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PETG 增黏改性研究
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摘要：为提高对苯二甲酸 – 乙二醇 –1，4– 环己烷二甲醇共聚物 (PETG) 的平均分子量和熔体黏度，改善其成型工

艺性能和使用性能，以国内试产 PETG 为研究对象，分别考察了 γ– 辐照、交联 – 扩链和固相聚合等方法对 PETG 的

特性黏数和熔体流动速率的影响。结果表明，三种方法对 PETG 均有增黏作用，其中，以甲苯二异氰酸酯作交联 – 扩

链剂的反应挤出和固相聚合是增黏 PETG 较为适宜的方法。
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Modification of Increasing Viscosity for PETG
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(College of Material Science and Engineering， Zhengzhou University， Zhengzhou 450001， China)

Abstract ：In order to increase the average molecular weight and melt viscosity of poly(ethylene terephthalate glycol)(PETG)，
and improve its melt forming technology，the effects of γ-irradiation，crosslinking–chain extention and solid-state polymerization 
on the limiting viscosity number and melt flow rate of domestic PETG were investigated.The results show that three kinds of methods  
all have the function of increasing the viscosity for PETG，and crosslinking–chain extention with toluene diisocyanate through 
reaction extrusion and solid phase polymerization is the most effective method.
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PETG 是美国 20 世纪 80 年代开发并成功商业

化的新型聚酯材料，是由对苯二甲酸 (PTA)、乙二醇

(EG) 和 1，4– 环己烷二甲醇 (CHDM) 为单体的三元

共聚物。与常用的聚对苯二甲酸乙二酯 (PET) 相比，

PETG 分子链中含有 CHDM 结构单元 [1–2]，破坏了

PET 分子链整体的规整性，使得结晶能力明显减弱，

而其透明度和光泽度显著提高。PETG 具有优异的

综合力学性能、透明性和卫生性等优点，有着广泛的

应用前景，现已在高透明瓶料、板材和标签用薄膜等

方面得到商业化应用 [3–7]。

我国 21 世纪初开始重视这类材料，开始较大量

地进口并对其进行二次开发和应用 [8–9]，最近几年国

内开始进行此类材料的工业化合成及热收缩和非收

缩薄膜材料工业化生产试验。由于聚酯类聚合物的

平衡常数较低，常用的工业化缩聚所得聚酯的平均

分子量较低，熔体黏度较小，很难适宜于要求高熔体

黏度的薄膜、片材和管材等的挤出加工，所以 PETG
的增黏改性研究和开发应用具有重要的现实意义。

笔者以国内试产的 PETG 切片为原料，探讨采

用 γ– 辐照、交联 – 扩链和固相 ( 后 ) 聚合等增黏改

性方法，考察这些方法对 PETG 的特性黏数 ([η]) 和

熔体流动速率 (MFR) 的影响规律，为 PETG 相关产

品的国产化合理加工提供科学依据。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PETG ：牌号为 SHJ，3～4 mm 的切片粒子 ( 玻

璃化转变温度 72～78℃ )，新乡银金达彩印有限公

司；

苯酚：分析纯，天津市化学试剂三厂；

1，1，2，2– 四氯乙烷：分析纯，天津市化学试剂

三厂；

三烯丙基异氰脲酸酯 (TAIC) ：工业品，北京科

贝尔有限公司；

甲苯二异氰酸酯 (TDI) ：分析纯，德国拜耳公

司。

1．2　主要仪器与设备

乌氏黏度计：毛细管直径 0.8 mm，自制；
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MFR 测定仪：RL–5 型，上海思尔达科学仪器有

限公司；

红外光谱仪：460 型，美国沃特斯公司；

热分析仪：DSC 204 型，德国耐驰公司；
60Co γ– 射线源：20 万 Ci，河南省辐照中心；

电子万能试验机：CMT4104 型，美特斯工业系

统 ( 中国 ) 有限公司；

悬臂梁冲击试验机：XJU–22 型，承德材料试验

机厂。

1．3　试样制备

(1) 交联 – 扩链改性。

将 PETG( 预先经过 80℃，10 h 的鼓风干燥 )
分别与 TAIC 和 TDI 按比例高速混合 5 min 后，在

挤出机上熔融挤出造粒 ( 料筒最高温度 200℃ )，得

到熔融混合物 PETG–TAIC 和 PETG–TDI，备用。

(2) 辐照改性。

将 挤 出 粒 料 在 23 ℃ 空 气 气 氛 中 用 20 万 Ci 
60Co-γ 射线源以剂量率 50 Gy／min 进行辐照，辐照

吸收剂量范围为 0～20 kGy。

(3) 固相聚合改性。

将挤出粒料在真空度为 720 mm 汞柱、温度 50
～120℃下固相聚合 0～32 h，备用。

1．4　测试与表征

(1) 特性黏数的测定。

将 PETG 原料、增黏改性粒料，分别溶解于苯

酚与四氯乙烷质量比为 1 ∶ 1 的溶剂中，配成浓度为

1.00 g／100 mL 的溶液，在 25℃的恒温水浴中，用

乌氏黏度计测定特性黏数 [η]。
(2) MFR 的测定。

按照 GB／T 3682–1989，在熔体温度 230℃、负

荷 2 160 g 下测定各种待测料的 MFR。

2　结果与讨论

2．1　辐照对 PETG–TAIC [η] 和 MFR 的影响

许多高分子材料在高能射线作用下能够发生

交联——辐射交联，但其交联的同时也伴随着高分

子的裂解或降解。为了避免明显的辐射降解和提高

辐射交联效率，可以用辐射敏化交联 ( 即在高分子

体系中引入小分子敏化剂，在较低辐射剂量下即可

实施辐射交联 ) 方法来达到此目的 [10–12]。为了提高

国内试产 PETG 的平均分子量和熔体黏度，笔者将

多官能团 ( 在此为双键 ) 的 TAIC 混入 PETG 中，用

γ– 辐照的方法来改善其黏度。

表 1 示出不同 TAIC 含量 γ– 辐照 PETG 的 [η]

和 MFR。由表 1 可知，引入少量的 TAIC，即可明

显 提 高 PETG 的 [η] 和 降 低 其 MFR，如 吸 收 剂 量

为 10 kGy 时，原 料 PETG 的 [η] 和 MFR 分 别 为

0.67 dL／g 和 13.11 g／10 min，而含有 2.5% TAIC
的 PETG 其 [η] 和 MFR 相 应 变 为 0.78 dL／g 和

11.04 g／10 min，表明其平均分子量和熔体黏度明

显提高。
表 1　不同 TAIC 含量γ– 辐照 PETG 的 [η] 和 MFR

TAIC 质量
分数／%

辐照吸收剂量 10 kGy 辐照吸收剂量 20  kGy
[η]／

(dL · g–1)
MFR／

[g · (10 min)–1]
[η]／

(dL · g–1)
MFR／

[g · (10 min)–1]
0 0.67 13.11 0.67 13.11

1.0 0.78 12.50 0.75 12.44
2.0 0.70 12.30 0.76 12.13
2.5 0.78 11.04 0.77 11.16
3.0 0.71 12.91 0.75 12.56
4.0 0.72 12.37 0.71 11.92

但是，在同一吸收剂量下，随着 TAIC 含量的增

加，PETG 的 [η] 和 MFR 变化幅度不明显。这与笔

者实验室过去的 TAIC 辐射敏化工艺能够大幅度提

高聚 –L– 乳酸 (PLLA) 的熔体黏度 [10] 的结果差异

较大。这可能是由于半芳香的 PETG 与脂肪族手性

PLLA 虽然同为聚酯类高分子材料，但因两者分子

主链存在较大差异 ( 如 PETG 分子主链含有大量芳

香性的苯环 )，导致辐射敏化效果存在较大差异。

2．2　固相聚合对 PETG–TAIC [η] 和 MFR 的影响

对于缩聚物，固相聚合可以提高其平均分子量

和熔体黏度，而其效果与反应温度、真空度等因素

密切相关。据差示扫描量热仪测试 PETG 的结果，

PETG 为非结晶聚合物，其玻璃化转变温度 (Tg) 为

75℃。所以笔者设计固相聚合反应温度范围为 25
～80℃。

表 2 为 含 1.0% TAIC 的 PETG 在 25～80 ℃

下反应 24 h 的 [η] 和 MFR。由表 2 可知，在 25～

80℃反应温度范围内，材料的 [η] 随着温度的提高

而增大，MFR 则随之减小。这是因为在低于 Tg 时，

缩聚物的固相反应是化学反应控制过程，温度越高，

反应速度越快，表现出对 PETG 的增黏效果越明显。

增黏效果较优的反应温度为 70～80℃，即 Tg 附近，

此时 [η] 达到最大值，MFR 达到最小值。
表 2　不同反应温度下 PETG 的 [η] 和 MFR

反应温度／℃ [η]／(dL · g–1) MFR／[g · (10 min)–1]
25 0.67 13.11
50 0.75 9.91
60 0.78 9.22
70 0.80 8.89
80 0.83 9.01
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反应时间也是固相聚合的重要因素，表 3 示出

含 1.0% TAIC 的 PETG 在 25～80 ℃ 反 应 不 同 时

间的 [η] 和 MFR。由表 3 可知，在接近 Tg( 如 60～

80℃ ) 时，反应时间越长，PETG 的 [η] 越大，MFR
越小。反应充分与否主要取决于化学反应速率，所

以随着时间延长，反应也越加充分。并且交联剂含

量有限，高分子的分子量大，无法在短时间内充分反

应，而时间延长则可以促进交联剂与高分子反应的

发生率增加。就 PETG 增黏的效果来看 ( 与表 1 相

比 )，固相聚合增黏的效果优于辐射敏化交联的效

果。
表 3　不同反应时间 PETG 的 [η] 和 MFR

T／℃
[η]／(dL · g–1) MFR／[g · (10 min)–1]

8 h 16 h 24 h 32 h 8 h 16 h 24 h 32 h
25 0.67 0.67 0.67 0.67 13.11 13.11 13.11 13.11
50 0.71 0.73 0.75 0.78 11.50 11.10 9.91 9.50
60 0.75 0.75 0.78 0.80 12.01 11.90 9.22 8.89
70 0.76 0.77 0.80 0.81 11.05 10.07 8.89 8.56
80 0.80 0.79 0.83 0.85 10.01 10.12 9.01 8.56

2．3　交联 – 扩链对 PETG 的 [η] 和 MFR 的影响

TDI 含有易反应的碳氧双键和碳氮双键，能和

PETG 的端羟基和羧基发生反应而使其扩链、增黏，

形成分子量和分子尺寸更大的聚合物。

表 4 为不同 TDI 交联 – 扩链剂含量的 PETG
在单螺杆挤出机中熔融挤出共混后，经过在 75℃下

抽真空 ( 真空度为 720 mm 汞柱 ) 保持 24 h 的 [η]
和 MFR。

表 4　PETG–TDI 的 [η] 和 MFR1)

TDI 质量分
数／%

[η]／(dL · g–1) MFR／[g · (10 min)–1]
A B A B

0 0.67 0.67 13.11 13.11
1.0 0.75 0.87 9.31 5.41
2.0 0.80 0.89 7.26 4.32
3.0 0.83 0.92 5.21 3.01

注：1) A，未经固相聚合反应；B，经过固相聚合反应，时间 24 h，

温度 75℃。

TDI 的异氰酸基除了可以和 PETG 的羧基及

羟基反应外，也能和扩链反应中生成的氨酯键和酰

胺键中的活泼氢反应，使聚合物发生支化 [9–10]，从而

达到增黏的效果。由表 4 可知，随着 TDI 含量的增

加，PETG 的 [η] 增加，MFR 减小，且经固相聚合后

MFR 显著减小，即对 PETG 增黏的效果更加显著。

与表 1～表 3 结果相比，TDI 比 TAIC 对 PETG 的增

黏效果更佳。表明 TDI 作为 PETG 的交联 – 扩链

剂和所设计的固相聚合工艺均是适宜的，且效果更

为显著。

3　结论

(1) γ– 辐照增黏：在 TAIC 含量较小时，以 TAIC
作为敏化剂和采用低剂量的 γ– 辐照对 PETG 的 [η]
和 MFR 的影响不太显著。

(2) 固相聚合增黏：在 Tg 附近的温度范围内，含

有少量 TAIC 的 PETG 的 [η] 随固相聚合时间的增

加而有所增大，其 MFR 则随之减小。

(3) 交 联 – 扩 链 增 黏：在 少 量 TDI 存 在 下，

PETG 的 [η] 显著增大，MFR 大幅度降低，加上固相

聚合则效果更加显著。

(4) 以 TDI 作交联 – 扩链剂的反应挤出和固相

聚合是增黏 PETG 较为适宜的方法。
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汉高公司开发新一代聚氨酯基体树脂
通过开发新的聚氨酯基体树脂乐泰 MAX3，德国汉高公

司向汽车工业复合材料组件的全自动化批量生产又迈出了

重要一步。

粘合剂、密封剂和表面处理技术的全球市场领导者汉高

公司通过携手克劳斯玛菲公司，现已开发出基于玻璃纤维或

碳纤维的组件制造工艺，使用高压树脂传递成型技术为汽车

车身外饰打造质量上乘的表面。Roding Roadster R1 车型的

车顶部分就是使用这种质量轻、强度高的碳纤维材料模型，

该创新型生产工艺亮相于 10 月份的德国 K 展上。

轻型结构技术在汽车行业日益重要，基于碳纤维或玻

璃纤维的复合材料将轻量化与高强度相结合，提供了与安

全和防撞息息相关的卓越性能。但直至现今，轻量化组件

的使用还受到汽车行业与循环周期和自动化水平相关的要

求限制。尤其是后续喷涂中必要的表面后处理程序太过耗

时，且必须通过人工完成，因此，复合材料很少用于生产车辆

的外部组件。面向塑料制造与加工提供机械设备的领先制

造商克劳斯玛菲，联合基体树脂专家汉高与全球活跃的聚

氨酯系统独立开发商 Rühl Puromer 公司，已成功依靠全自

动化过程生产出表面质量适合直接喷漆的复合材料组件。

这一结果得益于汉高开发的三组分聚氨酯系基体树脂系统

乐泰 MAX3——其不仅包含树脂和固化剂，还包含与 Rühl 
Puromer 公司的自脱落型聚氨酯清漆相匹配的高性能内部脱

模剂。

较之于树脂传递成型工艺中常使用的环氧树脂，汉高公

司开发的聚氨酯基体树脂技术大幅提高了固化速度。由于

聚氨酯基体树脂的黏度低，该树脂更容易渗入纤维材料，所

产生的分裂情况更少，从而缩短注射时间，缩短批量生产周

期时间。乐泰 MAX3 的出众韧性也有利于获得优化的组件

结构。汉高公司同样提高了聚氨酯树脂的耐温性，从而使乐

泰 MAX3 提升到在此项特别属性上可媲美环氧树脂的高度。

高耐温性能意味着纤维增强复合材料能更迅速地脱模。内

部脱模剂确保组件与模具轻易脱离，从而使合成材料的表面

质量足够卓越，实现立即喷涂和粘合。这加速了生产过程，

并确保能够生产具有优异表面质量的外部可见组件。

对汽车工业而言，可集成于一个总体的成套方案对技

术实现应用至关重要。为此，汉高公司提供自主制造的粘合

剂，旨在确保在先进的复合材料概念框架内实现可靠的不同

组件材料的联合工艺。如果这些粘合剂要充分发挥其潜在

作用，需要确保各种不同元素得到完美协调。汉高公司汽车

部全球市场经理 Frank Deutschländer 表示：“乐泰 MAX3 现

在使我们拥有这样一个基体树脂系统，它能够进一步提升利

用复合材料制造汽车零部件所带来的可行性和吸引力。通

过与克劳斯玛菲开展密切合作，我们已对树脂的性能进行优

化，因此喷漆涂层和粘合剂均能应用于合成的复合材料表

面，而无需任何预处理。”汉高公司的粘合剂产品组合提供

了完整的系统解决方案，从而确保汽车合成材料组件的生产

与集成。　　　　            ( 慧聪塑料网 )

可降解塑料药瓶问世
日前，西班牙塑料技术研究所 (Aimplas) 携手众塑料企

业成功研制一种可降解塑料瓶，将运用于医疗药物领域。

据悉，该新型生物可降解包装经特殊工艺处理后会自动

分解成水、二氧化碳、无机盐以及生物质能。除药物外，该包

装容器还可盛放面霜、凝胶、洗发水、漱口水等物质。

Aimplas 在发表的一份声明中指出，受制作工艺水平及

产品特性所限，目前生物可降解药物包装只能以高密度聚乙

烯为材料。

Aimplas 研究人员表示：“从现在起，生物可降解材料也

可被应用于药物领域，在确保能够完好地保存药物特性的同

时还能够增加药瓶的环保价值。”　　　　　　　 ( 环聚网 )

2018 年全球车用塑料市值将突破 460 亿美元
据 市 场 咨 询 机 构 Marketsand Markets 最 近 发 布 的 一

份报告指出，2018 年全球车用塑料市值有望由 2012 年的

216.16 亿美元增至 461.12 亿美元。2013～2018 年期间需求

复合年增长率将达 13.4%。

2012 年，亚太地区车用塑料消耗量全球第一，占全球总

量的 50.5%。紧随其后的是欧洲和北美，其车用塑料消耗量

分别占全球总量的 28% 和 11.3%。

品种方面，PP 在全球车用塑料中使用量最大，占总消

耗量的 37%。其次是 PUR 和 ABS 树脂，分别占 17.3% 和

12.3%。此外，因易成型、供应充足、造价低廉等优点，PE–
HD，PC，PMMA 以及复合材料在汽车制造领域使用量也在

逐年上升。

目前，亚太地区对车用塑料日益增长的市场需求，以及

为迎合市场需求当地生产商所提供的有效供给已成为全球

车用塑料消费不断增长的强大驱动力。　　   ( 中聚网 )
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