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瓶级PET/纳米氧化锌复合材料
非等温结晶动力学研究

赵海影,陈延明*,赵智慧,豆秀芳

（沈阳工业大学石油化工学院，辽宁 辽阳 111003）

摘 要： 为改善瓶级聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）的结晶性能，以自制的氧化锌纳米颗粒（ZnO NPs）为成核

剂，采用溶液共混法制备PET/ZnO纳米复合材料，采用差示扫描量热仪（DSC）研究复合材料的非等温结晶动力学。

结果表明：当 ZnO NPs 的质量分数从 0 增至 3.0% 时，PET/ZnO 纳米复合材料的结晶温度显著提升，从 172.3 ℃提高

至190.6 ℃。用Jeziorny法修正的Avrami方程对复合材料的非等温结晶动力学进行分析，结果表明：随着降温速率的

增大，PET/ZnO 纳米复合材料的结晶半衰期缩短，经修正后的非等温结晶速率常数变大，表明随着降温速率的增

大，聚合物的结晶速率增大。借助偏光显微镜（PLM）观察 PET 的结晶形态，可以看出PET 的晶体成核能力较差，球

晶密度小，尺寸大。随着ZnO NPs 含量的增加，复合材料的球晶密度逐渐变大，尺寸逐渐变小。采用扫描电子显微

镜（SEM）观察复合材料形貌，发现ZnO NPs可以在PET基体中较好地分散。
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Study on Non-isothermal Crystallization Kinetics of Bottle-grade PET/
Nano Zinc Oxide Composites
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Abstract： To improve the crystallization performance of bottle-grade poly(ethylene terephthalate) (PET), PET/ZnO 

nanocomposites were prepared via solution blending using self-synthesized zinc oxide nanoparticles (ZnO NPs) as a 

nucleating agent. The non-isothermal crystallization kinetics of the composites were investigated by differential scanning 

calorimetry (DSC). The results showed that when the mass fraction of ZnO NPs increased from 0 to 3.0%, the 

crystallization temperature of the PET/ZnO nanocomposites was significantly enhanced, rising from 172.3 ℃ to 190.6 ℃. 

The non-isothermal crystallization kinetics of the composites were analyzed using the Avrami equation modified by the 

Jeziorny method; the results indicated that as the cooling rate increased, the crystallization half-time of the PET/ZnO 

nanocomposites decreased and the modified non-isothermal crystallization rate constant increased, demonstrating that the 

crystallization rate of the polymer accelerated with increasing the cooling rate. The crystalline morphology of PET was 

observed by polarizing microscope (PLM), revealing that PET exhibited poor crystal nucleation ability, with low 

spherulite density and large spherulite size. As the ZnO NPs content increased, the spherulite density of the composites 

gradually increased while the spherulite size gradually decreased. Scanning electron microscope (SEM) observations of 

the composite morphology demonstrated that ZnO NPs could be well dispersed within the PET matrix.
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聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)是一种重要的商业化热

塑性聚酯，具有良好的机械性能、耐化学腐蚀性和光学性

能。然而，PET 作为一种半结晶聚合物，结晶速度缓慢且

结晶度较低[1]，严重限制其在工程塑料领域中的进一步应

用。瓶级 PET 的分子量较大，更适合作为 PET 工程塑料的

原料，但该种类 PET 是经过固相聚合工艺而得，经固相聚
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合后分子量得到大幅提高，同时其结晶速度和结晶度均有

所下降，如何改善结晶性能成为亟待解决的问题[2-5]。近年

来，添加成核剂或纳米填料与 PET 制备复合材料来提升其

结晶性能，已成为 PET 改性研究的热点之一[6-11]。ZHANG

等[4]以笼型聚倍半硅氧烷(POSS)作为填料，证实适量 POSS

可有效提高 PET 的结晶度，增强其成核效率。WANG 等[5]

研究苯甲酸钠盐作为成核剂对再生 PET 结晶度的影响。

结果表明：添加苯甲酸钠盐后，复合材料的结晶度均有不

同程度提升，其机械性能得到改善。ZHAO 等[6]合成石墨

烯量子点(GQDs)，将其用作为成核剂以改善 PET 的结晶

度，发现当GQDs 的质量分数为0.5% 时，改善效果最好。

氧化锌纳米颗粒(ZnO NPs)作为一种典型的无机纳

米材料，因其独特的物理化学性质，如比表面积大、光学

性能好、抗菌性能优良等，引起材料领域的广泛关注[12-19]。

RAJALAKSHMI 等[14]采用绿色途径合成一种 ZnO NPs，

发现这些纳米粒子对革兰氏阳性菌及革兰氏阴性菌等病

原体均表现出显著的抗菌效果。WANG 等[18]采用湿法工

艺将氧化锌负载于海泡石制备天然橡胶复合材料，材料

表现出明显增强的交联密度和力学性能。崔晓鹏等[19]发

现，ZnO 可以作为成核剂，降低聚(1-丁烯)结晶的成核位

垒，提高其结晶速率和结晶度，使晶粒细化。将 ZnO NPs

与 PET 进行复合，可利用纳米尺度的界面相互作用改善

PET 的结晶性能。一方面，ZnO NPs 作为成核剂，可为

PET 分子链结晶提供更多成核位点，从而提高结晶速率

和结晶度；另一方面，ZnO NPs 与 PET 基体间的相互作用

还可能影响 PET 分子链的运动和取向，进一步优化结晶

结构。

本研究采用溶液化学方法，以二水合乙酸锌为前驱

体、月桂酸钠为表面活性剂[20-22]，在乙醇-水溶剂体系中制

备 ZnO NPs。采用溶液共混法制备 PET/ZnO 纳米复合材

料，表征其结晶行为，利用 Jeziorny 法研究其非等温结晶动

力学，分析复合材料的结晶形态和 ZnO NPs 在 PET 基体中

的分散状态。

1　实验部分

1.1　主要原料

二水合乙酸锌、月桂酸钠、乙醇、苯酚、1,1,2,2-四氯乙

烷，分析纯，山东科源生化科技有限公司；PET，工业级，油

瓶片 83Y，特性黏度 0.83 dL/g，中国石油天然气股份有限

公司辽阳石化分公司；去离子水，实验室自制。

1.2　仪器与设备

透射电子显微镜(TEM)，JEM-F200，日本电子株式会

社；差示扫描量热分析仪(DSC)，DSC-822e，瑞士 Mettler 

Toledo 公司；偏光显微镜(PLM)，BK-POL 系列，重庆奥特

光 学 仪 器 有 限 责 任 公 司 ；扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM)，

GeminiSEM 300，德 国 ZEISS 集 团 ；X 射 线 衍 射 (XRD)，

Bruker D8 Advance，德国布鲁克公司。

1.3　样品制备

1.3.1　ZnO NPs 的制备

ZnO NPs 为实验室自制，以月桂酸钠为表面活性剂，

二水合乙酸锌为前驱体。将 10.98 g 二水合乙酸锌溶于适

量 蒸 馏 水 中 ，转 移 至 100 mL 容 量 瓶 中 定 容 ，配 制 成

0.5 mol/L 的乙酸锌前驱体溶液。将 490 mL 乙醇和 2.22 g

月桂酸钠加入 1 000 mL 的三口圆底烧瓶中，在 80 ℃下充

分搅拌，使月桂酸钠完全溶解于乙醇中，形成均匀溶液体

系。维持体系温度恒定，通过蠕动泵注入 10 mL 前驱体

溶液，反应 30 min，经常温干燥后收集 ZnO NPs 沉淀。所

得样品经 XRD 确证为 ZnO，采用 TEM 测定其平均粒径为

9.90 nm[21]。

1.3.2　PET/ZnO纳米复合材料的制备

表 1 为 PET/ZnO 纳米复合材料的配方。从表 1 可

以看出，将 5 g 的 PET 和定量 ZnO NPs 溶于 20 mL 苯酚

和 1,1,2,2-四氯乙烷质量比为 1∶1 的混合溶剂中，在 80 ℃

下持续搅拌 12 h，使 ZnO NPs 在溶液中分散均匀并与 PET

充分混合。搅拌结束后，将混合液平铺于玻璃表面皿上，

置于通风橱中室温挥发除去溶剂。样品均于 120 ℃真空

烘箱中干燥24 h。

1.4　性能测试与表征

DSC 测试：采用差示扫描量热分析仪测试 PET/ZnO 纳

米复合材料的热性能。测试前，样品在 100 ℃的真空干燥

箱中干燥 12 h，测试在 N2保护下进行。将 60~100 mg 样品

置于铝制坩埚中，以 20 ℃/min 的升温速率加热至 280 ℃，

恒温 5 min 以消除热历史。随后，以 20 ℃/min 的降温速率

降至 50 ℃。在非等温结晶测试中，分别以 2.5、5.0、10.0、

15.0、20.0 ℃/min 的降温速率将样品从 280 ℃降至 50 ℃，

记录热流随时间和温度变化的放热曲线。

PLM 测试：采用偏光显微镜对 PET 和 PET/ZnO 纳米

复合材料的晶体形貌进行观察。将样品置于热台上，升温

至 270 ℃ 以 消 除 热 历 史 ，然 后 降 至 170 ℃ ，恒 温 结 晶

30 min，观察其晶体形貌。

SEM 测试：采用扫描电子显微镜对 PET/ZnO 纳米复

合材料进行形貌分析，对样品进行喷金处理，加速电压为

5 kV。

2　结果与讨论

2.1　ZnO NPs对PET结晶性能的影响

聚合物的结晶性能与其分子链的规整度密切相关，规

表1　PET/ZnO纳米复合材料的配方

Tab.1 Formula of PET/ZnO nanocomposites

样品

PET

PET/ZnO-0.5%

PET/ZnO-1.0%

PET/ZnO-3.0%

V 溶剂/mL

20

20

20

20

mPET/g

5

5

5

5

wZnO NPs/%

0

0.5

1.0

3.0

mZnO NPs/g

0

0.025

0.050

0.150
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整度越高，结晶性能越好。ZnO NPs 的加入可显著影响

PET 基体的结晶行为。结晶峰温度(tp)反映材料从熔体冷

却时的结晶难易程度与结晶速率，tp越高，表明材料在较高

温度下能完成有效的结晶过程。

图 1 为 PET/ZnO 纳米复合材料在 20 ℃/min 降温速率

下的 DSC 曲线。从图 1 可以看出，熔融峰形无明显变化，

但熔融温度(tm)随 ZnO NPs 含量的增加显著提高。当添加

质 量 分 数 分 别 为 0、0.5%、1.0%、3.0% 的 ZnO NPs 时 ，

PET 的 tp分别为 172.3、178.7、186.7、190.6 ℃。当 ZnO NPs

质量分数为 3.0% 时，复合材料的 tp比 PET 高 18.3 ℃，表明

加入 ZnO NPs 可促使 PET 在较高温度下结晶。这是因为

ZnO NPs 在 PET 结晶过程中起到成核作用，可提供高度分

散、丰富的成核位点，有效降低 PET 结晶的临界成核自由

能垒，PET 分子链得以在更高温度下获得足够的结晶驱动

力，迅速形成稳定晶核并加速结晶过程，从而表现为复合

材料的结晶温度(tc)明显提升[23]。

2.2　PET/ZnO纳米复合材料的非等温结晶行为分析

通常情况下，PET 的实际加工过程是在非等温结晶条

件下进行的，因此对该条件下的结晶行为进行评价具有重

要意义。适量 ZnO NPs 可作为有效的成核剂，加速 PET 的

成核与结晶过程。为此，系统探究在不同 ZnO NPs 含量下

PET/ZnO 纳米复合材料的非等温结晶行为。图 2 为不同

降温速率下 PET/ZnO 纳米复合材料的 DSC 曲线。表 2 为

PET/ZnO 纳米复合材料的非等温结晶行为参数。从图 2

和表 2 可以看出，PET 及其纳米复合材料的结晶行为受降

温速率的影响很大。随着降温速率的增加，放热峰向较低

温度偏移，tc下降。

相对结晶度(Xt)作为温度的函数，其计算公式为：

Xt =
∫

t0

t

( dHc /dt ) dt

∫
t0

∞

( dHc /dt ) dt
(1)

式(1)中：Xt 为 t 时刻的相对结晶度，%；dt 为无限小的

时间间隔，min；dHc为 dt内测量的结晶焓，J/g。

当 Xt=0.5 时，时间记为 t1/2，即结晶半衰期。由于热滞

后，PET 和 PET/ZnO纳米复合材料的 t1/2随着降温速率的增

加而减小，这归因于体系中 ZnO NPs 较强的非均相成核

效应。

图 3 为 PET/ZnO 纳米复合材料的 Xt 与 t 的关系。图 4

为 PET/ZnO 纳米复合材料的 Xt 与温度的关系。从图 3 可

以看出，Xt-t 曲线呈现 S 形。这表明复合材料的结晶过程

遵循典型的成核与生长机理，主要包括 3 个阶段：(1)诱导

期，主要是分子链段重排形成稳定的晶核，过程相对缓慢，

Xt无明显变化；(2)主结晶期，一旦晶核数量达到一定规模，

就会迅速生长，Xt-t 曲线急剧上升，呈现近似线性的陡峭部

分，结晶速率达到最大值并保持恒定；(3)次结晶期，生长的

球晶空间受阻后，分子链的运动能力显著下降，此过程非

常缓慢。Xt-温度曲线呈现出反向的“S”形，同样说明其结

晶过程经历了结晶前期的晶核生成、中期的晶粒快速生长

和结晶后期空间受阻后的缓慢生长3 个阶段。

2.3　PET/ZnO纳米复合材料的非等温结晶动力学分析

图 5 为 PET/ZnO 纳米复合材料 ln[-ln(1-Xt)]与 ln t 的关

系。从图 5 可以看出，结晶前期，数据点呈现良好的线性

(a) 升温曲线

(b) 降温曲线

图1　PET/ZnO纳米复合材料在20 ℃/min

降温速率下的DSC曲线

Fig.1 DSC curves of PET/ZnO nanocomposites 

at a cooling rate of 20 ℃/min

图2　不同降温速率下PET/ZnO纳米复合材料的DSC曲线

Fig.2 DSC curves of PET/ZnO nanocomposites at different cooling rates



20理论与研究
NO.08 2026塑料科技 Plastics Science and Technology

关系。通过对该阶段数据进行线性回归拟合，获得斜率(n)

和截距(ln Zt)。但在结晶后期线性关系发生偏移，这是由

于 PET 结晶的初始成核依赖于时间，均相成核和异相成核

同时进行，二维和三维晶粒同时生长，这是晶体线性生长

速率波动的不稳定以及二次结晶所致[24]。

使用修正的Avrami方程进行解析，其公式为：

1 - Xt = e-Ztt
n

(2)

式(2)中：Zt为动力学结晶速率常数；n 为 Avrami 指数，

与成核机理和晶体生长方式有关。

两边同时取对数，可得：

ln [-ln (1 - Xt ) ]= n ln t + ln Zt (3)

其结晶过程中的 Zt 需要排除降温速率的影响，采用

Jeziorny法，以降温速率(φ)对其进行修正。

ln Zc =
ln Zt

φ
(4)

式 (4) 中 ：Zc 为 非 等 温 结 晶 速 率 常 数 ；φ 为 降 温 速

率，℃/min。

表3为PET/ZnO纳米复合材料的非等温结晶动力学参

数。从表3可以看出，经Jeziorny法修正后的Zc与n，随降温

速率和 ZnO NPs 含量的变化而变化。如表 2 所示，对于同

一种样品，随着降温速率的增大，t1/2缩短，Zc增大，表明降温

速率的增大有助于加快聚合物的结晶速率。对于不同的样

品，ZnO NPs 的加入显著提高聚合物的 tc和结晶速率，且随

着 ZnO NPs 含量的增加，PET/ZnO 纳米复合材料的球晶尺

寸逐渐变小，密度逐渐变大。n与聚合物结晶过程中的成核

机理及生长方式有关，PET的n为1.80~2.46；而在PET中加

入 1.0% ZnO NPs 后，聚合物的 n 增大。随着 ZnO NPs 质量

分数增大至3%，n又出现明显的下降。

OKADA 等[25]提出 PET 球晶的生长演示过程。BIAN

等[26]揭示 n 与结晶过程中成核位点的数量相关，n 越大，成

核位点越多。因此，加入 0.5% ZnO NPs 时，PET 的成核位

点明显增多，成核密度增大。随着 ZnO NPs 含量的进一步

表2　PET/ZnO纳米复合材料的非等温结晶行为参数

Tab.2 Non-isothermal crystallization behavior parameters 

of PET/ZnO nanocomposites

样品

PET

PET/ZnO-0.5%

PET/ZnO-1.0%

PET/ZnO-3.0%

φ/(℃·min-1)

2.5

5.0

10.0

15.0

20.0

2.5

5.0

10.0

15.0

20.0

2.5

5.0

10.0

15.0

20.0

2.5

5.0

10.0

15.0

20.0

tp/℃

205.28

200.74

187.32

181.41

172.23

208.07

201.56

194.94

183.61

178.94

209.73

202.74

190.01

189.04

187.20

212.64

205.96

197.59

193.34

190.40

ΔHc/(J·g-1)

36.32

31.41

36.91

34.39

35.03

35.63

36.70

53.92

58.40

42.38

43.24

42.16

29.74

43.07

45.80

31.41

32.71

47.36

41.89

45.91

t1/2/s

3.54

1.90

1.14

0.89

0.49

3.75

1.44

1.18

1.04

0.83

3.48

1.93

1.34

0.84

0.67

3.06

1.82

1.08

0.80

0.62

图4　PET/ZnO纳米复合材料的Xt与温度的关系

Fig.4 Relationship between Xt and temperature of PET/ZnO Nanocomposites

图3　PET/ZnO纳米复合材料的Xt与 t的关系

Fig.3 Relationship between Xt and t of PET/ZnO nanocomposites
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增多，n减小，说明过多的ZnO NPs粒子会发生团聚现象，导

致球晶成核位点减少；也可能是因为高分子结晶过程的复

杂性促使了多种成核机制与生长维度并存，晶粒间的相互

作用也会诱导结晶行为，最终形成结晶度欠佳的体系。

2.4　ZnO NPs对PET球晶形态的影响

为了进一步证实 ZnO NPs 对 PET 结晶行为的影响，借

助 PLM 观察 PET 晶体形状和尺寸。图 6 为 PET 和 PET/

ZnO 纳米复合材料在 170 ℃下的 PLM 照片(400×)。从图 6

可以看出，PET 在结晶过程中形成较大的球晶，加入 ZnO 

NPs 后，晶体尺寸显著减小，成核密度明显提高。当 ZnO 

NPs 质量分数为 1% 时，球晶尺寸明显减小，成核密度上

升，表明 PET 晶体堆积更为紧密。这是因为 ZnO NPs 作为

异相成核剂提供更多的成核位点，使球晶密度增大，球晶

间更易发生碰撞而抑制进一步生长。当 ZnO NPs 质量分

数从 1% 增至 3% 时，晶体形貌无明显变化，表明进一步提

高 ZnO NPs 含量对结晶形态的改变不再显著。总体而言，

PET/ZnO 纳米复合材料晶体尺寸的变化与 ZnO NPs 的成

核能力及结晶过程密切相关，与上述DSC 测试结果一致。

2.5　PET/ZnO纳米复合材料的SEM分析

图 7 为 PET 和 PET/ZnO 纳米复合材料的 SEM 照片

(8 000×)。从图 7a 可以看出，PET 基体表面相对光滑、致密

且均匀，呈现出典型的聚合物本征形貌，未见任何颗粒或

缺陷结构。从图 7b 可以看出，当 ZnO NPs 质量分数为

0.5% 时，可以观察到少量细小的白色亮点较为稀疏地分散

在 PET 基体中。这些纳米颗粒分布相对均匀，无明显的大

规模团聚现象，表明在此低含量下，纳米 ZnO 与 PET 基体

具有较好的相容性。从图 7c 可以看出，当 ZnO NPs 质量分

数为 1.0% 时，材料表面的白色颗粒状物质显著增多，但仍

保持较好的分散状态，仅有轻微团聚迹象。从图 7d 可以

看出，当 ZnO NPs 质量分数为 3.0% 时，纳米颗粒不再以单

个粒子形式分散，而是形成了尺寸较大的、不规则的团聚

体。这是由于纳米粒子极高的表面能随着含量的增加而

急剧增大，使它们相互吸引而自发聚集。

图5　PET/ZnO纳米复合材料 ln[-ln(1-Xt)]与 ln t的关系

Fig.5 Relationship between ln[-ln(1-Xt)] and ln t of PET/ZnO nanocomposites

表3　PET/ZnO纳米复合材料的非等温结晶动力学参数

Tab.3 Non-isothermal crystallization kinetic parameters 

of PET/ZnO nanocomposites

样品

PET

PET/ZnO-0.5%

PET/ZnO-1.0%

PET/ZnO-3.0%

φ/(℃·min-1)

2.5

5.0

10.0

15.0

20.0

2.5

5.0

10.0

15.0

20.0

2.5

5.0

10.0

15.0

20.0

2.5

5.0

10.0

15.0

20.0

ln Zt

-2.38

-1.50

-0.59

0.05

1.05

-2.87

-0.73

-0.70

-0.35

0.20

-3.32

-1.60

-0.75

0.19

0.76

-2.84

-1.32

-0.40

0.32

0.84

ln Zc

-0.95

-0.30

-0.06

0.01

0.05

-1.15

-0.15

-0.07

-0.02

0.01

-1.33

-0.32

-0.07

0.01

0.04

-1.14

-0.26

-0.04

0.02

0.04

n

1.80

2.06

2.46

2.41

1.69

2.02

1.69

2.49

2.46

2.45

2.49

2.13

1.93

2.48

2.49

2.35

1.98

2.38

2.41

2.19

图6　PET和PET/ZnO纳米复合材料

在170 ℃下的PLM照片(400×)

Fig.6 PLM images of PET and PET/ZnO nanocomposites 

at 170 ℃ (400×)
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3　结论

自制的 ZnO NPs 可作为瓶级 PET 的有效成核剂，显著

改善 PET 的结晶性能。当 ZnO NPs 质量分数从 0 增至

3.0% 时，PET/ZnO 纳米复合材料的 tp显著提高。在非等温

结晶过程中，同一材料的 t1/2随降温速率的增大而缩短，对

应的 Zc增大，表明提高降温速率可促进聚合物结晶。PLM

和 SEM 观测结果表明，ZnO NPs 的加入使复合材料的晶体

尺寸和形貌发生明显变化。当 ZnO NPs 质量分数为 1.0%

时，复合材料具有较小的晶粒尺寸和较高的晶粒密度，表现

出最佳的结晶性能，同时ZnO NPs在PET基体中分散良好。
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图7　PET和PET/ZnO纳米复合材料的SEM照片(8 000×)

Fig.7 SEM images of PET and PET/ZnO nanocomposites (8 000×)


