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摘要:文中采用聚异氰酸酯(HMDI)协同超支化环氧树脂(HBPs)作为复合扩链剂,与聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)
进行反应性挤出,实现对 PET 的超支化扩链,得到 PET-HMDI / HBPs。 采用差示扫描量热仪、旋转流变仪、熔融指数测

试仪和电子万能试验机对 PET-HMDI / HBPs 的性能进行了研究。 结果表明,当 HMDI / HBPs 质量比为 3 / 2 时,PET-
HMDI / HBPs 的熔融指数为 60.12 g / 10 min,特性黏数为 1.45 dL / g,黏均分子量为 48279,拉伸强度为 82.10 MPa,结晶

度高达 29.10% 。 PET-HMDI / HBPs 的储能模量、损耗模量及复数黏度均得到了较大地提升,拓宽了 PET 材料回收利

用和加工应用的场景。
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聚对苯二甲酸乙二醇酯( PET) 作为一种半结

晶、热塑性树脂,其优异的耐热性和化学稳定性使其

广泛应用于食品饮料外包装、纺织纤维等领域  1~ 3 。
PET 分子链中含有大量极性酯基( COO ),易
与空气中的水分子形成氢键,导致其在加工过程中

会出现化学降解和氧化降解;其线性结构还会导致

结晶速率低、成型困难等。 此外,用于食品饮料外包

装的 PET 产品的回收对于实现节能减排、资源的再

利用具有重要的经济价值  4,5 。 但在回收和后续加

工处理 PET 回料的过程中发生的热降解、化学降解

和氧化降解会导致 PET 回收料相对分子质量降低,
进一步对 PET 的黏度、熔体强度和力学性能造成严

重的负面影响  6~ 8 。 因此,实现 PET 扩链增黏具有

重要的研究意义。
聚酯材料的扩链反应一般是指利用聚酯末端的

羧基、羟基与异氰酸酯类  9 、环氧类  10 、酸酐  11 等进

行化学反应,提高相对分子质量,解决聚酯回收再加

工过程中相对分子质量降低的问题  12,13 。 常见的

PET 扩链方法有熔融缩聚法、固相缩聚法和反应挤

出法。 罗飞等  14 采用环氧值不同的环氧树脂对回收

PET 进行扩链研究。 随着环氧树脂用量的增加,回
收 PET 的特性黏数先增大后减小,且环氧树脂的环

氧值越小,改性 PET 的特性黏数越大。 程洪鹏等  15 

研究了六亚甲基二异氰酸酯(HDI)含量对 PET 的增

黏扩链效果,随着 HDI 含量增加,特性黏数逐渐增

加。 目前所报道的扩链方法制备得到的 PET 扩链产

物的特性黏数改善均不太明显,而且异氰酸酯类与

环氧类扩链剂复配对 PET 协同扩链增黏效果的研究

也鲜有报道。
本文首次采用聚异氰酸酯(HMDI)协同超支化
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环氧树脂(HBPs)作为复合扩链剂,控制总质量分数

为 1.0% ,调节 HMDI 和 HBPs 的复配比例,通过熔融

共混挤出的方法对 PET 进行扩链增黏。 HMDI /
HBPs 复配体系对 PET 起到较好的扩链效果,能够提

高扩链 PET 的热稳定性。 当 HMDI / HBPs 复配比例

为 3 / 2 时,PET-HMDI / HBPs 的熔融指数、特性黏数、
黏均分子量、拉伸强度及结晶度都得到了很大地提

升,有效改善了 PET 在加工过程中成型困难的问题。

1　 实验部分
1.1　 原料与仪器

PET:牌号 CR-8863,特性黏数为 0.812 dL / g,端
羧基含量为 20 mmol / kg,华润聚酯(常州) 有限公

司;聚异氰酸酯:牌号 HA-252,NCO 含量为 16.3% ~
24.0% ,万华化学集团股份有限公司;超支化环氧树

脂:牌号 Hyper
 

E102,黏度为 700 Pa·s,武汉超支化树

脂科技有限公司;抗氧剂:168,德国巴斯夫公司;苯

酚、无水乙醇:上海阿拉丁生化科技股份有限公司。
微型挤出机: SJZS-10B,武汉瑞鸣实验仪器公

司;微型注塑机:SZS-20,武汉瑞鸣实验仪器公司;熔
体流动速率仪:MTM200,深圳三思纵横科技股份有

限公司;差示扫描量热仪:Pyris
 

1,美国珀金埃尔有限

公司;旋转流变仪:Physica
 

MCR301,德国安东帕公

司;电子万能试验机:WDT-10,深圳市凯强机械有限

公司。
1.2　 PET-HMDI / HBPs 的制备

将 PET 原料进行真空烘干处理以脱除原料中的

水分,其中真空热处理条件为 120 ℃,12 h。 按照

Tab.1 将 0.1%的抗氧剂 168 与经热处理的 PET 粒料

充分混合。 将 HDMI 与 HBPs 总的质量分数保持在

1.0% ,调节两者不同的复配比进行反应挤出,得到

PET-HMDI / HBPs。 其中,挤出机各段温度分别设定

为:进料段 190 ℃,压缩段 230 ℃,计量段 250 ℃,机
头 260 ℃。

Tab. 1　 Formulation
 

design
 

of
 

chain-extending
 

PET
 

samples

Sample m(PET) / g m(HMDI) / g m(HBPs) / g m(Antioxidant
 

168) / g

PET 1000 0 0 1

PET-HMDI 1000 0 10 1

PET-HMDI / HBPs(1 / 4) 1000 2 8 1

PET-HMDI / HBPs(2 / 3) 1000 4 6 1

PET-HMDI / HBPs(3 / 2) 1000 6 4 1

PET-HMDI / HBPs(4 / 1) 1000 8 2 1

PET-HBPs 1000 10 0 1

note:PET,
 

polyethylene
 

terephthalate;
 

HDMI,
 

hexamethylene
 

diisocyanate;
 

HBPs,
 

hyperbranched
 

epoxy
 

resin

1.3　 测试与表征

1.3.1　 熔体流动速率测试:按照国标 GB / T 3682—
2000,对 PET-HMDI / HBPs 进行熔体流动速率测试。
测试条件为温度 260 ℃,载荷 2160 g。
1.3.2　 特性黏数及黏均分子量分析:25 ℃恒温环境

中对 PET-HMDI / HBPs 进行特性黏数和黏均分子量

测试,溶剂为苯酚-1 1 2-三氯乙烷混合溶剂( m(苯

酚) ∶ m(三氯乙烷)= 2 ∶ 3)。
1.3.3　 力学性能分析:按照标准 ISO 527—1 对 PET-
HMDI / HBPs 进行拉伸性能测试。 拉伸速率为 50
mm / min,测试样品数 5 组,取平均值。

1.3.4　 差示扫描量热分析:气氛为 N2,以 20 ℃ / min
从 30 ℃升温至 280 ℃,恒温 1 min 以消除热历史;后
以 5 ℃ / min 的速率降至 30 ℃,再以 5 ℃ / min 升温至

280 ℃。
1.3.5　 流变性能分析:采用旋转流变仪对样品的流

变性能进行研究。 在 265 ℃,采用小幅振荡剪切模

式,测试频率范围为 0.1 ~ 100 rad / s。

2　 结果与讨论
2.1　 PET-HMDI / HBPs 的熔体流动速率分析

Tab.2 为 PET-HMDI / HBPs 的熔体流动速率
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(MFR)、特性黏数([η])、黏均分子量(Mη )及拉伸

强度数据。 从 Tab.2 中可以看出,随着复配体系中

HMDI 的增加,PET-HMDI / HBPs 的熔体流动速率逐

渐降低,熔体黏度逐渐增大,黏均分子量和拉伸强度

也呈现增大的趋势。 当 HMDI 与 HBPs 的质量比为

3 / 2 时,MFR 为 60.12 g / 10 min,[η]为 1.45 dL / g,Mη

为 48279,拉伸强度高达 82.10 MPa。 当 HMDI 与

HBPs 的质量比为 1 / 4,2 / 3 和 4 / 1 时,熔体流动速率

接近。 其原因可能是 PET 熔体分子链间作用力较

小,导致 PET 熔体在短时间内以很快的速度流出。
当 HMDI 与 HBPs 的质量比为 3 / 2 时,熔体流动速率

下降幅度最大,Mη 和[η]得到了明显地提升,进一

步说明,经过 HMDI 和 HBPs 反应挤出后,PET 扩链

效果较好。 PET-HMDI / HBPs 的分子链经断链-扩

链-重组后,支化结构增多,Mη,[η]及拉伸强度均得

到了提升。

Tab. 2　 Melt
 

mass-flow
 

rate,
 

intrinsic
 

viscosity
 

and
 

viscosity
 

average
 

molecular
 

weight
 

of
 

PET-HMDI / HBPs

Sample MFR / (g·(10 min) -1 ) [η] / (dL·g-1 ) Mη Tensile
 

strength / MPa

PET 80.00 0.80 23370 55.00±2.75

PET-HMDI 70.56 0.83 24443 59.21±2.96

PET-HMDI / HBPs(1 / 4) 65.65 0.91 27347 65.32±3.26

PET-HMDI / HBPs(2 / 3) 64.52 0.93 28082 66.90±3.34

PET-HMDI / HBPs(3 / 2) 60.12 1.45 48279 82.10±4.10

PET-HMDI / HBPs(4 / 1) 63.45 1.21 38716 80.14±4.00

PET-HBPs 70.21 0.83 24443 58.99±2.94

2.2　 PET-HMDI / HBPs 的结晶熔融行为分析

聚合物的结晶熔融行为与材料本身的分子结构

有着密切的关系。 Fig.1  a  和  b  为 PET-HMDI /
HBPs 的熔融曲线和结晶曲线。 Tab.3 为纯 PET 和

PET-HMDI / HBPs 在熔融和冷却过程中对应的特征

值。 从 Fig.1  a  可以看出,PET 在 248.5 ℃左右出现

了明显的熔融峰,在 203.3 ℃出现结晶峰,熔融热焓

为 46.59 J / g。 随着 HMDI 和 HBPs 的加入,经反应

挤出的 PET-HMDI / HBPs 的熔融曲线在 250 ℃ 和

240 ℃附近均出现熔融双峰。 随着 HMDI 比例提高,
PET-HMDI / HBPs 的熔融峰依次逐渐向低温方向移

动。 上述实验现象表明,经 HDMI 和 HBPs 扩链之

后,PET 分子链的规整性遭到破坏,形成了不同完善

程度的晶体结构,出现二次结晶现象  16 。
固定 HDMI / HBPs 的质量分数为 1.0% , 改变

HMDI 和 HBPs 的比例,对 PET 进行反应挤出扩链。
从曲线 Fig.1  b  中可以发现,PET-HMDI / HBPs 的结

晶峰随着 HMDI / HBPs 配比的变化而逐渐向高温方

　
Fig. 1　  a 

 

Melting
 

and
 

 b 
 

crystallization
 

curves
 

of
 

PET-HMDI / HBPs
 

with
 

different
 

formulations
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Tab. 3　 Melting
 

and
 

Crystallization
 

curve
 

characteristic
 

results
 

of
 

PET-HMDI / HBPs

Sample Tm1 / ℃ Tm2 / ℃ Tc / ℃ ΔHm / (J·g-1 ) Xc / %

PET 248.5 203.3 46.59 33.25

PET-HMDI 243.4 193.6 35.22 25.14

PET-HMDI / HBPs(1 / 4) 243.6 249.4 194.2 39.94 28.54

PET-HMDI / HBPs(2 / 3) 240.9 248.6 196.7 39.62 28.32

PET-HMDI / HBPs(3 / 2) 241.0 248.6 201.2 40.73 29.10

PET-HMDI / HBPs(4 / 1) 241.5 248.4 201.8 38.63 27.58

PET-HBPs 238.5 247.1 204.8 36.93 26.40

note:Tm1
 and

 

Tm2
 are

 

the
 

melting
 

peak
 

temperatures;
 

Tc
 is

 

the
 

crystallization
 

peak
 

temperature;
 

ΔHm
 is

 

the
 

melting
 

enthalpy;
 

Xc
 is

 

the
 

crystallinity

向移动。
2.3　 PET-HMDI / HBPs 的流变性能分析

应变扫描可以确定材料储能模量与损耗模量的

变化幅度,当应变小于临界应变值(γc )时,聚合物熔

体表现出线性黏弹行为,当应变超过临界应变值时,
聚合物熔体的模量开始下降。 由 Fig.2  a  可知,PET
原料的损耗模量大于其储能模量,表明 PET 原料在

高温熔融状态下主要表现出黏性,其储能模量在应

变范围 1% ~ 10% 内有波动。 因为 PET 原料的储能

模量较小,且在应变 60% 后开始出现明显的模量下

降,因此可以认为应变范围 0.1% ~ 60% 时 PET 原料

均处于线性区。 Fig.2  b  显示了 PET,PET-HDMI 和

PET-HMDI / HBPs(1 / 4)在测试应变范围内的储能模

量,与 PET 原料非常接近,临界应变值均在 60% 附

近; PET-HMDI / HBPs ( 2 / 3), PET-HMDI / HBPs ( 3 /

2)和 PET-HMDI / HBPs(4 / 1) 在测试应变范围内的

储能模量较 PET 原料有明显上升,其临界应变值分

别为 60% ,70% 和 60% ,为确保 PET-HMDI / HBPs 熔

体均处于线性区,选择应变为 10% 。
为了确保 PET-HMDI / HBPs 在测试过程中性能

稳定,对其进行了应变为 10% 、角频率为 5 rad / s,持
续 900 s 的时间扫描。 Fig.3 为 PET 原料与不同复配

体系扩链产物的时间扫描趋势图。 由 Fig.3  a  可知,
随着测试时间延长,PET 熔体的损耗模量和复数黏

度无明显变化,储能模量在 200 s 后开始下降,下降

幅度不明显。 这主要是因为测试温度高于 PET 的熔

点,长时间测试会使 PET 出现热解现象。 但是测试

过程在 N2 氛围中进行,避免了 PET 熔体在有氧环境

中的快热氧化降解,因此,损耗模量和复数黏度基本

不变,储能模量下降趋势缓慢  17 。 Fig.3  b  显示,各

　
Fig. 2　  a 

 

Relationship
 

between
 

strain
 

amplitude
 

and
 

complex
 

viscosity
 

(η∗ ),
 

storage
 

modulus
 

(G′)
 

and
 

loss
 

modulus
 

(G″)
 

of
 

PET;
 

 b  
 

relationship
 

between
 

strain
 

amplitude
 

and
 

storage
 

modulus
 

of
 

PET-HMDI / HBPs
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Fig. 3　  a  

 

Relationship
 

between
 

scan
 

time
 

and
 

η∗,
 

G′
 

and
 

G″
 

of
 

PET;
 

 b  
 

relationship
 

between
 

scan
 

time
 

and
 

storage
 

modulus
 

of
 

PET-

HMDI / HBPs

组储能模量曲线随测试时间的延长没有明显变化,
扩链产物性质较稳定。 研究发现,PET-HDMI / HBPs
(3 / 2)的储能模量曲线在接近 900 s 时先上升后下

降,这可能是由于反应挤出时扩链反应没有完全反

应,此时高温情况下,残余扩链剂继续参与反应。
Fig.4 为 PET 原料以及经过不同比例 HDMI 与

HBPs 复配扩链剂改性后的扩链 PET 的储能模量、损
耗模量、复数黏度随角频率的变化曲线。 Fig.4  a  显

示,PET 原料的储能模量在角速度为 1 ~ 10 rad / s 时

最低,当 HDMI 添加比例较少时,储能模量随角频率

变化曲线与 PET 原料相近,且能明显观察到,复配体

系扩链产物在角频率较低时,模量增长速率较高。
Fig.4  b  曲线可以观察得到,随着复配体系 HDMI 占

比增加,扩链 PET 的储能模量的变化程度大于损耗

模量的变化程度,这表明复配扩链剂的加入对 PET
进行了扩链反应,增加了其相对分子质量,形成了支

　

Fig. 4　  a 
 

G′,
 

 b 
 

G″
 

and
 

 c 
 

η∗
 

of
 

PET-HMDI / HBPs
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化结构或交联结构。 Fig.4  c  中明显可以看出,复配

体系扩链产物均有不同程度的剪切变稀现象,复数

黏度角频率的增加先增加后降低。 当 HDMI 添加比

例较少时,复数黏度低于 PET 原料,说明其熔体中链

分解程度比链延长程度高,体系中短链过多,导致在

受到外部作用力时,链段、分子链容易相对滑移,因
此,复数黏度较低。 可以得出结论:复配扩链体系中

HDMI 占比越多,复数黏度在低剪切角频率时变化

幅度越明显,储能模量和损耗模量均随着角频率的

增加而升高。 进一步验证了聚合物相对分子质量及

其分布,以及链段与整个分子链的运动能力均对流

变曲线有明显影响  18 。

3　 结论
本文采用 HMDI 协同 HBPs 作为复合扩链剂,与

PET 进行反应性挤出,实现了 PET 的超支化扩链,得
到了 PET-HMDI / HBPs。 对 PET-HMDI / HBPs 的结

构与性能进行了研究,主要结论如下。
(1)采用 HMDI 协同 HBPs 作为复配扩链剂,通

过熔融共混挤出的方法对 PET 进行扩链增黏,成功

制备了 PET-HMDI / HBPs。
(2)合理调控 HMDI 和 HBPs 的复配比例,可以

明显改善 PET 的加工性能,避免了纯 PET 在加工过

程易水解降解、力学性能降低等缺陷。 PET 经过

HMDI 协同 HBPs 扩链后,PET 扩链效果明显。 PET-

HMDI / HBPs 的支化结构增多,Mη、[η]及拉伸强度

均得到了提升。 PET-HMDI / HBPs(3 / 2)的熔融指数

为 60.12 g / 10 min,特性黏数为 1.45 dL / g,黏均分子

量为 48279, 拉 伸 强 度 为 82.10 MPa, 结 晶 度 高

达 29.10% 。
(3)进一步地,复配扩链体系中 HDMI 占比越

多,复数黏度在低剪切角频率时变化幅度越明显,储
能模量和损耗模量均随着角频率的增加而升高。 进

一步有效拓宽了 PET 的高值化利用。
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ABSTRACT A
 

combination
 

of
 

hexamethylene
 

diisocyanate
 

 HMDI 
 

and
 

hyperbranched
 

epoxy
 

resin
 

 HBPs 
 

was
 

used
 

as
 

composite
 

chain
 

extender
 

and
 

reacted
 

with
 

polyethylene
 

terephthalate
 

 PET 
 

through
 

reactive
 

extrusion
 

to
 

achieve
 

hyperbranched
 

chain
 

extension
 

of
 

PET 
 

obtaining
 

PET-HMDI / HBPs.
 

The
 

properties
 

of
 

PET-HMDI / HBPs
 

were
 

studied
 

by
 

differential
 

scanning
 

calorimetry 
 

rotational
 

rheometers 
 

melt
 

flow
 

index
 

testing 
 

and
 

universal
 

testing
 

machine.
 

The
 

experimental
 

results
 

show
 

that
 

when
 

the
 

HMDI / HBPs
 

mass
 

ratio
 

is
 

3 / 2 
 

the
 

melt
 

flow
 

index
 

of
 

PET-HMDI / HBPs
 

is
 

60.12 g / 10 min 
 

the
 

intrinsic
 

viscosity
 

is
 

1.45 dL / g 
 

the
 

viscosity-average
 

molecular
 

weight
 

is
 

48279 
 

the
 

tensile
 

strength
 

is
 

82.10 MPa 
 

and
 

the
 

crystallinity
 

reaches
 

as
 

high
 

as
 

29.10% .
 

The
 

storage
 

modulus 
 

loss
 

modulus 
 

and
 

complex
 

viscosity
 

of
 

HMDI / HBPs / PET
 

are
 

significantly
 

improved 
 

broadening
 

the
 

scope
 

of
 

recycling
 

and
 

processing
 

applications
 

for
 

PET
 

materials.
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chain
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and
 

viscosity 
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hyperbranched
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resin

15第 5 期 夏艳平等:聚异氰酸酯协同超支化环氧树脂扩链对聚苯二甲酸乙二醇酯结构与性能的影响


