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PET固相缩聚工艺与反应动力学机理研究

孙亚芳,陈世昌,马建平,张先明,陈文兴
(浙江理工大学纺织纤维材料与加工技术国家地方联合工程实验室,杭州３１００１８)

　　摘　要:在真空或氮气条件下,研究了聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)的固相增黏反应,通过分析增黏后的 PET
特性黏度和端羧基含量的变化探讨其反应动力学.结果表明:随着反应温度升高或反应时间的延长,PET特性黏度

均不断增大,而端羧基含量则不断降低.当反应刚开始时,反应温度低,特性黏度变化缓慢;随反应温度逐渐升高,

水和乙二醇等副产物在氮气或抽真空作用下快速带出反应体系,使得特性黏度增长趋势加快.然而当温度高于２３０
℃时,PET样品容易发生粘结,从而限制了小分子的排出,特性黏度增长速度趋于缓慢.反应动力学研究结果表明

固相缩聚符合二阶反应动力学模型,根据 Arrhenius方程计算了固相缩聚反应速率和反应的活化能.
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０　引　言

聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)具有优良的理化

性、可加工性和经济性,广泛应用于纤维、薄膜、片
材、瓶片、发泡、弹性体和工程塑料等材料的开发,是
国民经济的支柱产品之一[１].高分子量 PET 熔体

黏度高,反应过程以扩散控制为主,传统卧式搅拌反

应器很难熔融缩聚制备高黏熔体,然而固相缩聚

(solidＧstatepolycondensation,SSP)可成为生产高分

子量PET的有效方法[２].SSP反应是将低分子量的

聚合物加热至玻璃化温度以上、熔点以下,通过抽真

空或通入惰性气体除去小分子副产物,使其在无定型

区继续进行聚合反应[３],从而使分子量不断增加.
在PET固相缩聚反应动力学的研究中,不同的

学者对反应机理的理解不同,形成了多种反应机理动

力学模型,如反应控制模型、扩散控制模型及反应与扩

散共同控制模型等[４Ｇ５].Jabarin等[６]提出的动力学模

型是在氮气保护下,根据固相缩聚后PET分子量与时

间的平方根的关系得到,即Mn＝Mn＋kt(Mn为固相

缩聚反应后PET数均分子量,Mn０为初始分子量,k为

反应速率常数,t为反应时间),并结合Arrhenius方程,
求得反应活化能为７６．７~９６．７kJ/mol.Duh[７]提出的

动力学模型主要考虑了结晶对固相缩聚反应的影响,
认为结晶会将一部分端基包络在晶相中失去反应活

性,分子量会随反应时间的增加而趋向一个极值,得到

了一个半经验动力学模型,并进一步考察了结晶对反

应的影响,张军等[８]也有类似的研究结果.
本文使用PET切片,在抽真空或通入氮气两种

反应条件下进行固相缩聚,分别在不同反应温度聚

合不同反应时间,对特性黏度和端羧基含量变化进

行了对比研究,通过二阶反应动力学对固相缩聚反

应机理进行验证,并结合 Arrhenius方程得出不同

反应条件下的反应速率和反应活化能,探讨了不同

反应条件对PET固相缩聚反应的影响,为固相缩聚

反应的研究提供参考.

１　实验部分

１．１　实验原料和试剂

实验原料:PET切片,特性黏度[η]为０．６８dl/

g,浙江古纤道新材料有限公司生产.



化学试剂:１,１,２,２Ｇ四氯乙烷、溴酚蓝,上海阿

拉丁生化科技股份有限公司生产;苯酚、氢氧化

钾、亚硝酸钠,杭州高晶精细化工有限公司生产;
三氯甲烷,浙江三鹰化学试剂有限公司生产;硝酸

钠,无锡市展望化工试剂有限公司生产;硝酸钾,
天津市科密欧化学试剂有限公司生产.以上均为

分析纯.

１．２　实验仪器及方法

取一定量PET切片,在真空烘箱１１０ ℃等温

干燥预结晶６h,然后分别在真空和氮气条件下进

行固相缩聚反应.真空条件下,固相缩聚反应在

瑞士 BüCHI公司的玻璃 反 应 炉 进 行,真 空 度 为

７００Pa.氮气条件下的实验装置由一个不锈钢盐

浴和IKA加热板组成,配备一个外部温度传感器,
如图１所示.盐 浴 的 混 合 物 KNO３(５３wt％)、

NaNO２(４０wt％)、NaNO３(７wt％)作为加热介

质,设定氮气流速３L/min,将预结晶的样品放在

反应器中,分别在不同的反应温度下聚合不同反

应时间.

１．磁子搅拌器;２．盐浴;３．玻璃过滤板;４．温度探测器;

５．氮气进口;６．氮气出口

图１　氮气条件下固相缩聚反应器

１．３　表征测试

１．３．１　特性黏度测试

苯酚/１,１,２,２Ｇ四氯乙烷(质量比５０∶５０)为溶

剂,利用以下公式计算其特性黏度[η]:

ηr ＝t１

t０
(１)

ηsp ＝t１－t０

t０
＝ηr－１ (２)

[η]＝ １＋１．４ηsp －１
０．７c

(３)

其中:ηr 为相对黏度;ηsp 为增比黏度;[η]为特性黏

度,dl/g;t１ 为溶液流经时间,s;t０ 为溶剂流经时间,

s;c为溶液浓度,g/dl.

１．３．２　 端羧基含量的测试

试样溶于苯酚Ｇ三氯甲烷混合溶剂(体积比２∶
３),溶液浓度为０．０５g/mL,以溴酚蓝为指示剂,用
氢氧化钾Ｇ乙醇标准滴定溶液滴定,当溶液由黄色

变成蓝色即为滴定终点,记录标准滴定溶液消耗的

毫升数.同样条件下做空白实验,端羧基含量按式

(４)计算:

X１ ＝
(V－V０)c×１０００

m
(４)

其中:X１ 为试样的端羧基含量,mol/t;V 为试样溶

液所消耗的标准滴定溶液体积,mL;V０ 为空白溶液

所消耗的标准滴定溶液体积,mL;c为标准滴定溶液

的浓度,mol/L;m 为试样的称样质量,g.

１．３．３　结晶度测试

采用 ARLXTRA 型 XＧ射线衍射仪,电压４０
kV,电流８０mA,２θ:３o~６０o,λ:１．５４０６nm.样品

分别在１１０℃预结晶２、４、６、８h,利用Jade６计算

其结晶度.

２　结果与讨论

２．１　结晶度对固相缩聚的影响

PET在高温下固相缩聚容易发生粘结,需将

PET进行预结晶处理,增加结晶度提高粘结点,特
性黏度增加较快,PET预结晶后由无色透明状变成

乳白色不透明状固体.PET 样品在１１０ ℃预结晶

不同时间,随着预结晶时间的延长结晶度逐渐增长,
其结晶度曲线如图２所示.图３和图４为真空和氮

气条件下,１１０℃不同预结晶时间样品在２２０ ℃固

相缩聚特性黏度与时间的曲线图.因固相缩聚反应

在PET半结晶聚合物的无定形区进行,随着结晶度

的增加,减少PET粒子之间粘结,特性黏度增加较

快,预结晶６h样品特性黏度随反应时间的延长增

长最快.但随着反应的进行,结晶度的增加会阻碍

小分子水和乙二醇等副产物的扩散,降低了反应速

率,特性黏度增加缓慢.PET固相缩聚也是与结晶

度相耦合的过程,结晶度的增加能防止切片粘结、提
高反应速率,但过高的结晶度也会降低小分子的扩

散能力,因此适宜的结晶度才有助于固相缩聚反应

的进行.
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图２　PET在１１０℃预结晶不同时间后结晶度曲线

图３　１１０℃下PET预结晶样品在２２０℃氮气条件下

固相缩聚特性黏度与时间的关系曲线

图４　１１０℃下PET预结晶样品在２２０℃真空条件下

固相缩聚特性黏度与时间的关系曲线

２．２　反应条件对特性黏度影响

特性黏度对聚酯材料加工有重要意义,决定最

终聚酯材料的性质.图５和图６分别为真空和氮气

条件下特性黏度随时间变化的曲线图,可见随着反

应时间的延长,PET 分子链逐步聚合,分子链段增

长,分子量增大,特性黏度不断提高.在真空条件

下,较低温度(２００℃)固相缩聚１０h后特性黏度增

加０．０６,较高温度(２３０℃)固相缩聚１０h后特性黏

度增加０．２７.氮气条件下,较低温度(２００℃)固相

缩聚１０h后特性黏度增加０．１０,较高温度(２３０℃)
固相缩聚１０h后特性性黏度增加０．３０.可见,在较

低温度下,特性黏度随反应时间增加较缓慢,较高温

度下,特性黏度随反应时间增加较快.因氮气条件

下,氮气从切片底部流动过程中可以排空反应体系

里的空气,在切片表面形成惰性气体保护层,降低切

片的热氧降解,可以更加有效脱除反应产生的小分

子副产物,所以特性黏度增加较快.
当反应处于较低温度时,特性黏度变化缓慢,随

着反应温度逐渐增加,水和乙二醇等小分子副产物

通过氮气或者抽真空被快速带出反应,导致特性黏

度增长速率加快.反应温度高于２３０℃时,特性黏

度增加变慢,由于温度高导致PET样品粘结,限制

小分子副产物反应速率,降低了反应速率,特性黏度

变化缓慢.低于２２０℃固相缩聚１２h其特性黏度

达到０．８dl/g左右,高于２２０℃特性黏度达到１．０
dl/g左右,所以得到较高特性黏度的 PET,固相缩

聚反应温度最好在２２０℃以上.基于以上原因和为

经济效益考虑,工业生产较高特性黏度 PET,固相

缩聚反应温度最好在２２０~２３０℃.

图５　真空条件下特性黏度与时间的关系

图６　氮气条件下特性黏度与时间的关系
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２．３　反应条件对端羧基含量影响

PET固相缩聚链增长主要是端羧基和端羟基之

间的聚合反应,因此随着反应温度的升高和反应时间

的延长,聚合物链端羧基含量将减少,端羧基含量的

变化如图７和图８所示,当固相缩聚低于２３０℃时,高
分子链运动随着反应温度的升高而加快,端羧基下降

很快,即端羧基和端羟基之间的聚合反应变得很快.

图７　真空条件下端羧基浓度与时间的关系曲线

图８　氮气条件下端羧基浓度与时间的关系

２．４　PET固相缩聚反应动力学

固相缩聚反应中PET切片存在晶区和非晶区,
大分子链的重复单元以及非活性反应基团被冻结在

晶区,而链端基团、小分子组分则被排斥到非晶区,使
得反应基团的有效浓度大大增加,基团之间的相互碰

撞频率加强,从而加快了聚合反应的速率,生成的小

分子副产物则通过真空或者惰性气体流出反应体系,
促使反应不断向产物方向进行,使产物分子量不断提

高.因此固相缩聚反应由以下４个阶段组成:a)预聚

体内官能端基的扩散相互靠近;b)无定形区端基的碰

撞和反应;c)反应副产物散从聚合物的内部到表面的

扩散;d)反应副产物从聚合物表面到气相扩散.

Challa[９]利用式(５)对熔融缩聚反应动力学进

行假设:

－dC
dt＝２kC２ (５)

式中:C为总端基浓度,mol/t;t为反应时间,s;k为

反应速率,１０６g/(mol􀅰h).
式(５)中可见,随反应时间的延长,端基浓度将降

至０,与固相缩聚反应过程端基浓度变化不符.所以

Duh[１０]假定聚合物有两种类型的端基,即活性端基和

非活性端基.只有活性端基参与反应,而非活性端基

在整个固相缩聚反应过程中保持不变,因此固相缩聚

反应速率与反应活性端基浓度呈二阶反应,描述如下:

－d(C－Ci)
dt ＝２k(C－Ci)２ (６)

式中:Ci 为非活性端基浓度,mol/t;假设式(６)为式

(５)的修正形式,当Ci＝０时,式(５)与式(６)相同.
对式(６)进行积分得到:

１
C－Ci

－ １
C０－Ci

＝２kt (７)

式中:C０ 是初始总端基浓度,或预聚物总端基浓度,

mol/t;
对式(７)重新整理得到:

－C０－C
t ＝２k(C０－Ci)C－２k(C０－Ci)Ci(８)

在固相聚合中C一定时间内的值由以下公式求得:

C＝C０＋２k(C０－Ci)Cit
１＋２k(C０－Ci)t

(９)

当
(C０－C)

t ＝０,或者t→ ∞,则C＝Ci.

如果本实验固相缩聚反应中(C０－C)/t与C 呈

线性关系,则符合此二阶反应动力学模型.因此根据

不同聚合条件所得到的实验数据绘制(C０－C)/t与

C的图形并对其拟合,如图９和图１０所示,所得的曲

线几乎是线性的,这表明PET固相缩聚反应与此反

应动力学模型是相匹配的,通过等式(８)的直线斜

率２k(C０－Ci),从而求得k值.

图９　 真空条件下不同固相缩聚温度

(C０ －C)/t与C 的关系
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图１０　 氮气条件下不同固相缩聚温度

(C０ －C)/t与C 的关系

　　 表１列出PET固相缩聚后所得到非活性端基

浓度和反应速率,非活性端基浓度受反应温度的影

响[１１],Ci随着不同反应温度增加而减小,k随着反应

温度的增加而增加,反应速率与反应时间的关系可

以从 Arrhenius方程得到:

lnk＝lnA＋ －Ea
R

æ

è
ç

ö

ø
÷
１
T

(８)

式中:A 为频率因子,１０６g/(mol􀅰h);Ea 为反应活

化能,kJ/mol;T 为绝对温度,K;R 为气体常数,８．
３１４J/(mol􀅰K);

表１　PET固相缩聚后非活性端基浓度和反应速率

反应条件
C０

/(mol􀅰t－１)
Ci/(mol􀅰t－１)

K/(１０６g􀅰(mol􀅰h)－１)

反应温度/℃

２００ ２１０ ２２０ ２３０ ２４０

抽真空 ３３．９８
Ci ２０．２７ １９．６８ １３．５６ １２．８８ １０．５８

k×１０３ ０．９４ １．０８ １．２１ １．７３ ２．２２

通氮气 ３３．９８
Ci ２１．８５ １８．５０ １７．１２ １５．５３ １３．７７

k×１０３ １．１１ １．２９ １．５４ １．９２ ２．４２

　　图１１为１/T对lnk的谱图,通过计算得到PET
在氮气和真空条件下的活化能和频率因子(表２),可
以看出真空条件下反应活化能比氮气条件下大,相比

反应速率较慢,而频率因子代表活跃分子有效碰撞总

次数的系数,因此氮气条件下频率因子值较大,活性

端基相比真空条件下反应活跃,反应速率也越大.

图１１　PET在抽真空和通氮气条件下固相缩聚

所得lnk与１/T 关系图

表２　PET固相缩聚反应活化能和频率因子

反应条件 A/(１０６g􀅰(mol􀅰h)－１) Ea/(kJ􀅰mol－１)
抽真空 １．７５×１０６ ７２．７５
通氮气 ２．４１×１０６ ７０．５０

３　结　论

以纺丝级PET切片为原料,在真空或通氮条

件下分别考察了在不同反应温度和反应时间固相

缩聚后特性黏度和端羧基含量的变化,并通过端

羧基浓度研究了 PET固相缩聚反应动力学,进一

步计算得到反应速率和反应活化能.主要结论

如下:

a)PET固相缩聚过程中,特性黏度随反应温度

的升高和反应时间的延长不断增大,而端羧基含量

逐渐下降,考虑温度过高粒子之间粘结,特性黏度增

长缓慢,而温度过低,反应速率低,特性黏度不高,从
而在工业生产中,固相缩聚反应温度控制在２２０~
２３０℃.

b)反应动力学研究中,非活性端基浓度随着不

同反应温度增加而减小,反应速率随着反应温度的

增加而增加.真空条件下得到反应活化能７２．７５
kJ/mol,氮气条件下活化能为７０．５０kJ/mol,反应

活化能越大反应速率越慢,而频率因子代表活跃分

子有效碰撞总次数的系数,因此氮气条件下频率因

子值较大,活性端基相比真空条件下反应活跃,反应

速率也越大.
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StudiesonSolidＧstatePolymerizationofPETand
ReactionKineticsMechanism

SUNYafang,CHENShichang,MAJianping,ZHANGXianming,CHENWenxing
(NationalEngineeringLaboratoryforTextileFiberMaterialsandProcessingTechnology,

ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:ThesolidＧstatepolymerizationreaction (SSP)ofpolyethyleneterephthalate (PET)was
studiedundervacuumornitrogenconditions．Itsreactionkineticswasdiscussedthroughanalyzingthe
changesofintrinsicviscosityandthecarboxylgroupcontentofPET．Theexperimentresultsshowthatthe
intrinsicviscosityofPETincreasedwiththeincrementofthereactiontemperatureandtime．However,the
carboxylcontentreducedcontinuously．Whenthereactionstarted,intrinsicviscositychangedslowlydue
tolowreactiontemperature．Asthereactiontemperatureincreasedgradually,byＧproductssuchaswater
andglycolwereremovedfromthereactionsystemfastbynitrogenorvacuum,sotheintrinsicviscosity
increasedrapidly．Whenthetemperaturewashigherthan２３０ ℃,intrinsicviscositygrowthtrendgot
slower,becausePETsampleswereeasilyboundtolimitdischargeofmicromolecules．Reactionkinetics
researchresultsshowthatsolidＧstatepolymerizationreactionconformedtosecondorderkineticmodel．At
thesametime,thesolidＧstatepolymerizationreactionrateandtheactivationenergywerecalculatedinthe
studyaccordingtoArrheniusequation．

Keywords:polyethyleneterephthalate(PET);solidＧstatepolymerization;reactionkinetics;intrinsic
viscosity;terminalcarboxyl
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