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大分子环氧扩链剂与 PET 的反应共混研究
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摘要：采用连续自由基聚合法合成的大分子环氧扩链剂 ( 聚甲基丙烯酸甲酯／甲基丙烯酸环氧丙酯 ) 共聚物

(PMMA-co-GMA) 作为聚对苯二甲酸乙二酯 (PET) 的改性剂，考察了大分子环氧扩链剂的用量及聚合度对 PET 流变

性能和结晶性能的影响。结果表明，随着扩链剂用量及聚合度的增加，PET 共混物的扭矩和温度都明显提高，到达最

大扭矩及温度的时间均提前；大分子环氧扩链剂的引入使 PET 共混物的结晶温度降低，结晶峰峰值降低，峰面积减

小，PET 的结晶度降低；PET 共混物经热处理后结晶行为发生变化。
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Abstract ：An epoxy macromolecular chain extender(PMMA-co-GMA) was synthesized by continuous random free radical 

polymerization，which was introduced into poly(ethylene terephthalate)(PET) and PET blends. Influences of the content and the 
polymerization degree of PMMA-co-GMA on rheological and crystallization properties of PET blends were investigated. The results 
show that the modified PET blends exhibited higher torque and temperature with increasing the content and the polymerization degree 
of PMMA-co-GMA. The time of reaching maximum torques and temperature are in advanced. The crystallization temperature，
crystallization peak value and crystallization degree of PET blends decreased when adding PMMA-co-GMA. The crystallization 
behaviors of PET is effected by annealing.
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聚对苯二甲酸乙二酯 (PET) 是一种乳白色或浅

黄色、高度结晶的聚合物，是重要的合成材料之一。

它具有优良的物理、力学性能，如耐磨、耐热、耐化学

药品性、尺寸稳定性、电绝缘性。PET 的力学性能和

耐热性都比聚对苯二甲酸丁二酯 (PBT) 好很多，并

且价格较其它工程塑料低很多 [1–3]。由于 PET 具有

优良的性能，在瓶用切片、纤维、包装、感光材料、工

程塑料等领域得到广泛应用，故对 PET 的分子量要

求越来越大，为了满足生产需要，高分子量的 PET
成为现在研究的一个重点 [4–6]。研究者通常采用固

相缩聚法、直接合成法和大分子端基反应法等方法

来合成高分子量 PET。而选用合适的扩链剂，成为

提高 PET 分子量最简单可行的方法之一 [7]。

采用大分子环氧扩链剂 ( 聚甲基丙烯酸甲酯／

甲基丙烯酸环氧丙酯 ) 共聚物 (PMMA-co-GMA) 为
PET 的改性剂，在高速密炼机中充分共混，制备出高

分子量的 PET，并通过各种表征方法考察了扩链剂

用量、扩链剂的聚合度等对 PET 扩链产物流变性能

及结晶性能的影响，研究了扩链产物的结晶温度的

变化。

1　实验部分

1．1　原材料

PET ：J155，日本三井公司；

PMMA-co-GMA: 自制，其中 GMA 质量分数

分 别 为 0%，4%，8%，分 别 记 为 PMMA，PMMA–
GMA4# 及 PMMA–GMA8#，其性能如表 1 所示。

1．2　主要设备与仪器

真空烘箱：DZG–6050 型，杭州卓驰仪器有限公

司；

熔体流动速率（MFR）仪：µPXRZ–400C 型，吉
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表 1　扩链剂的物理性能

试样
Mn／

(g · mol–1)
Mw／

(g · mol–1)
多分散性
(Mw／Mn)

MFR1）／
[g · (10 min)–1]

PMMA
PMMA–GMA4#

PMMA–GMA8#

49，800
49，500
49，600

114，800
113，600
114，400

2.305
2.295
2.306

1.64 
1.26

  注：1）测试条件为 230℃，压力载荷 38 N。

林大学科教仪器厂；

转矩流变仪：PolyLab OS RheoDrive7 型，美国

Thermo Scientific 公司；

平板硫化机：HD–015 型，上海橡胶机械厂；

X 射线衍射 (XRD) 仪：D／max-2200／PC 型，

日本理学株式会社 Rigaku 公司；

差示扫描量热分析 (DSC) 仪：DSC6100 型，美

国 Perkin-Elmer 公司。

1．3　试样制备

将 PET 在 100 ℃真空烘箱中干燥 24 h，将

烘干后的 PET 与 3 种不同聚合度的扩链剂共聚

物分别在转矩流变仪中熔融共混，温度设定为

240 ℃，转子转速 60 r／min，共混 30 min。将完

全共混的共混物用平板硫化机于 250℃模压成

125 mm×60 mm×1 mm 的试样，然后将试样裁成

1 mm×10 mm×10 mm 的样条。

1．4　性能测试

采用 XRD 仪对 PET 共混物进行扫描测试：取

样条在 180℃的真空烘箱中分别放置加热 2 h，然后

进行测试 , 扫描范围为 10°～30°，扫描速率为 2°／
min，扫描步幅为 0.01 ；

采用 DSC 仪测试 PET 共混物的结晶性能：取

质量约为 3～6 mg 的样条，在氮气的保护下，首先

消除热历史，然后以 10℃／min 的速率从 20℃升到

350℃再降温，记录热焓随温度的变化，以观察熔融

行为及结晶性能的差异。

2　结果与讨论

2．1　大分子环氧扩链剂对 PET 共混物流变性能的

影响

在扩链反应中，共混物扭矩的变化能够直接反

应共混物分子结构的变化，是衡量物料加工流动性

的重要指标。图 1 为 PET／PMMA–GMA4# 共混物

的扭矩随时间变化的关系曲线。从图 1 可以观察

到，共混物刚加入密炼仪时，其扭矩迅速增加；随着

物料熔融程度的增加，物料的扭矩又快速降低，下降

到某一数值后又逐渐上升；此后，随着反应时间的

延长，共混物的扭矩逐渐降低至平衡。纯 PET 的平

衡扭矩最低，大约为 2 N · m，随着扩链剂 PMMA–
GMA4# 含量的增加，共混物的平衡扭矩值逐渐提

高，且达到最大扭矩值的时间提前。当扩链剂质量

分数为 30% 时，共混物的最大扭矩值达到 24.4 N ·
m。平衡扭矩的增加是由以下原因引起的，第一由

于 GMA 中的环氧官能团与 PET 的端羧基、羟基发

生化学反应，但含量过多也会引起交联现象；第二

是由于聚合物扩链剂的含量增加引起的物理作用。
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图 1　PET／PMMA–GMA4# 共混物的扭矩与时间关系曲线

图 2 为 PET／PMMA–GMA4# 共混物的温度与

时间的关系曲线。由图 2 可以看出，在反应初期，

纯 PET 的温度高于其它试样，但随着共混反应时

间的延长，在反应 5 min 左右时，曲线上出现交叉

点。之后，随着扩链剂 PMMA–GMA4# 含量逐渐增

加，平衡温度增加，均高于纯 PET 的平衡温度，且当

PMMA–GMA4# 质量分数为 30% 时共混物的平衡

温度明显高于其它试样。这是由于平衡温度值取决

于共混体系的黏度和熔融反应程度。由于扩链剂含

量增加，可参加反应的 GMA 基团增多，使 PET 共

混物的分子量增加得多，体系黏度增加，从而使平衡

温度增加。
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图 2　PET／PMMA–GMA4# 共混物温度与时间关系曲线
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图 3 示出 PET 与大分子环氧扩链剂 PMMA–
GMA8# 共混物的扭矩随时间变化的关系曲线。从

图 3 可以观察到，共混初期，共混物的扭矩迅速增

加，随着物料熔融程度的增加，共混物的扭矩又快速

降到某一数值，而后随着共混时间的延长，共混物的

扭矩先升高后降低 , 最后逐渐趋于平衡。曲线的变

化规律与扩链剂中 GMA 质量分数为 4% 的共混物

相一致。图 4 为 PET／PMMA–GMA8# 共混物温度

与时间的关系曲线。由图 4 可见，温度随着熔融时

间增加而逐渐升高，且所有试样的平衡温度都高于

初始所设的温度值。曲线的变化规律与扩链剂中

GMA 质量分数为 4% 的共混物相一致，但是总体

上 GMA 质量分数为 8% 的共混物的平衡温度要比

GMA 质量分数为 4% 的共混物要高一些。
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图 3　PET／PMMA–GMA8# 共混物的扭矩与时间关系曲线
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图 4　PET／PMMA–GMA8# 共混物温度与时间的关系曲线

为了对比不同聚合度的扩链剂对 PET 的扩链

效果，固定共混物中扩链剂质量分数为 20%，3 种

不同聚合度的扩链剂与 PET 的共混物的扭矩与时

间关系曲线如图 5 所示。从图 5 可以看出，PET／
PMMA 的平衡扭矩值与纯 PET 的平衡扭矩值很接

近，这表明 PMMA 的加工性能与 PET 很相似。随

着扩链剂中 GMA 聚合度的增加，共混物的平衡扭

矩明显增加，且达到最大扭矩值的时间提前。这是

由于 GMA 含量增加，可参加反应的 GMA 基团增

多，使 PET 共混物的分子量增加得多，体系黏度增

加，从而使扭矩增加。图 6 示出扩链剂聚合度对

PET 共混物温度的影响 ( 其中固定扩链剂质量分数

为 20%)。从图 6 可以观察到，PET／PMMA 共混物

的平衡温度值与纯 PET 的平衡温度值很接近。随

着扩链剂中 GMA 聚合度的增加，PET 共混物的平

衡温度明显增加。

0 5 10 15 20 25 300

10

20

30

40

50

60

1
2 3 4

N
m

)

min

1 PET 2 PET PMMA  3 PET PMMA-GMA4#

4 PET PMMA-GMA8#

图 5　扩链剂质量分数为 20% 的 PET 共混物扭矩与时间关系曲线
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图 6　扩链剂质量分数为 20% 的 PET 共混物温度与时间关系曲线

2．2　大分子环氧扩链剂对 PET 共混物热力学性能

的影响

图 7 所示不同 PMMA–GMA8# 含量的 PET 共

混物以 10℃／min 的速率降温的 DSC 曲线。从图

7 可以看出，纯 PET 在 204℃出现了一个结晶峰，与

纯 PET 对比，随着扩链剂含量的增加，共混物的结

晶温度降低，结晶峰峰值降低，峰面积减小，结晶度

降低。这是因为随着扩链剂含量的增加，参加反应

的 GMA 增多，反应生成的支链增加，破坏了 PET
的结构规整性。

图 8 所示扩链剂质量分数为 20% 的 PET 共混
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图 7　不同 PMMA–GMA8# 含量的 PET 共混物的 DSC 降温曲线

物以 10℃／min 的速率降温的 DSC 曲线。由图 8
可以看出，随着扩链剂中 GMA 聚合度的增加，共混

物的结晶温度较纯 PET 降低，结晶峰峰值降低，峰

面积减小。这也是由于扩链剂中 GMA 含量越多，

与 PET 反应的环氧基团越多。

200 250150

1 PET 2 PET PMMA  3 PET PMMA-GMA4#

4 PET PMMA-GMA8#

图 8　扩链剂质量分数为 20% 的 PET 共混物的 DSC 降温曲线

2．3　大分子环氧扩链剂对 PET 结晶性能的影响

图 9 所示纯 PET 及加入扩链剂后的 PET 共混

物在相同测试条件下测得的 XRD 曲线。从图 9 可

以看出，试样在不经过任何处理时，XRD 曲线上有

4 个类似于结晶物质特征的衍射峰，同时还包含有

非晶态物质的散射的特征信息；随着扩链剂含量的

增加，PET 的衍射峰强度明显减弱，结晶能力下降，

与 DSC 中的结论一致。在考虑到影响结晶的几个

因素中，最主要的是温度，故通过改变温度，选择适

当条件进行处理，从而观察其结晶状态。经 180℃
热处理后的 PET／PMMA–GMA8# 共混物的 XRD
曲线如图 10 所示。随着扩链剂含量的增加，处理后

的共混物出现 4 个衍射峰并且衍射峰强度明显减

弱。为了研究扩链剂在不同热处理条件下对共混物

结晶行为的影响，选择处理温度为 180℃的共混物

及未经过处理的共混物，所得 XRD 曲线如图 11 所

示。

由图 11 可知，处理后的共混物与未处理的共混

物相比，多出现 1 个小衍射峰，这说明适当的热处理

对 PET 的结晶行为有影响，但影响不大。
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图 9　未经处理的 PET／PMMA–GMA8# 共混物的 XRD 曲线
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图 10　经 180℃热处理后的 PET／PMMA–GMA8# 共混物 XRD 曲线
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图 11　未经处理和经 180℃热处理后的 PET／PMMA–GMA8# 共混

物的 XRD 曲线

3　结论

(1) 随着扩链剂用量及聚合度的增加，PET 共

混物的扭矩明显提高。

(2) 大分子环氧扩链剂的引入对 PET 共混物的

热性能有影响，随着扩链剂用量及聚合度的增加，共

混物结晶温度较纯 PET 减小，结晶峰值降低，峰面

积减小。

(3) PET 共混物经热处理后结晶行为发生变化。
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我国的塑料机械仿制现象较为严重
塑料机械在我国的工业领域属于发展比较迅猛的产业，

但在高兴的同时，也存在着诸多问题，仿制现象严重便是其

中之一，原因在于绝大部分尤其是中低端企业没有自主知识

产权的技术。

塑料机械行业内认为，多数国产塑料机械产品如果去掉

进口的关键部件和核心技术，剩下的就只是一堆钢材。据了

解，塑料机械产品的市场在塑料加工领域，而我国这一领域

的企业规模普遍较小，产能过于分散，产业集中度不高，造成

市场低水平竞争。

有相当部分的企业只生产基本没有技术含量的日用塑

料制品和简单的工业用品，且依靠劳动力成本低的优势，以

低价进入市场。这样，大部分下游制品企业缺乏使用高技术

塑料机械提高产品档次的能力，只满足于一般的加工。由于

下游企业没有需求，塑料机械生产企业的技术创新难以获得

市场回应，技术创新的冲动受到很大抑制。

因此要使我国的塑料机械水平尽快与世界接轨，单纯

地靠引进国外技术是不够的，必须从前沿技术的自主研发入

手，改变我国塑料机械水平的落后局面。

目前塑料机械技术在环保节能、可持续发展的研究上，

我国与发达国家处于同一起跑线，差距不明显，国内企业可

以从该领域着手，以此为契机，开拓高端市场，凭借高技术含

量的产品改变我国塑料机械产业“大而不强”的局面，增强

在国际市场的竞争力。

因此，对于竞争激烈、技术含量很高的塑料机械产业领

域来说，唯有创新科技才能引领未来。       (慧聪网 )

环保可降解塑料医药瓶成热点
目前，随着可降解材料的不断出世，塑料医药瓶也加入

了该行列，医药瓶是产销量最大的医用塑料制品之一。随着

国内医疗产业的快速发展，国内医药瓶的用量将会呈现大幅

的增长。

据尚普咨询发布的《2012~2016 年中国医药产品行业深

度调研与投资战略规划分析报告》显示，部分国产医用塑料

制品的优势逐渐减小，出口产品仍然以低端为主，而市场上

需求量较大的塑料医药瓶产品的研发与生产及市场扩张仍

有待加强。

当前，在国外，对于在微生物的作用下可完全分解为低

分子化合物的塑料的研究越来越多。该类塑料的特点是贮

存运输方便，只需保持干燥，不需避光，应用范围广，不但可

以用于农用地膜、包装袋，而且广泛用于医药领域。随着现

代生物技术的发展，生物降解塑料越来越受到重视，已经成

为研究开发的新一代热点。

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。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。这种可降

解包装运用到医药行业中，将会促进行业更好地发展。

对此，国内的中空设备制造商应当以此为契机，把握塑

料药瓶的发展趋势，研发新型高效、高性能的药瓶成型设备，

努力缩短与国际先进技术及设备的差距。    ( 慧聪网 )

和氏璧化工展示医疗设备领域配套解决方案
和氏璧化工凭借多年对医疗器械行业的探索，在 2013

年中国国际医疗设备设计与技术展览会（MEDTEC2013）上

展示了独具和氏璧特色的优势产品及配套解决方案。 
除此之外，和氏璧化工还带来了公司自主研发的创新知

识管理系统——KM 知识管理系统。在网站上所有的产品

都可以做到“一览无遗”，便捷和使用简单，KM 知识管理系

统力求把复杂的工作变得简单和有效，减少反复的沟通“接

触点”，以此拉近与客户、与供应商彼此的距离并使得工作更

透明化，伙伴们能彼此快速分享产品和服务，有效地跨越和

氏璧本身为客户提供解决方案的“知识鸿沟”。和氏璧化工

为更好地配套服务客户，还创新性地推出了易货平台，该平

台致力于盘活积压资金，平衡化工产业链产能。和氏璧化工

不再是单纯的材料供应商，它会在需求和供应间起到平衡作

用，按需求制定解决方案。 
MEDTEC CHINA 已在我国成功举办 9 年，无疑已发展

成为我国医疗器械制造业具有领导地位的专业展会，是行业

发展的风向标，该展会的盛大召开圆满落幕也彰显了医疗设

备领域欣欣向荣的蓬勃发展势头。

和氏璧化工作为优质参展商之一，更是对促进推动医疗

设备行业更好的发展有着责无旁贷的责任，为该行业带来更

多未来创新的解决方案，是和氏璧化工公司今后的一个重要

课题。                                           ( 工程塑料网 )

杨超




