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不同特性黏度PET切片的制备及加工特性研究

袁效东,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:以对苯二甲酸和乙二醇为原料,三氧化二锑(Sb２O３)作为催化剂,在１L缩聚反应釜中制备不同特性黏

度的聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET).利用旋转流变仪对样品的流变性能进行了对比,讨论特性黏度、剪切速率和温

度对复数黏度、零切黏度、黏流活化能的影响.结果表明:４组样品均为假塑性流体,复数黏度随剪切速率和温度的

增加而降低;随特性黏度的增加,样品零切黏度、黏流活化能也逐渐增大.
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０　引　言

聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)是典型的线型热

塑性树脂材料,是一种半结晶性聚合物,具有晶区和

非晶区域[１].其主要特征是模量高、耐摩擦、尺寸稳

定性好、绝缘性能优良、耐化学药品性优良,因此广

泛用于纤维、薄膜、聚酯瓶及各种包装容器等[２Ｇ３].
同时,PET材料也存在成型加工困难、耐高温水解

性差等问题,特别是分子量过高时,大分子链段相互

缠绕,熔融流动性差[４Ｇ５].而且,PET材料在熔融过

程中会发生多种复杂的化学反应,从而影响分子

量[６].前人对PET切片在加工过程中的变化作了

大量研究.比如,Assadi等[７]研究了 PET 材料在

单螺杆挤出机加工过程中质均分子量从５５kg/mol
降低到４６kg/mol;Harth等[８]研究了具有长支链的

PET材料的流变行为与支化度的关系.
本文给出不同特性黏度PET的零切黏度与黏

流活化能,系统地研究了特性黏度对零切黏度、黏流

活化能的影响规律.首先以对苯二甲酸(TPA)与
乙二醇为原料,使用锑系催化剂,在缩聚反应釜中制

备４组PET样品,比较不同特性黏度样品的性能差

异.然后对于不同特性黏度的PET的流变性能作

了分析,采用Carreau模型对不同特性黏度PET样

品的复数黏度进行拟合分析,得到４组样品零切黏

度,并由lnη０ 与１/T关系曲线计算４组样品的黏流

活化能,为PET的加工应用提供参考.

１　实验部分

１．１　原料

对苯二甲酸(分析纯)、三氧化二锑(纯度大于

９９％)、１,１,２,２Ｇ四氯乙烷(分析纯),均购于上海阿

拉丁生化科技股份有限公司;乙二醇(纯度大于

９９％,上海麦克林生化科技有限公司),苯酚(分析

纯,杭州高晶精细化工有限公司).

１．２　实验设备及仪器

１L缩聚反应釜,２XZＧ２型旋片式真空泵,PMＧ４
流体型麦氏真空计.

１．３　聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)的制备

酯化反应:在１L的反应釜中加入一定摩尔比

的对苯二甲酸和乙二醇,再按照相对于对苯二甲酸

不同摩尔分数加入催化剂三氧化二锑.缓慢通入氮

气,排空釜内空气.通氮气稍加压,设定转速为５０
r/min,缓慢升温至２３０℃进行酯化反应.酯化过程

中柱顶温度在１２０℃左右,当柱顶温度小于１００℃



时,酯化反应结束.
缩聚反应:酯化反应结束后,关闭酯化阀,打开

缩聚阀.体系缓慢升温,常压反应０．５h左右,随后

打开真空油泵,半真空缩聚０．５h,蒸出过量的乙二

醇.缓慢提高体系内的真空度,最后升温至２７５℃进

行高真空缩聚.保持真空度在１００Pa以内,同时增

大转速至７０r/min.随缩聚进行,搅拌功率逐渐升

高,分别在搅拌功率为１２、１６、２０、２４W 出料,制备４
组不同特性黏度的PET.缩聚结束后,出料并切粒.

１．４　性能测试

１．４．１　特性黏度测试

将试样溶于苯酚与１,１,２,２Ｇ四氯乙烷混合溶

液(质量比为１∶１),浓度为０．５g/dl,在２５℃下用

乌氏黏度计测定流出时间,通过下列公式,计算出４
组样品特性黏度(IV):

ηr ＝t１

t０
(１)

ηsp ＝t１－t０

t０
＝ηr－１ (２)

[η]＝ １＋１．４ηsp －１
０．７c

(３)

式中:t１ 为溶液流出时间,s;t０ 为溶剂流出时间,s;ηr

为相对黏度;ηsp 为增比黏度;c为溶液浓度,g/dl;
[η]为特性黏度,dl/g.

１．４．２　端羧基含量测试

称取２g试样溶于５０mL苯酚与氯仿混合溶液

(体积比７∶３)中.用０．０５mol/L的氢氧化钾Ｇ乙醇

溶液滴定,溴酚蓝为指示剂,当溶液由黄色变为蓝色

即为滴定终点.

１．４．３　色相测试

使用美国 Datacolor公司SF６００X测色光谱仪

测试样品色相.将样品颗粒压成不透明圆片,置于

载物台上,自动测试样品的L值、a值、b值.

１．４．４　热性能测试

采用瑞士 MettlerＧToledo公司的 DSC差示扫

描量热仪,测试过程通入氮气保护,流量为４５mL/

min,参比物为铝坩埚.测试样品以１０℃/min升温

速率从２５℃至２８０℃,保温３min,以消除热历史;
随后以１００℃/min降温至２５℃,淬冷,保温３min;
以１０℃/min升温至２８０℃,得到升温曲线.从曲

线中读取样品的玻璃化转变温度(Tg)、冷结晶温度

(Tcc)、熔融温度(Tm).

１．４．５　TGA测试

采用瑞士 MettlerＧToledo公司的热重分析仪,
氮气流量为４５mL/min,从２５℃以１０℃/min的升

温速率升至６００℃,测量样品的热失重百分比.

１．４．６　流变测试

采用安东帕 MCR３０１型旋转流变仪,选用直径

为２５mm的转子,测试位置０．８mm,氮气保护下分

别在２５０、２６０、２７０、２８０℃４个温度对样品进行时间

扫描、频率扫描.时间扫描测试时,将干燥的样品预

热２min,保证样品完全熔融并且消除样品中的内

应力,剪切速率ω＝１rad/s,测试时间１０００s;频率

扫描测试时,同样将干燥样品预热１min,测试时间

５００s左右,剪切速率范围１００~０．１rad/s.

２　结果与讨论

２．１　常规性能分析

不同特性黏度的 PET 切片的性能指标如表１
所示,随聚合时间增加,样品特性黏度逐渐增大,端
羧基浓度逐渐减小,但色相的 L值减小,b值增大,
表明随黏度增大样品的亮度减小,黄度增大.特性

黏度表示单个分子对溶液黏度的贡献,与高分子的

相对分子质量存在着定量关系,因此可作为分子量

的量度.

表１　不同特性黏度PET切片性能参数

样品 聚合时间/min [η]/(dL􀅰g－１) C[COOH]/(mol􀅰t－１) L a b
PETＧ１ １５０ ０．７８ ７．０８ ７５．６４ －２．２９ ５．９９
PETＧ２ １２０ ０．６９ １１．２５ ７７．２６ －２．９５ ４．２８
PETＧ３ １００ ０．５６ １６．２５ ８３．６１ －１．３４ ３．６１
PETＧ４ ８０ ０．４４ ２４．００ ８３．５８ －０．９０ ３．９８

２．２　热性能分析

４组样品的玻璃化转变温度(Tg)如表２和图１
所示.因为PET材料从玻璃态转变为高弹态时整

个大分子链仍然不能相对移动.而４组样品虽然分

子量不同,但主链结构完全一样,因此侧基、直链等

链段运动的所需能量基本没有差异,玻璃化转变温

度也就基本相同.由表２和图１所示,４组样品冷

结晶温度(Tcc)随特性黏度的升高逐渐降低.特性

黏度低时,分子链相对较短,大分子链间形成的缠结

点相对较少,链段运动相对比较容易,结晶速率快.

９０２第２期 袁效东等:不同特性黏度PET切片的制备及加工特性研究



因此对于特性黏度较低的PET样品冷结晶温度较

低.同时,从图１和表２可见,４组样品的熔融温度

均在２４０℃左右,没有明显差异.图２为４组样品

在３０~６００℃温度范围内的热失重谱图.从图２和

表２可见可见,４组样品５％热失重温度(T５％ )在

４１０℃左右,最大分解温度(Tdm)在４５０℃左右,可
见热失重温度与特性黏度无关.由于PET的热降

解的初始阶段是大分子链中的酯键的断裂,生成乙

烯酯基和端羧基.不同特性黏度的PET的结构完

全相同,因此热失重基本相同.

表２　不同特性黏度PET切片热性能

样品 Tg/℃ Tcc/℃ Tm/℃ T５％/℃ Tdm/℃
PETＧ１ ７２．４６ １４１．３３ ２４０．７８ ４１０．４３ ４４６．６７
PETＧ２ ７１．４９ １４０．５２ ２３７．０８ ４１４．５０ ４４７．６７
PETＧ３ ７３．７１ １３６．６６ ２４３．５３ ４１０．６７ ４５０．６７
PETＧ４ ７１．２２ １３５．８２ ２３５．２７ ４０４．５６ ４４８．５４

图１　不同特性黏度PET切片 DSC谱图

图２　不同特性黏度PET切片 TGA谱图

　　

２．３　流变性能分析

２．３．１　时间扫描分析

高分子材料在高温加工过程中复数黏度的变化

对于材料的加工非常重要,多数高分子材料在加工过

程中会发生降解.因此,研究２５０、２６０、２７０、２８０℃４
个温度下４组PET样品的黏度变化.从图３时间扫

描谱图中可见,随测试时间的增加,４组样品的复数

黏度逐渐增大.由于在氮气条件下,PET材料主要发

生分子链间的缩聚反应及热降解反应,而热氧降解可

以忽略.而缩聚反应速率大于热降解反应速率,因此

随测试时间增加,PET的黏度增大.[１０]而当特性黏度

很小时,分子链段很短,聚合对复数黏度贡献小,当特

性黏度很大时,小分子脱除反应体系比较困难,复数

黏度增加也较缓慢.同时,随测试温度的升高,４组

样品的黏度均逐渐减小.这是因为当剪切速率保持

恒定时,大分子链间的缠结和自由体积是聚酯熔体复

数黏度的主要影响因素.当温度升高时,聚酯大分子

运动加剧,并且自由体积增大,因此使分子链间的缠

结点更容易消除,使熔体的复数黏度随温度升高而降

低.从图３中可见,测试时间在５００s时黏度增加相

对于初始值均在１０％以内.因此,在频率扫描分析

中测试时间也控制在５００s左右,此时测试过程中样

品黏度变化较小,对数据影响可以忽略.
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图３　不同特性黏度PET切片复数黏度对时间谱图

２．３．２　频率扫描

为了能更直接地反映出４组PET聚酯在剪切

速率变化范围内的流变行为,因此测试了４组样品

在不同温度及剪切速率下熔体的复数黏度.图４为

４组样品在２５０、２６０、２７０、２８０℃条件下的流动曲线

以及零切黏度的拟合曲线.从图４中可见,４组样

品的复数黏度均随剪切速率的增加而逐渐降低,均
为剪切变稀非牛顿流体.这主要由于剪切速率变大

时,熔体体系内产生的应力来不及消除,PET 大分

子长链产生一定取向,大分子间相对流动阻力减小;

同时大分子链间形成的缠结点一部分会被破坏,缠
结点的浓度下降,这两种因素均导致复数黏度下降.
同时,从图４中也发现随着分子量的增加,切力变稀

现象明显.这主要是因为,分子量增加,分子构象多,
缠结点浓度增加,随剪切速率增大,缠结点更容易受

到破坏使黏度减小;另外,分子量低,大分子链段运动

相对容易,因为剪切而破坏的缠结点比较容易恢复.
因此,随着分子量增加,PET的假塑性行为更加明显.
随测试温度升高,４组样品的复数黏度逐渐降低,也
是受大分子链间的缠结和自由体积的影响.

图４　不同特性黏度PET切片复数黏度对剪切频率谱图
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２．３．３　零切黏度的拟合

零切黏度作为表征聚合物流动性的重要参数,
表示流体在剪切速率趋于零时熔体的黏度,此时非

牛顿 流 体 可 表 现 出 牛 顿 性. 在 图 ４ 中,使 用

CarreauＧYasuda方程外推得到样品的零切黏度:

η＝η０＋(１＋λωa)n－１
a (４)

式中:η０ 为零切黏度;λ为松弛时间;ω为剪切速率;

a为控制流体由牛顿区向幂律区过渡的指数;n为非

牛顿指数.４组样品的零切黏度数值见表３,从表３
可以看出:随特性黏度增加,样品零切黏度增大.

表３　不同特性黏度PET切片零切黏度

与黏流活化能

样品 η０
２５０℃

/(Pa􀅰s)
η０

２６０℃

/(Pa􀅰s)
η０

２７０℃

/(Pa􀅰s)
η０

２８０℃

/(Pa􀅰s)
E

/(Pa􀅰s)

PETＧ１ ８８１．８０ ７９４．７６ ５４４．４６ ３８９．４６ ６９．９５

PETＧ２ ７０４．８２ ５２２．５２ ４１２．７９ ３０４．９０ ６７．０８

PETＧ３ ３７２．７４ ２９３．０４ ２３５．１０ １７３．０８ ６１．４９

PETＧ４ １２３．９７ １０７．２８ ７７．９６ ６２．９２ ５７．９１

２．３．４　黏流活化能

图５为４组样品的lnη０ 与１/T 关系曲线.在

黏流 温 度 以 上,高 聚 物 流 体 的 黏 度 和 温 度 服 从

Arrhenius经验公式:

η＝A􀅰e
Eη
RT (５)

式中:η为零切黏度,Pa􀅰s;A 为常数;Eη 为黏流活

化能,kJ/mol;R为气体常数,８．３１４J/(mol􀅰K);T
为绝对温度,K.由图５直线斜率可分别求得４组

样品的黏流活化能,见表３.

图５　不同特性黏度PET切片lnη０ 与T－１关系曲线

聚酯黏流活化能是链段向孔穴跃迁时克服周围

分子作用所需要的能量,是高聚物流体黏度对温度

敏感程度的一种量度,是调控高聚物加工温度的重

要参数[１１].由图５和表３可见,PET熔体的黏流活

化能随特性黏度的增大而升高,而当特性黏度达到

０．６９dl/g,随特性黏度增大黏流活化能略有升高.
由于当特性黏度较低时,分子链较短,可移动端基浓

度大,分子链段跃迁所需能量较低.随特性黏度增

大,大分子链增长,端基浓度降低,分子链段运动困

难,运动需要能量增大,黏流活化能升高,温度对黏

度影响大.而当特性黏度较大时,可移动端基浓度

降低到临界值,分子链的增长对黏流活化能影响减

弱,因此随特性黏度继续增大,黏流活化能略有增

加.在加工中,高黏度聚酯需严格控制加工温度,避
免黏度发生较大的变化.

３　结　论

a)随PET特性黏度的增加,样品冷结晶温度升

高,结晶速率减小,而玻璃化转变温度、熔融温度、热
稳定性无明显差异.

b)剪切速率恒定条件下,随测试时间的增加,４
组样品复数黏度逐渐增加,而增加的速率略有差异.

c)４组样品均表现剪切变稀行为,且随特性黏

度增加剪切变稀现象更加明显,零切黏度、黏流活化

能也逐渐增加,而当特性黏度较大时,黏流活化能无

明显增加.

参考文献:
[１]LIANGBIN L, RUI H,LING Z,et al． A new

mechanism in theformation of PET extendedＧchain
crystal[J]．Polymer,２００１,４２(５):２０８５Ｇ２０８９．

[２]韩亚东．PET树脂的生产现状及其发展趋势[J]．塑料工

业,１９８８(６):４Ｇ８．
[３]张师民．聚酯的生产及应用[M]．北京:中国石化出版

社,１９９７:２９５Ｇ２９６．
[４]王志远,陈福林,张兴华．国内 PET 改性研究的最新进

展[J]．聚酯工业,２００６,１９(３):１Ｇ４．
[５]张义盛,吴德峰,曹健,等．PET/PP共混体系的熔融及

非等温结晶行为[J]．塑料科技,２００７,３５(１):２８Ｇ３１．
[６]COLIN X,VERDU J．Polymer degradation during

processing[J]．ComptesRendusChimie,２００６,９(１１):

１３８０Ｇ１３９５．
[７]ASSADI R, COLIN X, VERDU J． Irreversible

structuralchangesduringPETrecyclingbyextrusion
[J]．Polymer,２００４,４５(１３):４４０３Ｇ４４１２．

[８]HARTH M,KASCHTAJ,SCHUBERTD W．Shear
andelongationalflowpropertiesoflongＧchainbranched

poly(ethyleneterephthalates)andcorrelationstotheir
molecularstructure[J]．Macromolecules,２０１４,４７(１３):

２１２ 　　　　　　　　　　　　　　浙　江　理　工　大　学　学　报 ２０１７年　第３７卷



４４７１Ｇ４４７８．
[９]SANCHEZＧSOLIS A,CALDERAS F, MANERO O．

Influenceofmaleicanhydridegraftingontherheological

propertiesofpolyethyleneterephthalateＧstyrenebutadiene
blends[J]．Polymer,２００１,４２(１７):７３３５Ｇ７３４２．

[１０]CHENSC,ZHANGXM,LIU M,etal．Rheological

characterization and thermal stability of different
intrinsicviscositypoly (ethyleneterephthalate)inair
andnitrogen[J]．InternationalPolymerProcessing,

２０１６,３１(３):２９２Ｇ３００．
[１１]何曼君,张红东,陈维孝,等．高分子物理[M]．上海:复

旦大学出版社,２００７:１３１Ｇ１３２．

PreparationofPETChipswithVariousIntrinsicViscosityand
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ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Poly(ethyleneterephthalate)(PET)withvariousintrinsicviscositywaspreparedby１L
polycondensationreactionstillbyterephthalicacid(TPA)andethyleneglycol(EG)astheraw materials
andSb２O３asthecatalyst．Therheologicalpropertiesofallsampleswerecomparedwiththerotational
rheometer．Theinfluenceofintrinsicviscosity,temperature,andshearingrateontheapparentcomplex
viscosity,zeroshearviscosity,andviscousflowactivationenergywerediscussed．Itwasfoundthatall
samplesweretypicalshearthinningnonＧnewtonianfluid,andthecomplexviscositydecreasedwiththe
increaseofshearingrateandtemperature．Inaddition,withtheincreaseoftheintrinsicviscosity,thezero
shearviscosityandviscousflowactivationenergyofsamplesalsograduallyincreased．

Key words:poly(ethyleneterephthalate) (PET);intrinsic viscosity;rheologicalproperties;

processingcharacteristics
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