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摘　要　用 DSC, TGA, W AXD和 SEM研究了溶液浇注制备马来酸酐封端的聚亚丙基碳酸酯 /乙基纤维素

共混物 ( M APPC /EC)的相容性、热稳定性、聚集态结构和形态。共混物存在单一玻璃化温度揭示 M APPC和

EC在非晶区相容。富 EC共混物的固相 -液晶相转变温度和液晶相 -各向同性态转变温度和转变焓均随 EC

含量增加而增加。在 M APPC中混入 EC,热分解温度提高 ,特别是质量比为 90∶ 10的 M APPC / EC共混物热

分解温度增加在富 MAPPC共混物中最明显。在胆甾型液晶 EC中混入 M APPC, EC的 2个峰向大 Bragg角

方向移动 ,使介晶相聚合物层间距及链间距变小 ;结晶相微晶尺寸增大 ,非晶相尺寸减小 ,共混物堆砌更紧密。
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1969年井上祥平等
[ 1]
首先用有机锌催化剂在相对温和条件下合成了 CO2与环氧化物的交替共聚

物脂肪族聚碳酸酯后 , Kuran, Dixon,陈立班 ,沈之荃和 Tan[2～ 6 ]等对该领域进行了大量研究工作。我们

用催化剂利用率为 85 kg /mol的稀土三元催化体系合成了高交替程度、数均分子量在 10× 104以上、重

均分子量超过 50× 104、 CO2质量分数为 40%的聚亚丙基碳酸酯 ( PPC)共聚物
[7 ]。根据国家环境局检

测 ,这种 PPC可完全生物降解。主要用于一次性包装材料、一次性餐具和板材等 ,但其玻璃化温度较

低、不结晶而且耐热性较差。用马来酸酐封端聚亚丙基碳酸酯 ( MAPPC)可提高 PPC热稳定性 [3 ]。

乙基纤维素 ( EC)是一种半刚性热致性液晶 ,乙基赋予 EC侧链柔性、溶致性和热致性 ;葡萄糖单元

赋予 EC耐热性和半刚性。 EC同结晶聚合物例如 PP、尼龙 1010和 PHB
[8 ]
共混的研究已见报道 ,少量

文献也曾报道非晶聚合物 /乙基纤维素共混物的研究
[ 9, 10]
。尽管开展了一些脂肪族聚碳酸酯共混物的

研究 [11 ] ,但对脂肪族聚碳酸酯 /乙基纤维素共混物的研究尚未见报道。本文用 DSC、 TGA、 WAXD和

SEM研究 MAPPC /EC共混物的相容性、热致液晶性、聚集态结构和形态结构。期望提高 MAPPC的玻

璃化温度和热稳定性 ,扩大应用范围。

1　实验部分

1. 1　原　料

原始聚亚丙基碳酸酯 ( PPC): 采用稀土三元催化体系合成 [7 ] , GPC测定其数均分子量 Mn为

10. 97× 104、重均分子量 Mw为 178. 86× 104。乙基纤维素 ( EC): 粘度约 0. 2 Pa· s, Roth进口分装 ,
1
H NMR测得其取代度为 2. 47, GPC测定其数均分子量 Mn为 6. 68× 10

4
、重均分子量 Mw为 64. 58×

104。顺丁烯二酸酐 ( M A) ,北京化工厂 ,分析纯。其余溶剂均为分析纯。

1. 2　 PPC的封端

在 PPC的氯仿溶液中加入马来酸酐 ,搅拌反应一定时间 ,再缓慢加入甲醇沉淀 ,用乙醇浸泡洗涤。

沉淀物再经 2次丙酮溶解、甲醇沉淀处理 ,浸入乙醇中洗净残余封端剂。室温下挥发溶剂 ,真空干燥至

恒重 ,得顺丁烯二酸酐封端的聚亚丙基碳酸酯 ( M APPC)。 GPC测定其数均分子量 Mn为 10. 97× 10
4
、

重均分子量 Mw为 110. 43× 104。 1H NMR测定其交替程度为 99% 。

1. 3　共混样品的制备及表征

将二氯甲烷分别加入 M APPC和 EC中 ,室温下溶解 ,制成含 0. 3 g /mL的溶液。然后将 M APPC
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溶液和 EC溶液按质量比 ( 100∶ 0, 90∶ 10, 70∶ 30, 50∶ 50, 30∶ 70, 10∶ 90, 0∶ 100)混合均匀 ,倒入培

养皿中 ,室温蒸发溶剂 ,然后在 50℃下真空干燥 48 h ,最后将得到的共混物膜放入干燥器中待用。

将 8. 0～ 9. 0 mg样品在 N2气保护下 ,采用 Perkin-Elmer 7 DSC以 20℃ /min升温速率在 10～

240℃范围进行扫描 ,玻璃化温度 Tg取加热扫描曲线热流随温度变化的中点。固相-液晶相转变温度

TCN和液晶相-各向同性转变温度 TN i取加热扫描吸热曲线的峰值。

将 8. 0～ 9. 0 mg样品在 N2气气氛中以 20℃ /min升温 ,采用 Perkin-Elmer TGA-7记录 5%、 50%

和 95%失重下的温度。

采用日本 Rigaku D /max 2500PC 18kW大功率 X射线衍射仪 ,石墨单色器 , CuKT1辐射源 ,工作电

压 40 kV , 工作电流 100 mA,以 4°/min的速率在 3°～ 60°范围连续扫描。聚合物层间距和聚合物链间

距由 Bragg
[12 ]方程计算。结晶相微晶尺寸和非晶相尺寸由 Scherrer方程算出

[12 ]。

将共混物膜在液氮中脆断 ,固定在样品台上镀金 ,最后采用 JX A-840 SEM进行观察。

2　结果与讨论

2. 1　马来酸酐封端 PPC

EC是热致性液晶聚合物 ,固相 -液晶相转变温度 T CN= 107℃ ,液晶相 -各向同性态转变温度 TN i=

191℃ (图 1)。 PPC在 180℃以上容易发生降解反应
[ 13]

,热降解反应分 2步进行:首先发生无规断链 ,

CO2从链上脱落 ;随后发生拉链式降解 ,形成环状丙烯碳酸酯。为了研究 PPC /EC共混物的热致液晶

性 ,必须提高 PPC的热稳定性。用马来酸酐封端 ,把 PPC的端羟基转化成碳 -氧键 ,从而提高热稳定性。
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图 1　 EC的 DSC曲线

Fig. 1　 DSC curve o f EC

图 2　 M APPC /EC共混物的 DSC曲线

Fig. 2　 DSC the rmog r ams of M APPC /EC blends

m ( M APPC)∶m ( EC): a . 100∶ 0; b. 90∶ 10;

c. 70∶ 30; d. 50∶ 50; e. 30∶ 70; f . 10∶ 90; g. 0∶ 100

2. 2　 DSC

用 DSC测定经干燥的 EC,得到玻璃化转变、固相 -液晶相转变和液晶相 -各向同性态转变温度

(图 1)。从 M APPC、 EC和 MAPPC /EC共混物的 DSC曲线 (图 2)得到的玻璃化转变、固相 -液晶相转
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变和液晶相 -各向同性态转变数据列于表 1。由表 1可见 , M APPC /EC共混物存在单一玻璃化转变 ,并

表 1　 DSC测定的 MAPPC、 EC和 MAPPC/EC共混物加热扫描时的热性能

Table 1　 Thermal properties of MAPPC, EC and MAPPC /EC blends in the heating runs from DSC measurements

m ( M APPC)∶
m ( EC)

Glass t ransi tion Solid phase-mesoph asic t ransiti on M esophase-iso tropic ph ase t ransi ti on

T g /℃ ΔCp / ( J· g- 1·℃ - 1 ) TCN /℃ Δ HCN, B / ( J· g- 1)ΔH CN, EC / ( J· g- 1) TNi /℃ Δ HNi, B / ( J· g- 1) ΔHNi, EC / ( J· g- 1 )

100∶ 0 27. 7 0. 47 - - - - - -

90∶ 10 33. 7 0. 54 - - - - - -

70∶ 30 35. 8 0. 31 - - - - - -

50∶ 50 39. 5 0. 30 - - - 134. 2 0. 25 0. 50

30∶ 70 43. 4 0. 19 126. 4 0. 24 0. 344 178. 6 3. 43 4. 89

10∶ 90 44. 1 0. 15 127. 7 0. 73 0. 815 179. 8 3. 74 3. 60

0∶ 100 57. 1 0. 43 136. 0 0. 55 0. 553 191. 7 5. 65 5. 65

　　ΔH CN,B ,ΔHCN, EC: transi tion enth alpy of blend and EC at solid phase-mesophase t ransi tion tem perature T CN, respectiv ely; Δ HNi, B ,

Δ HNi, EC: t ransiti on enthalpy of blends and EC at mesophase-isot ropic phase transi tion tem perature TNi, respectively.

且玻璃化温度随着 EC含量增加而增加 ,表示 MAPPC和 EC在非晶区相容。共混物玻璃化转变时热容

变化 ΔCp随着 EC含量增加趋于减小。在 MAPPC /EC共混物中 EC含量高于 30%时 ,其 DSC曲线 (图

2)显示有明显的 EC液晶相出现 ,且共混物的固相 -液晶相转变温度 TCN和转变焓 ΔHCN, B ,液晶相-各向

同性态转变温度 TNi和转变焓 ΔHN i, B均随着 EC含量增加而增加。

2. 3　 TGA

从图 3所示的 2条热失重曲线可以得出 ,封端 M APPC样品和原始 PPC样品在质量损失为 5%时

的温度分别为 235. 4和 146. 0℃ ,质量损失为 95%时的温度分别是 284. 0和 254. 4℃。 由于封端限制

了 CO2从主链上脱落的断链降解过程 ,有效阻碍了随后发生的拉链降解 ,提高了热稳定性。

从 MAPPC、 EC和 MAPPC /EC共混物的 TGA曲线得到质量损失为 5%、 50%和 95%时的热分解

温度和在 400℃时的残留分率 ,列于表 2。 M APPC质量损失为 5%和 95%时的分解温度分别是 235. 2

和 302. 8℃ ,在 400℃时的残留分率为 0. 24% ; EC的该 3个数据分别是 315. 7℃、 453. 7℃和 7. 24% 。

与纯 MAPPC比较 ,质量比为 90∶ 10的 MAPPC /EC共混物质量损失为 5%时的温度增加了 18℃ ,质量

比为 70∶ 30和 50∶ 50的 M APPC /EC共混物分别增加了 22. 6和 25. 3℃。在富 M APPC共混物中 ,

EC含量每增加 10% ,质量损失为 5%时的温度增加值以质量比为 90∶ 10的 M APPC /EC共混物为最

大。同时共混物中质量损失为 95%时的温度和 400℃时的质量残留分率随着 EC含量增加而增加 ;质

量损失为 50%时的温度随 EC含量增加趋于增加。这表明随 EC含量增加 ,共混物的热稳定性增加。

表 2　MAPPC/EC共混物的热失重结果

Table 2　 Thermogravimetric results of MAPPC /EC blends

m ( M APPC)∶m ( EC) 5% mass los s /℃ 50% m as s loss /℃ 95% mass los s /℃ Char yield at 400℃ /%

100∶ 0 235. 2 276. 1 302. 8 0. 24

90∶ 10 253. 2 275. 4 319. 1 0. 94

70∶ 30 257. 8 270. 7 359. 5 0. 87

50∶ 50 260. 5 280. 3 342. 7 1. 70

30∶ 70 278. 3 355. 6 413. 0 5. 73

10∶ 90 282. 4 349. 2 417. 2 5. 99

0∶ 100 315. 7 364. 7 453. 7 7. 24

2. 4　WAXD

由图 4 M APPC、 EC和 M APPC /EC共混物的 WAXD曲线的峰位 ,可求得结晶相层间距 dM ,微晶

尺寸 LM和聚合物链间距 dA ,非晶相尺寸 LA列于表 3。 MAPPC的 X射线衍射在 2θA= 20. 5°有 1个非

晶态的宽峰 ,相应于分子链间距 0. 434 nm,常温下 EC的 X射线衍射在 2θM= 8. 9°和 2θA= 19. 3°有 2个

峰 , 分别相应于胆甾型液晶中介晶相层间距
[14 ]

0. 986nm和聚合物链间距
[ 14]

0. 459 nm。在胆甾型液晶

EC中 ,随着共混物中 MAPPC量增加 ,由于两相相互作用 ,表征 EC的 2个峰向大 Bragg角方向移动 ,

导致介晶相层间距 dM和聚合物链间距 dA变小 ;同时介晶相微晶尺寸 LM增大 ,非晶相尺寸 LA减小 ,这
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图 3　 PPC和 M APPC的热失重曲线

Fig. 3　 TG curves of ( a) PPC

and (b ) M APPC

图 4　室温下 M APPC / EC共混物的 X射线衍射图

Fig . 4　 XRD pa tterns o f M APPC /EC blends

a t ro om tem perature

表明共混物堆砌更紧密。这种现象与聚乙烯基吡啶 /乙基纤维素共混物膜
[10 ]
类似。

表 3　MAPPC/EC共混物的 WAXD分析

Table 3　WAXD analysis of MAPPC /EC blends

m ( M APPC)∶m ( EC)
Lower Angle Region Higher Ang le Region

2θM / (°) dM /nm LM /nm 2θA / (°) d A /nm LA /nm

100∶ 0 　　　 - - - 20. 5 0. 434 1. 181

90∶ 10 　　 12. 3 0. 720 - 20. 1 0. 442 1. 184

70∶ 30 11. 2 0. 783 - 19. 9 0. 446 1. 262

50∶ 50 9. 6 0. 921 3. 161 19. 9 0. 446 1. 379

30∶ 70 9. 5 0. 933 3. 023 19. 7 0. 449 1. 404

10∶ 90 9. 4 0. 938 2. 354 19. 5 0. 454 1. 457

0∶ 100 8. 9 0. 986 1. 092 - - -

　　 dM: di s tance betw een layers of ordered polym er chains in th e mesophase region; d A: dis tance betw een polym er ch ains in th e amor-

ph ous region; LM: mesoph ase si ze; L A: dimension of non-crys tallin e region.

2. 5　 SEM

图 5　 M APPC /EC共混物脆断面的扫描电镜照片

Fig. 5　 SEM micro g raph s o f the fract ur ed sur faces o f M APPC /EC blends

m ( M APPC)∶m ( EC): a. 90∶ 10; b. 50∶ 50; c. 10∶ 90

共混物膜脆断面的 SEM照片见图 5,微观上 M APPC和 EC之间存在一定程度的相分离 ,在质量

比为 50∶ 50的 MAPPC /EC共混物中尤为明显 (图 5b)。在质量比为 90∶ 10的 MAPPC /EC共混物中 ,

EC的粒子 ( 5μm左右 )均匀分布在 MAPPC的基质中 (图 5a ) ;而在质量比为 10∶ 90的 M APPC /EC共

混物中 , M APPC呈椭球粒子分散在 EC基质中 ,尺寸为 5μm左右 (图 5c)。在质量比为 50∶ 50的
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MAPPC /EC共混物中 , EC粒子凝聚成球状 ,尺寸达 30μm左右 , M APPC粒子凝聚尺寸约为 10μm。
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Study on Blends of Carbon Dioxide-Epoxy Propane

Copolymer with Ethylcellulose

ZHANG Zhi-Hao , ZHANG Hong-Fang , MO Zhi-Shen
*
, YU Li,

ZHAO Xiao-Jiang , W ANG Xian-Hong

( State Key Laboratory of Polymer Physics and Chemistry ,Changchun Inst itute of

Applied Chem istry ,Chinese Academy of Sciences ,Changchun 130022)

Abstract　 Blends o f maleic anhydride endcapped poly ( propylene carbonate ) ( M APPC) wi th ethylcel-

lulose( EC) in dif ferent mass f raction composi tion were prepared by solution casting. DSC, TGA,

WAXD and SEM were used to investig ate the miscibi li ty , thermal stability, ag g rega tion structure and

morpho logy o f th e blends. A sing le g lass transitio n temperature of the blend revealed the miscibili ty

o f M APPC with EC in the noncrystalline region. The solid phase-mesophase pha se t ransi tion tempera-

ture, the mesophase-isot ropic phase t ransi tio n temperature and the t ransi tio n enthalpy of the blends

w ere found increased g radually wi th the increase of EC content in the EC-rich blend. Upon blending

EC into M APPC, the thermal decomposi tion temperatures w ere elev ated, especially fo r M APPC /EC

blend w ith mass ratio of 90∶ 10. Di lution of M APPC with cho lesteric liquid crystalline EC caused the

shif t o f tw o peaks of EC to g reater Bragg angles and the decrease o f th e distances between layers of

o rdered polymer chains and the distances betw een polymer chains, and resulted in the increase o f crys-

talli te dimensions of mesophase region and the decrease of sizes of non-crystalline region. Blends

appeared to pack mo re compact ly.

Keywords　 maleic anh ydride end capped po ly( propylene carbonate) , ethy lcellulose, blend, th ermotrop-

ic liquid cry stallinity, thermal stability
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