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  摘要  以差热扫描量热法和热重分析法研究了二氧化碳共聚物与同系共混物的热稳定性。结果表明 , 聚碳酸

丙撑酯 ( PPC) - 聚碳酸环己撑酯 ( PCHC) 中含有 PC 富相链段和环己撑酯( CHC) 富相链段 , 相分离现象明显 ; 另外随

着 CHC 结构单元含量的增加 , PPC-PCHC 的最大热分解温度从 263. 8℃提高到 320. 1℃ , 而共混物 PPC / PCHC 的热降

解过程分步完成。Kissinger method 研究显示 , 随着 CHC 结构单元含量的增加 , PPC-PCHC 热降解反应的表观活化能

先增大后减小 ; Chang method 的热降解动力学研究表明 , PPC、PCHC、PPC-PCHC、PPC / PCHC 的热降解反应级数分别

为 0、0、0. 5 和 1。
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  以二氧化碳为原料合成的脂肪族聚碳酸酯具有

优越的气体阻隔性能和良好的生物降解性, 引起了

各国政府和学者的关注 [ 1 - 3 ] 。但是聚碳酸酯较低的

玻璃化转变温度 ( T g ) 和“解拉链”式热降解在一定

程度上限制了其在包装和生物医用材料方面的应

用。聚合物分子链的平均组成、分子间作用力大小、

分子链序列分布及其规整性、化学键的断裂方式等

都是影响聚合物热性能的重要因素, 研究材料的结

构与性能的关系对于改善材料的性能有着重要的意

义。

笔者基于 Kissinger method 和 Chang method 理

论, 利用差热扫描量热法和热重分析法, 对聚碳酸丙

撑酯( PPC) - 聚碳酸环己撑酯 ( PCHC) 与同系共混

物 PPC / PCHC 的热稳定性、热降解动力学进行比

较, 探讨了共聚物树脂的组成、分子间作用对热稳定

性的影响。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

环氧丙烷( PO) : 化学纯, 上海试剂一厂;
1, 4-二氧六环( DOX) : 分析纯, 北京化工厂;
氧化环己烯( CHO) : 化学纯, 岳阳化工厂;
PPC、PCHC: 自制。

1. 2 主要设备及仪器

超导核磁共振 ( 1 H-NMR) 仪: Bruck - 300MHz,
德国 Bruck 公司;

DSC 仪: DSC - 7 型, 美国 PE 公司;
TGA 仪: TGA - 7 型, 美国 PE 公司。

1. 3 试样制备

以文献[ 3] 方法制备 PPC-PCHC 并纯化样品。

基于1 H-NMR 对共聚物的分析结果, 将相同化学组

成的 PPC 和 PCHC 于 CH2 Cl2 中溶解, 待溶剂挥发后

于 80℃下真空干燥, 得到同系共混物 PPC /PCHC。

1. 4 性能测试与结构表征
1 H-NMR 分析: 氘仿溶剂, TMS 内标, PPC-PCHC

中 PC 和 CHC 的含量变化根据 F P C /FC H C = A4 . 2 /A4 . 6

计数。

TGA 测试: 样品质量 10 ±1 mg, 在 N2 环境下以

10℃ / min 的升温速率从室温加热到 500℃。

DSC 测试: 在 N2 环境下以 10 ～50℃ / min 的升

温速率从 - 30℃加热到 200℃ , 取第二次升温数据,
测定聚合物的 T g 。

2 热降解动力学的研究方法

2. 1 Kissinger method[ 4 ]

Kissinger 等根据升温速率( Φ) 对分解温度( Tp )
的影响, 建立了方程( 1) :

ln Φ
Tp

2 = ln AR
E + ln [n( 1 - a p )

n - 1 ] - E
RTp

( 1 )

  以 ln( Φ/ Tp
2 ) 对 1 / Tp 作图可得到一直线, 由直

线的斜率就可求解热降解反应的活化能 E。

2. 2 Chang method[ 5 ]

通常, 化学反应速率可以描述为温度函数K ( T )
与组成或转化率函数 f ( α) 的乘积, 即:

dα/dt = K ( T ) f ( α) ( 2 )
式中: α、t 和 T 分别是转化率、反应时间和反应温

度。

假设聚合物的降解为简单的 n 级反应, 则K ( T )
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和 f ( α) 分别描述为:
K ( T ) = Aexp( - E /RT) ( 3 )

f (α) = ( 1 -α) n ( 4 )
  进一步将方程改写, 可以得到:

ln( dα/dt) – nln( 1 -α) = lnA - E /RT ( 5 )
  将式( 5) 的左边对 1 / T 作图。由斜率 - E /R 可

以计算出 E, 由截距可以得到前量因子 A。
3 结果与讨论

3. 1 共聚物与共混物的 DSC 分析

图 1 是共聚物 PPC-PCHC 与具有相同化学组成

的共混物 PPC /PCHC 的 T g 与环己撑酯 ( CHC) 物质

的量分数 ( UC H C ) 的对应关系。由图 1 可以看到 ,
PPC /PCHC 有两个 T g , 低温区的 T g 为 38 . 1 ±1℃, 高
温区域的 Tg 为 119 ±2 ℃, 分别与 PPC 和 PCHC 的

Tg 一致, 且随着组成的改变保持恒定。

1、4— PPC / PCHC , 实验曲线 ; 2—PPC /PCHC, Fox 方程拟合曲线 ;
3 —PPC /PCHC, Couchman 方程拟合曲线 ; 5、6— PPC-PCHC, 实验曲线

图 1 不同组成共聚物与共混物的 Tg 曲线

进一 步, 将 PPC / PCHC 分 别 用 Fox 方 程 和

Couchman 方程 [ 6 ] 拟合, 得曲线 2 和 3。比较发现 ,
拟合曲线 2 和 3 与实验曲线 1 和 4 不符合, 这是因

为 Fox 方程主要适用于相容、但极性不强的共混体

系。拟合曲线与实验曲线的背离表明, PPC /PCHC
中 PPC 与 PCHC 的分子链间没有特殊相互作用, 体

系的相分离严重。PPC 和 PCHC 结构相似但不相

容, Couchman 方程的拟合曲线也支持这一结论。

PPC-PCHC 的热转变行为随着 UC H C 的变化较复

杂。当 U C H C < 20% 时, 只有一个 T g , 随着 U C H C 的增

加从 37. 8℃增加到 43. 5℃; 当 U C H C ≥ 20% 时, PPC-
PCHC 在高、低温区各有一个 T g 。在 50℃以下, Tg 从

38. 1℃升高到 48. 1℃, 高于 PPC 的 T g ; 在 50℃以

上, T g 从 74. 7℃升高到 118. 6℃, 低于 PCHC 的 T g 。

结果表明 PPC-PCHC 中含有 PC 富相链段和 CHC 富

相链段, 且体系中相区分离行为明显。

3. 2 共聚物与共混物的热重分析

图 2 是 PPC-PCHC 和 PPC / PCHC 在 N2 氛下的

TGA 曲线。由图 2 可看出, PPC 的初始分解温度为

237 . 4℃, 当 UC H C 增加到 29% 和 63% 时, 其初始分解

温度分别提高到 261. 7℃和 278. 2℃, 接近 PCHC 的

初始分解温度 284. 1℃。CHC 的引入有效地提高了

共聚物的分解温度, 这可能是由于第三单体改变了

聚合物主链结构的规整性, 对解拉链式降解过程起

到了抑制作用。相比之下, PPC / PCHC 的初始分解

温度随着 U C H C 的增加只提高到 253. 7℃, PPC-PCHC
的热稳定性明显高于同组成共混物 PPC / PCHC, 聚

合物分子链内的相互作用对热稳定性的影响大于分

子间作用。

1、1 ′—U CH C = 0; 2、2 ′— U CH C = 29%
3、3′—U C HC = 63 % ; 4、4′—U C HC = 100%

a—P PC-PCHC; b—PPC /PCHC
图 2 PPC-PCHC 和 PPC / PCHC 的 TGA 曲线

图 3 是 PPC-PCHC 与 PPC / PCHC 的 DTG 曲线。

由图 3 可看出, PPC-PCHC 的 DTG 曲线均表现为平

滑的热失重峰( 图 3a) , 表明 PPC-PCHC 的热分解过

程发生在一个较窄的温度范围内, 且分解过程一步

完成。最大分解速率对应的温度 T p 随着 UC H C 的增

加由 263. 8℃提高到 320. 1℃。而 PPC /PCHC 的

DTG 曲线表现得较为复杂 ( 图 3b 中的 2′和 3′) , T p

有一定的内移, 并且在接近 PPC 和 PCHC 的 Tp 附近

各有一个明显的降解过程, 热失重反应在一个较宽

的温度范围内发生, 其微分面积的比值与 PPC /
PCHC 的组成相关。多重热失重峰的存在, 表明

PPC / PCHC 体系中 PPC 和 PCHC 两相分子链间的相

互作用较弱, 热降解过程是分步完成的。
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1、1 ′—U CH C = 0; 2、2 ′— U CH C = 29%
3、3′—U C HC = 63 % ; 4、4′—U C HC = 100%

a—P PC-PCHC; b—PPC /PCHC
图 3 PPC-PCHC 和 PPC / PCHC 的 DTG 曲线

3. 3 Kissinger method 求解 PPC-PCHC 热分解反应

的表观活化能

图 4 是 PPC-PCHC 树脂以 ln( Φ/ Tp
2 ) 对 1 / Tp 的

拟合结果, 由直线的斜率可以推算出热分解的表观

活化能 E a 。从图 4 可以看出, 随着 UC H C 从 0 增加到

63% , Ea 值从 106. 3 kJ / mol 提高到 190. 6 kJ /mol, 进
一步增加 U C H C , E a 值反而下降, 表明聚合物链段的

规整性也是影响 PPC-PCHC 热稳定性的重要因素。

■— U CH C = 0, E a = 106 . 3 kJ /mol ;
▼ —U C HC = 100% , E a = 185. 3 kJ / mol ;
◆ —U C HC = 29% , E a = 136. 6 kJ /mol;
▲ —U C HC = 63% , E a = 190. 6 kJ /mol

图 4 Kinssinger method 对降解过程的拟合结果

3. 4 二氧化碳树脂的热降解动力学研究

基于 Chang method, 并假设二氧化碳树脂的降

解反应级数 n 分别为 2. 0、1 . 0、0. 5、0、- 0. 5 和 - 1,
用式 ( 5 ) 对热降解过程进行处理, 若 n 值适当, 则

ln[ ( dα/ dt) / ( 1 -α) n ] 对 1 / T 作图应该得到一条直

线。对 PPC、PCHC 及 UC H C = 29 % 时的共聚物和共

混物热降解过程中的 ln[ ( dα/ dt) /( 1 - α) n ] 对 1 /
T 进行拟合, 通过线性回归求得 PPC 和 PCHC 降解

反应的 E a 分别为 130. 5 kJ / mol 和 214 kJ / mol, 反应

级数 n = 0; PPC-PCHC 和 PPC / PCHC 的 Ea 分别为

167 . 47 kJ / mol 和 165. 4 kJ /mol, 反应级数 n 分别为

0. 5 和 1。

4 结论

( 1) PPC / PCHC 是不相容体系, 在高温区和低

温区各出现一个 T g , 分别对应着 PPC 和 PCHC 的

Tg ; PPC-PCHC 中同时含有 PC 富相链段和 CHC 富

相链段;
( 2) PPC-PCHC 的热降 解过 程一步 完成, 而

PPC / PCHC 的热降解过程则是分步的。PPC-PCHC
的热降解表观活化能 E a 受其化学组成和分子链规

整性的影响而变化; PPC、PCHC、PPC-PCHC 和 PPC /
PCHC 的热降解反应级数 n 分别是 0、0、0. 5 和 1。
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  ABSTRACT  Differential scanning calorimetry ( DSC) and thermogravimetry ( TGA) were used to evaluate the thermal stability
of copolymer PPC-PCHC and its corresponding blend PPC / PCHC. The results showed that the PPC-PCHC was composed of CHC-rich
molecules chains as well as PC-rich molecules chains, and the thermal stability was dependent on the copolymer structure. With higher
CHC ratio in PPC-PCHC, the thermal degradation temperature increased from 263. 8℃ to 320. 1℃ . Otherwise, the corresponding
blend PPC / PCHC showed a complex degradation proceeding. The Ea of the CO2 -based copolymers were determined by Kissinger meth-
od, and Chang method showed that the reaction order of PPC, PCHC, PPC-PCHC and PPC / PCHC were 0, 0, 0. 5 and 1, respective-
ly.

KEYWORDS CO2 - based copolymer, thermal degradation, Kissinger method, Chang method

德国汉高推出新型苯并恶嗪树脂

  在航空航天工程中有一种对于轻质结构持续追求的趋

势。玻璃纤维复合材料的新工艺和新产品使得成型更快、成

本更低廉的生产过程得以实现。

德国汉高公司和东邦公司带着他们为空中客车公司制

作空客 A380 型辅机舱室结构所用的苯并恶嗪半固化片树

脂和薄膜粘合剂产品 , 入围了 JEC 创新杯竞赛的决赛。

这个部位使用的复合材料必须能承受高温暴露的环境 ,
必须满足行业规范中阻燃、低烟和低毒性规则 ( FST) 以避免

燃烧时产生烟雾或有毒气体并进入客舱区域。由于环氧树

脂在温度和阻燃性能方面不具有优势 , 这些部件原来的设计

是使用双马来酰亚胺树脂 ( BMI) 材料。但是 BMI 的成本昂

贵, 固化时间长, 而且对于细小裂纹很敏感。而汉高新型苯

并恶嗪树脂则能提供较好的平衡性能 , 生产工艺和成本优于

原来的设计。相对于 BMI, 它们能承受更低的温度 , 固化时

间更短 , 同时还能满足耐高温的要求和 FST 规则的各项指

标。这种材料在 180℃的温度环境中固化时间为 3 h, 除出

色的固化特性外它还有着非常低的收缩率、低吸潮性和更好

的热稳定性。汉高新型苯并恶嗪树脂能满足客户简化成型

过程和降低成本的需求 , 这种新技术还被应用到了 A380 型

空客 APU 部位的薄膜胶粘剂上。 ( 慧 )
泰科纳 Fortron 材料使发动机舱内部件不断优化

  汽车生产商和供应商一直在寻找创新的材料以降低汽

车二氧化碳的排放。泰科纳推出的吹塑级 Fortron 1115L0 聚

苯硫醚( PPS) 就是这样一种材料。其出众的耐高温性能使

它成为生产发动机舱内部件理想的材料 , 同时这种材料也能

有效地达到减轻质量的要求。

Fortron1115L0 是吹塑级的 PPS 材料 , 具有较高的熔体

粘度 , 可以被用来制造高质量具有复杂几何形状的部件 , 如
劳士领汽车配件公司采用泰科纳材料制造的汽车涡轮增压

发动机的进气管就是一个很好的例子 , 这种进气管应用于大

众汽车公司的 2. 0 L 柴油发动机里 , 最近还获得了 SPE ( 塑

料工程师学会) 颁发的奖项。

采用泰科纳材料制造的进气管与用铝材制造的相比 , 生
产成本节约达 25% 。并且 , 此进气管的高强度以及耐用性

满足了发动机舱内部件所要求的严苛条件 , 同时 , 由该材料

制成的产品比铝材的轻 30% , 从而有效地减少了燃油的消

耗和二氧化碳的排放。

Fortron4330T7 是 30% 玻纤增强、抗冲改性规格 , 具有很

好的流动性 , 可以与 1115L0 完美结合。 ( 工程塑料网 )
拜耳材料科技聚氨酯产品带来美好生活

  拜耳材料科技将于近日在深圳举办的展览会上展示其

聚氨酯产品和创新的生产工艺如何为能效和气候保护提供

支持。

拜耳材料科技所展示的解决方案几乎涵盖了生活的方

方面面 , 彰显了公司参展的主题“聚氨酯为您带来更美好的

生活。”无论是出行还是建筑领域, 抑或是家居环境的舒适之

感, 以及娱乐休闲项目 , 拜耳的聚氨酯方案能够解决当前的

环境问题 , 创造一个可持续发展的未来。

建筑领域消耗了全球范围内逾 40% 的能源 , 占全球温

室气体排放量的 1 /3。此次展示的一大亮点是一座节能建

筑的模型 , 生动地诠释了聚氨酯为建筑行业所带来的一体化

节能解决方案。方案涉及窗户密封、地面和墙面保温及屋顶

太阳能板。据估计 , 建筑中每使用 1 kg 聚氨酯, 就可在建筑

物的平均寿命期间节省高达 755 kg 的二氧化碳排放当量。

在交通运输行业内 , 拥有一辆轻质车辆的发展趋势即等

同于拥有一辆更省油的汽车。拜耳材料科技同样也展示了

聚氨酯将如何推动移动行业的未来发展。例如 , 与使用强化

玻纤材料相比 , 汽车制造商使用聚氨酯复合材料后 , 车身质

量将可减少 30% ～ 40% , 从而大幅提高燃油效率。该先进

的聚氨酯复合材料取代了急救车辆、卡车、休闲车及船上使

用的木材和刨花板。此外, 由聚氨酯材料做成的座椅除了能

都提高舒适度以外 , 还将进一步有助于减轻车体质量。据拜

耳估计 , 汽车行业中每使用 1 kg 聚氨酯 , 将在汽车的整个寿

命期间节省 6 ～12 kg 二氧化碳排放当量。

在生产领域 , 拜耳材料科技位于上海一体化基地的甲苯

二异氰酸酯 ( TDI) 生 产设施将于 2010 年竣 工 , 并计划 于

2011 年年中投产。TDI 工厂所采用的工艺技术将使能源消

耗降低达 60% , 并进一步提升高标准的安全水平。 ( 慧网 )
导电塑料生产新技术可降低太阳能电池板成本

  美国普林斯顿大学科研人员日前研发出一种导电塑料

生产新技术 , 该导电塑料可降低太阳能电池板制造成本。这

项研究成果发表在美国国家科学院院刊上。该塑料可代替

目前在太阳能电池板中使用的昂贵导电材料———氧化铟锡 ,
为人们提供了一种低成本的选择。同时 , 该塑料的半透明性

和延展性能也不错。 ( 中化 )
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