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PPC／木纤维复合材料改性剂的制备和表征 *
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摘要：通过缩合聚合制得聚对苯二甲酸丁二酯 (PBT)– 聚四氢呋喃醚 (PTMG) 嵌段共聚物，并用傅里叶红外光谱

(FTIR)、核磁共振氢谱 (1H–NMR)、扫描电子显微镜 (SEM)、热分析等方法表征了材料的结构。FTIR 测试表明 PBT 与

PTMG 发生了共聚反应，其中 2 950～2 870 cm–1 处吸收峰的相对强度较 PBT 中相应的吸收峰增强，说明样品中含有

较 PBT 更多的脂肪族链，主要来自于聚醚组分；1H–NMR 谱图中 δ=2.06 和 δ=4.05 处出现了明显的吸收峰，证实了

合成产物为 PBT–PTMG 嵌段共聚物；热分析测试表明 PTMG 聚醚组分的加入降低了 PBT 的熔点；SEM 形貌表明

PTMG 组分以近似互穿网络的结构均匀分布于 PBT 基体中。
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Abstract ：PBT–PTMG blocked copolymer was prepared by the condensation polymerization.FTIR，SEM，DSC／TGA and 
1H–NMR were used to characterize the structure of the copolymer.FTIR indicates that PBT copolymerized with PTMG and the 
absorption peak at 2 950–2 870 cm–1 of the copolymer increases than that of pure PBT，which indicates that the copolymer contains 
much more aliphatic chain，resulting from the addition of polyether component.In 1H–NMR spectrum，the peak at δ=2.06 and δ=4.05 
verify the block copolymerization of PBT and PTMG.DSC／TGA indicates that the addition of polyether decrease the melt point of 
PBT.SEM reveals that PTMG is dispersed in PBT matrix with interpenetrating network structure.
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木塑复合材料是以塑料和木粉为基体，通过添

加各种助剂合成的一种新型材料。从 20 世纪 90 年

代在美国和加拿大开始兴起，由于其在资源利用与

环境保护方面的优势，在国际上迅速得到发展。木

塑复合材料具有一系列优于木材和塑料的特殊性

能，目前研究较多的木塑复合材料都是以聚氯乙烯

(PVC)[1]、聚乙烯 (PE)[2]、聚丙烯 (PP)[3] 及聚苯乙烯

(PS)[4] 等不可降解塑料为基体制备的。

CO2 不仅是最主要的温室气体，更是一种取之

不尽、用之不竭的廉价化工原料。以 CO2 工业废气

为原料合成高分子材料，不仅可以减轻对石油资源

的依赖程度，还能使 CO2 变废为宝，实现资源再生

利用。由 CO2 合成的高分子材料具有生物降解性，

属于环境友好材料，是目前高分子领域发展较快的

品种之一 [5]。1969 年日本京都大学的井上祥平首

次用 CO2 合成全降解塑料 [6]，其后，许多国家的研

究人员也相继开展了这方面的研究工作 [7–8]。聚甲

基乙撑碳酸酯 (PPC) 就是由 CO2 和环氧丙烷共聚

制备的一种全降解塑料。

以 PPC 和木纤维为主要原料制备木塑复合材

料具有深远的社会意义：PPC 来源于工业废气 CO2，

木纤维来源于木材加工的边角料，二者都是对废弃

资源的再生利用，CO2 的利用更是变被动“减排”为

主动的资源有效利用；木纤维和 PPC 均可以生物降

解，不仅有助于解决环境污染和大气变暖等环境问

题，而且实现了资源的循环利用，符合低碳环保、循

环经济和可持续发展的社会要求。

单一使用 PPC 与木纤维复合，得到的制品力学
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强度不足，成型困难。聚醚酯热塑性弹性体是以聚

醚为软段、聚酯为硬段交替排列形成的线性嵌段聚

合物，具有结构设计自由、弹性优良、易加工和可生

物降解性能 [9]，得到了广泛的应用 [10]。通过将 PPC
与加工性能好、具有良好力学性能的聚醚酯热塑性

弹性体复合，可有效提高 PPC／木纤维复合材料的

物理力学性能。

笔者采用直接酯化法合成纯 PBT，并在此基础

上以 PBT 为硬段，聚四氢呋喃醚 (PTMG) 为软段，

通过缩合聚合制得适合于 PPC／木纤维复合材料使

用的具有一定软段含量及分子量的 PBT–PTMG 嵌

段共聚物，并对所合成产物的结构进行了表征。

1　实验部分

1．1　原材料

对苯二甲酸 (PTA) ：扬子江石化公司；

1，4– 丁二醇 (BD) ：德国 BASF 公司；

PTMG ：Mn=2 000，德国 BASF 公司；

钛酸酯催化剂 [Ti(OC4H9)4] ：化学纯，北京化学

试剂公司。

1．2　仪器及设备

不 锈 钢 反 应 釜：5 L，采 用 电 加 热，最 高 可 加

热至 350℃，耐压 1 MPa，高真空时绝对压力低于

50 Pa，自制；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet 6700
型，有 ATR 配件，美国 TA 公司；

同步热分析仪：SDT–Q600 型，美国 TA 公司；

扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM) ：S–3000N 型，日 本

Hitachi 公司；

固液两用型核磁共振仪：DMX–300 型，Bruker
公司。

1．3　聚合工艺

用直接酯化法，将 PTA 与 BD 按照一定的投料

比加入聚合反应釜，酯化温度 220℃，常压下反应

180～240 min，以反应馏出液量达到理论计算量为

终点，收集馏出物。将催化剂及一定比例的 PTMG
加入同一反应釜中，控制反应温度 260℃，常压反应

l h，低真空预聚合 ( 压力由 10 kPa 降至 1 kPa) 反

应 l～2 h，高真空 ( 压力低于 133 Pa) 反应 1～3 h，

直至搅拌功率恒定，氮气保护出料，过冷水切粒。

1．4　性能测试表征

FTIR 分析：扫描范围 4 000～400 cm–1，分辨率

为 4 cm–1，扫描次数为 32，分析样品的官能团结构。

热分析：采用同步热分析仪进行试验，称取 5

～10 mg 试样，差示扫描量热 (DSC) 测定温度范

围为 40～300℃，升温速率为 10℃／min ；热重分

析 (TGA) 测定温度范围为 50～500℃，升温速率为

20℃／min，氮气流量 50 μL／min。

SEM 测试：样品用液氮脆断并喷金，采用 SEM
观察形貌。

1H–NMR 分析：采用固液两用型核磁共振仪进

行测试，溶剂为氘代三氟乙酸 (CF3COOD)，TMS 作

内标。

2　结果与讨论

2．1　FTIR 分析

自制嵌段共聚物及纯 PBT 的 FTIR 谱图见图 1。

 1000   2000   3000   4000  
cm-1

PBT

图 1　自制嵌段共聚物及纯 PBT 的 FTIR 谱图

由图 1 可知，嵌段共聚物与 PBT 的 FTIR 谱图

相似，其中 2 950～2 870 cm–1 之间的两个强吸收峰

为—CH2—伸缩振动，吸收峰强度因聚醚酯产物软

硬段比例改变而变化；1 715，1 264 cm–1 处的强峰分

别对应于 PBT 的 CO 羰基和 COO 酯基骨架振动特

征吸收谱带，1 101 cm–1 处的强吸收峰应为醚键 (C
—O—C) 的振动吸收峰。1 018 cm–1 处为苯环上氢

的面内弯曲振动，873 cm–1 处是苯环发生取代后苯

环上 C—H 键的面外弯曲振动峰，728 cm–1 处的强

峰为芳环聚酯中亚甲基的摇摆振动吸收峰，据此可

以初步判断该样品为带苯环的聚醚型聚酯。

与 纯 PBT 谱 图 相 比 较，PBT–PTMG 嵌 段 共

聚物样品中 2 950～2 870 cm–1 之间的 C—H 键伸

缩振动吸收峰的相对强度较强，这说明样品中含

有较 PBT 更多的脂肪族链，主要来自于聚醚组分；

1 101 cm–1 处对应醚键 C—O—C 骨架振动吸收峰

也较 PBT 中相应的吸收峰增强。另外，725 cm–1 处

对应 (CH2)n(n>4) 长链的面外摇摆振动，此处无吸

收峰，可以基本确定样品中含有长链聚醚多元醇链

节中碳含量≤ 4，而非长链脂肪烃链节。值得注意的

是：在 3 500 cm–1 处强的羟基吸收峰在嵌段共聚物

的谱图中没有出现，也说明聚醚链段已经嵌入 PBT
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链段之中，由于发生共聚反应，聚醚的端羟基消失。

综上所述，从样品的 FTIR 谱图看，可以判断该样品

为含苯环的聚醚型聚酯，但聚醚的具体种类还需用
1H–NMR 进一步分析确认。

2．2　核磁共振分析

实 验 制 得 的 PBT–PTMG 嵌 段 共 聚 物 的
1H–NMR 谱图见图 2。
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图 2　自制嵌段共聚物样品的 1H –NMR 谱图

图 2 中 δ=11.85 处的单峰 a 为溶剂氘代三氟乙

酸 (CF3COOD) 的化学位移，δ=8.47 处的单峰为苯

环上质子 b 的化学位移，因峰未发生分裂，故可判

断为对位取代苯环。δ=2.41 和 δ=4.87 处的单峰对

应 PBT 硬段 ( 图 2 中以 x 表示 ) 中丁二醇链节 8 个

H 原子的特征峰位，分别对应远离酯基的中间两亚

甲基中质子 f 的化学位移和紧邻酯基的两个亚甲基

中质子 c 的化学位移。而 δ=2.06 和 δ=4.05 处的单

峰对应 PBT 软段 ( 图 2 中以 y 表示 ) 中聚醚链节 8
个 H 原子的特征峰位，由于聚醚组分为 PTMG，所

以，δ=2.06 对应中间两亚甲基中质子 e 的化学位移，

δ=4.05 对应紧邻醚氧原子的两个亚甲基中质子 h 的

化学位移。

值得注意的是，由于软段聚醚的加入，在 δ=2.31
和 δ=4.27 处的两个小峰逐渐增强至较为明显，这是

共聚结点处化学环境不同引起的。在 PBT–PTMG
嵌段共聚物中硬段与软段结合点的化学结构见图

3。
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图 3　自制嵌段共聚物样品化学结构式

图 3 中，就 c1，f1 质子而言，共聚后相邻的基团

由醚变为酯，使原先在聚醚链段中的质子峰向低场

移动；就 f2，c2 质子而言，共聚后相邻的基团则由酯

变为醚，使原先在聚酯链段中的质子峰向高场移动。

这两种变化造成了小峰的出现。显然，随着聚醚软

段含量的增加，这种共聚结合点增加，导致 δ=2.31
和 δ=4.27 的小峰逐渐增强。这种小峰的出现也是

共聚结点处化学结构的证明。

2．3　热分析测试

纯 PBT 和嵌段共聚物试样在 40～300℃范围

内的 DSC 曲线如图 4 所示，50～500℃范围内 TGA
曲线如图 5 所示。
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213.38
32.18 J g
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221.16
187.86
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图 4　纯 PBT 与嵌段共聚物样品的 DSC 曲线
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图 5　纯 PBT 与自制嵌段共聚物样品的 TGA 曲线

在图 4 中，PBT–PTMG 嵌段共聚物的熔融吸

热峰为 199℃，纯 PBT 的熔融吸收峰出现在 221℃。

由于醚键热裂解温度一般为 180～200℃，相对酯

键热裂解温度 290℃要低，主链上大量聚醚成分的

引入会使共聚产物的熔点向低温移动；另一方面，

由于软段聚醚柔性组分的引入，聚合物大分子链

柔顺性增加，结晶度降低，因此共聚物的熔融热焓

(15.96 J／g) 低于纯 PBT 的熔融热焓 (32.18 J／g)。
图 5 中 TGA 曲线表明，纯 PBT 与 PBT–PTMG

嵌段共聚物在整个受热区间均只在 330～425℃这

一个阶段出现质量损失，表现出较高的耐热性能。

共聚产物的起始分解温度为 330℃，略低于纯 PBT
相应的分解温度 346℃，主要在于醚键的引入降低

了主链的热稳定性能。此外，PBT 样品在 500℃全

部分解质量为 98.41%，而自制嵌段共聚物在 500℃

时分解质量为 94.24%，也证明了由于共聚反应，更

多的 PTMG 脂肪醚链接引入了大分子基体，由于氮

气氛围下热分解，主链中更多的碳元素得以保留。
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2．4　SEM 分析

图 6 为纯 PBT 及 PBT–PTMG 嵌段共聚物的形

貌 SEM 照片，放大倍数为 1 000 倍。

(a)                 (b)

a—纯 PBT ；b—嵌段共聚物

图 6　纯 PBT 和自制嵌段共聚物样品的形貌 SEM 照片

图 6a 中纯 PBT 的形貌非常平整均匀，表明为

均相或单相材料；图 6b 的 SEM 照片中出现了明

显的两相分布，与一般的海岛结构不同，该图片中

PBT–PTMG 嵌段共聚物成相互交联和贯通的网状

分布在 PBT 基体当中。由于图 6 反映的是实验制

得的嵌段共聚物的 SEM 形貌，因此，这种均匀分布

的网状结构不能简单视为不相容的两相，可以推测

为是嵌段聚合物软段和硬段结晶程度不同引起。

3　结论

FTIR 和 1H–NMR 谱 图 证 实 了 PBT 与 PTMG
发生了共聚反应，合成的产物为 PBT–PTMG 嵌段

共聚物。DSC／TGA 分析表明 PTMG 聚醚组分的

加入降低了嵌段共聚物的熔点，共聚物的结晶度增

加，共聚物热分解温度略有降低。嵌段共聚物的

SEM 形貌表明 PTMG 组分以近似互穿网络的结构

均匀分布于 PBT 基体中。
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《工程塑料应用》杂志开设“技术转让与合作”、“企业风采”栏目
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