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摘要:以 ＴｉＯ２ / ＳｉＯ２[ｎ(ＴｉＯ２) ∶ｎ(ＳｉＯ２)＝ ９０ ∶１０]为催化剂ꎬ催化合成了低分子质量聚四氢呋喃二苯甲酸酯(ＰＴＭＧＤＢ)ꎮ 采

用单因素法进行条件筛选ꎬ借助响应面分析法建立连续变量曲面模型ꎬ优化反应工艺并预测最佳反应工艺条件为:反应时间为

４ ｈ、反应温度为 ２０２℃、催化剂质量分数为 ０􀆰 ３１９％(占酸醇总质量)、ｎ(苯甲酸) ∶ｎ(聚四氢呋喃)＝ ２􀆰 ０７７ ∶１ꎮ 预测的转化率为

９９􀆰 ９６％ꎬ实验重复 ３ 次ꎬ酯化率高达 ９９􀆰 ９１％ꎬ相对误差为 ０􀆰 ０５％ꎬ并通过 ＦＴ－ＩＲ、ＧＰＣ 对产品结构进行表征ꎮ 结果表明ꎬ该模型

能成功预测酯化反应结果ꎮ 加入 １０％ ＰＴＭＧＤＢ 增塑后ꎬＰＶＡ 水凝膜熔点从 １８３􀆰 ５℃降低至 １１６􀆰 ９℃ꎬ热稳定性提高ꎻ拉伸强度

由 ７７􀆰 ９ ＭＰａ 降至 ３８􀆰 ４ ＭＰａꎻ熔体流动速率由 ０􀆰 ００５ ｇ / ｍｉｎ 升至 ４􀆰 ２８ ｇ / ｍｉｎꎮ 因此ꎬ低分子质量 ＰＴＭＧＤＢ 可提高 ＰＶＡ 热稳定

性、力学性能及熔体流动性ꎬ可解决 ＰＶＡ 难以热塑性加工的难题ꎮ
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　 　 聚四氢呋喃(ｐｏｌｙｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎꎬＰＴＭＥＧ)的分

子式为 ＨＯ(ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｏ) ｎＨꎬ主要由单体四氢

呋喃(ＴＨＦ)经阳离子催化开环聚合而得ꎬ拥有 ２５０、
６５０、１ ０００、１ ４００、１ ８００、２ ０００ 等数十种相对分子质

量ꎮ 其主要用于聚氨酯和弹性纤维的合成ꎬ国内外

主要使用数均分子质量为 ６００ ~ ２ ０００ 的产品[１－２]ꎬ
而低分子质量 ＰＴＭＥＧ(分子质量为 ２５０)在国内外

的应用市场仍为空白ꎬ常被用作废料进行处理ꎮ 因

此除提升 ＰＴＭＥＧ 工业生产技术降低进出口依赖

外[３－５]ꎬ还应大力开发低分子质量 ＰＴＭＥＧ 下游产

品ꎬ拓宽产品销路及方向[６]ꎮ
下游产品中的低分子质量聚四氢呋喃二苯甲酸

酯(ｐｏｌｙｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ ｄｉｂｅｎｚｏａｔｅꎬＰＴＭＧＤＢ)的性能

及应用鲜有报道ꎬ但与其结构相似的二甘醇二苯甲

酸酯(ＤＥＤＢ)具有相容性好、毒性低、热稳定性好、
挥发性低等特点[７]ꎮ 国外食品、 医药等部门将

ＤＥＤＢ 作为可接触食品包装材料的增塑剂ꎬ广泛应

用于 胶 黏 剂、 聚 氨 酯、 油 墨 及 涂 料 等 领 域[８]ꎮ
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ＰＴＭＧＤＢ 常由直接酯化法合成ꎬ工业上常用传统催

化剂硫酸合成 ＤＥＤＢꎬ但存在腐蚀性强、副产物多、
不可回收、产品提纯困难等缺点[９]ꎮ 目前酯化反应

多采用固体超强酸[１０]、离子液体[１１]、杂多酸[１２]、离
子交换树脂[１３]等催化剂ꎮ

聚乙烯醇( ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ ａｌｃｏｈｏｌꎬＰＶＡ)是一种极少

见的水溶性高分子ꎬ具有耐化学腐蚀性、耐磨性、透
明性好、印刷性能优异等特点[１４－１５]ꎬ被广泛应用于

薄膜、纤维、粘结剂等行业[１６－１７]ꎮ 但 ＰＶＡ 因结晶度

高ꎬ其熔融温度与分解温度相近ꎬ导致 ＰＶＡ 难以进

行热塑性加工ꎬ限制了其应用ꎮ
笔者通过钛硅共沉淀催化剂ꎬ以低分子质量聚

四氢呋喃(ＰＴＭＥＧ)和苯甲酸(ｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄꎬＢＡ)为

原料ꎬ采用单因素法对条件进行筛选ꎬ运用 Ｄｅｓｉｇｎ－
Ｅｘｐｅｒｔ 试验设计软件进行响应面分析ꎬ设计、分析、
优化反应工艺条件ꎬ高效合成低分子质量聚四氢呋

喃二苯甲酸酯增塑剂ꎬ并将其应用于 ＰＶＡ 增塑ꎬ考
察其热稳定性能、力学性能及熔体流变性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

ＰＲＯＴÉＧÉ ４６０ 型傅里叶变换红外光谱分析仪ꎬ
美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司生产ꎻ凝胶色谱仪 (ＧＰＣ)ꎬ美国

Ｗａｔｅｒｓ 公司生产ꎻＤＳＣ８０００ 型差示扫描量热仪ꎬ德国

耐驰公司生产ꎻ哈克 ｐｒｏｃｅｓｓ １１ 微型双螺杆挤出机ꎬ
德国赛默飞世尔公司生产ꎻＷＤＴ３００ 电子万能试验

机ꎬ深圳市凯强利试验仪器有限公司生产ꎮ
钛酸异丙酯ꎬ质量分数为 ９５％ꎬ上海阿拉丁生

化科技股份有限公司生产ꎻ正硅酸乙酯、苯甲酸ꎬ
ＡＲꎬ上海凌峰化学试剂有限公司生产ꎻ低分子质量

聚四氢呋喃、聚乙烯醇(ＰＶＡ－１７９９)ꎬ工业级ꎬ中石

化宁夏能源化工有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

快速称量一定量的钛酸异丙酯及正硅酸乙酯溶

于 １００ ｍＬ 无水乙醇中(溶液 Ａ)ꎻ将少量蒸馏水与

１００ ｍＬ 无水乙醇混合(溶液 Ｂ)ꎮ 首先将 Ａ 引入四

口烧瓶中ꎬ２０℃水浴加热、搅拌ꎬ在 ９０ ｍｉｎ 内滴完溶

液 Ｂꎬ在 ３５℃老化温度下混合搅拌 １ ｈꎬ过滤出残余

物并用蒸馏水洗涤 ２ 遍ꎬ无水乙醇洗涤 １ 遍ꎬ产物经

７０℃鼓风干燥ꎬ得到 ＴｉＯ２ / ＳｉＯ２[ｎ(ＴｉＯ２) ∶ｎ(ＳｉＯ２)＝
９０ ∶１０]的催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 ＰＴＭＧＤＢ 合成与精制

将酸醇摩尔比为 ２􀆰 ０ ~ ２􀆰 ２ ∶ １的 ＰＴＭＥＧ 与 ＢＡ

于四口烧瓶中ꎬ搅拌均匀后加入占醇酸总质量

０􀆰 ０５％~０􀆰 ５％的钛硅催化剂及 １０％的甲苯带水剂ꎬ
在 １８０~２１０℃下回流反应 ０􀆰 ５ ~ ６ ｈꎬ反应结束后回

收催化剂ꎬ得到粗产品 ＰＴＭＧＤＢꎮ
随后将粗产品 ＰＴＭＧＤＢ 用过量质量分数为 ２％

的碳酸氢钠溶液进行碱洗ꎬ多次水洗分层ꎬ至水相为

中性ꎬ再于 ８０℃减压蒸馏至无水蒸出ꎬ活性炭脱色ꎬ
过滤后得到无色透明的低分子质量 ＰＴＭＧＤＢꎮ

工艺性能用酯化率进行评价ꎬ计算式为:
酯化率 ＝ (１ － ＯＨ２ / ＯＨ１) × １００％ (１)

其中: ＯＨ１ 和 ＯＨ２ 分别为反应前后总羟值ꎬ ｍｇ
(ＫＯＨ) / ｇꎮ 具体羟值检测方法参照文献[１８]ꎬ酸值

计算方法依据 ＧＢ １６６８—２００８ꎮ
１􀆰 ４　 实验设计

１􀆰 ４􀆰 １　 单因素实验设计

结合绿色、安全、经济等因素ꎬ分别对反应时间、
投料比、催化剂质量分数、反应温度进行单因素考

察ꎬ得到适宜的反应工艺条件ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 响应面分析优化实验设计

以单因素反应工艺条件为参考ꎬ利用 Ｄｅｓｉｇｎ －
Ｅｘｐｅｒｔ １１ 软件进行响应面分析ꎬＢｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 设计

试验构建连续变量的曲面模型ꎬ对酸醇摩尔比、反应

温度及催化剂质量分数三因素水平及其交互作用进

行评价与优化ꎬ进而得到最佳工艺条件ꎮ 响应面试

验因素及水平如表 １ 所示ꎮ
表 １　 响应面试验因素及水平

因素
水平

－１ ０ １

酸醇摩尔比 ２􀆰 ０ ２􀆰 １ ２􀆰 ２

催化剂质量分数 / ％ ０􀆰 １ ０􀆰 ３ ０􀆰 ５

反应温度 / ℃ １９０ ２００ ２１０

１􀆰 ５　 聚乙烯醇(ＰＶＡ)水凝膜的制备

采用湿法挤出吹塑法ꎬ将 ＰＶＡ、等量蒸馏水及

１０％(占 ＰＶＡ 质量)的 ＰＴＭＧＤＢ 混合均匀ꎬ室温溶

胀 １２ ｈꎬ再经双螺杆挤出机熔融挤出、过滤脱泡后于

８５℃吹塑成膜ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 单因素反应工艺考察

２􀆰 １􀆰 １　 反应时间的影响

在酸醇摩尔比为 ２􀆰 ０ ∶１、反应温度为 ２００℃、催
化剂质量分数为 ０􀆰 １％和甲苯带水剂质量分数为

􀅰９９１􀅰
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１０％(占醇酸总质量)、搅拌速度为 ３００ ｒ / ｍｉｎ 条件

下ꎬ考察反应时间对酯化率的影响ꎬ结果如图 １ 所

示ꎮ 前人研究已发现[１９－２１]ꎬ控制反应速率的外扩散

只有在搅拌速度极小或混合黏度极大时才会发生ꎬ
故采用 ３００ ｒ / ｍｉｎ 的转速ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ反应

４ ｈ 后ꎬ转化率随时间的波动幅度较小ꎬ且加热时间

增加ꎬ能源消耗增多ꎬ产品颜色加深ꎬ影响产品质量ꎬ
从经济效益综合考虑ꎬ选择反应时间为 ４ ｈꎮ

图 １　 反应时间对酯化率的影响

２􀆰 １􀆰 ２　 酸醇摩尔比的影响

在转速为 ３００ ｒ / ｍｉｎ、反应时间为 ４ ｈ、反应温度

为 ２００℃、催化剂质量分数为 ０􀆰 １％和甲苯带水剂质

量分数为 １０％(占醇酸总质量)条件下ꎬ考察酸醇摩

尔比对酯化反应的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２
可以看出ꎬ随着酸醇摩尔比的增加ꎬ转化率不断升

高ꎬ当酸醇摩尔比为 ２􀆰 １ ∶ １时ꎬＰＴＭＧＤＢ 转化率为

９８􀆰 ５６％ꎬ继续增加苯甲酸质量ꎬ转化率变化不大ꎬ而
且废酸对产品的碱洗、水洗造成负担ꎬ因此ꎬ选择酸醇

摩尔比为 ２􀆰 １ ∶１ꎮ

图 ２　 酸醇摩尔比对酯化率的影响

２􀆰 １􀆰 ３　 催化剂质量分数的影响

在搅拌速度为 ３００ ｒ / ｍｉｎ、反应时间为 ４ ｈ、酸醇

摩尔比为 ２􀆰 １ ∶１、反应温度为 ２００℃、甲苯带水剂质

量分数为 １０％(占醇酸总质量)条件下ꎬ考察催化剂

质量分数对酯化率的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由

图 ３ 可以看出ꎬ随着催化剂质量分数的增加ꎬ转化率

升高ꎮ 催化剂质量分数为 ０􀆰 ３％时ꎬ曲线趋于平衡ꎬ
此时 ＰＴＭＧＤＢ 转化率为 ９９􀆰 ４５％ꎮ 考虑到经济成本

等因素ꎬ选择催化剂质量分数为 ０􀆰 ３％ꎮ

图 ３　 催化剂质量分数对酯化率的影响

２􀆰 １􀆰 ４　 反应温度的影响

在搅拌速度为 ３００ ｒ / ｍｉｎ、反应时间为 ４ ｈ、酸醇

摩尔比为 ２􀆰 １ ∶１、催化剂质量分数 ０􀆰 ３％及甲苯带水

剂质量分数为 １０％(占醇酸总质量)条件下ꎬ考察反

应温度对酯化率的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４
中可以看出ꎬ酯化率随着反应温度增加而增加ꎬ但在

２００℃后ꎬ增加效果并不明显ꎮ 而且随着温度升高ꎬ
产品色泽加深ꎬ产品质量下降ꎬ耗能增加ꎬ从安全经

济等角度考虑ꎬ选择反应温度为 ２００℃ꎮ

图 ４　 反应温度对酯化率的影响

２􀆰 ２　 响应面分析优化工艺条件考察

２􀆰 ２􀆰 １　 回归模型建立与显著性检验

采用 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 法设计的实验如表 ２ 所示ꎬ
同时对表 ２ 中的数据进行处理及回归分析ꎬ结果如

表 ３ 所示ꎮ
表 ２　 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 试验采集表

序号 Ａ Ｂ Ｃ 酯化率 / ％

１ －１ －１ ０ ９６􀆰 ５９

２ １ －１ ０ ９８􀆰 ９７

３ －１ １ ０ ９６􀆰 ８５

４ １ １ ０ ９９􀆰 ６２

５ －１ ０ －１ ９３􀆰 ２４

６ １ ０ －１ ９６􀆰 ４９

７ －１ ０ １ ９７􀆰 ０８

８ １ ０ １ ９９􀆰 ６６

９ ０ －１ －１ ９０􀆰 ０８

１０ ０ １ －１ ９８􀆰 ２４

􀅰００２􀅰
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续表

序号 Ａ Ｂ Ｃ 酯化率 / ％

１１ ０ －１ １ ９９􀆰 ３６

１２ ０ １ １ ９９􀆰 ９３

１３ ０ ０ ０ ９９􀆰 ４５

１４ ０ ０ ０ ９９􀆰 ９５

１５ ０ ０ ０ ９９􀆰 ９５

１６ ０ ０ ０ ９９􀆰 ４７

对表 ２ 中的实验数据进行处理并建立二次回归

模型ꎬ由于失拟项显著ꎬ此模型不可以用ꎬ需要通过

增加 Ａ２Ｂ、Ａ２Ｃ 交互项来调整模型ꎮ 从表 ３ 中可以

看出ꎬ调整后的模型 ｐ ＝ ０􀆰 ０００ １<０􀆰 ０１ꎬ响应面回归

模型为极显著水平ꎻ加之失拟项的 ｐ ＝ ０􀆰 ４５ ８０ >
０􀆰 ０５ꎬ不显著ꎬ回归模型调整后的相关系数 Ｒ２ ＝
０􀆰 ９９０ ３ꎬ表明模型对实验点的拟合度达到 ９９􀆰 ０３％ꎬ
实验误差小ꎬ故认为模型可用ꎮ Ｆ 值越大ꎬ影响越显

著ꎬ故三因素对酯化率的影响大小为:温度>催化剂

质量分数>酸醇摩尔比ꎮ 分析模型回归方程系数 ｐ<
０􀆰 ０５０ ０ꎬ表明模型项显著ꎬ此时ꎬＡ、Ｂ、Ｃ、ＢＣ、Ａ２、Ｂ２、
Ｃ２、Ａ２Ｂ、Ａ２Ｃ 项非常显著ꎬ而 ｐ>０􀆰 １００ ０ 表示模型项

不显著ꎬ但因为 ＡＢ、ＡＣ 为支撑的层状结构ꎬ故不可

舍弃此模型项ꎬ故转化率回归方程的响应面编码方

程为:
ｙ ＝ ０􀆰 ９９７ ＋ ０􀆰 ０１４Ａ ＋ ０􀆰 ０２２Ｂ ＋ ０􀆰 ０２７Ｃ ＋ ０􀆰 ００１ＡＢ －
０􀆰 ００２ＡＣ － ０􀆰 ０１９ＢＣ － ０􀆰 ０１０Ａ２ － ０􀆰 ００７Ｂ２ － ０􀆰 ０２１Ｃ２ －

０􀆰 ０２０Ａ２Ｂ － ０􀆰 ０１０Ａ２Ｃ (２)
表 ３　 拟合回归方程分析结果

来源 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 ｐ 值 显著性

模型 ０􀆰 ０１１５ １１ ０􀆰 ００１０ １３９􀆰 ９８ ０􀆰 ０００１ 显著

投料比(Ａ) ０􀆰 ００１５ １ ０􀆰 ００１５ ２０２􀆰 ２１ ０􀆰 ０００１ 　

催化剂用量

　 (Ｂ)

０􀆰 ００１９ １ ０􀆰 ００１９ ２５５􀆰 ６６ <０􀆰 ０００１ 　

温度(Ｃ) ０􀆰 ００３０ １ ０􀆰 ００３０ ４０３􀆰 ６９ <０􀆰 ０００１ 　

ＡＢ ３􀆰 ８０２Ｅ－０６ １ ３􀆰 ８０２Ｅ－０６ ０􀆰 ５１０２ ０􀆰 ５１４５ 　

ＡＣ ０􀆰 ００００ １ ０􀆰 ００００ １􀆰 ５１ ０􀆰 ２８７１ 　

ＢＣ ０􀆰 ００１４ １ ０􀆰 ００１４ １９３􀆰 ２５ ０􀆰 ０００２ 　

Ａ２ ０􀆰 ０００４ １ ０􀆰 ０００４ ５２􀆰 ７４ ０􀆰 ００１９ 　

Ｂ２ ０􀆰 ０００２ １ ０􀆰 ０００２ ２６􀆰 ７７ ０􀆰 ００６６ 　

Ｃ２ ０􀆰 ００１８ １ ０􀆰 ００１８ ２３５􀆰 ８５ ０􀆰 ０００１ 　

Ａ２Ｂ ０􀆰 ０００８ １ ０􀆰 ０００８ １０２􀆰 ５７ ０􀆰 ０００５ 　

Ａ２Ｃ ０􀆰 ０００２ １ ０􀆰 ０００２ ２６􀆰 ３０ ０􀆰 ００６８ 　

残差 ０􀆰 ００００ ４ ７􀆰 ４５２Ｅ－０６ 　 　 　

失拟项 ５􀆰 ７８０Ｅ－０６ １ ５􀆰 ７８０Ｅ－０６ ０􀆰 ７２１６ ０􀆰 ４５８０ 不显著

净误差 ０􀆰 ００００ ３ ８􀆰 ０１０Ｅ－０６ 　 　 　

总和 ０􀆰 ０１１５ １５ 　 　 　 　

２􀆰 ２􀆰 ２　 响应面分析

响应曲面可直观得出酸醇摩尔比(Ａ)、催化剂

质量分数(Ｂ)和反应温度(Ｃ)之间交互作用对酯化

反应的影响ꎬ等高线为圆形则交互作用不显著ꎬ呈椭

圆形或马鞍形则交互作用显著[２２]ꎮ 各因素交互作

用对酯化率影响的响应面及等高线如图 ５ 所示ꎮ 由

图 ５ 可以看出ꎬＡＢ 的交互的等高线呈马鞍形ꎬＡＣ 和

ＢＣ 的交互的等高线呈椭圆形ꎬ但 ＡＣ 较偏向于圆ꎬ
表明 ＡＢ、ＢＣ 相互作用较显著ꎬＡＣ 交互强度较弱ꎮ
结果表明ꎬ反应温度对酯化反应影响较大ꎬ催化剂的

质量分数次之ꎬ酸醇摩尔比影响最小ꎬ这些均与方差

分析结果一致ꎮ

(ａ)Ａ－Ｂ 交互图

(ｂ)Ａ－Ｃ 交互图

(ｃ)Ｂ－Ｃ 交互图

图 ５　 各因素交互作用对酯化率影响的

响应面及等高线图

􀅰１０２􀅰
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２􀆰 ２􀆰 ３　 优化与验证

利用 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ １１ 软件建立的回归模型ꎬ
得到最佳工艺条件:反应温度为 ２０２℃、催化剂质量

分数为 ０􀆰 ３１９％ (占酸醇总质量)、酸醇摩尔比为

２􀆰 ０７７ ∶１ꎬ反应时间为 ４ ｈꎮ 预测酯化率为 ９９􀆰 ９６％ꎬ
重复试验 ３ 次验证实验的准确性ꎬ得到平均酯化率

达 ９９􀆰 ９１％ꎬ相对误差为 ０􀆰 ０５％ꎬ表明该模型能很好

地预测该酯化反应工艺ꎮ
２􀆰 ３　 ＰＴＭＧＤＢ 产品结构表征

由 ＧＰＣ 分析得到该增塑剂数均分子质量 Ｍｎ ＝
４８６ ｇ / ｍｏｌꎬ多分散性 ＰＤＩ ＝ １􀆰 ２７ꎬ表明 ＰＴＭＧＤＢ 分

子质量分布很窄ꎬ分散均一ꎬ而且低分子质量聚四氢

呋喃通过端基分析法测得分子质量为 ２７０ ｇ / ｍｏｌꎬ由
此可知ꎬ酯化反应过程中ꎬ没有大规模发生分子间及

分子内脱水ꎮ
对低分子质量 ＰＴＭＧＤＢ 的结构进行红外光谱分

析ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ３ ４１６ ｃｍ－１左右

的宽峰为形成氢键缔合状态的 ＯＨ 吸收峰ꎬ１ １０６ ｃｍ－１

为 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的伸缩振动吸收峰ꎬ１ ７１１ ｃｍ－１为酯羰

基的伸缩振动吸收峰ꎬ并在 １ ２７２ ｃｍ－１有 Ｃ—Ｏ—Ｃ
的不对称伸缩振动强吸收峰及 １ １７５ ｃｍ－１处的对称

伸缩振动ꎬ说明有酯类结构物质生成ꎬ７０７ ｃｍ－１左右

为苯环单取代强吸收峰ꎬ说明产品与目标产物 ＰＴ￣
ＭＧＤＢ 吻合ꎮ

１—ＰＴＭＧＤＢꎻ２—ＰＴＭＥＧ

图 ６　 ＰＴＭＧＤＢ 红外光谱图

２􀆰 ４　 ＰＴＭＧＤＢ 在 ＰＶＡ 水凝膜中的应用

２􀆰 ４􀆰 １　 ＰＶＡ 水凝膜性能考察

对不同质量分数 ＰＴＭＧＤＢ 增塑后 ＰＶＡ 水凝膜

的力学性能、熔体流变性进行考察ꎬ结果如表 ４
所示ꎮ

由表 ４ 可以看出ꎬ拉伸强度随 ＰＴＭＧＤＢ 质量分

数的增加而降低ꎬ这是因为 ＰＴＭＧＤＢ 结构中含有的

酯基、醚键等亲水性基团ꎬ破坏了 ＰＶＡ 分子间氢键ꎬ
塑性随分子间作用力降低而降低ꎬ进而拉伸强度降

低ꎬ具有较好增塑效果ꎮ 熔体流变速率(ＭＦＲ)是测

　 　 　 　 　 　 　表 ４　 增塑剂 ＰＴＭＧＤＢ 对 ＰＶＡ 性能的影响

组分 拉伸强度 / ＭＰａ ＭＦＲ / (ｇ􀅰ｍｉｎ－１)

ＰＶＡ ７７􀆰 ９ ０􀆰 ００５

ＰＶＡ / ５％ ＰＴＭＧＤＢ ５６􀆰 ８ ２􀆰 ３０

ＰＶＡ / ８％ ＰＴＭＧＤＢ ５２􀆰 ７ ２􀆰 ６５

ＰＶＡ / １０％ ＰＴＭＧＤＢ ３８􀆰 ４ ４􀆰 ２８

定加工过程中流动的难易程度ꎬ熔体流动性越大ꎬ
１０ ｍｉｎ 内挤出的 ＰＶＡ 熔体越多ꎬ流动性越好ꎬ这是

因为加入小分子增塑剂ꎬ使得 ＰＶＡ 分子间距离增

加ꎬ分子间相对运动更容易ꎬ使得 ＰＴＭＧＤＢ 增塑

ＰＶＡ 的熔体流动性增加ꎬ便于成型工艺的操作ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 ＰＴＭＧＤＢ 应用于 ＰＶＡ 的 ＤＳＣ 分析

纯 ＰＶＡ 与加入 １０％(占 ＰＶＡ 总质量)ＰＴＭＧＤＢ
的 ＰＶＡ 水凝膜的 ＤＳＣ 分析结果如图 ７ 所示ꎮ 由图

７ 可以看出ꎬ加入增塑剂后产品的熔融峰向低温偏

移ꎬ熔点从 １８３􀆰 ５℃降至 １１６􀆰 ９℃ꎬ熔融区间变宽ꎬ这
更有利于热塑性加工ꎮ 这是因为 ＰＴＭＧＤＢ 中的亲

水基团与 ＰＶＡ 链上羟基形成氢键ꎬ提高了分子链活

动力ꎬ使得 ＰＶＡ 熔融峰宽度变大ꎬ熔融温度降低ꎮ
因此ꎬＰＴＭＧＤＢ 可以改善 ＰＶＡ 热塑加工的问题ꎮ

１—ＰＶＡꎻ２—ＰＶＡ＋１０％ ＰＴＭＧＤＢ

图 ７　 增塑 ＰＶＡ 的 ＤＳＣ 图

３　 总结

以低分子质量聚四氢呋喃和苯甲酸为原料ꎬ用
ＴｉＯ２ / ＳｉＯ２[ｎ(ＴｉＯ２) ∶ｎ(ＳｉＯ２)＝ ９０ ∶１０]催化合成低

分子质量聚四氢呋喃二苯甲酸酯(ＰＴＭＧＤＢ)ꎬ进行

单因素工艺及响应面分析ꎬ并对产品结构及应用性

能进行表征ꎬ得出以下结论:
(１)通过单因素法及响应面分析法对酯化工艺

的考察ꎬ得出各因素对酯化率的影响程度为:温度>
催化剂质量分数>酸醇摩尔比ꎬ各因素之间均具有

交互作用ꎬ确定适宜工艺条件为:反应时间为 ４ ｈ、反
应温度为 ２０２℃、催化剂质量分数为 ０􀆰 ３１９％(占酸

􀅰２０２􀅰
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醇总质量)、ｎ(ＢＡ) ∶ｎ(ＰＴＭＥＧ)＝ ２􀆰 ０７７ ∶１ꎬ预测转

化率为 ９９􀆰 ９６％ꎬ实验重复 ３ 次ꎬ平均酯化率达

９９􀆰 ９１％ꎬ相对误差为 ０􀆰 ０５％ꎬ该模型能很好地预测

酯化反应ꎮ
(２)ＰＶＡ 水凝膜的拉伸强度降低ꎬ增塑效果优

于水的增塑ꎻ熔体流动性快速增加ꎬ加工流动性好ꎬ
便于产品成型ꎻ根据 ＤＳＣ 表征ꎬ增塑后的 ＰＶＡ 水凝

膜的熔点降低ꎬ熔融区间宽度变大ꎬ热稳定性提高ꎬ
故低分子质量 ＰＴＭＧＤＢ 增塑 ＰＶＡ 可提高其力学性

能、热稳定性及熔体流动性ꎬ有望解决 ＰＶＡ 难以热

塑性加工的难题ꎮ 此外ꎬ新型低分子质量 ＰＴＭＧＤＢ
增塑应用领域值得进一步深入研究ꎮ
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陶氏公司意欲在未来 ５ 年对张家港基地加大投资 ３ 亿美元

　 　 ２０２０ 年 ３ 月 ２３ 日ꎬ陶氏公司与江苏省张家港保税区举

行了合作备忘录签署仪式ꎮ 根据协议ꎬ陶氏公司意欲在未

来 ５ 年中对张家港基地加大投资 ３ 亿美元ꎬ旨在通过实施

扩产项目ꎬ深化与张家港市的长期合作关系ꎬ大幅提升陶氏

公司有机硅中间体和产品的产能ꎬ以满足全球相关行业和

市场不断攀升的需求ꎮ
“得益于全球化、城市化等发展浪潮ꎬ以及人们对可持

续发展这一议题的日益重视ꎬ我们看到各行各业尤其是中

国及亚太市场ꎬ对更创新、更具可持续性的特种有机硅产品

的需求不断攀升ꎬ”陶氏公司功能性材料和涂料业务总裁

葛茂儒(Ｍａｕｒｏ Ｇｒｅｇｏｒｉｏ)表示ꎮ “根据协议中所概述ꎬ我们

将在未来 ５ 年中开展一系列低风险、高回报的投资计划ꎬ这
项投资计划使我们有更强大的能力满足汽车、运输、建筑和

基础设施、消费品、电子以及家庭、个人护理等关键应用市场

快速增长的需求ꎬ与客户一道创新和成长ꎬ共创更大收益ꎮ”
在这项投资计划的推动下ꎬ陶氏公司将进一步发展诸

如硅油、粘合剂和硅橡胶等有机硅中间体及其下游产品组

合ꎮ 张家港保税区将积极为陶氏公司张家港基地的发展提

供基础设施和服务支持ꎬ从而助推张家港基地的扩产项目

稳步实施ꎮ 与此同时ꎬ陶氏公司还将与当地政府分享先进

制造经验ꎬ协助张家港保税区改善辖区内化工园区的整体

安全和环保管理水平ꎮ (倪文忠)
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