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摘要： 聚萘二甲酸乙二酯（PEN）是近年发展应用快速的高分子材料之一，可作为聚苯二甲酸乙二酯（PET）的升级

替代品，但至今国内未实现工业化生产，属于“卡脖子”技术难题，急需推动PEN及其单体2，6-萘二甲酸二甲酯（2，6-

NDC）和2，6-萘二甲酸（2，6-NDA）相关合成技术研究及产业发展。介绍了PEN的优异性能，并简述了PEN合成现状

及其关键单体2，6-NDA和 2，6-NDC的工业化路线；综述了PEN在薄膜、包装、生物医药、高端领域的应用，特别介绍

了PEN在共聚材料领域的应用，展望了PEN未来的发展方向，为PEN关键技术开发和后端聚酯材料合理化、高附加值

应用场景开发提供借鉴。
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Abstract ： Polyethylene naphthalate (PEN) is one of the polymer materials with rapid development and application in recent 

years. It can be used as an upgraded substitute for polyethylene terephthalate (PET). However， there is no industrial production in 

China so far， which is a technical problem of ' necking '. It is urgent to promote the research and industrial development of PEN and 

its monomers dimethyl 2，6-naphthalenedicarboxylate (2，6-NDC) and 2，6-naphthalenedicarboxylic acid (2，6-NDA). The excellent 

properties of PEN polyester were introduced， and the industrial routes of its key monomers 2，6-NDA and 2，6-NDC and the status 

of PEN synthesis were briefly described. The application of PEN in film， packaging， biomedicine and high-end fields was 

reviewed， especially the application of PEN in the field of copolymer materials. The future development direction of PEN was pros‐

pected， which provided reference for the development of key technologies of PEN and the rationalization of back-end polyester 

materials and the development of high value-added application scenarios.

Keywords ： polyethylene naphthalate ； 2，6-naphthalenedicarboxylic acid ； dimethyl 2，6-naphthalenedicarboxylate ； synthe‐

sis ； application

聚萘二甲酸乙二酯（PEN）是20世纪90年代商业化的新

兴高性能聚酯产品，是近年发展应用快速的高分子材料之

一。相比传统的聚对苯二甲酸乙二酯(PET)树脂，由于萘环

比苯环具有更大的共轭结构，分子刚性高，结构更呈平面状

（图 1），所以 PEN在各个方面的性能均优于 PET，在某些领

域中，尤其是在高精尖行业，它可以作为PET的优良替代品

优化产能过剩的聚酯行业产业结构，因而受到世界工业界的

关注[1-2]。近年来，PEN在 5G膜材料、柔性电路板（FPC），燃

料电池膜电极边框密封膜、数据储存、航空航天材料等诸多

领域均具有良好的应用。目前，欧美 BP-Amoco，DuPont，

M&G，Eastman和日本帝人等大型国际公司已实现了PEN的

工业化生产[3-4]，并已推出了一系列 PEN 产品。目前，国内
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PEN 没有实现工业化生产，属于“卡脖子”技术难题，随着

PEN热度的不断增长，我国加快PEN及单体产业化步伐，亟

需建立具有自主知识产权的PEN生产线。

1 PEN 的性能

1. 1　力学性能

PEN具有较高的拉伸强度、弯曲程度、弯曲弹性模量，而

且在高温和潮湿的环境中，PEN制品均能保持相对稳定的性

能和使用寿命，并且在加工性能以及耐磨性能等方面也要优

于PET [5]。PEN优异的硬度和耐污染性，可作为耐热性高固

体在水性和粉末涂料中使用。

1. 2　耐热性能

PEN 在耐热性和热氧稳定性方面非常突出，并且在

160 ℃下可以保持很长一段时间的良好力学性能。同时，

PEN的玻璃化转变温度约为 112~124 ℃，比PET高 40 ℃以

上，其热变形温度为 100 ℃，而PET只有 70 ℃，因此PEN制

品热收缩率、尺寸稳定性好，能够对其容器进行高温热灌装

和巴氏杀菌消毒。此外，其起始分解温度高，可以在 300 ℃

进行一段时间的高温加工。

1. 3　阻隔性能

PEN分子中萘环的结构更容易平面化，排列更加紧密，

使得材料具有良好的阻隔性能。相同厚度的薄膜气密性要

远高于其它工程和通用塑料[6]。PEN对氧气和二氧化碳的

阻隔性是 PET的 4~5倍，对水的阻隔性是 PET的 3~4倍，此

外，对环境湿度其阻隔性影响不大，扩大了其应用场景，PEN

可用作饮料和食品包装材料，使产品的保质期实现进一步的

延长。

1. 4　化学稳定性能

PEN 的化学性能主要体现在耐水解性、耐化学药品性

能、吸附性见表1。PEN水解速率是PET的1/4，并且PEN即

使在沸水中也可保持良好的尺寸稳定性，在加工温度较高的

情况下分解放出的低级醛也少于PET。除浓硫酸、硝酸和盐

酸外，PEN不受其它酸碱腐蚀，在多数有机溶剂中也不会发

生溶胀[7]。2022年，Zeng[8]对基于PEN在不同温度碱性溶液/

海水中进行加速老化的耐久性评估，结果显示含有 PEN的

材料耐久性远优于传统复合材料。同时，PEN容器对异物的

吸附量也比PET小得多，附着于表面的异物易被清除，回收

重用性好[9]。

2 PEN单体的工业化现状

2. 1　PEN的合成

PEN的合成路线与PET发展路线相似，可分为直接酯化

法和酯交换法[10-11]。图2为PEN直接酯化与酯交换工艺图。

直接酯化法是由2，6-萘二甲酸（2，6-NDA）与EG直接发生酯

化反应，得到2，6-萘二甲酸乙二酯（2，6-BHEN），再在高温和

高真空下进行缩聚生成PEN。由于直接酯化法所需的原料

2，6-NDA不像PET原料对苯二甲酸（PTA）的性质那样，容易

提纯且制造成本低，2，6-NDA受到了纯化手段和价格等限

制，聚合效果和性能不如酯交换法，目前尚无应用于工业化

生产的报道。

类似于 PET 早期合成中使用的对苯二甲酸二甲酯

（DMT）单体，PEN酯交换合成法是由单体 2，6-萘二甲酸二

甲酯(2，6-NDC)与EG反应生成预凝结物2，6-BHEN，然后在

设定的温度和低压下缩聚生成PEN。相比于直接酯化法，原

料较易提纯，酯化程度高，但原子利用率较低，该工艺已实现

工业化生产。未来，随着催化加氢技术的进步，如同对PTA

生产PET一样，以理想更低成本 2，6-NDA 为原料的直接酯

化法必然是未来PEN 生产技术的发展趋势。

2. 2　PEN单体的工业化现状

在国内，PEN成为“卡脖子”材料的难题关键也在于其单

体 2，6-NDA或 2，6-NDC的合成技术。现阶段，国际上的工

业化大生产工艺分为邻二甲苯法、2-甲基-6-酰基萘氧化法、

2，6-二异丙基萘氧化法三大类。

（1）邻二甲苯法。

邻二甲苯法是目前合成 2，6-NDC 的主流工艺。美国

Amoco公司以邻二甲苯和1，3-丁二烯为初始原料，经烯基化

反应、环化反应、脱氢反应、异构化反应、液相氧化反应先得

到2，6-NDA粗产品，再与甲醇发生酯化反应得到2，6-NDC，

主反应共 6 步合成，总收率 72% 左右[12]，合成路线如图 3 所
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图1　PEN聚酯分子结构图

表1　PEN与PET性能对比表

性能

密度/(g·cm-3)

熔点/℃

玻璃化转变温度/℃

热变形温度/℃

热收缩率（150 ℃）/%

长期使用温度/℃

耐候性/h

拉伸强度/MPa

断裂伸长率/%

弯曲强度/MPa

瓶顶负荷(23 ℃) /N

瓶顶负荷(98 ℃)/N

PEN

1.33

265

118

100

0.9

160

1 500

74

>250

93

510

300

PET

1.34

252

70

70

1.5

120

500

55

>250

80

390

破坏

性能

弯曲强度/MPa

弯曲弹性模量/MPa

耐辐射能力/(MGY)

耐水解性/h

吸水率/%

低聚物析出量/(mg·m-3·h-1)

CO2渗透速率(cm2·s-1·Pa-1)

O2渗透速率(cm2·s-1·Pa-1)

洛氏硬度

热灌装温度/℃

悬臂梁冲击强度/(J·m-1)

绝缘击穿电压(cV.μm-1)

PEN

>300

2 300

11

200

0.2

2

2.8×10-14

6×10-15

90

>98

30~35

40

PET

>200

2 200

2

50

0.3

15

9.8×10-14

1.6×10-14

80

85

30~35

40
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示。

（2） 2-甲基-6-酰基萘氧化法。

2-甲基-6-酰基萘氧化法是日本三菱瓦斯化学开发的合

成 2，6-NDC的技术。该工艺以 2-甲基萘为初始原料，经傅-

克乙酰基或丙酰基化反应、液相氧化反应后得到2，6-NDA，

再通过酯化反应3步法合成了2，6-NDC，乙酰化路线反应总

收率约54%[13-14]，以2-甲基-6-乙酰基萘合成路线如图4所示。

（3） 2，6-二异丙基萘氧化法。

2，6-二异丙基萘氧化法是日本钢铁公司以萘和丙烯为

初始原料，以分子筛为催化剂高温下发生异丙基化反应、经

氧化反应得到粗 2，6-NDA，再经酯化反应，3步法合成 2，6-

NDC，总收率约52%[15]，合成路线如图5所示。

PEN成品市场长期受国外寡头所垄断，且单体产品均不

供应我国。国内相关科研机构及高校在实验室进行相关方

面的研究，单体的合成路线多以萘或甲基萘为原料，通过甲

醇烷基化、丙烯烷基化、多甲基苯的烷基化转移和酰基化反

应制备[16]，普遍存在的问题是目标产品2，6-二取代基萘的选

择性差，同分异构体多，分离困难，导致产品收率低，合成成

本高；中试工程上存在催化剂及溶剂回用、放大效应、能耗和

环保等问题。这也正是国内没有 2，6-NDC 工业化生产装

置，PEN的开发研究缓慢的原因。结合我国资源禀赋的优

势，在市场需求导向和国家政策的双向驱动下，近年来，中国

煤科、中国石油、中国石化等企业已陆续布局 2，6-NDC 及

PEN相关方面的技术研究，均致力于开发低成本的 PEN工

艺路线，打破国外垄断，填补国内空白[17-20]。

3 PEN的应用及进展

随着时代和科技的发展，材料科学也发展迅猛，人们已

经不满足于传统聚酯塑料PET的性能，对新材料提出更高的

要求，于是着眼开发新一代聚酯材料即PEN。近年来，PEN

在国内外的介绍和报道逐渐增多，PEN的优势逐渐引起重视

和关注，其在不同的应用场景中扮演着重要的作用，在生物

医药和5G及新能源领域中的应用令人欣喜。

3. 1　薄膜领域的应用

PEN早期应用以薄膜为主，通过使用PET生产设备，采

用熔融-挤出-双向拉伸法制备 PEN 薄膜，即双向拉伸 PEN

(BOPEN）薄膜。同时，它具有高强度、易制薄、优异的耐热

性等特征，可用作磁带、VT - C相机、计算机、胶片和录音机

的磁记录材料。PEN尺寸稳定，还常用于通信设备中的振动
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图2　PEN 直接酯化与酯交换工艺图

 
图3　邻二甲苯法2，6-NDC合成路线图
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图5　2，6-二异丙基萘氧化法2，6-NDC合成路线图

167



工程塑料应用 2023 年，第 51 卷，第 7 期

膜、声膜、薄膜开关、胶带和绝缘等。相比于目前的 PET薄

膜，PEN薄膜可使麦克风、耳机、扬声器等设备在各种使用环

境中更长期、稳定的使用；还有研究表明PEN可作为离子交

换膜，在回收重金属方面具有一定潜力，可应用于化工、食品

和制药工业中的分离和纯化溶液的过程[21]。

由于PET薄膜耐热性能不够，聚酰亚胺（PI）薄膜成本又

太高，PEN薄膜获得了新的市场机会，可生产柔性材料基板

(FPC)、透明导电膜和电子部件等绝缘材料。塑料基板与传

统的特种玻璃基板显示器相比，它们可以更薄、更轻、更经

济、可弯曲且不易碎，其玻璃化转变温度约为125 ℃，但其工

作温度高达 160 ℃，耐多种稀酸和溶剂，具有良好的透光性，

故可作为理想的柔性材料的基板。目前，几种类型的透明导

电氧化物、金属和半导体薄膜（ITO，ZnO:Al，Ag 和 CdSe

等），可很好地沉积在PEN基板上[22]。2011年，Lee的研究表

明 PEN可作为更好的柔性显示器中基板，较 PET对比其可

弯折性和抗扭转能力更强[23]。随着制造柔性显示器工艺温

度的降低，将更容易地在PEN基板上使用高性能、低成本栅

极电介质[24]。2015年，Kim等[25]探索了“工业级”PEN基板作

为高效率柔性 OLED 的低成本平台，以灵活的方式增加

OLED光的提取，为基于OLED的商业可行照明器件提供了

方案。2019年，Lamanna等[26]在介绍了首次将PEN薄膜作为

柔性声表面波器件（SAW）中的基板的应用，突出了PEN在

可见光/红外范围内光学透明性的特点，展示了这种柔性

SAW器件在可穿戴温度传感器上具有的实力和潜力，为用

于监测生化参数的新型柔性SAW设备铺平道路。

PEN可用于耐热高屏包装材料和微波炉食品烘烤材料

等，在电器膜应用上有着非常广阔的前景[27-29]。2022年，研

究将PEN作为替代铜、硅和聚四氟乙烯等光学惰性材料，提

高背景检测效率，将定制的低背景 PEN闪烁组件用于高端

检测仪器中，其光学活性结构提高背景事件的识别和拒绝效

率，从而提高实验的灵敏度[30]。PEN塑料部件不仅在松下电

气最近推出的洗衣机中成功使用了 PEN内盖，而且开始在

欧洲市场的汽车仪表盘和座椅感测器等部件中使用。

3. 2　包装领域的应用

在塑料包装容器朝着多样化、个性化需求发展的今天，

以往的树脂技术已经不能满足其性能要求。同时，PEN的气

体阻隔性、耐热性在塑料包装领域具有明显的优势，其气体

渗透小于PET的5~6倍，使得食品、啤酒、饮料等商品的货架

期延长3~6个月以上[31]。啤酒瓶是最典型的例子，目前啤酒

市场正处在包装大更新的时代，啤酒厂做玻璃瓶和易拉罐的

成本较高污染较大，销量都在下滑。近期市场出现用食品级

PET 材料作啤酒瓶包装材料，由于该 PET 啤酒瓶不能在

85 ℃以上进行高温热灌装消毒，而需要严格控制啤酒灌装

时的溶解氧含量以及瓶颈空气量，配合独特的杀菌工艺和多

层复合技术及表面涂覆技术才能延长啤酒在PET瓶中保质

期。PEN瓶可以进行3~5次的重复热灌装，并且在耐巴氏消

毒洗涤10次以上，其包装成本与多次灌装的玻璃瓶相当，比

使用一次性PET瓶成本低，且抗刮伤性好，便于回收重复利

用 [32]。欧洲塑料啤酒容器大多采用 PEN材质，但是目前国

内塑料啤酒瓶的推广和发展需要一个过程，随着 PEN国产

化进程的推进和价格的降低，PEN瓶将拥有更明显发展优

势。PEN用作包装材料，还应用到酸性食品、碳酸材料、运动

饮料、矿泉水、果汁、咖啡和消毒牛奶的包装上，目前日本的

学生餐具、婴儿奶瓶、饮料杯多数采用PEN材质进行制造。

3. 3　纤维领域的应用

PEN不仅拥有模量高、弹性好等特征，而且在尺寸稳定

性上也非常可靠。因此，它是当前潜力十足的一种纺织原

料[33-34]。PEN用作工业纤维，它较PET力学性能好，较钢缆

或钢链轻得多，可在高负载和恶劣天气环境条件下长期使

用，是缆绳、电缆材料和橡胶增强材料的优选者，可代替传播

工业、石油化工、海洋钻探领域中使用的PET纤维[35]。PEN

工业丝由高分子量 PEN经熔融纺丝和拉伸而制得，目前常

用作轮胎帘子线、赛艇帆布等。在橡胶行业，PEN纤维作为

骨架材料由于其具有较大的回弹性和刚性，能够满足对橡胶

骨架材料的耐高温性、抗疲劳性、抗冲击性、黏结性和抗蠕变

性的要求，可应用在汽车中的载重轮胎胎体、三角带、冠带层

和带束层包布、多楔带、输送软管、防冲撞充气安全袋、座垫

和安全带等。PEN纤维由于耐化学腐蚀性和耐潮湿水解性，

还可取代芳香族聚酰胺、聚苯硫醚、尼龙高温过滤器，因此，

是 PET 筛网理想的替代品。PEN 织物可用于居室窗帘、桌

布、床罩、阻燃纤维织物及纤维光导系统等，其该织物反复洗

涤后性能不变，耐光照不退色。

3. 4　生物医药领域的应用

PEN 在生物医药中的特殊功能逐渐被开发并利用。

PEN良好的抗紫外线能力和空气阻隔性，可用于药品包装

瓶，以延长药物的保质期。目前，PEN是医疗保健行业常用

的材料，用于制备非常坚固和薄的导管、输血和输液的医用

产品容器和其它医疗器械等。近 10年，由于PEN具有透明

性和柔韧性等特性，因此，PEN有潜力作为组织工程应用的

标准——聚苯乙烯(聚苯乙烯的组织培养瓶)的替代品[36]，还

可作为箔片[37]或微纤维支架[38]。

PEN作为一种含氧芳香族聚合物，具有优异的力学性能

和柔韧性，这与其化学结构中含氧所带来的优点有关。这种

化学稳定性和创造羧基和羰基的能力，对于一些在这种底物

上生长的细胞系大有裨益。经表面处理的PEN具有巨大的

潜力，可作为细胞生长和随后在病人体内复制的载体，能用

于成骨细胞和内皮细胞的改善[39]；相比于刚性基板（如玻璃

或硅）PEN可以作为柔性生物传感器的基底，可基于细胞对

等离子体或激光表面简单接枝物质的各种分析物的响应。

PEN已成功地应用于许多生物医学的柔性传感器的开发，并

应用于DNA、核酸、细胞等生物分子的检测[40-41]。未来PEN

对于构建基于生物细胞阵列结合传感器电子和晶体管的混

合电路具有很大的潜力[42]。

PEN还可作为新一代波纹纳米图案的候选者，它与生物

聚合物相比具有出色的稳定性，与纳米金属溅射结合呈现波

纹状图案，与纳米金属（Au，Ag，Pd，Cu）的抗菌性能协同作

用，将两者结合成一种致密材料，制备下一代 PEN 医用材

料[43-45]。这类纳米材料也具有优异的生物相容性可适用于
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生物组织工程，用于人工替代外皮层的抗菌治疗。最近，日

本学者通过二氧化碳激光超声拉伸（CLSD）制备了 PEN纳

米纤维，该纳米纤维有着更高的熔融峰，还由于单位质量比

表面积大、孔径极小，可被广泛应用于膜、生物医学器件、组

织工程支架等各个领域[46]。

3. 5　高端领域的进展

随着人们消费方式的转变和对高质量生活的追求，高端

的5G通讯、电子器件、新能源汽车领域对PEN的需求和研发

投入逐年加大。由于PEN优良的介电性、耐热性、耐化学药

品性、高气体阻隔性等优势，PEN已应用于5G天线等电子设

备、汽车传感器、绝缘零配件、电极边框密封膜、新能源电池

基板。PEN可作为电绝缘性膜在极端条件下使用，由于其内

部齐聚物的质量分数只有0.5%，因此，在制冷密封型电机绝

缘期间，可让造成电机故障的因素减少[47]。杜邦PEN薄膜在

160 ℃（机械）及180 ℃（电气）状况下，适用于“F”，“N”和“H”

级用途的材料。日本东洋纺基于耐久耐热的 PEN 薄膜 
Teonex的燃料电池密封剂已应用在丰田最新的生态环保能

源车型新能源Mirai上。柔性太阳能电池使用塑料基板已成

为一个突出和重要的发展趋势，因它不仅显著降低生产和运

输成本，且可使组件的透射率更高，电阻率更低[48]。存储单

元是电子设备最重要的组成部分，研究表明，PEN薄膜在数

据储存方面有极大的发展空间，在高温下PEN维持较低的介

质损耗角，较PET具有高的模量和拉伸强度，可让较薄柔性

的记忆组件储存更多的数据。PEN较大潜在应用是高阻隔

领域，目前市场上主流的高阻隔材料是聚偏氟乙烯、乙烯乙

烯醇共聚物、PEN。日本帝人公司推出PEN透明树脂制水系

灭火器，容器透明，可以容易地从外部检查灭火剂的数量变

化、有无异物混入等，还具有安全、轻量、容易使用的特点。

3. 6　共聚改性聚酯材料领域的应用

为了充分利用 PEN的优异性能，同时解决其价格昂贵

的问题，研究者采用 PET 和 PEN 共聚或共混的方法合成

PETN聚酯，达到既降低成本又改善其产品性能的目的。共

混是指将一定配比的PEN与PET通过熔融共混制成聚合物

合金，而共聚是使用合成PET和PEN的单体（对苯二甲酸、2,

6-NDA，对苯二甲酸二甲酯、2,6-NDC），与乙二醇发生聚合

反应。共混和共聚的工艺不同，PETN的性能也具有差异。

近几年，科学家们对 PET/PEN共聚物的合成和性能的影响

研究常有报道，已受到工业界和下游厂商的普遍关注。

PETN其玻璃化转变温度随着共聚酯中NDA含量的增加而

增高，尺寸稳定，在使用温度、热老化性能、CO2，O2气体的阻

隔性能均高于常规PET。总之，PETN兼顾了PET的经济性

和PEN的耐热性、力学性能、气体阻隔性和耐紫外线能力。

故 PET 与 PEN 共聚化是使 PEN 走向市场的主要途径

之一[49-51]。

目前，PETN研究较多的是在容器包装方面的应用。近

年来，在PET制造过程中共聚或共混加入 10%～20% PEN，

可将耐热温度提高到 90 ℃以上，适合于茶、热饮等的热灌

装；最近，Wang等[52]研究了用PET或PET/PEN瓶制成的瓶子

包装饮料在不同储存温度下对栗子玫瑰饮料保质期的影响，

与普通PET瓶相比，PETN对于易变质的栗子玫瑰饮料延长

保质期非常有效。伊士曼-柯达公司率先共混量产了聚酯

瓶，可用于食品热灌装瓶。PETN可制成可再生和重复使用

的啤酒瓶，吹塑商们用PEN与PET掺混使用，如在PET中加

入10%~20%的PEN吹塑出来的瓶子，对O2，CO2的阻透性可

分别提高30%~50%和23%~37%，并将对紫外线的遮蔽波长

提高到380 nm，可保护容器中的配料。相对于100%的PEN

的啤酒瓶，不增加太多成本就可以解决PET存在的问题，市

场上，PET/PEN共混物制造的啤酒瓶已在美国、欧洲地区销

售。PETN还可用于透明厚板以及注射成型品，适合于耐热

性要求在100 ℃以上，高透明和高冲击强度的透明板材。除

此之外，改性后的PETN共聚膜兼有优良的电性能，有较高

的附加值，主要用于电容器薄膜、高档装饰、装潢和电气工业

等领域[53-54]。总之，PEN对 PET的改性，是符合国情的 PEN

推广应用的一条可行的路子，并可促进开发高性能、高附加

值的差别化聚酯产品，调整聚酯行业的产业结构，保持市场

竞争力。

4 结语及展望

现阶段，我国 PEN行业处于导入期，与美国、日本等发

达国家相比，我国的技术水平停留在小试和中试阶段，尚没

有工业化装置。导致国内PEN长期完全依赖进口，在中美、

中日贸易摩擦背景下，PEN进口贸易形成巨大潜在风险，国

产化需求迫切。随着 5G，新能源、新材料迅猛发展，对PEN

的需求日益增长。我国煤炭资源丰富，煤焦油加工技术成

熟，可提供足量的煤焦油洗油、裂解油等含萘资源，以其中提

取的 2，6-二甲基萘、2-甲基萘为原料，通过酰化、氧化、酯化

反应制备2，6-NDC，该路线流程短，收率可观，适合抢时间实

现PEN国产化。在市场的需求导向及国家政策的双向驱动

下，相信PEN及共聚/共混材料在未来将大放异彩，逐步拓宽

在实际应用中的应用场景，推动更高性能的产品商业化。
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