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摘要!以回收的聚对苯二甲酸乙二醇酯%dT<&为主要原料"通过胺醇解A酯化工艺制得用于制备聚氨酯材料的新型 dT<基

聚酰胺A酯二元醇"探讨了原料的加入量对生成的聚酰胺A酯二元醇酸值'羟值以及黏度的影响"优化的乙醇胺'回收的 dT<'醋

酸锌和苯酐的用量分别为 )#R>'#OR>'(R!( G和 )OR> G"以优化的原料制备的聚酰胺A酯二元醇酸值为 !RO" 1G%eW\&CG"羟值

为 !;"R; 1G%eW\&CG"黏度为 # (BB 1d4*8#红外光谱表征了聚酰胺A酯二元醇的生成#
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??目前"我国聚对苯二甲酸乙二酯%dT<&生产能

力和消耗量均跃居世界第 )"由于 dT<多为包装材

料一次性使用"在自然界中又难于被微生物降解"因

此"大力开发dT<高附加值回收技术具有重要的意

义# 物理熔融回收法是其再利用的一个途径"该法

工艺流程简单"设备投入费用低"然而"由于高温熔

融过程中使其结构发生改变+),

"致使产品的物理和

力学性能变差+# A!,

# 化学降解法回收 dT<制备单

体是回收dT<资源化再利用开发的重点+B A>,

"包括

水解法'醇解法'氨解法'胺解法和热裂解法+" A;,

"这

些方法普遍存在工艺复杂"废液多"后处理提纯难等

缺点# 聚酯多元醇是制备聚氨酯材料如聚氨酯橡

胶'弹性体'胶黏剂'涂料'泡沫等材料的主要原料"

聚酯多元醇型聚氨酯材料具有优异的耐磨'耐温和

耐油性能+N,

# 目前"制备聚酯多元醇所用原料基本

上来自于石油产品"随着石油资源的日益匾乏"利用

可再生资源部分替代石油资源制备聚酯多元醇越来

越受到人们的重视# 笔者以回收的 dT<为主要原

料"通过化学醇胺解A酯化工艺"全面考察了反应条

件对产物性能的影响"优化了制备新型聚酯A酰胺

多元醇的工艺因素"并对所得的产品进行了红外光

谱%6g&表征#

=>实验部分

=A=>试剂与仪器

回收dT<聚酯!(R! 11粒料"山东章丘市旭伦

再生资源回收有限公司生产$二甘醇!工业纯"东营

市海科新源化工有限责任公司生产$乙醇胺'醋酸

锌'邻苯二甲酸酐'顺丁烯二酸酐'氢氧化钾'邻苯二

甲酸氢钾'甲苯'无水乙醇'酚酞'乙酸酐'吡啶'正丁

醇"分析纯"国药集团化学试剂有限公司生产#

系列温度测量控制仪!<H@型"余姚市工业仪
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表二厂生产$红外光谱仪!V2+Ag4, $<])"> 型"美国

d%-E2.AT51%-公司生产$旋转黏度计!fHZA>]型"深

圳市方技仪器有限公司生产#

=A?>聚酯U酰胺多元醇的制备

)R#R)?dT<的醇胺解

向 #>( 1b的三口烧瓶中加入设计量的二甘醇"

启动机械搅拌"加入设计量的乙醇胺'催化剂醋酸锌

和回收的dT<"升高油浴温度至 ##;j"使dT<胺醇

解 )R> 0#

)R#R#?dT<醇胺解产物的酯化

向dT<醇胺解产物中加入设计量的苯酐"酯化

!R> 0"停止加热"冷却至室温"出料#

=A@>产品性质测试和#H表征

)R!R)?酸值测定

酸值是指中和 ) G试样中所需氢氧化钾的毫克

数# 本实验中"多元醇酸值依据行业标准 \UC<

#O(;/)NN> 进行测定#

)R!R#?羟值测定

羟值是指每克试样中所含氢氧化钾的毫克数#

本实验中"多元醇羟值依据行业标准 \UC<#O(N/

)NN> 进行测定#

)R!R!?黏度测定

黏度按照 UVC<)#((;R;/)NN# 规定的旋转黏

度法进行测定#

)R!RB?6g表征

采用eV-涂片法进行测定#

?>结果与讨论

dT<分子中含酯基%//WW/&官能团"在加热

条件下"当向回收的 dT<中加入二甘醇和乙醇胺"

二甘醇和乙醇胺分子中的羟基 %/W\& 和氨基

%/f\

#

&与 dT<分子中//WW/发生醇胺解反应

生成低分子聚酯A酰胺多元醇$当向 dT<胺醇解产

物中加入苯酐时"苯酐与生成的低分子聚酯A酰胺

多元醇发生酯缩合反应"生成聚酯A酰胺多元醇#

?A=>乙醇胺用量对产品性质的影响

为确定原料配比对产品性质的影响"固定二甘

醇的质量为 >( G"胺醇解时间为 )R> 0"酯化时间为

! 0"反应温度为 ##;j"乙醇胺的用量对产品酸值'

羟值以及黏度的影响如图 )'表 ) 所示# 由图 ) 可

以看出"随着乙醇胺用量的增加"产物的酸值由

!RO; 1G%eW\&CG下降到 #RO# 1G%eW\&CG"呈明

显下降趋势# 因为酸值反映了产品游离羧基的含

量"低酸值的多元醇是制备聚氨酯所需要的性能指

标"因此"应增加乙醇胺的用量# 另外"乙醇胺用量

的增加"产物的羟值由最初的B""R>! 1G%eW\&

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

CG

??!上接第 )() 页#

%#&采用自由基聚合法成功制备了 *@C@@C

]]]三元共聚物阻垢剂"其适宜工艺条件为!单体摩

尔比 *%*@&l*%@@&l*%]]]& YBl#l)"过硫酸铵质

量分数为 )(Q"异丙醇质量分数为 NQ"反应温度为

;(j"反应时间为 B 0"共聚物阻 /4/W

!

垢率高达

;>R"Q"达到工业使用要求#
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先下降到 B(OR#! 1G%eW\&CG"然后又回升到

B#OR!! 1G%eW\&CG"总体呈下降趋势#羟值的高

低反应了产品/W\相对含量的多少# 研究表明"

可以根据实际需求"通过控制乙醇胺的用量"得到满

足不同性能需求的羟值# 由表 ) 可以看出"随着乙

醇胺用量的增加"产品的黏度降低"预示着生成物分

子质量的降低"乙醇胺由 OR> G增加至 )#R> G时"黏

度几乎不再变化"表明得到的产品分子质量不再随

乙醇胺用量的增加而改变#

)/酸值$#/羟值

图 )?乙醇胺用量对聚酰胺A酯二元醇性质的影响

表 =>乙醇胺用量对聚酰胺U酯二元醇黏度的性质

D%乙醇胺&C1G #R> OR> )#R>

黏度C%1d4*8& !B(O )(NB )(;(

?A?>回收的JBG用量对产品性质的影响

dT<加入量分别为 )OR>'##R>'#OR> G时"产品

的性质如图 #'表 # 所示# 由图 # 可以看出"随着

dT<用量的增加"产物的酸值由最初的 !R>)

1G%eW\&CG下降到 #R;O 1G%eW\&CG"呈下降趋

势$产物的羟值由最初的 BB#RB( 1G%eW\&CG先上

升到 B"(R;! 1G%eW\&CG"然后又下降到 !NOR;O

1G%eW\&CG"该结果表明"可以根据实际需求"通过

控制dT<的用量"得到满足不同性能需求的羟值#

由表 # 可以看出"随 dT<用量的增加"产品的黏度

不断增大"预示着多元醇分子质量的递增# 因 dT<

用量的增加可以降低产品聚酰胺A酯多元醇的成

本"所以"优化的dT<用量为 #OR> G#

)/酸值$#/羟值

图 #?dT<用量对聚酰胺A聚酯A聚醚

二元醇性质的影响

表 ?>JBG用量对聚酰胺U酯二元醇黏度的性质

D%dT<&C1G )OR> ##R> #OR>

黏度C%1d4*8& N(> )!>N !!)O

?A@>醋酸锌用量对产品性质的影响

催化剂醋酸锌的加入量对产品性质的影响如

图 !'表 ! 所示# 由图 ! 可以看出"催化剂用量由

(R)> G增加到 (R!( G"产物的酸值由最初的 #R(;

1G%eW\&CG上升到 !R"" 1G%eW\&CG"当醋酸锌的

量继续增加到 (RB> G时"产品酸值仅增加到 !RO"

1G%eW\&CG# 随着催化剂用量由 (R)> G增加到

(RB> G"产品的羟值由最初的 BN!R!; 1G%eW\&CG

迅速下降至 !>!R)! 1G%eW\&CG"这表明醋酸锌的

用量对聚酰胺A酯多元醇羟值具有显著影响# 由表

! 可以看出"催化剂用量由 (R)> G增加到 (RB> G"产

品的黏度由 NB; 1d4*8增至! (() 1d4*8#

)/酸值$#/羟值

图 !?醋酸锌用量对聚酰胺A酯多元醇性质的影响

表 @>醋酸锌用量对聚酰胺U酯二元醇黏度的性质

D%醋酸锌&C1G (R)> (R! (RB>

黏度C%1d4*8& NB; )"!) !(()

?AF>苯酐用量对产品性质的影响

苯酐的用量对聚酰胺A酯多元醇性质的影响如

图 B'表 B 所示# 由图 B 可以看出"苯酐用量由

)#R> G增至 ##R> G"产物的酸值由最初的 !R)(

1G%eW\&CG上升至 !R#; 1G%eW\&CG"变化可忽略

???????

)/酸值$#/羟值

图 B?苯酐用量对聚酰胺A酯二元醇性质的影响

*B()*
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表 F>苯酐用量对聚酰胺U酯二元醇黏度的性质

D%苯酐&C1G )#R> )OR> ##R>

黏度C%1d4*8& N(O )!BN !!#B

不计"表明苯酐酯化充分$该条件下"产物的羟值由

B";R>( 1G%eW\&CG下降到 !NBR>! 1G%eW\&CG"

然后又回升到 B!;R(O 1G%eW\&CG$由表 B 可以看

出"产 品 的 黏 度 则 由 N(O 1d4*8显 著 增 至

! !#B 1d4*8"这是由于苯酐的加入使得小分子聚酰

胺A酯多元醇通过酯化缩合成大分子"使分子运动

阻力变大"黏度升高#

?AI>优化实验的结果

通过对上述实验结果的分析可以看出"优化的

乙醇胺'回收的 dT<'醋酸锌和苯酐的用量分别为

)#R>'#OR>'(R!( G和 )OR> G"在优化条件下制备的

聚酰胺A酯二元醇的性质如表 > 所示#

表 I>优化原料组合得到聚酰胺U酯二元醇的性质

酸值C+1G%eW\&*G

A)

, 羟值C+1G%eW\&*G

A)

,

黏度C%1d4*8&

!RO" !;"R; #(BB

?AQ>聚酰胺U酯多元醇的#H分析

优化条件下制得的聚酰胺A酯多元醇的6g图如

图 > 所示# 由图 > 可以看出"! )B; 31

A)的强吸收

峰为酰胺中f/\和多元醇中W/\的伸缩振动吸

收") O); 31

A)的吸收峰归属为酯基中
&&

/ W的伸

缩振动吸收"这些官能团的存在表明合成的产物是

聚酰胺A酯二元醇#

图 >?聚酰胺A酯二元醇的6g图

@>结论

%)&以回收的dT<为主要原料"利用胺醇解A酯

化工艺制备了聚酰胺A酯二元醇"6g光谱分析证明

了聚酰胺A酯二元醇的生成#

%#&乙醇胺用量的增加"使产物的酸值'羟值和

黏度呈明显下降趋势$回收的 dT<加入量增加"使

产物的酸值和羟值下降"但产品黏度增加$催化剂醋

酸锌和苯酐用量的增加"产品酸值变化不大"但羟值

和黏度显著增加#

%!&通过控制乙醇胺和dT<的用量得到满足不

同性能需求的羟值#
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中美中医方证代谢组学技术合作中心成立

??#()" 年 ) 月 N 日"沃特世公司%k49%-8

+

&在第四届中医药代谢

组学研究高峰论坛上宣布与黑龙江中医药大学共同建立中美中医

方证代谢组学技术合作中心# 该中心由黑龙江中医药大学副校长

王喜军教授领导#

合作中心的成立"是为了有效地契合代谢组学研究方法策略"

以基于系统代谢网络的整体性和动态性的变化来评价中医药整体

效应"发掘特征性规律"加快传统中医药与现代生命科学技术的结

合"为中医药的发展提供新的机遇"从而推动中医药现代化# 此外"

王喜军教授以及黑龙江中医药大学的研究人员也将与沃特世总部

技术中心实验室开展学术交流活动"并就基于沃特世全新技术的方

法开发进行深入研究#

中医方证代谢组学的研究"需要包含从样品前处理'制备到仪器分

析及软件应用的全套实验室分析解决方案# 目前"中美中医方证研究中

心配多套k49%-8

+

]:.4J9

+

U# \H*] 系统']:.4J9U#A]2\H*] 系统'

@/=̂6<i

+

d̂b/

+系统'@/=̂6<i d̂/#

+系统'@/=̂6<i<=H系统'

f̂6$6

+科学信息系统以及d-+G%.%828

+

=6生物信息学软件# !陆嘉骏#

*>()*


