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阻燃疏水 PET 制备及性能
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摘要：通过回收废旧聚对苯二甲酸乙二酯 (PET) 制得对苯二甲酸 (PTA)，采用 PTA、正辛基三甲氧基硅烷、2– 羧

乙基苯基次磷酸 (CEPPA) 和乙二醇 (EG) 进行共聚，制得阻燃疏水改性 PET。通过傅立叶变换红外光谱、X 射线光

电子能谱、热失重分析、极限氧指数 (LOI) 测试以及接触角测试对改性 PET 的结构、热稳定性、阻燃性能以及疏水性

能进行研究。结果表明，该方法不仅有效地实现了废旧 PET 的回收利用，而且由于正辛基三甲氧基硅烷和 CEPPA

实现了 PET 的阻燃疏水共聚改性，成功制得了高附加值产品。由于磷硅协同阻燃作用，改性 PET 的阻燃性能提高，

LOI 由 21.1% 提高至 25.6%，最大质量变化速率降低，由 32.01%／min 降低至 30.48%／min，基体的分解速率延缓；改

性 PET 的接触角由 91.0° 提高至 128.9°，表明正辛基三甲氧基硅烷显著提高了 PET 的疏水性能。
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Preparation and Properties of Flame-retardant Hydrophobic PET
Kang Hanzi， Wang Yanbo， Yuan Luxuan， Jiang Wenwei

(College of Chemical Engineering， Sichuan University， Chengdu 610207， China)

Abstract ：Terephthalic acid （PTA） was produced by recycling waste polyethylene terephthalate (PET)，and flame-retardant 
hydrophobic PET was obtained by copolymerization of PTA，N-octyl trimethoxy silane，2-carboxyethyl phenyl phosphinic acid 
(CEPPA) and ethylene glycol (EG). The structure，thermal stability，flame retardancy and hydrophobic properties of the modified 
PET were studied by Fourier transform infrared spectroscopy，X-ray photoelectron spectroscopy，thermogravimetric analysis，limit-
ing oxygen index test and contact angle test. The results show that the method not only effectively realizes the recycling of waste 
PET，but also realizes the flame-retardant hydrophobic copolymerization modification of PET through N-octyl trimethoxy silane 
and CEPPA，and successfully produces high value-added products. Under the synergistic flame-retardant effect of phosphorous and 
silicon，the flame-retardant performance of modified PET is improved，the limiting oxygen index increases from 21.1% to 25.6%，

the maximum mass change rate of PET is reduced from 32.01%／min to 30.48%／min，and the decomposition of the matrix speed 
is delayed. The contact angle of modified PET increases from 91.0° to 128.9°，indicating that N-octyl trimethoxy silane significantly 
improves the hydrophobic properties of PET.

Keywords ：waste polyethylene terephthalate ；copolymerization ；modification ；flame retardancy ；hydrophobicity

聚对苯二甲酸乙二酯 (PET) 由于具有质量轻、

不易变形、耐化学性等优点 [1–2]，已成为食品包装、

纤维、建筑等领域的重要原材料，PET 面料已广泛

应用于服装、帐篷、帷幔织物、仓储等领域 [3–4]。PET
的广泛使用产生了大量的废旧 PET，如何有效地回

收废旧 PET 并制得高附加值产品是当前 PET 工业

的重要研究方向之一。由于 PET 易燃，且燃烧时放

出的有毒烟雾，会极大地危害人类的生命和财产安

全 [5]，因此提高 PET 阻燃性能对保障生产生活的安

全有着重要意义。早期常用阻燃效率较高的卤素阻

燃剂对 PET 进行阻燃改性，但卤素阻燃剂燃烧过程

中会释放有毒气体，目前逐渐被磷系、硅系、氮系等

阻燃剂所取代。目前提高 PET 阻燃性能主要有三

种方法，一是在挤出 PET 颗粒过程中加入阻燃剂，
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对 PET 颗粒进行共混改性处理；二是在 PET 加工

过程中加入阻燃剂，对 PET 进行共聚改性处理 [6–8] ；

三是用阻燃剂对 PET 织物的表面进行改性处理 [9]。

虽然 PET 织物的阻燃处理技术已较为成熟，但具有

单一阻燃功能的 PET 已难以满足现阶段不同领域

的复杂需求，因此具有吸声、隔热、防紫外线、疏水等

功能的 PET 织物得到了极大地关注和研究 [10]。其

中，疏水织物因在自洁、防污等领域的良好应用前

景受到广泛关注，因此制备具有阻燃和疏水功能的

PET 织物对户外装备、舞台幕布、家具服饰等领域

有着重要意义 [11]。通常，织物的疏水表面主要通过

两种方式产生，一种是形成具有微纳结构的粗糙表

面，另一种是通过共聚、共混、表面接枝、表面沉积、

层层自组装等方法降低材料的表面能 [12]。共混阻

燃疏水改性存在分散不均、界面相容性较差等问题，

表面改性存在重复使用率低、性能较差等缺点。笔

者采用共聚阻燃疏水改性的方法以获得阻燃疏水

PET[13–15]。

回收废旧 PET 制得高附加值的阻燃疏水 PET，
一定程度上缓解了环境压力，落实了绿色可持续的

国家发展战略。由于目前关于多功能 PET 织物的

研究较少，因此在提高 PET 织物阻燃性能的同时，

研究对 PET 织物进行疏水处理使其具有防水及自

清洁能力，将进一步扩展 PET 织物的应用前景。笔

者先对废旧 PET 进行一锅法解聚，得到对苯二甲

酸二甲酯 (DMT)，再对 DMT 水解得到对苯二甲酸

(PTA)，通过解聚废旧 PET 得到的 PTA 与 2– 羧乙

基苯基次磷酸 (CEPPA)、正辛基三甲氧基硅烷、乙二

醇 (EG) 聚合制得阻燃疏水改性 PET，对改性 PET
热稳定性、阻燃性和疏水性进行了分析和探讨。

1　实验部分

1．1　主要原料

废旧 PET ：绍兴森栋化纤有限公司；

EG、十二水 · 磷酸三钠、二水 · 乙酸锌、乙酸钾、

氢氧化钠、盐酸、三氧化二锑：分析纯，成都科隆化

学品有限公司；

甲醇、乙醇：分析纯，上海泰坦科技股份有限公

司；

正辛基三甲氧基硅烷：纯度≥ 97%，阿达马斯

试剂有限公司；

磷酸三苯酯 (TPP) ：纯度≥ 99%，阿达马斯试

剂有限公司；

CEPPA ：纯度≥ 99%，成都麦卡希化工有限公

司。

1．2　主要设备及仪器

高压反应釜：WHF–1 型，山东威海自控反应釜

有限公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet 6700
型，美国赛默飞公司；

X 射线光电子能谱 (XPS) 仪：XSAM 800 型，英

国 Kratos 公司；

同步热分析仪：Mettler TGA2 型，梅特勒 – 托

利多集团；

极限氧指数 (LOI) 分析仪：TTech-GBT2406–2
型，苏州泰思泰克检测仪器科技有限公司；

接触角测量仪：DSA100 型，德国 Kruss 公司。

1．3　试样制备

(1) PTA 的制备。

废旧 PET 制备 DMT 的配方列于表 1，DMT 制

备 PTA 的配方列于表 2。
　　　　　 　表 1　废旧 PET 制备 DMT 配方　　　　　　 份

原料 用量

废旧 PET 100
EG 129

二水 · 乙酸锌 0.5
乙酸钾 0.075

十二水 · 磷酸三钠 0.025
甲醇 1 333

氢氧化钠 0.3

　　　　　 　　表 2　DMT 制备 PTA 配方　　　　　　　 份
原料 用量

DMT 100
氢氧化钠 124

水 大量

将 100 份废旧 PET 与 129 份 EG 加入高压反

应釜中，添加 0.5 份二水 · 乙酸锌作为解聚的主催化

剂、0.075 份乙酸钾和 0.025 份十二水 · 磷酸三钠作

为解聚的助催化剂，在 200℃下解聚 4 h，解聚结束

后冷却至约 40℃，加入 1 333 份甲醇，以 0.3 份氢氧

化钠作为酯交换催化剂，在 75℃下反应 5 h，反应

结束后，将混合物在约 0℃下静置 12 h，过滤得到

DMT。将 100 份 DMT、124 份氢氧化钠及大量水加

入到烧瓶中，回流反应 5 h，抽滤，用盐酸中和滤液

使 pH 值约为 6.0，抽滤，烘干滤饼，得到 PTA。

(2) 阻燃疏水 PET 的制备。

制备阻燃疏水 PET 的配方列于表 3。添加

1.41 份正辛基三甲氧基硅烷于盛有 1.66 份乙醇的

三口烧瓶中，搅拌 1 h，得到烷基硅醇溶液，用乙酸

调 pH 值至 6.0 左右。将 6.45 份 CEPPA 与 7.48 份
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EG 加入另一三口烧瓶中，在 100℃、氮气氛围下反

应 1 h，得到阻燃剂溶液 (CEPPA–EG)。在反应釜

中加入解聚制得的 100 份 PTA、56 份 EG、制得的烷

基硅醇溶液、0.05 份三氧化二锑及 0.05 份 TPP，在
230～250℃，0.2～0.4 MPa 下反应 2 h，脱水完成后

加入 CEPPA–EG，在 1 h 内升温至 270℃，在 265～
275 ℃、真空度为 100 Pa 下反应 2 h，得到改性

PET。
　　　　　  　表 3　阻燃疏水 PET 制备配方　　  　　　　 份

原料 用量

正辛基三甲氧基硅烷 1.41
乙醇 1.66

CEPPA 6.45
PTA 100
EG 63.48

三氧化二锑 0.05
TPP 0.05

1．4　性能测试与表征

采用 FTIR 仪对样品的功能基团进行表征，波

数范围为 400～4 000 cm-1，采用溴化钾压片制样。

采用 XPS 仪对样品中的 P 和 Si 元素进行表征，

分谱设定电压为 15 kV、电流为 10 mA。

采用同步热分析仪测定样品热稳定性，升温至

800℃，升温速率为 20℃／min，气氛为氮气气氛。

根 据 GB／T 2406–2009，采 用 LOI 分 析

仪对样品的阻燃性能进行测试，试样规格为

(80±0.5) mm×(10±0.5) mm×(4±0.5) mm。

采用接触角测量仪对样品的接触角进行测试。

先对粉末样品进行压片，随后在室温下以水为介质

进行测试。

2　结果与讨论

2．1　FTIR 表征

PET 改性前后的 FTIR 谱图如图 1 所示。
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图 1　PET 改性前后的 FTIR 谱图

由图 1 可以看出，在 2 946 cm-1 处出现的吸

收峰对应 C—H 的伸缩振动，1 712 cm-1 处出现

的吸收峰对应 C=O 的伸缩振动，1 249 cm-1 和

1 099 cm-1 处出现的吸收峰对应酯中 C—O—C 的

伸缩振动，1 016 cm-1 和 872 cm-1 处出现的吸收峰

对应 1，4– 取代苯环上 C—H 的面内变形振动和面

外变形振动，723 cm-1 处出现的吸收峰对应苯环中

C—H 的弯曲振动吸收峰。改性 PET 在 1 249 cm-1

处的吸收峰由于与 P=O 的伸缩振动吸收峰叠加，

故吸收峰较未改性 PET 宽；改性 PET 在 1 099 cm-1

处的吸收峰由于与 Si—O 的伸缩振动吸收峰叠加，

故吸收峰也较未改性 PET 宽。制备得到的改性

PET 具有目标产物的特征峰，说明成功得到了阻燃

疏水 PET。
2．2　XPS 分析

改性 PET 的 P 和 Si 元素的 XPS 谱图如图 2 所

示。
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图 2　改性 PET 的 XPS 谱图

由图 2 可以看出，结合能为 133 eV 处有 P 元

素的信号出现 ( 图 2a)，结合能为 102 eV 处有 Si 元
素的信号出现 ( 图 2b)。由于改性 PET 中 P，Si 元
素含量较低，因此在改性 PET 的 XPS 全谱中信号

强度并不高。通过对改性 PET 进行 XPS 分析，并

结合改性 PET 的 FTIR 谱图，表明对 PET 改性成功，

合成了阻燃疏水改性 PET。
2．3　热稳定性分析

PET 改性前后的 TG 和微商热重 (DTG) 曲线

如图 3 所示 [16]，其对应的测试结果列于表 4。
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图 3　PET 改性前后的 TG 和 DTG 曲线

表 4　PET 改性前后的 TG 和 DTG 数据

试样 T5%／℃ Tmax／℃ 最大质量变化速率／(% · min-1)
未改性 PET 364 441 32.01
改性 PET 345 435 30.48

　　注：T5% 表示初始热分解温度 ( 热失重 5%)，Tmax 表示最大热失重

速率温度。

从图 3 和表 4 可以看出，未改性 PET 的初始

热分解温度 (T5%，热失重 5%) 和最大热失重速率温

度 (Tmax) 分别为 364℃和 441℃，改性 PET 的 T5%

和 Tmax 分别为 345℃和 435℃，分别降低了 19℃和

6℃。改性 PET 的热稳定性变差。这是由于改性

PET 中的 P—C 键能相对较弱，在受热时易断裂，因

此导致改性 PET 提前发生热降解 [17]。未改性 PET
的最大质量变化速率为 32.01%／min，改性 PET 为

30.48%／min，降低了 1.53%／min，表明 CEPPA 添

加到 PET 中使分解速率降低，证实改性 PET 具有

阻燃作用。

2．4　阻燃性能

PET 改性前后的阻燃性能测试结果列于表 5。
表 5　PET 改性前后的阻燃性能测试结果

试样 是否熔滴 LOI／%
未改性 PET 是 21.1
改性 PET 否 25.6

由表 5 可以看出，未改性 PET 的 LOI 仅为

21.1%，且有熔滴现象；改性 PET 的 LOI 为 25.6%，

没有熔滴现象出现。PET 在添加正辛基三甲氧基硅

烷和 CEPPA 后，阻燃效果明显提升，其阻燃机理可

以推测为：随着燃烧反应的进行，PET 基体降解，形

成炭层。由阻燃单元生成的磷酸物质促使 PET 表

面形成更致密和稳定的炭层，阻碍热量传递，延缓热

降解速率。并且硅原子由于具有较低的表面能而迁

移到聚合物表面，形成 SiO2 层，进一步提高炭层的

热稳定性，从而发挥了磷硅协同阻燃作用 [18–19]，提

高了改性 PET 的阻燃性能。

2．5　疏水性分析

PET 改性前后的接触角测试结果如图 4 所示。

                               (a)                                                     (b)

a—改性前；b—改性后

图 4　PET 改性前后的接触角

从图 4 可以看出，改性 PET 的接触角可由改性

前的 91.0° 提高到 128.9°，接触角增幅约为 41.6%，

表明改性 PET 具有良好的疏水性能。分析可能的

原因是，在改性 PET 共聚过程中，正辛基三甲氧基

硅烷和 CEPPA 分别作为第三、第四单体插入到了

PET 分子链中，破坏了 PET 大分子链的对称性和规

整性，可能会导致改性 PET 形成具有一定空隙或微

孔构成的粗糙结构；正辛基三甲氧基硅烷的疏水基

团 ( 烷基基团 ) 在 PET 大分子链中发生定向排列，

从而形成疏水基团向 PET 分子链外侧排列的结构，

表现为改性 PET 疏水性增强；另外正辛基三甲氧基

硅烷的表面张力较低，这些因素使得改性 PET 的疏

水性能得到明显提升。

3　结论

(1) 利用化学回收法解聚废旧 PET 并制得

PTA，并以此为原料制备阻燃疏水 PET。该方法不

仅实现了废旧 PET 资源化再生，一定程度上缓解了

因大量使用 PET 导致的环境压力，还获得了以 PTA
为中间产物的高附加值产品。

(2) 用 CEPPA 和正辛基三甲氧基硅烷对 PET
进行共聚改性，FTIR 谱图在 1 712，1 249，1 099 cm-1

处出现了 C=O，P=O，Si—O 特征峰，结合改性

PET 的 XPS 谱图，表明 CEPPA 和正辛基三甲氧基

硅烷已成功改性 PET。
(3) CEPPA 和正辛基三甲氧基硅烷的加入提高

了 PET 的阻燃性能，在磷硅协同阻燃作用下，PET

杨超



 工程塑料应用 2021 年，第 49 卷，第 2 期44

的 LOI 由 21.1% 提高至 25.6%，且最大热分解速率

由 32.01%／min 降低至 30.48%／min。正辛基三甲

氧基硅烷和 CEPPA 的加入提高了 PET 的疏水性

能，使改性 PET 的接触角由改性前的 91.0° 提高到

128.9°，接触角增幅约为 41.6%。
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