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(57)摘要

本发明涉及一种低翘高粘PETG共聚酯及其

制备方法，属于3D打印材料技术领域。该共聚酯

以对苯二甲酸、乙二醇和1,4‑环己烷二甲醇为基

料，引入小分子二元酸和二元醇共聚破坏分子链

段的规整性，降低聚合物的结晶性，特别引入增

粘抗翘助剂与超微云母粉和纳米二氧化硅相互

作用，降低共聚酯的翘曲性，其中，片状云母粉和

纳米二氧化硅形成“土工格室”结构作为骨架，增

粘抗翘助剂与填料表面偶联，同时参与聚酯交

联，在骨架间形成高交联度的填充层，使得骨架

与共聚酯基体形成有机‑无机整体结构，对抗翘

曲具有良好的改善作用。
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1.一种低翘高粘PETG共聚酯的制备方法，其特征在于，包括如下步骤：

步骤S1：将对苯二甲酸、乙二醇和1,4‑环己烷二甲醇配料作为基料，再加入小分子二元

酸、小分子二元醇、增粘抗翘助剂、锗系催化剂、稳定剂、抗氧剂和填料混匀，得到配合料；

步骤S2：将配合料转入反应釜内，氮气氛围下控制液温为220‑240℃，釜内压力为0.2‑

0.25MPa，酯化反应3.2‑4h，再补加钛系催化剂，继续升温至275±5℃，减压至100Pa以下，缩

聚反应1.6‑2.2h，反应结束出料牵引成丝材，得到低翘高粘PETG共聚酯。

2.根据权利要求1所述的一种低翘高粘PETG共聚酯的制备方法，其特征在于，增粘抗翘

助剂由以下方法制备：

步骤A1：将二乙醇胺、三乙胺和四氢呋喃混匀，通入干燥氮气保护，水浴控制温度为35‑

45℃，施加20‑28kHz超声震荡，缓慢加入甲基乙烯基二氯硅烷，控制加入反应总时间为1.2‑

1.6h，反应结束脱除四氢呋喃，得到羟基硅氮烷衍生物；

步骤A2：将羟基硅氮烷衍生物、γ ‑巯丙基三甲氧基硅烷、二甲基苯基膦和无水乙醇混

匀，通入干燥氮气保护，升温至50‑60℃，辅以150‑200W/m2
紫外辐照，恒温辐照搅拌反应

2.5‑3.3h，反应结束脱除乙醇，得到增粘抗翘助剂。

3.根据权利要求2所述的一种低翘高粘PETG共聚酯的制备方法，其特征在于，甲基乙烯

基二氯硅烷、二乙醇胺、三乙胺和四氢呋喃的用量比为0 .1mol：0 .21‑0 .22mol：15‑20mL：

100‑130mL。

4.根据权利要求3所述的一种低翘高粘PETG共聚酯的制备方法，其特征在于，羟基硅氮

烷衍生物、γ ‑巯丙基三甲氧基硅烷、二甲基苯基膦和无水乙醇的用量比为0 .1mol：0 .12‑

0.14mol：40‑50mg：200‑250mL。

5.根据权利要求4所述的一种低翘高粘PETG共聚酯的制备方法，其特征在于，增粘抗翘

助剂的用量为基料的6.5‑8.5wt%，配合料中总醇酸摩尔比为1.1‑1.5：1。

6.根据权利要求5所述的一种低翘高粘PETG共聚酯的制备方法，其特征在于，基料中对

苯二甲酸、乙二醇和1,4‑环己烷二甲醇的用量摩尔比为1：0.8:0.2。

7.根据权利要求6所述的一种低翘高粘PETG共聚酯的制备方法，其特征在于，小分子二

元酸为间苯二甲酸和邻苯二甲酸中的一种或两者复配。

8.根据权利要求6所述的一种低翘高粘PETG共聚酯的制备方法，其特征在于，小分子二

元醇包括二乙二醇、1，3‑丙二醇、1，4‑丁二醇、1，6‑己二醇和2‑甲基‑1,3‑丙二醇中的一种

或多种。

9.根据权利要求6所述的一种低翘高粘PETG共聚酯的制备方法，其特征在于，填料由超

微云母粉和纳米二氧化硅复配，用量为基料的4‑6.8wt%。

10.一种低翘高粘PETG共聚酯，其特征在于，由权利要求1‑9任一项所述的制备方法制

得。
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一种低翘高粘PETG共聚酯及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于3D打印材料技术领域，具体地，涉及一种低翘高粘PETG共聚酯及其制

备方法。

背景技术

[0002] 随着科技的发展，人们对事物的审美逐步提高，增材制造（3D打印）技术是采用计

算机软件建模模型，数控系统控制材料成型，精确完成复杂形状的制造技术。已广泛应用于

军工、航天、医疗器械、汽车制造等领域。

[0003] 目前，3D打印技术主要包括：熔融沉积成型（FDM）、光固化立体成型、分层实体制造

成型、电子束选区熔化成型等，其中，FDM技术具有设备成本低、材料制品尺寸稳定等特点，

成为市场化、商业化程度最高、增长最快的3D打印技术。一般采用热塑性树脂打印成型，主

要有聚碳酸酯（PC）、聚乳酸（PLA）、PETG聚酯等材料，其中，PETG聚酯为一种共聚酯，具有优

异的光学性能以及良好的可加工性，此外还具有无毒、环保等优良性能，是作为3D打印的优

良原料。但是，现有的PETG聚酯材料打印后普遍存在翘曲变形问题，影响打印制品的精度，

限制了3D打印技术的高精化发展。

发明内容

[0004] 为了解决背景技术中提到的技术问题，本发明的目的在于提供一种低翘高粘PETG

共聚酯及其制备方法。

[0005] 本发明的目的可以通过以下技术方案实现：

一种低翘高粘PETG共聚酯的制备方法，包括如下步骤：

步骤S1：将对苯二甲酸、乙二醇和1,4‑环己烷二甲醇配料作为基料，再加入小分子

二元酸、小分子二元醇、增粘抗翘助剂、锗系催化剂、稳定剂、抗氧剂和填料混匀，得到配合

料；

进一步地，配合料中总醇酸摩尔比为1.1‑1.5：1。

[0006] 进一步地，基料中对苯二甲酸、乙二醇和1 ,4‑环己烷二甲醇的用量摩尔比为1：

0.8:0.2。

[0007] 进一步地，小分子二元酸为间苯二甲酸和邻苯二甲酸中的一种或两者复配。

[0008] 进一步地，小分子二元醇包括二乙二醇、1，3‑丙二醇、1，4‑丁二醇、1，6‑己二醇和

2‑甲基‑1,3‑丙二醇中的一种或多种。

[0009] 进一步地，增粘抗翘助剂的用量为基料的6.5‑8.5wt%。

[0010] 进一步地，填料由超微云母粉和纳米二氧化硅复配，用量为基料的4‑6.8wt%。

[0011] 步骤S2：将配合料转入反应釜内，氮气氛围下控制液温为220‑240℃，釜内压力为

0.2‑0.25MPa，酯化反应3.2‑4h，再补加钛系催化剂，继续升温至275±5℃，减压至100Pa以

下，缩聚反应1.6‑2.2h，反应结束出料牵引成丝材，得到低翘高粘PETG共聚酯。

[0012] 所述增粘抗翘助剂由以下方法制备：
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步骤A1：将二乙醇胺、三乙胺和四氢呋喃混匀，通入干燥氮气保护，水浴控制温度

为35‑45℃，施加20‑28kHz超声震荡，缓慢加入甲基乙烯基二氯硅烷，控制加入反应总时间

为1.2‑1.6h，反应结束脱除以四氢呋喃为主的低沸物，得到羟基硅氮烷衍生物；

进一步地，甲基乙烯基二氯硅烷、二乙醇胺、三乙胺和四氢呋喃的用量比为

0.1mol：0.21‑0.22mol：15‑20mL：100‑130mL，甲基乙烯基二氯硅烷的氯基团与二乙醇胺的

活性仲胺反应，具体反应路线可表示如下：

步骤A2：将羟基硅氮烷衍生物、γ ‑巯丙基三甲氧基硅烷、二甲基苯基膦和无水乙

醇混匀，通入干燥氮气保护，升温至50‑60℃，辅以150‑200W/m2紫外辐照和180‑240rpm机械

搅拌，恒温辐照搅拌反应2.5‑3.3h，反应结束脱除乙醇，得到增粘抗翘助剂；

进一步地，羟基硅氮烷衍生物、γ ‑巯丙基三甲氧基硅烷、二甲基苯基膦和无水乙

醇的用量比为0.1mol：0.12‑0.14mol：40‑50mg：200‑250mL，γ ‑巯丙基三甲氧基硅烷的活性

巯基与羟基硅氮烷衍生物中的不饱和双键在引发下点击反应，具体反应路线可表示如下：

本发明的有益效果：

本发明公开多元共聚改性PETG聚酯材料，引入小分子二元酸和二元醇共聚破坏分

子链段的规整性，降低聚合物的结晶性，在250℃温区下可熔融重塑，适用于FDM打印；本发

明中特别引入增粘抗翘助剂与超微云母粉和纳米二氧化硅相互作用，降低共聚酯的翘曲

性，该增粘抗翘助剂由甲基乙烯基二氯硅烷和二乙醇胺取代反应，制成具有支状羟基结构

的羟基硅氮烷衍生物，再由 γ ‑巯丙基三甲氧基硅烷与其结构中的不饱和双键点击加成，接

枝甲氧基硅烷结构修饰；填料中的云母粉呈片状结构，与纳米二氧化硅形成“土工格室”结

构，在共聚酯基体中作为骨架，该骨架结构具有优异的稳定抗形变能力；增粘抗翘助剂中的

甲氧基硅烷结构在高温反应过程中与填料表面偶联，其支状羟基与聚酯交联填充在骨架之

间，对骨架结构进行强化，另外，增粘抗翘助剂的支状羟基在骨架间形成高交联度的填充

层，使得骨架与共聚酯基体形成有机‑无机整体结构，对抗翘曲具有良好的改善作用。

具体实施方式

[0013] 下面将结合本发明实施例，对本发明实施例中的技术方案进行清楚、完整的描述，

显然，所描述的实施例仅仅是本发明一部分实施例，而不是全部的实施例。基于本发明中的
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实施例，本领域普通技术人员在没有作出创造性劳动前提下所获得的所有其它实施例，都

属于本发明保护的范围。

[0014] 实施例1，合成低翘高粘PETG共聚酯，具体实施过程如下：

1）制取增粘抗翘助剂

步骤A1：取二乙醇胺、三乙胺和四氢呋喃投料搅拌混匀，通入干燥氮气保护，水浴

控制温度为氮气保护，以20kHz进行超声震荡，在1h内缓慢加入甲基乙烯基二氯硅烷，完全

加入后继续恒温反应，控制甲基乙烯基二氯硅烷的总加入反应时间为1.6h，在反应中，甲基

乙烯基二氯硅烷、二乙醇胺、三乙胺和四氢呋喃的用量比为0.1mol：0.21mol：15mL：100mL，

反应结束减压旋蒸快速脱除以溶剂四氢呋喃为主的低沸物，即制得羟基硅氮烷衍生物。

[0015] 步骤A2：将羟基硅氮烷衍生物、γ ‑巯丙基三甲氧基硅烷、二甲基苯基膦和无水乙

醇投料搅拌混匀，再次通入干燥氮气保护，升温至50℃，采用UVA灯以150W/m2紫外辐照，同

时控制搅拌速率为180rpm进行机械搅拌，控制恒温辐照搅拌反应3.3h，在反应中，羟基硅氮

烷衍生物、γ ‑巯丙基三甲氧基硅烷、二甲基苯基膦和无水乙醇的用量比为0 .1mol：

0.12mol：40mg：200mL，反应结束减压旋蒸脱除乙醇，即制得增粘抗翘助剂。

[0016] 2）合成共聚酯

步骤S1：取对苯二甲酸、乙二醇和1,4‑环己烷二甲醇按照摩尔比为1:0.8:0.2配料

作为基料；

取对苯二甲酸用量20wt%的间苯二甲酸和3wt%的邻苯二甲酸作为小分子二元酸；

取二乙二醇和1，6‑己二醇按照摩尔比1：1复配作为小分子二元醇；

取基料用量8.5wt%以上制备的增粘抗翘助剂；

取基料用量0.3wt‰的锗系催化剂（实施过程中均采用二氧化锗）；

取基料用量0.1wt%的稳定剂（实施过程中均采用磷酸三苯酯）；

取基料用量0.15wt%的抗氧剂（实施过程中均采用抗氧剂1010）；

取基料用量6.8wt%的填料（实施过程中均采用5000目云母粉和纳米级二氧化硅按

照质量比为3:1复配）；

将以上原料投加到高混机中，用小分子二元醇调节总醇酸摩尔比为1.1：1，搅拌混

匀即配制成配合料。

[0017] 步骤S2：将配合料转入反应釜内，投入高纯氮气，升温并控制液温为240℃，釜内压

力为0.25MPa，酯化反应3.2h，再补加基料1wt‰的钛系催化剂（实施过程中均采用钛酸四丁

酯），继续升温至275±5℃，减压至100Pa以下，缩聚反应2.2h，反应结束出料牵引成丝材，即

制得低翘高粘PETG共聚酯。

[0018] 实施例2，合成低翘高粘PETG共聚酯，具体实施过程如下：

1）制取增粘抗翘助剂

步骤A1：取二乙醇胺、三乙胺和四氢呋喃投料搅拌混匀，通入干燥氮气保护，水浴

控制温度为氮气保护，以28kHz进行超声震荡，在40min内缓慢加入甲基乙烯基二氯硅烷，完

全加入后继续恒温反应，控制甲基乙烯基二氯硅烷的总加入反应时间为1.2h，在反应中，甲

基乙烯基二氯硅烷、二乙醇胺、三乙胺和四氢呋喃的用量比为0 .1mol：0 .22mol：20mL：

130mL，反应结束减压旋蒸快速脱除以溶剂四氢呋喃为主的低沸物，即制得羟基硅氮烷衍生

物。
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[0019] 步骤A2：将羟基硅氮烷衍生物、γ ‑巯丙基三甲氧基硅烷、二甲基苯基膦和无水乙

醇投料搅拌混匀，再次通入干燥氮气保护，升温至60℃，采用UVA灯以200W/m2紫外辐照，同

时控制搅拌速率为240rpm进行机械搅拌，控制恒温辐照搅拌反应2.5h，在反应中，羟基硅氮

烷衍生物、γ ‑巯丙基三甲氧基硅烷、二甲基苯基膦和无水乙醇的用量比为0 .1mol：

0.14mol：50mg：250mL，反应结束减压旋蒸脱除乙醇，即制得增粘抗翘助剂。

[0020] 2）合成共聚酯

步骤S1：取对苯二甲酸、乙二醇和1,4‑环己烷二甲醇按照摩尔比为1:0.8:0.2配料

作为基料；

取对苯二甲酸用量15wt%的间苯二甲酸和5wt%的邻苯二甲酸作为小分子二元酸；

取二乙二醇和1，3‑丙二醇按照摩尔比1：1复配作为小分子二元醇；

取基料用量6.5wt%以上制备的增粘抗翘助剂；

取基料用量0.25wt‰的锗系催化剂；

取基料用量0.1wt%的稳定剂；

取基料用量0.15wt%的抗氧剂；

取基料用量4wt%的填料；

将以上原料投加到高混机中，用小分子二元醇调节总醇酸摩尔比为1.5：1，搅拌混

匀即配制成配合料。

[0021] 步骤S2：将配合料转入反应釜内，投入高纯氮气，升温并控制液温为220℃，釜内压

力为0.2MPa，酯化反应4h，再补加基料1wt‰的钛系催化剂，继续升温至275±5℃，减压至

100Pa以下，缩聚反应1.6h，反应结束出料牵引成丝材，即制得低翘高粘PETG共聚酯。

[0022] 实施例3，合成低翘高粘PETG共聚酯，具体实施过程如下：

1）制取增粘抗翘助剂

步骤A1：取二乙醇胺、三乙胺和四氢呋喃投料搅拌混匀，通入干燥氮气保护，水浴

控制温度为氮气保护，以25kHz进行超声震荡，在1h内缓慢加入甲基乙烯基二氯硅烷，完全

加入后继续恒温反应，控制甲基乙烯基二氯硅烷的总加入反应时间为1.4h，在反应中，甲基

乙烯基二氯硅烷、二乙醇胺、三乙胺和四氢呋喃的用量比为0.1mol：0.21mol：18mL：120mL，

反应结束减压旋蒸快速脱除以溶剂四氢呋喃为主的低沸物，即制得羟基硅氮烷衍生物。

[0023] 步骤A2：将羟基硅氮烷衍生物、γ ‑巯丙基三甲氧基硅烷、二甲基苯基膦和无水乙

醇投料搅拌混匀，再次通入干燥氮气保护，升温至60℃，采用UVA灯以180W/m2紫外辐照，同

时控制搅拌速率为240rpm进行机械搅拌，控制恒温辐照搅拌反应3h，在反应中，羟基硅氮烷

衍生物、γ ‑巯丙基三甲氧基硅烷、二甲基苯基膦和无水乙醇的用量比为0.1mol：0.13mol：

40mg：220mL，反应结束减压旋蒸脱除乙醇，即制得增粘抗翘助剂。

[0024] 2）合成共聚酯

步骤S1：取对苯二甲酸、乙二醇和1,4‑环己烷二甲醇按照摩尔比为1:0.8:0.2配料

作为基料；

取对苯二甲酸用量15wt%的间苯二甲酸和4wt%的邻苯二甲酸作为小分子二元酸；

取1，4‑丁二醇和2‑甲基‑1,3‑丙二醇按照摩尔比1：1复配作为小分子二元醇；

取基料用量7.2wt%以上制备的增粘抗翘助剂；

取基料用量0.28wt‰的锗系催化剂；
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取基料用量0.1wt%的稳定剂；

取基料用量0.15wt%的抗氧剂；

取基料用量5.5wt%的填料；

将以上原料投加到高混机中，用小分子二元醇调节总醇酸摩尔比为1.3：1，搅拌混

匀即配制成配合料。

[0025] 步骤S2：将配合料转入反应釜内，投入高纯氮气，升温并控制液温为230℃，釜内压

力为0.2MPa，酯化反应3.5h，再补加基料1wt‰的钛系催化剂，继续升温至275±5℃，减压至

100Pa以下，缩聚反应1.8h，反应结束出料牵引成丝材，即制得低翘高粘PETG共聚酯。

[0026] 对比例1

本比例参照实施例3，在配合料中不添加增粘抗翘助剂，其余实施过程完全同实施

例3。

[0027] 对比例2

本对比例参照实施例3，填料采用单一纳米二氧化硅，用量为基料的4.2wt%，其余

实施过程完全同实施例3。

[0028] 对比例3

本对比例为市售PETG丝材，由深圳光华伟业股份有限公司提供。

[0029] 将苯酚和四氯乙烷按照质量比为1：1混溶配制成溶剂，分别加入以上实施例及对

比例制备的丝材，配制成1g/100mL的溶解液，在25℃恒温水浴中采用乌氏粘度计测定其特

性粘度；

将以上制备的丝材装入3D打印机中，以不锈钢为底板，打印温度240℃，热床温度

50℃，打印速度80mm/s，在底板表面打印粘结层，参照GB/T  2790‑1995标准进行剥离试验；

将以上制备的丝材装入3D打印机中，按照以上参数打印规格为10×10×10cm的正

方体模型，冷却后采用三坐标系测量仪检测模型与底板间的最大间隙记作翘曲量；具体测

试数据如表1所示：

表1

由表1数据可知，随着增粘抗翘助剂的加入，共聚材料的交联程度增大，特性粘度偏高，测试

中处于0.75‑0.81dL/g，剥离强度达到30.4‑38.2N/25mm，处于偏高水平，打印制品不易脱落

且不影响取件，翘曲量仅为0.13‑0.21mm，显著优于对比例。

[0030] 在说明书的描述中，参考术语“一个实施例”、“示例”、“具体示例”等的描述意指结

合该实施例或示例描述的具体特征、结构、材料或者特点包含于本发明的至少一个实施例
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或示例中。在本说明书中，对上述术语的示意性表述不一定指的是相同的实施例或示例。而

且，描述的具体特征、结构、材料或者特点可以在任何的一个或多个实施例或示例中以合适

的方式结合。

[0031] 以上内容仅仅是对本发明所作的举例和说明，所属本技术领域的技术人员对所描

述的具体实施例做各种各样的修改或补充或采用类似的方式替代，只要不偏离发明或者超

越本权利要求书所定义的范围，均应属于本发明的保护范围。
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