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摘要:以乙酰丙酮锂(ＬｉＡｃａｃ)为催化剂ꎬ脂肪族直链二醇(１ꎬ４－丁二醇、１ꎬ５－戊二醇、１ꎬ６－己二醇和 １ꎬ８－辛二醇)、异山梨

醇(ＩＳ)和碳酸二苯酯(ＤＰＣ)为原料ꎬ通过熔融酯交换法合成了一系列脂肪族二醇 / 异山梨醇共聚碳酸酯(ＰＩＡＣ)ꎬ产品特性黏数
为 ４８􀆰 ３~８５􀆰 ７ ｍＬ / ｇꎮ 考察了不同 １ꎬ４－丁二醇 / 异山梨醇投料摩尔比对合成反应的影响ꎮ 结果表明ꎬ随丁二醇用量的增大ꎬ热
稳定性降低ꎬ共聚产品 Ｔｇ 下降ꎬ但分子链的柔韧性增强ꎬ产品力学性能得到改善ꎮ 同时考察了等摩尔不同种类的直链二醇对性
能的影响ꎬ结果表明ꎬ随着分子链中二醇亚甲基数的增加ꎬ共聚产品 Ｔｇ 逐渐降低ꎬ但热稳定性逐渐提高ꎬ分子链力学性能明显增
强ꎬ１ꎬ８－辛二醇改性产品的断裂伸长率达到 ５７５􀆰 ２％ꎮ
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　 　 异山梨醇( ＩＳ)是刚性分子ꎬ具有手性结构ꎬ由
糖类制备得到ꎬ是极具前景的缩聚生物基单体[１－２]ꎬ
已经用于合成聚酯[３－４]、聚氨酯[５－６]、聚酰胺[７－８] 和

聚碳酸酯[９－１０]ꎬ可以替代具有慢毒性的石油基双酚

Ａ(ＢＰＡ)合成异山梨醇型聚碳酸酯(ＰＩＣ)ꎮ 与 ＢＰＡ
相比ꎬＩＳ 可改善聚合物的玻璃化转变温度(Ｔｇ)ꎬ具
有良好的光学和抗紫外线性能ꎻ安全无毒ꎬ化学性能

和热性能比较稳定ꎻ以 ＩＳ 为塑料原料可有效防止废

弃塑料的环境污染问题ꎮ
绿色有机溶剂碳酸二苯酯(ＤＰＣ)和碳酸二甲

酯(ＤＭＣ)常作为碳源用于酯交换缩聚合成聚碳酸

酯ꎬ但用 ＤＰＣ 产生的副产物苯酚易脱除体系ꎬ不受

平衡限制ꎬ使熔融酯交换容易进行ꎬ有利于获得高收

率的聚碳酸酯[１１]ꎮ 王田田等[１２] 以 ＤＰＣ 为碳源ꎬ与
ＩＳ 在四乙基氢氧化铵的催化作用下合成 ＰＩＣ 产品ꎬ
其特性黏数为 ３４􀆰 ６１ ｍＬ / ｇꎮ 沈陶等[１３]以 ＤＰＣ 和 ＩＳ
为原料ꎬ通过熔融缩聚合成了 ＰＩＣꎬ考察了催化剂的

种类、用量及各项工艺条件对其特性黏数的影响ꎬ并

合成了透明性较好且特性黏度为 ４６􀆰 ７２ ｍＬ / ｇ 的

ＰＩＣ 产品ꎮ
由于 ＩＳ 高度亲水且羟基活性较低ꎬ造成合成的

ＰＩＣ 分子质量较低ꎬ而且高刚性分子链结构导致

ＰＩＣ 的韧性差、熔体黏度大、难以机械加工成型ꎬ阻
碍了 ＰＩＣ 的开发与推广[１４－１５]ꎮ 共聚是目前生物降

解高分子材料的主要方式之一ꎬ用脂肪族二醇可以

从结构设计出发ꎬ增加分子链柔韧性ꎬ提高其力学性

能[１６－１９]ꎮ 笔者用几种直链脂肪族二醇(ＡＤ)与 ＩＳ
和 ＤＰＣ 酯交换熔融缩聚合成共聚碳酸酯ꎬ并对其分

子结构、热性能、力学性能和动态力学性能进行

研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂及仪器

碳酸二苯酯ꎬ工业级ꎬ上海元吉化工有限公司生

产ꎻ异山梨醇ꎬ纯度>９９％ꎬ湖北远成共创科技有限

公司生产ꎻ１ꎬ４－丁二醇、１ꎬ５－戊二醇、１ꎬ６－己二醇、

􀅰０３１􀅰
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１ꎬ８－辛二醇ꎬ分析纯ꎬ阿拉丁试剂有限公司生产ꎻ高
纯氮气ꎬ纯度>９９􀆰 ９９％ꎻ乙酰丙酮锂ꎬ分析纯ꎬ阿法埃

莎(中国)化学有限公司生产ꎻ二氯甲烷、无水乙醇ꎬ
分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎮ

乌氏黏度计:毛细管内径为 ０􀆰 ３ ~ ０􀆰 ４ ｍｍꎬ上海

市玻璃器皿二厂生产ꎻ 万 能 材 料 试 验 机ꎬ ＭＴＳ
Ｓｙｓｔｅｍꎬ深圳新三思技术有限公司生产ꎻ核磁分析

( １Ｈ－ＮＭＲꎬ １３Ｃ－ＮＭＲ) 仪ꎬ ＡＶＡＮＣＥ ５００ 型ꎬ 德国

Ｂｕｒｋｅｒ 仪器公司生产ꎻ差示扫描量热 ( ＤＳＣ) 仪ꎬ
Ｑ２００ ＤＳＣ 型ꎬ美国 ＴＡ 公司生产ꎻ热重(ＴＧ)分析仪ꎬ
ＤＳＣ－ＴＧＡ Ｑ６００ 型ꎬ美国 Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ 公司生产ꎻ动
态力学性能测试仪ꎬＤＭＡ Ｑ８００ 型ꎬ美国 ＴＡ 公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 合成方法

将提纯后的 ＤＰＣ、ＩＳ、脂肪族二醇以及 １􀆰 １×１０－３

ｍｏｌ / ｍｏｌ 二醇催化剂按一定比例加入聚合反应釜

中ꎮ 预聚阶段:在氮气氛围下搅拌升温ꎬ预聚温度为

１２０℃ꎬ预聚压力为 ０􀆰 ０６ ＭＰａꎬ反应时间为 ４５ ｍｉｎꎮ
缩聚阶段:逐渐升温至缩聚温度 ２００℃ꎬ体系压力调

至 ０􀆰 ２ ｋＰａꎬ反应 ３０ ｍｉｎ 得到产品ꎮ 所制备的产品

直接用于结构和性能的表征ꎮ
１􀆰 ３　 性能测试

特性黏度测定:配制一定浓度 ＰＩＣ 的二氯甲烷

溶液ꎬ在 ２５℃的恒温水浴下ꎬ用毛细管内径为 ０􀆰 ３ ~

０􀆰 ４ ｍｍ 的乌氏黏度计测定特性黏度[η]ꎮ
１Ｈ－ＮＭＲ、１３Ｃ－ＮＭＲ 测试条件:以氘代氯仿为溶

剂ꎬ分别用 ５００ ＭＨｚ 的氢谱和 ４００ ＭＨｚ 的碳谱进行

分析ꎮ
ＴＧＡ 测试条件:在 Ｎ２ 氛围中ꎬ气体的体积流量

为 １５０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 从室温升温至 ７００℃ꎮ
ＤＳＣ 测试条件:准确称取 ５ ｍｇ 样品于铝制坩埚

中ꎬ在 Ｎ２ 氛围下以 １０℃ / ｍｉｎ 升温ꎬ从室温扫描至

２００℃ꎬ恒温 ５ ｍｉｎꎻ再以 ２０℃ / ｍｉｎ 降温至 ０℃ꎬ最后

以 １０℃ / ｍｉｎ 升温至 ２００℃ꎬ进行二次升温ꎮ
力学性能测试:拉伸测试按照 ＧＢ / Ｔ ５２８—２００９

中所述的方法进行测试ꎬ测试速度为 ５０ ｍｍ / ｍｉｎꎬ测
试结果为 ５ 次测量数据的平均值ꎮ

动态力学性能测试:采用单悬臂梁模式ꎬ频率为

１ Ｈｚꎬ振幅为 ２５ μｍꎬ温度为 ０ ~ ２００℃ꎬ升温速率为

３℃ / ｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 共聚碳酸酯 ＰＩＡＣ 的合成

在 ＬｉＡｃａｃ 的催化作用下ꎬ通过 １ꎬ４ －丁二醇、
１ꎬ５－戊二醇、１ꎬ６－己二醇和 １ꎬ８－辛二醇等几种脂肪

族直链二醇(ＡＤ)分别与异山梨醇(ＩＳ)单体和碳酸

二苯酯(ＤＰＣ)单体熔融缩聚合成不同的共聚碳酸

酯产品 ＰＩＡＣꎮ 所得共聚物的特性黏数如表 １ 所示ꎮ
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表 １　 异山梨醇与脂肪族二醇共聚碳酸酯的特性黏数

样品 ＩＳ / ＡＤ(摩尔百分比) 二醇转化率 / ％ η / (ｍＬ􀅰ｇ－１)
ＰＩＣ １００ / ０ ９３ ４３􀆰 ９
ＰＩ７０ＢＣ ７０ / ３０ ８９ ４８􀆰 ３
ＰＩ５０ＢＣ ５０ / ５０ ８６ ５０􀆰 ７
ＰＩ３０ＢＣ ３０ / ７０ ８５ ５６􀆰 ７

ＰＢＣ ０ / １００ ８３ １０５􀆰 ５
ＰＩ５０ＰＣ ５０ / ５０ ８２ ５０􀆰 ３
ＰＩ５０ＨＣ ５０ / ５０ ８８ ５６􀆰 ６
ＰＩ５０ＯＣ ５０ / ５０ ９３ ８５􀆰 ７

　 　 注:ＰＩ３０ＢＣ、ＰＩ５０ＢＣ、ＰＩ７０ＢＣ 为聚(异山梨醇－丁二醇)碳酸酯ꎬ
ＰＢＣ 为聚丁二醇酯ꎬ ＰＩ５０ ＰＣ 为聚 (异山梨醇 －戊二醇) 碳酸酯ꎬ
ＰＩ５０ＨＣ 为聚(异山梨醇－己二醇)碳酸酯ꎬＰＩ５０ＯＣ 为聚(异山梨醇－辛
二醇)碳酸酯ꎬ数字下标代表异山梨醇碳酸酯组分的摩尔分数ꎮ

由表 １ 可以看出ꎬ这几种脂肪族二醇的加入都

增大了 ＰＩＣ 的特性黏数ꎬ根据副产物苯酚的生成量

计算得到二醇的转化率都达到 ８０％以上ꎮ 原因是

直链二醇的加入促使共聚熔融体更好的流动ꎬ改善

了传热传质情况ꎬ促进了分子链的继续增长ꎮ 随着

异山梨醇摩尔投料比的减小ꎬ共聚物 ＰＩＢＣ 的特性

黏数逐渐增大ꎮ １ꎬ８－辛二醇对共聚物特性黏数的

影响较其他几种二醇大ꎬ共聚物 ＰＩ５０ＯＣ 的特性黏数

超过 ８５ ｍＬ / ｇꎮ
２􀆰 ２　 结构表征

通过 １Ｈ－ＮＭＲ 谱和 １３Ｃ－ＮＭＲ 谱测定了 ＰＩＡＣｓ
样品的化学结构ꎮ ＰＩ５０ＢＣ 的 １Ｈ－ＮＭＲ 谱如图 １ 所

示ꎬ共聚物重复单元的归属峰已在图中标出ꎮ

图 １　 ＰＩ５０ＢＣ 的 １Ｈ－ＮＭＲ 谱图

从图 １ 中可以看出ꎬ４􀆰 １ ｐｐｍ 以及 １􀆰 ７ ｐｐｍ 的

单峰归属于丁二醇的亚甲基ꎬ异山梨醇双呋喃环的

多重信号归属如图 １ 所示ꎬ核磁共振信号与产品

ＰＩ５０ＢＣ 分子链中的质子 Ｈ 具有良好的对应关系ꎮ
对两共聚单元相应的质子峰的积分面积比进行计

算ꎬ约为 １ ∶１ꎬ由此可知ꎬ共聚物的组成与共聚单体

的投料比相差不大ꎮ
ＰＩ５０ＢＣ 的 １３Ｃ－ＮＭＲ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２

可以看出ꎬＰＩ５０ＢＣ 分子链中重复单元所对应的峰都

得到很好的体现ꎬ尤其是碳酸酯键中的羰基碳裂分

为六重峰ꎬ主要是由于丁二醇碳酸酯重复单元(ＢＣ)
和异山梨醇碳酸酯重复单元( ＩｓＣ)在共聚物分子链

中有 ＢＢ、ＢＩｓ(或 ＩｓＢ)和 ＩｓＩｓ 几种不同的连接方式造

成的ꎮ 由此可判断所制备的聚合产品是共聚物ꎬ而
不是均聚物的简单共混ꎮ

图 ２　 ＰＩ５０ＢＣ 的 １３Ｃ－ＮＭＲ 谱图

２􀆰 ３　 热性能

通过 ＤＳＣ 和 ＴＧ 对共聚物的热性能进行表征ꎬ
基本热性能数据如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 异山梨醇与不同二醇制备共聚物的热性能参数

样品 Ｔｇ / ℃ Ｔｄ－５％ / ℃ Ｔｄ－ｍａｘ / ℃

ＰＩＣ １４１ ３１３ ３７７
ＰＩ７０ＢＣ １０３ ３０３ ３６５
ＰＩ５０ＢＣ ６２ ２９４ ３４８
ＰＩ３０ＢＣ ２０ ２９０ ３４３

ＰＢＣ －３０ ２８７ ３１８
ＰＩ５０ＰＣ ５３ ３０７ ３６２
ＰＩ５０ＨＣ ４４ ３０５ ３６３
ＰＩ５０ＯＣ ３７ ３１２ ３６３

根据 Ｆｏｘ 方程对不同的异山梨醇和丁二醇摩尔

投料比制备的共聚物 ＰＩＢＣ 的 Ｔｇ 进行拟合计算:
１ / Ｔｇ ＝ ｗＡ / ＴｇＡ ＋ ｗＢ / ＴｇＢ

其中:ＴｇＡ、ＴｇＢ分别为均聚物 Ａ 和 Ｂ 对应的玻璃化转

变温度ꎻｗＡ、ｗＢ 分别为共聚结构单元中组分 Ａ 和 Ｂ
的质量分数ꎬ且 ｗＡ＋ｗＢ ＝ １ꎮ

以 ＩｓＣ 的质量分数对 ＰＩＢＣ 的 １ / Ｔｇ 作图ꎬ如图 ３
所示ꎮ

从图 ３ 可以看出ꎬＩｓＣ 的质量分数与 １ / Ｔｇ 有较

好的线性关系ꎬ与 Ｆｏｘ 方程较好地吻合ꎬ因此ꎬ产品

为无规共聚物ꎮ
根据表 ２ 可以看出ꎬＰＩＢＣ 共聚物的 Ｔｇ 取决于
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图 ３　 ＰＩＢＣ 的 Ｔｇ 与 ＩｓＣ 质量分数的关系

单体投料比ꎬ介于均聚物 ＰＩＣ 和 ＰＢＣ 的 Ｔｇ 之间ꎬ且
随着丁二醇摩尔含量的增加ꎬ即异山梨醇投料比的

减少ꎬＴｇ 值不断减小ꎮ 这主要是由于减少异山梨醇

这一刚性单体的含量而增加直链二醇的含量ꎬ使得

分子链整体刚性减小ꎬ体现为 Ｔｇ 的降低ꎮ 而对于不

同的改性单体合成的 ＰＩ５０ＡＣꎬＴｇ 在 ３７ ~ ６２℃之间ꎬ
随着直链二醇中亚甲基数的增加ꎬ共聚物的 Ｔｇ 会变

低ꎬ这与改性单体本身结构有关ꎮ
不同共聚单体配比系列产品以及不同共聚单体

种类系列产品的 ＴＧ 对比图分别如图 ４ 和图 ５ 所

示ꎮ 由图 ４、图 ５ 可以看出ꎬ所有共聚物都是一步降

解ꎮ 表 ２ 中汇总了各样品 ５％质量损失温度(Ｔｄ－５％)
和最大降解速率温度 ( Ｔｄ－ｍａｘ )ꎮ ＰＩＡＣｓ 的 Ｔｄ－５％ 和

Ｔｄ－ｍａｘ 都较 ＰＩＣ 的低ꎬ且共聚物 ＰＩＢＣｓ 的 Ｔｄ－５％ 和

Ｔｄ－ｍａｘ都随着 １ꎬ４－丁二醇投料比的增加而趋向更低

的温度ꎮ 因为聚合物的热降解通常受到分子链中化

学键的解离能(ＢＤＥ)的影响[２０]ꎬ丁二醇中的脂肪键

　 　 　 　 　 　 　

１—ＰＩＣꎻ２—ＰＩ７ ０ＢＣꎻ３—ＰＩ５０ＢＣꎻ４—ＰＩ３０ＢＣꎻ５—ＰＢＣ

图 ４　 不同共聚单体配比系列产品的 ＴＧ 图

１—ＰＩＣꎻ２—ＰＩ５０ＯＣꎻ３—ＰＩ５０ＨＣꎻ４—ＰＩ５０ＰＣꎻ５—ＰＩ５０ＢＣ

图 ５　 不同共聚单体种类系列产品的 ＴＧ 图

如 Ｃ—Ｃ、Ｃ—Ｏ 和 Ｃ—Ｈ 的 ＢＤＥ 较 ＩＳ 的 ＢＤＥ 低ꎬ因
此 ＰＩＣ 的热性能明显优于 ＰＢＣꎬ而 ＰＩＢＣ 共聚物的

热性能介于 ＰＩＣ 和 ＰＢＣ 之间ꎬ并随着丁二醇含量的

增加ꎬ热性能逐渐降低ꎮ 对于不同的改性单体合成

的系列产品ꎬ随着单体直链二醇中亚甲基数的增加ꎬ
共聚物的 ＴＧ 曲线向高温方向移动ꎮ
２􀆰 ４　 力学性能和动态力学性能

通过万能材料试验机对共聚物的拉伸性能进行

表征ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可以看出ꎬ对于

ＰＩＢＣ 产品ꎬ随着异山梨醇摩尔分数的减少ꎬ即 １ꎬ４－
丁二醇摩尔分数的增加ꎬ分子链柔韧性逐渐变好ꎬ拉
伸强度有所降低ꎬ而断裂伸长率大幅度增大ꎮ 对于

不同链长的直链二醇单体合成的共聚产品ꎬ随着分

子链中亚甲基数的增加ꎬ断裂伸长率随之增长ꎬ产品

韧性增强ꎮ 因此直链二醇的加入不仅补偿了 ＩＳ 的

低反应性ꎬ而且也赋予了共聚物更好的延展性和加

工性ꎮ
表 ３　 ＰＩＡＣ 的力学性能数据

样品 ＰＩ７０ＢＣ ＰＩ５０ＢＣ ＰＩ３０ＢＣ ＰＩ５０ＰＣ ＰＩ５０ＨＣ ＰＩ５０ＯＣ

拉伸强度 / ＭＰａ ８４􀆰 ６２ ６１􀆰 ２ ２２􀆰 ２２ ５７􀆰 ３ ５３ ５９􀆰 ５

断裂伸长率 / ％ ７􀆰 ５４ ６７􀆰 ６ ５６２􀆰 ７ １２３􀆰 ９ ２７０􀆰 ３ ５７５􀆰 ２

通过动态力学分析仪对共聚物的耐热性能进行

了表征ꎬ等摩尔异山梨醇与脂肪族二醇制备的共聚

物 ＰＩ５０ＡＣ 的储能模量(Ｅ′)、损耗模量(Ｅ″)、损耗角

(ｔａｎ δ)随温度的变化曲线如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可

以看出ꎬ所有 ＰＩ５０ＡＣ 只有 １ 个玻璃化转变温度ꎮ
从图 ６(ａ)可以看出ꎬ常温下ꎬ共聚物的 Ｅ′排序

为:ＰＩ５０ＢＣ>ＰＩ５０ＰＣ>ＰＩ５０ＨＣ>ＰＩ５０ＯＣꎬＰＩ５０ＡＣ 的分子

链刚性随着直链二醇中亚甲基数增加而减小ꎬ１ꎬ８－
辛二醇对分子链的柔韧性改性效果最佳ꎮ

从图 ６(ｃ)可以看出ꎬ随着共聚物分子链中直链

二醇单体中亚甲基数的增加ꎬＰＩ５０ＡＣ 的 Ｔｇ 趋向低温

方向ꎮ

３　 结论

(１)以 ＬｉＡｃａｃ 为催化剂ꎬ异山梨醇、脂肪族二醇

和 ＤＰＣ 为原料ꎬ通过酯交换合成了一系列的 ＰＩＡＣ
无规共聚物ꎮ 直链二醇的加入促进了分子链的增

长ꎬ降低了产品的刚性ꎬ使其具有更好的加工性和

韧性ꎮ
(２)ＤＳＣ 和 ＴＧ 分析结果表明ꎬ共聚物 ＰＩＢＣ 的

Ｔｇ 随 ＩＳ 摩尔分数的减少而减小ꎬＰＩ３０ＢＣ 的 Ｔｇ 仅为

２０℃ꎻ随着共聚单体脂肪族二醇链中亚甲基数量的

􀅰３３１􀅰
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(ａ)储能模量与温度的关系

(ｂ)损耗模量与温度的关系

(ｃ)损耗角与温度的关系

１—ＰＩ５０ＯＣꎻ２—ＰＩ５０ＨＣꎻ３—ＰＩ５０ＰＣꎻ４—ＰＩ５０ＢＣ

图 ６　 ＰＩ５０ＡＣ 的动态力学性能温度曲线

增加ꎬＰＩＡＣ 产品的 Ｔｇ 也逐渐降低ꎬ而热稳定性逐渐

增高ꎮ
(３)力学性能和动态力学性能测试结果表明ꎬ

直链脂肪族二醇对 ＰＩＣ 具有改善柔韧性的效果ꎬ其
含量越高ꎬ柔韧性越好ꎻ而随着直链二醇亚甲基数的

增加ꎬ对分子链柔韧性的改性效果更好ꎬ共聚物展现

出更 大 的 断 裂 伸 长 率ꎬ ＰＩ５０ ＯＣ 断 裂 伸 长 率 达

到 ５７５􀆰 ２％ꎮ
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ｂｏｎａｔｅｓ ｖｉａ ｍｅｌｔ ｐｏｌｙｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ
ａｍｍｏｎｉｕｍ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ[Ｊ] .Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０１７ꎬ３８
(５):９０８－９１７.

[２０] Ｖａｎ Ｋｒｅｖｅｌｅｎ Ｄ Ｗ. Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒｓ:Ｔｈｅｉｒ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ:Ｔｈｅｉｒ ｎｕｍｅｒｉｃａｌ ｅｓｔｉｍａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ
ａｄｄｉｔｉｖｅ ｇｒｏｕｐ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ[Ｍ].Ａｍｓｔｅｒｄａｍ:Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｐｒｅｓｓꎬ２０１０:
９７－９８.■

􀅰４３１􀅰


