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摘　要　针对聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)韧性差和功能性不足的问题，本研究以双羟基封端聚二甲基硅

氧烷(PDMS)为功能单体，与对苯二甲酸(PTA)和乙二醇(EG)通过直接共聚制备了一种有机硅烷共聚改性

的 PET 共聚酯(SPET)，重点考察了 PDMS 分子量对 SPET 微观结构和宏观性能的影响 . 结果发现，SPET

的特性黏度[η]在 0.7 dL/g以上，PDMS的引入会破坏PET分子链的规整性，降低了SPET的结晶性能 . 当

PDMS的分子量为 2000 g/mol时，与PET共聚获得样品SPET2中，PDMS与PET之间存在微相分离现象，

在界面结合处形成纳米“孤岛”结构，提升了 SPET的机械力学性能，拉伸强度和断裂伸长率分别可以

达到 56.4 MPa和 503%，分别较纯 PET提升了 12%和 43%，对应的抗冲击强度可以达到 11.68 kJ·m−2，是

PET的 4.7倍 . 在热力学驱动下，PDMS极易向表面迁移，在SPET表面富集，降低了SPET的表面能，赋

予材料良好的防污和阻燃性能 .
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聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)具有优异的力

学和加工性能，已经广泛应用于纺织、包装和工

程塑料等领域[1~4]. 然而，PET规整的分子结构和

强结晶性能导致其存在韧性差和功能性不足等缺

点，限制了PET在高端工程塑料领域的应用 .因

此，研究者常通过共聚、共混和纳米增强的策略

来提升PET的应用性能，以拓展其应用领域 .其

中，通过改性PET获得的部分高端聚酯新材料已

经实现产业化，如聚对苯二甲酸乙二醇酯-1,4-环

己烷二甲醇酯(PETG)、聚对苯二甲酸1,4-环己烷

二甲醇酯(PCT)和聚对苯二甲酸乙二醇-1,4-环己

烷二甲醇酯(PCTG)[5~7]等 .

采用共聚策略，将功能性单体直接引入PET

分子链获得功能型PET，具有过程简单和产品稳

定性好等优点，通过改变单体种类和含量，能够

实现对材料微观结构的设计合成和应用性能精准

调控，成为PET功能化改性领域的主流方向[8,9]. 

Pang等[10]通过一步共聚策略将2,2,4,4-四甲基-1,
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3-环丁烷二醇(CBDO)引入到PET分子链结构获

得了系列PEBT共聚酯，结果发现CBDO的引入

可以显著提升PET的韧性和玻璃化转变温度，拓

展了材料的应用领域 . Bai等[11]采用两步合成法

获得了一种磷功能化席夫碱聚合单体(HSCP)，

通过共聚引入到PET结构，发现HSCP的引入不

但可以提升 PET的力学性能，还可以赋予 PET

优异的阻燃性能，HSCP共聚PET的极限氧指数

提高至 30.0%，垂直燃烧热达到V-0级，并且展

现出完全的抗熔滴性能和更低的生烟量 . Gao

等[12]将间苯二甲酸(IPA)引入PET还可以显著提

升PET的拉伸强度和热稳定性，该共聚酯还表现

优异的荧光特性，在防伪材料领域具有良好的

应用前景 . 另外，文献[13~15]还发现将 5-磺基间

苯二甲酸、聚乳酸和苯乙炔-苯酰亚胺等作为

第三单体参与共聚，可以赋予 PET良好的抗静

电、可降解和自修复功能特性 . 采用第三单体共

聚改性PET，不但可以提升PET的应用性能，实

现材料的高性能化，还可以赋予PET优异的功能

特性 .

聚二甲基硅氧烷(PDMS)作为一种高韧性的

功能单体，具有优异的热稳定性、聚合反应活性

和生物相容性，在聚合物改性领域已经得到广泛

应用[16]. Tan等[17]以 PDMS和聚碳酸酯二醇为软

段，与异氰酸酯反应获得一种含硅的聚氨酯，发

现 PDMS结构中的 Si会迁移到材料表面形成富

硅保护层，显著提升了材料的氧化降解和水解性

能 . Ji等[18]采用共聚方法将PDMS引入到聚酰胺

(PA)分子链段，发现PDMS和PA形成的嵌段共

聚物较PA表现出更为优异的力学性能和热稳定

性 . Zhou等[19,20]还将PDMS共聚到聚丁二酸丁二

醇酯(PBS)，重点考察了PDMS分子量和含量对

PBS结构和性能的影响，发现PDMS引入不但可

以提升PBS热稳定性和机械力学性能，还可以降

低PBS的表面能，同时实现聚合物的高性能化和

功能化 . 而关于以 PDMS 共聚改性 PET，实现

PET高性能化和功能化的研究尚无公开报道 . 本

工作采用 PDMS、乙二醇和 PTA 直接共聚的策

略，制备了一种有机硅烷共聚改性PET共聚酯，

重点考察了PDMS分子量对共聚PET微观结构和

应用性能的影响 .

1　实验部分

1.1　实验试剂

对苯二甲酸(PTA，工业纯)购于新疆库尔勒

中泰石化有限责任公司；乙二醇(EG，分析纯)

购于新疆天业汇合新材料有限公司；双羟基硅

油(PDMS，数均分子量1、2、4、7和10 kg/mol)

购于湖北帅严李高生物医药有限公司；苯酚

(99%)和 1,1,2,2-四氯乙烷(99%)、氘代三氟乙酸

和Sb2O3购自上海阿拉丁生化科技有限公司 .

1.2　PDMS共聚PET的合成

PDMS 共聚改性 PET 采用酯化熔融缩聚

法，具体流程如示意图1所示 . 将PTA (166.13 g，

1 mol)、EG (80.69 g，1.3 mol)、PDMS (16.61 g)

和 Sb2O3催化剂加入 500 mL聚合反应釜中，在

N2气氛中，物料混合均匀后在 250 ℃反应 3.0 h

至无水馏出，完成酯化反应 . 而后将反应体系压

力缓缓降至100 Pa以下，升温至280 ℃进行进一

步缩聚反应，反应至扭矩值保持稳定后，停止反

应 .将获得的聚合物经水冷、牵伸后进入切粒机

进行造粒，干燥后即可得到双羟基硅油共聚改性
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Scheme 1  Synthesis route of SPET copolyesters.
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PET共聚酯(SPET). 本研究中，通过改变 PDMS

分子量获得一系列不同分子量 PDMS共聚改性

PET，记为SPETn，其中 n表示PDMS的数均分

子量，分别为1、2、4、7和10 kg/mol. 作为对比，

按照SPET的合成工艺与条件，以PTA和EG为

原料合成了纯PET.

1.3　测试与表征

1.3.1　核磁共振波谱

核磁共振氢谱(1H-NMR)和碳谱(13C-NMR)分

析采用Bruker AVANCE III HD-400型液体核磁共

振谱，溶剂为氘代三氟乙酸，四甲基硅烷作为

内标 .

1.3.2　特性黏度测试

采用乌氏黏度计(IVS300-2，杭州中旺科技

有限公司)分析样品的特性黏度 . 以质量比为 1:1

的苯酚与 1,1,2,2-四氯乙烷混合物为溶剂，配制

质量浓度为2.5 g/L的聚合物溶液，在25 ℃恒温

下使用乌氏黏度计进行测量 . 每个样品重复测试

3次，取平均值，并使用一点法计算样品的特性

黏度，计算公式见式(1)~(3)：

ηr =
t
t0

(1)

ηsp =
t - t0

t0
= ηr - 1 (2)

[η]=
1 + 1.4ηsp - 1

0.7c
(3)

式中 c为溶液浓度，g/dL；ηr为相对黏度，ηsp为

增比黏度，[η]为特性黏度，dL/g；t0为溶剂流出

时间，s；t为溶液流出时间，s.

1.3.3　示差扫描量热分析(DSC)

采用梅特勒DSC3 (梅特勒托利多科技(中国)

有限公司)对SPET共聚酯热性能进行示差扫描量

热测试，在氮气氛围中，以 10 ℃/min的速率从

30 ℃升温至 280 ℃，恒温 5 min，消除热历史，

再以相同速率从 280 ℃降温至 30 ℃进行扫描并

记录降温曲线，恒温 5 min后，再以 10 ℃ /min

的速率升温至 280 ℃进行扫描并记录升温曲线 . 

采用式(4)计算PET和SPET的结晶度Xc (%)：

Xc =
|DHm -DHc|

DHm0
´ 100% (4)

式中Xc为结晶度，ΔHm为共聚酯的熔融热焓，J/g；

ΔHm0为PET完全结晶时的熔融热焓(140.1 J/g).

非等温结晶测试，样品以 40 ℃/min的速率

升至280 ℃，保温5 min以消除热历史，随后分

别以5、10、15、20 ℃/min的速度降温至30 ℃，

研究不同样品在不同降温速率下的非等温结晶

过程 .

1.3.4　X射线衍射(XRD)分析

XRD采用X射线衍射分析仪(AXS D8，德国

Bruker 公司)对材料的结晶性能进行表征，靶材

为Cu靶，管电压和管电流分别为40 kV和45 mA，

扫描速度2 (°)/min，扫描范围5°~90°.

1.3.5　X射线小角散射(SAXS)

SAXS 采用小角/广角 X 射线衍射仪(Anton 

paar Saxsess MC2)进行测试，靶材为Cu靶，管

电压和管电流分别为 40 kV 和 40 mA，波长为

0.1542 nm，常温下测试 .

1.3.6　热重分析(TG-DTA)

采用同步热分析仪(TA 449F3，德国Netzsch

仪器制造公司)对共聚酯的热稳定性进行分析，

在N2气氛围中，测试温度30~700 ℃，升温速率

10 ℃/min.

1.3.7　XPS

采用美国 Thermo Scientific 公司的 K-Alpha 

型号X射线光电子能谱仪进行XPS测试 . 激发源

为Al Kα射线(1486.6 eV)，工作电压为 12 kV,环

境真空度>5.0×10−7 mBar,扫描步长1 eV，以C1s=

284.80 eV为能量标准进行结合能校正 .

1.3.8　扫描电子显微镜(SEM)测试

采用扫描电子显微镜(JSM-6490LV，日本电

子株式会社)观察材料的拉伸断面 . 取材料的拉伸

断裂截面作为样品，然后将样品通过导电胶黏附

在铜柱上，并对样品表面喷金以增强其导电性，

加速电压为5 kV.

1.3.9　力学性能测试

按照国家标准GB/T 1040.2—2022《塑料 拉

伸性能的测定 第2部分：模塑和挤塑塑料的试验

条件》，共混结束后用注塑机将复合材料注塑成

GB/T 1040.2—2022中哑铃形5B标准试样，注塑

温度为270 ℃，注塑压力为75 MPa. 使用万能试

验机(INSTRON3366，美国 Instron 公司)在室温

下对复合材料的力学性能进行测试，拉伸速度为

10 mm/min，样品测试重复5次 .

根据ASTM-D256标准《测定塑料悬臂梁式摆

锤冲击强度的标准试验方法》对样品缺口冲击强度

进行测试，样条尺寸为80 mm × 10 mm × 4 mm，

缺口2.5 mm，选择1 J摆锤，重复5次实验 .
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1.3.10　水接触角测试

采用SCA20型接触角测量仪测定SPET共聚

酯的接触角 . 每次在薄膜样品上滴加5 μL超纯水

进行测试，每个样品重复测试5次，取平均值 .

1.3.11　锥形量热测试

根据 ISO 5660—1标准《对火反应试验—热

释放、产烟量及质量损失率，第1部分：热释放

速率(锥形量热仪法)》进行，热通量为35 kW/m2，

样品尺寸 100 mm × 100 mm × 3 mm，每种样品

重复2次 .

1.3.12　垂直燃烧热UL-94测试

测试依据ASTM-D3801《测量在垂直状态下

实芯塑料的对比燃烧特性的标准试验方法》标准

进行，样品尺寸为130 mm × 6.5 mm × 3 mm.

2　结果与讨论

2.1　共聚酯的合成

表1列出了合成SPET的[η]和分子量，结果

显示合成SPET的[η]分布在0.65~0.85 dL/g之间，

GPC测得Mₙ分布在0.86×104~1.39×104 g/mol，PDI

在2.0左右，说明采用两步缩聚法可以获得高分

子量的SPET共聚物 . 同时，由表1数据可以发现

随着PDMS分子量的增加，合成SPET的分子量

略有降低，这是因为大分子链PDMS链段的引入

会增加聚合反应的位阻效应，阻碍了分子链的增

长[21]. 由 SPET的GPC曲线(电子支持信息图 S1)

可以发现，SPET10的GPC曲线在 12.2 min处有

1个主峰外，在13.8 min处还出现肩峰，表明高

分子量PDMS与PET共聚使得SPET的分子量分

布变得更宽 .

为证实SPET的结构，还采用FTIR光谱技术

对样品进行了测试，结果见电子支持信息图S2. 在

图S2中，2963 cm−1处为亚甲基的C―H伸缩振动

吸收峰，1714 cm−1处为羰基C＝O的伸缩振动吸

收峰 . 与纯 PET相比，在 797、840和 1341 cm−1

处，均出现了明显的特征峰，其中797 cm−1对应

于Si―O的对称伸缩振动峰，1341 cm−1处峰的增

强和 840 cm−1的新峰分别归属于Si―CH₃弯曲振

动及C―H弯曲振动[19]. 上述结果说明SPET共聚

物中同时含有PET和PDMS的官能团 .

为进一步证明 SPET 的结构和组成，采

用 1H-NMR 和 13C-NMR 技术对 SPET 进行了表

征，获得结果如图 1 所示 . 由图 1(a)可以发现，

在化学位移δ=8.2和4.9处的特征峰分别属于PET

链段中的苯环质子(a)和亚甲基质子(b)的特征峰 .

与 PET 相比，SPET 除了具有 PET 的特征信号

峰，在δ=0.5 (c)处还出现了新的质子峰，可以归

属为双羟基硅油链段中甲基质子 c的峰，说明通

过共聚已经将双羟基硅油链段引入到PET的分子

链结构中[22]. 根据 1H-NMR图谱，参考公式(5)[20]

计算出PDMS实际占比(表1). 由表中数据可以发

现，最终合成SPET中PDMS重复链段单元的含

量分布在10.7%~12.7%之间，无明显差别 . 但是

PDMS的实际含量明显低于SPET中PDMS的理

论含量，这是因为PDMS的沸点较低，在反应过

程中容易挥发，降低了SPET中PDMS的含量[20].

φPDMS (mol%)=
I0.5 ´ 2

I0.5 ´ 2 + I8.2 ´ 3
(5)

式中 I表示相应质子峰的峰面积，φPDMS为SPET

中PDMS重复单元的实际摩尔含量 .

图1(b)为SPET的 13C-NMR谱图，δ=167.5处

的特征峰归属于PET链段中的羰基碳(C＝O)，芳

香碳信号则出现在δ=133.2，139.7处，而亚甲基

碳(―CH2―)信号位于δ=63.9. 除了PET的特征峰

外，在δ=−3.2附近观察到一个新出现的信号峰，

该信号是共聚物中硅油链段上甲基碳(Si―CH3)[23]，

Table 1　Polymerization data of PET and SPET.

Sample

PET

SPET1

SPET2

SPET4

SPET7

SPET10

Feed Molar 

ratio

0

22.4

22.4

22.4

22.4

22.4

Calculated 

molar ratio a

0

10.7

10.2

11.2

11.3

12.7

Mn b 

(×10−4 g/mol)

1.36

1.39

1.17

1.14

0.94

0.86

PDI b

1.91

1.93

2.07

2.13

1.84

1.79

[η] 

(g/dL)

0.73

0.82

0.85

0.65

0.74

0.69

Actual component a (mol%)

NC

-
75.79

75.99

75.92

75.80

75.68

NO

-
23.16

23.14

23.15

23.16

23.17

NSi

-
1.05

0.87

0.93

1.04

1.15

Surface content c (mol%)

NC

-
55.94

65.84

53.45

53.60

59.62

NO

-
26.58

19.60

24.25

24.92

23.18

NSi

-
17.48

14.56

22.30

21.48

17.21

a Calculated by 1H-NMR; b Measured by GPC; c Calculated by XPS.
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证明 SPET共聚酯中 PDMS链段的存在 . 为进一

步证实PDMS与PET链段通过化学键连接，对代

表性样品SPET2进行了 1H-13C的异核多键相关谱

(HMBC)测试，结果见电子支持信息图S3. 图中

清晰地观察到PDMS链段上Si―CH3的质子信号

(δ=0.5)与PET链段中酯键羰基碳信号(δ=167.5)之

间的远程相关峰，直接证明了PDMS通过共价键

接入PET主链，SPET共聚酯成功合成 .

2.2　热性能和结晶性能

图 2为不同分子量PDMS共聚产物SPET的

DSC测试结果，对应的基本热力学性能参数列于

表2. 由图2(a)可以发现，PET的玻璃化转变温度

(Tg)，融化点温度(Tm)分别为76.5和244.7 ℃，与

SPET的Tg和Tm值无明显区别，这是因为PDMS

与PET存在明显的微相分离现象，并未显著改善

PET的分子链的聚集状态[24]. 由图2(b)可以发现，

PET的结晶温度Tc为183.8 ℃，明显大于低分子

量PDMS共聚PET的结晶温度，这是因为无定形

PDMS 与 PET 的共聚破坏了 PET 分子链的规整

性，对PET分子链的结晶产生不利影响，而随着

PDMS分子量的增加，这种抑制作用会不断加

12 10 8 6 4 2 0
δ

SPET10
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SPET4

SPET2

SPET1

PET

ab c

a
b c
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C

O
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O
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O
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O

OCO
O
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C

O

δ

SPET10

SPET7

SPET4

SPET2

SPET1
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a
b

c

a b
c

CF3COOD
a

b
c

c c

d

d d

e

e

(b)

C
O

OOH2CH2CH

C
O

OOH2CH2CH

mn

Fig. 1  1H-NMR (a) and 13C-NMR (b) spectra of PET and 

SPET copolyesters.

Table 2　Thermal properties of PET and SPET.

Sample

PET

SPET1

SPET2

SPET4

SPET7

SPET10

Tg (℃)

76.5

77.6

76.8

78.8

78.3

77.0

Tc (℃)

183.8

183.0

166.3

161.2

172.8

179.6

Tm (℃)

244.7

244.8

241.5

240.5

244.6

242.8

ΔHm (J/g)

34.8

30.3

32.2

34.8

34.3

30.8

Xc a (%)

24.8%

21.6%

22.9%

24.8%

24.5%

22.0%

T5% b (℃)

419.6

422.5

416.8

416.1

418.2

416.3

Tmax c (℃)

458.9

460.9

455.8

457.3

457.0

456.9

a Calculated by DSC; b,c Measured by TG.
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Fig. 2  DSC curves of SPET: (a) heating curves; (b) cooling 

curves.

5



高 分 子 学 报

剧，SPET4的Tc最低；进一步提升PDMS的分子

量，PDMS链段与PET链段的热力学不相容性增

强，发生严重的相分离，形成的相界面可作为异

相成核点，可以促进PET结晶，因此Tc开始逐渐

提升[21,22].

为深入探究PDMS链段分子量对PET结晶过

程的影响，分别采用5、10、15、20 ℃/min 4个

降温速率测试了 PET、SPET2和 SPET10 3个样

品的DSC曲线，代入公式(6)和(7)后获得了相对

结晶度与时间关系的曲线，见图3(a).

Xt = ∫
T0

T ( )dHc

dt
dT/ ∫

T0

T¥( )dHc

dt
dT (6)

t = (T - T0 )/β (7)

式中 Xt 为相对结晶度，%；T0 为开始结晶温

度，℃；T∞为结晶结束时温度，℃；Hc为结晶

焓，J/g；β为降温速率，℃/min.

由图3(a)可以发现，PET、SPET2和SPET10

的Xt-t曲线均表现为“S”型，说明三个样品结

晶过程一致，均符合经典的高分子结晶过程理

论[25].同时，由图还可以发现在达到相同结晶度，

PET所需要的时间更短，进一步证明PDMS的引

入将抑制PET的结晶过程 . 利用公式(8)和(9)，对

ln(−ln(1 − Xt))与 lnt 之间的关系进行线性拟合，

获得结果见图3(b)，对应的非结晶动力学参数列

于表3.

由图3(b)可以发现拟合后的曲线表现出较好

的线性关系，说明SPET和PET的结晶动力学一

致，均符合Avrami方程 . 由表3可以发现，纯PET

的n值在2.78~3.03之间，与SPET2的n值相差不

大，说明PET和SPET2更偏向于三维球晶体产生 .

1 -Xt = exp(-Zttn ) (8)

ln [ - ln(1 -Xt )] = lnZt + nlnt (9)

式中Xt为相对结晶度，%；Zt为结晶速率常数；

n为Avrami指数表示成核形式与生长机制 .

低分子量PDMS的共聚破坏了PET分子链规

整度，SPET2的结晶半时间(t1/2)显著大于PET的
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0.8

1.0

X t X t X t

t (min)

5 ℃/min
10 ℃/min
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Fig. 3  Non-isothermal crystallization curves of PET, SPET2 and SPET10: (a) relative crystallinity as a function of time at 

various cooling rates; (b) corresponding Avrami plots.

Table 3　Non-isothermal crystallization kinetics parameters.

Sample

PET

SPET2

SPET10

β (℃/min)

5
10

15

20

5
10

15

20

5
10

15

20

n

2.79
2.78

3.01

3.03

2.84
2.88

2.80

2.73

2.15
2.81

3.03

2.55

Zt (min−n)

0.02
0.11

0.24

0.42

0.01
0.03

0.09

0.26

0.03
0.08

0.14

0.39

t1/2 (min)

3.62
1.94

1.43

1.18

5.21
3.04

2.07

1.42

4.17
2.17

1.69

1.25
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t1/2. 然而，当PDMS分子量增至10 kg/mol时，其

与PET存在严重相分离，巨大的相界面提供了异

相成核点，其 t1/2值相较于SPET2缩短 . 同时，大

尺寸PDMS相区也造成严重的限制，导致SPET10

晶体生长维度不均，因此 n 值范围显著加宽

(2.15~3.03).

图4(a)为SPET共聚酯的XRD谱图，PET的

XRD 谱图在 17.0°、23.0°、25.6°和 42.8°处出

现了明显的衍射峰，分别对应于PET的(0 1 1)、

(1 1 0)、(1 0 0)和(1 0 5)晶面的特征衍射峰[26]. 与

纯PET样品相比，SPET的特征衍射峰未发生明

显的变化，这是因为高韧性的PDMS表现为非结

晶态，在XRD谱图中无明显信号，因此PDMS

的共聚并未改变PET的本体晶型 . 为进一步了解

PDMS与 PET之间相容性，利用 SAXS对 SPET

进行了分析，获得结果如图4(b)所示 . 可以发现，

纯 PET是一种半结晶聚合物，在 q=0.65 nm−1处

的特征峰主要来源于结晶片层结构产生的周期性

电子密度起伏[27]. 在低q值区间，SPET1的SAXS

曲线与PET基本重合，表明低分子量PDMS链段

分布于PET非晶区，并未形成独立相区 . PDMS

的分子量大于 2.0 kg/mol 后，SPET 在高 q 区的

SAXS曲线与PET基本重合，而在低q区域SPET

的散射强度明显强于PET，说明SPET结构中产

生了微相分离现象[19]. 根据 Flory-Huggins理论，

PDMS分子量增大时，其与PET基体的热力学不

相容性增强，导致体系更倾向于形成尺寸更大、

分布更宽的PDMS富集区,导致相分离现象加剧，

形成了纳米尺度的相分离区域[19,28,29].

2.3　SEM观察

图5为PET和SPET拉伸断裂面的SEM照片，

由图 5(a)可以发现纯PET的拉伸断面光滑平整，

表现为典型的脆性断裂；在图5(b)中，SPET1的

断裂面也相当光滑，但在表面有球状微粒分散在

PET基体中，这种现象与有机硅烷共聚改性聚碳

酸和聚氯乙烯共聚物断裂面SEM照片一致[30,31]. 
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Fig. 4  XRD (a) and SAXS (b) patterns of PET and SPET.
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Fig. 5  SEM images of tensile sections of (a) PET, (b) SPET1, (c) SPET2, (d) SPET4, (e) SPET7 and (f) SPET10.
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这是因为PDMS与聚合物基体链段存在的极性差

异，导致其热力学不相容，低分子量PDMS链柔

性强，在断裂面处易于发生分子链重排而自组装

成球形颗粒，均匀分散在聚合物基体中形成纳米

尺度的微相分离结构，起到纳米增强和增韧作

用 . 随着PDMS分子量增加，图 5(c)中SPET2断

裂面变得粗糙，且分布有致密的“孤岛”结构，

这些纳米微区与基体结合良好，在受力时能有效

引发基体塑性变形，钉扎并偏转裂纹，从而发挥

显著的增韧作用 . 随着PDMS分子量的进一步提

升，PDMS的尺寸变大，与PET的相容性变差，

且分子链运动变缓慢，宏观相分离现象变得更为

明显，所以PDMS与PET的界面结合力变弱，因

此图 5(d)~5(f)显示 SPET4、SPET7和 SPET10的

断裂面逐渐变得光滑 .

2.4　热稳定性

利用TG-DTA考察了SPET样品的热稳定性

能，获得结果见图6，相关数据见表2. 由图6可

以发现，PET的热分解过程表现为单步分解，对

应的T5%和Tmax分别为419.6和458.9 ℃，归结为

PET分子链段的热分解 . 与PET相比，SPET1的

T5%和Tmax分别提升了2.9和2.0 ℃，这是因为低

分子量PDMS链段与PET表现出较好的相容性，

Si―O键的引入提升了SPET1的热稳定性[16]. 继

续增加PDMS的分子量，获得SPET的热分解温

度则略有降低，这与文献[20]获得的结果一致 . 这

是因为高分子量PDMS与PET之间存在的明显相

分离降低了两相之间界面的规整性，有利于

SPET热分解过程的热传导，从而降低了其热稳

定性[32]. 另外，由 SPET 的 TG-DTA 曲线可以发

现，SPET热分解行为和PET一致，这主要是因

为SPET链段中PDMS和PET链段的热分解温度

范围基本重合，因此未表现出两段热分解过程，

获得SPET完好地保留了PET优异热稳定性 .

2.5　表面分析

利用XPS和SEM对不同分子量PDMS共聚

PET 进行表面元素分析，结果如图 7 所示 . 由

图7(a)可以发现，SPET的XPS谱图中均含有C、

O和Si元素，这与SPET的元素组成一致，未发

现杂质元素的出现，进一步证实了SPET的成功

合成 .

表 1对比了SPET样品表面各元素含量和公

式(10)计算出的理论元素含量，可以发现 SPET

表面Si元素含量明显大于理论含量，说明SPET

样品中的 Si 元素主要分布在表面，这是因为

PDMS与PET的表面能差别较大，在热力学驱动

下PDMS极易向表面迁移富集，增加了SPET表

面Si的浓度[33]. 由图 7(b)的结果也可以发现，Si

元素均匀分布在 SPET 表面，与 XPS 测试结果

一致 .
NC:NO:NSi = (I8.2´ 8+ I4.9´ 2+ I0.5´ 2):

(I8.2´ 2+ I4.9´ 2+ I0.5 ):I0.5
(10)

式中 I表示核磁中质子峰的峰面积，NX表示元素

所占百分比 .

2.6　力学性能

图8(a)展示了不同分子量PDMS共聚PET获

得 SPET 共聚酯的机械力学性能，相对应数据

列于表 4. 由图可以发现，随着 PDMS的分子量

增加 SPET 的拉伸强度和断裂伸长率均呈现出

先增加后降低的趋势 . 当 PDMS 的分子量达到

2.0 kg/mol时，SPET2的拉伸强度和断裂伸长率

达到最大值，分别为56.4 MPa和503%，较纯PET

分别提升了 12%和 43%.继续增加PDMS的分子

量至 10.0 kg/mol，SPET的拉伸强度和断裂伸长

率则缓缓降至 32.9 MPa 和 6%. 由表 4 还可以发
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现，SPET和PET弹性模量差别不大，说明PDMS

的引入不会改变 PET的刚性 . SPET抗冲击强度

的变化趋势与抗拉伸强度的变化趋势一致，

PDMS的共聚可以显著提升PET的抗冲击强度，

SPET2 的抗冲击强度可以达到 11.7 kJ/m2，是

PET的 4.7倍；而继续增加PDMS分子量，合成

SPET的抗冲击强度则会缓慢降低 . PDMS作为一

种高弹性的韧性高分子，低分子量PDMS均匀共

聚在 PET中，形成了界面结合良好的纳米“孤

岛”结构，有效引发PET基体产生广泛的能量耗

散，可以防止裂纹扩展，因此SPET韧性得到有

效提升 . 高分子量PDMS尺寸变大，导致PDMS

与PET界面结合差，受力时易成为应力集中点和

裂纹源，导致力学性能大大降低[34].

为进一步了解 SPET 性能，图 8(b)对比了

SPET与其它 PET共聚改性材料的力学性能 . 由

Table 4　Mechanical properties of PET and SPET.

Sample

PET

SPET1

SPET2

SPET4

SPET7

SPET10

Tensile strength (MPa)

50±2

53±1

56±1

39±1

39±1

33±3

Elongation at break (%)

352±5

420±11

503±27

330±18

140±2

6±1

Elastic modulus (MPa)

1779±46

1779±27

1666±38

1550±20

1758±33

1816±11

Impact strength (kJ/m²)

2.5±0.3

5.5±0.1

11.7±0.5

8.3±0.7

5.0±0.1

4.5±0.1
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图中可以发现，与 1,4-环己烷二甲醇(CHDM)、

异山梨醇(IS)、CBDO、苯酰亚胺-苯乙炔单体

(PEPN)、2-丁基-2-乙基-1、3-丙二醇(BEPD)和α-

古柯间二酸(TA)共聚改性 PET 获得的 PETG[5]、

PCTG[7]、 PCIT[6]、 PEcB18tB82T[10]、 P(ET-co-

PN)20
[14]、PET-B30

[35]和 PETT-10[36]相比，PDMS

共聚改性PET在实现增韧的同时，还可以实现强

度的明显提升 .

2.7　表面湿润和防污性能

图 9(a)为不同分子量 PDMS 共聚 PET 获得

SPET接触角测试结果，可以发现水在PET表面

的接触角为89.0°，明显小于SPET表面水的接触

角，且随着PDMS聚合度的增加，水在SPET表

面的接触角不断增大，这种变化趋势与PDMS共

聚改性PBS和PVC表面水接触角的变化趋势一

致[20,30]. 这主要是PDMS表面能低，极易迁移到

PET表面形成了低表面能表面，提升了SPET表

面的疏水性 . 按照文献[37]方法，测试了二碘甲烷

(DIM)与SPET的接触角，结果如图9(b)所示，并

根据SPET与水和DIM的接触角计算了SPET表

面的表面能，结果如图 9(b)所示 . 由图 9(b)可以

发现PDMS的引入显著降低了SPET的表面能,在

自清洁和抗污材料领域具有良好的应用潜力 . 因

此，按照文献[30]的方法对SPET2表面的抗污特

性进行了测试 . 按照图 9(c)所示，将墨水分别滴

加到PET和SPET2的表面，用针插入墨水液滴，

而后前后移动金属针，观察液滴的形态变化 . 如

图所示，随着金属针的移动，PET表面的墨水液

滴会快速扩散，这是因为PET的表面能较高，其

与墨水之间的界面张力明显大于金属针与墨水之

间的界面张力，因此墨水在PET表面表现出较好

润湿性能 . 按照相同的方法去处理SPET2表面的

墨水滴时，则发现 SPET2表面墨水滴表现出较

好的液滴形貌，这是因为SPET表面能较低，与

墨水滴之间的界面张力较小，不能够吸附和湿润

墨水，说明SPET表面具有良好的防污性能 .

2.8　阻燃性能

含硅聚合物结构中Si―O键能较高，可吸附

热分解自由基[38]，因此表现出优异的阻燃性能 .

本研究采用锥形量热仪和UL-94垂直燃烧测试对

PET和SPET2的阻燃性能进行研究，获得阻燃性

能参数列于表 5，燃烧后残碳的照片见图 10. 由

PET
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Fig. 9  (a) Water contact angles of sample; (b) DIM contact angles and suferace energy of sample; (c) Test of the antifouling 

ability of SPET2.
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表5数据可以发现，与纯PET相比，SPET2的峰

值热释放速率(PHRR)、总热释放量(THR)和总烟

释放量(TSR)均表现出不同程度的降低，同时燃

烧后SPET残炭量则是PET的1.8倍，UL-94等级

从NR级别提升至V-2，说明 PDMS的引入提升

了 PET的阻燃性能 .由图 10还可以发现，SPET

燃烧后呈现为连续的黑色炭层，PET的燃烧后则

表现硬脆的浅褐色灰烬，SPET燃烧后的碳层可

以隔绝热量和氧气，具有抑制燃烧的作用 .

3　结论

以不同分子量 PDMS共聚改性获得一系列

SPET共聚物，系统研究了其结构与性能关系 . 

SPET的热性能、热稳定性和力学性能等可以通

过改变PDMS的分子量实现有效调控 . 当PDMS

分子量为2.0 kg/mol时，形成的微相分离结构对

PET具有明显的增强增韧作用，获得材料的断裂

伸长率可以提升至 503%，缺口冲击强度达到

11.7 kJ/m2. Si 元素在 PET 表面的富集，提升了

SPET的疏水性，降低了材料的表面能，赋予材

料良好的抗污特性 . 本工作通过分子结构设计，

为实现PET的高性能化与功能化提供了一种有效

策略，为其在医用防护包装，海洋防污涂料和助

燃纺织材料等领域的应用提供了性能参考 .
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Preparation and Properties of Copolyester of Poly(ethylene terephthalate) 

with Organosilane
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Abstract  To address the issues of poor toughness and insufficient functionality of poly(ethylene terephthalate) 

(PET), a series of organosilane copolymerization-modified PET copolyesters (SPET) were prepared by the direct 

copolymerization of terephthalic acid (PTA) and ethylene glycol (EG) with dihydroxy-terminated polydimethylsiloxane 

(PDMS). In this study, the influence of the molecular weight of PDMS on its microstructure and macroscopic 

properties was investigated systematically. The results showed that the intrinsic viscosity [η] of all the synthesized 

SPET was greater than 0.7 dL/g, and the introduction of PDMS disrupted the regularity of the PET molecular 

chains, thereby reducing the crystallinity of SPET. When the molecular weight of PDMS was 2000 g/mol, 

microphase separation occurred between PDMS and PET, producing a nanoscale “island” structure at their interface, 

* Corresponding author: Zi-qing Wang, E-mail: WZQ20070420@163.com
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enhancing the mechanical properties of SPET. Among them, SPET2 exhibited excellent mechanical performance, 

with a tensile strength and elongation at break of 56.4 MPa and 502.8%, respectively, which were 12% and 43% 

higher than those of neat PET, respectively. The corresponding impact strength reached 11.68 kJ/m2, which was 

4.7 times that of PET. Driven by thermodynamics, PDMS would migrates to and enriches the surface of SPET, 

decreasing the surface energy of SPET and endowing the SPET material with excellent antifouling and flame-

retardant properties.

Keywords  Poly(ethylene terephthalate); Organosilane copolymerization; Toughening modification; Surface energy; 
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