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席夫碱型四官能度环氧化合物扩链改性PET的性能
吴永涛 1，刘述梅 1，赵建青 1，薛锋 1，刘玉飞 2

(1.华南理工大学材料科学与工程学院，广州 510640； 2.贵州大学材料与冶金学院，贵阳 550025)

摘要： 为弥补聚对苯二甲酸乙二酯(PET)在加工和使用过程中因分子链降解引起的力学性能下降，以3，4-二羟基

苯甲醛、对苯二胺和环氧氯丙烷为原料合成了一种带有席夫碱可逆动态键的四官能度环氧化合物(TNM)，并通过反应

性挤出将其用于PET及其回收料(rPET)的扩链改性。系统研究了TNM用量对PET或 rPET的特性黏数、加工性能、结

晶性能、力学性能等的影响，并与商业化 ADR 环氧类扩链剂进行对比。结果表明，添加质量分数 2.0% 的 TNM 后，

PET特性黏数由0.58 dL/g提高到0.95 dL/g，效果明显；并且，达到同样的特性黏数时，平衡扭矩的增加较ADR更小，对

加工流动性的负面影响更小。当添加质量分数为0.5%的扩链剂时，TNM改性PET和 rPET的各力学性能指标均高于

ADR改性的材料；添加质量分数1.0%的TNM后，rPET的拉伸强度从25.5 MPa提升到52.2 MPa。将扩链PET在不同

温度下密炼，通过测定端羧基含量的变化计算得到PET的表观降解活化能从扩链前的2.27×104 J/mol增加到3.80×104 

J/mol，更难降解。该席夫碱型四官能度环氧化合物能在较低程度影响加工流动性的前提下有效扩链，显著提高了

rPET的力学性能。
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Abstract : To compensate for the decline in mechanical properties of polyethylene terephthalate (PET) caused by degradation 

during processing and service, a tetrafunctional epoxy compound (TNM) with reversible Schiff base dynamic bonds was synthesized 

using 3, 4-dihydroxybenzaldehyde, p-phenylenediamine, and epichlorohydrin as raw materials, and then used for the chain extension 

modification of PET and its recycled material (rPET) through reactive extrusion. The effects of TNM dosage on the intrinsic viscosi‐

ty, processing properties, crystallization properties, and mechanical properties of PET or rPET were systematically investigated and 

compared with those of the commercial ADR epoxy chain extender. The results show that the adding of 2.0 wt% TNM increases the 

intrinsic viscosity of PET from 0.58 dL/g to 0.95 dL/g. For the same intrinsic viscosity, the increase in equilibrium torque is smaller 

than that of ADR, and the negative impact on processing fluidity is less. When the chain extender is added at 0.5 wt%, all mechani‐

cal property indicators of TNM-modified PET and rPET are higher than those of ADR. After adding 1.0 wt% TNM, the tensile 

strength of rPET increases from 25.5 MPa to 52.2 MPa. When the chain-extended PET is kneaded at different temperatures, the 

apparent degradation activation energy of PET that calculated from the change in carboxyl end group content, increases from 2.27×

104 J/mol before chain extension to 3.80×104 J/mol, indicating that the material becomes more difficult to degrade. This Schiff base-

type tetrafunctional epoxy compound can effectively extend the chain while having minimal impact on processing fluidity, signifi‐

cantly improving the mechanical properties of rPET.
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聚对苯二甲酸乙二酯(PET)工程塑料具有优异

的力学性能、化学稳定性和电绝缘性，应用十分广

泛[1]，但其在使用和熔融加工过程中，分子链会发生

热氧化和水解[2-4]，分子量下降严重，力学性能大幅

劣化。扩链改性是提高 PET性能最常见的方法[5]，

扩链剂是一种拥有两个或以上官能团的添加剂，通

过与大分子链末端的羧基或羟基反应，修复断裂的

分子链，提高熔体强度，从而提升 PET 性能[6]。目

前，含有不同数量和类型官能团的扩链剂如异氰酸

酯类、噁唑啉类、酸酐类和环氧类[6-8]获得应用，尤其

是德国巴斯夫 ADR 系列环氧类扩链剂应用最

广[9-11]，该系列是一类苯乙烯-丙烯酸-甲基丙烯酸缩

水甘油酯共聚物，含多环氧官能团，其提高聚酯分

子量和增黏作用明显。Yang 等[8]以 ADR4368 改善

PET，经过转矩流变仪测试，发现在质量分数 0.6%

的添加量下可将PET的平衡扭矩从1.2 N·m提升到

9.8 N·m，提升近 700%；Nofar 等[12]将热稳定性更好

的 ADR4468 引入聚对苯二甲酸丁二醇酯(PBT)/回

收 PET(rPET)(质量分数配比为 25/75)混合体系，扩

链效果明显，在质量分数0.2%的添加量下使材料熔

体流动速率由 43.1 g/10 min 降低至 37.2 g/10 min，

拉伸强度由53.4 MPa提升至56.2 MPa。然而，现有

ADR系列分子量较大，一条分子链上平均含有9个

环氧官能团，用量稍高就容易产生凝胶颗粒，影响

加工性能。席夫碱键具有动态可逆特性，可在一定

条件下实现键合与解离的动态平衡[13]，Liang等[14]将

席夫碱型二官能度环氧化合物应用于PA6扩链，在

添加量为 1.0%时能使端羧基含量由 240.1 mol/t下

降至 162.4 mol/t，而平衡扭矩仅由 4.7 N·m 提升至

6.2 N·m，对加工性能影响较小。目前，将席夫碱型

扩链剂应用在 PET 上现尚未见报道。本文设计并

合成了一种带有席夫碱的四官能度环氧化合物

(TNM)，将其应用于 PET及 rPET中，旨在通过环氧

基团的高效扩链与席夫碱键的动态可逆特性，实现

在高效增黏的同时，保持良好加工性。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

PET：瓶用PET树脂，YS-Y01，海南逸盛石化有

限公司；

rPET：回收PET瓶片，金发科技股份有限公司；

对苯二胺(Im)：纯度 99%，伊诺凯试剂(北京)有

限公司；

3，4-二羟基苯甲醛(CA)：纯度98%，伊诺凯试剂

(北京)有限公司；

环氧氯丙烷(ECH)：纯度 98%，伊诺凯试剂(北

京)有限公司；

四丁基溴化铵(TBAB)：纯度 99%，伊诺凯试剂

(北京)有限公司；

氢氧化钠(NaOH)：分析纯，福晨(天津)化学试剂

有限公司；

抗氧剂：四(2，4-二叔丁基)-4，4′-联苯二亚磷酸

酯(PEPQ)，苏州凯宝利新材料有限公司；

环氧类扩链剂：ADR-4468，环氧当量 310 g/

mol，德国巴斯夫化工有限公司。

1. 2　仪器及设备

双螺杆挤出机：HAAKE Rheomex PTW16，美国

Thermo Fisher科技公司；

注射成型机：EC75N，日本东芝公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Nicolet iS50，美

国Thermo Scientific公司；

核磁共振仪：Brucker Ascend 600，德国Brucker

公司；

高分辨质谱(HRMS)仪：Bruker maXis impact，

德国Brucker公司；

差示扫描量热 (DSC)仪：Netzsch 200F3，德国

Netzsch公司；

热重(TG)分析仪：Netzsch 200F3，德国 Netzsch

公司；

转矩流变仪：RTOI-55/20，普同实验分析仪器有

限公司；

塑料摆锤冲击试验机：PTM7000-B1，深圳三思

纵横科技股份有限公司；

万能电子拉力试验机：AGS-10KN，日本岛津

公司；

电子万能材料试验机：AGX-VD，日本岛津

公司。

1. 3　实验过程

1.3.1　环氧扩链剂TNM的合成　

将 29 g CA (0.21 mol)、10.8 g Im (0.1 mol)与

200 mL无水乙醇加入到 500 mL的三口烧瓶中，通

入氮气，60 ℃下反应 5 h，抽滤，滤饼用无水乙醇洗

涤数次，60 ℃下真空干燥 12 h，得到橙黄色固体粉

末，即 N，N'-双 (3，4-二羟基亚苄基) -1，4-苯二胺

(TNH)，产率为82%。
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将 12.2 g TNH (0.035 mol)、92 g ECH (1.0 mol)

与0.5 g TBAB加入500 mL三口烧瓶中，通入氮气，

90 ℃下反应 5 h，随后降温至 60 ℃，在 30 min内滴

加由 12.0 g NaOH，28.0 g H2O配备的NaOH水溶液

(质量分数30%)，滴加完毕后继续反应6 h。反应结

束后，依次用饱和碳酸氢钠溶液和去离子水洗涤数

次，分液取有机相，随后将有机相用大量甲醇沉淀，

抽滤后在60 ℃下真空干燥6 h，得到黄色固体粉末，

即N，N'-双[3，4-双(环氧丙氧基)亚苄基]-1，4-苯二胺

(TNM)，产率为 55%。 TNM 的合成路线如图 1

所示。

1.3.2　试样制备　

将PET或 rPET于100 ℃下干燥后与扩链剂、抗

氧剂混合均匀，加入双螺杆挤出机中挤出拉条，切

成粒料；挤出机螺杆转速为60 r/min，各区间温度依

次为 250、260、270、270、270、270、270、270、260、

250 ℃。将粒料于100 ℃下烘干后注塑得到测试样

条，注塑机各区间温度依次为 260、270、270、265、

260 ℃。固定 PEPQ 抗氧剂的质量分数为 0.2%，改

变扩链剂的种类和添加量制备改性PET和 rPET，对

应样品命名为基体/扩链剂名称-添加量，如含质量

分数 1.5%TNM 扩链剂的改性 PET 样品记为 PET/

TNM-1.5。

1. 4　测试与表征

FTIR测试：与溴化钾粉末混合，经压片模具制

成透明薄片，全程在白炽灯下操作，保证充分干燥。

随后将样品放入 FTIR 仪，在 4 cm-1的分辨率下测

试。扫描次数设置为 32 次每秒、测试波数范围为

4 000~600 cm-1。

核磁共振氢谱(1H-NMR)表征：以氘代二甲基亚

砜为溶剂，四甲基硅烷为内标，测试温度为 298 K，

记录氢谱信号并进行归属分析。

HRMS 测试：以乙腈为溶剂，采用电喷雾电离

(ESI)正离子模式进样，扫描范围为 100~1 000 m/z，

测定化合物的精确分子离子峰质量。

TG分析：氮气氛围中以20 ℃/min的速率升温，

从 30 ℃升温至 800 ℃，测试环氧化合物的热稳

定性。

DSC测试：氮气氛围中，先以 30 ℃/min的速率

从室温升至270 ℃，恒温5 min以消除热历史，再以

10 ℃/min 的速率降温至 30 ℃，恒温 5 min，最后以

10 ℃/min的速率升温至270 ℃。

流变性能测试：PET首先在 80 ℃下干燥 12 h，

按配方混料后，加入温度为270 ℃的密炼混合腔，设

定转速50 r/min，并记录熔体的平衡扭矩。

特性黏数测试：按照GB/T 1632.5-2008进行测

试，以苯酚/1，1，2，2-四氯乙烷(质量比3∶2)混合液为

溶剂，在(25±2)℃的条件下用乌氏黏度计测定，试样

浓度约为 0.5 g/dL，用一点法公式计算特性黏数，

见式(1)。

[ η ] = (1 + 1. 4ηsp ) - 1
0. 7c (1)

式中：[η]为特性黏数，单位 dL/g；ηsp为增比黏

度，无量纲；c为试样浓度。

端羧基滴定测试：以苯酚/氯仿(体积比 2∶3)混

合液为溶剂，按照GB/T 14190-2008进行测试。

力学性能：拉伸性能按照ASTM D638-2014进

行测试，拉伸速率为 50 mm/min，样品尺寸为

120 mm×10 mm×4 mm；弯 曲 性 能 按 照 ASTM 

D790-17进行测试，测试速率为10 mm/min，样品尺

寸为 80 mm×10 mm×4 mm，在简支梁下跨距为 64 

mm；悬臂梁缺口冲击强度按照 ASTM D256-2010

进行测试，A型缺口，选用2.75 J规格摆锤。

2 结果与讨论

2. 1　TNM的结构与性能

图2为TNM和中间体TNH的FTIR谱图。相比

TNH，TNM 谱图上 3 476 cm-1处的 O—H 键的伸缩

振动峰消失，且在 1 020 cm-1和 908 cm-1处新出现
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N N
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OHHO
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O
O

O

O

NH2 +

Im

O

HO
OH
CA

+Cl O

ECH
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图1　TNM的合成路线

Fig. 1　Synthesis route of TNM
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C—O—C键和环氧基团的伸缩振动峰，表明端羟基

被成功环氧化；而位于 1 583 cm-1处的强峰可归属

为苯环骨架C=C伸缩振动与亚胺键(C=N)伸缩振

动的耦合叠加峰，由于TNH分子中C=N与苯环直

接共轭，两者振动频率相近，发生强振动耦合，致使

吸收峰合并且强度增强；在端羟基环氧化后，由于

吸电子诱导效应，C=N键与C=C键共轭减弱，前者

键力常数增大，伸缩振动向高频移动至 1 598 cm-1，

后者向低频移动至1 577 cm-1。

TNM的 1H-NMR谱图如图 3所示，其中化学位

移(δ)为 8.56 处为 CH=N 结构的质子峰，δ为 2.75~

4.35 的多个独特裂分峰归属于环氧基团。各质子

峰具体数据如下：δ=8.56(s，2H)，δ=7.60(s，2H)，δ=

7.47~7.48(d，2H)，δ =7.30~7.31(s，4H)，δ =7.14~7.16

(d，2H)，δ=4.42~4.35(m，4H)，δ=3.90~3.96(m，4H)，δ
=3.39~3.41(m，4H)，δ =2.86~2.89(m，4H)，δ =2.75~

2.78(m，4H)。

TNM的HRMS谱图如图4所示，其理论分子量

为 572.2，谱图在质荷比(m/z)=573.2 处出现[M+H]+

质子离子峰，与理论值吻合，表明合成产物的分子

量与目标结构一致，进一步证实了 TNM 的成功

合成。

综合 FTIR、1H-NMR 和 HRMS 的结果，可以确

定成功合成了席夫碱型四官能环氧化合物TNM。

PET的加工温度高达 250~280 ℃，大多数环氧

化合物在如此高的温度下很容易分解。TNM的TG

分析曲线如图 5所示，从图可知 300 ℃前基本没有

质量损失，质量损失 5%温度(T5%)为 337.2 ℃，表明

TNM在PET加工温度下热稳定性好。

2. 2　PET的扩链改性

2.2.1　特性黏度　

PET的特性黏数与分子量正相关，通过其变化

来考察TNM质量分数(0.5%、1.0%、1.5%和2.0%)对

PET的扩链增黏作用，并与商业化产品ADR进行比

较，由于 ADR 用量通常在质量分数 1.0% 以内[10-12]

(添加量提高会导致熔体黏度过大而无法加工)，这

里仅考察质量分数0.5%和1.0%两个添加量。TNM

和ADR用量对PET或 rPET特性黏数的影响对比如

图6所示。从图可知，两者添加后PET和 rPET的特

性黏数均有一定程度的上升，且随添加量的增加而

增加。TNM 添加量为 1.0% 时，PET 特性黏数从

0.58 dL/g 提升至 0.77 dL/g，质量分数为 1.5% 和

2.0%时，特性黏数分别提升至 0.87 dL/g和 0.95 dL/

g；对于 rPET，TNM质量分数为1.0%时，特性黏数由

0.46 dL/g提升至0.64 dL/g，质量分数增至2.0%时进

一步提升至 0.76 dL/g。相同添加量下ADR的提升

作用更大，ADR质量分数为 1.0%时，PET特性黏数

提 升 至 0.87 dL/g，rPET 特 性 黏 数 也 能 提 升 至
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Wavenumbers/cm�1
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图2　TNH和TNM的FTIR谱图

Fig. 2　FTIR spectra of TNH and TNM
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Fig. 3　1H-NMR spectrum of TNM
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Fig. 4　HRMS spectrum of TNM
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Fig. 5　TG curve of TNM
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0.83 dL/g。这是由于TNM本身分子量更低，官能度

更少，相对于ADR扩链后会形成的大分子结构[11]，

其扩链后形成的分子链结构更小，而大分子对特性

黏数的贡献更显著，因此添加 TNM 对体系特性黏

数的提升效果较弱。

2.2.2　加工性能　

扩链对PET加工特性的影响十分关键，而平衡

扭矩能很好地反映该影响。PET、PET/TNM-1.0、

PET/TNM-1.5 和 PET/ADR-1.0 的扭矩-时间曲线如

图 7 所示。在质量分数 1.0% 的添加量下，ADR 使

PET平衡扭矩大幅提升至10.8 N·m，TNM仅使PET

平衡扭矩提升至 3.2 N·m，而与 PET/ADR-1.0 特性

黏数接近的 PET/TNM-1.5 平衡扭矩提升至 5.1 

N·m。

与ADR相比，获得同样高特性黏数的情况下，

TNM导致的平衡扭矩的增加相对较小，这是由于席

夫碱具有动态可逆性[15-16]，在较高温度下亚胺键会

断开，这样加工时分子量未显著提高，因而平衡扭

矩较低。在加工性能影响方面，ADR的加入会造成

加工扭矩过高，显著增加加工难度，而席夫碱型扩

链剂则对流动性影响相对较小，更利于加工。

2.2.3　DSC分析　

对不同用量 TNM 改性 PET 进行了 DSC 测试，

测试结果如图 8所示，得到结晶温度(Tc )、熔融温度

(Tm1、Tm2 )、熔融焓(∆Hm)、结晶度(Xc )以及玻璃化转变

温度(Tg)数据结果，见表 1。PET的Tc为 200.5 ℃，Xc

为27.9%，Tg为80.1 ℃。随着TNM添加量的增加，Tc

与 Xc 均会逐渐下降，质量分数为 2.0% 时，从

200.5 ℃和 27.9% 下降到 195.9 ℃和 22.1%，这可以

归因于材料的分子量以及分子链结构的变化，由于

TNM是两个席夫碱相连三个苯环的共轭结构，其与

PET端基反应后不仅分子量增大，而且分子链的刚

性也增加，这破坏了 PET原链段结构，使结晶完整

性下降[17]，导致结晶困难。而低添加量时刚性提高，

限制链段运动，高添加量时，PET 链段规整性被破

坏，引入更多自由体积，导致了 Tg先变大，后减小。

值得注意的是，熔融双峰印证了 PET典型的熔融、

重结晶行为，低温峰对应不完善晶体熔融，高温峰

对应重排后完善晶体的再熔融，且高温峰随 TNM
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Fig. 7　Time-torque diagram of chain-extended PET
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增加呈下降趋势。以上表明TNM会抑制PET的结

晶，总的来说，添加较少量的TNM对PET的结晶温

度和结晶度影响尚小，结晶结构稳定性好。

2.2.4　力学性能　

对于 PET 新料，其本身分子量已处于较高水

平，受临界分子量效应影响，进一步提高分子量对

力学性能的改善作用有限；且扩链剂添加量的增加

在提升分子量的同时，还会造成结晶度降低，刚性

下降，影响材料的力学性能。ADR 与 TNM 改性

PET的力学性能测试结果见表2。由表2可知，随着

TNM用量增加，扩链改性PET的拉伸强度呈现先增

加后下降的趋势，断裂伸长率一直缓慢增加，而弯

曲强度和缺口冲击强度则呈缓慢下降趋势。当扩

链剂质量分数为 0.5%时，TNM改性 PET的各项力

学性能如拉伸强度、断裂伸长率、弯曲强度和缺口

冲击强度均优于ADR；当添加的扩链剂质量分数提

升至1.0%时，两者对PET的拉伸强度和断裂伸长率

的提升作用相近；TNM对扩链改性PET缺口冲击强

度的降低可能与其引起的刚性结构增强和其自身

分子量低相关。

rPET因经历多次回收分子量下降较多，扩链剂

的作用应会更明显，添加ADR或TNM后 rPET的力

学性能测试结果见表3。由表3可知，除缺口冲击强

度提升幅度相近外，TNM对拉伸强度、断裂伸长率

和弯曲强度的提升效果均优于 ADR。这是因为

TNM 是刚性分子，引入后可以提高 PET 主链的刚

性；而ADR是柔性链结构，官能度较高，形成的支化

结构容易造成应力集中[18]。其中拉伸强度在TNM

质量分数 1.0% 时达到最大值 52.2 MPa，较 rPET 的

25.5 MPa提升104.7%，较 rPET/ADR-1.0的39.8 MPa

提升31.2%。当TNM质量分数大于1.0%时，结晶度

下降叠加部分未反应小分子的增塑作用，导致其拉

伸强度开始降低。加入TNM后，PET和 rPET的断

裂伸长率有明显提升，在TNM质量分数为 1.0%时

由1.0%提升至4.3%，这主要源于结晶度下降导致非

晶区比例增加，进而提升了分子链的滑移能力。

综上所述，TNM对 rPET力学性能的提升要优

于 ADR，其能在扩链的同时保持良好的加工流动

性，并能提高 rPET的力学性能，这对于PET的回收

利用有着重要意义。

表1　TNM扩链PET的DSC分析结果

Tab.1　DSC analysis results of TNM chain-extended PET

Samples

PET

PET/TNM-0.5

PET/TNM-1.0

PET/TNM-1.5

PET/TNM-2.0

Tc/℃

200.5

198.0

197.8

196.8

195.9

Tm1/℃

243.0

242.0

241.0

241.8

242.0

Tm2/℃

250.5

248.5

247.8

247.8

247.3

∆Hm/(J·
g-1)

25.3

23.6

20.0

19.0

17.8

Xc/%

27.9

25.7

24.6

23.8

22.1

Tg/℃

80.1

81.0

80.3

80.0

78.8

Notes: Tc is crystallization temperature; Tm1 and Tm2 are melting 

temperatures; ∆Hm is melting enthalpy; Xc is crystallinity; Tg is glass tran‐

sition temperature.

表2　扩链改性PET的力学性能

Tab.2　Mechanical properties of PET with chain extender

Samples

PET

PET/ADR-0.5

PET/ADR-1.0

PET/TNM-0.5

PET/TNM-1.0

PET/TNM-1.5

PET/TNM-2.0

Tensile strength/MPa

53.3

54.4

59.0

55.8

59.5

56.3

51.9

Elongation at break/%

3.4

2.5

4.5

3.9

4.2

4.6

4.7

Bending strength/MPa

111.9

96.7

96.3

104.0

94.2

92.9

91.8

Notched impact strength/(kJ·m-2)

4.6

3.8

4.3

4.4

3.1

2.9

2.8

表3　添加扩链剂rPET的力学性能

Tab.3　Mechanical properties of rPET with chain extender

Samples

rPET

rPET/ADR-0.5

rPET/ADR-1.0

rPET/TNM-0.5

rPET/TNM-1.0

rPET/TNM-1.5

rPET/TNM-2.0

Tensile strength/MPa

25.5

33.3

39.8

47.9

52.2

47.0

48.7

Elongation at break/%

1.0

1.7

2.1

4.5

4.3

4.1

4.5

Bending strength/MPa

98.1

93.7

95.3

97.2

99.3

101.4

101.7

Notch impact strength/(kJ·m-2)

1.2

2.9

3.1

3.1

3.2

3.4

3.3
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2. 3　扩链PET的降解动力学

PET扩链后的降解对其使用周期影响较大，将

PET 以及添加了质量分数 1.0% 的 TNM 或 ADR 的

PET分别在 260、270、280 ℃下密炼 5、10、15、20、25 

min，然后对其端羧基含量进行测定，所得结果

见表4。

从表 4中可以看出，随着密炼温度或时间的增

加，各 PET端羧基含量都是逐渐增加的，但同等条

件下 PET/TNM-1.0、PET/ADR-1.0 的明显低于纯

PET，表明 TNM 或 ADR 的扩链作用一直存在。相

比之下，添加 TNM 的 PET 端羧基含量略高于添加

ADR的体系。

对于PET的降解，其端羧基含量的增加可以被

认为是一级反应[18]，满足式(2)。

r = - dCdt = kC (2)

式中：r为反应速率；C为反应物浓度；k为反应

速率常数。

对该式进行积分并转化，得到式(3)和(4)。

∫
C0

Ct 1
C dC = -k ∫0t dt (3)

Ct = C0e-kt (4)

假设 t 时刻，剩余能生成端基的键浓度为[C]t，

t = 0时该键初始浓度为[C]0，t = ∞时该键浓度为0；

同时，t时刻测得的端羧基浓度为[CCOOH]t；t = ∞时端

羧基浓度为[CCOOH]∞；t = 0时端羧基浓度为[CCOOH]0，

建立[CCOOH]与[C]关系式(5)和(6)。

[CCOOH ]t - [CCOOH ]0 = [C ]0 - [C ]t (5)

[CCOOH ]∞ - [CCOOH ]0 = [C ]0 (6)

将式(5)和(6)代入式(4)，并令[CCOOH]t为因变量

y，t为自变量x，令[CCOOH ]∞=A，[CCOOH]0=B，可得式(7)。

y = A - (A - B )e-kx (7)

用该式对以上端羧基含量进行拟合，可以求出

A、B 和 k 值。以 PET/TNM-1.0 的 270 ℃组为例，如

图9所示为拟合过程。

尽管添加扩链剂后可能改变 PET 降解的反应

级数，但仍可以均假设为一级反应，从而算出表观

降解速率常数，结果见表 5，为便于分析，将单位由

min-1转化为 s-1。

可以看出，随着温度的上升，表观降解速率常

数逐渐上升，对PET，其水解存在自催化的过程，降

解过程中累积产生的端羧基会进一步催化水分子

攻击酯键，从而加速降解[19]，而添加扩链剂后，可以

在反应开始削减端羧基的浓度从而减缓自催化水

解速率；然而，随着温度逐渐升高，扩链剂组与纯

PET组降解速率常数的差值减小，这是由于环氧基

团在与羧基反应后形成的侧链亲水羟基会在一定

程度上催化水分子攻击酯键[20]，这表明扩链剂在抑

制降解的同时还会引入更复杂的降解机制。对比

PET/TNM-1.0 和 PET/ADR-1.0，两者在三个温度点

下的降解速率常数十分相近，这表明，尽管TNM扩

链效果略差，但水解抑制效果与ADR接近，间接体

现了TNM的反应有效性，证明了TNM在PET上的

表4　扩链PET在不同温度下密炼不同时间的端羧基含量

Tab.4　Carboxyl end group content of chain-extended PET after 

different mixing times at different temperatures

Temperature/℃

260

270

280

Time/
min

5

10

15

20

25

5

10

15

20

25

5

10

15

20

25

Carboxyl end group content/(mol·t-1)

PET

30.95

35.74

39.52

42.30

44.79

32.05

38.66

43.83

47.79

50.74

33.67

42.41

48.13

52.99

56.68

PET/ADR-1.0

11.67

14.43

17.05

19.04

20.64

13.01

16.98

20.39

23.01

25.01

16.51

21.53

25.99

29.09

31.28

PET/TNM-1.0

13.01

15.79

18.52

20.32

22.05

15.27

19.71

23.37

26.41

28.51

16.02

22.38

27.44

31.20

34.10

5 10 15 20 25
14
16
18
20
22
24
26
28
30

 PET/TNM-1.0

Ca
rb

ox
yl

 e
nd

 g
ro

up
 c

on
te

nt
/(m

ol
·t�

1 )

Time/min

A 37.584 0 ± 1.249 1
B 9.535 5 ± 0.337 1
k 0.045 4 ± 0.003 9
R2 0.999 5

图9　270 ℃下PET/TNM-1.0的端羧基含量拟合曲线

Fig. 9　Fitting curve of carboxyl end group content of PET/TNM-1.0 

under 270 ℃

表5　扩链PET的表观速率常数

Tab.5　Apparent rate constant of adding chain extender PET

Temperature/℃

260

270

280

Apparent rate constant/s-1

PET

2.87±0.18

3.17±0.06

3.45±0.35

PET/ADR-1.0

2.22±0.32

2.70±0.19

3.20±0.41

PET/TNM-1.0

2.29±0.45

2.73±0.23

3.16±0.08
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应用潜力。

通过阿伦尼乌斯方程(8)计算表观降解活化能，

结果见表6。

k = Aexp(-Ea /RT ) (8)

式中：k为反应速率常数，本文中单位 s-1；A为指

前因子，单位与k相同；Ea为表观活化能，单位 J/mol；

R为摩尔气体常数，单位 J/(mol·K)；T为绝对温度，

单位K。

由表6可知，添加扩链剂后，PET表观降解活化

能均有较大提升，表示降解难度提升，比较而言，

PET/TNM-1.0材料的提升幅度略低于PET/ADR-1.0

材料。

3 结论

(1)针对PET回收过程中性能劣化、传统扩链剂

加工性差的问题，合成了带有席夫碱可逆动态键的

四官能度环氧扩链剂 TNM，并采用 FTIR、H1-NMR

和HRMS证明了其结构，TNM的T5%为 337.2 ℃，符

合PET熔融加工要求。

(2)TNM质量分数为 2.0%时，能使PET的特性

黏数由 0.58 dL/g 提升到 0.95 dL/g，扩链效果显著；

由于席夫碱键独特的动态可逆性，对PET加工性能

影响较小，扩链剂质量分数为 1.0% 时，PET/TNM-

1.0的平衡扭矩为 3.2 N·m，远低于PET/ADR-1.0的

10.8 N·m，适配现有反应性挤出工艺，能保持良好

加工流动性，降低加工难度。

(3)TNM在力学性能上的提升效果相比ADR更

好，对 rPET尤为明显；当质量分数为 0.5%时，TNM

改性PET和 rPET的各力学性能如拉伸强度、断裂伸

长率、弯曲强度和缺口冲击强度均优于ADR；添加

量为1.0%时使 rPET的拉伸强度由25.5 MPa提升至

52.2 MPa，断裂伸长率由 1.0% 提升至 4.3%。这为

rPET高值化回收提供了高效方案。

(4)TNM的加入能有效降低PET的降解速率常

数并提高表观降解活化能，PET/TNM-1.0 与 PET/

ADR-1.0在260、270、280 ℃下的降解速率常数十分

相近，TNM对表观降解活化能的提升幅度仅略低于

ADR，不影响实际加工应用，实现了“扩链效率、加

工流动性、热稳定性”的三者平衡，进一步验证了其

工业化应用潜力。
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表6　添加扩链剂PET的表观降解活化能

Tab.6　Apparent activation energy of adding chain-extended PET

Items

Apparent activation 
energy/(J·mol-1)

PET

2.27×104±
9.94×102

PET/ADR-1.0

4.51×104±
1.31×103

PET/TNM-1.0

3.80×104±
2.35×103
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