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杨梦路1,殷建军3,储永竞1,邱志成2*,李鑫4

(1.东华大学
 

材料科学与工程学院,上海
 

201620;
 

2.中国纺织科学研究院有限公司
 

生物源纤维制造技术国家

重点实验室,北京
 

100025;
 

3.中国石化北京化工研究院,北京
 

100013;
 

4.中国通用技术(集团)控股有限责任公司,北京
 

100055)

摘要:采用直接酯化工艺制备了生物基异山梨醇(ISB)与间苯二甲酸(IPA)协同共聚改性的聚对苯二甲酸1,4-
环己烷二甲醇酯(PICTA),研究了当IPA单元含量为15

 

mol%时,ISB结构单元含量对PICTA共聚酯性能的

影响,目的是开发出无定形高耐热共聚酯。采用采用核磁共振氢谱(1H-NMR)、差示扫描量热仪(DSC)、X射线

衍射仪(XRD)与热重分析仪(TGA)表征了PICTA共聚酯的分子结构、热性能、结晶性能与热降解性能。研究

结果表明:ISB结构单元含量每增加1
 

mol%,PICTA共聚酯的玻璃化转变温度线性增加约0.8
 

℃。当ISB结

构单元含量升高至25.4
 

mol%,经过180
 

℃高温退火10
 

h的PICTA共聚酯样品趋近于无定形状态,这说明

ISB共聚单元的引入可显著抑制PICTA共聚酯的结晶能力。此外,TGA研究结果表明,PICTA共聚酯具有良

好的热稳定性,初始热分解温度高于405
 

℃,但ISB共聚单元的存在并不会改变共聚酯的热分解机理。
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Abstract:
 

Poly(1,4-cyclohexanedimethanol
 

terephthalate)
 

modified
 

by
 

synergistic
 

copolymerization
 

of
 

bio-based
 

isosorbide
 

(ISB)
 

and
 

isophthalic
 

acid
 

(IPA),
 

which
 

is
 

called
 

PICTA
 

in
 

this
 

study,
 

was
 

prepared
 

by
 

direct
 

esteri-
fication

 

process.
 

The
 

effect
 

of
 

ISB
 

unit
 

content
 

on
 

the
 

properties
 

of
 

PICTA
 

copolyester
 

was
 

studied
 

when
 

the
 

IPA
 

unit
 

content
 

was
 

15
 

mol%,
 

in
 

order
 

to
 

develop
 

an
 

amorphous
 

high
 

heat-resistant
 

copolyester.
 

The
 

molecu-
lar

 

structure,
 

thermal
 

properties,
 

crystalline
 

properties
 

and
 

thermal
 

degradation
 

properties
 

of
 

PICTA
 

copolyes-
ter

 

were
 

investigated
 

using
 

nuclear
 

magnetic
 

resonance
 

hydrogen
 

spectroscopy
 

(1H-NMR),
 

differential
 

scanning
 

calorimeter
 

(DSC),
 

X-ray
 

diffractometer
 

(XRD)
 

and
 

thermogravimetric
 

analyzer
 

(TGA).
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

glass
 

transition
 

temperature
 

of
 

PICTA
 

copolyester
 

increases
 

linearly
 

by
 

about
 

0.8
 

℃
 

for
 

every
 

1
 

mol%
 

increase
 

in
 

the
 

unit
 

content
 

of
 

ISB.
 

When
 

the
 

proportion
 

of
 

ISB
 

copolymerization
 

increased
 

to
 

25.4
 

mol%,
 

the
 

PICTA
 

copolyester
 

samples
 

annealed
 

at
 

180
 

℃
 

for
 

10
 

h
 

tended
 

to
 

be
 

in
 

an
 

amorphous
 

state,
 

which
 

indicated
 

that
 

the
 

introduction
 

of
 

ISB
 

copolymerization
 

units
 

could
 

significantly
 

inhibit
 

the
 

crystallization
 

capability
 

of
 

PICTA
 

copolyesters.
 

In
 

addition,
 

the
 

results
 

of
 

TGA
 

study
 

showed
 

that
 

the
 

PICTA
 

copolyester
 

had
 

good
 

thermal
 

sta-
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bility
 

and
 

the
 

initial
 

thermal
 

decomposition
 

temperature
 

was
 

higher
 

than
 

405
 

℃,
 

but
 

the
 

presence
 

of
 

ISB
 

copoly-
merization

 

units
 

did
 

not
 

change
 

the
 

thermal
 

decomposition
 

mechanism
 

of
 

the
 

copolyester.
Keywords:Isosorbide;

 

Poly(1,4-cyclohexanedimethanol
 

terephthalate);
 

Amorphous;
 

Heat
 

resistant
 

copolyester

  聚酯材料广泛应用于人们日常生活的各个领

域,随着加工和包装工艺的革新以及产品终端使

用环境的拓展,人们对具有较高耐热性能的聚酯

材料的需求也越来越多。在这种情况下,对健康

和环境危害较小的新型对苯二甲酸(PTA)基半芳

香族耐热聚酯越来越受欢迎[1]。
基于1,4-环己烷二甲醇(CHDM)的聚对苯二

甲酸1,4-环己烷二甲醇酯(PCT)是目前应用较为

广泛的耐热型热塑性聚酯[2],它具有相对较高的

玻璃化转变温度(Tg=88
 

℃),但其耐热性仍远不

及聚碳酸酯(PC)。为了继续提高其耐热性,本文

选择引入生物基单体异山梨醇(ISB)进行共聚。

ISB分子中稠合的两个四氢呋喃环组成的V形骨

架赋予了它特殊的刚性结构[3~6]。含有这种特殊刚

性结构二元醇的聚合物通常具有相当高的玻璃化

转变温度并有望拓宽高分子材料的应用范围[7~9]。
另一方面,PCT的高熔点(Tm=290

 

℃)导致

其需要在很高的温度下进行加工,而这会产生热

降解和热氧化降解从而导致产品变脆[10,11]。因此

本工作中通过引入少量间苯二甲酸(IPA)共聚来

降低聚酯熔点,最终通过利用IPA 与高刚性的

ISB两种改性剂协同改性,得到无定形的高耐热共

聚酯PICTA。

1 实验部分

1.1 实验原料

  对苯二甲酸:聚合级,营口康辉石化有限公

  

司;1,4-环己烷二甲醇:韩国SK;间苯二甲酸:聚
合级,中国石化北京燕山石油化工有限公司;异山

梨醇:>98%,上海阿拉丁生化科技股份有限公

司;Ti系催化剂:自制;抗氧剂1425:上海旭硕生

物科技有限公司。

1.2 聚酯的合成

  
 

PICTA共聚酯的合成是在配有机械搅拌器、
氮气入口和冷凝装置的500

 

mL三口烧瓶中采用

直接酯化-缩聚两步熔融聚合方法完成的。二元酸

与二元醇的摩尔比为1∶1.2,其中IPA相对于总

酸为15
 

mol%。ISB提供0.2
 

mol的过量二元醇。
第一步为酯化反应,将原料按所需用量加入

三口烧瓶,并加入Ti系催化剂和抗氧剂1425。安

装好机械搅拌以及冷凝装置后使用氮气吹扫烧瓶

中的空气以防止热氧化。然后将加热介质缓慢升

温到230
 

℃并在此温度下保持1
 

h,之后250
 

℃保

持1
 

h,最后升至270
 

℃直到酯化反应结束。酯化

反应进行程度可以由馏出的水分估计。
第二步为缩聚反应,酯化反应完成后将加热

介质升至270~280
 

℃,然后在低真空条件下反应

1
 

h左右,以排除剩余的水分并进行初期的缩聚反

应,防止熔体过度起泡导致刚刚形成的低聚物被

排出。最后缓慢将真空度降至100
 

Pa以下进行缩

聚反应3~4
 

h,随后迅速将聚合物从三口烧瓶中

取出并进行分析测试。PICTA共聚酯的熔融缩

聚过程如图1所示。

  

图1 PICTA共聚酯的熔融缩聚过程

Figure
 

1 Melt
 

polycondensation
 

process
 

of
 

PICTA
 

copolyester
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1.3 测试与表征

  不同ISB结构单元含量的PICTA共聚酯的

特性粘度均使用自动乌氏粘度计在25
 

℃下恒温

测量,质量比为1∶1的苯酚和四氯乙烷作为混合

溶剂。
通过苯酚-三氯甲烷溶剂溶解共聚酯样品,溴

酚蓝作指示剂并使用0.05
 

mol/L的氢氧化钾-乙
醇标准滴定溶液滴定来测量端羧基值。

采用PerkinElmer
 

DSC
 

8000型差示扫描量热仪

对共聚酯热学性能及结晶性能进行分析,样品测试前

在80
 

℃下真空干燥10
 

h。取大约3~4
 

mg
 

PICTA
样品置于铝制坩埚中,先以20

 

℃/min的升温速率从

30
 

℃加热到280
 

℃并在此温度下保持3
 

min以消除

热历史,然后再以20
 

℃/min的速率从280
 

℃冷却至

30
 

℃,最后以20
 

℃/min的速率再次加热到280
 

℃。
共聚酯样品的Tg 均取在第二次升温曲线热容转变

的中点而Tm 为熔融峰的最高点。
采用NETZSCH

 

STA
 

449
 

F5/F3
 

Jupiter型

热重分析仪研究共聚酯的热稳定性能。取15
 

mg
样品在 N2 氛围下,以20

 

℃/min的升温速率从

50
 

℃升温到500
 

℃。
采 用 Cu-Kα

 

辐 射 的 广 角 X 射 线 衍 射

(WAXD,PANalytical
 

X’Pert
 

PRO)研究共聚酯

的结晶结构(λ=0.154
 

nm),2θ
 

的扫描范围为

5°~60°。测试样品测试前在180
 

℃的真空干燥箱

中退火10
 

h使共聚酯结晶充分。
采用600

 

MHz的核磁共振波谱仪(Bruker
 

AVANCE
 

III)研究PICTA共聚酯的实际化学组

成,氘代三氟乙酸(TFA)作为聚酯溶剂,四甲基硅

烷(TMS)作为内标。
共聚酯的色值采用 Konica

 

Minolta的CM-5
型分光测色计进行测试,结果使用L,a,b

 

颜色空

间表示。

2 结果与讨论

2.1 共聚酯的合成

  采用传统的直接酯化-缩聚两步熔融聚合方法

成功地合成了ISB与IPA协同共聚改性的PCT
聚酯,所有共聚酯样品的投料比、实际组成比、特
性粘度、端羧基值与色值列在表1中。PICTA共

聚酯的特性粘度在0.53~0.71
 

dL/g之间,并且

随着ISB结构单元含量的不断增加,共聚酯的特

性粘度逐渐降低,这与文献报道的结果一致[12]。
当ISB结构单元含量从8.6

 

mol%增加到25.4
 

mol%
时,共 聚 酯 的 特 性 粘 度 从 0.69

 

dL/g 下 降 到

0.53
 

dL/g,这是因为ISB的空间位阻和仲羟基的

低活性导致分子链之间酯交换反应困难,而且高

沸点 的 ISB 在 反 应 后 期 的 脱 除 也 是 一 个 问

题[13,14]。此外,较低的端羧基值表明聚合反应过

程中发生的热降解等副反应较少,这保证了最终

共聚酯产品的热稳定性能[15,16]。共聚酯的色相可

以用颜色参数L,a,b来表示,其中L 与产品的明

亮度有关,a 指的是红色和绿色之间的颜色位置

(a<0偏绿,a>0偏红),b 指的是黄色和蓝色之

间的颜色位置(b<0偏蓝,b>0偏黄)。从表1中

可以明显看出随着ISB结构单元含量的逐渐增

加,共聚酯的L 值呈逐渐降低、a 值和b值呈逐渐

增加的趋势。这表明ISB结构单元的引入对共聚

酯的色泽具有不利的影响,这主要是因为ISB单

体耐热性不足,在高温条件下长时间的剧烈热作

用会产生较多的副反应。

2.2 共聚酯的分子结构

  核磁共振氢谱1H-NMR可以用来确定分子结

构中不同组分的实际组成比,图2为不同ISB单

元含量PICTA的1H-NMR谱图。ISB部分在δ=
4.45,5.79,5.50,5.07,5.75,4.33的特征峰分别

  表1 不同ISB单元含量PICTA共聚酯的共聚组成与物性参数

Table
 

1 Copolymerization
 

composition
 

and
 

physical
 

parameters
 

of
 

PICTA
 

copolyester
 

with
 

different
 

ISB
 

unit
 

contents

Sample
TPA/IPA CHDM/ISB

 

Feed Composition Feed Composition
 

η
(dL/g)

[COOH]

(mol/t)
L a b

PCTA 85/15 85.0/15.0 120/0 100/0 0.71 6.65 68.1 -0.1 6.3

PI9CTA 85/15 86.2/13.8 95/25 91.4/8.6 0.69 7.32 54.6 2.4 12.5

PI14CTA 85/15 86.2/13.8 90/30 86.2/13.8 0.63 5.77 54.4 3.3 13.9

PI17CTA 85/15 85.6/14.4
 

85/35 82.9/17.1 0.64 7.08 52.0 4.1 14.1

PI21CTA 85/15 86.2/13.8
 

80/40 79.3/20.7 0.57 7.97 50.5 4.4 14.6

PI25CTA 85/15 85.9/14.1 75/45 74.6/25.4 0.53 5.53 48.1 3.2 13.0
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归属于氢原子5、6、7、8、9和10,并且特征峰的积

分随着ISB结构单元含量的增加而增加。CHDM
部分在δ=4.45,4.33,2.17,1.92,2.03,1.78,

1.66和1.26的 特 征 峰 分 别 归 属 于 氢 原 子11
(cis),11(trans),12(cis),12(trans),13a(trans),

13a(cis),13b(cis)和13b(trans)。其中ISB部分

5和10氢原子分别与CHDM 部分11(cis)和11
 

(trans)氢原子的特征峰重叠。δ=8.18
 

处的信号

峰对应于对苯环上的氢原子,δ=8.76,8.32和

7.62
 

处的信号峰分别对应于间苯环上的氢原子

2、3和4。此外,通过对12(t)与12(c)的特征峰进

行积分可以确定分子结构中CHDM 的反式与顺

式的比率,为68.4
 

mol%/31.6
 

mol%。
众所周知,ISB仲羟基的低反应性通常会导致

分子链中的共聚组成比小于其投料比,并且其内

羟基较大的空间位阻和相邻呋喃环上氧原子的氢

键作用加剧了这种效应[17,18,19]。为了补偿ISB的

这种低反应性,本文选择将ISB作为过量的二元

醇进行聚合。因为在酯化过程中PTA首先与反

应性更高的CHDM 进行反应,直到CHDM 消耗

  

完。将ISB作为过量的二元醇,能够保证聚酯分

子链中具有更高含量的ISB。

2.3 共聚酯的热性能

  采用差示扫描量热(DSC)表征了不同ISB结

构单元含量的PICTA共聚酯的热性能。图3为

PICTA共聚酯的升降温扫描曲线和共聚酯玻璃

化转变温度Tg 与ISB结构单元含量的拟合曲线,
具体的热性能数据列在表2中。如图表所示,随
着ISB结构单元含量的增加,共聚酯的玻璃化转

变温度逐渐移向高温方向。当ISB的结构单元含

量从0
 

mol%增加到25.4
 

mol%时,共聚酯的Tg

从88.6
 

℃增加到109.7
 

℃。对ISB的结构单元

含量与共聚酯 Tg 进行线性拟合可知,每增加

1
 

mol%的ISB,共聚酯的Tg 线性增加约0.8
 

℃。

PICTA共聚酯较高的Tg 得益于分子链中含

有特殊刚性结构的异山梨醇,这种呈角度的刚性

分子能够降低分子链的柔顺性从而提高Tg,因此

通过调整ISB的结构单元含量可以得到具有不同

Tg 的共聚酯材料,以满足应用需求。

图2 不同ISB单元含量PICTA共聚酯的1H-NMR谱图

Figure
 

2 1H-NMR
 

spectra
 

of
 

PICTA
 

copolyesters
 

with
 

different
 

ISB
 

unit
 

contents
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图3 不同ISB单元含量PICTA共聚酯的DSC升温

曲线(a)及降温曲线(b);PICTA玻璃化转变温度 Tg

与ISB单元含量的拟合曲线(c)

Figure
 

3 DSC
 

heating
 

curves
 

(a)
 

and
 

cooling
 

curves
 

(b)
 

of
 

PICTA
 

copolyester
 

with
 

different
 

ISB
 

unit
 

con-
tents;

 

Fitting
 

curve
 

of
 

PICTA
 

glass
 

transition
 

tempera-
ture

 

Tg
 and

 

ISB
 

unit
 

contents
 

(c)

2.4 共聚酯的结晶性能

  采用DSC表征了不同ISB结构单元含量的

PICTA共聚酯的非等温结晶行为。在聚酯的降

温曲线(图3b)中只有在PCTA和PI9CTA中观

察到了结晶峰,并且ISB结构单元的引入导致共

聚酯的熔融结晶焓降低,当ISB的结构单元含量

达到13.8
 

mol%时结晶峰完全消失。而在聚酯的

升温曲线图3(a)中只有PCTA、PI9CTA 和PI14CTA
观察到与熔融有关的吸热峰,并且随着ISB结构

单元含量的增加,熔融焓逐渐降低,当ISB单元的

结构单元含量达到17.1
 

mol%时,熔融峰完全消

失。DSC结果表明ISB的引入能够影响共聚酯的

结晶行为,当ISB的结构单元含量达到17.1
 

mol%
时,共聚酯从熔体中结晶困难且熔融峰完全消失,
呈无定形状态。

共聚酯结晶行为的改变同样与ISB的分子结

构有关。共聚酯因为引入了ISB这种具有庞大空

间位阻的不对称手性分子而破坏了分子链的原有

规整性,从而有效抑制了共聚酯的结晶。当ISB
结构单元含量达到17.1

 

mol%时得到的共聚酯为

无定形产品。
为了进一步研究ISB的引入对PICTA共聚

酯晶 体 结 构 的 影 响,采 用 广 角 X 射 线 衍 射

(WAXD)对PCTA和不同ISB结构单元含量的

PICTA共聚酯的晶体结构进行了表征。PCTA
和PICTA样品在进行 WAXD测试前进行了在

180
 

℃的真空干燥箱中退火10
 

h的预结晶前处

理。PCTA以及不同ISB结构单元含量的PICTA
的X射线衍射图像如图4所示。

所得聚酯样品的衍射峰位置分别出现在2θ
 

值为15.0°、16.7°、19.1°、23.1°和25.5°,这些衍射

峰的位置分别对应于晶面(011)、(010)、(110)、
(100)

 

和(111)[10]。所有PICTA共聚酯都显示出

了与PCTA共聚酯相同的衍射峰,这表明ISB单

元的引入并未改变PCTA的晶体结构,因为这种

庞大的刚性分子很难规则地排入到晶格之中。同

时,能够观察到随着ISB结构单元含量的不断增

加,PICTA衍射峰的强度逐渐降低,表明共聚酯

的结晶度逐渐降低,这与DSC观察的结果一致。
值得 注 意 的 是,当ISB 的 结 构 单 元 含 量 超 过

25.4
 

mol%时,共聚酯在180
 

℃下经10
 

h退火处

理,在其XRD谱图上仍观察不到明显的结晶衍射

峰,表明共聚酯趋近于无定形状态。

2.5 共聚酯的热降解性能

  采用热重分析(TGA)表征了不同ISB结构单

元含量的PICTA共聚酯的热降解性能,其在氮气

氛围下的TGA与DTG曲线如图5所示。PICTA
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  表2 不同ISB单元含量PICTA共聚酯的DSC相关参数

Table
 

2 DSC
 

parameters
 

of
 

PICTA
 

copolyesters
 

with
 

different
 

ISB
 

unit
 

contents

Sample
Second

 

heating
 

scan Cooling
 

scan

Tg/℃ Tcc/℃ ΔHcc/(J/g) Tm/℃ ΔHm/(J/g) Tc/℃ ΔHc/(J/g)

PCTA 88.6 - - 256.5 29.8 206.3 -35.7

PI9CTA 96.7
 

179.6 -13.9 243.7 23.2 164.1 -7.4

PI14CTA 101.1 199.6 -3.4 240.8 5.1 - -

PI17CTA 104.8 - - - - - -

PI21CTA 106.7 - - - - - -

PI25CTA 109.7 - - - - - -

图4 不同ISB单元含量的PICTA共聚酯的广角X射

线衍射图样

Figure
 

4 Wide-angle
 

X-ray
 

diffraction
 

patterns
 

of
 

PICTA
 

with
 

different
 

ISB
 

unit
 

contents

共聚酯的初始热分解温度(Td,
 

5%)、最快热分解速

率温 度(Td,
 

max)和500
 

℃时 热 分 解 剩 余 质 量

(R500)等TGA相关参数见表3。由图5可知,ISB
结构单元含量为0

 

mol%~25.4
 

mol%的PICTA
共聚酯的Td,

 

5%均高于405
 

℃,表明PICTA共聚

酯具有良好的热降解稳定性。此外,不同ISB结

构单元含量的PICTA共聚酯的热失重曲线均呈

  表3 不同ISB单元含量PICTA共聚酯的热稳定性能参数

Table
 

3 Thermal
 

stability
 

parameters
 

of
 

PICTA
 

copolyester
 

with
 

different
 

ISB
 

unit
 

contents

Sample Td,
 

5%/℃ Td,
 

max/℃ R500/wt%

PCTA 408.2 434.8 3.72

PI9CTA 405.5 433.1 7.24

PI14CTA 405.0 431.6 9.70

PI17CTA 408.2 435.8 4.52

PI21CTA 407.5 433.1 10.13

PI25CTA 406.0 430.9 11.85

图5 不同ISB单元含量的PICTA共聚酯的TGA曲线

(a)和DTG曲线(b)

Figure
 

5 TGA
 

curves
 

(a)
 

and
 

DTG
 

curves
 

(b)
 

of
 

PICTA
 

copolyesters
 

with
 

different
 

ISB
 

unit
 

contents

现单一的热失重平台,表明ISB的引入不会明显

改变共聚酯的热降解机理[20]。

3 结论

  以间苯二甲酸IPA和生物质异山梨醇ISB为

共聚单体对PCT进行协同共聚改性,通过直接酯
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化和缩聚两步熔融聚合方法成功合成了高耐热共

聚酯PICTA。随着ISB结构单元含量的增加,

PICTA共聚酯的玻璃化转变温度逐渐升高;ISB
结构单元含量每增加1

 

mol%,PICTA共聚酯的

玻璃化转变温度线性增加约0.8
 

℃。IPA单元含

量相对二元酸为15
 

mol%时,当ISB结构单元含

量达到25.4
 

mol%,PICTA 共聚酯趋近于无定

形。ISB结构单元含量为0
 

mol%~25.4
 

mol%的

PICTA共聚酯的Td,5% 均大于405
 

℃,具有良好

的热稳定性能,而且ISB的引入不会改变共聚酯

的热分解机理。
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