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!!摘!要#在熔融缩聚制备聚对苯二甲酸乙二醇酯"\J8#的过程中会生成环状低聚物对苯二甲酸乙二醇酯
"R?J8#!研究R?J8在高黏体系中的开环聚合规律具有一定的现实意义(通过悬浮法制备R?J8!然后将R?J8
共混到高黏反应载体聚苯乙烯"\6#中!经聚合反应后得到\6%\J8共混物(研究R?J8与\6开环聚合形成\6%

\J8共混物的开环聚合反应规律!分析\6%\J8共混物的热性能及\6与\J8两相间的相容性(结果表明$采用悬
浮法制备得到的R?J8以环状三聚体为主!熔点高达B"$^&高黏体系显著降低了R?J8开环聚合温度!开环聚合
产物的特性黏度与反应温度和反应时间呈正相关&R?J8在\6中原位开环聚合形成的\6%\J8共混物为两相不相
容体系!分散相尺寸远小于\J8直接共混形成的\6%\J8共混物(该研究可为解决聚酯中存在的低聚物问题和制
备高性能的共混材料提供参考(
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;!引!言

聚对苯乙二酸乙二醇酯"\J8#进行聚合时会产
生!]#B]环状低聚物&这些低聚物是不同分子
量环状分子组成的混合物%易结晶且熔点高于纺丝
温度+%&B,&低聚物对\J8纺丝和染色具有一定的危
害性&例如%纺丝时低聚物易在喷丝板聚集%造成丝
的品质下降$\J8纤维在高温高压的条件下染色
时%低聚物易从纤维内部迁移至表面%甚至混入染
液%从而降低染色牢度+#&D,&因此%降低\J8中低聚
物含量是提高纤维品质的关键环节&

针对聚酯中低聚物问题%主要有以下几种解决
途径!-#在缩聚阶段%通过加入亚硫酸盐化合物降低
环状低聚物的含量$L#在聚酯后加工阶段添加含磷
化合物%从而抑制环状低聚物的生成$7#在染整后加
工阶段选择载体染色%从而降低环状低聚物带来的
影响+!%$&C,&然而%由于环链平衡反应%这些方法无法
完全消除低聚物的生成&b*+71等+%",将环状对苯
二甲酸乙二醇酯"R?J8#置于\J8高黏熔体中进
行反应%发现R?J8能够在合适的温度下进行开环
聚合%转化为\J8%这为解决低聚物问题提供了一
条新思路&但是%进一步研究R?J8在高黏熔体中
的开环聚合反应规律%需排除R?J8与\J8存在
的酯交换效应的影响&

本文对R?J8在高黏熔体中的开环聚合反应
规律进行研究&通过悬浮法制备R?J8%将其熔融
共混到聚苯乙烯"\6#中%探究R?J8在\6高黏熔
体中的开环聚合反应规律%分析制备所得\6(\J8
共混物的各项性能%并同时考察\6(\J8共混物中
两相间的相容性&研究结果可为解决聚酯中存在的
低聚物问题和制备高性能的共混材料提供参考&

<!实验部分

<=<!实验材料和仪器
正十六烷"QO%纯度"CF]#-对苯二甲酸双"!&

羟乙基#酯"R\%F’]#-钛酸异丙酯"QO%C’]#-三
氧化二锑"QO%CCA’]#-二氯甲烷"QO#-聚苯乙烯
"通用型$%注塑级#-氘代氯仿&T"QO%CCAF"]>%
"A"B]8[6#-苯酚"QO#-%%%%!%!&四氯乙烷"QO%
CF]#均购于上海麦克林生化科技&

数字控温型加热套"8[&’""%华星仪器厂#$真
空干燥箱">0M&D"!"%精宏实验设备有限公司#$差
示扫描量热仪">6R%[2<<.2+&8).2T)#$乌氏黏度计
"a@6R?"$"%(*.-L)#$核磁共振波谱仪"QaQZRJ
Qa#""[UV%b+*P2+#&
<=>!实验方法
%A!A%!R?J8的制备

采用悬浮法%以对苯二甲酸双"!&羟乙基#酯
"bUJ8#为原料%正十六烷为溶剂%加入催化剂钛酸
异丙酯"R%!U!F?#84#%制备R?J8&\J8环状低聚
物的合成和开环聚合的合成路线如图%所示&首先
向’""A"KY四颈烧瓶中加入!5对苯二甲酸双"!&
羟乙基#酯-%A’KY与正十六烷以%_%"""的重量比
稀释后的钛酸异丙酯%%’"A"KY正十六烷$然后在
通氮气的条件下让反应混合物于!F$^下反应
%’K4,%期间不断进行机械搅拌%反应结束后的烧瓶
底部为线性物质%待上清液冷却至室温后采取减压
过滤法分离出R?J8&悬浮法制备环状低聚物时%
环状低聚物能在!""^以上溶解于正十六烷中%且
即使温度超过B""^%\J8和其线性低聚物也不会
溶解在正十六烷中%待冷却后环状低聚物则会从正
十六烷中结晶出来+%",&由悬浮法制备所得的
R?J8不存在线性低聚物%故无需纯化%可直接进
行开环聚合&
%A!A!!溶液共混法制备\6(O?\&\J8共混物

称取两份含!’"K5R?J8-!’"K5\6和%K5
6L!?B的混合物%分别溶解在二氯甲烷中&待二氯
甲烷挥发干燥后%取共混物于F"^的真空烘箱中干
燥!#1&将干燥后的共混物置于差示扫描量热仪
中进行聚合反应得到\6(O?\&\J8共混物&具体
操作如下!将两组共混物密封在铝坩埚中%以’" (̂
K4,的升温速率分别加热至!’"^和B%"^%在
!’"^和B%"^下分别维持%’#$’K4,%最后以
%"" (̂K4,的降温速率降至室温&反应结束后%再
利用二氯甲烷溶剂去除\6&
%A!AB!熔融共混法制备\6(O?\&\J8共混物和

\6(\J8共混物
称取出一定量充分干燥的 R?J8 和%K5

6L!?B%溶解于二氯甲烷的溶剂%利用机械搅拌将两
者混合均匀%搅拌的同时通过挥发除去所有二氯甲
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图%!\J8环状低聚物的合成和开环聚合路线图

烷溶剂%最后将除去二氯甲烷溶剂后的两种混合物
放入真空干燥箱中在F"^下干燥%!1&取干燥后
的共混物和\J8%分别与\6按照%"_C"-!"_F"-!’_
$’的质量比%在O[&!""R转矩流变仪的共混平台
中熔融共混%’K4,得到\6(O?\&\J8和\6(\J8
共混物%混合温度为!’"^%转速为#’+(K4,&
<=?!测试与表征
%ABA%!结构表征

称取%"K5样品倒入核磁管%在核磁管中加入
"A’KY氘代氯仿试剂%静置使样品溶解%保证溶液
澄清-透明且无杂质&以四甲基硅烷"8[6#为内标
物%在#""[UV和!’^条件下%利用核磁共振波谱
仪测试样品的主要化学结构与元素组成&
%ABA!!热性能测试

将样品放置在>6R中分析其热性能%具体的测
试条件如下!称取##DK5样品%置于铝坩埚中%并
将坩埚密封%氮气流速设定为#’KY(K4,%采用
!" (̂K4,的升温速率使样品从室温提高到B’"^%
并在B’"^恒温!K4,%然后以!" (̂K4,的降温速
率下降温度到室温%恒温!K4,%最后再次以!" (̂
K4,的升温速率继续升至B’"^&
%ABAB!形貌观测

取出事先在液氮中已浸泡’K4,的样品进行脆
断%镀金后通过9.<+-’’型场发射扫描电镜对断裂
截面进行形貌分析%工作电压为BPa&
%ABA#!特性黏度测试

先称取一定量的样品%加入到苯酚(%%%%!%!&四
氯乙烷混合溶剂"质量比为’"_’"#中%保证溶液质
量浓度为"A’5(TY$然后在%!"^烘箱中放置!1%

保证样品充分溶解%冷却后移入容量瓶中定容$最后
通过乌氏黏度计测试流经时间%保证测试温度为
"!’A""‘"A"’#^%重复测量B次取平均值为溶液
流经时间I%&按同样的方法测量苯酚(%%%%!%!&四
氯乙烷混合溶剂的平均流经时间I"&采用式"%#/
"B#求得特性黏度+*,!

*+J
I%
I"

"%#

*;WJ
"I%KI"#
I" J*+K% "!#

+*,J
%T%A#*槡 ;WK%
"A$@

"B#

其中!*+是相对黏度%TY(5$*;W是相应的增比黏度%
TY(5%@为溶液质量浓度%"A’5(TY&
%ABA’!热重测试

由热重分析仪进行样品热失重百分比的检测&
具体测试条件如下!称取’#FK5样品%将氮气流
速设定为#’KY(K4,%采用!" (̂K4,的升温速率
由室温升至$""^&

>!结果与讨论

>=<!H$SB的结构和热性能分析
通过核磁共振光谱对合成的产物进行化学结构

表征&由图!"-#的核磁共振氢谱可知%该产物有两
种不同化学环境的氢原子%整体的信号特征与\J8
高聚物核磁氢谱图"!#AC%!FA!!#基本一致%!FA%D
处对应苯环上的氢%!#A$"处为乙二醇上的亚甲基
氢&谱图上未出现bUJ8端基的信号峰%证明合成
产物具有环状结构+%%,&图!"L#为\J8环状低聚物
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的核磁共振碳谱图%其中!%D’处的化学相对位移
属于羰基上的碳%!%BB和!%!C为芳族碳%!DB处
的化学相对位移归属于酯族碳+%!,&结合图!中

\J8环状低聚物核磁共振谱图中R?J8特征峰的
出现和bUJ8端基信号峰的消失%证明bUJ8已
成功转化为R?J8&

图!!\J8环状低聚物的核磁共振谱图

!!采用>6R表征环状低聚物的热性能%其升温曲
线如图B所示&在!F"^-B"$^处出现两个吸热峰%
其中B"$^为环状三聚物的熔融峰+%B,%!F"^为其他
环状低聚物熔融峰%这说明制备样品为不同环状低聚
物的混合物&由于B"$^处吸热峰面积较大%这表明
生成的环状低聚物主要以环状三聚物的形式存在&

图B!R?J8的>6R升温曲线

>=>!%!熔体中H$SB的开环聚合产物的熔融行为
分析
过高的熔融温度限制了R?J8的开环聚合&

b*+71等+%",将R?J8共混到\J8中%研究表明共混
体系中R?J8可在低于其熔点条件下"!F"^#发生
开环聚合%跟\J8的加工温度相当&由于\J8在加
工过程中成环和开环聚合处于动态平衡过程%影响因
素相互耦合%很难准确研究R?J8开环聚合过程&
因此%本文将R?J8共混到\6熔体中进行开环聚
合&首先将R?J8(\6混合物于!#"^和!’"^下进
行反应%并对反应物进行>6R测试%结果如图#所
示&>6R曲线显示出\6的玻璃化转变温度为%""^

左右%当反应温度在!#"^时%>6R曲线在!B’^和
!$’^出现两个熔融峰%而反应温度在!’"^时%>6R
曲线仅在!’"^出现单个熔融峰&当反应温度为
!#"^时%出现的两个熔融峰可能为未反应完全的
R?J8和生成\J8的熔融峰%并且两个峰叠加导致
偏离各自熔融峰%而反应温度提高到!’"^时%由图#
相关曲线中出现!’"^左右的熔融峰得出R?J8在
有限时间内全部开环生成\J8+%",&

图#!R?J8与\6的共混物在!#"^和

!’"^反应温度下的>6R升温曲线

为进一步验证R?J8在!’"^下的是否完全
开环反应生成\J8%将混合物中的\6和R?J8及
其反应产物\J8分离&利用R?J8-\J8和\6在
二氯甲烷溶剂中的溶解度差异+%#,%将反应后的混合
物溶于二氯甲烷溶剂中%于常温下搅拌%静置%过滤%
所得不溶物即为R?J8和\J8混合物&将二氯甲
烷溶剂处理前后的物质进行>6R测试%如图’所
示&R?J8在\6熔体中进行反应后的>6R曲线
上存在\6的玻璃化转变温度和\J8的熔融峰&
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当利用二氯甲烷溶剂对反应后的共混物进行处理
后%>6R曲线上只有\J8的熔融峰&这说明!’"^
下%R?J8在\6熔体中可以完全开环生成\J8%且
此温度远远低于R?J8的熔点&

图’!用二氯甲烷溶剂处理前和处理后的>6R升温曲线

>=?!%!熔体中H$SB的开环聚合产物热性能和特
性黏度分析
将\6(R?J8混合物在最低反应温度"!’"^#

和最高反应温度"B%"^#下分别反应%’K4,%反应
完成后将反应物用二氯甲烷溶剂提取出反应后的
O?\&\J8%并进行热重分析测试%结果如图D所示&
由图D可知%\J8和反应得到的O?\&\J8的热稳
定性有较大差异%在!’"^下反应得到的O?\&
\J8的热稳定温度是BFC^"以失重’]时的温度
为参考#%低于\J8的热稳定温度"#%%^#%在
B%"^下反应得到的 O?\&\J8 的热稳定温度
"#%%^#则与\J8较接近&将R?J8在!’"^下
于\6熔体中反应得到的O?\&\J8进行特性黏度
测试%其值为"A!DTY(5%于B%"^下反应后的
O?\&\J8的特性黏度值为"A#BTY(5&这说明在
!’"^下%R?J8虽然能够完全开环聚合生成O?\&
\J8%但是由于时间较短%聚合物的特性黏度较低%
因此热稳定性较差%而温度提高到B%"^%短时间内
R?J8开环聚合产物的特性黏度较高%热稳定性也
相应提高&

为进一步探索R?J8在\6熔体中进行开环聚
合的情况%将反应温度固定在!’"^%通过延长反应
时间观察不同反应时间对生成O?\&\J8特性黏度
的影响%结果如图$所示&从图$中可以看出%
R?J8在\6熔体中开环聚合制备的O?\&\J8特
性黏度随着反应时间的延长而逐渐升高&
>=@!%!!D$%E%SB共混物的热性能与形貌分析

\6(\J8共混物由于热力学不相容性导致相分

图D!\J8与O?\&\J8的8N曲线

图$!R?J8开环聚合生成的O?\&\J8在不同反应
时间下的特性黏度变化曲线

离%为对比\6(O?\&\J8混合物与\6(\J8混合
物有何不同%采用共混法分别制备O?\&\J8和
\J8比例为%"]-!"]-!’]的\6(O?\&\J8混合
物和\6(\J8混合物&
\6(\J8混合物的熔融热分析曲线如图F所

示&从图可以看出%不同比例的\6(\J8共混物很
清晰的表现出\6的玻璃化转变温度和\J8的熔
融温度"!’"^#&对由\6(R?J8共混物进行开环
反应得到的\6(O?\&\J8共混物也进行了同样的
分析%发现两者情况类似"图C#&这说明\6(R?J8
共混物可以在低温"!’"^#发生原位开环聚合生成
\6(O?\&\J8共混材料&

利用扫描电镜观察\6(O?\&\J8共混物和
\6(\J8共混物在各个比例下的相形态%结果如图
%"所示&从图%"中可以看出%不管何种组成%\6(
O?\&\J8共混物和\6(\J8共混物都是两相体
系%而且两相之间存在明显的相界面&如图%"所
示%在所有的\6(\J8共混物中%\J8分散相半径
均较大%而R?J8开环聚合形成的O?\&\J8在\6
相中半径则较小&这主要是因为R?J8是小分子
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图F!不同比例的\6!\J8共混物的>6R升温曲线

!!!

图C!不同比例的\6!O?\&\J8共混物的>6R升温曲线

图%"!不同质量比\6!O?\&\J8共混物和\6!\J8共混物的6J[图像

物质%在\6中分散相对容易-形成的颗粒尺寸也较
小&这表明原位开环聚合制备共混物的方法可调控
相形态%可为高性能\6(O?\&\J8共混材料的制
备提供新的思路&

?!结!论

本文采用悬浮法高效制备R?J8%并将制备所

得R?J8添加至\6熔体中%探索R?J8在\6中
的开环聚合反应规律及产物性能%同时制备\6(
O?\&\J8和\6(\J8共混物%对两者共混后的相
形态进行研究&主要结论如下!
-#采用悬浮法成功制备了R?J8%经核磁共振法

分析得知R?J8存在环状结构%主要组分为环状三聚
体%R?J8的熔点高达B"$^%高于\J8的熔点&
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L#R?J8在\6熔体中能够进行完全开环聚合
的最低温度为!’"^%远低于R?J8本体开环聚合
温度%且反应温度与反应时间都会影响开环聚合产
物的特性黏度&具体表现为!在反应时间相同的情
况下%较高的反应温度能得到具有更高特性黏度的
产物$反应温度控制不变时%延长反应时间%产物的
特性黏度会随之增加&
7#采用机械共混法制备的\6(\J8共混物的

6J[图中观察到了明显的两相结构%表明\J8与
\6形成了高度不相容的共混物%由R?J8开环聚
合形成的O?\&\J8与\6的共混物分散相半径比
\6(\J8共混物的分散相半径更小%这为制备高性
能\6(O?\&\J8共混材料提供新思路&
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