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摘要： 以废弃聚对苯二甲酸乙二酯(PET)的降解产物为核心，制备了环氧超支化聚酯扩链剂(EHBP)，探究了该扩

链剂对聚对苯二甲酸-己二酸丁二酯/聚乳酸/碳酸钙(PBAT/PLA/CaCO₃)三元复合材料微观结构、热性能、力学性能的

影响。结果表明，以PET降解产物制备的EHBP对复合材料有明显的增容作用。扩链剂中的高活性环氧基团能够与

PBAT和PLA上的端羧基、端羟基发生开环加成反应，形成扩链大分子以增强PBAT和PLA之间的界面相互作用。当

EHBP添加量达到0.6份时，可以明显观察到两相间变得模糊、孔洞减少。缺口冲击强度由6.48 kJ/m2增加到43.02 kJ/

m2，拉伸强度由10.15 MPa增加到24.59 MPa，断裂伸长率由11.8%增加到56.72%。
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Abstract ： An epoxy hyperbranched polyester chain extender (EHBP) was prepared using the degradation products of waste 

polyethylene terephthalate (PET) as the core，and the effects of this chain extender on the microstructure，thermal properties，and 

mechanical properties of poly (butylene adipate terephthalate) /polylactic acid/calcium carbonate (PBAT/PLA/CaCO₃) composites 

were investigated. The experimental results indicate that EHBP prepared from PET degradation products has a significant compatibi‐

lizing effect on the composites. The highly reactive epoxy groups in the chain extender can undergo ring-opening addition reactions 

with the terminal carboxyl and hydroxyl groups on PBAT and PLA，forming extended macromolecules to enhance the interfacial 

interaction between PBAT and PLA. When the addition of EHBP reaches 0.6 phr，it can be clearly observed that the phase boundar‐

ies become blurred，and the number of voids decreases. The notched impact strength enhances from 6.48 kJ/m² to 43.02 kJ/m²，the 

tensile strength increases from 10.15 MPa to 24.59 MPa，and the elongation at break increases from 11.8% to 56.72%.

Keywords ： polyethylene terephthalate ； poly (butylene adipate terephthalate) ； polylactic acid ； chain extender ； compatibil‐

ity ； composite

聚对苯二甲酸乙二酯(PET)化学降解回收法是

将大分子降解为分子量较小的对苯二甲酸(TPA)、

对苯二甲酸乙二酯(BHET)等，再将这些降解产物加

以提纯利用[1]。化学回收方法虽然较为繁琐，但更

利于将废弃PET进行二次升级利用，应用于下游产

品并创造出更高的附加价值[2]。Ngo 等[3]开发了一

种高效方法，通过乙二胺四乙酸作为络合剂，直接

将废弃的PET解聚转化为低分子量的多元醇，进而

合成了热塑性聚氨酯(TPU)，为 PET 的升级回收提

供了一种有效途径。鲍毅楠[4]通过废旧PET的定向
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解聚制备了双羟基单体，成功将其转化为聚氨酯弹

性体材料，进一步通过改性提高了材料的性能，实

现了 PET 的高值化回收利用。废弃 PET 的化学解

聚技术，不仅缓解了由废弃PET造成的环境污染压

力，又为 PET材料拓宽了未来发展市场，实现了废

弃PET的循环回收利用[5]。

目前，增容聚对苯二甲酸-己二酸丁二酯/聚乳

酸 (PBAT/PLA)共混体系较为主流、成熟的研究思

路是利用二者的端羧基、端羟基形成稳定接枝物，

从而增长分子链以达到增容的效果[6]。因此，添加

扩链剂是研究改善 PLA，PBAT 二者相容性的重要

手段。Sun等[7]采用熔融共混技术制备了一种生物

可降解的PBAT/PLA复合物，质量比设定为 80∶20。

为了提升PBAT与PLA之间的相容性，引入了扩链

剂ADR 4370S。实验结果显示，随着扩链剂用量的

增加，PBAT/PLA混合物的拉伸弹性模量和应力值

均呈现上升趋势。史鹏伟等[8]以高环氧基功能聚合

物(HPC-3510P)作为增容剂，研究了 HPC-3510P 对

PBAT/PLA/CaCO₃三元复合材料综合性能的影响。

结果表明，HPC-3510P质量分数为0.3%时即可明显

改善 PBAT/PLA 复合材料的加工稳定性，并随着

HPC-3510P 添加量的提高，复合材料的微观形貌、

熔融结晶行为、应力-应变行为得到进一步改善和提

高。添加扩链剂是研究改善PLA和PBAT二者相容

性的重要手段，而在实际应用中常使用多元环氧扩

链剂作为PBAT/PLA共混体系的反应性增容剂[9]，其

增容原理是多环氧基团能够和 PLA，PBAT 大分子

的端羧基和端羟基发生开环反应，在界面生成PLA-

g-PBAT 两亲性扩链大分子，达到界面增容、细化

PBAT分散相颗粒的目的[10]。环氧超支化聚酯，作为

一种具有高度支化结构的环氧类聚合物，其端部的

环氧基团能够参与到交联固化过程中，这不仅避免

了不同相之间的分离现象，还有助于提升交联的密

度[11]。此外，环氧超支化聚合物内部丰富的分子间

空隙，为材料提供了额外的自由体积，从而增强了

韧性，有效克服了线性环氧树脂的局限性[12]。吴伟

锋等[13]自制一款具有超支化结构的环氧树脂，引入

到双酚 A 型环氧树脂体系中进行共固化。在超支

化环氧树脂质量分数为 5%时，混合树脂体系的拉

伸、弯曲及冲击强度均提升了约 20%，且材料的阻

尼峰强度得到显著提升，损耗模量从 138 MPa提高

至185 MPa。

PET化学解聚后形成酯类低聚物，可在CaCO₃

表面形成包覆，对 CaCO₃表面改性有着优异效果。

将醇解产物中端羟基聚合物代替多元醇制备了一

种具有多芳环的环氧超支化聚酯扩链剂，用于可降

解复合材料的增容。从废弃 PET 的降解到无机填

料的改性、扩链剂及复合材料的制备，自上而下开

发出了一套绿色、高效的废弃聚酯回收体系，实现

了废弃PET的高值化循环再利用，对于实现PET可

持续、绿色低碳循环发展具有重要的意义[14]。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

PET：废弃塑料瓶；

PBAT：TH801T，新疆蓝山屯河科技股份有限公

司；

PLA：FY601，安徽丰原集团有限公司；

CaCO₃：1 250 μm，市售；

乙酸锌：分析纯，上海国药集团化学试剂有限

公司；

偏苯三酸酐、环氧氯丙烷、磷酸：分析纯，上海

晶纯生化科技股份有限公司；

三乙醇胺、二乙二醇(DEG)、乙二醇：分析纯，上

海阿拉丁生化科技股份有限公司；

抗氧剂：1010，168，德国巴斯夫有限公司；

PE蜡：NM-94，东莞康锦新材料科技有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

电热鼓风干燥箱：GFL-230，天津市莱玻特瑞仪

器设备有限公司；

密炼机：XH-420，上海盈北机械设备厂；

微型注塑机：SZS-20，武汉瑞鸣实验仪器有限

公司；

万能材料试验机：336730KN，美国英斯特朗公

司；

摆锤冲击仪：7614，美国英斯特朗公司；

扫描电子显微镜(SEM)：JSM-7610 F，日本电子

株式会社；

差示扫描量热(DSC)分析仪：Discovery DSC系

列DSC25，美国TA instruments公司；

热重-红外联用分析仪：TGA4000，美国珀金埃

尔默股份有限公司；

核磁共振(NMR)波谱仪：ADVANCE-400 Hz，

瑞士BRUKER公司；

熔体流动速率(MFR)仪：MFI-1211，承德市金建

144



黄炫淇，等：基于废弃PET的环氧超支化聚酯扩链剂应用性能

检测仪器有限公司。

1. 3　样品制备

1.3.1　PET的醇解及CaCO₃的改性

选用DEG作为PET醇解反应的降解剂，乙酸锌

作为PET醇解反应的催化剂，如图1所示。当酯基∶

羟基的物质的量比为 1∶2时，PET在 190 ℃下降解

生成的主要产物为BHET，可能还存在少量的双(2-

羟乙基)对苯二甲酸二乙酯(BHDT)和 2-羟乙基[2-

(2-羟乙氧基)乙基]对苯二甲酸酯(BHDET)[15]。将

PET醇解产物与三乙醇胺等助剂进行复配(质量比1

∶1)得到复配改性剂。将CaCO3置于高速混合机中

设置温度 80 ℃干燥 4 h，将干燥好的CaCO3与复配

改性剂按一定比例加入高混机中共混 30 min，即得

改性完成的CaCO₃粉体。设定高混机转速为 900 r/

min，高混机物料温度为95 ℃。

1.3.2　环氧超支化聚酯扩链剂(EHBP)的制备

在带有搅拌装置的三颈烧瓶中按物质的量比(1

∶3)加入PET降解产物和偏苯三酸酐在 130 ℃下反

应 10 h，催化剂为磷酸，再加入过量环氧氯丙烷在

120 ℃下继续反应 3 h后真空抽出过量的环氧氯丙

烷。在 50 ℃条件下用乙醇溶解并加入氢氧化钠固

体进行反应，900 mL水洗两次，减压蒸馏后得到焦

黄色黏稠的环氧超支化聚酯扩链剂EHBP，如图2所

示。将偏苯三酸酐与乙二醇作为原料，同样磷酸为

催化剂，加入过量的环氧氯丙烷，最后减压蒸馏得

到EHBP (对照)。

1.3.3　PBAT/PLA/CaCO₃复合材料的制备

先将PBAT，PLA在 70 ℃的鼓风干燥箱中干燥

24 h，再将 PBAT，PLA，EHBP 及改性 CaCO₃按表 1

中的比例混合均匀，放入密炼机中熔融共混，密炼

机料斗温度设置为190 ℃，料温190 ℃，螺杆转速为

30 r/min，切粒并干燥。制备好的样品切粒再用微型

注塑机制出力学性能测试样条 ( 注射温度为

175 ℃)。

1. 4　性能测试及结构表征

(1) FTIR分析。取适量EHBP样品，用FTIR仪

进行成分分析，扫描次数为 20 次，扫描分辨率为 4 

cm-1，扫描范围为4 000~400 cm-1。

(2) NMR分析。以氘代氯仿为溶剂，称取 5~10 

mg样品放入核磁管，并加入1 mL溶剂，待样品完全

溶解后进行测试，NMR测试条件为400 Hz。

(3) DSC分析。取PBAT/PLA复合材料颗粒 5~

10 mg，放入铝坩埚，从 25 ℃升温至 200 ℃，保温 5 

min后，降温至-40 ℃，再升温至 200 ℃，升温、降温

速率均为 10 ℃/min。PBAT/PLA 的结晶度由公式

(1)计算。

Xc=
∆Hm - ∆Hcc∆H0

× 100% (1)

式中：Xc为结晶度，单位%；∆Hm为样品的熔融

焓，单位 J/g；∆Hcc为样品的冷结晶焓，单位 J/g；∆H0
为PBAT在100%结晶时的熔融焓，其值为114 J/g。

(4) SEM分析。收集PBAT/PLA复合材料冲击

后的样条，将断面制备成小样，经喷金处理后采用
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图1　PET的醇解

Fig. 1　Alcoholysis of PET

表1　复合材料各组分质量比

Tab. 1　Mass ratio of each component of the composite
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图2　合成EHBP的反应机理

Fig. 2　Reaction mechanism of synthetic EHBP
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SEM 观察冲击断面的微观形貌，加速电压 1.0 kV，

放大倍数为500~5 000倍。

(5) MFR测试。将样品干燥24 h后选取5~8 g，

通过MFR仪测定流动性。按照GB T 3682-2000测

试方法，设置温度为 190 ℃，挤出物时间间隔为 30 

s，载荷2.16 kg，切样次数为5次。

(6)力学性能测试。采用微型注塑机注射得到

完整的哑铃型拉伸样条和长方形样条，用缺口制样

机切割制备 V 型缺口样条。用电子万能材料试验

机和摆锤冲击仪测试力学性能，冲击强度按 GB/T 

1843-2008，选用 2.75J摆锤测试。拉伸性能按GB/

T 1040.2-2006，以 20 mm/min 的拉伸速率，对 10 

mm×3 mm×3 mm哑铃型样条进行测试，每个样条至

少测量5次，然后求取平均值。

2 结果及讨论

2. 1　醇解产物对CaCO₃的改性效果及机理分析

在 500~4 000 cm-1的波数范围内，FTIR揭示了

醇解产物官能团的伸缩振动，这些振动在特定波数

附近产生显著的吸收峰。图 3 为 PET 醇解产物的

FTIR图谱。在3 408.8 cm-1处的吸收峰对应于醇解

产物中的游离羟基(—OH)的伸缩振动。在 3 000~

2 800 cm-1的区域内，观察到一系列宽吸收峰，这归

因于醇解产物中低聚物烷基(C—H)的伸缩振动。

在1 714.56 cm-1处的吸收峰与酯基(C=O)的伸缩振

动相对应，表明醇解过程中酯键的形成。1 505.45 

cm-1处的吸收峰可归因于芳香环上的C=C双键伸

缩振动，而 1 453.43 cm-1处的吸收峰则是由于苯环

上C—H的面外弯曲振动所致。1 266.79 cm-1处的

吸收峰归属于酯类中的羰基(C=O)的不对称弯曲振

动，而 727.47 cm-1处的吸收峰则是苯环上 C—H 的

面内振动所致。在3 300 cm-1附近并未出现第二个

含醚键影响的羟基结构，说明PET经过醇解后已基

本转化为BHET。

CaCO3作为无机物，与粉体改性剂中的亲水基

团具有显著的亲和力，易于形成类似化学键的结

合。这种结合促使亲油基团定向附着于CaCO3微粒

表面，形成单分子膜，显著改善了CaCO3在聚烯烃等

高聚物基体中的分散性和亲和性[16]。此外，这种改

性增强了CaCO3与高聚物基体间的界面作用，从而

提高了材料的增韧和增容效果。图 4 为改性前后

CaCO3 样 品 的 FTIR 谱 图 。 其 中 712.64 cm-1 和

872.29 cm-1处的吸收峰分别对应于CaCO3中O—C

—O 键的面内弯曲振动和 CO2 -
3 的面外变形振动。

CaCO3改性后，在 2 989.95，2 889.2 cm-1和 1 066.43 

cm-1 处的吸收峰发生明显变化，这些变化分别与

PET降解产物中的亚甲基结构的C—H伸缩振动和

酯基中的C—O伸缩振动相关。PET醇解产物中的

低聚物水解烷基在CaCO₃表面形成单分子膜，改性

后CaCO3的FTIR谱图中出现的亚甲基的伸缩振动

峰表明改性剂已成功包覆于CaCO3表面。

2. 2　EHBP结构及增容机理分析

图 5 为 EHBP 的 FTIR 谱图。为了证明成功以

降解产物为原料合成出了EHBP，实验中设置了对

照组。以乙二醇为原料制备的EHBP (对照)作为参

照，与以PET降解产物制备的EHBP作对比。EHBP
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图3　PET醇解产物的FTIR谱图

Fig. 3　FTIR spectrum of PET alcoholysis product

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

Unmodified CaCO
3

Modified CaCO
3

CO
3

2�

O�C�O
C�O

Wavenumber/cm-1

�CH
2
�

图4　改性前后CaCO3的FTIR谱图

Fig. 4　FTIR spectra of CaCO3 before and after modification
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Fig. 5　FTIR spectra of EHBP
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在 3 425.31 cm-1处显示出强吸收状态，对应羟基的

伸缩振动，羟基是由于少数反应不完全的环氧基团

发生开环反应，环氧环开裂而产生。偏苯三酸酐与

PET 醇解产物通过酯化反应形成酯基，故在

1 717.04 cm-1 处出现酯键上羰基的伸缩振动吸收

峰。波长在 1 860~1 740 cm-1区间内并未观察到酸

酐的羰基伸缩振动强吸收峰，表明酯化反应完全。

谱图在 905.55 cm-1处出现环氧基团的特征峰，说明

笔者根据PET降解产物所制备的EHBP成功接枝环

氧基团。

图 6 为 EHBP 的核磁共振氢谱(1H NMR)，氘代

氯仿作为溶剂。化学位移 δ为8.12处的峰可归属于

苯环上的氢，4.47处为—OCH2上的氢，3.63可归于

环氧基团中的氢，而2.1~1.9为主链上—CH2—的氢，

峰形较为复杂。相关基团、结构均能与 EHBP 的

FTIR谱图对应。FTIR与 1H NMR均表明成功合成

了端环氧基的多芳环超支化聚酯扩链剂EHBP。

扩链剂分子结构中具有多个高活性的环氧基

团，这些基团极易与含有活泼氢的官能团(如羧基、

羟基、酰胺基等)发生反应。当含有两个及以上环氧

基团的化合物与多官能团的化合物反应时，可以形

成具有三维交联结构的聚合物[17]。PLA，PBAT的末

端都含有羟基、羧基，扩链剂中的大量环氧基团在

进入共混体系后，与 PLA，PBAT的端羟基、端羧基

发生开环加成反应，形成共聚物，借此改善二者之

间的界面不相容性，达到提高共混体系性能的效

果[18]。

2. 3　结晶和熔融行为分析

图 7为EHBP扩链剂增容PBAT/PLA复合材料

的DSC曲线，表 2为相应的热性能参数。结合图 7

和表 2 可知，环氧超支化扩链剂的加入，对 PBAT/

PLA 复合材料的玻璃化转变温度(Tg)和熔融温度

(Tm)的影响并不大，Tg 均在 63 ℃左右，Tm 保持在

170 ℃左右。而结晶温度(Tc)随着扩链剂的添加，有

较为明显向高温移动趋势，这是由于扩链剂的加入

使得PBAT形成接枝嵌段，使其分子量增大，嵌段的

排列由有序向无序发展，所以结晶需要更高的温

度。在二次升温曲线中的低温峰是升温过程中形

成的较为不完善的晶体熔融峰。这表明EHBP扩链

剂中的高活性环氧基团与体系中的羧基、羟基发生

了开环加成反应，形成了扩链大分子PLA-g-PBAT，

这些接枝链团聚在一起形成小的晶核。从表2可以

看出，随着EHBP添加量的增加，复合材料的结晶度

呈现出逐渐降低的趋势，在EHBP添加量为1.0份时

达到最低。这一现象表明，复合材料结晶能力的降

低与EHBP的添加存在密切关联性。进一步分析发

现，当EHBP加入复合材料后，其在体系内部引发了
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图6　EHBP的 1H NMR谱图

Fig. 6　1H NMR spectrum of EHBP
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图7　扩链剂EHBP增容PBAT/PLA复合材料的DSC曲线

Fig. 7　DSC curves of PBAT/PLA composites compatisilized by chain 

extender EHBP

表2　扩链剂EHBP增容PBAT/PLA共混体系的DSC数据

Tab. 2　DSC data of PBAT/PLA blends enhanced by chain extender 

EHBP

Samples 

No EHBP

0.2 phr EHBP

0.4 phr EHBP

0.6 phr EHBP

0.8 phr EHBP

1.0 phr EHBP

Tg/℃

64.95

62.45

63.27

62.32

63.21

63.37

Tcc/℃

106.27

107.18

104.84

103.50

105.90

107.87

Tm/℃

170.78

169.75

171.49

170.30

170.05

169.66

∆Hcc/
(J·g-1)

1.93

1.97

0.76

0.82

1.14

0.96

∆Hm/
(J·g-1)

16.58

16.35

13.85

14.41

14.60

12.92

Xc/%

15.65

15.36

13.98

14.52

14.38

12.78

Notes: Tcc is cold crystallization temperature；∆ Hcc is enthalpy of 

cold crystallization；∆Hm is enthalpy of melting；Xc is crystallinity.
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酯交换反应，促进了PBAT与PLA两相的均匀混合，

从而显著提高了两者的相容性。酯交换反应的进

行，不但改善了两相的微观结构，还有助于形成更

为均匀的分子链结构[19]。

2. 4　微观形貌分析

图 8 为复合材料微观形貌 SEM 图。在未加扩

链剂之前，如图 8a 所示，在 PBAT/PLA 复合材料的

微观结构中，可以观察到许多孔洞和不规则颗粒的

突出，这表明PLA与PBAT之间的界面相容性不佳。

当复合材料受到外力作用时，分散相颗粒与基体之

间的结合力较弱，这可能导致分散相颗粒从基体中

分离。图 8b 显示，当加入扩链剂 EHBP 含量为 0.2

份时，能观察到孔洞有所减少，但PBAT颗粒仍然分

散于基体中，表明扩链剂能够改善相容性但少量的

扩链剂对PBAT/PLA复合材料相容性不能起到很大

作用。如图 8c 所示，随着扩链剂 EHBP 含量的增

加，复合材料界面变得平滑，由于扩链剂EHBP中的

环氧基团参与反应，有利于复合材料分子间的结

合，减少孔洞，起改善相界面的效果。但由于基体

间存在空隙，使得界面存在一定凹陷。当添加扩链

剂EHBP含量达到0.6份时，可以观察到复合材料两

相界面结合程度得到大幅度提升，表明随着扩链剂

的增加，PLA和PBAT大分子间的结合力也随之增

强，相容性得到明显改善。

2. 5　MFR分析

图 9为不同EHBP添加量下复合材料的MFR。

由图9可以观察到，将EHBP添加到复合材料中，熔

融状态下的材料流动性明显下降。添加 0.6 份

EHBP的流动速率最慢，MFR由26.61 g/10 min下降

到 10.95 g/10 min。说明 EHBP 扩链剂与复合材料

的基团相互作用，分子链段扩增，相互交叉连接，阻

碍分子间运动，使流动性下降。

2. 6　力学性能

图10为EHBP增容PBAT/PLA/CaCO₃复合材料

的力学性能，包括不同EHBP添加量下复合材料的

缺口冲击强度、拉伸强度及断裂伸长率。由图10可

以看出，随着EHBP添加量的不断增加，复合材料的

各项力学性能总体呈现先上升后下降的趋势。当

EHBP添加量达到 0.6份时，PBAT/PLA/CaCO₃复合

材料的缺口冲击强度、拉伸强度及断裂伸长率均最

佳。缺口冲击强度由6.48 kJ/m2增强到43.02 kJ/m2，

拉伸强度由10.15 MPa增强到24.59 MPa，断裂伸长

率由 11.8% 增加到 56.72%。环氧超支化扩链剂在

复合材料中发挥了显著的增容作用，有效降低了

PBAT与PLA两相界面之间的表面张力，并增强了

界面间的黏接强度，实现了力学性能的显著提升。

虽然EHBP添加量超过0.6份后力学性能略有下降，

但总体还是优于未添加EHBP时的性能。

3 结论

(1) PET醇解产物中的酯类低聚物在CaCO₃表

面形成物理包覆，亚甲基等基团的表征证明了

(e) 0.8 phr EHBP                             (f) 1.0 phr EHBP

(c) 0.4 phr EHBP                               (d) 0.6 phr EHBP

(a) No EHBP                                 (b) 0.2 phr EHBP

图8　EHBP增容PBAT/PLA复合材料的微观形貌SEM照片

Fig. 8　SEM photos of the microstructure of PBAT / PLA composites 

compatibilized by EHBP
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图9　不同EHBP 添加量的PBAT/PLA/CaCO₃复合材料的MFR

Fig. 9　MFR of PBAT/PLA/CaCO3 composites with different EHBP 

addition amount
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CaCO₃改性成功。而将常规方法制备的环氧超支化

扩链剂与本实验通过PET醇解产物制备的EHBP作

对比，FTIR，1H NMR测试发现EHBP酯化完全并成

功接枝环氧基团。

(2)随着 EHBP 添加量的增加，PBAT/PLA 体系

在热力学行为上表现为结晶温度上升，结晶度下

降。复合材料的微观形貌的界面轮廓由清晰逐渐

转为模糊，断面上的孔洞明显减少。当扩链剂

EHBP含量达到0.6份时，明显观察到二者的相容性

得到大幅度提升，表明扩链剂有效改善 PLA 和

PBAT大分子间的结合力。

(3)适量扩链剂的添加，可以制备力学性能优异

的 PBAT/PLA 复合材料。当 EHBP 添加量为 0.6 份

时缺口冲击强度由6.48 kJ/m2增加到43.02 kJ/m2，拉

伸强度由10.15 MPa增加到24.59 MPa，断裂伸长率

由11.8%增加到56.72%。添加0.6份时材料的MFR

由 26.61 g/10 min 下降到 10.95 g/10 min。EHBP 添

加量超过0.6份时，力学性能虽略有下降，但总体还

是优于未添加扩链剂的性能。
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