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环氧基低聚物改性聚对苯二甲酸乙二醇酯的
流变性能和发泡性能
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摘摇 要: 为了提高聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)的流变性能和发泡性能,采用环氧基扩链剂(ADR)对 PET 进行反

应挤出改性,并利用动态旋转流变仪和单轴拉伸黏度仪对 PET 的流变性能进行系统表征,同时通过快速降压法研

究了改性 PET 的发泡性能。 流变测试结果表明:与未改性 PET 相比,ADR 改性 PET 具有更高的复数黏度和低频区

储能模量、更低的损耗角正切,呈现出明显的应变硬化现象;当 ADR 质量分数超过 0郾 5%时,改性 PET 表现出凝胶

结构的流变特性。 采用间歇发泡工艺得到了发泡倍率为 30 倍、泡孔均匀细密的 PET 发泡材料,说明改性 PET 具有

优异的可发泡性能。
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引摇 言

聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)具有优异的机械

性能、高的热变形温度、优良的电绝缘性能以及化学

稳定性[1],是一种高性价比的工程塑料,被广泛应

用于纤维、薄膜及泡沫等领域。 PET 泡沫具有良好

的抗压缩能力和尺寸稳定性,被大量用作三明治结

构的芯材,在包装、绝热和绝缘领域有广阔的应用前

景。 但是,目前市场上常规的线性 PET 熔体黏度和

熔体强度都偏低,无法适应发泡工艺对材料性能的

要求。 提高 PET 流变性能的方法有很多,包括固相

缩聚、熔融缩聚和反应挤出加工工艺等,其中反应挤

出加工是一种高效的增黏工艺[2],受到工业界和学

术界的广泛关注。
反应挤出改性工艺是 PET 和扩链剂在熔融混

合时发生扩链 /支化反应的过程。 扩链剂一般是含

有至少两个可反应官能团的化合物,酸酐基和环氧

基化合物是两类常用的扩链剂。 均苯四甲酸二酐

(PMDA)是一种酸酐基扩链剂,一些研究者已经通

过添加 PMDA 成功制备了高分子量支化 PET[3 - 4]。

相比于 PMDA,环氧基扩链剂在同 PET 反应的过程

中不会导致体系中端羧基含量的增加,而端羧基含

量过高会导致 PET 热稳定性变差。 Japon 等[5 - 6] 通

过反应挤出工艺使用四缩水甘油基二氨基二苯甲烷

增加了 PET 的熔体强度,同时发现环氧-端羧基能

够快速反应,凝胶色谱(GPC)和流变数据证明反应

形成了无规支化 PET。 Joncryl 是一种多官能团环氧

基低聚物,能够与聚乳酸反应从而提高熔体黏弹性,
但是并没有文献系统研究 Joncryl 对 PET 黏弹性的

影响。
本文利用环氧基低聚物 Joncryl 对 PET 进行反

应挤出改性,采用流变仪研究了改性 PET 的剪切流

变性能和单轴拉伸流变特性,并运用熔融降压发泡

工艺分析了流变性能对发泡效果的影响。

1摇 实验部分

1郾 1摇 实验材料

聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET),牌号 BG80,特
性黏度 0郾 8 dL / g,中国仪征化纤股份有限公司;多官

能团环氧低聚物,Joncryl襆 ADR -4368-CS(ADR),
德国 BASF,重均分子量约为 6800 g / mol,环氧当量

285 g / mol,平均官能度约为 23郾 9。
1郾 2摇 主要仪器和设备

Polylab 型 Haake 多功能转矩流变仪,Mars 芋
型 Haake 旋转流变仪以及 SER 拉伸流变模块,美国

赛默飞世尔公司;S4700 型扫描电子显微镜,日本日



立公司;ZSK25 型双螺杆挤出机,德国 W&P;Y501
乌氏黏度计,Viscotek 公司。
1郾 3摇 反应挤出工艺

熔融加工前,先将 PET 在 140益下真空干燥 12 h,
ADR 在 50 益下真空干燥 12 h。 将干燥后的 PET 和

不同质量份数的改性剂在高速搅拌机中进行混合,
具体的配方设计方案见表 1。

表 1摇 配方设计

Table 1摇 Formula design

样品
m / g

PET ADR

PET鄄ex* 100 0

ADR0郾 3 100 0郾 3

ADR0郾 6 100 0郾 6

ADR0郾 8 100 0郾 8

ADR1郾 0 100 1郾 0

摇 摇 *为经过双螺杆挤出机加工后的未改性 PET。

摇 摇 在进行反应挤出前,首先通过密炼机检测整个

扩链反应过程,密炼产物不参与后续的表征和发泡

实验。 密炼机转速设置为 50 r / min,加工温度 270 益,
加工持续 10 min,加工过程中实时记录转矩和熔体

温度的变化趋势。
将干混后的 PET / ADR 加入双螺杆挤出机中进

行反应挤出。 双螺杆采用 10 段温控,从喂料口到口

模的各温区设置为 100、150、200、240、260、270、270、
270、270、270益,螺杆转速 100 r / min,产量 5 kg / h,物
料停留时间大约为 2 min。 挤出产物在 140 益下真

空干燥 12 h,用于发泡和后续测试。
1郾 4摇 性能表征

特性黏度 将 PET 放入苯酚 /四氯乙烷(质量比

60 / 40)混合溶剂中,在 120 益下搅拌溶解 30 min,冷
却至室温,并通过 1 滋m 过滤网过滤。 最后在 25 益
下使用乌氏黏度计测试过滤后溶液的特性黏度。

凝胶含量 将物料在混合溶剂中溶解并过滤,使
用溶剂冲洗不溶物并在 140 益下真空干燥后称重,
凝胶含量通过不溶物与初始样品的质量比值来

表征。
端羧基含量 根据 GB / T 14190—93,采用自动

电位滴定法测试。
剪切流变性能 通过 Haake Mar III 旋转流变仪

测试扩链产物的动态剪切流变性能。 采用平行平板

模式,测试温度 270 益,将干燥后的物料放在平行平

板中间,在 270 益 氮气保护下将样品模压为直径

20 mm、厚度 1 mm 的圆形片材。 角频率扫描范围

100 ~ 0郾 1 rad / s,熔体的变形采用应力控制,所有样

品的应力都设置为 10 Pa,振幅扫描证实测试过程中

熔体处于线性黏弹区。
拉伸流变性能 使用 SER 拉伸模块测试样品的

拉伸流变行为,所采用的样品是通过平行平板模压

得到的尺寸为 18 mm 伊 5 mm 伊 1 mm 的片材。 测试

温度 270 益,分别在 3 个拉伸速率(0郾 01、0郾 1、1 s - 1)
条件下进行测试。 测试过程中采用氮气保护样品。
1郾 5摇 发泡过程

采用熔融间歇发泡工艺。 首先将高压釜升温至

240 益,然后将长 20 mm,直径为 2 mm 的圆柱状样品

放入高压釜中,随后开启真空泵抽取 3 min,确保釜

内没有空气和水分,接下来通过增压装置将 CO2注

入釜内,并保证釜内压力稳定在 15 MPa。 压力稳定

后将高压釜加热到 270 益,饱和 40 min 后通过气动

阀门快速释放压力。 最后快速打开高压釜,取出发

泡样品并在室温大气下冷却定型用于随后的泡沫

表征。
1郾 6摇 泡沫表征

发泡样品的泡孔形态通过扫描电子显微镜观

察,采用 Image J 软件对发泡样品的电镜照片进行分

析,发泡样品的发泡倍率 Rv 采用式(1)估算

Rv =
籽0

籽f
(1)

其中 籽0 为未发泡样品密度,籽f 为发泡样品密度。 泡

沫的平均泡孔直径 D 通过式(2)进行计算

D =
移

n

i = 1
di

n (2)

其中 di 为单个泡孔的直径,n 为 SEM 照片中所统计

区域内的泡孔数目,一般 n > 200。 每个样品的泡孔

密度 N0 通过式(3)进行计算

N0 (= n )A
3 / 2

Rv (3)

其中 A 为 SEM 照片中所统计区域的实际面积,cm2。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 扩链反应过程

在使用双螺杆对 PET 进行反应挤出改性之前,
首先采用密炼机研究物料性质在整个加工过程中的

变化规律。 图 1 显示的是转矩随反应加工时间的变
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化趋势。 纯 PET 在 1 min 左右时完成熔融过程,表
现为扭矩从剧烈下降变化为趋于平台。 熔融以后扭

矩仍然缓慢降低,这是由于熔体温度的升高以及热

机械降解导致熔体黏度下降。 对于 ADR 改性 PET,
加工过程中扭矩出现两个上升峰,第一个出现在

0郾 5 min 左右,第二个出现在 2 min 左右,说明 ADR
同 PET 的反应速率非常快,PET 在熔融过程中已经

同 ADR 发生反应,证明 ADR 是一种高效的 PET 扩

链剂,同时也说明了在反应挤出的 2 min 停留时间

内 ADR 能够和 PET 完全反应。 除此之外,随着

ADR 添加量的增加,扩链效果提高,扭矩显著增加。

图 1摇 扭矩随加工时间 t 的变化趋势

Fig. 1摇 Torque as a function of time in the internal
mixer during the reactive processing

表 2 为双螺杆反应挤出产物的物性参数,可以

看出 ADR 增加了 PET 的特性黏度。 PET 同 ADR 的

反应机理如图 2 所示,PET 的端羟基和端羧基可以

同 ADR 的环氧基反应。 由于端羧基和环氧基的反

应活性(支化反应淤)要显著高于端羟基同环氧基

的反应(支化反应于) [5],且在转矩流变仪或者挤出

机中的反应加工阶段停留时间相对较短,所以 ADR
主要同端羧基 PET 反应。 表 2 显示 ADR 的添加降

低了 PET 的端羧基含量,说明端羧基参与了支化反

应从而被消耗。 由于 ADR 的高官能度和高反应活

性,使反应很容易出现凝胶结构,如表 2,PET 在质

量分数 0郾 6% ADR 改性下出现凝胶,且凝胶含量随

着 ADR 含量的增加而增加。
2郾 2摇 流变性能

聚合物的剪切流变性能同发泡性能关系密切,
聚合物树脂的发泡能力可以通过一些具有代表性的

流变参数预测[7]。 图 3(a)显示了 PET 动态频率扫

描中复数黏度 浊*的变化规律。 对于未改性的 PET
和 PET鄄ex,复数黏度在整个频率扫描范围内几乎不

发生变化,呈现典型的牛顿流体特性,由于加工过

表 2摇 纯 PET 和改性 PET 的物性参数

Table 2摇 Typical characteristics of the neat PETs and
modified PETs

样品
特性黏度 /

dL·g - 1

端羧基含量 /

mmol·kg - 1

凝胶

质量分数 / %

PET 0郾 807 21郾 38 0

PET鄄ex 0郾 671 38郾 75 0

ADR0郾 3 0郾 818 31郾 58 0

ADR0郾 6 0郾 872 18郾 78 7

ADR0郾 8 0郾 894 13郾 81 30

ADR1郾 0 0郾 903 10郾 04 52

图 2摇 PET 和 ADR 的反应机理

Fig. 2摇 Mechanism of the reaction between PET and ADR

程热机械降解的作用,PET鄄ex 的黏度要低于 PET。
ADR 改性 PET 在整个频率范围内表现出明显的剪

切变稀现象,且随着 ADR 添加量的提高,剪切变稀

程度增强,这些现象表明改性 PET 具有较长的最大

松弛时间和较宽的松弛时间分布。 改性过程中形成

的长支链和凝胶结构是导致这些变化的主要原

因[3,6]。 由于这些凝胶结构的生成,低频下的复数

黏度甚至出现上翘的趋势[8]。
储能模量 G忆对聚合物熔体弹性特别敏感。 图 3

(b)为 PET 的 G忆随角频率 棕 的变化规律。 可以看

出,随着扩链剂添加量的逐渐增加,扩链 /支化程度

增加,G忆也明显增大,增大的趋势在低频区表现尤其

明显。 众所周知,在低频区域,线性聚合物的 G忆和
棕 存在关系:lgG忆邑2lg棕。 从图 3(b)可以看出,PET
和 PET鄄ex 的 G忆末端斜率约为 2,是典型的线性聚合

物特征。 但随着扩链剂的增加,斜率显著减小,长支

链结构和凝胶结构是造成这种现象的主要原

因[9 - 12]。 损耗角正切 tan 啄 也是表征熔体弹性的重

要参数,图 3(c)描述的是 PET 样品的 tan 啄 随 棕 的

变化规律。 添加 ADR 后,tan 啄 曲线快速向下移动,
表明随着 ADR 添加量的增加,改性 PET 的熔体弹

性不断增强。 末端松弛时间的增加是熔体弹性提高

的主要原因。 除此之外,在 ADR 添加量超过 0郾 6%
的样品中,tan 啄 在整个频率扫描范围内基本不发生

变化,这是含有凝胶的聚合物熔体表现出的特

征[13 - 17]。
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图 3摇 频率扫描曲线

Fig. 3摇 Frequency sweep curves

根据 Winter Chambon 准则,凝胶点的出现可以

通过损耗角 啄 随 ADR 含量变化的规律确定[16]。 如

图 4,不同扫描频率下的曲线相交于一点,即为凝胶

点,当 ADR 添加量超过这一点,凝胶结构就会产生。
图 4 的数据表明凝胶点为 0郾 5% 。

图 4摇 不同扫描角频率下损耗角 啄 随 ADR 添加量的

变化趋势

Fig. 4摇 Loss angle as a function of ADR content at
various scanning angle frequencies

聚合物发泡是熔体被双向拉伸的过程,拉伸流

动特性直接影响着发泡效果。 图 5 为改性 PET 在

不同拉伸速率下的瞬态拉伸黏度 浊 +
E 曲线。 纯 PET

和 ADR0郾 3 由于黏度太低,在进行拉伸之前出现熔

垂现象,无法获得有效数据。 从图 5 中可以看出,改
性 PET 的拉伸黏度曲线在所测拉伸速率下都表现

出了显著的应变硬化现象,凝胶结构是造成应变硬

化现象的主要原因。
应变硬化能够显著提高 PET 的拉伸应力,保证

熔体在发泡过程中能够承受更大的拉伸力。 具有应

变硬化现象也被作为聚合物具备发泡能力的标

志[18]。
2郾 3摇 发泡性能

图 6 为改性 PET 在 270 益下发泡的泡孔形态,

图 5摇 不同拉伸速率下瞬态拉伸黏度 浊 +
E

Fig. 5摇 Transient tensile viscosity at different tensile rates

纯 PET 和 ADR0郾 3 均 未 能 得 到 良 好 的 泡 沫。
ADR0郾 3 呈现出大小不一的泡孔,而且有大量未发

泡区域。 造成这种现象的原因是 ADR0郾 3 的熔体黏

弹性差,在发泡过程中无法稳定泡孔生长,大量泡孔

破裂合并导致气体逃逸,因此得到的泡沫发泡倍率

很低,泡孔直径较大,泡孔密度低(图 7)。
随着 ADR 含量的增加,熔体弹性和熔体强度增

加,ADR0郾 6 的发泡倍率明显高于 ADR0郾 3,达到

24,但是 ADR 的泡孔尺寸仍然偏大。 这是由于

ADR0郾 6 的熔体强度不是足够高,发泡过程中发生

了一定程度的泡孔合并,导致泡孔分布较不均匀。
当 ADR 的添加量达到 0郾 8%以上时,改性 PET 的熔

体强度已经能够维持泡孔在生长过程中不发生破

裂,因此 ADR0郾 8 和 ADR1郾 0 呈现出均匀的泡孔结

构,而且具有高的发泡倍率、高的泡孔密度和小的泡

孔尺寸。

3摇 结论

(1)环氧基低聚物 ADR 对 PET 具有显著的扩

链 /支化效果,扭矩测试表明 ADR 增加了 PET 的熔

体黏度。 由于 ADR 较高的反应活性,在添加量大于
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图 6摇 改性 PET 泡孔形态的 SEM 图

Fig. 6摇 SEM images of cell morphology

图 7摇 ADR 添加量对发泡倍率,平均泡孔直径和泡孔

密度的影响

Fig. 7摇 Effects of ADR content on expansion ratio, average
cell diameter and cell density

0郾 5%时,改性 PET 中出现凝胶结构。 凝胶结构增

加了 PET 的复数黏度和储能模量。
(2)由于支化结构和凝胶结构的存在,改性

PET 在拉伸流变测试过程中呈现出明显的应变硬化

现象,有利于发泡过程中泡孔的稳定。 发泡结果显

示 1郾 0% ADR 改性 PET 获得了发泡倍率为 30、泡孔

密度 1郾 6 伊 108 cm - 3和泡孔尺寸 63 滋m 的泡沫。
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Rheological behavior and foaming properties of polyethylene
terephthalate modified with epoxy鄄based oligomers

YANG ZhaoPing1 摇 XIN ChunLing1,2 摇 HE YaDong1, 2*

(1. College of Mechanical and Electrical Engineering; 2. Polymer Processing Equipment Engineering Research Center,
Ministry of Education, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: An epoxy鄄based chain extender (ADR) has been used to improve the rheological behavior and foaming
properties of polyethylene terephthalate (PET) obtained by a reactive extrusion process. The rheological behavior of
PETs was characterized by using a dynamic rheometer and a uniaxial stretching viscometer. In addition, a rapid de鄄
pressurization method was used to investigate the foaming properties of the modified PETs. Rheological results
showed that PETs modified with ADR had higher complex viscosity and storage modulus, and lower loss tangent
than the neat PETs. Furthermore, the modified PETs exhibited obvious strain hardening. When the ADR content
exceeded 0郾 5 wt% , a gel structure appeared in the modified PETs. The modified PETs exhibited obvious strain
hardening during tensile rheological tests. PET foam, with an expansion ratio of 30 and a fine cell structure, was
obtained by using a batch foaming process, indicating the excellent foaming performance of the modified PETs.
Key words: polyethylene terephthalate (PET); epoxy鄄based chain extender; rheology; foaming
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