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摘要：以回收的废弃PET为基本原料，通过化学解聚、马来酸酯化等步骤制备了一种不饱和聚酯树脂，探

讨了醇解工艺条件对不饱和聚酯性能的影响．研究结果表明，在氮气氛条件下，采用1，2一丙二醇作为醇解

剂，以醋酸锌为催化剂(用量为PET聚酯的1％(质量分数))，醇解温度190 oC，醇解时间3．5 h，可得到分子

量3000—5000的醇解产物；醇解产物在氮气氛下温度为190～200 qc时，与顺丁烯二酸酐反应1．5 h，可得到

酸值低于30 mg KOI-Vg，综合性能良好的不饱和聚酯树脂，为综合回收利用废弃的PET提供了一条途径．
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中图分类号：TQ323．4 文献标识码：A

聚对苯二甲酸乙二醇酯(Polyethylene

terephthalate，PET)是由对苯二甲酸(PTA)或对苯二

甲酸二甲酯(DMT)与乙二醇(EG)缩聚而成的饱和

聚酯，广泛应用于纺织、包装、医疗卫生、建筑、汽车

等领域．随着PET聚酯用量的增加，遗弃的废PET

聚酯也越来越多．传统的填埋和焚烧处理都属于资

源浪费型的处理方法，且会产生二次污染，而通过

共混改性直接回收所制得的产品其力学性能和产

品品质均不能很好地满足使用需求，从而使该回收

处理方法的经济价值大大降低．因此，研究开发新的

回收技术已成为废PET聚酯回收再利用的迫切课

题【”．随着原子经济概念的出现，采用化学方法回收

废弃的PET愈发显示出其优势．化学回收方法就是

将废旧PET聚酯解聚还原生成对苯二甲酸(PTA)、

对苯二甲酸二甲酯(DMT)和乙二醇(EG)等，再将这

些产物作为原材料加以利用，达到回收再利用的目

的．有效地促进了PET聚酯回收行业的发展[2-31．目

前．文献报道的醇解产物再应用领域包括：获得相

应单体【4吲及由单体进一步制备表面活性剂[71、纺织

助剂[8／、环氧固化剂【9】、液晶聚合剀姗、聚氨酯fll～21、醇

酸树JJ旨[13]及不饱和聚酯树脂【州9】等．

本文以回收的废弃PET为基本原料。通过化学

醇解、马来酸酯化等步骤制备了一种不饱和聚酯树

脂．探讨了醇解工艺条件对醇解产物性能的影响．

1 实验部分

1．1实验材料和试剂

1．1．1实验材料

废旧PET聚酯片。由广州市悦诚安纤维制品有

限公司友情提供．

1．1．2试剂

本实验所用试剂包括：l，2一丙二醇，乙酸锌，顺

丁烯二酸酐，苯乙烯，对苯二酚，乙酸酐，乙酸乙酯，

氢氧化钾．高氯酸等，所有试剂均为市售国产分析

纯(A．R．)未经纯化直接使用．
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1．2实验方法

1．2．1 醇解

按一定配比将预先清洗并干燥过的片状废旧

PET聚酯、1，2一丙二醇和醋酸锌加入到圆底四口烧

瓶中，接上电动搅拌器、冷凝管、热电偶和导气管，

在氮气气氛下置于电加热套内加热，温度控制在

185～195 oC。当PET聚酯片软化后浸没在丙二醇中

时开启搅拌器。加热回流3．5 h．

1．2．2合成树脂

当醇解产物的温度降到150 oC左右时，加入一

定比例的顺丁烯二酸酐(MA)，将回流改为蒸馏装

置，再升温进行缩聚反应，控制反应温度不超过210

℃．当反应体系中酸值降到30 mg KOH／g左右时终

止反应．反应时间约为1．5 h．

1．2．3配制树脂

当反应体系的温度降低到150℃时停止通入氮

气，加入少量的对苯二酚，继续搅拌0．5 h，当温度降

至70～90℃时，加入一定量的稀释剂苯乙烯，充分

搅拌，使不饱和聚酯与苯乙烯相溶，出料过滤，冷却

后得到乳白色粘性液体即为不饱和聚酯树脂．

1．3表征方法

(1)傅立叶变换红外光谱仪(FTIR)：6700型，美

国Nieolet公司生产。表征PET聚酯解聚产物和不饱

和聚酯树脂，分辨率4 cm-1．扫描范围4000--400 cm-1．

(2)热重分析(TGA)：Q600型，美国TA公司生

产，分析不饱和聚酯热稳定性，升温速率为10℃，

min．升温范围为25～600℃．

(3)旋转黏度计：RVDV—HI U型，美国Brook—

field公司生产。分析不饱和聚酯树脂的黏度．

(4)端基分析法：通过测定产物的羟值计算得

到醇解产物的平均相对分子质量．体系羟值的计算

公式为：

￡：!唑!坠二型．
埘

式(1)中，y厂滴定空白消耗的氢氧化钾标准溶液的
体积，mL；V。一滴定试样消耗的氢氧化钾标准溶液

的体积，mL；C。一氢氧化钾标准溶液的浓度，mol／L；

叫一试料的质量，g；56．1为KOH的分子量．

平均分子量是指数均分子量，由式(2)计算：

M=56．1×1000×南， (2)

式(2)中，56．1为KOH的分子量；f为官能度；L为

体系羟值；A为体系酸值．计算醇解产物分子量时，

体系的酸值一般较低。可以忽略．

2结果与讨论

2．1 醇解温度对产物性能的影响

废PET聚酯的醇解反应是一个吸热过程，升高

温度有利于醇解反应的进行，但由于过高的温度会

导致醇解剂丙二醇的大量挥发。在影响反应物配比

的同时，也有可能引发副反应，使丙二醇氧化生成

醛或醚而导致产物变黄，颜色加深。所以反应温度

宜控制在丙二醇的沸点188℃附近．

醇解温度对不饱和聚酯树脂外观颜色的影响列

于表1，从表1可以看出，随着聚合反应温度的升高，

产物的颜色逐渐加深．与市售不饱和聚酯树脂的外

观进行对比后认为聚合温度在190—200 oC比较合适．

表1醇解温度对不饱和聚酯树脂外观颜色的影响

Table 1 Effects of glycolysis temperature on the

color of unsaturated polyester resin

反应温度，℃ 树脂颜色

180一190

190～200

200～210

210-220

白色

白色

淡黄色

黄色

缩聚反应实际上是一个酯化反应。属于可逆反

应，升高温度有利于排除小分子水，使反应更快地

达到平衡，缩短反应的时间，促进缩聚反应的进行，

但过高的温度会导致副反应的发生．

2．2醇解时间对产物性能的影响

醇解时间与产物平均分子量的关系如图1所

示．由图1可见．随着醇解反应时间的延长，醇解产

物的羟值不断增大．平均分子质量相应减小，但在

醇解时间超过3．5 h后，醇解产物的羟值和平均分

子质量的变化趋于平稳．综合考虑产物的解聚程度

和效率。认为醇解反应的时间控制在3．5 h较合适．

由于缩聚反应是可逆反应。在达到反应平衡后，

继续延长反应时间对主反应没有太大的有利影响，

反而会导致一些副反应的发生，使得产物的成分复

杂，外观恶化．聚合反应时间与产物颜色的关系如表

2所列，由表2可见，随着反应时间的延长，产物的颜

色逐渐加深，聚合反应的时间控制在1．5 h较合适．
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图1 醇解时间对产物羟值和平均分子量的影响

Fig．1 Effects of glycolysis time on hydroxyl value and

number-average molar mass of glycolysis products

表2醇解时间对不饱和聚醋树脂外观颜色的影响

Table 2 Effects of glycolysis time on the exterior

color of unsaturated polyester resin

反应时间，}l 树脂颜色

1

1．5

2

2．5

白色

淡黄色

淡黄色

黄色

2．3催化剂用量对不饱和聚酯树脂的影响

聚酯的解聚反应常选用醋酸盐类作为催化剂。

在各种醋酸盐中，以醋酸锌的催化效果较好，并且解

聚后的产物颜色相对较浅闭．本实验选用醋酸锌作为

催化剂并对其用量对醇解产物的影响作了探讨．

催化剂用量对醇解产物羟值及平均分子量的影

响如图2所示．从图2可以看出，废PET聚酯的醇解

受催化剂的影响很大。随着催化剂用量的增加．在相

同的反应时间内醇解产物的平均分子量快速减小．

图2催化剂用量对醇解产物羟值及平均分子量的影响

Fig．2 Effects of the amount of catalyst on hydroxyl value and

number-average molar mass of glycolysis products

当催化剂的用量超过1％后，产物的平均分子量基

本保持不变．

一般认为醋酸锌的作用机理如图3所示【21】：

CH，]-o一+
’J门

O
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H，CCOO——Zn‘——OOCCH。————I—斗

‘， H，0

舢+}。“岔衙m呲b一{
0 0

0 0⋯一Ⅲ删协时洲。一叭c旷。
图3醋酸锌催化解聚PET的催化机理

Fig．3 The catalytic mechanism of zinc acetate for

depolymerization of PET

2．4红外光谱表征

图4为一定配比下丙二醇醇解废PET聚酯得

到的最终醇解液及其不饱和聚酯树脂的聊R光谱．
在醇解液的FTIR光谱中。3531 cm‘1处强而宽的峰

是一OH伸缩振动特征峰，表明醇解液中含有大量的

二元醇；1722 cm一处出现C—O伸缩振动峰，1276

cm一处出现C—O反对称伸缩振动峰．可归结为酯

基的存在；1506。1457和1405 cm。1处均为苯环的伸

缩振动峰。1126 cm。处为苯环C—H面内弯曲振动

峰．877 cm一和730 cm--处为苯环共轭的对位取代

吸收峰，这些峰说明苯环的存在；2944 cm。1和2877

cm一处分别为一CH：反对称伸缩振动峰和对称伸缩

振动峰，1457 cm_处为一CH2变形振动峰，以上特

征峰说明存在烷基．在不饱和聚酯树脂的FI'IR光

谱中，3531 cm一处强而宽的峰是一OH伸缩振动特

征峰，表明在不饱和聚酯端基含有少量未反应的羟

基；1731cm‘1处出现C--．-．-．一O伸缩振动峰；1645cm一处

为C--一C的伸缩振动峰，是不饱和聚酯中的双键特

征峰：876cm一和731cm。处为苯环共轭的对位取代

吸收峰，3054 cm一处是苯环上的C—H伸缩振动峰；

2960 cm。和2885 cm。1处分别为一CH2反对称和对

称伸缩振动峰．上述分析结果表明，醇解产物及其不

饱和聚酯树脂具有相似的结构特征．

V
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图4醇解产物及其不饱和聚酯树脂的红外光谱

Fig．4 FWR spectra of glycolysis products and its unsaturated

polyester resin

2．5热失重分析

图5为醇解产物和不饱和聚酯树脂在加热过

程中的失重随温度的变化关系．由图5(a)可见，醇解

产物在低温区存在少量的热分解反应，这可归因为

羟基与残留的羧基之间的脱水反应．在高温区的热

失重过程分为两个阶段：第一阶段发生在250～410

℃，第二阶段发生在410～4500C．残炭率为4．2％．由

于醇解产物具有一定的热稳定性，这为下一步不饱

和聚酯树脂的合成提供了可能性．由图5(b)可见，不

饱和聚酯树脂的热失重行为与醇解产物相似，树脂

体系在低温区存在少量的热分解反应，这是因为羟

基与残留的羧基之间脱水反应引起的，此阶的质量

损失较少。说明体系的转化率较高．高温区热失重过

程分为两个阶段，第一阶段发生在280～410 oC，第

二阶段发生在410～490 oC．残炭率为8．9％，失重温

度及残炭率都比相应的醇解产物高．

2．6回收产物的性能

基于回收废弃的PET聚酯片的醇解产物合成

的不饱和聚酯树脂的基本性能列于表3．

图5醇解产物及其相应的不饱和聚酯树脂的TG和DTG曲线

(a)醇解产物；(b)不饱和聚酯树脂

Fig．5 TG and DTG curves of glyeolysis product and its unsaturated polyester rein

(a)glyeolysis products；(b)unsaturated polyester resin

表3由废弃PET聚酯片醇解产物合成的不饱和

聚酯树脂的性能

Table 3 Properties of UPR based on glycolysis

products of recycled PET

3 结 论

以PET聚酯回收料为原料，以1，2一丙二醇为醇

解剂，醋酸锌为催化剂，采用醇解、顺丁烯二酸酐酯

化缩聚工艺合成了不饱和聚酯树脂．主要的工艺参

数为：在氮气氛下．醇解温度190℃．醇解时间3．5

h，催化剂用量为PET聚酯的1％(质量分数)；酯化

温度为190～200 oC，反应时间约为1．5 h，制备出淡

黄色不饱和聚酯树脂。其表观物理性能与市售不饱

和聚酯树脂相近．为综合回收利用废弃的PET提供

了一条途径，但此工艺的实际应用还需进一步研究．

万方数据
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Abstract：An unsaturated polyester resin was prepared by chemical depolymerization and condensation
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polyesterification with recycled PET aS raw materials and the effects of glycolysis conditions on properties of the

unsaturated pobrester resin WaS discussed in this paper．The results showed that the optimal glycolysis is 1,2一

propanediol as glycolysis．zinc acetate as a catalyst(in an amount of lwt．％PET polyester)，glycolysis temperature of

1 90 oC and glycolysis time is 3．5 h under an atmosphere of nitrogen，at which the molecular weight of the

glycolysis products distributed from 3000～5000．Meanwhile，an unsaturated polyester resin with acid value below

30 mg KOH／g WaS obtained by condensation polymerization of the glycolysis products with maleic anhydride at

the temperature of 190—200 oC and reaction timel．5h under the atmosphere of nitrogen．The comprehensive

properties of the resulted unsaturated polyester resin，such as viscosity，acid value，solid content and stability，can

meet the requirements practical application．
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1．School ofMaterials and Metallurgy,Northeastern Un&ersity,Shenyang 1 10819，China,"

2．School ofMaterials and Metallurgy,Wuhan University ofScience and Technology,Wuhan 430081，China

Abstract：In this paper，the research situation of high value utilization of coal ash in treatments of waste water

and gases，extraction of oxides and rare metals as well as preparation of ceramic materials are reviewed，and the

research development directions on the utilization of coal ash are also proposed．

Key words：coal ash；high value utilization；research situation

万方数据


