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摘要：目的目的 研究聚对苯二甲酸乙二醇酯-1,4-环己烷二甲醇酯（PCTG）与聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)

的共混相容性，和PET/PCTG共混材料热罐装瓶的注塑拉伸吹塑成型性。方法方法 分别测定PET，PCTG

和 PET/PCTG共混材料的差示扫描量热（DSC）曲线和热重分析（TG）曲线以及特性黏度，研究 PET，

PCTG和PET/PCTG共混材料的结晶性能和共混相容性。结果结果 PET具有良好的结晶性，而PCTG却没

有结晶性，当PET与PCTG质量比值＜32.7%时，两者共混具有良好的相容性；两者共混也会造成PET

冷结晶温度明显下降，且升温速率越大，降低幅度越大。结论结论 PET与PCTG共混有良好的相容性，可

提高热罐装的耐热温度，但PET/PCTG共混物瓶的注塑拉伸温度范围会比PET瓶窄。
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ABSTRACT：This paper studied the compatibility of poly (ethylene-co-cyclohexane1,4-dimethanol) terephthalate
(PCTG) with polyethylene terephthalate (PET) and the processing property of PET/PCTG hot-fill bottles by
injection-stretch-blow molding. Crystallinity and compatibility of PET and PCTG were analyzed using differential
scanning calorimetry (DSC) curve, thermogravimetry (TG) curve and intrinsic viscosity. PET had good crystallization and
PCTG was no-crystallization. PET/PCTG blends were well when PET/PCTG ＜ 32.7% . The cold crystallization
temperature of PET was lower in PET/PCTG blends than pure PET. The larger the rate of rising temperature was, the larger
the decrease amplitude of crystallization temperature of PET was. PET was well compatible with PCTG and the heat
durability of PET/PCTG bottles could be improved by blending with PCTG, but the temperature range of stretch blow
molding of PET/PCTG-blended bottles would be narrower compared to PET bottles.
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聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）已成为果汁饮料及

茶饮料等产品的主要热灌装容器[1—2]。由于PET 瓶本

身耐热温度和强度不高，易造成热充填时瓶身呈现软

化和出现凹罐的现象[3—4]，因此将PET瓶作为热灌装瓶

还需进一步改进，这成为了各界努力研究的目标。目

前减少热灌装瓶变形的方法，一方面是通过对热灌装

瓶的真空挡板和加强筋设计等方式，增加PET瓶耐受

负压的性能；另一方面是通过PET的共混改性，这是

包 装 工 程

PACKAGING ENGINEERING

第 36 卷 第23期

2015 年 12月 53



包 装 工 程 2015年12月

获得其优异性能的另一种有效途径。常与PET共混

的聚酯类聚合物研究主要有 PET/PBT[5]，PET/PC[6]，

PET/PTT[7]，PET/PP[8—10]，PET/PEN[11]。由于聚对苯二甲

酸乙二醇/环已烷二甲醇酯（PCTG）具有较高的玻璃化

温度且与PET具有结构上相似[12—13]，使PET/PETG在形

态结构和力学性能上都表现出很好的相容性，因此

PCTG与PET的共混将可以改善较高温度条件下PET

的强度，从而可以改善PET热灌瓶因热产生的热变形

和耐冲击性能，而对PCTG/PET共混体系性能的研究，

可为PET/PCTG共混物成型加工工艺提供基础，也为

进一步改进PET/PCTG耐热变能力提供基础。

1 实验

聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）原材料采用远纺工

业（上海）有限公司的CB-651S瓶级聚酯切片，聚对苯

二甲酸乙二醇/环已烷二甲醇酯（PCTG）采用伊士曼公

司生产的Eastman Tritan copolyester TX1001，热分析用

PET/PCTG（50∶50）共混材料采用PET/PCTG注塑拉伸

吹塑瓶体。

差示扫描量热（DSC）分析采用DSC8000差示扫描

量热仪，美国 PE 公司。热重分析（TG（DTG））采用

TG209F1热重分析仪，德国NETZSCH公司。DSC和

TG（DTG）测试条件：N2流速为20.0 mL/min，热处理过

程为以10 ℃/min的升温速率从30 ℃升至300 ℃，保

持2 min，然后快速冷却至30 ℃。

PET和PCTG以及共混物黏度测定：先对PCT和

PCTG分别采用混合溶剂（体积分数2%三氟乙酸+体

积分数98%四氯乙烷）溶解，再按一定的比例混合，并

在30 ℃条件下用乌氏黏度计（0.5~0.6 mm）测定，并根

据增比黏度ηsp与浓度的关系简化式ηsp/c=[η] +bc，
测定出不同比例PET/PCTG的特征黏度[η]和系数b。

2 结果与分析

2.1 PET和PCTG材料热性能分析

PET材料DSC和DTG性能测试分析结果分别见

图1和图2。

从图1可以看到，PET原母料存在236 ℃和254 ℃

2个熔融峰，这可能是PET原料在加工过程中形成了2

种不同的晶形，从而造成了2个明显的结晶熔融峰，说

明PET容易产生结晶，而且结晶由于加工条件不同会

产生不同形式的结晶状态。经热处理后PET在升温

速率 10 ℃/min 条件下，其玻璃化温度（峰值）为

83.8 ℃，冷结晶峰值温度 154.7 ℃，熔融峰值温度

250.5 ℃。

从图2可以得到，PET热性能较稳定，在373.3 ℃

才开始分解失重，在700 ℃时，其残余率为12.58%。

PCTG的DSC和DTG性能测试分析结果分别见图

3和图4。从图3可以看到，PCTG原母料的玻璃化温

度（峰值）为 110.8 ℃，没有明确的熔融峰，这说明

PCTG母料不存在结晶，同时经过热处理后的PCTG除

其玻璃化温度稍有差异外，与未处理的相近，既没有

结晶放热峰，也不存在结晶熔融峰，这说明PCTG属于

非结晶性聚合物。这是由于PCTG是由对苯二甲酸

（PTA）、乙二醇（EG）和1，4-环己烷二甲醇（CHDM）

为单体的三元共聚物，与PET比较多了1，4-环己烷二

甲醇共聚单体，环己基的体积较大，链上可以内旋转

的单键相对减少，破坏了PCTG分子链整体的规整性，

使分子链的刚性增加，结晶能力明显减弱。

从图4可以得到，PCTG在370.3 ℃才开始分解失

重，失重速率最大出现在443 ℃，在700 ℃时，其残余

率为0.64%。与PET相比，PCTG开始热分解的温度和

失重速率最大温度均比PET要低3~5 ℃，且分解的残

余量远低于PET，这可能是由于PET对称性好，易结

图1 PET原料的DSC分析结果（10 ℃/min）

Fig.1 DSC graph of PET DSC graph

图2 PET原料的DTG分析结果（10 ℃/min）

Fig.2 DTG graph of PET
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晶，故比结晶性差的PCTG难分解，故其分解温度高，

其残渣也多。

2.2 PET与PCTG的共混性能研究

2.2.1 PET与PCTG共混相容性黏度分析

PET与PCTG有相似的化学结构，理论上具有相

容性，但相容性除与结构相关外，还与分子的大小等

因素有关。PET和PCTG由于其分子大小的差异较

大，同时内部结构也有一定的差异，因此会造成聚合

物结晶性、流动性等有较大的差异，也会对PET与

PCTG的共混造成不利的影响。测定共混材料的相容

性的方式很多，其中特性黏度IV（Intrinsic Viscosity）就

是测定共混材料相容性的有效方法之一[14]。

PET/PCTG共混的特性黏度与PET的比例关系见

图5。结果表明，特性黏度与PCTG/PET共混物中的

PET含量成直线关系，PET比例越大，其特性黏度越

小，纯PET的特性黏度为0.454，而纯PCTG的特性黏

度为0.65，这是因为PCTG的相对分子质量要远大于

PET，所以分子间力大，从而其摩擦力也越大。共混物

的特性黏度分别为PET和PCTG贡献之和，即：[η]混合=

WPET[η]PET+WPCTG[η]PCTG。

根据Chee等[10]相容性参数μ与特性黏度[η]和系

数间关系方程：

μ=[（b-b22）/（[η]-[η]2）-（b33-b22）//（[η]3-

[η]2）]/[2（[η]3-[η]）] （1）

b=

书书书

!

!

!

b22+

书书书

!

!

"

b33+2W2W3b23 （2）

式中：[η]2，[η]3和[η]分别为高聚物2，3和2种高

聚物混合溶液的特性黏度；b22，b33和 b23分别为高聚物

2，3和2种高聚物混合溶液体系中得到的关系曲线中

直线斜率；W2，W3为混合物中高聚物2和高聚物3的质

量分数。

把PET/PCTG混合物的特性黏度及系数测定值代

入式（2），即可计算出不同PET比例的PET/PCTG共混

物的相容性参数（μ），计算结果见图6，只有当μ≥0，

其共混体系才有良好的相容性。结果表明，PET与

PCTG共混的最佳质量比值＜32.7%，即所形成的共混

体系才有良好的相容性。

2.2.2 PET与PCTG共混热性能分析

PET/PCTG共混物不同升温速率条件下的DSC分

析结果见图7。图7结果表明，不同升温速率，PET和

PET/PCTG共混物的冷结晶峰值温度差异较大（见图

8），特别是PET/PCTG共混物。由于PCTG不结晶，PET

在共混物中的结晶峰值温度比纯PET明显降低，且容

易出现2个结晶放热峰，而且升温速率越快，其差别越

图3 PCTG原料的DSC分析结果（10 ℃/min）

Fig.3 DSC graph of PCTG（10 ℃/min）

图4 PCTG原料的DTG分析结果（10 ℃/min）

Fig.4 DTG graph of PCTG（10 ℃/min）

图5 PET/PCTG共混物特性黏度与PET质量分数的关系

Fig.5 Plot of intrinsic viscosity of PET/PCTG blend vs. mass frac-

tion of PET

图6 PET/PCTG相容性参数与PET质量分数的关系

Fig.6 Plot of compatibility parameters of PET/PCTG blend vs.

mass fraction of PET
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大。原因可能是PET被稀释，PET分子在共混体的运

动比在纯PET中容易，使PET容易排列结晶，从而使

PET的冷结晶温度降低，且容易形成二次结晶或结晶

的转化，这样容易造成PET的结晶粒度不均匀。同时，

由于出现多次结晶现象，也会形成多晶体的界面[15]，使

PET/PCTG共混物容易产生不透明现象，

PET/PCTG（50/50）共混瓶体的热重分析结果见图

9。从图9结果得出，PCTG与PET共混后的瓶体PT热

失重虽介于 PET 和 PCTG 之间，但不完全是 PET 和

PCTG的平均值，而是更加接近PET，其热稳定方面有

所提高。这可能是PET的结晶使共混物不易分解造

成的。

3 结语

PET具有良好的结晶性且玻璃化温度不高，而

PCTG却没有结晶性，但玻璃化温度较高，PET比PCTG

的热分解温度及在700 ℃时的残余率高。理论上当

PET/PCTG的质量比值＜32.7%时，PET与PCTG共混

其相容性较好。PET与PCTG共混一方面可提高共混

物的玻璃化温度和耐热性，同时也会造成PET冷结晶

温度明显下降，且升温速率越大，降低幅度越大。玻

璃化温度的升高和结晶温度的降低会使PET/PCTG共

混物瓶的注塑拉伸温度范围变窄（注塑拉伸一般大于

玻璃化温度，低于结晶温度）。
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