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  摘要  以对羟基苯甲酸甲酯和 1, 4-丁二醇为原料 , 在稳定剂、催化剂存在条件下 , 合成双-对羟基苯甲酸丁二酯

( BBHB) ; 以对苯二甲酸二甲酯和 1, 4-丁二醇为原料 , 合成对苯二甲酸二丁二酯( DBT) ; 采用熔融缩聚法由 BBHB 和

DBT 合成含柔性间隔基的液晶共聚酯 PBT-PHB。由正交实验确定最佳反应条件和实验配方。用带有偏光显微镜的

熔点仪、傅立叶红外光谱仪分别测定熔点、液晶温度范围和结构 , 并利用粘度与粘均相对分子质量间的对应关系计

算出该液晶共聚酯的粘均相对分子质量。
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  液晶是指一些物质的结晶结构受热熔融或被溶

剂溶解后, 表观上虽然失去物质的刚性, 变成了具有

流动性的液体, 但结构上仍然保持着一维或二维有

序排列, 从而在物理性质上呈现出各向异性
[ 1 ] , 形

成一种兼有晶体和液体性质的过渡状态的物质。若

高分子溶液或熔体呈现液晶态, 则称为液晶高分子

( LCP) 。由于液晶高分子既具有高相对分子质量和

高分子化合物的特性, 又兼有液晶相所特有的分子

趋向序和位置序, 两者的有机结合赋予液晶高分子

独特的性能, 如高强度、高模量、很小的线胀系数和

优异的光电性质等 [ 2 ] 。

笔者通过在刚性结构单元中引入柔性间隔基 ,
使高分子链的刚性降低, 同时降低了形成液晶的温

度, 制成的液晶高分子可用于材料改性, 满足熔融挤

出的加工要求, 并在增加材料强度和弹性模量等方

面有很高的应用价值。

1 实验部分

1. 1 原材料

对羟基苯甲酸甲酯 : 化学纯, 天津市化学试剂

一厂;
1, 4-丁二醇: 化学纯, 上海化学试剂公司;
钛酸四丁酯: 分析纯, 北京长城化学试剂厂;
二月桂酸二正丁基锡: 分析纯, 北京化学三厂;
三丁胺: 分析纯, 北京化学试剂公司;
亚磷酸三苯酯: 分析纯, 上海化学试剂公司;
95% 乙醇: 化学纯, 芳庄第三助剂厂;
四氯乙烷: 化学纯, 上海化学试剂公司;
对苯二甲酸二甲酯: 化学纯, 北京化工厂;
苯酚: 化学纯, 天津市化学试剂厂。

1. 2 仪器与设备

熔点测定仪: X6 型, 北京光电设备厂;

偏光显微镜( POM) : XPO - 6 型, 南京光学仪器

厂;
傅立叶红外光谱 ( FT-IR) 测定仪: FTS - 25PC

型, 美国 Digitab 公司;
乌氏粘度计: BZ19 型, 天津玻璃仪器厂。

1. 3 双-对羟基苯甲酸丁二酯 ( BBHB) 的合成与精

制

( 1) 合成

按配方在装有搅拌器、温度计 ( 0 ～300℃) 和回

流冷凝器的四口烧瓶中加入催化剂、稳定剂、对羟基

苯甲酸甲酯和 1, 4-丁二醇, 总量不超过 130 g。采用

加热套加热至 140℃回流 1. 5 h, 实验过程需严格控

制温度和搅拌速度, 反应 2 h 后, 在 180℃下开始减

压蒸馏, 并在冷凝器末端安装上尾接管和梨形烧瓶

防止甲醇挥发, 当收集到与理论量接近的甲醇时停

止蒸馏。

( 2) 精制

将从四口烧瓶中倒出的反应物冷却至 90℃, 加

入 95% 乙醇进行溶解, 以充分溶解未反应的低分子

物, 再加入 400 mL 的水沉淀出产物、过滤。过滤后

的产物再加入乙醇溶解, 用水沉淀、过滤, 如此反复

4 次, 而后在 75℃下进行真空干燥 12 h, 得到精制的

中间体 BBHB。

1. 4 对苯二甲酸二丁二酯( DBT) 的合成与精制

将一定量 1, 4-丁二醇、对苯二甲酸二甲酯、催

化剂和稳定剂加入到四口烧瓶中, 将温度控制在

150℃反应 1 h, 再将温度控制在 175℃回流反应 3 h
之后开始减压蒸馏, 待蒸馏完后将反应物倒出, 冷却

至 80℃直接加入 500 mL 水洗涤、沉淀、过滤。如此
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反复 4 次, 而后在 80℃下进行真空干燥 24 h, 得到

白色纯净的 DBT。

1. 5 PBT-PHB 共聚酯的合成

在合成 PBT-PHB 共聚酯过程中, 使用了两种合

成装置: 一种是烧瓶; 另一种是聚合釜。按实验配方

加入 BBHB 和 DBT, 待反应物熔化后再进行搅拌, 搅
拌速度要适中, 若搅拌太慢, 易导致受热不均而出现

烟状物; 若搅拌太快, 则会降低反应程度。同时应将

反应温度控制在 220 ～240℃、回流反应 4 ～5 h。而

后进行减压抽滤, 因生成的对羟基苯甲醛为针状易

挥发物质, 易附着于瓶壁, 因此控制搅拌速度至关重

要。反应完毕后将反应物冷却至 90℃左右, 把它倒

入盛有 95% 乙醇的烧杯中溶解, 用水沉淀、洗涤、过

滤, 如此反复 3 ～4 次, 将所得产物在 85℃下进行干

燥。

2 结果与讨论

2. 1 BBHB 的合成工艺及表征

  ( 1) BBHB 的合成工艺

采用文献[ 3] 的方法以对羟基苯甲酸和 1, 4 -丁
二醇为原料, 需经乙酸酐封端、酰氯化、酯化、水解 4
步才能制得中间体 BBHB。其反应步骤多、周期长 ,
且总产率低。谭松庭等 [ 4 ] 发现添加二月桂酸二丁

基锡作为反应催化剂时会增加混合物的粘度, 使分

散相的尺寸变小。笔者合成 BBHB 的过程中, 从两

个方面进行改进: 其一, 以对羟基苯甲酸甲酯代替对

羟基苯甲酸, 以它为原料可简化反应步骤, 缩短反应

周期; 其二, 分别以钛酸四丁酯与三丁胺混合物( 摩

尔比为 1 . 2∶1 . 0 ) 和三氧化二锑作为催化剂进行对

比实验, 通过对不同催化剂制得产品的纯度和产率

的比较, 得出用三氧化二锑作催化剂的产品纯度高 ,
产率比其它催化剂提高了 20% , 因此选用三氧化二

锑作催化剂。

加入少量的热稳定剂亚磷酸三苯酯可使 BBHB
的纯度提高, 反应过程平稳, 减少副反应的发生。在

制备 BBHB 的过程中真空干燥也起着至关重要的作

用, 单体精制后必须至少真空干燥 24 h, 如果不进行

真空干燥, 则会使共聚酯的熔点比文献 [ 5, 6] 所提

供的熔点低, 且熔程大。

  ( 2) BBHB 的 FT-IR 谱图分析

图 1 为 BBHB 的 FT-IR 谱图。由图 1 可看出 ,
在 1 730、1 260 cm - 1

和 1 050 cm - 1
处有很强的吸收

峰, 这是酯基上羰基伸缩振动的特征吸收峰, 在

760、956. 6 cm - 1
处有很强的吸收峰说明存在 C—H

的面外振动, 1 500 cm - 1
处的峰是苯环的特征峰, 在

1 270 cm - 1 和 1 240 cm - 1 处的吸收峰则说明形成了

C—O 单键, 在 3 400 cm - 1
处有很强的吸收峰说明有

O—H 的伸缩振动, 存在羟基, 这些都说明 BBHB 的

结构与理论结构一致。

图 1 BBHB 的 FT -IR 谱图

  ( 3) 熔点表征

采用熔点测定仪分别对以二月桂酸二丁基锡与

钛酸四丁酯为复合催化剂和以三氧化二锑为催化剂

合成的 BBHB 进行测定, 其熔点均为 124. 6℃。

2. 2 DBT 的合成工艺及表征

  ( 1) DBT 的合成工艺

通过对 DBT 的合成发现用三氧化二锑作为酯

交换反应的催化剂时其产率高且产品纯净, 在合成

过程中 1 , 4 -丁二醇的量相对较多, 生成的对羟基苯

甲醛溶解在 1 , 4 -丁二醇中形成低熔点的混合物, 很

容易附着在瓶壁上, 对反应产率和反应程度造成不

良的影响。

( 2) DBT 的 FT-IR 谱图分析

图 2 为 DBT 的 FT-IR 谱图。由图 2 可明显看

出存在酯键上羰基的伸缩振动、苯环及 C—H 面外

振动的特征吸收峰, 在 1 270 cm - 1 和 1 193. 85 cm - 1

处的吸收峰说明形成了 C—O 单键, 在 2 900 cm - 1
处

的峰是 C—H 键伸缩振动吸收峰, 在 3 400 cm - 1 处也

有吸收峰, 证明有 O—H 的伸缩振动, 这说明所合成

图 2 DBT 的 FT -IR 谱图
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的 DBT 结构与理论结构一致。

  ( 3) 熔点表征

采用熔点测定仪对以三氧化二锑为催化剂合成

的 DBT 进行测定, 其熔点为 132℃。

2. 3 PBT-PHB 共聚酯的表征和性能测试

  ( 1) PBT-PHB 共聚酯的合成工艺

采用熔融缩聚法合成 PBT-PHB 共聚酯, 从所得

的正交实验结果可知, 反应温度对 PBT-PHB 共聚酯

的特性粘度影响最大, 其次与反应单体的物质的量

之比有关, 再次为反应时间, 影响最小的是催化剂用

量。由于该共聚酯的特性粘度与其相对分子质量具

有一定的对应关系, 也就是说各因素对共聚酯特性

粘度的影响程度反映了它们对共聚酯相对分子质量

或聚合度的影响。

从实验结果可知, 反应的最佳温度为 230℃ ,
BBHB∶DBT 的最佳物质的量之比为 40∶60, 催化剂

的质量分数为 0. 3% , 最佳反应时间为 9 h, 最佳搅

拌的转速为 180 r / min。
  ( 2) PBT-PHB 共聚酯的 FT-IR 谱图分析

图 3 为 3 种 PBT-PHB 共聚酯的 FT-IR 谱图。

对比图 3 中的 a、b、c 可以发现酯基、苯环、C—O 单

键的吸收峰 , 其分析理由如上所述, 并且在 1 500
cm - 1

处强度增加, 说明苯环增多, 由于共聚使得出

现的吸收峰互相影响, C—H 键的伸缩振动吸收峰

减弱, 说明脱去了 1, 4-丁二醇而发生了共聚。

a—BBHB 与 DBT 的物质的量之比为 40∶60( 烧瓶合成 ) ;
b—BBHB 与 DBT 的物质的量之比为 40∶60( 聚合釜合成 ) ;
c— BBHB 与 D BT 的物质的量之比为 30∶70( 聚合釜合成 )

图 3 3 种 PBT -PHB 共聚酯的 FT-IR 谱图

  通常, 其共聚物中出现的特征官能团在 FT-IR
谱图上都能找到与之对应的吸收峰。由图 3 还可看

到, 在 3 400 cm - 1 处 a 的 O—H 基吸收峰强度比 b 的

要弱, 说明采用聚合釜的反应程度比烧瓶合成的反

应程度高。由峰的面积可知, 苯环的含量增加, 这与

共聚酯的合成机理相同。

  ( 3) PBT-PHB 共聚酯的相对分子质量

在配方相同的条件下, 分别对烧瓶、聚合釜合成

的 PBT-PHB 共聚酯进行测试。测试特性粘度时, 其
溶剂是 1 , 1 , 2, 2-四氯乙烷 - 苯酚( 质量比为 1∶1) 和

混合溶剂, 测定温度为( 25 ±0 . 1 ) ℃, 所用粘度计中

毛细管的直径为 0 . 5 ～0 . 6 mm, 纯溶剂平均流出时

间为 50. 1 s。
PBT-PBH 共聚酯的相对分子质量由特性粘度

[ η] [ 7 ]
求得, 计算公式为:

[ η] = KMα
n

式中: K———常数, 为 2. 10 ×10 - 2 mL / g;
α———常数, 为 0. 8。

  测试结果如表 1 所示。由表 1 可知, 聚合釜合

成产品的粘均相对分子质量( M v ) 比烧瓶合成产品

的 M v 明显增大, 这主要是因为烧瓶合成产品在进

行减压反应时真空度不能达到太高, 并在反应过程

中产生的低分子物不能及时排出, 使得缩聚反应的

聚合度小, 而在聚合釜合成中, 反应设备的密封性较

好, 真空度能达到很高, 产生的低分子物能得以及时

排出, 从而提高了聚合度, M v 提高了 1 ～2 倍, 达到

了应用要求。
表 1  烧瓶与聚合釜合成的 PBT -P HB 共聚酯的 M v 比较

序号 烧瓶合成 聚合釜合成

1 6 360 19 301
2 9 974 20 369
3 11 834 26 351
4 13 732 30 426

  ( 4) PBT-PHB 共聚酯液晶性的测定
[ 8 , 9 ]

液晶具有光学各向异性, 而在高分子液晶中较

为常规的向列液晶都是单轴液晶, 在偏振光的作用

下晶体部分为明亮的亮场, 而非晶体部分则为暗场,
所以在熔点仪升温的过程中, 要注意观察亮场和暗

场的变化规律。图 4 为典型样品的 POM 照片。从

图 4 可以看到液晶的结构, 即它们为球状粒子, 其液

晶性很好, 随着温度升高, 样品出现分相, 球状粒子

越来越多, 并逐渐长大, 其各向异性也越来越大, 直

至消失。经测试, 所合成的 PBT-PHB 共聚酯的液晶

范围为 160 ～270℃。

  ( 5) PBT-PHB 共聚酯的熔点分析

将具有液晶性的 BBHB 和 DBT 共混聚合生成

的 PBT-PHB 共聚酯的熔点约 118℃, 比 DBT 的熔点

( 为 144. 7℃) 低, 这说明对 DBT 的改性达到一定的

效果。
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( a)              ( b)

( c)              ( d)
a—210 ℃ ; b—230℃ ; c—250℃ ; d—270℃

图 4 P BT -P HB 共聚酯的 POM 照片

3 结论

( 1 ) 合成 BBHB 的最佳反应温度是 140℃, 最佳

反应时间是 4 h, 当分别用等物质的量的钛酸四丁酯

和二月桂酸二正丁基锡的混合物及三氧化二锑为催

化剂时, 所得 BBHB 的熔点均为 124. 6℃。

( 2 ) 合成 DBT 时, 以三氧化二锑为催化剂, 亚磷

酸三苯酯为稳定剂, 先将反应温度控制在 150℃反

应 1 h, 再将温度控制在 170℃反应 3 h, 可提高反应

的产率, 其熔点为 132℃。

( 3) 将 BBHB 和 DBT 通过熔融缩聚合成具有液

晶性的 PBT-PHB 共聚酯。由正交实验可确定实验

的最佳配方为 40∶60, 最佳反应温度为230℃, 催化

剂的质量分数为 0. 3% , 最佳反应时间为 9 h, 最佳

搅拌的转速为 180 r /min。其偏光显微镜照片证明

其具有液晶性, 从 FT-IR 谱图说明其结构与理论结

构相符。由带有偏光显微镜和加热台的熔点仪测定

其熔点为 118℃, 液晶范围为 160 ～270℃。

总之, 所合成的 PBT-PHB 共聚酯具有液晶性,
并且其熔点比单一的聚对苯二甲酸丁二酯的熔点

( 225 ～230℃) 要低很多, 这使得该热致性液晶共聚

酯用于改性其它聚合物成为可能。
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SYNTHESIS OF THERMOTROPIC LIQUID CRYSTAL COPOLYESTER OF PBT-PHB
Li Xiaolan, Wang Jiufen, Huang Fusheng

( Department of Chemical Engineering, North Univers ity of China , Taiyuan  030051, China)
  ABSTRACT  1, 4-butanediol bi-hydroxybenzoated ( BBHB) was synthesized from mythyl p-hydroxybenzoate and 1, 4-butanediol
with the existence of catalyst and stabilizer; di-butanediol terephalate ( DBT) was prepared from dimethyl p-phalate and 1, 4-butanwdi-
ol. Copolyester of PBT-PHB were synthesized from BBHB and DBT. The best reaction condition and formula were decided by orthogo-
nal experiment. The melting point, liquid crystal temperature range and structure of the copolyester were determined by melting point
determination apparatus collocating polarizing microscope and infra-red spectrometer. The viscometric average molecular weight ( Mv )
was calculated by using the coincidence relation between viscosity and Mv .

KEYWORDS thermotropic liquid crystal copolyester, melting ester exchange, heat stabilizer, synthesis

杜邦研制成功新型 PBT 改性剂

美国杜邦公司近日推出其最新研制的 Elvaloy PT862 改

性剂。这种改性剂既能增强 PBT 的韧性 , 提高其冲击强度 ,
又能保持原材料的主要性能指标 , 属于杜邦应用于聚合物改

性的 Elvaloy 和 Fusabond 添加剂系列。

实验数据显示 , Elvaloy PT 862 改性剂可以最大程度地

保留 PBT 的硬度、拉伸强度与热变形温度。与一般改性剂

相比 , Elvaloy PT 862 更能提高物料的流动性和材料的断裂

伸长率 , 添加 15% 的新改性剂可使其悬臂梁冲击强度提高

10 ～12 倍 ; 在 23℃加入 30% 玻纤和 10% 新改性剂 , 其悬臂

梁冲击强度可提高 2 倍以上 , 而在 - 20℃ , 其冲击强度则提

高 4 倍以上。如果用 5% ～10% 新改性剂也对冲击强度有

明显改善。采用 Elvaloy PT 862 的 PBT 在注塑时的熔融效果

比一般改性剂更理想。 ( 郁红 )
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