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摘  要 

分别以丙三醇、三羟甲基乙烷和三羟甲基丙烷作为第三单体采用酯化–缩聚两步法合成了一系列支化

PET共聚酯。并采用DSC、TG、力学分析和透光率以及阻隔性测试等手段对材料进行了表征。研究表明：

低于1%含量的第三组分的加入会降低PET的熔点和玻璃化转变温度，但这并不影响PET加工中的稳定

性，同时还能极大的改善PET的流动性，这对PET的加工带来了一些的便利；在力学性能测试中发现支化

共聚酯较纯PET并没有发生太大的变化，可以基本满足材料的应用需求。当第三组分含量超过1%时，缩

聚反应中，体系粘度急剧加快，后期产品无法进行二次加工。在阻隔性测试中发现，支化聚酯的阻隔性

有部分提升。 
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Abstract 
A series of branched PET copolyesters were synthesized by esterification-polycondensation 
two-step method using glycerol, trimethylolethane and trimethylolpropane as third-monomers, 
respectively. The materials were characterized by DSC, TG, mechanical analysis, light transmit-
tance and barrier of oxygen and water. Study showed that the addition of third-monomers will re-
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duce the melting point and glass transition temperature of PET, and greatly improve the flow of 
PET without reducing of stability, and could also greatly improve the flow of PET, which can pro-
vide some convenience in PET processing. In the mechanical performance test, it’s found that there 
was not too much changed between branched copolyesters and pure PET, which can basically meet 
the application requirements of the material. When the content of third-monomers exceeds 1%, 
the viscosity of the system increases sharply during the polycondensation reaction, and the later 
product cannot be processed by secondary processing. In the barrier property test, it was found 
that the barrier property of branched polyesters partially improved. 
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1. 引言 

PET 具有良好的机械性能、耐热性能、耐化学性和透明性，因此 PET 材料被广泛用于纤维制品、

饮料瓶以及包装薄膜等产品。但是随着 PET 生产规模的逐年扩大，聚酯行业的发展遇到了瓶颈，近年

来逐年增高的生产成本对普通 PET 聚酯的利润也是进一步的压缩。所以对于企业和各科研工作者而言，

就如何降低聚酯产品的生产成本、提高聚酯产品的附加值以及对其使用领域的扩展变成了当前研究的

重点。 
在聚酯的加工过程中，改善熔点是一个非常有效的节约能源的方式。目前文献中有报道的改善熔点的

方式有很多，常用的手段是在聚酯合成的过程中引入第三单体，如醇类的有：丙二醇、丁二醇、戊二醇

以及新戊二醇等各类脂肪族二元醇，酸类的则有：丁二酸、己二酸、癸二酸和间苯二甲酸等[1] [2] [3] [4]。
这种思路的原理都在于改变原有 PET 长链的刚性结构，让新的 PET 共聚酯分子链变得更加柔顺，从而降

低其熔点。在包装领域方面，增强 PET 的阻隔性也一直是一个亟待解决的问题[5] [6]，常见的方法有物理

方法[7]和化学方法[8]，物理方法分为共混法、表面涂覆法[9] [10]，以及多层共挤改性[11] [12]等方式，

化学法通常是采用共聚改性的方式。添加纳米材料等物理改性，常见思路都是增强 PET 自身的结晶能力

来提升其阻隔性，但纳米颗粒在溶剂中极易团聚，严重影响复合材料的性能，而且纳米材料作为一种成

核剂而不会直接参与反应，通过改善 PET 的结晶性来增强 PET 的阻隔性会极大的降低 PET 透明性；而表

面涂覆的方式得到的阻隔性会在长期使用过程中逐渐丢失；至于多层共挤因为工艺以及设备的限制，目

前推广起来还有极大的困难。因此化学共聚改性成为了目前最有潜力的一种，但目前这种方式具体实施

起来也是极其困难，PET 合成单体上只具备羟基和羧基两种基团，改性起来十分困难，鉴于目前塑料包

装对材料的透明性有很高的要求(透光率 90%以上)，找到合适的单体也是十分困难。 
PET 是二元醇(乙二醇)和二元酸(对苯二甲酸)缩聚形成的长链分子，我们知道多官能度的单体在缩聚

反应中会发生交联，交联的后果就是产品在生产过程中的粘度急剧增加，因此在 PET 的共聚改性中，鲜

有采用多官能度单体来进行研究的。本文分别以丙三醇、三羟甲基乙烷和三羟甲基丙烷作为第三单体分

别与 PET 参与共聚合成，并对各产品性能进行了分析研究，以期最终产品形成一定的交联网状结构，从

而限制分子链的运动来提升阻隔性。 
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2. 实验部分 

2.1. 主要实验原料 

根据实验需求，实验所需主要原料和规格如下表 1 所示，其中稳定剂为磷酸系复合稳定剂，催化剂选

取钛系和锑系复合催化剂。 
 
Table 1. Main raw materials and specifications 
表 1. 主要原料和规格 

名称 规格或纯度 厂家 

精对苯二甲酸(PTA) 工业级 四川能投 

乙二醇(EG) 工业级 彭威石化 

稳定剂 工业级 / 

催化剂 工业级 / 

丙三醇(GL) 分析纯 国药 

三羟甲基乙烷(TME) 工业级 上海沂庆贸易有限公司 

三羟甲基丙烷(TMP) 工业级 上海沂庆贸易有限公司 

2.2. 主要设备及仪器 

100 L 聚酯反应合成装置，江苏惠通化工； 
固相缩聚反应装置，江苏瑞邦化工有限公司； 
热重分析仪(TGA)，TG 209F1，德国耐驰公司； 
差热扫描量热仪(DSC)，DSC214，德国耐驰公司； 
同向双螺杆挤出机，HPL27/40，成都先锋塑胶装备有限公司； 
海天注塑机，MI1600/540，海天塑机有限公司； 
万能试验机，XLD-10L，承德金建公司； 
摆锤冲击实验机，XJC-10，承德金建公司； 
透光率/雾度测试仪，SGW-820，上海仪电物理光学仪器有限公司； 
压差法气体渗透仪，VAC-V2，济南兰光机电技术有限公司； 
水蒸气透过仪，C390M，济南兰光机电技术有限公司。 

2.3. 样品合成及表征 

将称量好的 PTA、EG 以及第三单体加入酯化反应釜，控制条件在 260~300 kpa、220℃~250℃下进行

酯化反应，待酯化出水合适后停止酯化反应并加入称量好的催化剂和稳定剂。将酯化物倒入到缩聚釜，

低真空下反应半个小时，然后逐步提高真空度，保持缩聚反应温度在 260℃~280℃，待搅拌电流达到 2.2
后停止反应并切粒。切粒得到的粒子为未增黏前粒子，再将粒子经固相增粘后得到增黏后的粒子。试验

配方如下表 2 所示，其中第三单体含量相对于 EG 所占摩尔分数。 
TG 在氮气氛围下测试，流速为 10 mL/min，升温范围为 50℃~700℃，升温速率为 10℃/min； 
DSC 在氮气氛围下测试，流速为 50 mL/min，升温速率为 10℃/min，从第一次升温从 30℃~280℃，

然后降至 50℃后再升至 280℃； 
力学性能测试参照 GB/T1043.1-1993 测试其冲击性能，参照 GB/T1040-2006 测试其拉伸性能； 
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阻隔性测试选用双螺杆片材挤出机挤出 0.4 mm 厚度片材在阻隔仪上进行测试，参照 GB/T 1038-2000
和 GB/T 21529-2008； 

透光率和雾度在室温干燥环境使用相应仪器直接测量色板得出。 
 
Table 2. Composition and viscosity of copolyester 
表 2. 共聚酯的组成及粘度 

编号 第三单体 单体含量% 粘度[η]/dL/g 增粘后[η]/dL/g 

1# 0 0 0.64 0.732 

2# GL 0.5 0.638 0.744 

3# GL 1 0.632 0.746 

4# GL 1.5 0.585 0.684 

5# TME 0.5 0.640 0.743 

6# TME 1 0.634 0.745 

7# TME 1.5 0.583 0.680 

8# TMP 0.5 0.642 0.744 

9# TMP 1 0.634 0.742 

10# TMP 1.5 0.581 0.689 

3. 实验结果与讨论 

3.1. 热性能分析 

以表 1 所示配方在聚酯合成实验中发现，各配方的酯化反应时间几乎没有什么变化，但是缩聚过程中

搅拌电流的增加特别迅速，特别是 1.5%含量的配方，甚至只需 30 min 就完成了整个缩聚过程，然而在通

过表 2 共聚酯的组成及粘度分析中可以看到，1.5%含量配方的实际粘度并没有增大。这说明在缩聚反应

过程中共聚酯并未发生实质的交联，这种表观粘度(搅拌电流)的急剧增大是由于分子间氢键所致；但是通

过后期增黏后打样过程中出现的挤出胀大情况来看，共聚酯的交联过程发生在固相增粘阶段。 
 
Table 3. Thermal properties of copolyester 
表 3. 共聚酯的热性能 

编号 Td/ ℃ 50%/ ℃ Tdm/ ℃ Tg/ ℃ Tm/℃ 

1# 402 425 452 82.1 249.8 

2# 393 421 451 70.2 232.6 

3# 386 421 452 69.7 229.3 

4# 379 419 446 69.6 229.2 

5# 392 423 452 70.1 231.9 

6# 387 420 449 69.1 229.1 

7# 379 417 446 68.6 228.2 

8# 393 422 452 70.4 232.7 

9# 387 420 451 69.8 229.6 

10# 377 418 444 69.3 228.4 
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从表 3 共聚酯和纯 PET 的热性能分析中我们可以看到，共混聚酯的玻璃化转变温度(Tg)和熔点(Tm)
均较明显的降低了 10℃，但并没有随着单体含量的增加而发生更大的变化，这说明单体的引入会破坏 PET
分子结构本身的规整性，这也是玻璃化温度发生了降低，熔点降低的主要原因，但也由于有支化结构的

存在，这种降低并不会一直持续。由 TG 和 DSC 可以共同看出：共混聚酯的熔点发生了小幅度降低，热

稳定性却没有发生太大的变化，能够在生产加工中降低一定的加工温度。 

3.2. 力学性能分析 

通过表 4 的共聚酯增黏前后的力学性能能够看到添加第三单体后，材料的力学性能均会下降，其中

0.5%和 1%含量的共聚酯下降很低，但是 1.5%含量的共聚酯出现了急剧下降，甚至出现增黏后无法加工

的情况。这能说明支化单体的加入会降低材料的加工性能，随着含量的增多会出现无法进行二次加工的

情况，这对未来 PET 的回收利用会产生较大影响。 
 
Table 4. Mechanical properties of copolyester before and after viscosity increase 
表 4. 共聚酯增黏前后的力学性能 

编号 冲击强度/KJ*m−2 冲击强度(增黏)/KJ*m−2 拉伸强度/MPa 拉伸强度(增黏)/MPa 

1# 8.03 8.12 60.1 61.2 

2# 7.85 7.88 58.6 58.7 

3# 7.25 7.64 54.7 54.8 

4# 2.12 \ 48.8 \ 

5# 7.79 7.81 58.1 57.9 

6# 7.31 7.49 54.5 54.4 

7# 2.03 \ 46.8 \ 

8# 7.88 7.65 57.9 58.2 

9# 7.19 7.74 54.3 54.8 

10# 1.98 \ 48.6 \ 

3.3. 透光率/雾度分析 

表 5 为剔除掉部分不合格样品后共聚酯增黏前后的透光率和雾度，从上表中我们能够看到 0.5%含量

的单体对共聚酯的透明性和雾度影响较小，达到 1%后共聚酯的透光率和雾度出现非常明显的下降，特别

是 1.5%含量的配方，甚至会出现近 30%的降低。通过对材料表面的观察发现，色板表面会出现有“鲨鱼

皮质”结构，这说明在注塑加工中，PET 粒子在螺杆挤出过程中会出现轻微交联，而交联段与未交联段

之间的由于相容性很差，出现了分层结构，这种情况在增黏后的产品出现的尤为明显。 

3.4. 阻隔性测试 

表 6 为 0.40 mm 共聚酯片材的阻水阻氧测试结果，通过表中我们不难发现支化单体的加入确实可

以提升 PET 的阻隔性，但是提升也有限，且不会随着单体的增加而继续增加。说明轻度的交联使聚合

物分子间的作用力增加，聚合物材料的内聚能增加，PET 材料的刚性增强，限制了分子链的运动，因

此共聚酯的阻隔性得到了一定的提升。但也由于单体含量添加较少，我们也很难发现三种单体的具体

区别。 
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Table 5. Light transmittance and haze before and after copolyester viscosity increase 
表 5. 共聚酯增黏前后的透光率和雾度 

编号 透明度/% 透明度/%(增黏) 雾度/% 雾度/%(增黏) 

1# 89 89 1.4 1.4 

2# 89 88 1.7 1.6 

3# 85 73 1.5 4.6 

4# 65 / 8.8 / 

5# 89 88 1.7 1.6 

6# 85 74 1.5 5.1 

8# 89 88 1.7 1.6 

9# 84 72 1.5 4.5 

 
Table 6. Barrier properties of copolyester before and after thickening 
表 6. 共聚酯的增黏前后的阻隔性 

编号 氧气透过率 cm³/m² 氧气透过率 cm³/m² (增黏) 水蒸气透过率 g/m²∙24h 水蒸气透过率 g/m²∙24h (增黏) 

1# 9.66 9.67 10.25 10.23 

2# 6.85 6.46 8.14 8.01 

3# 6.83 6.39 8.00 7.89 

5# 6.92 6.70 8.23 8.07 

6# 6.83 6.49 8.03 7.99 

8# 6.79 6.55 8.14 8.01 

9# 6.68 6.42 8.16 7.96 

4. 结论与展望 

1) 对于共聚合成聚酯的热性能分析中，三官能团单体的加入对于共聚酯的热稳定性降低不明显，对

玻璃化转变温度和熔点有 10℃的降低，还会降低 PET 的结晶能力，但是在超过 1%以后会出现明显的爆

聚情况，直接导致反应体系表观粘度急剧增强，但是最终成品的实际粘度却并不高，其中随着反应量的

添加，缩聚反应时间会显著缩短； 
2) 在力学性能分析中，随着支化单体的加入，材料的性能均会下降，加入量超过 1%后会急剧下降，

且后期增黏后的产品在加工过程中出现了挤出胀大现象导致无法进行加工； 
3) 在透光率和雾度的测试表征中，可以看到低于 1%时对透光率和雾度的影响极小，1%的添加量在

增黏以后产品的透光率和雾度急剧下降，已经完全低于合格线以下(88%，3.0%)； 
4) 在阻隔性测试中，支化 PET 能够提升一定的阻水和阻氧的能力，大致在 30%左右； 
5) 综合来看，由于三种单体添加量都不高，三种共聚酯具体的差异性体现的不够明显，三官能团的单

体具有很强的支化能力，作为第三添加单体参与反应能够提升体系反应速率，在低于 0.5%添加量时能够在

不降低原产品质量的前提下达到最优的阻隔性效果。但是，在工业化中建议应以更低的添加量来使用。 
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