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  摘要  针对聚对苯二甲酸乙二酯( PET) 熔体强度差、结晶速率慢、尺寸稳定性差等缺点 , 利用蒙脱土 ( MMT) 的

可膨润性和层间的阳离子可交换性 , 采用有机处理的 MMT 对 PET 进行改性 , 采用熔融插层共聚法制得 PET / MMT 纳

米复合材料。该复合材料的结晶速率快 , 对气体、液体的阻隔性好 , 强度、模量、热变形温度高 , 且透明、无毒、无味 , 不

易破碎 , 完全可应用于茶饮料、油品及碳酸类饮料等液体的包装。
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  聚对苯二甲酸乙二酯( PET) 是一种饱和线性热

塑性工程塑料。PET 瓶质轻、强度高、无色透明、表

面光泽度高、呈玻璃状外观, 可塑性和力学性能好 ,
且无毒、无味。近年来, 普通 PET 瓶已被广泛应用

于碳酸类饮料、矿泉水及纯水的包装, 成为全球最主

要的饮料包装形式。然而, PET 在应用方面存在一

些制约因素: 熔体强度差、结晶速率较慢、尺寸稳定

性差, 不能满足工业上快速注射成型的需要。加入

成核剂虽有助于 PET 结晶速率的提高, 但成核剂价

格昂贵, 成为制约其大规模应用的一个“瓶颈”。

蒙脱土( MMT) 具有可膨润性和层间的阳离子

可交换性。笔者巧妙地利用它的这两个特性, 用经

有机化处理的 MMT 对 PET 进行熔融插层共聚, 制

得 PET /MMT 纳米复合材料, 应用于瓶级 PET 的生

产并取得了很好的效果。

1 原材料

钠基 MMT: 粉状, 粒径 20 ～30 μm, 阳离子交换

容量为 1 mmol /g, 西安矿物化工研究所;
PET 树脂: 瓶级, 扬州瑞邦化工技术有限公司;
大分子分散剂: 市售。

2 PET / MMT 纳米复合材料瓶的制备

2. 1 钠基 MMT 的有机化处理

MMT 层间有大量的无机离子, 对有机化合物呈

疏性, 影响与 PET 的相容性。采用有机阳离子交换

金属离子使 MMT 有机化, 使得其对插层的 PET 有

了良好的亲和性, 从而使 PET 较容易进入 MMT 的

层间 [ 1 ] 。同时, 在离子交换过程中, MMT 粒子表面

形成离子键, 产生了较强的物理吸附力, 保证了

MMT 在插层工艺过程中具有很好的稳定性。

采用离子交换处理, 以交换 MMT 层间的碱金

属阳离子。这种交换处理是在水或其它极性溶剂中

进行的。将钠基 MMT 加水制成 4% 的悬浮液, 在强

烈搅拌下升温至 80℃, 加入对氨基苯甲酸盐处理

剂, 控制钠基 MMT 与氨基苯甲酸盐的质量比为 1∶

1. 3。在 30 min 内逐渐升温至 100℃, 保持 1 h, 自然

冷却至室温, 过滤, 并用去离子水洗涤直至检测不出

游离的处理剂, 真空 110℃干燥至恒重, 再次研磨至

所需粒径。

2. 2 PET / MMT 纳米复合材料及切片的制备

采用聚合物熔融挤出插层法
[ 2 ]

具有工艺简单、

成本低、易工业化等特点。

为了制得均匀的 PET / MMT 纳米复合材料, 采

用两步法: 第一步, 将充分干燥的 PET 树脂、大分子

分散剂、有机化 MMT 按一定比例在高速搅拌机中

混合均匀, 再用双螺杆挤出机熔融共混、造粒, 制得

母料; 第二步, 将充分干燥的母料、PET 树脂混匀, 再
经过双螺杆挤出机熔融共混、造粒, 制得 PET /MMT
纳米复合材料。具体工艺流程见图 1。

图 1 PET /MMT 纳米复合材料的制备工艺流程

  将制得的 PET /MMT 纳米复合材料加工成瓶级

切片, 其加工流程见图 2。

图 2  PET /MMT 纳米复合材料瓶级切片的加工流程

2. 3 PET / MMT 纳米复合材料瓶的生产路线

采用注 - 拉 - 吹成型工艺制备 PET /MMT 纳米
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复合材料瓶。其工艺过程为, 先注射有底瓶坯, 冷却

后由输送带连续送至加热炉 ( 红外线或电加热 ) , 经

加热至拉伸温度, 然后纳入吹塑模内借助拉伸棒进

行轴向拉伸, 最后经吹胀吹制成型 [ 3 ] 。吹瓶工艺流

程见图 3。

图 3  吹瓶工艺流程

3 结果与分析

3. 1 MMT 对 PET 结晶性能的影响

  图 4 为 PET 及 PET /MMT( 97 /3) 纳米复合材料

分别在 290℃熔融 10 min, 然后以 150℃ /min 的降

温速率快速降温至 50℃, 再以 5℃ /min 的升温速率

升温的 DSC 曲线。由图 4 可看出, PET 在 153℃有

冷却结晶峰, 但面积比熔融峰面积略小。这表明在

如此降温速率下 PET 都冻结为非晶态, 而 PET /
MMT 在同样的降温速率下几乎看不出冷结晶峰, 它
大部分冻结为晶态和微晶态。

1— PET; 2— PET / MMT( 97 /3)
图 4  PET 及 PET /MMT 纳米复合材料的先降温后升温 D SC 曲线

  图 5 为 PET 和不同 MMT 含量的 PET / MMT 纳

米复合材料在 290℃熔融 10 min, 然后以 10℃ / min
的降温速率降温的 DSC 曲线。根据表征结晶速率

快慢的两个参数———过冷温度和半峰宽可知, PET /
MMT 纳米复合材料的结晶速率要比 PET 快很多, 而
且 MMT 含量越大, 结晶速率越高。这种结晶速率

的加快显然与 MMT 的成核作用有关。MMT 的异相

成核对 PET 的结晶起到一定的促进作用, 由于有机

化 MMT 本身就是一种很好的成核剂, 参与了 PET
链的反应, 使得 MMT 片层在体系中的成核作用得

到充分发挥, 使结晶速率大大提高。

3. 2 MMT 对 PET 热性能的影响

表 1 示出 MMT 对 PET 热性能的影响。由表 1
可以看出, MMT 与 PET 插层复合后对基体的结晶结

1 —PET; 2— PET / MMT( 99 /1) ;
3—PET /MMT ( 97 /3) ; 4—PET /MMT ( 95 /5)

图 5 PET 及 PET /MMT 纳米复合材料的降温 DSC 曲线

构和形态产生了影响, 随着 MMT 含量的增加, PET
的玻璃化转变温度 T g 提高, 熔点 Tm 降低, PET 的结

晶完善程度受到一定破坏。
表 1 MMT 对 PET 热性能的影响

试样组成 T g /℃ Tm / ℃
PET 190 . 5 256 . 3

PET / MMT( 99 /1) 198 . 4 248 . 6
PET / MMT( 97 /3) 211 . 6 236 . 2
PET / MMT( 95 /5) 223 . 8 221 . 8

MMT 破坏 PET 结晶行为的机理, 可能是由于复

合材料中的纳米级无机物与 PET 分子之间存在着

强烈的相互作用所致。根据晶体理论, MMT 的层状

结构可以看作是以硅氧四面体层 - 铝氧八面体层 -
硅氧四面体层为主结构的多层复合结构, 铝氧八面

体上的部分铝被镁置换, 由于铝是三价而镁是二价,
因此在层内具有过剩的负电荷。在插层之前, 过剩

的负电荷通过层间吸附的阳离子进行补偿。当单体

通过阳离子交换插层到层间进行聚合时, 将导致层

状结构的破坏, 进而解离成纳米级的粒子, 此时体系

为了达到电荷平衡, 过剩的负电荷将与 PET 的大分

子链端形成一定形式的离子键, 由于这种离子键的

强度较大, 对于 PET 分子链段的运动产生了明显的

阻碍作用, 导致晶体的生长自由度降低, 生长过程受

阻, 故形成的结晶不完善, 晶粒尺寸也比较大, 这就

导致了 PET /MMT 纳米复合材料的熔点降低。

3. 3 MMT 对 PET 阻隔性能的影响

  表 2 示出 MMT 对 PET 阻隔性能的影响。由表

2 可知, MMT 的加入改善了 PET 的阻隔性能。有机

化 MMT 与 PET 树脂相容性好、结合力强, 生成紧密

的晶体结构, 呈纳米分散的 MMT 粒子能够抑制 PET
大分子的运动, 提高材料的阻隔性 ( 针对气体和液

体) ; 同时部分 PET 进入 MMT 的片层之间, 气体难

于穿过 PET, 增加了高阻隔成分。并且由于呈纳米
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分散的 MMT 粒子的尺寸小于可见光的波长, 可使

PET / MMT 纳米复合材料保持一定程度的透明性和

光泽度。
表 2 MMT 对 P ET 阻隔性能的影响

试样组成
O 2 透过系数 /

10 - 3 cm3 · m - 2 ·Pa - 1 · ( 24 h) - 1

PET 4 . 06
P ET /MMT( 99 /1) 3 . 62
P ET /MMT( 97 /3) 2 . 63
P ET /MMT( 95 /5) 2 . 25

3. 4 MMT 对 PET 力学性能的影响

通常 PET / MMT 纳米复合材料中的 MMT 片层

厚度仅为数十纳米, PET 与 MMT 之间具有非常大的

界面, 可将无机物优良的力学性能、耐热性能与聚合

物的韧性有效地结合在一起
[ 4 ]

。表 3 示出 MMT 对

PET 力学性能的影响。由表 3 可知, 加入 MMT 后

PET 的力学性能都显著增强。
表 3 MMT 对 P ET 力学性能的影响

试 样 组 成
拉 伸 强
度 /M P a 拉 伸 弹 性

模 量 /G Pa 弯 曲 强
度 / M Pa 弯 曲 弹 性

模 量 / GP a 冲 击 强 度 /
J· m - 1

PE T 56 1 . 2 80 . 1 1 . 8 10 . 6
PE T / M MT ( 99 /1 ) 5 9 1 . 4 88 . 6 1 . 9 13 . 9
PE T / M MT ( 97 /3 ) 6 6 1 . 7 99 . 3 2 . 4 20 . 6
PE T / M MT ( 95 /5 ) 6 9 1 . 9 103 . 8 2 . 6 22 . 4

4 PET / MMT 纳米复合材料瓶在液体包装中的应用

PET / MMT 纳米复合材料瓶具有高强度、高模

量、高热变形温度等优异性能, 能很好地满足液体包

装的要求。

4. 1 在啤酒包装中的应用

目前市场上啤酒包装容器中, 玻璃容器仍占据

大部分。众所周知, 玻璃容器用于啤酒包装存在着

几个难以克服的缺点, 如能源浪费、破损率高、运输

成本高及安全问题等
[ 5 ]

。易拉罐包装由于其强度

差, 只能应用于小包装且制作成本高。而 PET 材料

以其质轻、强度高、可塑性好、力学性能好、耐化学试

剂、无毒无味、透明美观等特性及来源丰富、价格便

宜等优点备受人们关注。

啤酒对包装材料要求的一个重要指标是对气体

的阻隔性, 首先要保证在 6 个月的货架期内 CO2 损

失率小于 10% , 同时 O2 的透过量不超过 1 mL /m3 。

啤酒对 O2 尤为敏感, 极微量的 O2 就可以使啤酒产

生异味从而影响口感, 甚至是塑料瓶体材料自身溶

解的氧的渗出都会影响啤酒的品质, 塑料作为啤酒

包装材料首先必须解决的就是对气体的阻隔性问

题。

将 PET /MMT 纳米复合材料进行多层复合, 即

采用 PET / MMT - 阻隔层 - PET / MMT - 阻隔层 -
PET / MMT 的形式获得高阻隔性能的材料应用于啤

酒包装, 其 O2 透过率见表 4。
表 4 PET / MMT 纳米复合材料多层复合制瓶的 O2 透过率

试样组成 O2 透过率 /%
PET 25. 1

P ET /MMT( 99 /1) 18. 3
P ET /MMT( 98 /2) 9. 2
P ET /MMT( 97 /3) 4. 5
P ET /MMT( 95 /5) 1. 9

  注 : 阻隔层材料为 ( 乙烯 /乙酸乙烯醇 ) 共聚物。

  由表 4 可以看出, PET / MMT 纳米复合材料多层

复合极大地降低了 O2 透过率, 可以应用于啤酒包

装。同时, 由于 PET / MMT 纳米复合材料热变形温

度的提高, 使其耐高温性能大大提高, 有利于在啤酒

加工过程中进行高温巴氏消毒。

4. 2 在液态茶饮料包装中的应用

液态茶饮料中的多酚类物质及其氧化产物极易

在贮藏过程中与咖啡碱、可溶性蛋白、果胶质等发生

反应而形成混浊或出现沉淀; 多酚类物质还易氧化、

易与铁离子形成黑色络合物从而导致饮料色泽和风

味变劣; 茶汤经长时间高温杀菌, 香气容易损失且易

产生熟汤味( 蒸煮味) , 从而影响液态茶饮料本身的

风味; 液态茶饮料多属低酸性饮料, 一般要采用高温

杀菌
[ 6 ]

。所以对用于茶饮料的灌装瓶有一定的特

殊要求。

PET / MMT 纳米复合材料瓶可耐 120℃高温, 完
全满足茶饮料的热灌装工艺。同时 PET / MMT 纳米

复合材料的高阻隔性, 充分保证茶饮料原有的色香

味, 延长了其储存期。

4. 3 在食用油商品包装中的应用

食用油中含有部分不饱和键, 在储存中易氧化、

变质。PET / MMT 纳米复合材料瓶的耐油性好、透

明、无毒、无味、不易破碎, 对 O2 的阻隔性好, 对紫外

线亦有较好的阻隔性, 可保护食用油长期免受氧化

并不变质。

4. 4 在碳酸类饮料包装中的应用

PET / MMT 纳米复合材料瓶具有高阻隔性, 能

够很好地阻隔碳酸类饮料中 CO2 穿过包装瓶, 保持

了其可口的味道。另外 PET / MMT 纳米复合材料的

强度完全满足碳酸类饮料包装耐压的要求, 是碳酸

类饮料理想的包装材料。
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5 结论

( 1) MMT 使得 PET 的结晶速率大大提高, 而且

在一定范围内 MMT 含量越大效果越明显, 有利于

复合材料的生产并降低成本。

( 2) PET / MMT 纳米复合材料对气体、液体的阻

隔性好, 热变形温度提高, 有利于啤酒、茶饮料、食用

油及碳酸类饮料等液体的包装。

( 3) PET / MMT 纳米复合材料将无机物优良的

力学性能、耐热性能与聚合物的韧性结合在一起, 使
得复合材料的拉伸强度、弯曲强度、冲击强度等力学

性能得到很大提高。
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PREPARATION OF PET /MMT NANOCOMPOSITE AND ITS APPLICATION
IN LIQUID PACKAGING

Li Xiaojun, Liu Xiaolan                     Li Mingxin  
( Institut e of Materials , Shandong Academy of Sciences , J inan 250014 , China) ( Qingdao DIC Fine Chemicals Co. Ltd. , Qingdao 266101, China)
  ABSTRACT  Polyethylene terephthalate( PET) is modified by organic montmorilloni te ( MMT) to overcome the defects of PET
such as low melt intensity, slow crystallization rate and dimensional stability, for MMT is expandable and the cations in its layers are
exchangeable. PET /MMT nanocomposite is prepared by melting intercalation polymerization. The composite has fast crystallization
rate, good barrier property to liquid and gas. The intensity, modulus and thermal deformation temperature of the composite are high.
The composite is transparent, innocuous, odorless and not easy to be broken. So the composite can be used in preparing PET bottle for
packaging liquids such as tea, oil and soda pop.

KEYWORDS polyethylene terephthalate, montmorillonite, nanocomposite, liquid packaging
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