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咪唑基离子液体改性 PET 在 3D 打印中的应用
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摘要：利用自合成的咪唑基离子液体 (Imi-ILs)——氯化 1– 磷酸乙酯 –3– 甲基咪唑盐对聚对苯二甲酸乙二酯

(PET) 进行共混改性，研究了 Imi-ILs 对 PET 结晶性能的影响，以及改性后 PET 材料的熔体流动情况，分析了改性后

PET 材料 3D 打印产品的表面粗糙度和打印精度，并通过数值分析推导出最大翘曲形变计算公式。结果发现，随着

Imi-ILs 含量的增加，改性 PET 材料的结晶峰向低温方向移动，起始结晶温度和结晶峰温度均减少，结晶峰半高宽也

在减少，结晶速率加快，熔体流动性有所增大，打印精度有所提高，并且推导出的最大翘曲形变计算公式的计算结果

与实际情况趋势一致。
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Application of Polyethylene Terephthalate Modified by Imidazolyl Ionic Liquids in 3D Printing
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Abstract ：Polyethylene terephthalate (PET) was modified by self-synthesized imidazolium ionic liquids (Imi-ILs)——

chlorinated 1-ethyl phosphate-3-methylimidazole salt. The effect of Imi-ILs on the crystallization properties and melt flow of PET 
were studied. The surface roughness and printing accuracy of 3D printing products of modified PET were analyzed. The formula 
for calculating the maximum warpage deformation was deduced by numerical analysis. The results showed that，with the increase of 
Imi-ILs content，the crystallization peak of modified PET moved to low temperature，the initial crystallization temperature and the 
crystallization peak temperature decreased，the half-width of the crystallization peak decreased，the crystallization rate accelerated，
the melt fluidity increased，and the printing accuracy improved. The formula for calculating the maximum warpage deformation was 
deduced to calculate the crystallization，and the results were consistent with the actual situation.

Keywords ：polyethylene terephthalate ；3D printing accuracy ；imidazolium ionic liquids ；numerical analysis

热熔融沉积型 (FDM 型 ) 3D 打印工艺价格低

廉、材料易得，目前在珠宝加工、制鞋、建筑、汽车、

医疗与航空航天等领域得到广泛应用，在工业领域

有着非常广阔的发展前景。聚对苯二甲酸乙二酯

(PET) 材料作为新兴 3D 打印材料，兼具传统聚乳酸

材料的易用性和丙烯腈 – 丁二烯 – 苯乙烯材料良好

的层间粘合性，在打印中不会产生难闻的气味，表面

光泽度也较高，力学性能方面基本可以满足对刚性

和韧性的需求。但 PET 材料较高的结晶度导致其

收缩率较大，打印精度较差，限制了 PET 材料在 3D
打印领域的进一步应用 [1–7]。

离子液体是指由有机阳离子和有机或无机阴

离子组成的化合物，在常态下呈液态。近年来，离子

液体作为“绿色溶剂”和“绿色介质”在有机合成、

催化、萃取与分离等领域引起了国内外学术和工业

界研究人员的广泛关注。根据相关文献报道 [8–17]，
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特殊结构的离子液体对聚合物具有增塑作用，是潜

在的高性能增塑剂，而且对聚合物链的运动能力、晶

体结构和相结构的形成与演化过程具有显著影响。

因此，设计特殊结构的离子液体对 PET 材料进行改

性，具有较好的应用前景。

笔者拟利用自合成的咪唑基离子液体 (Imi-
ILs)—— 氯 化 1– 磷 酸 乙 酯 –3– 甲 基 咪 唑 盐

([TCEPMIM][Cl]) 对 PET 进行共混改性，研究了

Imi-ILs 对 PET 结晶性能的影响以及改性后 PET 材

料的熔体流动情况，考察了 Imi-ILs 与 PET 的相容

性，分析了改性后 PET 材料 3D 打印产品的力学性

能和打印精度，并通过建模推导出最大翘曲形变理

论计算公式，以期能够优化 PET 材料的 3D 打印工

艺性能。

1　实验部分

1．1　原材料

PET 树脂：WP56152，普什集团有限公司；

抗氧剂 1010、抗氧剂 168 ：德国巴斯夫公司；

热稳定剂：FT–4288，广东凡田科技有限公司；

[TCEPMIM][Cl] 离子液体：自合成，结构式如

图 1 所示。
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图 1　[TCEPMIM][Cl] 离子液体的结构式

1．2　仪器及设备

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC–3 型，瑞士梅特

勒 – 托利多公司；

FDM 型 3D 打印机：FDM–1 型，芜湖林一科技

有限公司；

线材挤出机：SESIL–20／28 型，广州三奥科技

有限公司；

双螺杆挤出机：STS–35 型，科倍隆 ( 南京 ) 机
械有限公司；

熔体流动速率 (MFR) 仪：TST–R804 型，东莞

特斯特仪器有限公司；

光学显微镜：4XC–MS 型，瑞戈 ( 上海 ) 实业有

限公司；

表面粗糙仪：3200 型，上海高致精密仪器有限

公司；

三坐标测量机：HSD–GX565 型，东莞惠仕达仪

器有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：S–3400N 型，日本

Hitachi 公司。

1．3　试样制备

将 PET 材料在 150℃下烘干 5 h，然后将指

定配比的 PET 与 Imi-ILs 放入双螺杆挤出机中

进行挤出造粒，挤出温度为加料段 250℃，熔融段

260℃，计量段 250℃，螺杆转速为 140 r／min。将

Imi-ILs 改性 PET 粒料放入线材挤出机进行挤出，

获得 3D 打印线材待用，线材厚度为 1.75 mm，

挤 出 温 度 为 260 ℃。 使 用 FDM 型 3D 打 印 机

制备长方体制件，喷头温度 240℃，尺寸规格为

20 mm×13 mm×22 mm。各样品配方如表1所示。
         表 1　PET 样品配方         份 

样品编号 PET Imi-ILs 抗氧剂 1010 抗氧剂 168 热稳定剂

1# 100 0 0.01 0.005 0.002
2# 100 1 0.01 0.005 0.002
3# 100 2 0.01 0.005 0.002
4# 100 3 0.01 0.005 0.002
5# 100 4 0.01 0.005 0.002
6# 100 5 0.01 0.005 0.002

1．4　测试与表征

结晶性能使用 DSC 仪分析，样品用量为 5 mg，
在氮气保护下以 20℃／min 速率从室温升至 280℃
保温 2 min 以消除热历史，然后以 10℃／min 速率

降至室温，记录结晶过程的 DSC 曲线；

MFR 按 GB／T3682.2–2018 测定，测试条件为

280℃／5 kg／半标准口模；

断面形貌使用 SEM 观察，样品在液氮中淬断，

使用去离子水抽提 24 h 后观察；

表面粗糙度使用表面粗糙仪测定，测定探针在

线材表面 5 mm 距离内的数值；

打印制件的尺寸误差和翘曲形变量使用三坐

标测量机测定。

2　结果与分析

2．1　DSC 分析

不同含量 Imi-ILs 改性 PET 的降温 DSC 曲线

如图 2 所示，相应起始结晶温度 (θsc)、结晶峰温度

(θcp)、结晶峰半高宽 (W1／2) 等结晶动力学参数见表

2。
从图 2 和表 2 可以看出，随着 Imi-ILs 含量的

增加，改性 PET 材料的结晶峰向低温方向移动，θsc
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和 θcp 均减少，W1／2 也在减少。这是由于 Imi-ILs 对

PET 材料具有一定增塑效果，促使大分子链运动性

能增强，并且 Imi-ILs 的离子基团通过偶极力诱导

PET 分子链产生定向化排列，促进了 PET 的成核过

程。但是当 Imi-ILs 含量较高时出现团聚现象，造

成晶核数量有所降低，因而造成结晶温度有所降低。

θcp 与 θsc 的差值可以用于表征结晶速率的快慢，从

表 2 可以看出，θcp–θsc 值随着 Imi-ILs 含量的增加有

降低的趋势，说明结晶速率加快，这也说明 Imi-ILs
对 PET 具有增塑作用，使得 PET 分子链运动性增

强、促使结晶速率加快，W1／2 的减小也说明了这一

点。

2．2　熔体流动性分析

不同含量 Imi-ILs改性PET的MFR如表3所示。
   表 3　不同含量 Imi-ILs 改性 PET 的 MFR  g／10 min 

样品编号 MFR
1# 83.74
2# 84.58
3# 84.41
4# 90.27
5# 92.20
6# 93.96

从表 3 可看出，在 Imi-ILs 含量较低时，改性

PET 材料的 MFR 变化不大。当 Imi-ILs 添加量超

过 2% 时，MFR 不断上升，其中 Imi-ILs 添加量为

5 份时的 MFR 比未添加时上升 12.2%。这是由于

Imi-ILs 中的离子基团抑制了分子链的缠结倾向，

缠结度有所下降，从而使流动阻力下降。另一方面

Imi-ILs 在大分子链中存在润滑作用，其结构中的负

离子起到关键作用。Imi-ILs 中的负离子 Cl– 在偶

极力作用下易吸附在 PET 分子链周围，正离子 ( 咪
唑 ) 部分体积较大，对负离子部分形成屏蔽效应，保

护负离子稳定在 PET 分子链周围，整体形成有效的

“链间润滑膜”结构，因而达到润滑效果。

2．3　相容性分析

不同含量 Imi-ILs 改性 PET 线材的断面形貌如

图 3 所示。

a—1# ；b—2# ；c—3# ；d—4# ；e—5# ；f—6#

图 3　不同含量 Imi-ILs 改性 PET 线材断面形貌

从图 3 可以看出，Imi-ILs 含量较低时，断面处

空洞较少，表面较光滑，Imi-ILs 在 PET 内部分散均

匀；当 Imi-ILs 含量达到 5 份时，断裂面出现较大空

洞，Imi-ILs 有团聚倾向。这是由于 Imi-ILs 咪唑结

构导致其极性较强，同时 PET 中的酯基也有一定极

性，偶极力作用促使二者有较好的相容性；当 Imi-
ILs 含量较高时，Imi-ILs 的正负离子间相互缔合，从

而导致出现部分团聚。

2．4　3D 打印精度分析

不同含量 Imi-ILs 改性 PET 线材的表面粗糙度

如图 4 所示。

从图 4 可以看出，随着 Imi-ILs 含量增加，PET
线材的表面粗糙度不断下降。这是由于在熔融挤出

过程中，一方面 Imi-ILs 增加了熔体流动性，另一方

面 Imi-ILs 具有一定的成核作用，促使 PET 晶粒尺

100 150 200 250 300

1#

2#

3#

4#

5#

6#

图 2　不同含量 Imi-ILs 改性 PET 的降温 DSC 曲线

  表 2　不同含量 Imi-ILs 改性 PET 的结晶动力学参数  ℃ 
样品编号 θcp θsc θcp–θsc W1／2

1# 199.3 204.2 4.9 5.9
2# 199.0 203.9 4.9 6.0
3# 198.1 202.6 4.5 5.4
4# 198.0 202.2 4.2 5.2
5# 197.7 201.7 4.0 5.1
6# 197.4 201.3 3.9 4.9
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寸和分布更加均匀。当 Imi-ILs 含量较高时，表面粗

糙度变化较小，这是由于高含量导致 Imi-ILs 产生部

分团聚，晶核数量保持不变甚至出现下降，晶粒尺寸

和分布随之变化的趋势也逐渐变缓。另外，Imi-ILs
含量较高导致离子交联作用增强，形成的离子簇对

PET 分子链间作用力有一定增强作用，导致增塑效

果不再提升，从而表面粗糙度变化较小。

打印制品的尺寸误差如表 4 所示。从表 4 可以

看出，打印制品的尺寸误差随 Imi-ILs 含量的增加有

下降的趋势，打印精度逐渐上升，这与 Imi-ILs 的加

入促使熔体从喷头中流出时的离模膨胀效应减弱有

关。熔体在喷头中受热并短时间通过，分子链受到

了来自喷头内壁的沿流动方向的剪切力，从而产生

一定的定向排列构象。Imi-ILs 中的离子基团通过

偶极力作用，对定向排列构象有保持作用，当熔体从

喷头中流出时，定向排列构象并没有完成解除，并且

随着 Imi-ILs 含量的增加解除越少，自由体积的增

量也越少，因而离模膨胀效应减弱，尺寸精度较好。
表 4　不同含量的 Imi-ILs 改性 PET 线材打印制品的尺寸误差

样品
编号

长度／
mm

宽度／
mm

高度／
mm

长度
误差／%

宽度
误差／%

高度
误差／%

1# 19.831 8 12.932 8 22.043 4 –0.841 2 –0.517 3 0.197 1
2# 19.853 3 12.954 0 21.972 9 –0.733 4 –0.353 6 –0.123 1
3# 19.855 8 12.963 1 22.043 5 –0.721 1 –0.283 7 0.197 9
4# 19.889 4 12.970 9 21.973 3 –0.553 1 –0.223 7 –0.121 5
5# 19.911 1 13.024 4 21.970 7 –0.444 5 0.187 5 –0.133 1
6# 19.930 3 13.021 4 22.032 2 –0.348 7 0.164 2 0.146 4

2．5　翘曲形变量数值分析

目前在翘曲形变数值计算方面已有相关报道
[18–19]，但相关数值分析结果与真实结果有较大差异，

并且未结合 PET 材料冷却前后的结构变化进行分

析。笔者在已有研究基础上对翘曲形变数值分析进

行了优化，对打印过程建模如图 5 所示。其中，R 为

翘曲面的曲率半径，θ1 为第一堆积层的最大翘曲形

变。

分析了出丝到物料冷却过程，提出以下假设：

①忽略喷嘴在材料挤出时的热量损失；

②忽略材料到达堆积面后的堆积时间；

③忽略堆积层材料在扫描方向上的温度分布，

认为温度均匀分布；

④忽略堆积层间的间隙，认为层间堆积紧密；

⑤认为材料在堆积前截面为圆柱形，堆积后截

面为矩形。

在翘曲过程中，PET 的结晶相与非晶相有着不

同的贡献，因此需要分别计算。对于结晶相而言，应

变与结晶温度和打印环境温度的差值成正比，则：

 Tc Tf a=  (1)

因此，结晶相应力为：

 E E Tc c c c Tv f a= =  (2)

式中，εc 为结晶相应变，ΔT 为结晶温度与打印环境

温度之差，Ec 为结晶相弹性模量。

对于非晶相而言，应力与非晶态分子链构象变

化导致的收缩应变有关，如果对第 n 层堆积层进行

微分，冷却固化后第 n 层某一质点高度为 x，则：

 /E d x Ra av = -^ h  (3)

式中，d 为物料刚到达前一堆积层的瞬间上表面的

高度，Ea 为非晶相弹性模量，h1 ＜ x ＜ h2，h1 为第 n–1
层上表面高度，h2 为第 n 层上表面高度。

材料的总应力值为结晶相与非晶相应力值之

和，则：

 /E T E d x Rc a c aTv v v a= + = + -^ h  (4)

打印过程中，物料在空气中缓慢冷却，因此认

为分子链在冷却固化前已达到平衡构象，因此在堆

积层内各质点的内应力为零，可求解曲率，得：

 
R

E d h h
E

h h

E T h h1

22 1

2 1

a
a

c

2
2

1
2

Ta
=

- - -

-

^ ^

^

h h

h  (5)

0.0

0.5

1.0

1.5

μm

1# 2# 3# 4# 5# 6#

图 4　不同含量的 Imi-ILs 改性 PET 线材表面粗糙度

图 5　FDM 型 3D 打印工艺建模
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另外，对于单位时间内的体积，有：

 V
D

v
21

2

1r= ` j  (6)

 V v h2 2
2T= ^ h  (7)

式中，V1 为单位时间内的冷却前体积，V2 为单位时

间内的冷却后体积，D 为喷嘴直径，Δh 为堆积层

厚度，v1 为喷头挤出速度，v2 为喷头横向移动速度。

PET 成型收缩率在 1% 左右，可忽略不计，认为冷却

前和冷却后体积守恒，则：

 h D
v
v

4 2

1T
r

=  (8)

当堆积到 n 层时，h1=(n–1)Δh，h2=nΔh，带入

曲率公式，则：

 
R

E d E
n

D
v
v

E T1

2
2 1

4 2

1
a a

c T
r

a
=

-
-

 (9)

由于翘曲形变对称，制件横向总长度为 L，求解

翘曲边缘的最大翘曲形变 θ，则：

 /R R L 22 2
i = - -^ h  (10)

由于第一堆积层的最大翘曲形变 θ1 对于制件

而言最为重要，而第一堆积层物料到达加热板的瞬

间上表面高度 d 与喷头直径 D 相等，则：
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不同含量的 Imi-ILs 改性 PET 制品第一堆积层

理论最大翘曲形变和实际最大翘曲形变如图 6 所

示。

0.8
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2.0

m
m

1# 2# 3# 4# 5# 6#

图 6　不同含量 Imi-ILs 改性 PET 制品第一堆积层理论最大翘曲形变

和实际最大翘曲形变

从图 6 可以看出，理论最大翘曲形变与实际最

大翘曲形变在趋势上基本一致，在低 Imi-ILs 含量

时较准确，高含量时与实际值存在一定误差，理论值

偏小。这是由于在计算过程中未考虑 Imi-ILs 高含

量时出现的团聚造成晶核数量减少，晶区尺寸有所

增大，实际晶区弹性模量比理论值有所增大，因而计

算结果偏小，笔者将在后续研究中进行修正。

3　结论

(1) 采用 Imi-ILs 对 PET 材料进行共混改性，用

于 FDM 型 3D 打印线材。DSC 结果表明，随着 Imi-
ILs 含量的增加，改性 PET 材料的结晶峰向低温方

向移动，θsc 和 θcp 均减少，结晶峰半高宽 (W1／2) 也
在减少，结晶速率加快。

(2) 熔体流动性分析结果表明，在 Imi-ILs 含量

较低时，改性 PET 材料 MFR 变化不大，当 Imi-ILs
添加量超过 2% 时，MFR 不断上升。

(3) 3D 打印精度分析结果表明，打印精度随着

Imi-ILs 含量的增加有所上升。

(4) 翘曲形变数值分析结果表明，以晶区和非晶

区弹性模量为基础，通过建模推导最大翘曲形变量

计算公式，计算结果与实际情况基本一致。
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巴斯夫聚氨酯解决方案为中国 5G 通信塔
提供稳固支持

巴斯夫 Elastolit® 聚氨酯 (PUR) 创新材料解决方案为中

国部署 5G 网络提供助力。安徽汇科恒远复合材料有限公

司 ( 汇科 ) 采用 Elastolit® 制成 60 座通信塔，分布在北京、苏

州以及黑龙江和江西的多个城市。

汇科总经理董翘男表示：“5G 网络的数据速率峰值可达

到现行 4G 网络的 100 倍，它将成为中国智能城市以及自动

驾驶、工业自动化等先进技术发展的支柱。要确保 5G 网络

的快速稳定运行，包括通信塔在内的坚固基础设施必不可

少。”

相比传统混凝土或钢基材料，采用 Elastolit® 制成的通

讯塔质量更轻，即便在偏远地区亦可快速安装，同时能够抵

御大雪和强风等恶劣天气。

巴斯夫亚太区特性材料部全球高级副总裁鲍磊伟表示：

“5G 基站承载传输设备和天线，必须在恶劣天气条件下保持

强韧。采用巴斯夫 PUR 复合材料制成的 35 m 高通信塔重

1 500～1 800 kg，其断裂强度是自身质量的 10 倍。”

不仅如此，Elastolit® 制成的通讯塔较传统钢塔更具成本

效益。Elastolit® 具有耐锈和耐腐蚀特性，所需维护量更小。

表面覆盖有一层特殊配方的耐紫外线涂层，能够延长其使用

寿命。同时具有防火性，能够迅速自熄。         ( 艾邦高分子 )
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