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摘要：　设计ＮａＸ分子筛负载低毒稀土氧化物和钛酸四丁酯为复合催化剂，成功合成出聚丁二酸丁二醇酯

（ＰＢＳ）．探讨熔融缩聚法、溶液?熔融结合法，以及其反应条件对所合成的ＰＢＳ相对分子质量的影响，确定最佳

合成条件为２２０℃，缩聚３ｈ，可以合成出质均相对分子质量为１７．８万的ＰＢＳ．通过核磁、红外光谱，凝胶渗透

色谱和热分析仪对合成的ＰＢＳ进行表征和测试．结果表明：目标产物确认为ＰＢＳ，具有良好的热稳定性．
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聚丁二酸丁二醇酯（ＰＢＳ）
［１?４］是一种具有较高的熔点、良好的热性能、优异的加工性和完全可生物

降解性的塑料．ＰＢＳ的合成方法
［５］主要有熔融缩聚法、溶液缩聚法及溶液与熔融缩聚相结合法．ＰＢＳ合

成常见的催化剂有钛系催化剂［６］、锡类催化剂［７］及卤盐［８］等．这些催化剂有的存在毒性问题，有的合成

不出高相对分子质量的ＰＢＳ，有的在实际工业生产过程中存在成功率不高、颜色发黄等问题．高相对分

子质量ＰＢＳ的合成和环保型催化剂的研究是开发的关键．日本ＳｈｏｗａＨｉｇｈｐｏｌｙｍｅｒ公司很早利用异氰

酸酯类物质作为扩链剂合成商品Ｂｉｏｎｅｌｌｅ
［９］，得到相对分子质量５万以上的ＰＢＳ，并通过改进而达到商
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品化的要求．但由于异氰酸聚酯类物质会造成产品残留毒性，逐渐被市场淘汰．孙杰等
［１０］利用丁二酸和

丁二醇为原材料，采用ＳｎＣｌ２ 为催化剂，在１４０～２００℃反应条件下持续１２～１４ｈ，合成出ＰＢＳ相对分

子质量达７９０００．本文采用ＮａＸ分子筛负载氧化钕（Ｎｄ２Ｏ３）做为主催化剂，钛酸四丁酯（Ｔｉ（ＯＣ４Ｈ９）４）

为助催化剂，成功合成出高相对分子质量的ＰＢＳ．

１　实验部分

１．１　主要试剂

１，４?丁二醇、丁二酸、钛酸四丁酯、氯仿、氢氧化钠（阿拉丁试剂上海有限公司）；氧化钕和ＮａＸ分子

筛（天津市光复精细化工研究所）．以上试剂均为分析纯．

１．２　犘犅犛的合成

１．２．１　熔融缩聚　将１，４?丁二酸（０．１ｍｏｌ），１，４?丁二醇 （０．１０５ｍｏｌ），ＮａＸ分子筛负载氧化钕／钛酸

丁酯（ＮａＸ?Ｎｄ２Ｏ３／Ｔｉ（ＯＣ４Ｈ９）４）（１．０×１０
－４ｍｏｌ）加入到三口圆底烧瓶中，通氮气保护，充分搅拌，快速

升温至１６０℃，反应１～２ｈ进行预聚．然后，撤去氮气保护，控制真空度为０．１ｋＰａ，将油浴温度迅速升

至２２０℃，恒温反应２～４ｈ；停止加热，搅拌，移出三口烧瓶，趁热取出产品，备用检测．

１．２．２　溶液?熔融结合法　将１，４?丁二酸，１，４?丁二醇，同前面相同的催化剂，以及５０ｍＬ甲苯加入三

口圆底烧瓶中，将球形冷凝管和分水器连接，并安装在三口烧瓶上，在１４０℃下搅拌反应１～２ｈ；然后打

开分水器活塞，将溶剂甲苯蒸出．最后，将油浴的温度迅速升至２２０℃，将内压减少至０．１ｋＰａ，恒温反

应一定的时间，停止加热，搅拌，移出三口烧瓶，趁热取出产品，备用检测．

１．３　分析与表征

１．３．１　相对分子质量的测定　用乌氏粘度计测ＰＢＳ的粘度，以氯仿为溶剂，计算粘均相对分子质量，

犓 值为１．２５×１０－５ｍ３·ｋｇ
－１；α为０．７８．采用 ＨＴ３?５１５ＧＰＣ仪（美国 Ｗａｔｅｒｓ公司）测试聚合物的相对

分子质量（测试条件：三氯甲烷为流动相，溶液体积分数为０．３％，流出速度为１ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温４０

℃，标准样为聚苯乙烯）．

１．３．２　聚合物的热学性能测试　ＳＤＴ４０９ＰＣ型同步热分析仪（德国耐驰公司），对样品进行热质量

（ＴＧ）分析和差示扫描量热（ＤＳＣ）分析测试．样品的质量均为１０ｍｇ左右，升温速率为１０℃·ｍｉｎ
－１，θｄ

是质量分数为５０％时的样品热分解温度．ＤＳＣ测试是样品快速升温至１５０℃，熔融５ｍｉｎ以消除热历

史，再以１０℃·ｍｉｎ－１速度降温至－８０℃，最后，以１０℃·ｍｉｎ－１的速度升温扫描至２００℃．

１．３．３　聚合物的结构分析　采用ＮＩＣＯＬＥＴＩＳ１０型傅里叶变换红外光谱仪（美国尼高力公司），利用

衰减全反射（ＡＴＲ）法测试样品的红外吸收光谱．采用ＪＥＯＬＡＬ?５００型核磁共振谱仪（日本ＪＥＯＬＡＬ公

司）测试样品的氢谱共振谱图（溶剂为ＣＤＣｌ３，以四甲基硅烷为内标）．

２　实验结果与分析

２．１　合成条件对聚合反应的影响

反应温度（θ）和反应时间（狋）对聚合反应的影响，如图１所示．图１中：犕ｒ为相对分子质量．由图１

　　（ａ）反应温度　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）反应时间

图１　合成条件随ＰＢＳ粘均相对分子质量变化

Ｆｉｇ．１　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｖａｒｙｉｎｇｗｉｔｈｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆＰＢＳｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｍｏｌｅｃｕｌｅｓ
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（ａ）可知：随着反应温度的增加，ＰＢＳ的粘均相对分子质量增加，熔融法、溶液?熔融结合法在２２０℃左右

相对分子质量都达到最大；超过２３０℃后，相对分子质量无明显增加，原因可能是温度高出现老化分解，

使相对分子质量降低．由图１（ｂ）可知：缩聚反应时间３ｈ为最佳，时间过长，相对分子质量开始降低．溶

液?熔融相结法得到的产品相对分子质量相对较高，可能因为这种方法在第一步的酯化预聚合反应时，

受热更均匀，脱水更完全．对比两种方法，选取溶液?熔融相结合法，２２０℃，缩聚３ｈ为最佳反应条件．

２．２　催化剂对聚合反应的影响

选用不同催化剂，用溶液?熔融相结的方法合成ＰＢＳ，加料量为０．１ｍｏｌ，理论出水量为３．６ｍＬ，通

过反应，副产物 Ｈ２Ｏ的体积（犞）变化对比反应效果，关系如图２所示．由图２可知：单独使用Ｎｄ２Ｏ３ 也

图２　催化剂和出水量关系图

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎ

ｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｗａｔｅｒｖｏｌｕｍｅ

是有催化效果的，前期的催化速度较快，２ｈ后的催化效果

开始减弱；而 Ｔｉ（ＯＣ４Ｈ９）４ 刚好相反，前期的催化效果较

差，２．５ｈ后开始催化加速．研究体系中复合催化剂 ＮａＸ?

Ｎｄ２Ｏ３／Ｔｉ（ＯＣ４Ｈ９）４ 的催化效果明显，前期催化加速较快，

后期并无明显催化减弱的现象，一直保持快速催化的效果，

在３．５ｈ左右已经达到理论出水量．究其原因，可能是复合

催化剂中Ｎｄ２Ｏ３ 和Ｔｉ（ＯＣ４Ｈ９）４ 复合使用，充分发挥两种

催化剂各自的催化优势，分子筛可以吸附水分，阻隔少量水

分可能和催化剂直接接触的机会，更好地保护催化剂，增强

了催化效果．

２．３　犘犅犛的核磁共振氢谱分析

ＰＢＳ的核磁共振氢谱（１ＨＮＭＲ）图，如图３所示．图３

中：δ为化学位移．由图３可知：合成的ＰＢＳ中具有３个主要吸收峰，δ为１．７１处是丁二醇单元上中间两

个亚甲基的质子峰，裂分为９重峰；δ为２．６５处是丁二酸单元上两个亚甲基的质子峰，是单峰；δ为４．０９

处是丁二醇单元上靠近氧原子的两个亚甲基的质子峰，裂分为３重峰．后两者的吸收峰积分面积比约为

１∶１，表明ＰＢＳ中丁二酸和丁二醇结构单元的含量基本相同．这些都表明此方法合成的产物为目标产

物ＰＢＳ．

２．４　犘犅犛的红外光谱分析

ＰＢＳ的红外光谱（ＦＴ?ＩＲ）图，如图４所示．图４中：σ为波数．图４中：曲线１为最佳条件下合成ＰＢＳ

的红外吸收谱图；曲线２为工业产品ＰＢＳ的红外吸收谱图．由图４可见：两条曲线的特征峰出峰位置相

同，峰强度比例也基本一致，可以推断为同一种物质．２９４６ｃｍ－１处为－ＣＨ２－的伸缩振动吸收峰，１７１７

ｃｍ－１处为羰基Ｃ＝Ｏ伸缩振动吸收峰，１３８７ｃｍ－１处为－ＣＨ２－弯曲振动吸收峰，１２０９ｃｍ
－１和１１５６

ｃｍ－１处均为Ｃ－Ｏ伸缩振动吸收峰．这些特征吸收峰的存在证明所得到的产物为ＰＢＳ．

图３　ＰＢＳ的核磁共振氢谱 图４　ＰＢＳ的红外光谱图

Ｆｉｇ．３　
１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＢＳ Ｆｉｇ．４　ＦＴ?ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＢＳ

２．５　犘犅犛的凝胶渗透色谱分析

合成目标产品ＰＢＳ的凝胶渗透色谱（ＧＰＣ）测试曲线，如图５所示．由图５可知：合成目标产品ＰＢＳ

的数均相对分子质量为９．７５×１０４，质均相对分子质量为１．７８×１０５，相对分散度为１．５６．可知此合成方
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法合成的ＰＢＳ相对分子质量较高，分布范围较窄，合成的ＰＢＳ相对分子质量与扩链的ＰＢＳ相当．

２．６　热稳定性分析

对合成目标产品ＰＢＳ进行热质量（ＴＧ）分析和差示扫描量热（ＤＳＣ）分析测试，结果分别如图６，７

所示．由图７可知：所合成的ＰＢＳ熔点为１０４℃，结晶温度为５９℃．合成目标产物ＰＢＳ在２０～３００℃之

间，几乎没有质量损失，从３５０℃左右开始出现明显质量损失，θｄ（质量损失率为５０％的温度）为３９９℃，

比所购工业产品的３９２℃提高了７℃，而且所购工业产品从２７０℃左右已经开始出现明显的质量损失．

这些都充分说明此方法合成的ＰＢＳ有更高的热稳定性．

图５　ＰＢＳ的凝胶渗透色谱曲线图　　　图６　ＰＢＳ的热质量曲线图　　图７　ＰＢＳ的差示扫描量热曲线图

Ｆｉｇ．５　ＧＰＣｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＢＳ　　　　Ｆｉｇ．６　ＴＧｃｕｒｖｅｏｆＰＢＳ　　　　Ｆｉｇ．７　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＰＢＳ　

３　结束语

设计一种新型复合催化剂ＮａＸ?Ｎｄ２Ｏ３／Ｔｉ（ＯＣ４Ｈ９）４．采用低毒稀土氧化物用于ＰＢＳ的合成，充分

发挥两种催化剂的作用，实现优势互补，成功合成出数均相对分子质量达９．７万，质均相对分子质量为

１７．８万的ＰＢＳ．探讨了合成条件，表征合成产品，并确认目标产物ＰＢＳ具有比工业品更高的热稳定性．
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