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固化 UP 的去交联化及其醇解和水解产物的结构分析 *

王聪彩，郭睿威，黄一烽，张建华
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摘要：以 N- 甲基吡咯烷酮 (NMP) 为溶剂，一缩二乙二醇 (DEG) 为醇解剂，在两者质量比为 5∶8 且回流温度为

210~230℃的条件下，经适量 NaOH 催化，可有效地使不同苯乙烯 (St) 含量的不饱和聚酯树脂 (UP) 固化物去交联化，

从而得到了固化 UP 的醇解产物。对醇解产物进一步水解，得到了反映 UP 交联网链结构信息的 St– 富马酸线性共

聚物，并采用 NMR 技术测定了其组成和序列结构，从而获得了不同 St 含量的固化 UP 中交联网链的结构特性，即随

着 St 含量增加，St 与 UP 中富马酸酯的共聚倾向于无规共聚，且 St 段交联网链的平均序列长度增加，表明固化 UP

的交联密度下降。这些研究结果为通过调节 UP 中 St 的含量来调控其固化物的力学性能和热稳定性提供了参考。

关键词：不饱和聚酯；去交联化；序列结构；醇解

中图分类号：TQ323.4  文献标识码：A  文章编号：1001-3539(2014)07-0077-05 

De-crosslinking of Cured UP and Structure Analysis of Its Alcoholysis and Hydrolysis Products 
Wang Congcai， Guo Ruiwei， Huang Yifeng， Zhang Jianhua

(School of Chemical Engineering and Technology， Tianjin University， Tianjin 300072， China)

Abstract ：Taking diethylene glycol (DEG) as alcoholysis agent and N-methyl pyrrolidone (NMP) as solvent，three cured 
unsaturated polyester (UP) with different styrene content were de-crosslinked effectively under the catalysis of NaOH when the mass 
ratio of NMP and DEG was 5∶8 and the reflux temperature was 210~230℃ and the resultant alcoholysis products were gained. Then 
the linear styrene –fumarate copolymers which can reflect crosslinking network structure information of the cured UP were obtained 
after the hydrolysis of the alcoholysis products. The composition and sequence structure of the copolymers were characterized by 
NMR and the crosslinking network structure characteristic of the cured UP with different styrene content was obtained. It is that 
with the increase of styrene content，the copolymerization of styrene and fumarate in the curing process of UP tends to form random 
copolymers，in addition，the average sequence length of polystyrene segments in the crosslinking network of the cured UP increases 
which indicates the crosslinking density of the cured UP decreases. These results provide references for controlling mechanical 
properties and thermal stability of the cured UP through changing the styrene content.
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不饱和聚酯树脂 (UP) 作为普遍使用的多元化

热固性树脂之一，是由饱和二元酸、不饱和二元酸和

二元醇缩聚而成的线形聚合物。固化 UP 具有优良

的力学性能、电性能和耐腐蚀性能，并得到了广泛应

用 [1–2]。在固化过程中，UP 的长链分子和交联单体

发生共聚交联反应，形成结构复杂、不均匀的连续

网状结构 [3]。交联链段的序列结构和分布，直接影

响固化 UP 的物理、力学和化学性能，所以研究固化

UP 中交联网链的链段序列结构和分布，对于深入理

解 UP 固化过程中的反应机理和固化物的网络结构

特性，改进固化 UP 的性能具有重要意义 [4–5]。

聚合物的结构、组成及序列分布等可以用傅立

叶变换红外光谱、核磁共振 (NMR) 等方法测定。特

别是 NMR 已被证明是研究聚合物序列结构的有效

方法 [6]。然而 UP 固化后，UP 与交联单体中的双键

聚合形成不溶不熔的三维交联网络，不但结构非常

复杂，而且难以被检测研究。为了研究 UP 交联网

链的结构特性，需对其进行去交联化，以得到易被检

测的可溶的线性共聚物。醇解 [7–8]、碱解 [9]、胺解 [10]

等方法被广泛用于固化 UP 的去交联化。这些研究

结果表明通过将固化 UP 中的酯键降解，可以获得

去交联化的线性共聚物。但这些降解方法或降解率

不高，使得降解产物无法准确反映交联网链的信息，

或降解剂的残留影响产物结构的测定。

笔者以 N- 甲基吡咯烷酮 (NMP) 为溶剂，一缩
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二乙二醇 (DEG) 为降解剂，苯乙烯 (St) 为交联单

体，对 3 种不同 St 含量的固化 UP 样品进行醇解，

并建立最优醇解条件。为消除残留酯键的干扰，对

醇解产物进行了进一步的水解，随后采用凝胶渗透

色 谱 (GPC)，NMR 氢 谱 (1H–NMR) 和 NMR 碳 谱

(13C–NMR) 及无畸变极化转移增强 (DEPT) 测试等

手段测定固化 UP 的最终水解产物，由此分析不同

St 含量的固化 UP 中交联网链的结构特性。

1　实验部分

1．1　原材料

UP ：P4–901，金陵 DSM 公司；

过氧化甲乙酮、辛酸钴：荷兰 AkzoNobel 公司；

St，DEG，NMP ：分析纯，天津江天化工试剂公

司。

1．2　主要设备及仪器

GPC 仪：Agilent 1100 型，美国 Agilent 公司；

NMR 仪：AV III 400M 型，德国 Bruker 公司。

1．3　UP 的固化

UP P4–901 由含邻苯二甲酸、富马酸、丙二醇单

元的 UP 及交联单体 St 组成。通过真空挥发和添

加 St 的方式分别制得含有质量分数为 22.3%，34%
和 40% St 的 3 种 UP 树 脂，编 号 为 UP–1，UP–2，

UP–3，这 3 种树脂中 St 双键与富马酸双键的物质

的量之比分别为 1.95∶1，3.50∶1 和 4.45∶1。按 UP、

引发剂过氧化甲乙酮和促进剂辛酸钴质量比为

100∶2∶0.5 进行混合，搅拌均匀后涂在聚四氟乙烯

板上，室温下固化 24 h，得到 3 个固化 UP 样品，破

碎后备用。

1．4　固化 UP 的醇解和水解

以 NaOH 为催化剂，NMP 和 DEG 分别为溶剂

和降解剂，回流反应醇解固化 UP。醇解反应结束后，

过滤，残渣用 NMP 洗涤后于 50℃真空干燥至恒重，

按下式计算失重率。

 失重率 =[1–( 残渣质量／固化 UP 质量 )]×100% 
降解液用 1 mol／L 的 H2SO4 水溶液调至酸性

(pH 值 <3)，过滤，所得沉析物用蒸馏水多次洗涤至

中性，真空干燥，得到固化 UP 的醇解产物。将所得

醇解产物用 1 mol／L 的 NaOH 水溶液于 70℃水解

24 h，然后按照上述降解液的后处理方法处理水解

液，得到固化 UP 的水解产物。

1．5　性能测试

GPC 测试：以四氢呋喃 (THF) 配制 5 g／L 的

降解产物溶液，进行 GPC 测试。流动相为色谱纯

THF，流速 1 mL／min。以聚苯乙烯 (PS) 标样制定

标准曲线，并计算样品的平均分子量。

NMR 测 试：将 降 解 产 物 或 水 解 产 物 溶 于 氘

代 氯 仿 (CDCl3) 或 氘 代 丙 酮 中 用 于 NMR 测 试。
1H–NMR 测试条件为谱宽 400 M，扫描次数 16 次；
13C–NMR 测试条件为谱宽 100 M，脉冲延迟 3.0 s，

扫描次数 6 000 次；DEPT 测试角度为 135°，主要用

于区分 13C–NMR 谱图中的伯碳、仲碳、叔碳和季碳。

2　结果与讨论

2．1　固化 UP 的醇解和醇解产物的表征

固化 UP 的结构为不溶不熔的交联网络，要研

究其交联网链的结构，需对其进行去交联化，由此

可得到线性的共聚物，而醇解是固化 UP 去交联化

的有效方法。固化 UP 在醇解过程中，溶剂的溶胀

能力和反应温度对醇解速度和降解率有显著影响。

UP 的降解过程属于“渗透控制”[11]，较低温度下，醇

解剂难以渗入固化 UP 中，降解很慢。当采用高沸

点醇和溶剂时，醇解加快。但是，固化 UP 在 290℃

开始发生明显的热降解 [12]，而且 PS 在 240℃以上

会发生断链 [10]，不利于准确表征交联网链的序列结

构。为利于控制固化 UP 的醇解过程，以 NMP ( 沸

点为 203℃ ) 为溶剂，DEG ( 沸点约为 245℃ ) 为醇

解剂，两者不但相容性好，NMP 还可以很好地溶胀

固化 UP，而且两者共混物的沸点可控制在 240℃

以下，确保交联网链中 PS 链段的完整。实验发

现，NMP 和 DEG 的质量比为 5∶8 且回流温度为

210~230℃ ( 因不断有降解产物生成，回流温度会

发生变化 ) 时，在适量 NaOH 催化下，溶于 NMP 中

的 DEG 对固化 UP 有较好的溶胀和醇解能力。以

UP–2 为例，其醇解过程中失重率与时间的关系曲线

如图 1 所示。
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图 1　UP–2 醇解过程中失重率 – 时间曲线

由图 1 可知，在上述醇解条件下，醇解 20 h，失

重率即降解率就可达 90% 以上。同时，醇解产物

可溶解在 THF、氯仿和丙酮等溶剂中，因此可用于
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GPC 和 NMR 分析。

图 2 为 UP–2 反 应 20 h 后 醇 解 产 物 的
1H–NMR 谱图。化学位移 δ=6.0～7.2 处较宽的峰是

St 单元 (S) 中苯环的质子信号 (d) ；δ=1.4～2.2 处为

S 中位于主链上的亚甲基和次甲基中的质子信号

(a，b) ；δ=3.0～3.5 处较宽的多重峰归属于富马酸

单元 (M) 中次甲基上的质子 (c)[13] ；δ=7.5 左右的小

峰应来自固化样品中残留的邻苯二甲酸结构单元；

δ=4.0～4.5 和 3.5～3.8 处的峰表明有醇残留；δ=1.3
处为残留的丙二醇结构单元的 CH3 峰。从 UP–2 醇

解的例子可以看出，本研究建立的醇解条件可将固

化 UP 样品进行高效的去交联化，为表征研究固化

UP 交联网链的结构提供可能。
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图 2　UP–2 醇解产物的 1H–NMR 谱图

2．2　醇解产物的水解和水解产物的表征

醇为降解剂能够很好地对固化 UP 进行去交联

化，但有酯键残留，易对分析产物的结构表征产生干

扰。上述研究结果也证实了这一点，从图 2 中可以

观察到 DEG、丙二醇与富马酸结构单元形成酯键后

的残留峰。为消除这些残留的酯键对结构分析的干

扰，将醇解产物进一步在 70℃下进行水解。3 种固

化 UP 醇解并水解后的产物 GPC 曲线见图 3。
UP–1

UP–2

UP–3

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
min

图 3　固化 UP 水解产物的 GPC 曲线

由图 3 可以看出，3 种水解产物的 GPC 曲线

都为较宽的双峰，它们的分子量范围为 2.0×103～

1.2×105，表明分子量分布很宽，反映了固化树脂交

联密度不均一。UP–1，UP–2 和 UP–3 水解产物的

数均分子量分别为 5.4×103，9.1×103 和 11.8×103。

由上述结果可知，随着 St 含量的增加，降解产物的

分子量有所增加。

对树脂降解后的水解产物进行 NMR 分析，其
1H–NMR 谱图见图 4。从图 4 可看出，经水解后，邻

苯二甲酸 (δ>7.5) 及残留酯键 (δ=4.0～4.5 ) 的峰基

本上消失，此时水解产物即为线性 St – 富马酸共聚

物。上述结果证明，固化 UP 经过醇解和水解后，可

得到只含有 S 和 M 的线性聚合物链，它能够溶解在

适当的溶剂中，由此可以测试其化学组成以及链段

的序列分布。
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图 4　固化 UP 水解产物的 1H–NMR 谱图

根据图 4 δ=6.0～7.2 处的 S 中芳环氢的峰面积

与 δ=3.0～3.5 处 M 中次甲基的峰面积，可以计算

固化 UP 水解产物中 S 与 M 的物质的量之比 FS／

FM。UP–1，UP–2 和 UP–3 水解产物的 FS／FM 分别

为 1.84，3.12 和 4.11。比较发现，水解产物的 FS／

FM 均略低于原料体系中 St 与富马酸的双键比。这

可能是由于 UP 固化过程中，固化不完全 ( 经 DSC
测试，固化程度约为 90%)，且 St 中双键的转化率低

于富马酸双键的转化率而导致的 [14]。

2．3　树脂水解产物的链段结构

固化 UP 经过醇解、水解后得到了含有其交

联 网 链 信 息 的 线 性 共 聚 物，以 UP–2 为 例，利 用
13C–NMR 测试研究它的序列分布，13C–NMR 测试

条 件 参 考 文 献 [15]。UP–2 水 解 产 物 的 DEPT 和
13C–NMR 谱图见图 5。在图 5(A) 中，S 中叔碳 (b)
和 M 单元中叔碳 (e) 的 δ 分别为 125～129 和 29～

30。仲碳 (CH2) 的特征倒峰位于 δ=50～72 处。图

5(B) 中，δ=174 附近的峰属于 M 中的羰基碳，δ=125
～129 处为 S 中叔碳 (b) 的峰，δ=137～145 处为 S
中与主链相连的季碳 (a) 的峰，δ=40～54 处为 S 位

于主链上的次甲基与亚甲基 (c，d) 的碳峰。M 的次

甲基 (e) 的峰处于 δ=29～30 处，在 13C–NMR 谱图

中与氘代丙酮中未完全氘代部分所形成的峰重叠，

但在 DEPT 谱图中由于测试角度的选择使得未完全

杨超



 工程塑料应用 2014 年，第 42 卷，第 7 期80

氘代的丙酮信号峰强度很弱，因此对比 UP–2 水解

产物的 DEPT 和 13C–NMR 谱图，可以进一步分辨

出 M 的次甲基 (e) 碳信号。从 UP–2 的 13C–NMR
测试例子可以看出，13C–NMR 可用来测试表征固化

UP 线性交联网链的结构，并分辨出其中的 S 和 M。

200 180 160 140 120 100 80 60 40

b

2b
c d

a

A

B

e

30 29.5 29

Ra

Ra

a
b

c d

Ra=COOH

e

δ

A—DEPT ； B— 13C–NMR

图 5　UP–2 水解产物的 DEPT–135 和 13C–NMR 谱图

聚合物分子链上各原子化学环境的不同导致

谱峰的裂分，因此每个裂分峰对应一个相关的序列

结构，可利用裂分峰的面积计算出相应序列结构的

分布几率。在 13C–NMR 谱图中，位于 δ=137～145
处的 S 中与主链相连的季碳 (a) 峰的裂分能够反映

S 与 M 三元组的序列结构 [13]。图 6 为不同固化 UP
水解产物的 13C–NMR 谱图在 δ=137～145 范围内的

局部放大图。由图 6 可以分辨出分别位于 δ=137.5
和 141.5 处的 MSM 与 SSM 三元组的峰，而 δ=143 
～146.5 的 峰 则 为 MSS 与 SSS 三 元 组 的 重 叠 峰。

在基于 MSS 与 SSM 的分布几率相同的条件下，可

通过差值法求出 MSS 与 SSS 三元组的峰面积。

148 146 144 142 140 138 136 134

SSM MSM

UP–3

UP–2

UP–1

δ

图 6　固化 UP 水解产物的 13C–NMR 谱图

根据各三元组的积分面积，按照式 (1) 也可计

算出固化 UP 水解产物的 FS／FM
[16]。

 
2
2

F
F

A A
A A

1
M

s

MSM SSM MSS

SSS SSM MSS= +
+
+

+

+  (1)

式中：ASSS——SSS 三元组峰的积分面积；

	 ASSM+MSS——SSM 与 MSS 三元组峰的积分面

         积之和；

 AMSM——MSM 三元组峰的积分面积。

P. Bergmark 等 [7] 处理固化 UP 的醇解／水解

产物的 13C–NMR 谱时，未分离各三元组的相对含

量，而采用 (MSM+SSM) 与 (MSS+SSS) 两峰法计算

了 St 的平均序列长度 L，即：

 L
A

A A
MSM SSM

MSM SSM MSS SSS=
+

+

+ +  (2)

式中：AMSM+SSM——MSM 与 SSM 三元组峰的积分

        面积之和；

	 AMSS++SSS——MSS 与 SSS 三元组峰的积分面

        积之和。

分析可知，当不存在 MM 连接，即 M 的均聚连

接时，L 与 FS／FM 的求算公式等效，即 L 只能反映

共聚物的平均组成，而不能反映 St 单元的序列分

布。

为进一步得到 St 段的序列长度信息，采用式

(3) 和式 (4) 计算了 MSM 三元组中的 S 占总 S 的物

质的量分数 S1，以及 MSM 中 M 单元占总 M 的物

质的量分数 M1，结果见表 1。

 S
A A A

A
MSM SSM MSS SSS

MSM
1 =

+ ++

 (3)

 M
A A

A
2

2
1

MSM SSM MSS

MSM=
+ +

 (4)

确定 S1 后，进一步计算了 St 单元数目 (i) ≥ 2
时的平均序列长度 Li，如式 (5) 所示。

 2( 1)L
n n n
n n in

A
A2 3

SSM MSS

SSS
i

i

i

2 3

2 3

g
g

=
+ + +
+ + +

= +
+

 (5)

式中：ni——含有 i 个连续的 S 单元的 PS 链段的物

       质的量。

根据图 6 中各三元组的峰面积及式 (1)～式

(5)，计算的 FS／FM，S1，M1 及 Li 列于表 1。
表 1　水解产物的 FS／FM，S1，M1 及 Li

样品 FS／FM S1／% M1／% Li

UP–1 1.87 28.2 52.9 2.85
UP–2 2.94 7.6 22.2 3.49
UP–3 4.05 4.2 16.9 4.71

由表 1 可知，由 13C–NMR 谱图计算出的 UP–1，

UP–2 和 UP–3 水解产物的 FS／FM 分别为 1.87，2.94
和 4.05，这与由 1H–NMR 谱图计算的结果较为接近，

说明均可由这两种谱图较准确地计算 FS／FM。随

St 含量增加，S1 和 M1 显著下降，这反映交替倾向的

三元组 MSM 所占比例显著下降。这说明，在 St 含

量较高时，St 与 UP 中富马酸的共聚更倾向于无规

共聚，而非交替共聚。另外，随 St 含量增加，交联网
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链中单元数大于 2 的 St 段的平均序列长度也相应

增加，说明固化 UP 的交联密度降低。这表明可通

过调节 UP 中 St 的含量来提高或降低固化 UP 的交

联密度，从而调控其力学性能和热稳定性。这不仅

为表征固化 UP 的结构提供了有益的手段，而且对

固化 UP 的性能改进起到一定的参考作用。

3　结论

(1) NMP 和 DEG 的质量比为 5∶8 且回流温度

为 210~230℃时，在适量 NaOH 催化下，溶于 NMP
的 DEG 可有效地使固化 UP 去交联化；通过醇解后

再水解获得了反映 UP 交联结构特性的 St– 富马酸

线性共聚物。

(2) 随 UP 中 St 含量的增加，St 与 UP 中富马酸

的共聚更倾向于无规共聚；固化 UP 交联网链中 St
段的平均序列长度增加，表明固化 UP 的交联密度

下降。
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国产防弹复合材料处世界先进水平
高性能防护材料的发展已经成为一个国家综合实力的

体现，是建设现代化强国的重要物资基础。据报道，我国国

产防弹复合材料已经处于国际先进水平。据介绍，目前市场

上通用的防护复合材料按照材质种类不同，可分为芳族聚酰

胺 ( 芳纶 ) 纤维 UD 复合材料和超高分子量聚乙烯纤维 UD
复合材料。其中芳纶纤维的比强度和比模量是钢铁的 10 倍，

而超高分子量聚乙烯纤维的比强度又高出芳纶纤维 1.5 倍

左右，两者均可广泛应用于国防军需装备和特殊民品领域。

近日在北京开幕的第七届中国国际警用装备博览会

上，国产尖端防弹复合材料的展示受到瞩目。其中一款命

名为“普优泰”的尖端防弹材料，由在中国生产特力夫 TM 超

高分子量聚乙烯纤维的帝斯曼爱地纤维功能材料事业部与

防护复合材料生产商北京普诺泰新材料科技有限公司共同

推出，该材料不仅防弹性能优异，而且较市场同类产品减轻

30%～40% 的质量，已经达到国际先进水平。( 慧聪塑料网 )
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