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摘要: 探讨了采用差示扫描量热仪 ( DSC)研究 PBT /PC、PBT /PET合金中酯交换反应的可能性, 并针对有无酯交换

反应抑制剂体系进行了比较. 结果发现,采用 DSC通过 2次循环扫描比较体系中熔点和结晶温度的变化, 可以对合

金中酯交换反应程度给出定性的判断.据此, 可以针对聚酯共混体系给出合适的抑制剂,从而改变了 DSC单纯的测

试熔点和结晶温度的功能,拓展了 DSC的应用深度.
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  差示扫描量热仪 ( DSC )作为一种热分析方法已

成功地应用于研究高分子材料的物理转变如结晶、

熔融和玻璃化转变以及化学反应如聚合、固化、交

联、氧化和分解等
[ 1]

. 本文拟探讨将 DSC应用于研

究高分子共混体系酯交换反应的可能性.

聚对苯二甲酸丁二醇酯 ( PBT) /聚碳酸酯 ( PC )

合金是典型的结晶 /非晶共混体系,而 PBT /聚对苯

二甲酸乙二醇酯 ( PET )合金是典型的晶晶共混物,

在它们的分子结构中都含有酯基, 因此, 不可避免

地,在成型加工和二次受热过程中 PBT和 PC、PBT

和 PET之间很容易发生酯交换反应. 一旦发生了酯

交换反应,则会使体系的结晶能力明显下降, 从而引

起合金材料的力学性能降低
[ 2 ]

. 因此研究和控制

PBT /PC和 PBT /PET体系的酯交换反应就相当重

要.本文采用 DSC研究 PBT /PC和 PBT /PET体系酯

交换反应,并针对有无酯交换反应抑制剂体系进行

了比较.

1 实验部分

1. 1 主要原材料

PBT,熔点 228. 9 e ,台湾长春; PC,玻璃化转变

温度 148. 9 e ,韩国三洋; PET,熔点 259. 4 e ,佛山

天马聚酯切片二厂; 抑制剂,焦磷酸二氢二钠, 苏州

泛华化工有限公司.

1. 2 主要实验仪器及设备

TSE- 40型双螺杆挤出机, 南京瑞亚; LJ80NC

型注塑机, 宁波海天; Pyris 7型差示扫描量热仪

( DSC ),美国 PE公司.

1. 3 样品制备

将由挤出机挤出的粒料 (w ( PBT ) Bw ( PC )为

4B1, w ( PBT) Bw ( PET)为 4B1, w (抑制剂 )为 20% )

用注塑机在完全相同的工艺条件下制备出 0. 8 mm

的薄片,然后在薄片的相同位置截取重量为 10~ 15

m g的小片, 作为 DSC扫描的样品.

1. 4 DSC扫描程序

将制备好的 PBT /PC以及 PBT /PET样品分别

放置在 DSC的铝坩埚内, 并开启氮气保护气氛, 然

后按照以下的程序温度控制, 进行 2次循环扫描:

( 1) 30 e ,恒温 1 m in; ( 2) 30 ~ 290 e , 10 e /m in;

( 3) 290 e ,恒温 3 m in; ( 4) 290~ 30 e , 10 e /m in.

令 TM 1和 TM 2分别是 2次升温过程中的熔点, TC1和

T C2分别是 2次降温过程中的结晶温度, 这里熔点取

熔融峰值温度, 结晶温度取结晶峰值温度. $H 1和

$H 2分别是 2次升温过程对应熔融峰的热焓.

2 结果与讨论

2. 1 DSC探讨聚合物共混体系酯交换反应过程的

可能性

  针对 PBT /PC和 PBT /PET共混体系中酯交换

反应的研究报道已较多, Santos和 Guthrie
[ 3]
总结了

在 PBT /PC中可能发生 3种反应: PBT的端羧基与

PC之间的反应、PBT的端羟基和 PC之间的反应、

PBT酯基和 PC酯基之间的反应,其中最后 1种反应

是最重要的,在 PBT和 PC之间主要发生的是直接

的酯交换反应,如方程 ( 1)所示,其中 A1、A2、B1、B2

代表基团如下所示. PBT /PET合金中由于 2组分都



含有酯基,在 PBT酯基和 PET酯基之间也不可避免

要发生反应.

A 1B1 + A 2B2 y A 1B2 + A2B1 ( 1)

其中, A 1、A2、B1、B2分别是:

  在上述两个体系中,研究已发现:随着酯交换反

应程度的加深,体系中先形成嵌段共聚物,之后进一

步转化为无规共聚物. 可见, 随着酯交换反应的深

入,体系中可结晶的组分减少, 体系的结晶能力减

弱,在 DSC中将出现对应的结晶和熔点温度降低、

结晶和熔融焓降低. K imura
[ 4 ]
等也发现随着酯交换

反应程度的增强, 熔点和结晶温度降低. 因此, 采用

DSC完全可以跟踪 PBT /PC和 PBT /PET体系的酯

交换反应过程.

2. 2 PBT /PC体系中酯交换反应的研究

图 1给出的是纯 PBT /PC在 DSC的 2次升降温

过程中的熔融和结晶曲线.由图可见,第 2次升降温

过程中的 TM 2和 TC2均低于第 1次升降温过程的 TM 1

和 TC1,而且相比第 1次升降温过程的熔融峰和结晶

峰,第 2次升降温过程的熔融峰和结晶峰变宽变矮,

说明在 DSC第 2次升降温过程中 PBT与 PC间酯交

换反应进一步加强, 可结晶的 PBT组分进一步减

少.图 2给出的是添加抑制剂体系的 DSC 2次循环

扫描曲线,第 2次扫描过程熔融峰和结晶峰与第 1

次扫描过程熔融峰和结晶峰差别明显小于纯体系.

图 2中在 DSC第 2次升温过程中在 215 e 左右出现

的熔融凸肩,可能是由于在第 1次降温过程中形成

的一些新的晶体再熔融时形成的
[ 5]

.

令 $TM = TM 1 - TM 2, $T C = T C1 - T C2, 则 $TM 和

$TC 的数值越小, 表示 PBT和 PC之间的酯交换反

应程度越小. 表 1汇总了 PBT /PC有无抑制剂体系

的 TM1、TM 2、T C1、T C2、$TM、$T C、$H 1和 $H 2. 明显可

以看出,有抑制剂的体系结晶温度高达 19118 e , 比

纯体系提高了 1918 e . 有抑制剂体系的 $TM 和

$TC 远小于纯体系, 而 $H 2 大于纯体系, PBT的结

晶性能明显改善.说明该抑制剂起到了很好的抑制

PBT和 PC间酯交换反应的作用.可见,采用 DSC很

好地表征了 PBT和 PC之间的酯交换反应程度, 并

且为选择抑制剂种类提供了很好的技术支持.

图 1 纯 PBT /PC体系在 2次升降温过程的 DSC曲线

图 2 含有抑制剂 PBT /PC体系在 2次

升降温过程的 DSC曲线

表 1 纯 PBT /PC和含有抑制剂体系样品的 DSC数据

样品

TM 1

/e

TM 2

/e

$TM

/e

$H 1

/ ( J# g
- 1

)

$H 2

/ ( J# g
- 1

)

TC 1

/e

T C 2

/e

$T C

/e

纯 PBT /PC 228. 9 205. 5 23. 4 29. 2 23. 6 172. 0 146. 1 25. 9

有抑制剂 PBT /PC 228. 2 224. 1 4. 1 29. 1 27. 3 191. 8 190. 1 1. 7

2. 3 PBT /PET体系中酯交换反应的研究

图 3给出了 PBT /PET共混体系在 DSC 2次扫

描过程中的 DSC曲线, 可见,在第 1次扫描过程中,

PBT和 PET二者属于晶相不相容体系
[ 6]

, 因此在

DSC曲线中分别呈现各自的熔点, 而又由于 2组分

结晶温度接近,因此在 DSC曲线中只出现 1个结晶

峰.在第 2次扫描过程中,发现只出现 1个熔融峰在
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220. 8 e , 在 211. 5 e 小峰是由于在第 1次降温过

程中形成的一些新的晶体再熔融时形成的
[ 5]

.可见,

在 2次扫描过程中 PBT和 PET之间发生进一步酯

交换反应,生成了只呈现 1个熔点的共聚物, 同时结

晶温度进一步降低.图 4是含有抑制剂体系的 DSC

曲线, 与图 3不同的是在第 2次扫描时呈现 2个分

别属于 PET和 PBT的熔融峰,而且结晶温度明显提

高.具体数据见表 2. 由表 2可见,含有抑制剂体系

的第 1次扫描结晶温度比纯体系提高了 312 e , 2

次扫描结晶温度差低于纯体系,第 1次扫描过程的

两熔点峰值温度高于纯体系对应的熔点峰值温度,

第 2次扫描过程的两熔点峰值温度高于纯体系 2次

扫描过程的单熔点峰值温度, 而且第 1次扫描过程

的分别属于 PET和 PBT的热焓大于纯体系对应的

热焓.说明抑制剂在 PBT /PET体系中起到了有效的

抑制酯交换反应的作用 , 不只对 PBT / PET共混

图 3 纯 PBT /PET体系在 2次升降温过程的 DSC曲线

图 4 含有抑制剂 PBT /PET体系在 2次

升降温过程的 DSC曲线

过程酯交换反应具有抑制作用, 而且还可有效地抑

制 PBT /PET在 DSC循环受热过程的酯交换反应.

表 2 PBT /PET和含有抑制剂体系样品的 DSC数据

样品

TM 1

/e

$H
1

/ ( J# g
- 1

)

TM 2

/e

$H
2

/ ( J# g
- 1

)

T C1

/e

T C 2

/e

$T C

/e

纯 PBT /PE

    PET峰 254. 8 8. 6 220. 8 15. 0

189. 2 186. 1 3. 1

    PBT峰 224. 9 29. 7

有抑制剂 PBT /PET

    PET峰 256. 3 10. 8 242. 5 3. 8

192. 4 190. 6 1. 8

    PBT峰 225. 3 31. 3 223. 6 11. 8

3 结束语

由以上结果可见, 采用 DSC 方便地表征了

PBT /PC和 PBT /PET两体系在共混过程和在 DSC

循环扫描受热过程的酯交换反应,而且采用该方法

方便地表征了酯交换反应抑制剂的抑制效果, 从而

为抑制剂的选用提供了有力的技术支持.通常,核磁

共振 (NMR )常用于表征共混体系的酯交换反应
[ 7]

,

但明显可见, DSC由于制样简单,更具有一定的应用

优势.
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Abstract: Concentration V ariation characteristics o f PM 10 in Zhanjiang during 2001 ~ 2007 w ere analyzed by

m eans of the num erical statem entm ethod and tim e- frequency analysis. The results show that the PM 10 concentra-

t ion in Zhan jiang varies obv iously from day to day and fits the peak type, w h ich ind icates a right asymm etric distr-i

bution shape w ith great decline. The variance and annua l spans appear to have decreased these years. The m ean

value and variance of PM 10 are great in w inter and spring, wh ile sm all in the other tw o seasons. The frequency of

var iat ion signa ls show s thew ave property of annualPM 10 Osc illat ion w ith deta il coefficient decreasing from low lev-

els to high levels ofW avelet D ecom posit ion. The rem arkab le peak and va lue o f am plitude of pseudo W igner-V ille

distribution m ainly appear in w inter and spring, w ith the frequency betw een 0~ 0105 and 0145~ 015. By m eans of

H ough transform o f pseudoW igner-V ille distribution, it f inds that them ost 3 rem arkab le break signals and the high-

est values of am plitude in each year have sim ilar position and different intensity.

Key words: PM 10; num erica l statem en;t t im e- frequency analysis
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Abstract: The app lication o f the differentia l scanning calorim etry in the stud ies o f the transesterificat ion react ion in

PBT /PC and PBT /PET a lloys w as researched. The effects of reaction inhibitor on the transesterificat ion reaction

w ere com pared w ith those of the pure system. The resu lts show that by observ ing the difference o f the m elting and

crysta llization tem perature during the heating and coo ling cycles in DSC, the degree o f the transesterif ication reac-

t ion can be judged. Based on th is, the kinds o f inh ib itor can be chosen. It enlarges the functions of DSC and

streng thens its app lication in the f ie ld o f polym er alloys.

Key words: differentia l scanning ca lo rim etry; transesterifca tion reaction; inh ib itor; po lym er blend
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