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  摘要  介绍聚对苯二甲酸乙二酯( PET) /PET 共聚聚萘二甲酸乙二酯( PET-co-PEN) 共混物的成型加工特性 , 探

讨利用加工 PET 的设备、两步法注射拉伸吹塑工艺 , 生产耐热和阻隔 PET/ PET-co-PEN 共混物制品的可行性。结果

表明 , 为了得到理想的制品外观和性能, 需要对挤出螺杆、加工工艺参数、型坯设计和拉伸比进行改进。
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  聚对苯二甲酸乙二酯 ( PET) 由于成本低、外观

性能好, 在饮料包装领域得到了广泛应用, 但其强

度、阻隔性和耐热性不够。为了满足新的包装性能

要求, 理想的选择是使用与 PET 性质相似, 而耐热

性、阻隔性和力学性能均优于 PET[ 1 ] 的聚萘二甲酸

乙二酯( PEN) , 但其价格比 PET 昂贵。把成本低的

PET 与阻隔性、耐热性优异的 PEN 结合起来的方法

是将两者共混。该共混物可用于对抗渗透或耐热性

要求较高的而传统一直使用玻璃或其它包装材料的

领域, 近几年受到工业界和学术界的普遍关注。在

国外已有 PET 与 PEN 的共混物制品投放市场, 而国

内对 PEN、PET / PEN 共混物的研究开发尚处于起步

阶段, 还未有实际应用的报道。笔者利用现有的

PET 中空吹塑设备和两步法工艺, 研究了 PET 和

PET 共聚 PEN( PET-co-PEN) 共混物的型坯制作及

其中空吹塑成型。

1 PET / PET-co-PEN 共混物的加工工艺特性

PEN 分子中含有刚性萘环, 与 PET 结构类似。

由于萘环比苯环的共轭分子结构大, 且呈平面分布 ,
故 PEN 分子链刚性更高, 结构更紧密, 熔体粘度、特

性粘度、玻璃化转变温度 ( Tg ) 也比 PET 高。分子结

构单元大, 使得 PEN 结晶比 PET 慢, 同时能够高温

脱模, 比 PET 成型速度有所提高, 拉伸吹塑时易发

生应变硬化, 有利于提高制品的物理性能。因此, 注
射拉伸吹塑 PEN 均聚物、PET / PEN 共混物和 PET-
co-PEN 的加工工艺特性与 PET 有所不同

[ 2 ]
。

由于 PET 与 PEN 为不相容体系, 挤出时需要高

剪切力及较长的停留时间发生酯交换反应才能形成

均匀透明的共混物, 因此利用现有的 PET 中空吹塑

设备加工难度较大, 同时也会造成物料粘度降低并

产生过量乙醛。目前 PET 与 PEN 混合技术的应用

主要是用 PET / PET-co-PEN 共混物, PEN 含量低于

15% ( 质量分数, 下同) 或高于 85% 的 PET-co-PEN
注射拉伸吹塑时能结晶成无定形型坯; PEN 含量在

15% ～85% 时, 虽然 PET-co-PEN 的分子结构有利于

型坯保持无定形, 但在注射拉伸吹塑时不能形成结

晶, 无法制作取向结晶容器, 还会使容器耐热性和阻

隔性降低
[ 3 ] 。对于 PET / PET-co-PEN 共混物, PEN

含量在 1 % ～99% 的型坯注射拉伸吹塑后, 均能形

成可满足吹塑瓶性能要求的结晶, 另外随着 PEN 含

量的增加, 瓶子的阻隔性和耐热性提高, 因此, 可选

择适当的 PEN 含量以满足瓶子对阻隔性和耐热性

的要求, 达到食品和饮料行业中追求的“双阻隔”目

标。

2 原料

PEN 的 T g 、熔点和熔体粘度比 PET 高, 两者相

容性差, 容易损伤制品外观、引起性能降低。而 PET
含量低的 PET-co-PEN ( 如 8. 0% 的 PET 和 92% 的

PEN, 均为物质的量含量) , 其结晶熔融温度、熔体粘

度均与特性粘度为 0. 80 dL / g 的 PET 相近, 与 PET
共混挤出时有利于熔体的混合和增加接触时间, 可

达到改善相容性的目的。另外选用的 PET 和 PET-
co-PEN 的切片尺寸应相同。

PET 和 PET-co-PEN 易吸湿, 共混前必须在除湿

型的斗式干燥机中于 150 ～160℃下干燥 5 ～6 h( 露

点在 - 40℃以下) , 使水分含量低于 5 ×10 - 5 , 避免

因水解引起物料特性粘度降低而造成气泡发生及熔

体强度、透明性等性能的降低。干燥还能为熔融塑

化提供 50% 的热能, 使注塑时共混物受螺杆的剪切

减小, 有利于减小特性粘度的降低幅度, 从而避免力

学性能的损失和过量乙醛的产生。但过高的干燥温

度和过长的干燥时间也会引起原料性能的降低。
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3 型坯成型

型坯成型是指原料切片加入注塑机后, 被螺杆

剪切和外部加热而熔融成均质熔体, 然后通过注射

成型得到半熔融状态的塑料管坯 ( 型坯) 。为制得

高质量的型坯, 特别是当共混物中 PEN 含量增加

时, 必须改变工艺参数, 适当提高混合温度并延长熔

体的停留时间。成型过程中影响型坯和制品性能的

主要因素是加工温度、螺杆及其转速和背压。

3. 1 加工温度

PET / PET-co-PEN 共混物注塑时, 如果熔体发

生相分离, 制作的型坯不透明, 呈乳白色, 拉伸吹塑

瓶透明性差。为了制得拉伸吹塑时能够结晶的透明

型坯, 需适当提高加工温度以促进并控制适量的化

学反应( 8% ～10 % 的酯交换率, 若酯交换率过低则

云雾状严重, 过高则树脂接近 PET-co-PEN, 不结晶 )
从而使两者相容。瓶级 PET 和 PET-co-PEN 的结晶

熔融温度为 250 ～260℃, 为了使两者能在较短的停

留时间内发生适量的化学反应, 料筒温度一般控制

在 280 ～310℃。且加工温度高于 300℃时若共混物

在成型机内停留 4 min 以上, 会因热分解而引起材

料性能降低。若共混物干燥不均匀时, 此现象更为

严重。共混物虽具有结晶性, 但骤冷时呈无定形状

态, 为保证型坯透明度, 注塑模具必须具有较高的冷

却能力, 当用冷却剂冷却模具时, 会增加制品透明

度, 一般注塑模具温度取 10 ～50℃。

3. 2 螺杆及其转速

加工 PET / PET-co-PEN 共混物可用普通的螺

杆, 为了达到完全熔融和最大吐出量, 最好用新型的

屏障螺杆。屏障螺杆设计的过渡段螺槽被分割成固

体螺槽和熔体螺槽两个不同的区域。该种螺杆具有

足够大的空间容纳熔体而不让固体通过, 强制分散、

混合未熔融部分, 强制原料在螺槽内前后移动以增

进混合, 在低剪切下增强原料混合力, 以达到高混合

低剪切的目的。相对来说, 新型屏障螺杆的混合效

果为普通螺杆的 3. 3 倍, 而原料承受的总剪切没有

增加, 对乙醛含量和特性粘度无负作用, 同时也不需

过高的背压和停留时间就能完成均匀混合
[ 4 ]

。

螺杆转速也影响塑化, 转速越高, 螺杆前部冷切

片的传送越快, 易引起切片的不完全熔融。此外, 因
螺杆转速过高产生的剪切热会提高熔体温度, 进而

导致乙醛含量的增加, 尤其是机筒温度较低时, 由于

熔体粘度较高, 螺杆旋转产生剪切热的趋向更大, 对
乙醛含量增加的影响也更明显。为了使所有固体有

效地熔融并增加熔融态两组分的接触时间, 从而提

高混合效果, 在保证共混物塑化均匀的前提下, 应尽

可能降低螺杆转速, 一般采用慢转速 ( 40 ～60 r /
min) 。但转速太慢时, 共混物在螺杆中停留时间过

长, 易引起降解; 其次增加了停留时间, 使成型周期

延长, 不利于生产效率的提高。

3. 3 背压

随着共混物中 PEN 含量的增加, 应增加背压,
延长原料在注塑机中的停留时间并提高料筒温度,
这样有利于酯交换反应的发生, 使所有配比的 PET /
PET-co-PEN 共混物均能制得透明的型坯。因此, 通
过简单的工艺参数调整, 可以用普通的注塑机加工

该共混物。但背压越高, 螺杆工作越费力; 背压较高

时, 熔体开始反向打滑 ( 即回转或自转 ) , 引起剪切

力升高和在螺槽内出现明显的环形流动, 虽然这有

利于混合, 但也加速了原料的降解, 形成过量的乙

醛, 降低了特性粘度。

另外, PET / PET-co-PEN 共混物收缩率 ( 0. 4 %
～0. 6% ) 虽然较 PET 低, 但制品的收缩率仍然受制

品外观及成型条件的影响。槽口直径的大小以 2
mm 为宜, 如果槽口太小, 受注塑压力的影响易导致

槽口的白化及发生沉积。该共混物对注射速率较敏

感, 高速注塑时, 易引起流动痕及槽口的白化现象。

笔者注射型坯采用的工艺参数如表 1 所示。
表 1 型坯成型工艺参数

项目 工艺参数

加工温度 / ℃ 280 ～310
螺杆转速 / r·min - 1 40 ～60

注射时间 / s 5 ～15
保压时间 / s 4 ～8
冷却时间 / s 2 ～6
模具温度 / ℃ 10 ～50
成型周期 / s 10 ～40

4 拉伸吹塑成型

拉伸吹塑成型是将型坯趁热于半熔融的类橡胶

状时, 置于各种形状的模具中, 并立即向型坯中通入

压缩空气将其吹胀, 使其紧贴于模腔壁上成型, 经冷

却脱模后即得中空制品。该阶段的成型直接影响制

品的外形、壁厚均匀性及制品的性能, 其工艺参数主

要包括拉伸比和取向温度。

4. 1 拉伸比

拉伸比的增加有利于改善瓶子的力学性能和阻

隔性能。碳酸饮料瓶的总拉伸比一般在 10 以上, 其
中周向拉伸比为 4 ～6, 轴向拉伸比为 2 ～2. 5。为了
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考察拉伸比对瓶子性能的影响, 笔者使用 28 g 含

25% PEN 的型坯, 吹塑成不同容积的瓶子, 将吹塑

瓶的瓶壁按 GB / T 1038 - 1970 剪裁成所需的试样 ,
测试其氧气渗透性, 结果如表 2 所示。由表 2 可以

看出, 容积增大, 其渗透性明显降低。这是由于拉伸

取向对结晶性聚合物影响较大, 结晶度较低时特别

明显。拉伸吹塑促进了结晶相中链的堆砌, 同时使

该共混物的微晶结构逐渐变成了微纤结构而排列起

来, 无定形区域也变得有序化, 从而使渗透性降

低
[ 5 ]

。拉伸比越大, 越有利于结晶取向, 因此拉伸

比较大的 1 250 mL 瓶, 其气体透过量比 500 mL 的

低。另外, 实际应用时大容积瓶的容积与表面积比

值高, 相对单位体积盛装物的渗透性较低, 有助于增

强阻隔性。
表 2  拉伸比对氧气渗透性能的影响

瓶子容积 / mL 气体透过量 / 10 - 5 cm3 ·
m - 2 · Pa - 1 · ( 24 h) - 1

500 4. 41
1 250 3. 26

不同的取向温度下, 以 2. 8 ×106 Pa 的吹塑压

力、30 s 的保压时间, 把 59 g 的型坯拉伸吹塑成 1. 5
L 瓶, 用文献[ 6] 介绍的根据密度计算结晶度的方法

求得瓶子各部位的结晶度如表 3 所示。
表 3  取向温度、PEN 含量对共混物瓶子结晶度的影响

取向温
度 /℃ P EN 含

量 / %
结晶度

肩部 标签处 底座 棱 下部

95
0
8
15
25

27. 2
20. 4
22. 2
23. 3

25 . 1
19 . 0
20 . 4
20 . 9

26 . 1
19 . 0
19 . 1
19 . 3

28 . 7
20 . 1
20 . 4
23 . 2

24 . 8
19 . 0
20 . 2
21 . 2

140
0
8
15
25

28. 6
28. 1
28. 9
29. 2

30 . 8
27 . 4
28 . 6
27 . 7

30 . 4
27 . 1
28 . 6
27 . 3

30 . 6
27 . 3
28 . 4
27 . 6

29 . 1
28 . 2
28 . 2
26 . 2

  由表 3 可以看出, 各种配比的原料均会发生拉

伸诱导结晶, 不同 PEN 含量的瓶子各部位的结晶度

也不相同。这是由于型坯的特性粘度受原料组成的

影响( 如表 4 所示) 和不同部位所受的拉伸比不同
表 4  型坯的特性粘度与 PEN 含量的关系

PEN 含量 /% 特性粘度 / dL· g - 1

0 0 . 78
8 0 . 64

15 0 . 65
25 0 . 64
50 0 . 66

所致。由表 4 可以看出, PET / PET-co-PEN 共混物型

坯的特性粘度比纯 PET 的偏低且各不相同, 拉伸吹

塑过程中出现拉伸变硬( 结晶 ) 行为也不同, 因此其

最佳拉伸比与 PET 有一定的差别。这是因为在设

计和加工 PET 用模具时, 力求型坯各部位受到合理

的拉伸、瓶子各部位得到合适的结晶度以使生产的

吹塑瓶的各部位性能均衡。如在 95℃时所制 PET
瓶的棱部结晶度最高( 28 . 7 ) , 下部最低 ( 24. 8) , 而

在 140℃所制含 25 % PEN 的 PET / PET-co-PEN 瓶子

肩部结晶度最高( 29. 2) , 下部最低 ( 26 . 2 ) , 其它部

位几乎相同, 这不利于整个瓶体性能的均衡, 会直接

影响瓶子的性能及应用范围。所以针对不同于 PET
的拉伸应变行为, 在设计 PET /PET-co-PEN 共混物

专用模具时必须予以考虑。

4. 2 取向温度

将型坯拉伸吹塑时, 若取向温度过低, 则会明显

提高拉伸应力而导致瓶子出现应力发白现象; 而较

高的取向温度下吹塑的瓶子灌装热水后其体积收缩

率要小得多, 有利于提高瓶子的耐热性和阻隔性, 但
取向温度过高时会使瓶子出现结晶雾状。因此取向

温度应取 PET /PET-co-PEN 共混物最易发生形变且

伸长率最大的温度为宜。由于该共混物符合 Fox 经

验方程
[ 7 ] , T g 随 PEN 含量的增加而升高, 取向温度

应高于纯 PET 的取向温度, 一般为 90 ～140℃, 模具

温度为 15 ～30℃, 吹塑压力为 10 ～18 MPa。取向温

度不同时, 组成不同的 59 g 型坯制得的 1. 5 L 瓶对

氧气的渗透性如表 5 所示。由表 5 可知, 取向温度

和 PEN 含量对瓶子阻隔性能都有较大的影响。取

向温度相同时, 渗透性随 PEN 含量的增加而降低,
这可由自由体积理论得到较好的解释

[ 8 ]
。PEN 含

量相同时, 渗透性随取向温度的升高而降低, 根据两

相模型理论, 小分子透过聚合物主要是通过非晶区、

结晶缺陷部分实现的。取向温度的提高, 有利于取

向诱导结晶和链段热重排, 无定形相的密度和结晶

度均增加, 一方面增大了气体渗透路径的曲折度, 使
扩散系数降低; 另一方面不渗透结晶相的增加降低

表 5  取向温度和 PEN 含量对氧气渗透性的影响 ,
PEN 含量 /

%
气体透过量 /10 - 5 cm3 ·m - 2 ·Pa - 1 · ( 24 h) - 1

95℃ 140℃
0 6. 02 5 . 59
8 5. 46 4 . 22
15 5. 30 3 . 40
25 5. 00 3 . 36
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了氧气能够在其中扩散的无定形相的量, 使溶解系

数降低, 所以阻隔性提高 [ 9 ] 。其中结晶度随取向温

度升高而增加的趋势在表 3 中也得到了较好的体

现。

在低于熔点的取向温度下, 链段运动的灵活性

较弱, 抑制了结晶的生成; 当温度从 95℃升高到

140℃时, 链段运动的灵活性提高, 有利于分子链规

整排列和密集堆砌, 因此结晶度明显提高。取向温

度相同时, 由于 PET / PET-co-PEN 共混物的 T g 比

PET 的高, 结晶度比纯 PET 低。对于该共混物来

说, PEN 含量高的链段运动灵活性较弱, 应表现为

结晶度低; 但在型坯吹塑过程中, 加热温度低时需要

较长的加热时间, 这有利于链段的分子重排, 加热时

间的延长提高了结晶度, 故加热温度低时 PEN 含量

高的共混物的结晶度不降反而稍有增加。可见用合

适的取向温度和拉伸比可以制得结晶度与纯 PET
相当或略高的瓶子, 从而提高共混物瓶子的性能并

拓宽其应用范围, 因此利用加工 PET 的设备, 生产

PET / PET-co-PEN 共混物中空制品是可行的。一般

情况下, 制备耐热性、阻隔性等性能优异的瓶子, 应

尽可能采用较高的取向温度。

5 结语

PET / PET-co-PEN 共混物制品可以满足许多食

品和饮料包装所要求的性能, 并降低原料及加工费

用。当前, 国外 PET 与 PEN 共混物中空吹塑成型制

品已在热灌装和碳酸饮料灌装等方面得到应用, 并

已进入啤酒、葡萄酒之类酒精用容器市场, 且前景被

看好。我国对 PEN 及其共混物的研究开发才刚刚

起步, 受到料、机、模等各方面的制约, 还未有产品面

市。使用传统的 PET 中空吹塑成型装置, 对于所有

配比的 PET / PET-co-PEN 共混物, 通过工艺参数的

调整, 可以生产出阻隔性和耐热性较好的透明中空

制品。由于 PEN 的特性粘度、玻璃化转变温度和熔

点等高于 PET, 为了得到最佳的制品外观及性能, 共
混物中空吹塑成型所用设备和工艺还有待于进一步

优化。
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STUDY ON THE BLOW MOLDING OF PET /PET-co-PEN BLEND
Miao Yingchun1 , 2 , Gao Xushan3 , Liu Yali2 , Li Zhongxin2

( 1 . Textile Ins titute of Sichuan U nivers ity, Chengdu 610065, China ;  2 . Research Inst itute of Luoyang Branch, China Petroleum &
Chemical Co. , Luoyang  471012, China;  3 . Beijing College of Clothing Technology, Bei jing 100029, China )

  ABSTRACT  The blow molding processing characteristics of PET / PET-co-PEN blend is introduced. The feasibility of processing
heat-resistant and barrier PET / PET-co-PEN blend using conventional PET molding tool and two-stage injection-stretch-blow process is
discussed. The results show that the optimal bottle performance requires modified screw, processing parameter, parison design and
stretch ratio.

KEYWORDS PET, PEN, PET / PET-co-PEN blend, blow molding, barrier

高阻燃 PE 泡沫塑料开发成功

北京化工大学日前开发成功了高阻燃性聚乙烯泡沫塑

料。

由于纯聚乙烯泡沫塑料阻燃性能差 , 在使用上受到较大

限制。北京化工大学为此开发出新产品。该材料为闭孔结

构, 热导率低 , 具有明显的阻燃效果、很高的氧指数和良好的

力学性能及抗蚀性能。该产品生产工艺简单、可靠 , 可广泛

用于化工、建筑、船舶等领域 , 市场前景广阔。 ( 王小燃 )
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