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0  前 言
聚酯树脂(PET)是一种热塑性高分子材料,由对

苯二甲酸与乙二醇缩聚而成,属线型聚合物,其熔点

在220～260 ℃,玻璃化温度70～80 ℃。由于PET

高分子链具有良好的规整性,所以其结晶性好、强

度高、刚性大,具有优良的透光性、机械加工性、

耐酸、碱、盐、溶剂等化学物质的腐蚀,因而广泛

用作纺织、包装、感光、印刷、电气绝缘、磁记录

材料及各种膜材料(如建筑物隔热膜、农用保温膜)

等,其中聚酯纤维约占聚酯总量的70%、瓶装材料占

24%、其他占6%。

近年来,随着社会经济的不断发展和人们生活

水平的逐渐提高,聚酯生产量呈明显上升趋势,各类

聚酯产品也随之而增,但随之而来的是大量聚酯废

弃物因不易降解而成为危害环境的“隐形杀手”,
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因而保护环境迫在眉睫。

以废弃聚酯材料为原料,经醇解酯化,重新制成

涂料用高固体分高羟基聚酯树脂,并配以高固体分

三聚氰胺甲醛树脂,制成各项性能皆优的聚酯氨基

烘干磁漆。这不仅为处理废品、改善环境提供了行

之有效的方法,而且还为高档涂料找到了节代降成

本之路。

1　试验部分

1.1  合成方法选择

一般来说,在废弃的聚酯材料中,聚酯饮料瓶及

各种薄膜所占比例很高,所以本试验选用聚酯饮料

瓶来进行试验。

此类PET树脂分子量大,化学稳定性强,一般的

酮、酯、醇类有机溶剂即使在加热状态下也难以将
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其溶解,所以须用化学解聚法来解决。

化学解聚法主要有以下4种：(1)水解法：用纯

水在高温高压下水解为TPA与EG。(2)酸解法：用

无机酸或脂肪酸将PET酸解为TPA。(3)碱解法：用

烧碱将PET碱解为TPA的钠盐。(4)醇解法: 用多元

醇将PET醇解为醇酯(醇解物)。结合涂料生产实际,

本试验采用醇解法。

1.2  原材料选择

为加速反应,缩短台时,降低树脂色号,添加催化

剂十分必要。一般可选用的催化剂有：碱金属、碱

土金属和Al、Mn、Cb、Sn、Sb等元素的氧化物、

氢氧化物；胺基化合物；金属碳酸盐及钛酸酯、

醇、酚盐；有机酸盐等。使用四氧化钛、钛酸四异

丁酯会促使产物分解,颜色变深,产品耐热耐老化性

降低；使用二烷基氧化锡亦会使产品颜色加深。

在醇解反应和缩聚反应过程中,均需选用不同

的醇。常用的多元醇是：1,2-丙二醇、1,3-丁二

醇、二甘醇、新戊二醇、丙三醇、季戊四醇等。引

入高官能度的醇或酸,可使交联度提高,涂膜硬度增

大；反之,则硬度降低。在设计配方时,应综合考虑

油度、醇超量、交联度、目标产品性能、原材料消

耗及设备工艺参数等因素,以确定工艺稳定、综合

性能好、成本低的配方。

2　氨基烘漆的制备

2.1　高羟基聚酯树脂的合成

2.1.1  参考配方(见表1)

表1  高羟基聚酯树脂的合成参考配方

原 料 W/% 规格

废聚酯碎片              30～35

甘油 5～10 工业级

催化剂 0.01～0.1 工业级

季戊四醇 5～10 工业级

豆油酸 20～25 工业级

苯酐 15～20 工业级

各类溶剂 15～20 工业级

2.1.2　工艺流程

 (1)将脂肪酸、甘油、季戊四醇、催化剂先后

加入三颈烧瓶中,搅拌,加热至(210±10)℃,分批加

入聚酯碎片,并通入CO2。

(2)继续升温到240～260 ℃,保持醇解到无水乙

醇容忍度(25 ℃)达到5以上为醇解终点。

(3)降温至200 ℃,加入苯酐及回流溶剂,然后继

续升温到210～230 ℃,保持至黏度、酸价合格。降

温、兑稀、过滤、包装。树脂为清澈透明液体。

2.1.3　性能指标(见表2)  

表2  树脂性能指标

      项 目 检验结果

油度/% ≤30

醇超量/% 15～25

K ≈1

羟值 100±20

固体分/% 80±2

酸值(固体)/(mgKOH/g) ≤20

黏度(格式管)/s 10～25

2.2  高固体氨基树脂的制备  

2.2.1  参考配方(见表3)

表3  高固体氨基树脂参考配方

原 料 W/% 规格

三聚氰胺 10～20 工业级

甲醛(37%) 40～50

丁醇 40～50 工业级

二甲苯 1～10 工业级

氨水     适量 工业级

苯酐 ＜1 工业级

2.2.2  工艺流程

(1)将丁醇、甲醛、二甲苯加入三颈瓶中,在

搅拌下缓慢加入三聚氰胺。升温至75～85 ℃,调

pH=7～8.5,保持至清澈透明。

(2)继续升温至90～100 ℃反应,并加入苯酐,调

pH=4.5～6。静置、分离废水。

(3)升温脱水,回流丁醇。当容忍度、混溶性合

格时,降温、兑稀、过滤、包装,得到高固体分、高

醚化度无色透明液体。

2.2.3　性能指标(见表4)

表4  树脂性能指标

     项 目 检验结果

容忍度(200#溶剂,体积比) 10～20

混溶性(1∶4纯苯) 不浑浊

酸值/(mgKOH/g) ≤2

固体分/% 70～75

黏度(涂-4黏度杯)/s 70～110

2.3  色漆的制备

准确称取高固体分聚酯树脂,加入各种颜料(本

试验选用金红石型钛白粉)、适量有机溶剂、助剂,

搅匀,用砂磨机研磨至细度≤20 μm,再加入高固体

分氨基树脂,并加入丁醇、二甲苯调整黏度到合适

范围,包装。
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3　结果和讨论

3.1  检测结果(见表5)

表5  涂膜性能检测结果

     项 目 检测结果(白漆) 执行标准

不挥发物含量/ % 70～75 GB/T6740

干燥时间[(105±2) ℃,≤2 h] 合格 GB/T1728

60˚ 光泽/% 98 GB/T9754

硬度 0.55 GB/T1730

柔韧性/mm Ⅰ GB/T6742

附着力/级 Ⅰ GB/T1720

冲击强度/(kg·cm) 50 GB/T1732

耐水性(室温)/72 h 无异常 GB/T1733

遮盖力/(g/m2) 90 GB/T1726

细度/µm 15 GB/T6753

耐汽油性/48 h 无异常 GB/T1734

3.2  工艺条件控制

3.2.1  反应温度的影响

3.2.1.1 高羟基聚酯树脂

在醇解期间,升温速度不宜过快。因为聚酯碎

片在加热过程中,分子链是慢慢蠕动、逐渐伸展,熔

融化开。如果升温过快,易使之外黏内硬,不易化

开,耗时耗能,且易损坏设备。同时,还易使甘油等

多元醇挥发过度,影响配方比例,从而造成工艺或质

量波动。

醇解温度不宜过高或过低。过低,醇解反应慢,

聚酯片难化开,拖延台时；过高,反应虽快,但颜色

易加深,设备损耗大。

3.2.1.2 氨基树脂

在羟甲基化反应期间,温度不宜太高,否则羟甲

基间易缩聚而成高聚物,黏度太大。在醚化反应期

间,温度宜高些,使醚化反应快且完全。

3.2.2  催化剂对制备氨基树脂的影响

(1)在氨基树脂的制备中,酸/碱催化剂的用量

是关键。

在羟甲基化反应期间,用氨水调节pH值达中性

或弱碱性为宜。p H值太高,虽加速了羟甲基化反

应,但也加速了羟甲基间的缩聚反应,使黏度升高,

与醇酸树脂的混溶性下降。

在醚化期间反应期间,一定要在微酸性条件下

进行。此阶段有缩聚(羟甲基间及与未反应的活性

氢原子间的缩聚)和醚化(羟甲基与丁醇间的醚化)

两个反应同时进行。pH值低,缩聚快于醚化；pH

值接近中性,反应缓慢,所以综合考虑,以弱酸性

为宜。

(2)聚酯树脂的酸值不要控制过低,少量的游离

酸是氨基树脂固化的催化剂,可降低涂膜固化温度,

缩短固化时间。

3.2.3  原料选择及用量

虽然在聚酯的生产过程中,二元醇经常被使用,

尤其是在制浅色高固体分聚酯树脂中。但在处理废

弃聚酯材料的生产过程中,由于醇解及酯化温度高,

这些醇类易挥发,造成聚合体系不稳定,甚至胶化。

另外,加入二元醇,聚酯树脂硬度低。在本试验中,

与之配合的是高醚化度的氨基树脂,其干性慢、硬

度低,所以在本试验的聚酯树脂中最好使用二元以

上的多元醇。

本试验宜使用干性或半干性油或油酸,以改善

涂膜硬度,降低固化温度。    

3.3  经济效益分析

以废弃聚酯材料为原料制备高档聚酯/氨基烘

漆,可节代正品聚酯树脂30%左右,其价格一般在

3 000～5 000元/t,而正品聚酯树脂价格在10 000～

12 000元/t,所以在其质量不低于正品树脂的情况

下,可节约资金6 000元/t左右(干树脂),考虑到废料

回收所增加的清理、粉碎所耗费的人工、动力等成

本,每吨成品涂料成本比原产品成本约降低2 000元

左右。

4　结 论
(1)以废弃的聚酯饮料瓶、纤维丝、感光胶片、

磁盘基片及各种聚酯膜等为主要原料生产聚酯氨基

清漆、磁漆,工艺可行,质量达标。

(2)该项目的研制既为废聚酯的回收再利用找到

了新的途径,又为高档涂料提供了价廉的原料,增加

了经济效益。

(3)该项目具有工艺简单、操作方便、设备投资

小、经济效益高、产品质量好等特点,具有较强的

产品竞争力,利国利民。

(4)废弃聚酯材料颜色有深有浅、杂质较多,若

能分开,归类使用——浅的做清漆或浅色磁漆,深的

做深色磁漆,甚至底漆,将各种质量的废弃物充分利

用起来,效益将更加明显。

(5)氨基树脂制备工艺较复杂,质量不易控制,为

便于涂料产品生产和应用,加速废品处理,也可使用

市面上销售的各类氨基树脂与之配合,但必须根据

所购氨基树脂的性能,适当调整聚酯树脂配方,使最

终产品性能达到标准。
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