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PET/PBT合金的熔融共混及性能

陈 静 1,2，刘爱学 2

（1. 湖南工业大学 包装与材料工程学院，湖南 株洲 412007；2. 株洲时代新材料科技股份有限公司，湖南 株洲 412007）

摘 要： 论述了 PET/PBT合金的熔融共混理论，包括两种材料熔融共混过程中的相容性、结晶性及酯交
换反应：PET/PBT共混体系在非晶区是相容的；加工工艺对共混体系的结晶度影响很大，PET和 PBT共混对
其结晶过程具有协同效应，可在成型加工时添加成核体系以促进其结晶；酯交换反应会使体系的结晶能力

下降。简要讨论了合金的机械性能及不同因素对其影响：合金硬度受体系分子量和淬火时冷却速率的影响，

增强合金的弯曲强度可填充改性无机填充剂，合金的缺口敏感性强，缺口冲击强度较低，所以冲击改性常

被作为其重要研究对象。PET/PBT合金作为一种工程塑料，现阶段主要应用于汽车领域，未来将在电子电器、
机械工业和汽车零部件等领域有着更广泛的应用。
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The Melt Blending and Properties of PET/PBT Alloy
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Abstract：The melt blending theory of PET/PBT alloy is discussed, which includes compatibility, crystallization and
transesterification during the melt blending process of the two materials. The melt blending system of PET/PBT is miscible
in the amorphous area, and the producing process has great influence on its crystallinity. Because of the synergistic effect
on the crystallization process of PET and PBT blending，adding nucleation system can promote crystallization during
moulding and processing phases while the transesterification decreases the probability of crystallization. The mechanical
properties of the alloy and their influencing factors are researched. The hardness of the alloy is affected by the molecular
weight and the cooling rate when quenching, its flexural strength can be improved through filling inorganic filler. The alloy
has strong notch sensitivity and small notched impact strength, therefore impact modification is always considered the
most important research subject. As a kind of engineering plastics, the PET/PBT alloy is mainly applied in the automobile
area at present, and has good prospects in the applications in electronics, mechanical industry and automobile parts.
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0 引言

近年来，由于研制合成新的高聚物十分困难，而

塑料合金化可以使得材料品种更加丰富，并可改善

原有塑料的性能，因此，塑料合金化成为高分子材
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料研究领域的一个重要发展趋势。其中，聚酯合金

因为其可调试性较高，已成为塑料合金中的一个重

要组成部分。能够合金化的聚酯种类很多，包括聚

碳酸酯（polycarbonate，PC），聚对苯二甲酸丁二醇
酯（polybutylene terephthalate，PBT），聚对苯二甲酸
乙二醇酯（polyethylene terephthalate，PET），聚对苯
二甲酸 1,3丙二醇酯（polytrimethylene-tereph-thalate，

PT T），以及聚萘二甲酸乙二醇酯（po l ye t h yl e n e
naphthalate，PEN）等。

PBT和 PET的溶解度参数分别为 10.8(J/cm3)1/2和

10.7(J/cm3)1/2，十分接近，根据相似相容原理，彼此在

一定比例上可以混容，因而容易得到比较理想的合

金材料。PET和PBT都是非常重要的商业芳香族 -脂

肪族聚酯，均具有耐高温、耐湿、耐化学腐蚀、电

绝缘性能好和良好的弹性等特点[ 1 ]。但是二者在成

型性能方面有着很大的差别：PET的熔体黏度较低，
结晶速率较慢，成型较困难；PBT则有着很快的结晶
速率和较好的成型性。二者的共混物不仅综合了各

自的优良性能，还能在一定程度上降低生产成本，已

被大量用于纺丝（纯的合金）和工程塑料行业（增

强级）等领域中[1]。

由于 PET/PBT合金的晶 /晶共混体系的特殊性，
所以对其共混理论的研究显得尤为重要，其中包括

熔融共混合金的相容性和结晶性；另外，PET/PBT在
共混时极易发生酯交换反应[ 2 ]，这些方面都会对共

混合金的最终性能（主要表现在机械性能方面）产

生一定的影响。本文拟就 PET/PBT合金在以上方面
的已有研究进行综述，以期为 PET/PBT合金的后续
研究提供一定的理论依据。

1 熔融共混理论研究

1.1 相容性

一般通过差示扫描量热分析（differential scan-
ning calorimetry，DSC）和扫描电镜分析（scanning
electron microscope，SEM）来研究PET/PBT合金的相
容性。图1是PET/PBT合金典型的一次加热-冷却DSC
图，其中升温和冷却速率均为 10 ℃/min。
从图 1中可以看出：PET/PBT共混体系只有一个

玻璃化转变温度 Tg
（约为 55 ℃），但却显示出 2个熔

融峰（其中，PBT的熔点为 250 ℃左右，PET的熔点
为 223 ℃左右），所以 PET/PBT共混体系在非晶区是
相容的；然而在晶区它们是相分离的，不生成共晶

结构[3]。

另外，相关科研工作人员经研究发现，当PET和

PBT为无定形态（非晶态）时，其物理共混物在任何
组成下都是相容的[ 4 ]。共混体系组成上的差别只会

对合金的更微观一些的形态特征造成影响，比如G.
Aravinthan等人通过 SEM对不同组成下的合金的形
态特征做了研究，其结果表明，只有当PET和PBT的
质量比（即w(PET):w(PBT)）为40:60, 50:50和60:40时，
所组成的合金才显示出纤维特征[ 5 ]，这种纤维特征

也是其用于纺丝所需的重要性能。

1.2 结晶性能

PET/PBT合金为晶 /晶共混物，其结晶性能十分
复杂，且受到很多因素的影响。通常所说的结晶性

能可通过结晶度、结晶温度和结晶速率等参数来表

征。这 3个方面受到合金组成、预处理过程、制备过
程和条件、后处理过程和所添加的成核体系等的影

响，且这些因素还会相互作用。

1.2.1 结晶度

PET/PBT合金必须具备一定的结晶度，才能确保
其耐高温性和耐候性。PET/PBT合金对加工工艺十分
敏感，这在很大程度上是因为加工工艺对共混体系

的结晶度的影响很大造成的。经挤出后的共混体系

需经淬火冷却才可以结晶，而冷却速率也会对结晶

度造成一定的影响。V. La Carrubba等人通过广角

X射线衍射（wide-angle X-ray diffraction，WAXD）
图像的去卷积对此进行了研究，发现合金的结晶

度与其密度的变化是一致的。且他通过对变化着

的冷却速率下的合金密度进行了研究，发现质量比

为 40:60的 PET/PBT合金在低冷却速率范围内表现出
的密度为 1.350 g/cm3，在高冷却速率范围内表现出的

密度为1.290 g/cm3[6]。这说明冷却速率越高，PET/PBT
合金的密度越低，结晶度越低。

1.2.2 结晶温度和速率

PET/PBT共混体系的结晶温度和结晶速率都是

图 1 PET/PBT合金的一次加热 - 冷却 DSC图像
Fig. 1 DSC thermograms of PET/PBT blends: heating

and cooling once at 10 ℃/min
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其结晶难易程度的一个显示。相关研究结果表明，

PET与 PBT的共混对其结晶过程具有协同效应，也
即二者的共混对各自的结晶过程相互促进。Nadka
Avramova等人的研究发现，PET含量越高，结晶
温度 Tc

越高[4]，如图 2中合金组成 -T c
关系曲线所

示，当w(PET)=0时，Tc=61.5 ℃；当w(PET)=60%时，

Tc=72℃；当w(PET)=100%时，Tc=135℃。

由于 PET的结晶速率太慢会影响整体共混体系
的结晶性能，所以一般在成型加工时添加成核体系

以促进其结晶。经研究发现，添加成核母粒Nu-2不
仅可以促进 PET/PBT的结晶速度，同时还能抑制其
酯交换反应[7]。

1.3 酯交换反应

通过DSC两次循环扫描加热法来研究聚酯之间
的酯交换反应，已是一种较为成熟的方法。聚酯在

成型加工和二次受热过程中很容易发生酯交换反应，

而一旦发生酯交换反应，则会使体系的结晶能力下

降。因此，可通过DSC图像讨论一次受热和二次受
热过程中熔点温度和结晶温度的变化，从而对酯交

换反应进行定性分析和研究[8 ]；而在已有的表征手

段中，定量分析能用到的仅有核磁共振扫描（nuclear
magnetic resonance，NMR），其中包括 1H-NMR和13C-
NMR，即氢谱和碳谱。在核磁图谱上，体系的所有
出峰位置的化学位均向高处偏移，这说明由于熔融

共混使得 PBT和 PET的苯环两边所带的碳原子（即
季芳香碳原子）的数目发生了变化[9]。可通过NMR
来探测季芳香碳原子在 PET/PBT共聚酯链不同的序
列结构中的化学位移，将酯交换反应程度表示为 Y，
根据以下式子进行估算：

                                     Y= IZ/ IJ
，

其中，Z=Z1, Z2; J=Z1, Z2, X1, X2
。

式中：IZ
为 Z1

和 Z2
部分区域，IJ

表示季芳香碳原

子的整个区域[10]。

对于相容的聚酯共混体系，由于组分分子链具有

良好的相互扩散能力，因此酯交换反应容易进行[11]。

事实上，酯交换反应已逐渐成为一种共混增熔手段，

但对于 PET/PBT共混体系，酯交换反应则会导致合
金的热变形温度、结晶温度和熔点降低，力学性能

劣化[2]。其原因是发生酯交换反应后，形成了无规则

的共聚物。因此，为保证 PET/PBT合金的优异性能，
控制其酯交换反应至关重要。首先，需要探讨二者

的酯交换反应动力学问题，已有研究发现，PET和

PBT的反应性共混过程符合二级反应动力学，主要
为直接酯交换过程，而酯交换反应活化能和速率常

数受到扩链剂和投料比等因素的影响[12 ]。前面已经

陈述过，PET/PBT共混体系对加工工艺十分敏感，另
一个方面的原因是加工工艺对体系的酯交换反应程

度影响很大。一般需要避免过高的共混温度、过长

的停留时间，以减少体系的含水量[13]。

共混体系的酯交换反应与混合时间几乎呈线性

增长关系，且在同样的混合时间下，温度越高，酯

交换程度越大[10 ]，如图 3 所示为酯交换反应程度与
合金在不同温度下混合的时间关系，其中的 EB12，

EB22，EB32分别表示在260，270，280℃ 3种不同温
度下共混的合金。

  

除了加工工艺外，体系组成及添加剂也会对酯

交换反应造成影响。首先，要注意母料配比，因为

酯交换反应速率与组分的含量成正比，在质量之比

为 50:50的配比合金中，酯交换反应的作用将达到最
大[ 4 ]。另外，一般会向共混体系中加入酯交换抑制

剂，现有的应用较为广泛的酯交换抑制剂为亚磷酸

三苯酯（triphenyl phosphite，TPPi）。TPPi在抑制酯交

图 2 依赖于 PET/PBT合金组成的结晶温度曲线
Fig. 2 Crystallization temperature depending on the

composition of PET/PBT blends

图 3 酯交换反应程度与合金在不同温度下

混合的时间关系图

Fig. 3 Degree of transterifcation vs. mixing time for
blends mixed at different temperatures
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换反应的同时，会使得分子间发生扩链反应，且会

使体系的拉伸性能有所改善，弯曲性能变化不大，而

无缺口冲击强度得到大幅度提高[14]，Wang Feng等人
研究了纯二氧化硅和经硅烷偶联剂改性的二氧化硅

对 PET/PBT体系酯交换反应的影响，发现二者均可
以有效抑制体系的酯交换反应，且前者的抑制效果

更好[15]。另外，有机硅磷酸酯、一些无机填充物等，

也都对 PET/PBT体系的酯交换反应有着抑制作用。

2 机械性能

PET/PBT合金的刚性高，硬度大，耐磨损、磨耗
性强，经抗冲击改性过后的合金，在工程塑料领域

的应用越来越广泛。

2.1 硬度

硬度大是PET/PBT合金最显著的一个性能，也是
对其广泛开发应用的一个重要性能。

体系的分子量对合金的硬度有着直接影响，只

有保证体系一定的分子量才能保证其获得较高的硬

度。而影响 PET/PBT合金分子量的因素很多，包括
成型时的混炼时间、体系的含水量以及共混物中的

添加剂等。事实上，PET/PBT合金的分子量与体系的
酯交换反应程度以及是否发生降解是密不可分的。

混炼时间过长、体系未充分干燥等都会影响酯交换

反应程度，并引起合金降解，合金的分子量自然也

会降低，所以成型时需向体系中添加酯交换反应抑

制剂和稳定剂。据已有研究发现，添加了 TPPi后的
合金的重均分子量有一个先增大，达到最大值后又

降低的变化趋势：即混合时间达到15 min左右时，合
金的重均分子量达到最大值，约为 86 500；且随着

TPPi添加量的增大，合金的重均分子量所能达到的
最大值有所降低[16]。

另外，合金的硬度与结晶度一样，受到淬火时冷

却速率的影响：当冷却速率为 0.1 K/s时，MH
（微硬

度）=180；当冷却速率为10 K/s时，MH=160；当冷却
速率为 100 K/s时，MH=90。即整体趋势为：随着冷
却速率的增大，合金的微硬度逐渐降低[17]。此外，第

三组分的并入也会使得合金的硬度发生改变，比如

向共混体系中添加等量（质量分数约为体系的 10%）
的 TiO2

、聚己二酰己二胺（polyamide 66，PA66）和
低密度聚乙烯（low density polyethylene，LMPE）的
合金，相应的硬度分别为122,110和103，而相同组成
的纯 PET/PBT合金的硬度约为 116[18]，这是因为TiO2

本身的硬度比母料的大，而 PA66和 LMPE的密度和
硬度都比母料的要小，从而使得合金的硬度产生相

应变化。

2.2 强度

PET有着明显的剪切变稀现象，显示出较低的熔
体弹性[19]，PBT的熔体黏度也不高，这也造成了二者
的合金具有较低的熔体黏度和强度。在挤出成型过

程中，不足以拉成条剪切造粒（尤其是纯料的挤出）；

在注塑过程中，较易出现喷嘴流涎现象，为成型带

来一定困难。因此，为提高 PET/PBT合金的熔体强
度，在挤出和注塑成型过程中，控制好工艺参数，比

如加工温度、螺杆转速、模具温度等都十分重要，一

般加工温度应控制在 220～260 ℃，模具温度应控制
在60～80℃。
另外，PET/PBT合金的机械强度也是表征其机械

性能好坏的重要参数。纯 PET/PBT合金的力学性能
如表 1[12]所示。

由表1可以看出，PET和PBT的质量比为50/50合
金的综合力学性能最好。但由于纯的 PET/PBT合金
材料本身质脆，所以需向母料中添加助剂来提高材

料的机械强度。对合金的拉伸强度、弯曲强度以及

冲击强度的具体分析如下：

1）拉伸强度。PET/PBT合金本身的拉伸强度较
高，一般不作为增强研究对象，但用于提高其它性

能的助剂的添加也会对其造成影响，因此，需对比

目标性能，综合评价助剂的功效。

2）弯曲强度。增强合金弯曲强度的一个重要方
法是填充改性无机填充剂。据研究发现，填充一定

量的 Ti-BaSO4
可以使合金的弯曲强度增大，但需控

制好添加量，因为当其添加质量分数为10%时，合金
的弯曲强度约为 62.5 MPa；Ti-BaSO4

添加质量分数为

15%时，合金的弯曲强度达到最大值，为80 MPa；此
后继续添加，则合金的弯曲强度会急剧下降[20]。

3）冲击强度。PET/PBT共混物作为工程塑料使
用时，其最大的缺点是缺口敏感性强，缺口冲击强

度较低[21]。所以冲击改性常被作为 PET/PBT合金的
重要研究和分析对象。已有相关研究发现，合金的

组成和第三组分的加入对合金的冲击性能都有很大

表 1 PET/PBT共混物的力学性能
Table 1 The mechanical properties of PET/PBT blends

w(PET)/
w(PBT)

10/90
20/80
30/70
40/60
50/50
80/20

力学性能

拉伸强度 /
MPa
4 230
3 150
3 960
4 040
4 400
4 000

弯曲强度 /
MPa
6 400
4 860
5 560
6 950
7 450
7 150

断裂

伸长率/%
4.6
3.3
4.2
4.3
5.5
5.2

缺口冲击强度 /
（kJ·cm-2）

1.95
1.29
1.95
2.76
3.10
3.24
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影响。研究结果显示，PBT/PET的质量之比为 5/1的
母料显示出比质量之比为 2/1的母料具有更好的冲击
性能，而马来化乙烯 -辛烯共聚物（maleinized poly
(ethylene-octene) copolymer，mPEO）常被用作PET/PBT
合金的冲击改性剂，当mPEO的添加质量分数超过

20%时，共混物的冲击性能将会发生超强转变，冲击
强度从mPEO添加质量分数为20%下的95 J/m迅速提
高到添加质量分数为 30%下的 640 J/m[22]。

3 结语

PET/PBT合金虽然有着各种优异的性能，但仍存
在结晶速率慢、缺口低、收缩率大、成本较高、加

工困难等缺点。

首先，在成型加工方法方面，球磨碾磨技术逐渐

在聚合物的加工中兴起，且此技术适宜于制备聚合

物合金。它克服了一些与传统方式有关的问题，比

如由于熔融过程中的过度加热而产生的热降解，或

者将聚合物从溶剂中移走的困难性（如果用到了溶

解方式的话）[23]。因此，PET/PBT合金成型加工工艺
中的技术改进将是今后该领域主要的研究方向之一。

另外，在改性及应用方面，PET/PBT合金目前在
工程领域的应用较多为汽车领域。通过控制无机填

料的量以保证合金的表面光泽度[24 ]，填充石墨、炭

黑、碳纳米管等改善合金的导电性能[25 ]，添加阻燃

剂、控制 PET含量来赋予合金阻燃性能[26]等改性手

段都已经被用来生产汽车装饰件和应用于工程领域

的导电复合材料和阻燃材料生产中。未来在较大提

高其冲击强度和耐磨损性后，PET/PBT聚酯合金将在
电子电器、机械工业和汽车部件等领域有着更为广

泛的应用。
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