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成纤PET改性研究进展
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摘　要　聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)无毒、透明性好、抗拉强度高,在纺织、食品、医药等领域应用广泛,改性

PET可以弥补PET韧性差、结晶速率慢、加工温度高等缺陷.介绍了共混改性、纳米粉体改性、熔融缩聚、固相缩聚、
化学增黏等PET改性方法,指出了PET工业化生产过程中需要解决的问题,并对PET的发展前景进行了展望.
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Abstract　Polyethyleneterephthalate(PET)isnonＧtoxic,goodtransparency,hightensilestrength,andiswidely
usedintextile,food,medicineandotherfields．ModifiedPETcanmakeupfortheshortcomingsofPETsuchaspoor
toughness,slowcrystallizationrateandhighprocessingtemperature．ThemodificationmethodsofPETsuchasblending
modification,nanoＧpowdermodification,meltpolycondensation,solidphasepolycondensation,chemicalthickening,etc．
wereintroduced．TheproblemsthatneedtobesolvedintheprocessofindustrializedproductionofPETandprospects
forthedevelopmentofPETwerepointedout．
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　　聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)是典型的半结晶

热塑性聚酯,又称“涤纶”,具有极强的韧性,抗拉强

度高、无毒、透明性好[１],广泛应用于纺织、食品、医
药等领域.但是PET存在韧性差、加工温度高、结
晶速率慢等缺陷,需要经过改性才能充分发挥其作

用.改性PET具有优异的加工性能,适合挤出、吹
膜和注塑.目前国内外有关PET改性的方法较多,
主要集中在共混改性、增加相对分子质量改性、纳米

粉体改性等方面.

１　PET改性方法

１􀆰１　共混改性

PET 能 与 聚 烯 烃、聚 对 苯 二 甲 酸 丁 二 醇 酯

(PBT)、聚对苯二甲酸丙二醇酯(PTT)、工程塑料、
弹性体等熔融共混,得到的聚合物合金能够弥补

PET的不足,如 PET 与 PBT、PTT 或者聚酰胺

(PA)共混,能改善PET纤维的可染性和阻隔性,与
聚烯烃、弹性体共混则能起到增强增韧的效果,还可

以通过添加增容剂的方式增容.增容剂在聚合物中

的作用类似于表面活性剂,可以降低界面张力,改善

微观两相界面粘结松散的现象[２],硅烷偶联剂也可

用作增容剂[３].

１􀆰１􀆰１　PET与PBT共混改性

PBT的结晶速率远大于 PET 的结晶速率,将
两者共混可以解决 PET 结晶速度慢的问题.当

PET与 PBT 共混时,最重要的是要防止酯交换反

应的发生,酯交换反应会形成无规共聚物,降低材料

的加工性能和力学性能.为防止酯交换反应的发生

以及降低体系的含水量,必须控制好共混温度和停

留时间,可加入酯交换抑制剂亚磷酸三苯酯(TPPi)
或亚磷酸二苯酯(DPP)[４].Wang等[５]研究了纯

SiO２、改性SiO２ 对PET/PBT复合材料酯交换反应

􀅰２２２􀅰



第６期 成晓燕等:成纤PET改性研究进展

的影响.结果表明,纯SiO２ 是性能优良的酯交换抑

制剂,其表面有很多高活性羟基,羟基与PET/PBT
复合材料中的端羟基进行缩合反应,使得PET端羟

基含量降低,从而抑制酯交换反应.

１􀆰１􀆰２　PET与PA 共混改性

PA６也称尼龙６、聚酰胺６,分子链上有多个柔

性的亚甲基和酰胺基团.亚甲基赋予 PA６极好的

韧性,而酰胺基团容易形成氢键,使得 PA６具有优

良的吸湿性和结晶度.将 PA６与 PET 共混,可以

实现提高PET结晶速率和吸湿能力的目标.

PET与PA６共混改性可以分为无增容剂共

混、原位增容以及添加增容剂增容３种.PET 与

PA６虽然属于晶晶不相容体系,但是可以通过添加

催化剂如对甲苯磺酸,促进酯Ｇ酰胺交换反应的发

生,得到的嵌段共聚物 PETＧcoＧPA６可以改善体系

相容性[６].Zhou等[７]以环氧树脂 DGEBA 作为增

容剂,通过熔融共混制备了 PET/PA６合金.结果

表明:环氧树脂 DGEBA 质量分数为０􀆰５％时,分散

相的相畴尺寸由１~５μm 减小到０􀆰２μm,共混物的

熔体黏度变大;DGEBA 同时与 PA６、PET 发生反

应,在PA６与PET之间形成分子间架桥,使得PA６
与PET原本由于不相容形成的两相界面模糊,改善

了PET与PA６的相容性.

１􀆰２　增加相对分子质量改性

PET的性能与其熔体黏度有关.熔体黏度越

高,其屈服应力、拉伸强度等机械性能越好,而且高

熔体黏度的PET适合挤出,可用于纺丝、发泡和拉

伸薄膜.增加相对分子质量进行改性的方法包括熔

融缩聚、固相缩聚、化学增黏,增加相对分子质量可

以提高PET的熔体黏度.

１􀆰２􀆰１　熔融缩聚反应

熔融缩聚反应是通过延长PET缩聚反应时间

增加相对分子质量,但随着反应的进行,产生的副产

物水和乙二醇难以逸出,而且由于黏度的增加,使得

搅拌困难,造成局部过热,最终导致PET降解及相

对分子质量下降.熔融缩聚反应需要在２８０℃条件

下长时间反应,体系中由于副反应的发生,造成树脂

发黄,产品变脆,乙醛质量分数增加５０~１５０pg/g,
不适合生产对乙醛含量要求较高的瓶用PET,但熔

融缩聚具有生产成本低的优势.

１􀆰２􀆰２　固相缩聚反应

固相缩聚反应是在真空或者氮气氛围中,将单

体、低相对分子质量预聚物加热到玻璃化温度以上、

熔点温度以下的方法,使其在无定型区进行反应[８].
由于固相缩聚反应是可逆反应,通过抽真空或者通

氮气的方式及时移除生成的副产物水和乙二醇,可
以使反应平衡向右移动,生成更多的高相对分子质

量产物,制备的PET满足相对分子质量要求.固相

缩聚反应具有以下优点:(１)温度低,能够抑制副反

应的发生;(２)赋予PET良好的力学性能,特别适用

于纺制高断裂强度、高模量的PET工业丝;(３)固相

缩聚反应可以间歇操作,也能连续操作,反应器的

选择余地大.固相缩聚反应的最大缺点是反应速

度缓慢[９].

１􀆰２􀆰３　化学增黏

PET在加工时,会发生热分解和水解,从而降

低PET的特性黏度,可以通过添加扩链剂来改善其

特性黏度.扩链剂能与PET发生化学偶联反应,在
聚合物链间形成“分子桥”,增加PET的相对分子质

量.扩链剂主要用于聚对苯二甲酸乙二醇酯回收料

(rＧPET)和PET发泡材料的增黏[１０].
扩链剂与 PET 反应速率很快,一般３~５min

即可达到较高的反应程度,可在PET熔体纺丝和注

射成型过程中发生扩链反应.扩链剂添加量极低,
质量分数一般在１％左右,添加过量扩链剂会发生

交联反应甚至形成凝胶,导致挤出困难[１１].常用的

扩链剂包括二环氧化物、二异氰酸酯、酸酐、二唑

啉等[１２].

Yan等[１３]以均苯四甲酸酐(PMDA)和三环氧

丙基异氰尿酸酯(TGIC)作为扩链剂,通过固态缩聚

反应对rＧPET 熔融发泡.结果表明,PMDA 改性

rＧPET的特性黏度为１􀆰３７dL/g,TGIC改性rＧPET
的特性黏度由０􀆰７dL/g增加至１􀆰０７dL/g,通过添

加抗氧化剂和热稳定剂,特性黏度可以进一步增加

至１􀆰１５dL/g.Yang 等[１４]将 巴 斯 夫 公 司 开 发 的

JoncrylADRＧ４３６８(简称 ADR)作为扩链剂,将其性

能与PMDA进行了对比.结果表明:与纯 PET 相

比,用ADR和PMDA作为扩链剂改性的PET显示

出更高 的 特 性 黏 度;与 PMDA 改 性 PET 相 比,

ADR改性PET不黏稠,但弹性强,更适合发泡.

１􀆰３　纳米材料改性

近年来,研究人员利用各种技术处理无机纳米

材料,并将无机纳米材料添加到PET中,得到高性

能、轻量化的复合材料.目前用于制备PET复合材

料的纳米材料包括SiO２、TiO２、碳纳米管(MWNTs)、
石墨烯等.
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添加无机纳米粒子作为非均相成核剂,可以减

小复合材料的球晶尺寸,减少复合材料折叠链表面

的自由能,从而提高PET的结晶速率.此外,无机

纳米粒子改性能赋予PET优良的抗菌性、阻燃性、
阻隔性、自清洁性等,具有重要的研究价值.

１􀆰３􀆰１　纳米SiO２ 改性

Yang等[１５]用 硅 烷 偶 联 剂 AＧ１８７ 修 饰 纳 米

SiO２ 表面,采用原位聚合法制备了PET/SiO２ 复合

材料.透射电子显微镜分析表明,纳米SiO２ 粒径为

１０~２０nm,加入质量分数２􀆰５％的纳米SiO２,复合

材料结晶峰最窄,冷结晶温度增加范围在２８􀆰５~
４４􀆰９℃,此时的成核效果最佳.使用 PET/SiO２ 复

合材料进行熔融纺丝,研究表明纳米SiO２ 质量分数

为０􀆰１％时,复合材料力学性能最佳,拉伸强度比纯

PET提高１７％.

Han等[１６]制备了３种新型成核剂SiO２Ｇ二乙二

醇Ｇ低熔点聚对苯二甲酸乙二醇酯(LMPET)、SiO２Ｇ
三甘醇ＧLMPET、SiO２Ｇ四甘醇ＧLMPET,分别将质

量分数均为２％的成核剂与 PET熔融共混制备复

合材料.差示扫描量热法和 X 射线衍射分析表

明,这３种成核剂均提高了 PET的结晶速率.此

外,含长乙氧基链段的成核剂具有优异的成核效

果.SiO２Ｇ四甘醇ＧLMPET使复合材料冷结晶温度

从１９９℃ 提 高 到 ２１６℃,结 晶 度 从 ２３％ 增 加 到

３０％.

１􀆰３􀆰２　MWNTs改性

MWNTs是由石墨烯片绕卷而成的同心管.
将 MWNTs引入 PET 可以改善 PET 的机械性能

和导电性.然而,MWNTs之间存在着分子间范德

华力的约束,极易聚集和缠结,可以通过表面活性剂

修饰或者将 MWNTs官能化使 MWNTs均匀地分

散在PET体系中.
作为两亲分子的表面活性剂,其疏水基团吸附

在 MWNTs表面,亲水基团之间的静电排斥或空间

位阻能够防止 MWNTs之间的聚集[１７].辛菲等[１８]

使用十二烷基硫酸钠(SDS)改性 MWNTs,与PET
熔融挤出,制备了SDS改性碳纳米管(SCNT)/PET
复合材料.结果表明,SCNT质量分数为１％时,复
合材料导电率提高１０个数量级,机械性能也显著

提高.
通过氧化 MWNTs,在纳米管表面连接各种官

能团实现 MWNTs官能化.将 MWNTs用强酸或

混酸氧化,制备的酸化碳纳米管(MWNTsＧCOOH)

反应活性高,可以作为前驱体与醇类、胺类、卤代烃

发生酯化、酰胺化、烷基化反应[１９],从而在 MWNTs
表面形成丰富的官能团,增强与PET的结合牢度.

Mun 等[２０]使 用 ２Ｇ羟 乙 基 三 苯 基 溴 化 磷 对

MWNTs进行官能化处理,通过原位聚合法制备了

PET/MWNTs复合材料,该复合材料具有阻燃的

特点.Yoo等[２１]使用苄基异氰酸酯对 MWNTs进

行官能化处理,采用熔融共混法在 MWNTs上引入

氰基官能团,得到 PET/MWNTs复合材料.Jin
等[２２]使用乙酸酐对 MWNTs进行官能化处理,通
过原位聚合法制备了 PET/MWNTs复合材料,在

MWNTs中引入酸酐结构,有望改善 MWNTs的柔

性和亲水性.

１􀆰３􀆰３　其他纳米粒子改性

纳米 TiO２、石墨烯等也被用于改性 PET.纳

米 TiO２ 有２种晶型:锐钛矿型 TiO２ 具有独特的光

催化氧化作用,可以使织物具有良好的抗菌性能;红
金石型 TiO２ 一般作为紫外吸收剂和抗老化剂.

石墨烯的价格比 MWNTs便宜,是改善 PET
电学性能、杨氏模量、断裂强度的理想填料.但石墨

烯具有化学惰性,与PET结合能力差,可通过氧化

石墨烯(GO)制备功能化PET纳米复合材料,但制

备过程中需经过还原反应恢复被破坏的共轭结构,
才能实现导电功能.

近年来,石墨烯与 MWNTs自组装复合材料成

为研究热点,即垂直排列的 MWNTs以πＧπ键嵌入

两层平行的石墨烯层间,形成三维 MWNTs/GO 复

合材料.复合材料不仅克服了石墨烯片层的πＧπ堆

积和 MWNTs管网间存在间隙的缺点,而且显示出

优异的协同效应,如更好的各向同性导电性能.李

耀刚等[２３]将PET纤维浸泡在质量分数２􀆰０％的表

面活性剂(型号BSA)水溶液中,浸泡６０min后将织

物浸入 GOＧMWNTs混合液中浸泡,６０min后取出

晾干,最后用水合肼还原得到PET导电纤维,其表

面电阻为８５０Ω/sq.

１􀆰４　添加成核剂改性

添加成核剂的目的是为了提高PET 的结晶速

率.成核剂包括均相成核剂和异相成核剂.滑石粉

作为PET的异相成核剂应用广泛,滑石粉通过高的

表面能和比表面积实现物理成核.最常用的均相成

核剂是低分子有机羧酸钠盐(如硬脂酸钠)和大分子

羧酸钠盐.
离子聚合物具有成核和增韧作用,它既可以作
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为增容剂,也可以作为组分与PET共混改性.杜邦

公司研发的成核剂Surlyn为乙烯Ｇ甲基丙烯酸共聚

物钠盐.在 PET 中加入１份Surlyn１６０５,PET 的

熔点由１８２℃上升到２０４􀆰５℃,模温可降到６５℃[２４].
胡峰等[２５]将离子聚合物 Surlyn８９２０、AClyn２８５P、
聚丙烯酸钾分别与改性蒙脱土/耐高温润滑剂复合

得到复合成核剂,再与PET共混挤出.结果表明,
共混体系熔点达到２１６􀆰７５~２１９􀆰２５℃,冷结晶温度

降低了５􀆰７１~１１􀆰８５℃,结晶速率加快.

２　结语

我国在PET改性方面进行了大量研究,改性配

方、改性效果虽然不尽相同,但在一定程度上弥补了

PET性能的不足.有些改性方法对PET的性能有

一定的影响,而且大多数改性尚处于实验室开发阶

段,实现工业化还需解决一系列的技术问题,如放大

效应、体系黏度、反应时间、温度、压力等工艺参数的

优化和控制.随着PET加工工艺的不断改进和功

能化PET的产业化,PET 将具有更加广阔的应用

前景.
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