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摘要：为降低汽车内饰材料中的挥发性有机物 (VOC) 含量，采用吸附和机械共混法制备聚对苯二甲酸乙二酯

(PET)／己二酸二酰肼 – 气凝胶 (ADH–AG) 复合材料，并通过差示扫描量热仪、万能材料试验机和高效液相色谱仪等

对复合材料的热性能、力学性能和 VOC 含量等进行测试与分析。研究发现，随 ADH–AG 含量增加，PET／ADH–AG

复合材料的熔融温度和熔融焓值逐渐降低，结晶温度呈现先提高后降低的趋势。ADH–AG 的加入能够提高复合材

料的力学性能，降低复合材料的 VOC 含量。当 ADH–AG 含量为 PET 的 0.75% 时，PET／ADH–AG 复合材料的拉伸

强度达到最大值 81.13 MPa，VOC 含量最低，其中甲醛、乙醛和丙酮去除率分别达 88.2%，92.1% 和 85.9%。
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Abstract ：In order to reduce the content of volatile organic compounds (VOC) in automotive interior materials，polyethylene 
terephthalate (PET)／dionyl hydrazine adipate-aerogel (ADH–AG) composites were prepared by adsorption and mechanical blending 
methods. The thermal properties，mechanical properties and VOC content of composites were studied and analyzed by differential 
scanning calorimetry，universal material testing machine，high-performance liquid chromatography and so on. The results show 
that with the increase of ADH–AG content，the melting temperature  and melting enthalpy of PET／ADH–AG composites gradually 
decrease，and crystallization temperature shows a trend of firstly increasing and then decreasing. The addition of ADH–AG 
can improve the mechanical properties and reduce the VOC content of composites. When 0.75% of ADH–AG is incorporated，
the composites reach the maximum tensile strength value of 81.13 MPa and the minimum VOC content，the removal rates of 
formaldehyde，acetaldehyde and acetone are as high as 88.2%，92.1% and 85.9%，respectively.
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聚对苯二甲酸乙二酯 (PET) 是五大工程塑料之

一 [1]，其具有良好的耐热性、绝缘性能、电学性能和

力学性能，被广泛应用于汽车内饰中 [2]。由于 PET
分子中带有酯键，高温下特别容易发生多种降解反

应 [3]，易生成醛酮类 ( 甲醛、乙醛和丙酮 ) 等挥发性

有机物 (VOC) 气体，严重威胁乘客的健康安全 [4]。

2017 年，国家将《乘用车内空气质量评价指南》转

化为强制标准，因此对于低 VOC 含量的 PET 材料

的研究显得至关重要。

目前，物理吸附和化学反应是去除 VOC 气体

的主要方法。物理吸附具有方便快捷，适用范围广，

廉价且效率高等优势，被广泛应用到气体净化领域。
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气凝胶 (AG) 是一种比表面积非常大的多孔吸附材

料，与其它常规的多孔吸附材料相比，AG 对有机污

染物的吸附能力更高，并拥有更好的选择性 [5]。王

俊婷等 [6] 制备了氨基化壳聚糖／AG，其对甲醛的

饱和吸附量高达 0.398 mg／g，大于相同用量的活

性炭材料。李传宝等 [7] 在研究还原氧化石墨烯／

MnO2 AG 对甲醛去除能力时发现，其对低浓度的甲

醛有较好的去除效果，去除率可达 62.5%。刘志明

等 [8] 采用酸处理和液滴悬浮凝胶法制得具有大比

表面积的壳聚糖 – 纤维素 AG 球，在 1 h 内对甲醛

的吸附去除率高达 75.4%。因此，AG 对 VOC 气体

具有有效的选择吸附性。

化学反应是利用化学物质和醛酮类 VOC 气体

发生反应，进而去除 VOC 气体。能和醛酮类 VOC
气体发生反应的物质主要包括酚类、酚肼类、酰胺

类、有机胺类和一些天然产物 [9–13]。己二酸二酰肼

(ADH) 化学性质活泼，其分子链上有两个氨基，可

以和醛酮类羰基中含有孤对电子的氮原子发生缩

合反应，生成相对稳定的腙键 [14]，达到去除醛酮类

VOC 气体的目的。侯兴爱等 [14] 通过在胶粘剂中加

入不同的甲醛去除剂，发现 ADH 具有最优异的除

醛效果。

但上述方法均为去除空气中或胶粘剂的 VOC
气体，难以直接将汽车内饰 PET 纤维中的 VOC 气

体去除，同时夏季汽车内温度升高使得 PET 易降解

产生 VOC 气体。若仅对 VOC 气体进行物理吸附

其稳定性差，在温度较高时容易导致 VOC 气体自

动解析和再释放 [6]。因此，笔者采用物理吸附和化

学反应相结合的方法来去除 PET 中的 VOC 气体，

首先对 AG 进行 ADH 负载处理，而后与 PET 进行

熔融共混制备 PET／AG–AGH 复合材料。研究方

法对低 VOC 含量 PET 材料的制备具有一定的借鉴

意义。

1　实验部分

1．1　主要原料

PET ：FR530，美国杜邦有限公司；

AG ：硅系，粒度≤ 1 000 目 (13 μm)，河北贺高

保温材料有限公司；

ADH ：分析纯，山东豪耀新材料有限公司；

无水乙醇：分析纯，山东茂军化工科技有限公

司；

2，4– 二硝基苯肼 (DNPH) ：分析纯，天津市大

茂化学试剂厂；

乙腈：色谱纯，天津市科密欧化学试剂有限公

司；

磷酸：分析纯，洛阳市化学试剂厂。

1．2　主要设备与仪器

微型双锥双螺杆挤出机：SJZS–10BA–2 型，武

汉瑞鸣实验仪器制造有限公司；

微型注射机：SZS–20 型，武汉瑞鸣塑料机械公

司；

实验塑料拉丝机：SLS–160 型，武汉瑞鸣塑料

机械公司；

丝管卷取机：SZQS–280 型，武汉瑞鸣实验仪器

制造有限公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Q20 型，美国 TA 公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：D8 ADVANCE 型，德国

Bruker 公司；

电子万能材料试验机：5982 型，美国英斯特朗

公司；

真空管式高温炉：BTF–1200C 型，安徽贝意克

设备有限公司；

高效液相色谱仪：1200 Infinity 系列，安捷伦科

技有限公司。

1．3　试样制备

(1) ADH–AG 的制备。

首先将 ADH 溶解在无水乙醇溶液中，然后将

一定量的亲水性 AG 缓慢地加入到溶液中，并用玻

璃棒进行连续搅拌，直至溶液完全被 AG 吸附，然

后将其放入真空干燥箱，在 110℃干燥 12 h 即制得

ADH–AG。

(2) PET／ADH–AG 复合材料的制备。

以 PET 为基体、ADH–AG 为添加物，利用双螺

杆挤出机制备不同 ADH–AG 含量的 PET／ADH–
AG 复合材料，其中 ADH–AG 的用量分别占 PET
质 量 的 0.00%，0.25%，0.50%，0.75% 和 1.00%。 复

合材料样品分为微型注射机制成的哑铃型样品与塑

料拉丝机制成的细丝样品 ( 在后续测试中，除 VOC
含量的测试外，其余测试均为哑铃型样品 )，双螺杆

挤出机、微型注射机和塑料拉丝机的工艺参数见表

1、表 2 和表 3。
表 1　双螺杆挤出机工艺参数

项目 参数 项目 参数

主机转速／(r · min–1) 4.8 三区温度／℃ 270
一区温度／℃ 250 四区温度／℃ 265
二区温度／℃ 265 机头温度／℃ 255
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表 2　微型注塑机工艺参数

项目 参数 项目 参数

注射区温度／℃ 278 注塑时间／s 5
模板区温度／℃ 85 保压时间／s 5

表 3　塑料拉丝机工艺参数

项目 参数 项目 参数

一区温度／℃ 80 1，2 转辊转速／(r · min–1) 27.0
二区温度／℃ 90 3 转辊转速／(r · min–1) 27.5
三区温度／℃ 95 4，5 转辊转速／(r · min–1) 26.9
四区温度／℃ 95

1．4　性能测试与结构表征

热性能测试：称取 2～5 mg 样品放入坩埚中制

样，在氮气条件下，以 10℃／min 升降温速率，在 40 
～280℃进行两次升降温循环。

拉伸性能按 GB／T 1040–1992 测试，哑铃型样

品，拉伸速率为 20 mm／min。
晶体结构测试：采用 XRD 仪进行测试，扫描范

围为 7°～60°，电流 40 mA，电压 40 kV。

VOC 含量测试：测试方法参考文献 [15–16]，
将 20 g 细丝样品放置在管式炉中，在 120℃下加

热 2 h，持续通入氮气并将排出的气体通入 200 mL 
10 mg／L 的 DNPH 的乙腈溶液中。复合材料中的

甲醛、乙醛和丙酮三种 VOC 气体会与 DNPH 反应

生成相应的苯腙，如图 1 所示，然后通过高效液相色

谱对 DNPH 的乙腈溶液中的甲醛苯腙、乙醛苯腙和

丙酮苯腙进行定性和定量分析。其中液相色谱条件

为：检测波长 350 nm ；流速 0.5 mL／min ；进样量

20 μL ；流动相中乙腈∶二次蒸馏水 =60 ∶ 40 ；内

标物为丁醛苯腙。
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图 1　醛酮类物质与 DNPH 反应通式

2　结果与讨论

2．1　PET／ADH–AG 复合材料的热性能

采用 DSC 仪对材料进行热性能测试，图 2 和图

3 分别为 PET／ADH–AG 复合材料的 DSC 第一次

升温和降温曲线。根据图 2 和图 3 可以得到 PET
／ADH–AG 复合材料的熔融温度 (Tm) 和结晶温

度 (Tc)，如图 4 所示。从图 2 和图 4 可以看出，随着

ADH–AG 含量增加，PET／ADH–AG 复合材料的

Tm 逐渐降低，从 256.83℃降至 254.96℃。这可能是

由于 ADH–AG 的加入对 PET 分子链的运动起到阻

碍作用，不利于分子链规整地排列到晶格中，从而造

成 PET 晶体结构不完善，因此 Tm 呈现逐渐下降的

趋势。从图 3 和图 4 可知，随着 ADH–AG 含量增加，

PET／ADH–AG 复合材料的 Tc 呈现先提高后降低

的趋势，并在 ADH–AG 含量为 0.75% 时达到最大

值，222.50℃，在复合材料的结晶过程中，ADH–AG
充当成核剂的作用，因此 ADH–AG 的加入促使

PET 分子在更高的温度下进行结晶，但当 ADH–AG
含量过高 ( ＞ 0.75%) 时，会导致团聚现象发生，则

使得有效成核位点减少，即导致 Tc 进一步下降。

220 230 240 250 260 270
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图 2　不同 ADH–AG 含量复合材料的 DSC 第一次升温曲线
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图 3　不同 ADH–AG 含量复合材料的 DSC 第一次降温曲线
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图 4　不同 ADH–AG 含量复合材料的 Tm 和 Tc

图 5 为 PET／ADH–AG 复合材料的第二次

DSC 升温曲线，表 4 为第二次升温过程中的相关数

据。由图 5 和表 4 可以发现，在 PET／ADH–AG 复

合材料第二次升温过程中，随 ADH–AG 含量增加，

复合材料的 Tm、熔融焓值呈现出逐渐降低的趋势。

Tm 的变化规律与第一次升温过程的变化趋势一致，

但与图 2 相比，Tm 整体下降了 2～3℃，这是由于复
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合材料两次加工的热历史不同导致的。同时熔融

焓值的降低是由于在一定的结晶时间内 ( 从 280℃
以 10℃／min 的速率降温至 40℃ )，ADH–AG 阻碍

PET 分子链的运动，PET 不能充分结晶导致的。

220 230 240 250 260 270

0%
0.25%

0.50%
0.75%
1.00%
1.25%

图 5　不同 ADH–AG 含量复合材料的 DSC 第二次升温曲线

表 4　PET／ADH–AG 复合材料 DSC 第二次升温过程中的相关数据

ADH–AG 添加量／% 熔点／℃ 熔融焓／(J · g–1)
0 253.24 49.04

0.25 252.28 48.95
0.50 252.19 48.92
0.75 252.17 48.89
1.00 252.15 48.72
1.25 252.13 48.57

2．2　PET／ADH–AG 复合材料的力学性能

图 6 为不同 ADH–AG 含量 PET／ADH–AG 复

合材料的应力 – 应变曲线。从图 6 可以发现，复合

材料均表现出应力大而应变小的特点。从图 6 可以

得到不同 ADH–AG 含量 PET／ADH–AG 复合材料

的断裂伸长率和拉伸强度，见图 7。从图 7 可看出，

随着 ADH–AG 含量增加，PET／ADH–AG 复合材

料的断裂伸长率呈现逐渐增加的趋势，但整体变化

趋势不大，仅从 ADH–AG 含量为 0% 时的 4.73%
增加至 ADH–AG 含量为 1.25% 时的 5.86% ；
拉伸强度呈现先增后减的趋势，并在 ADH–AG 含

量为 0.75% 时达到极大值 81.13 MPa。这主要是由

于 ADH–AG 的加入能够促进 PET 分子链的相对滑

移，即 ADH–AG 在 PET 分子链链间充当“塑化剂”

的作用，在拉伸过程中 PET／ADH–AG 复合材料的

断裂伸长率随 ADH–AG 含量的增加而逐渐增大。

同时当 ADH–AG 含量较低 ( ≤ 0.75%) 时，其能均匀

分散在PET／ADH–AG复合材料中，在拉伸过程中，

复合材料受到的力能均匀传递到整个材料中从而提

高复合材料的拉伸强度。当 ADH–AG 含量较高 (
＞ 0.75%) 时，ADH–AG 在复合材料中的分散性变

差，存在较大的团聚体，使复合材料中存在部分缺

陷，在拉伸过程中会发生应力集中现象，而使得复合

材料断裂强度下降。

2．3　PET／ADH–AG 复合材料的晶体结构

图 8 为不同 ADH–AG 含量 PET／ADH–AG 复

合材料的 XRD 曲线。图中①～⑤号峰的 2θ角度

分别为 16.4°，17.84°，21.78°，22.74° 和 25.72°，这些

峰均属于 PET 晶体的特征衍射峰，对应的晶面指

数分别为 (011)，(010)，(111)，(110) 和 (100)[17]。与

纯 PET 特征衍射峰的强度相比，ADH–AG 加入后，

PET／ADH–AG 复合材料特征衍射峰的强度更高，

这说明 ADH–AG 的加入提高了 PET 的结晶度。

10 20 30 40 50 60
2θ (°)

0%
0.25%
0.50%
0.75%
1.00%
1.25%

图 8　不同 ADH–AG 含量复合材料的 XRD 曲线

2．4　PET／ADH–AG 复合材料的 VOC 含量

图 9 为 PET 材料的液相色谱图，通过与纯物质

对比可知，图中①至⑥号峰，分别为磷酸、DNPH、

甲醛苯腙、乙醛苯腙、丙酮苯腙和丁醛苯腙的峰。

因此对样品③至⑥号峰面积积分，并通过式 (1) 可
计算得材料中的 VOC 含量。同样方法对 PET／
ADH–AG 复合材料的谱图进行处理，计算数据如表

5 所示。
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图 6　不同 ADH–AG 含量复合材料的应力 – 应变曲线
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图 7　不同 ADH–AG 含量复合材料的断裂伸长率和拉伸强度
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 Cx =106×CT V Mx X／m 样 (1)
式中：Cx——x( 甲醛、乙醛、丙酮 ) 的含量，µg／g ；

	 CT——内标物丁醛苯腙浓度，3.17×10–9 mol
      ／mL ；

	 V——收集液的体积，200 mL ；

	 Mx——x 的相对分子质量；

	 X——x 苯腙与丁醛苯腙的峰面积之比；

	 m——待测样品质量，20 g。
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图 9　PET 的液相色谱图

表 5　PET／ADH–AG 复合材料的 VOC 含量

ADH–AG
添加
量／%

甲醛 乙醛 丙酮

峰面积
之比

含量／
(μg · g–1)

峰面积
之比

含量／
(μg · g–1)

峰面积
之比

含量／
(μg · g–1)

0 2.324 5 2.211 1.028 7 1.435 0.336 1 0.618
0.25 1.437 2 1.367 0.642 8 0.897 0.194 2 0.349
0.50 0.637 9 0.607 0.247 6 0.345 0.103 5 0.190
0.75 0.274 6 0.261 0.081 3 0.113 0.047 5 0.087
1.00 0.386 4 0.367 0.105 4 0.147 0.069 7 0.128
1.25 0.429 1 0.408 0.129 3 0.180 0.073 7 0.136

从表 5 可看出，随 ADH–AG 含量增加，PET／
ADH–AG 复合材料中甲醛、乙醛和丙酮的含量均

呈现先减少后增加的趋势。且在 ADH–AG 含量为

0.75% 时，复合材料的 VOC 含量最低，其甲醛、乙醛

和丙酮的去除率分别达到 88.2%，92.1% 和 85.9%，

这表明 ADH–AG 的加入能够有效去除 PET 材料

中的 VOC，在加热过程中，PET 释放出的 VOC 气

体能够快速被 AG 吸附，随后被 ADH 反应。当

ADH–AG 含量高于 0.75% 时，复合材料的 VOC 含

量存在略微增加。这是因为 ADH–AG 添加量过大，

在材料中存在团聚，导致其 VOC 的吸附位点下降。

3　结论

(1) 随着 ADH–AG 含量增加，PET／ADH–AG
复合材料的 Tm 和熔融焓值呈现逐渐降低的趋势，Tc

呈现先提高后降低的趋势，并在 ADH–AG 含量为

0.75% 时，Tc 达到最大值 222.50℃。

(2) 随着 ADH–AG 含量增加，PET／ADH–AG
复合材料的断裂伸长率呈现逐渐增加的趋势，但

整体变化趋势不大；拉伸强度呈现先增后减的趋

势，并在 ADH–AG 含量为 0.75% 时达到极大值

81.13 MPa。
(3) ADH–AG 的加入能够有效去除 PET 材料

中的 VOC，且在 ADH–AG 含量为 0.75% 时，复合

材料中的甲醛、乙醛和丙酮的去除率最高，分别为

88.2%，92.1% 和 85.9%。
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