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Методами дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) проведено исследование бинарных сме-
сей полиэтилентерефталата (ПЭТ) с алифатическим поликетоном (АПК). Обнаружено взаимное влияние ком-
понентов на процессы их плавления и кристаллизации в исследуемых смесях, которое выражается в облегчении 
кристаллизации ПЭТ при введении в его объем добавок АПК и аморфизации АПК, вызванной кинетическими 
затруднениями, приводящими к ухудшению кристаллизуемости данного полимера в присутствии ПЭТ. 
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Введение 
Полиэтилентерефталат (ПЭТ) является одним из крупнотоннажных термопластов, 

который используется для производства волокон, пленок и упаковочных материалов. 
Изделия из ПЭТ обладают высокой механической прочностью и стойкостью к атмо-
сферным воздействиям [1, 2]. Однако целый ряд свойств ПЭТ не устраивает потребите-
лей. Это прежде всего относится к низкой ударной вязкости, особенно при отрицатель-
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ных температурах, и низкой вязкости расплава ПЭТ. Кроме того, для ПЭТ характерно 
протекание холодной кристаллизации в области 120 °С, что не позволяет использовать 
изделия из ПЭТ при высоких температурах. В связи с этим возникает задача модифика-
ции ПЭТ [1].  

В последние десятилетия активизировались исследования смесей ПЭТ с другими по-
лимерами. В подобных смесях может реализоваться эффект улучшения отдельных 
свойств конечных материалов посредством изменения структуры ПЭТ [1]. Так, в работе 
[3] показано, что ПЭТ и полиамид 6,6 (ПА 6,6) проявляют определенную степень со-
вместимости в расплавленном состоянии, что позволяет получать смеси на их основе с 
улучшенными механическими свойствами. Улучшение механических свойств ПЭТ/ПА 
6,6 смеси было связано с повышением кристалличности ПЭТ в смесях, в которых содер-
жание ПА 6,6 составляло менее 35 мас. %.  

Также было обнаружено [4], что при добавлении ПA 56 к ПЭT оба полимера образо-
вывали более мелкие кристаллы по сравнению с исходными компонентами. При этом 
кристаллы ПA 56 способствуют кристаллизации ПЭT, действуя как зародышеобразова-
тели.  

А вот в смесях ПЭТ/ПЭТ-Г, содержащих изоцианатный удлинитель цепи, может 
происходить полное подавление кристаллизации ПЭТ [5]. Концентрация ПЭТ-Г при 
этом должна быть не менее 70 %. Полученные смесевые материалы обладают комплек-
сом улучшенных по сравнению с ПЭТ технико-экономических показателей и повышен-
ной вязкостью расплава, что предопределяет их высокую технологичность при перера-
ботке по экструзионным технологиям. 

В настоящее время проявляется устойчивый интерес к исследованию свойств смесей 
традиционных полимеров с алифатическими поликетонами (АПК) [6–10]. Алифа- 
тические поликетоны относятся к новому классу полимеров и представляют собой тер-
полимеры, полученные сополимеризацией монооксида углерода и разнообразных α-
олефинов. Интерес к АПК как к одному из модифицирующих компонентов вызван нали-
чием в его структуре С=О-групп, способных к формированию различных по природе 
связей (ковалентных, водородных и др.), и взаимодействий (диполь-дипольных и др.) с 
полярными полимерами [9, 10]. Поскольку получение смесей ПЭТ с другими полимера-
ми происходит при высокой температуре (выше плавления ПЭТ), то в данных условиях 
возможно формирование различных по природе связей между ПЭТ и АПК, что, вероят-
но, отразится на молекулярной и надмолекулярной структуре и фазовом состоянии конеч-
ных смесей и приведет к изменению теплофизических свойств компонентов (температур 
плавления и кристаллизации, энтальпийных показателей и т. д.). 

В то же время теплофизические свойства смесей ПЭТ/АПК исследованы крайне сла-
бо и требуют дальнейшего изучения как для рационального выбора тепловых режимов 
переработки, так и определения эксплуатационных характеристик и возможности ис-
пользования их в ряде отраслей народного хозяйства. 

Цель настоящей работы – изучение взаимовлияния полимерных компонентов на про-
цессы плавления и кристаллизации в смесевых системах ПЭТ/АПК методом дифференци-
альной сканирующей калориметрии (ДСК). 

Материалы и методы исследования  
В экспериментах использовали гранулированный ПЭТ (марка 8200, производство 

ОАО «Могилевхимволокно», Беларусь) и АПК (марка M710F, производство фирмы 
Hyosung Сorporation, Ю. Корея).  

Компаундирование бинарных смесей ПЭТ с АПК осуществляли c применением экс-
трузионно-грануляционной линии на базе двухшнекового экструдера ТSSK 35/40 с од-
нонаправленным вращением шнеков (производство КНР, диаметр шнеков 35 мм,  
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L/D = 40, производительность 50 кг/ч, 10 секций материального цилиндра с независимым 
нагревом и точным поддержанием температуры). Температура расплава в зонах реакци-
онного смешения материального цилиндра экструдера составляла 240–265 °С. Частота 
оборотов шнека при этом была установлена на уровне 300 об/мин. Длительность пребы-
вания полимерного расплава в материальном цилиндре при этом была ≈ 0,5 мин. 

Анализ особенностей плавления и кристаллизации ПЭТ/АПК смесей осуществляли 
методом ДСК c помощью прибора DSC 214 Polyma (Netzsch – Gertebau GmbH, Герма-
ния). Анализируемую пробу получали в виде поперечных срезов, взятых из средней час-
ти брусков, для определения ударной вязкости. Масса навески составляла 7 мг, а ско-
рость нагрева и охлаждения в токе азота – 10 °С/мин. 

О кристалличности полимеров в смесях судили по величинам экспериментального 
(∆Iэ.кр) и расчетного (∆Iр.кр) индексов кристалличности, которые представляют относи-
тельные изменения степени кристалличности каждого полимерного компонента в их 
смеси. 

Экспериментальный индекс кристалличности (∆Iэ.кр) рассчитывали по формуле 
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где смплiН∆  – теплота плавления i-го компонента в смеси; iН пл∆  – теплота плавления i-го 
компонента в индивидуальном состоянии. 

Расчетный индекса кристалличности (∆Iр.кр) определяли по соотношению 
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где iНпл∆  – теплота плавления i-го компонента в индивидуальном состоянии;  

смiα  –  массовая доля i-го компонента в смеси. 

Результаты и их обсуждение  
Рассмотрение результатов ДСК-анализа начнем с исходных гомополимеров, термо-

граммы которых представлены на рис. 1. 

  

а) б) 
Рис. 1. ДСК кривые плавления (а) и кристаллизации (б) исходных ПЭТ (I) и АПК (II) 
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На термограмме нагревания исходного образца ПЭТ идентифицируются следующие 
фазовые переходы: экзопик при 121,0 °С и пик плавления при 253,0 °С (рис. 1, а). Экзопик, 
предшествующий плавлению ПЭТ, обусловлен процессами холодной кристаллизации и 
связан с перестройкой его структуры, которая не достигает равновесия при достаточно 
быстром охлаждении. Теплота холодной кристаллизации (ΔНх.кр) и теплота плавления 
(ΔНпл), определенные из площади этих двух пиков, составили соответственно 5,7 и 30,2 Дж/г. 
На термограмме охлаждения исходного ПЭТ регистрируется пик кристаллизации  
(Ткр = 203,0 °С, ΔНкр = 34,3 Дж/г) (рис. 1, б). 

На термограмме нагревания исходного АПК можно наблюдать плавление при 193,0 °C 
(ΔНпл = 46,4 Дж/г). При охлаждении АПК кристаллизуется при 148,0 °C с энтальпией 
кристаллизации ΔНкр = 35,0 Дж/г (рис. 1). 

На термограммах нагревания ПЭТ/АПК смесей наблюдаются все характерные для 
гомополимеров фазовые переходы: холодная кристаллизация ПЭТ и плавление АПК и 
ПЭТ (рис. 2, а).  

  

а) б) 
Рис. 2. ДСК термограммы плавления (а) и кристаллизации (б) смесей ПЭТ/АПК:  
ПЭТ : АПК = 90 : 10 (I); ПЭТ : АПК = 85 : 15 (II); ПЭТ : АПК = 75 : 25 (III) 

На термограммах охлаждения этих смесей идентифицируются два экзотермических 
пика, из которых первый соответствует кристаллизации ПЭТ, второй – кристаллизации 
АПК (рис. 2, б). Это свидетельствует о том, что кристаллизация ПЭТ и АПК происходит 
без включения других компонентов в состав их кристаллитов. 

Полученные в ходе нагревания и охлаждения температуры и энтальпии переходов 
для исходных полимеров и их смесей, а также экспериментальные и расчетные значения 
индексов кристалличности приведены в таблице.  

 
Теплофизические параметры плавления и кристаллизации полимерных  

компонентов в ПЭТ/АПК смесях 

ПЭТ фаза Обозначение  
состава,  
мас. % Тх.кр, °С ΔНх.кр Тпл, °С ∆Hпл, Дж/г ∆Iэ.кр ∆Iр.кр Ткр, °С ∆Hкр, Дж/г 

ПЭТ 121,0 5,7 253,0 30,2 1,0 – 203,0 34,3 
АПК – – – – – – – – 
ПЭТ/АПК – 10 % 125,0 6,0 253,7 31,2 1,03 0,90 203,7 33,3 
ПЭТ/АПК – 15 % 125,2 6,3 255,6 33,3 1,10 0,85 205,8 34,1 
ПЭТ/АПК –25% 125,2 7,6 253,9 30,2 1,0 0,75 201,4 29,1 

Температура, °С 
Температура, °С 
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Продолжение  

АПК фаза 
Обозначение состава,  

мас. % Тпл, °С ∆Hпл, 
Дж/г ∆Iэ.кр ∆Iр.кр Ткр, °С ∆Нкр, Дж/г 

ПЭТ – – – – – – 
АПК 193,0 46,4 – – 148,0 35,0 
ПЭТ/АПК – 10 % 189,0 3,6 0,08 0,10 138,7 2,5 
ПЭТ/АПК – 15 % 188,7 4,5 0,10 0,15 138,0 3,3 
ПЭТ/АПК – 25 % 190,3 9,8 0,21 0,25 141,7 5,6 

 
Из данных таблицы следует, что значения температуры переходов и энтальпий плав-

ления и кристаллизации претерпевают определенные изменения при изменении состава 
смесей и отличаются соответствующими значениями от гомополимеров.  

Так, согласно данным таблицы, значения Тпл ПЭТ в смесях с АПК повышаются на 
0,7–2,0 °С по сравнению с чистым ПЭТ, а температура его холодной кристаллизации Тх.кр  
возрастает приблизительно от 4,0 до 4,2 °С. При этом экспериментальный индекс кри-
сталличности ∆Iэ.кр фазы ПЭТ в смесях с АПК выше расчетных значений (значения  
∆Iэ.кр > ∆Iр.кр). Следует отметить также, что в смесях температура кристаллизации Ткр 
ПЭТ изменяется неоднозначно: при добавлении АПК в количестве 10 и 15 мас. % она 
возрастает, а для состава, содержащего 25 мас. % АПК, – снижается до 201,4 °С. Это го-
ворит о достаточно заметных изменениях в кинетике кристаллизации ПЭТ, происходя-
щих при смешении данных полимерных компонентов.  

Термическое поведение АПК в исследуемых смесях отличается от ПЭТ. Для 
ПЭТ/АПК смесей при заданном соотношении компонентов характерно снижение как Тпл, 
так и Ткр фазы АПК. При этом ∆Iэ.кр фазы АПК в смесях с ПЭТ ниже расчетного ∆Iр.кр  
(см. таблицу). 

Сравнивая между собой термическое поведение ПЭТ и АПК, в их смесях можно от-
метить, что, несмотря на ярко выраженный гетерогенный характер данных смесевых 
систем, в них проявляется взаимовлияние полимерных компонентов. Так, из перечис-
ленных выше наблюдений следует, что добавки АПК способствуют росту Тпл ПЭТ  
и ∆Iэ.кр, а также в отдельных составах повышают его Ткр. Повышение значений указанных 
теплофизических показателей для ПЭТ фазы связано, видимо, с тем, что микрообласти, 
сформированные АПК, могут служить зародышами кристаллизации и тем самым облег-
чают протекание данного процесса и обусловливаются формированием более совершен-
ных и упорядоченных кристаллитов. 

Что касается АПК фазы, то важный признак влияния ПЭТ на процесс ее кристалли-
зации заключается в том, что Тпл и Ткр АПК снижаются, а также уменьшается ∆Iэ.кр по 
сравнению с расчетным ∆Iр.кр. Это свидетельствует о том, что в присутствии ПЭТ на-
блюдается аморфизация АПК фазы. Вероятной причиной этому могут явиться межфаз-
ные взаимодействия в данных смесях, сказывающиеся на молекулярной подвижности 
АПК и вызывающие кинетические затруднения при его кристаллизации. 

Заключение 
Анализ кривых ДСК показал, что в смесях ПЭТ с АПК взаимной растворимости 

компонентов не наблюдается. На термограммах данных смесей отражаются все харак-
терные для гомополимеров фазовые переходы. Данный факт указывает на протекание 
кристаллизации каждого из компонентов без включения инородной фазы в состав кри-
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сталлитов. В то же время в исследуемых смесевых системах проявляется взаимовлияние 
полимерных компонентов. Это выражается в ускорении кристаллизации ПЭТ при введе-
нии в его объем добавок АПК и аморфизации АПК, вызванной кинетическими затрудне-
ниями, приводящими к ухудшению его кристаллизации в присутствии ПЭТ. 

Более глубокое выяснение механизма взаимного влияния компонентов в смесях ПЭТ 
и АПК требует проведения дополнительных исследований данных бинарных систем. 

Работа выполнена при финансовой поддержке БРФФИ (грант Т24М-016). 
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