
工 程 塑 料 应 用
ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

第 43 卷，第 12 期

2015 年 12 月

Vol.43，No.12
Dec. 2015136

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2015.12.031

聚对苯二甲酸乙二酯合金的研究进展
韩晓意 1，张胜 1，谷晓昱 1，辛菲 2，陈宇 3

(1. 北京化工大学材料科学与工程学院，北京　100029 ；　2. 北京工商大学材料与机械工程学院，北京　100048 ；

3. 北京华腾新材料股份有限公司，北京　100084)

摘要：概述了近些年聚对苯二甲酸乙二酯 (PET) 的热塑性聚酯合金，如 PET 与聚烯烃 (PO)、聚碳酸酯 (PC)、聚对

苯二甲酸丙二酯 (PTT)、聚对苯二甲酸丁二酯 (PBT) 等的研究进展。叙述包括 PET，PO，PC，PTT，PBT 纯树脂和相

应合金的性能优缺点以及近期关于此类合金相容性、酯交换反应、结晶性能和力学性能的研究进展，并分析了研究过

程中存在的问题。
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Abstract ：The thermoplastic polyester alloy based on polyethylene terephthalate (PET) were summarized，such as PET with 

polyolefin (PO)，polycarbonate (PC)，polytrimethylene terephthalate (PTT)，polybutylene terephthalate (PBT). The advantages and 
disadvantages of PO，PC，PTT，PET，PBT and corresponding alloys based on PET were summarized. Meanwhile the recent research 
progress on the compatibility，the ester exchange reaction，crystallization performance and mechanical properties of the alloy were 
introduced. At last，the existing problems were analyzed in the research progress.
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近年来，随着聚酯热塑性工程塑料应用范围的不断扩

大，聚酯树脂的需求量也逐年提高，其中 PET，聚碳酸酯 (PC)

等的需求量均以 5% 的年均速度增长 [1]。单一树脂各自的

缺陷使其应用范围受限。利用共混方法，将不同结构的聚酯

制备成合金，提高综合性能，是聚酯工程塑料的改性技术手

段之一。基于 PET 的 4 种聚酯合金成为近几年国内外的研

究热点 [2–6]。

1　PET／PO 合金

近年来，关于 PET 与聚烯烃 (PO) 熔融共混制备综合性

能优良合金的报道很多。两者共混，具有明显的结构和性能

互补优势。PET 可以提高 PO 的强度、模量及耐热性，降低

PO 对于氧气及水蒸气的渗透率 [7] ；PO 可以改善 PET 的加

工、冲击性能以及耐环境应力开裂性能 [8]。但是 PET 与 PO

极性差异较大，是典型的热力学不相容体系。选用合适的

增容剂对其进行高效增容，以减少界面张力，增大相界面厚

度及粘结强度，减小分散相相畴尺寸，才能保证合金兼具两

者优势。文献中报道的有 PET 与聚丙烯 (PP)、高密度聚乙

烯 (PE–HD)、线性低密度聚乙烯 (PE–LLD)、辛烯 – 乙烯共聚

物 (POE)、乙烯 – 丙烯 – 二烯共聚物 (EPDM) 等的合金 [9–11]。

其中大多是研究增容剂加入以后对于 PET／PO 体系热性能、

力学性能、加工流变性能、结晶性能以及结构形态的影响。

C. P. Papadopoulou 等 [7] 将质量分数为 15% 的 PP 接枝

马 来 酸 酐 (MAH)(PP-g-MAH)，PE–LLD-g-MAH、苯 乙 烯 –

丁二烯 – 苯乙烯三嵌段共聚物 (SEBS)-g-MAH 分别加入

到 PET／PP(2／1) 体系中，熔融共混后比较其力学性能发现

SEBS-g-MAH 对于改善体系力学性能效果最好，拉伸强度较

纯 PET／PP(14 MPa) 提高了 78.5%，优于其它两种增容剂产

生的效果。之后又将 5% 的热塑性聚烯烃弹性体 (TPO) 加

入到 PET／PP／PP-g-MAH 体系中发现其效果与 PET／PP／

SEBS-g-MAH 相近。

Wang Chunguang 等 [12] 研究了 PET 对 PP 结晶性能的
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影响，认为 PET 结晶度的下降会导致 PP 中 β 晶型增加。

M. Kaci 等 [13] 和 Li Shucai 等 [14] 将乙烯 – 丁基丙烯酸 –

甲基丙烯酸缩水甘油酯的三元共聚物 (EBAGMA) 分别加入

到 PET／PE–LLD，PET／PE–HD 中，发现 EBAGMA 中的环

氧基团与 PET 的端羧基及羟基发生反应，提高了两相界面

的作用力。其中在 PET／PE–LLD 体系中，5% 或者 10% 的

EBAGMA 可使合金体系的缺口冲击强度明显改善，最高可

达 15 kJ／m2。

在 PET／PO 的合金研究中，MAH，甲基丙烯酸缩水甘

油酯 (GMA) 接枝聚合物是常用的增容剂，例如 PE-LLD-g-

GMA，GMA-g-POE，PP-g-GMA，PE-LLD-g-MAH，POE-g-

MAH，PP-g-MAH 等 [15–17]。GMA 接枝的增容剂由于无副产

物对于改善 PET／PO 的相容性有较好效果。

2　PET／PC 合金

PC，PET 各有优、劣势，共混制成 PET／PC 合金，不仅

可以改善 PC 的不耐溶剂性以及加工性，降低 PC 成本，而且

PC 又可以改善 PET 的缺口冲击性能。PET／PC 合金是一

种具有较大发展潜力的优良工程塑料合金 [18]。自 20 世纪

80 年代出现 PET／PC 合金以来，研究者就 PET／PC 的结晶

性能 [19]、酯交换反应 [20]、流变学性能 [21–22] 开展了深入的研

究。研究结果存在较多差异，如相容性问题：PET／PC 在任

何配比下都相容；或者不相容；或者某一配比为相容的分界

线；仍有待于进一步研究明确。对于酯交换，研究结论也存

在分歧。有研究认为 PC 的酯基连着苯环，位阻较大，基本

不可能与 PET 发生酯 – 酯交换反应 [23] ；另一种研究则认为

酯 – 酯交换反应较易发生。PET／PC 合金体系中的共聚物

来源究竟是源于酯 – 酯交换，或是高温下的脱水缩合反应，

还是聚酯端基与酯基的反应，各种反应的反应程度等仍然有

待于系统的深入研究。

李迎春等 [24] 将质量分数 10% 的乙烯 – 丙烯酸丁酯 –

甲基丙烯酸缩水甘油酯三元共聚物 (PTW) 加入到 PET／PC

合金中，PET，PC 相界面模糊，体系黏度增加，熔体流动速率

下降，缺口冲击强度较 PET／PC 提高近 4 倍。

近年来，关于 PET／PC 合金的研究热点主要集中于高

抗冲击性合金的研究 [25–26]。由于采用测试标准不同，合金冲

击性能结果相差较大，所以在以下论述中出现的数值仅是相

应研究得出的冲击强度提高的百分数，而不列出具体数值。

夏秀丽 [4] 通过简单的 PET／PC 的熔融共混发现，PET

／PC(50／50) 的缺口冲击强度较纯 PET 增加近 20 倍，较纯

PC 也增加近 20%。而在合金基础上加入兼有增韧和相容作

用的助剂又可使 PET／PC 合金的缺口冲击强度大幅提升。

常用的此类助剂有 PTW，乙烯 – 丙烯酸乙酯共聚物 (EEA)、

EPDM，POE，SEBS，SEBS-g-MAH，EPDM-g-GMA，POE-g-

GMA 等 [26–27]。

宋治乾等 [5] 比较了 POE，POE-g-GMA 对 PET／PC(75

／25) 合金性能的影响。实验表明 15% 的 POE 及 POE-g-

GMA 的用量可分别使 PET／PC(75／25) 缺口冲击强度提高

100% 及 200%。

郭卫红 [28] 采用低温固相反应挤出制备了高韧性的 PET

／PC(72／20) 合金，在其体系中加入 SEBS 及二苯基甲烷二

异氰酸酯 (MDI)，加工过程中 PC 与 PET 形成互穿网络结构

同时反应性扩链剂 MDI 在 PET 相中发生交联反应，形成了

次级网络结构。这些网络结构以及 SEBS 的存在，使合金材

料的缺口冲击强度提高了近 300%。

PET／PC 合金在国外已经实现工业化生产，主要应用

于汽车配件 ( 防撞部件、门把手等 ) ；国内关于这类合金的

研究处于起步阶段，较为成熟的商品化产品很少见。所以针

对 PET／PC 合金的高性能化仍然需要较为深入的研究 [29]。

3　PET／PTT 合金

聚对苯二甲酸丙二酯 (PTT) 是 20 世纪 90 年代末才实

现工业化生产的一种新型热塑性聚酯，同时具有 PET 的高

性能和聚对苯二甲酸丁二酯 (PBT) 的易加工性，且价格低

廉 [30]。将其与 PET 共混的目的是获得成本低、强度高、耐热

性好等综合性能优良的合金材料 [31–32]。近年来，关于 PET／

PTT 的研究主要围绕相容性、冷结晶行为、熔融结晶行为以

及结晶形态开展，对其力学性能的研究较少。

学者们对于熔融结晶的行为的研究都有一致的见解，

均认为在降温过程中，PET／PTT 合金体系分步结晶，在体

系开始结晶时对于 PET 已经有一定程度的过冷度，但是还

未达到 PTT 的结晶温度，那么 PET 先结晶，随着温度的降低，

其逐渐成为 PTT 的成核剂，PTT 开始在 PET 上生长 [33–34]。

对于 PET／PTT 合金中 PET，PTT 对彼此结晶性能的影响的

研究结论却存在差异。Run Mingtao 等 [30] 在 194，196，198，

200，202℃ 5 个不同的温度下分别对 PET／PTT 合金进行等

温结晶处理，根据 Avrami 方程得出结晶速率常数 Zt 随结晶

温度的升高而下降，但合金体系的 Zt 远高于纯 PTT，从而得

出少量组分的加入可以提高另一组分的结晶速率。解芳等 [35]

在 205℃下对 PET／PTT 合金进行等温结晶处理，以 DSC 数

据以及 Avrami 方程说明体系任意一组分含量的增加都将会

导致合金开始结晶的时间较纯组分延长，另一组分的加入都

会对体系结晶产生阻碍作用。

学者们公认 PET／PTT 合金在无定形区具有良好的相

容性。对不同比例的 PET／PTT 的差示扫描量热 (DSC) 曲

线进行研究，其玻璃化转变温度 (Tg) 均符合 FOX 公式，且挤

出试样的扫描电子显微镜显示断面光滑，表明合金在无定形

区具有良好的相容性 [2]。肖雪春等 [36] 根据 B. Schneier 修正
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公式计算出 PET／PTT 共混体系混合热 ΔHm，其值的范围

在 4.18×10–3～41.8×10–3 J／mol，表明 PET，PTT 热力学相

容。

近阶段关于 PET／PTT 合金的研究偏向于基础理论，实

际应用的高性能的合金研究仍然有很大的拓展空间，例如加

入成核剂和结晶促进剂 ( 纳米 SiO2、碳纳米管、聚醚 1 000 等 )
[37] 对于合金体系的刚性和韧性等力学性能的影响。

4　PET／PBT 合金

20 世纪末，针对 PET／PBT 合金的研究进入热潮 [38–39]。

热点的产生正是由于合金优越的性能以及成本优势。PBT，

PET 由于结构相差不大使其有良好的相容性，同时还可以优

劣互补，PET 降低成本，提高合金强度和热变形温度；PBT

提高合金结晶速率，缩短模塑时间及温度。纵观整个 PET／

PBT 合金研究历程，主要围绕几个方面进行：相容性、结晶

性、抑制酯交换、增韧增强改性。关于 PET／PBT 合金的阻

燃改性技术报道并不多见。

部分学者认为 [40–42]PET 与 PBT 质量比为 7∶3 时力学

性能优异，并在此比例下进行了酯交换反应、结晶性能的研

究，也有学者认为 PET 与 PBT 质量比为 9∶1 时合金性能最

优 [43]。所以在对确定合金最优配比时没有一个统一的标准。

PET／PBT 合金相容性的研究已经很成熟。研究结果

表明，PET／PBT 合金仅有一个 Tg，在无定形区完全相容，而

X 射线衍射测试结果表明，体系未形成新的晶型，在晶区是

分别结晶的 [44]。

PET／PBT 合金的酯交换反应的抑制、结晶性能及其高

性能化仍然是近几年学者研究的重点。

已有研究表明，PET／PBT 合金体系中，PET 及 PBT 端

羟基有助于两者之间发生酯交换反应，所以抑制酯交换反

应的关键就是控制体系中端羟基的含量。Wang Feng 等 [45]

将 5% 的纯 SiO2 以及硅烷偶联剂改性的 SiO2 加入到 PET／

PBT(7／3) 合金体系中，X 射线光电子能谱、傅立叶变换红

外光谱结果显示，SiO2 表面的大量羟基与聚酯端羟基发生

反应生成—Si—O—键，最终由 13C 核磁共振 (NMR) 分析得

出未改性 SiO2 体系的酯交换程度为 5.6%，其值最小，抑制效

果更为明显，原因是由于改性的 SiO2 表面活性羟基太少，致

使消耗的聚酯端羟基含量少，酯交换程度高。

体 系 酯 交 换 程 度 的 表 征 方 法 主 要 是 DSC 以 及 13C 

NMR[46]。DSC 为定性描述。体系酯交换会导致分子链变

得不规整而难于结晶，致使需要较高过冷度才可以结晶，体

系的结晶温度随酯交换程度的增加而降低 [47]。13C NMR 为

定量描述。在碳谱中，PET，PBT 苯环上季碳原子的化学位

移分别为 135.6，135.9，酯交换以后，化学位移会出现两个新

峰，分别为 135.3，136.1[48]。引用酯交换度 (Y) 来定量表征体

系酯交换进行的程度。Y=IZ／IJ ；式中，IZ 为共聚物季碳原

子的积分强度之和也即酯交换发生以后出现的两个新峰的

面积之和，IJ 为季碳原子的积分强度总和 [39]。也可以根据

Yamadera 法计算共混物数均序列长度，其值越短，代表合金

链段的无规度越大。

对于 PET／PBT 的结晶动力学，学者们分别用 Avrami

法和 Jeziorny 法结合 DSC 测试对其进行了研究，证实通过

加入成核剂和结晶促进剂有利于体系结晶温度的提高以及

结晶速率的加快 [49]。例如有文献报道，在体系中加入 3% 的

乙烯 – 甲基丙烯酸钠盐离子聚合物（Surlyn 8920），结晶温度

降低 1℃，力学性能提高 [50]。也有学者研究，在体系中加入

一定量的成核母粒 Nu-2 或者滑石粉／成核剂 P250，结晶温

度降低 5～15℃ [51]。

PET／PBT 合金高性能化研究主要集中在体系的增韧

增强。曹宇飞等 [52] 将 POE-g-GMA 用于 PET／PBT 的增韧

改性，结果表明，加入 15%～20% 的 POE-g-GMA 后，共混

体系发生脆韧转变，冲击强度最高可达 890 J／m，实现超韧
[53]。B. Klimkeit 等 [54] 探究了 30% 的玻璃纤维与 PET／PBT

共混后疲劳损伤的机理，最终证明了疲劳损伤机理并非是宏

观上的裂纹增长，而是基于材料的空间分布以及纤维末端

经典的圆形裂纹。Lee Sang-Soo 等 [55] 将 Ti-BaSO4 填充到

PET／PBT 合金中，最终提高合金的弯曲强度，实验表明当其

质量分数约为 1.2% 时，合金的弯曲强度约为 80 MPa，随着

Ti-BaSO4 添加量的增加，合金的弯曲强度会急剧下降。

PET／PBT 合金作为一种工程塑料，主要应用于汽车领

域。鉴于其未来可能在电子电器、机械工业和汽车零部件等

领域有更广泛的应用，关于 PET／PBT 合金的改性，包括增

强、增韧、阻燃仍将是研究的热点 [56–58]。

5　结语

PET 合金的种类还有很多，如：PET 与聚酰胺 6、丙烯

腈 – 丁二烯 – 苯乙烯塑料 (ABS)、聚萘二甲酸乙二酯 (PEN)、

SEBS，EPDM 等。由于其合金品种的增加，应用范围也不断

扩大。所以开发新品种 PET 聚酯合金并保证一剂多效以提

高合金体系的稳定性及低成本性仍然是学者们不断探索的

难点。
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国内宽幅塑料包装制品生产线在河北新河投产
总投资 1 亿元的河北省新河县环保型塑料制品及塑料

包装制品项目已投产。据介绍，该项目以可回收性再生塑料

颗粒为原料，采用国内宽幅机电一体化拉幅流水线，生产工

艺达到国内先进水平，其塑料包装制品最大宽度达 4.5 m，预

计年产塑料包装产品 1.6 万 t。　　　 　　　(中国聚合物网 )

丙烯酸丁酯跌势放缓
近期国内丙烯酸丁酯市场成交量低位徘徊，价格跌势逐

渐放缓。下游需求仍然疲弱，终端买家购买量不大，经销商

库存压力逐渐释放，报价小幅下调。近期丙烯酸丁酯工厂货

源存量有所下降，为市场心态提供了一定支撑，但商谈气氛

不高仍将制约丙烯酸市场走势。

厂家方面，国内厂家开工一般，北方地区厂家出货偏弱，

低端货源下调，主流报价在 6 100~6 600 元／t，南方地区厂家

库存增加，高端成交不佳，主流报价在 6 200~6 600 元／t。
市场方面，华东地区市场交易气氛平淡，下游行业开工

少，买家购买兴趣不高，市场供应比较充足，经销商信心不

足，市场丙烯酸丁酯价格在 5 800~5 900 元／t; 华南地区市

场缺少主动性商谈，现货存量较高，经销商销售缓慢，一级市

场丙烯酸丁酯价格在 5 850~5 900 元／t; 华北地区市场交投

气氛不旺，终端买家心态观望，采购意向不高，经销商出货一

般，一级市场价格在 5 800~5 900 元／t。 　    (中国色母粒网 )

中国塑机企业：五分之一处于亏损
中国塑料机械工业协会的最新数据显示：我国塑料机械

企业今年前三季度的亏损面超过了 20%。

统计显示，该行业有 386 家规模以上企业 ( 营业收入

2 000 万元或以上 )，比 2014 年同期的数据相比减少了 2.8%。

其中，80 多家企业前三季度亏损，比去年同期增加了 5.3%。

亏损面达到 20.7%，比去年提高了一个百分点。

前三季度的主营业务收入下跌了 3%，但第 3 季度的市

场情况尤其严峻，主营业务收入下跌幅度达到了两位数。

进出口方面，今年前 9 个月的塑机出口金额增长了 4%，

而进口金额骤降 20%，主要由于平均价格的大幅下降。

如果从数量来看，出口塑料机械的台数涨幅 75%，而进

口机器数量基本持平。

具体种类上，我国今年前 9 个月进口了 4 708 台注塑

机和 4 904 台 3D 打印机，同时出口了 16 828 台注塑机和

58 962 台 3D 打印机。

尽管从主要进口国的塑料机械进口数量基本有所增长，

但从金额上看，或许因为欧元贬值，欧洲国家普遍出现大跌，

德国下跌 32.5%，奥地利下跌 48.3%，法国下降 33.1%，意大

利下降 28.9%。　　　　　　　　　　　　( 中国色母粒网 )

塑料生产商将目光投向可伸缩 PET 瓶
经过多番设计与研究，意大利西帕公司创造出一款 PET

饮水机瓶，不装水时可以折叠起来，缩小体积，便于回收。

擅长吹塑技术的西帕公司与多家客户进行合作，开发设

计可自动折叠的一次性饮水机瓶，而且折叠效果需尽可能平

整。

在饮水机上使用一次性 PET 瓶的趋势越来越流行，它

们的质量只有 330 g，而可多次使用的传统型 PET 瓶质量达

650 g。这既节省了原料成本，又节省了运输成本。

瓶子常常叠得不规则，即使里面的水已经喝完了，自动

折叠的时候仍会留下很多空间。

西帕采用了有限单元法 (FEM) 在电脑上进行分析，模

拟折叠序列，寻找能够最好地满足客户需求的翘曲机理。

西帕 Dino Zanette 说道，FEM 分析加速了研究进度，减

少了寻找正确的解决方案的试验次数。同时，这种分析方法

还有助于判断自动折叠功能有效的最小质量。西帕尝试了

不同的瓶子形状，方的圆的，进行测试和分析。

目前，这种无需外力就完全可自动折叠的容器已经投入

量产。这使回收变得方便，不会像之前那么难以放入回收箱

中。                                                                       ( 工程塑料网 )
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