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·研究论文·

聚（碳酸丁二醇酯ｃｏ异山梨醇碳酸酯ｃｏ螺环碳酸酯）
的制备与性能研究

朱昌亮１，３，刘绍英２，王庆印２，张　华２，王公应１，２

（１．中国科学院 成都有机化学研究所，四川 成都　６１００４１；２．中国科学院 成都有机化学有限公司，
四川 成都　６１００４１；３．中国科学院大学 挥发性有机物污染控制材料与技术国家工程实验室，北京　１０１４０８）

摘要：通过两步熔融缩聚法合成了一系列基于碳酸二苯酯、１，４丁二醇、异山梨醇和螺二醇的三元共聚碳酸酯
（ＰＢＩＳＣ），其结构和组成经１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ表征，并采用ＧＰＣ、ＴＧＡ、ＤＳＣ、ＷＸＲＤ和拉伸试验分别对ＰＢＩＳＣ
的性能进行研究。结果表明：ＰＢＩＳＣ共聚物的玻璃化转变温度为６３～７２℃，Ｔｄ，ｍａｘ值接近３５０℃，ＰＢＩＳＣ共聚物
具有较低的结晶性能。

关　键　词：异山梨醇；螺二醇；１，４丁二醇；聚（碳酸丁二醇酯ｃｏ异山梨醇碳酸酯ｃｏ螺环碳酸酯）；制备；热
性能；拉伸性能
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Ｓｃｈｅｍｅ１

　　近年来，由于石油基高分子材料的广泛使用，
人们越来越关注环境问题和能源问题，白色污染

是最突出的问题之一［１－２］。脂肪族聚碳酸酯

（ＡＰＣｓ）是一类非常重要的可降解聚合物，具有生
物相容性和生物可降解性等优点，被认为是传统

聚合物材料的潜在替代品，并有望缓解日益严峻

的环境问题［３－５］。聚碳酸丁二醇酯（ＰＢＣ）是
ＡＰＣｓ的典型代表之一，可使用无机金属盐［６－８］，

金属氧化物［９－１１］和有机碱［１２－１４］为催化剂，通过

两步熔融缩聚反应制备。

虽然高分子量聚碳酸丁二醇酯具有优异的可

降解性和机械性能，但与已商业化 ＰＢＳ，ＰＣＬ和
ＰＬＡ相比，它有一些明显缺点，包括较差的热性能
和结晶性能［１５－１６］。众所周知，与刚性结构单体共

聚是改变均聚物性质的一种高效且简洁的方法。

文献报道了一系列基于 ＰＢＣ的共聚物，如聚（碳
酸丁二醇酯ｃｏ聚丁烯琥珀酸酯）［１７］，聚（碳酸丁
二醇酯ｃｏ对苯二甲酸丁二醇酯）（ＰＢＣＴ）［１８－１９］，
聚（碳酸丁二醇酯ｃｏ十亚甲基碳酸酯）（ＰＢ
ＤＣ）［２０］，聚（碳酸丁二醇酯ｃｏ六亚甲基碳酸酯）
（ＰＢＨＣ）［２１］和聚（碳酸丁二醇酯ｃｏ１，４环己烷二
甲基碳酸酯）（ＰＢＣＣ）［２２］与聚（碳酸丁二醇酯ｃｏ
呋喃二甲酸酯）（ＰＢＣＦ）［２３］。过去十年中，研究人
员一直致力于研究采用共聚策略向聚合物骨架导

入刚性杂环单体以改善聚合物的热性能［２４－２９］。

异山梨醇（ＩＳＢ）来源于葡萄糖加氢产物山梨
醇脱水制得，是一种广泛研究的杂环单体，由于它

具有独特的双环结构特别适用于改善聚合物的玻

璃化转变温度和热稳定性［３０］。张锁江课题组报

道了使用１丁基３甲基咪唑离子液体作为催化
剂，通过熔融缩聚反应制备高分子量聚异山梨醇

碳酸酯（ＰＩＣ）和聚（脂肪族碳酸酯ｃｏ异山梨醇碳
酸酯）［３１］。Ｋｉｍ等提出了由 ＩＳＢ制备三元共聚酯
的合成策略，并且三元共聚物具有优异的热性能

和高的玻璃化转变温度［３０］。类似的三元共聚酯

也有不少的相关报道［３２－３３］。

最近，含有刚性环状螺缩醛或缩酮结构的螺

环聚合物引起了研究人员的日益关注［３４－３７］。通

常，螺二醇可由２，２甲基３羟基丙醛和季戊四醇
合成，螺缩醛化合物在酸性条件下极易开环生成

小分子化合物，因此螺环聚合物具有一定降解

性［３８］。Ｌｉｎｇｉｅｒ等报道了一种含有螺缩醛结构的
新型聚氨酯，其玻璃化转变温度高达 ８５℃［３９］。

此外，Ｌｉｎｇｉｅｒ等提出了两种衍生自１，４环己二酮
和４，４′双环己酮的环状二醇，其结构含有刚性环
状缩酮键单元，然后与碳酸二苯酯反应制备聚碳

酸酯（Ｔｇ＝７０～１００℃）［４０］。然而，尚未有文献报
道由碳酸二苯酯（ＤＰＣ），１，４丁二醇（ＢＤ），ＩＳＢ
和螺二醇（ＳＰＧ）通过熔融缩聚法制备三元共聚碳
酸酯，由于两种刚性单体的引入共聚物将表现出

优异的热性能。

本文以 ＤＰＣ，ＢＤ，ＩＳＢ和 ＳＰＧ为原料，固定
二元醇中ＢＤ用量，调节ＩＳＢ／ＳＰＧ摩尔比，通过两
步熔融缩聚法制备含有杂环结构的新型三元共聚

碳酸酯（ＰＢＩＳＣ，Ｓｃｈｅｍｅ１），采用１Ｈ ＮＭＲ和
１３ＣＮＭＲ对共聚物的化学结构和组成进行了表
征，并研究了 ＰＢＩＳＣ共聚物的热学性能、热稳定
性和结晶行为以及拉伸性能。

１　实验部分

１．１　仪器与试剂
ＢｒｕｋｅｒＡＤＶＡＮＣＥ４００ＭＮＭＲ型核磁共振仪

（ＣＤＣｌ３为溶剂，ＴＭＳ内标）；ＷａｔｅｒｓＧＰＣ（Ｗａｔｅｒｓ
１５１５ＩｓｏｃｒａｔｉｃＨＰＬＣｓｙｓｔｅｍ）［２４１４型折射率检测
器，ＨＲ４ＴＨＦ柱或ＨＲ２ＣＨＣｌ３柱，温度３５℃，聚
苯乙烯为参考标准］；ＤＳＣＱ２０型差示扫描量热
仪（Ｎ２气氛，以１０℃·ｍｉｎ

－１速率从 －５０℃加热
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至２５０℃，再以－１０℃·ｍｉｎ－１冷却至５０℃消除
热历史，再以相同的加热速率重新扫描）；

ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ２５００型同步热分析仪（Ｎ２气氛，以
１０℃·ｍｉｎ－１速率从３０℃加热至８００℃）；Ｂｒｕｋ
ｅｒＤ８ＡＤＶＡＮＣＥＡ２５Ｘ（ＸＲＤ）Ｘ射线衍射仪（辐
射源 ＣｕＫａ，扫描角度 ５°～６０°）；ＩｎｓｔｒｏｎＴｅｓｔｅｒ
（３０１０Ｄ，ＮＦＫＫ）力学试验机（拉伸速率：１０ｍｍ·
ｍｉｎ－１）。

ＩＳＢ（９８％），上海源叶生物科技有限公司，用
丙酮重结晶提纯；ＤＰＣ，重庆长风化工厂，使用无
水乙醇重结晶；１，４丁二醇（９８％），上海阿拉丁生
物化学技术有限公司；３．９双（１，１二甲基２羟乙
基）２，４，８，１０四氧杂螺［５，５］十一烷（ＳＰＧ，
９７％），上海 ａｄａｍａｓ试剂有限公司；氧化镁（球
形，５０ｎｍ，９９．９％），上海麦克林生化有限公司。

１．２　制备
Ｎ２保护下，将 ＤＰＣ，ＢＤ，ＩＳＢ和 ＳＰＧ与催化

剂（二元醇／二元酯的摩尔比为１．０且 ＭｇＯ用量
为ＤＰＣ的０．１ｍｏｌ％）依次加入５０ｍＬ圆底烧瓶，
搅拌下于２００℃反应２ｈ；冷却后升温至２４０℃，
压力缓慢降低至１．０～１．５ｋＰａ，保持３０ｍｉｎ以除
去副产物；随后压力降至２００Ｐａ以内进行缩聚反
应１．５ｈ。将共聚物溶于 ＣＨＣｌ３中并用乙醇重结
晶，于６０℃真空干燥过夜得产物，收率 ６０～
７２％。采用类似方法制备ＰＢＣ和ＰＢ５０Ｉ５０Ｃ。

２　结果与讨论

２．１　聚合物化学结构表征
聚合物的１ＨＮＭＲ谱图见图１。对于ＰＢＣ的１

ＨＮＭＲ谱，δ１．７７（ａ）和δ４．１６（ｄ）处特征峰分别
归属ＣＨ２和ＯＣＨ２

［１９－２３］。同时，图中可观察到异

山梨醇和螺二醇的特征峰。δ５．０９（ｂ），４．８８
（ｆ），４．５４（ｇ），４．０５（ｅ）和３．９１（ｈ）处吸收峰分
别与 ＣＯＣＨ，ＯＣＨ和 ＯＣＨ２有关

［３０－３１］，而且吸收

峰强度随着共聚物中异山梨醇碳酸酯单元含量的

增加而增加。另外，与螺环二醇相关的特征峰分

别位于δ４．５１～４．２８（ｊ），３．９８（ｉ），３．５５～３．３１
（ｋ）和０．９７（ｃ）处，并分别归属于 ＯＣＨ，ＣＯＣＨ２，
ＯＣＨ２和ＣＨ３

［３９］。以上吸收峰特征与文献报道相

吻合［１９－２３，３０，３１，３９］。

通过ＢＣ单元的 ａ特征峰，ＩＣ单元的 ｂ特征
峰和ＳＣ单元的ｃ特征峰的相应积分面积根据下

式计算三元共聚物的化学组成：

ＸＢＣ／ＸＩＣ／ＸＳＣ＝Ｉａ／Ｉｂ／Ｉｃ

式中：ＸＢＣ，ＸＩＣ和ＸＳＣ分别代表共聚物中 ＢＣ，ＩＣ和 ＳＣ单
元的摩尔分数，Ｉａ，Ｉｂ和Ｉｃ则为相应特征峰的积分值。

计算结果和分子量数据列于表 １。可以发
现，共聚物化学组成中 ＢＣ单元的摩尔含量比均
低于进料比中的摩尔含量，这是由于缩聚过程中

高真空环境导致ＢＤ被抽出反应体系以及该过程
中ＰＢＣ热降解行为所致［１９－２３］。

δ
图１ ＰＢＣ，ＰＢＩＳＣ和ＰＢ５０Ｉ５０Ｃ的

１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇｕｒｅ１　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＢＣ，ＰＢＩＳＣａｎｄＰＢ５０Ｉ５０Ｃ

δ
图２ ＰＢＣ，ＰＢ５０Ｉ３０Ｓ２０Ｃ和ＰＢ５０Ｉ５０Ｃ的

１３ＣＮＭＲ谱图

Ｆｉｇｕｒｅ２　１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＢＣ，
ＰＢ５０Ｉ３０Ｓ２０ＣａｎｄＰＢ５０Ｉ５０Ｃ
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表１　ＰＢＣ，ＰＢＩＳＣ和ＰＢ５０Ｉ５０Ｃ的相关表征
Ｔａｂｌｅ１　 ＭｏｌｅｃｕｌａｒｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＰＢＣ，ＰＢＩＳＣａｎｄＰＢ５０Ｉ５０Ｃ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｆｅｅｄｒａｔｉｏ
ＢＤ／ＩＳＢ／ＳＰＧ

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ＢＤ／ＩＳＢ／ＳＰＧ

ＬｎＢＣｂ ＬｎＩＣｂ ＬｎＳＣｂ Ｒ
Ｍｗ／×１０

－３

ｇ·ｍｏｌ－１
Ｍｎ／×１０

－３

ｇ·ｍｏｌ－１
ＰＤＩ

ＰＢＣｃ １００／０／０ － － － － － １４７．６ ８８．６ １．６６

ＰＢ５０Ｉ１０Ｓ４０Ｃ
ｃ ５０／１０／４０ ４７／１１／４２ １．１５ １．７３ １．６７ １．０４ １０４．１ ４２．０ ２．４７

ＰＢ５０Ｉ２０Ｓ３０Ｃ
ｃ ５０／２０／３０ ４９／２０／３１ １．７９ １．５９ １．２９ ０．９６ ９５．９ ３９．２ ２．４４

ＰＢ５０Ｉ２５Ｓ２５Ｃ
ｃ ５０／２５／２５ ４６／２７／２７ １．９３ １．４４ １．１７ １．０３ ８４．４ ３３．１ ２．５５

ＰＢ５０Ｉ３０Ｓ２０Ｃ
ｄ ５０／３０／２０ ５０／３０／２０ １．８０ １．６２ １．３５ ０．９１ ６５．４ ２８．４ ２．３０

ＰＢ５０Ｉ４０Ｓ１０Ｃ
ｄ ５０／４０／１０ ４９／４１／１０ １．１７ １．９２ １．８１ ０．９３ ６１．１ ２７．２ ２．２５

ＰＢ５０Ｉ５０Ｃ
ｄ ５０／５０／０ ４６／５４／０ １．５５ １．９３ － １．１６ ６６．２ ３３．６ １．８７

　　ａ样品化学组成通过１ＨＮＭＲ计算；ｂＮｕｍｂｅｒａｖｅｒａｇｅｓｅｑｕｅｎｃｅｌｅｎｇｔｈｏｆＢＣｕｎｉｔ（ＬｎＢＣ），ｎｕｍｂｅｒａｖｅｒａｇｅｓｅｑｕｅｎｃｅｌｅｎｇｔｈ

ｏｆＩＣｕｎｉｔ（ＬｎＩＣ），ｎｕｍｂｅｒａｖｅｒａｇｅｓｅｑｕｅｎｃｅｌｅｎｇｔｈｏｆＳＣｕｎｉｔ（ＬｎＳＣ），ａｎｄｄｅｇｒｅｅｏｆｒａｎｄｏｍｎｅｓｓ（Ｒ）通过
１３ＣＮＭＲ获得；

ｃＴＨＦ为流动相，流速０．６ｍＬ·ｍｉｎ－１；ｄＣＨＣｌ３为流动相，流速０．５ｍＬ·ｍｉｎ
－１。

表２　ＰＢＣ，ＰＢＩＳＣ和ＰＢ５０Ｉ５０Ｃ热性能数据
Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｒｍａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰＢＣ，ＰＢＩＳＣａｎｄＰＢ５０Ｉ５０Ｃ

Ｓａｍｐｌｅｓ
ＤＳＣ（１ｓｔｈｅａｔｉｎｇｓｃａｎ） ＤＳＣ（２ｎｄｈｅａｔｉｎｇｓｃａｎ） ＴＧＡ

Ｔｍ／℃ ΔＨｍ／Ｊ·ｇ
－１ Ｔｇ／℃ Ｔｄ，５％／℃ Ｔｄ，ｍａｘ／℃

ＰＢＣ ５９．２４ ５１．１５ ３１．４０ ２８２．７２ ３２１．１２

ＰＢ５０Ｉ１０Ｓ４０Ｃ １７３．７３ ９．６４ ７２．４６ ３１８．８１ ３４５．４３，４３２．３０

ＰＢ５０Ｉ２０Ｓ３０Ｃ － － ６５．１０ ３０８．１５ ３５２．２１，４３０．０８

ＰＢ５０Ｉ２５Ｓ２５Ｃ － － ６８．０２ ３１４．７８ ３６３．０２，４２８．６４

ＰＢ５０Ｉ３０Ｓ２０Ｃ － － ６３．５３ ３１７．０４ ３５７．２６，４２４．５７

ＰＢ５０Ｉ４０Ｓ１０Ｃ － － ７１．８３ ３１４．３５ ３６０．６１

ＰＢ５０Ｉ５０Ｃ － － ８１．３２ ３２１．１９ ３６４．８０

　　聚合物的１３ＣＮＭＲ谱图见图２。在ＰＢＣ的谱
图中，δ２５．０５，６７．１６和１５５．０５处吸收峰分别归属
ＣＨ２（ｂ），ＯＣＨ２（ａ）和羰基（１）

［１９－２３］。ＰＢ５０Ｉ５０Ｃ在δ
２５．１３，６７．２６，７０．５２，７３．２２，７７．１０，８０．９０，
８１．５３，８５．８４和１５４．１７～１５５．１４处的特征峰分别
归属 ＣＨ２（ｂ），ＯＣＨ２（ａ），ＯＣＨ２（ｇ，异山梨醇），
ＯＣＨ２（ｄ，异山梨醇），ＣＨ（ｃ，异山梨醇），ＣＨ（ｆ，异
山梨醇），ＯＣＨ（ｅ，异山梨醇），ＯＣＨ（ｈ，异山梨醇）
和羰基（１，３）［３０－３１］。对于 ＰＢ５０Ｉ３０Ｓ２０Ｃ共聚物，螺
二醇单元在δ１９．２２，３２．５１，３８．７９，７０．０６，７２．８２
和１０４．５３处特征峰分别归属ＣＨ３（ｓ，螺二醇），Ｃ

（ｎ，螺二醇），ＣＨ３Ｃ
·
（ｉ，螺二醇），ＯＣＨ２（ｍ，螺二

醇），ＣＯＣ· Ｈ２（ｊ，螺二醇）和 ＯＣＨ（ｋ，螺二醇）
［３９］。

以上特征峰与文献报道一致［１９－２３，３０，３１，３９］。

从表１可以看出，无规度Ｒ值约等于１，表明

ＰＢＩＳＣ是无规共聚物。通过１３ＣＮＭＲ研究 ＰＢＩＳＣ
共聚物的微观结构和组成，聚合物的重均分子量，

数均分子量和分散性指数通过 ＧＰＣ测定，Ｍｗ和
ＰＤＩ分别为 ６１１００～１０４１００ｇ·ｍｏｌ－１和 ２．２５～
２．５５。基于 ＧＰＣ和 ＮＭＲ表征结果可知，ＰＢＩＳＣ
三元共聚物通过两步熔融缩聚法被成功合成。

２．２　热学性能与热转变行为
采用 ＤＳＣ研究了 ＰＢＣ，ＰＢＩＳＣ共聚物和

ＰＢ５０Ｉ５０Ｃ的热性能，热性能参数见表２。
图３（ａ）为 ＰＢＣ，ＰＢＩＳＣ和 ＰＢ５０Ｉ５０Ｃ的 ＤＳＣ

冷却曲线。可以看出，每条冷却曲线中只存在一

个拐点，共聚物冷却曲线上没有出现任何结晶峰。

图３（ｂ）显示了 ＤＳＣ第二次加热扫描中 ＰＢＣ，
ＰＢＩＳＣ和ＰＢ５０Ｉ５０Ｃ共聚物的热转变行为。共聚物
具有单一的玻璃化转变温度６３～７２℃，并且在第
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二次加热曲线中不存在任何熔融峰，表明所有三

元共聚物都是无定形的，这与冷却曲线上不存在

结晶峰一致，这个现象主要是由于 ＰＢＣ和 ＰＩＣ是
无定型聚合物造成的［１９２３，３１］。此外，随着 ＰＢＩＳＣ
共聚物化学组成中异山梨醇和螺二醇的摩尔比相

对变化，ＰＢＩＳＣ共聚物的Ｔｇ值为６３～７２℃，表明
螺二醇具有与异山梨醇相似的刚性，这将为其他

聚合物改性提供新的策略和方向。

２．３　热稳定性
采用ＴＧＡ研究了ＰＢＣ，ＰＢＩＳＣ和ＰＢ５０Ｉ５０Ｃ的

热稳定性，图４为ＰＢＣ，ＰＢＩＳＣ和ＰＢ５０Ｉ５０Ｃ的ＴＧＡ
（ａ）和ＤＴＧ（ｂ）曲线，而５％分解温度（Ｔｄ，５％）和
最大分解温度（Ｔｄ，ｍａｘ）归纳在表２中。可以看出，
ＰＢＣ均聚物和 ＰＢ５０Ｉ５０Ｃ热降解为一步降解，而
ＰＢＩＳＣ共聚物显示出与先前报道的类似两步降解
行为［２０－２１］。ＰＢＣ表现出低的热稳定性，Ｔｄ，５％值
为２８２．７２℃和Ｔｄ，ｍａｘ为３２１．１２℃，而ＰＢ５０Ｉ５０Ｃ的
Ｔｄ，５％为３２１．１９℃和Ｔｄ，ｍａｘ为３６４．８０℃。

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃
图３ ＰＢＣ，ＰＢＩＳＣ和ＰＢ５０Ｉ５０Ｃ的ＤＳＣ曲线：

冷却曲线（ａ）和第二次升温（ｂ）
Ｆｉｇｕｒｅ３ ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＰＢＣ，ＰＢＩＳＣａｎｄＰＢ５０Ｉ５０Ｃ：
Ｃｏｏｌｉｎｇｃｕｒｖｅｓ（ａ）ａｎｄｔｈｅｓｅｃｏｎｄｈｅａｔｉｎｇｓｃａｎ（ｂ）

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃
图４ ＰＢＣ，ＰＢＩＳＣ和ＰＢ５０Ｉ５０Ｃ的ＴＧ（ａ）和ＤＴＧ（ｂ）曲线
Ｆｉｇｕｒｅ４ ＴＧＡ（ａ）ａｎｄＤＴＧ（ｂ）ｃｕｒｖｅｓｏｆＰＢＣ，ＰＢＩＳＣ

ａｎｄＰＢ５０Ｉ５０Ｃ

对于 ＰＢＩＳＣ共聚物，第一步分解发生在
ＰＢ５０Ｉ５０Ｃ的Ｔｄ，５％附近，第二步降解位于更高的温
度以及其位置和陡峭程度取决于共聚物的组成，

这与ＤＴＧ曲线中两个倒峰相一致。相比于 ＰＢＣ
的Ｔｄ，ｍａｘ值，ＰＢＩＳＣ三元共聚物最大失重温度约为
３５０℃左右，表明 ＰＢＩＳＣ具有比 ＰＢＣ更高的热稳
定性。因此，这些结果表明向 ＰＢＣ主链引入异山
梨醇和螺二醇单体能够有效地提高其热稳定性。

２．４　结晶行为
图５为ＰＢＣ，ＰＢＩＳＣ和ＰＢ５０Ｉ５０Ｃ的ＷＸＲＤ谱

图。ＰＢＣ在２θ２１．１０°和２１．５５°处显示两个衍射
峰，与文献报道相符［２０－２３］。ＰＢ５０Ｉ３０Ｓ２０Ｃ和ＰＢ５０Ｉ４０
Ｓ１０Ｃ在１８．５０°附近显示类似于 ＰＢ５０Ｉ５０Ｃ衍射峰，
峰形宽而圆滑。而 ＰＢ５０Ｉ１０Ｓ４０Ｃ，ＰＢ５０Ｉ２０Ｓ３０Ｃ和
ＰＢ５０Ｉ２５Ｓ２５Ｃ则显示略微尖锐的衍射峰，２θ值接近
１７．３０°。相比ＰＢＣ尖锐的衍射峰，所得共聚物的
结晶性能较差，这种差异是由于螺二醇和异山梨

醇的引入以及共聚物化学组成中二者相对含量变
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化引起的，表明ＰＢＩＳＣ共聚物的结晶行为取决于
其化学组成，即ＰＢＣ结晶性能随着螺二醇和异山
梨醇导入聚合物主链而降低，而且 ＰＢＣ本身是一
种半结晶型聚合物［２２－２３］。ＷＸＲＤ表明 ＰＢＩＳＣ共
聚物和ＰＢ５０Ｉ５０Ｃ具有比 ＰＢＣ更低的结晶性能，这
与ＤＳＣ测试所得出的结论相一致。

２θ／（°）
图５ ＰＢＣ，ＰＢＩＳＣ和 ＰＢ５０Ｉ５０Ｃ的ＷＸＲＤ谱图
Ｆｉｇｕｒｅ５ ＴｈｅＷＸＲＤｏｆＰＢＣ，ＰＢＩＳＣａｎｄＰＢ５０Ｉ５０Ｃ

Ｓｔｒａｉｎ／％
图６ ＰＢＣ，ＰＢＩＳＣ和ＰＢ５０Ｉ５０Ｃ的应力应变曲线

Ｆｉｇｕｒｅ６ＳｔｒｅｓｓｓｔｒａｉｎｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆＰＢＣ，ＰＢＩＳＣａｎｄＰＢ５０Ｉ５０Ｃ

２．５　拉伸性能
通过拉伸试验测定了 ＰＢＣ，ＰＢＩＳＣ和 ＰＢ５０Ｉ５０

Ｃ的力学性能，并计算了拉伸强度，拉伸模量和断
裂伸长率，如图６和表３所示。ＰＢＣ的断裂伸长
率为７５６±１２７％，拉伸模量为２６２±５０ＭＰａ，拉伸
强度为２２．４±１ＭＰａ，这些数据与之前报道的相
符合［２３］。另外，ＰＢ５０Ｉ５０Ｃ拉伸模量为 ６０５±２２６
ＭＰａ，拉伸强度为 ４０±４ＭＰａ，伸长率为 ６３±
３２％。而 ＰＢ５０Ｉ２０Ｓ３０Ｃ的拉伸模量为 ９７８±３９８
ＭＰａ，拉伸强度为３４±７ＭＰａ，伸长率为２３±４％。

相比ＰＢＣ，ＰＢＩＳＣ共聚物具有高的拉伸模量，抗
拉强度和低的伸长率，这是由于引入异山梨醇和

螺二醇增强了聚合物骨架的刚性而造成的。值得

注意的是，随着螺二醇含量的增加，共聚物的拉伸

模量和抗拉强度先下降后上升，而断裂伸长率则

表现出类似相反的变化趋势，这说明共聚物的拉

伸性能主要取决于其组成。

表３　ＰＢＣ，ＰＢＩＳＣ和ＰＢ５０Ｉ５０Ｃ的力学性能
Ｔａｂｌｅ３　ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＰＢＣ，

ＰＢＩＳＣａｎｄＰＢ５０Ｉ５０Ｃ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｔｅｎｓｉｌｅｍｏｄｕｌｕｓ

／ＭＰａ
Ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ

／ＭＰａ
Ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ
ａｔｂｒｅａｋ／％

ＰＢＣ ２６２±５０ ２２．４±１ ７５６±１２７

ＰＢ５０Ｉ１０Ｓ４０Ｃ １１８９±２５９ ５１±９ ２５±７

ＰＢ５０Ｉ２０Ｓ３０Ｃ ９７８±３９８ ３４±７ ２３±４

ＰＢ５０Ｉ２５Ｓ２５Ｃ ４６１±９６ ２５±１０ ９４±７５

ＰＢ５０Ｉ３０Ｓ２０Ｃ ６５６±９４ １９±２ ２１±４

ＰＢ５０Ｉ４０Ｓ１０Ｃ ８９６±１１２ ３７±８ ３３±８

ＰＢ５０Ｉ５０Ｃ ６０５±２２６ ４０±４ ６３±３２

３　结论

以碳酸二苯脂（ＤＰＣ）和二元醇（ＢＤ，ＩＳＢ，
ＳＰＧ）为原料，采用两步熔融缩聚反应合成了聚
（碳酸丁二醇酯ｃｏ异山梨醇碳酸酯ｃｏ螺环碳酸
酯）（ＰＢＩＳＣ），Ｍｗ为６１１００～１０４１００ｇ·ｍｏｌ－１，
ＰＤＩ为２．２５～２．５５。共聚物热性能可通过１，４丁
二醇、异山梨醇和螺二醇的进料比进行调节。

ＤＳＣ研究表明：随着 ＩＳＢ和 ＳＰＧ摩尔比的相对变
化，ＰＢＩＳＣ共聚物具有较高的Ｔｇ值，从６３℃升至
７２℃，并且是无定形的。另外，ＰＢＩＳＣ共聚物最
大分解速率温度约为３５０℃，具有比ＰＢＣ较高的
热稳定性。基于该结果，ＰＢＩＳＣ共聚物在聚合物
薄膜材料领域中表现出潜在的应用前景。
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