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生物质聚异山梨醇碳酸酯的合成方法
及其性能研究
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摘　要　采用新的合成方法,以异山梨醇(IS)和氯甲酸三氯甲酯(TCF)为原料,合成了高相对分子质量的生物质

聚异山梨醇碳酸酯(PIC),考察了原料配比和反应温度对产品相对分子质量的影响.采用傅里叶变换红外光谱仪、核

磁共振氢谱仪、热重分析仪和凝胶渗透色谱仪分别对产物的结构、热稳定性和相对分子质量进行了表征.结果表明:

在IS与 TCF摩尔比为１∶０􀆰５９,反应温度５℃的条件下,合成的 PIC数均分子量(Mn)达到５３１７２(远高于用碳酸二苯

酯合成的 Mn１８３００),玻璃化转变温度为１１８℃,失重５％时热分解温度为３２６℃,产品透明度良好、热稳定性高.
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Synthesisandpropertyofpoly(isosobidecarbonate)derivedfrombiomass
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Abstract　Ahighmolecularweightpoly (isosobidecarbonate)(PIC)derivedfrombiomasswassynthesized
withanewmethodusingisosorbide(IS)andtrichloromethylchloroformate(TCF)asrawmaterials．Theinfluencesof
reactiontemperatureandraw materialsratioonthemolecularweightofPIC wereinvestigated．FTＧIR,１HＧNMR,

thermogravimetric (TG)andgelpermeationchromatography (GPC)wereusedtocharacterizethestructure,

thermostabilityandmolecularweightofproducts．TheresultsshowedthatwhenthemolarratioofISandTCFas１∶
０􀆰５９,reactingat５℃,thenumberaveragemolecularweight(Mn)ofPICwasupto５３１７２(farhigherthanreporteddata
of１８３００)withaTgof１１８℃andTd,５％ of３２６℃,exhibitedgoodtransparencyandthermostability．
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　　聚碳酸酯(PC)是耐热性、抗冲击性、尺寸稳定

性、透明性优良的工程树脂,用途广泛,常用于汽车、
建筑、电子以及光学等领域[１].近年来,其需求量以

每年１５％的速度增长,而目前国内的生产能力严重

不足、产品质量差[２].
目前,市场上主要是双酚 A 型聚碳酸酯(BPAＧ

PC),合成PC的工艺主要有:(１)光气法[３],即利用

光气与双酚 A 在碱存在下于惰性溶液中进行缩聚

反应.但光气有剧毒、且不易于定量,同时PC相对

分子质量较小,因此发展受到限制.(２)酯交换

法[４],即在催化剂存在的条件下,利用光气合成的碳

酸二苯酯与双酚 A进行反应.该方法生产周期长,
生产条件较为严格.(３)碳酸酯合成法[５],即利用碳

酸二苯酯在熔融状态下与双酚 A 交换.此法虽环

保,但生产成本较高.研究表明,过量生产和使用双

酚 A会造成严重的环境污染,且双酚 A对人体危害

严重.双酚 A被认定为内分泌干扰物,在生物体内

外具有类雌性激素的作用[６].
通过糖类生物质转化得到的异山梨醇(IS),是

力学性能和生物相容性优异的环状脂肪族二醇[７],

IS无毒、无副作用,并且可以改善聚合物的耐高温

性和耐冲击性[８],能赋予材料光学透明性及生物可

降解性.因此,IS有望代替双酚 A 成为合成PC的

绿色环保材料,研究聚异山梨醇碳酸酯(PIC)会有

更大的经济效益[９Ｇ１１].Eo等[１２]以碳酸铯为催化剂,
碳酸二苯酯和IS为原料,合成了数均分子量(Mn)
为１􀆰８３×１０４ 的PIC.王田田等[１３]以碳酸二苯酯和

IS为原料,四乙基氢氧化铵为催化剂,合成了透明
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性较好,特性黏度为３４􀆰６１mL/g,Mn 达到１􀆰２２×
１０４ 的PIC.但这些方法得到的PIC相对分子质量

都较低.
本研究采用氯甲酸三氯甲酯(TCF)法合成了高

相对分子质量PIC.TCF是一种无色透明液体,具
有沸点高、蒸汽压低等优点.与光气法相比,TCF
法具有操作简单安全,污染小易于量化,反应过程平

稳等优点,适宜工业化生产[１４].

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

吡啶(Py),国药集团化学试剂有限公司;四氢

呋喃(THF),上海凌峰化学有限公司;IS,根据文献

[１５]自制,经乙酸乙酯重结晶,纯度为 ９９􀆰９８％;

TCF(纯度９９􀆰７％),菏泽力邦化工有限公司.
傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,TENSOR２７

型),美国Bruker公司;核磁共振氢谱仪(１HＧNMR,

AvanceⅢＧ３００MHz型),瑞士Bruker公司;凝胶渗

透色谱仪(GPC,PLＧGPC１２０Plus型),瑞士Bruker
公司;热重分析仪(TGA,SDT Q６００型),美国 TA
公司;差示扫描量热仪(DSC,Diamond/PyrisI型),
美国PerkinElmer公司.

１􀆰２　PIC的合成

在带有机械搅拌的四口烧瓶中,按比例加入IS
和Py,快速搅拌至全部溶解.反应温度控制在０~
１０℃,缓慢滴加 TCF.全部滴加完成后,补加一部

分溶剂和催化剂,在０~１０℃继续反应２h.反应结

束后,用甲醇沉淀,用水和乙醇洗涤沉淀,烘干得到

产物PIC.

１􀆰３　结构分析与性能测试

FTＧIR表征:采用 KBr压片,测定波数范围为

４００~４０００cm－１.１HＧNMR表征:溶剂为氘代氯仿.

GPC分析:溶剂为 THF,流速为１􀆰０mL/min,温度

为３０℃.热 重 分 析 (TGA):N２ 气 氛,升 温 速 率

１０℃/min,温度扫描范围为室温至７００℃.玻璃化

转变温度(Tg):N２ 气氛,升温速率１０℃/min,温度

扫描范围为－４０~１８０℃.

２　结果与讨论

２􀆰１　原料配比对产品相对分子质量的影响

理论上n(IS)∶n(TCF)为２∶１,TCF活性很强,
在碱性溶液中会分解,TCF分解会影响聚合反应的

进行,但过多的 TCF又会减小聚合物的聚合度.由

表１可知:在温度低于１０℃条件下反应,当n(IS)∶n

(TCF)在１∶０􀆰５１~１∶０􀆰６１之间变化时,产品 Mn 变

化比较大,呈现出先增大后减小的趋势;当n(IS)∶
n(TCF)为 １∶０􀆰５９ 时,产 品 Mn 达 到 最 大 值,为

５０２５８.当 TCF量再增大时,产品相对分子质量会

减小,且外观开始变黄.其中 Py作为反应的催化

剂和缚酸剂,只要按照 TCF的量适当调整,可以过

量吸附反应产生的 HCl.由此可见,采用新方法合

成的PIC,其 Mn 远高于用碳酸二苯酯合成的 PIC
的Mn(１􀆰８３×１０４)[１２].

表１　原料配比对PIC产品Mn 的影响

n(IS)∶n(TCF)１∶０􀆰５１ １∶０􀆰５３ １∶０􀆰５５ １∶０􀆰５７ １∶０􀆰５９ １∶０􀆰６１

Mn ３４１０２ ３４５２１ ３８７４２ ４２１３５ ５０２５８ ４７６５２

２􀆰２　反应温度对产品相对分子质量的影响

TCF活性很强,温度过高反应会很剧烈不易控

制,同时伴随着 TCF的分解以及产物的支化和交联

反应,因此影响聚合物的聚合度.在保持原料配比

n(IS)∶n(TCF)为１∶０􀆰５９的条件下,考察反应温度

对产品Mn 的影响.从表２可以看出,在较低的反

应温度下,产物的 Mn 较大,当温度逐渐升高时,产
物的Mn 会快速下降.当温度为５℃时,产物的 Mn

最大,为５３１７２;随着温度的逐渐升高,产物外观颜

色泛黄,当温度达到２０℃时,产物变成了深黄色.
这可能是因为反应温度升高引起了 TCF的分解和

副反应的发生,从而导致聚合物的聚合度下降.根

据实验结果确定最优反应条件:n(IS)∶n(TCF)为

１∶０􀆰５９,反应温度５℃.
表２　反应温度对PIC产品Mn 的影响

反应温度/℃ ０ ５ １０ １５ ２０

Mn ５２１０１ ５３１７２ ５０２５８ ３５２００ １５２０５

２􀆰３　FTＧIR表征

图１为PIC样品的 FTＧIR 谱图.从图可以看

出:３４４５cm－１处为—OH 的伸缩振动峰;１７３４cm－１

处的强吸收峰表明结构中含有 C􀪅􀪅O;１２６８cm－１处

图１　PIC样品的FTＧIR谱图
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的吸收峰为 O—C—O 的伸缩振动峰;２９８０cm－１和

２８７７cm－１分别对应—CH 和—CH３ 的伸缩振动峰,
这与标准的PC谱图基本一致[１６],可以确定产物为

PIC.

２􀆰４　GPC分析

图２为最优条件下[n(IS)∶n(TCF)为１∶０􀆰５９,
反应温度５℃]合成的PIC产品的 GPC谱图.从图

可以发现,PIC的Mn 为５３１７２,重均分子量(Mw)为

９２６９５,最高峰位的相对分子质量(MP)达到８２０９４,
相对分子质量分布为１􀆰７４.由表３可以看出,TCF
法合成的 PIC产品相对分子质量以及相对分子质

量分布比熔融法合成的PIC产品高.

图２　PIC样品的 GPC谱图

表３　PIC的相对分子质量及相对分子质量分布

样品 Mn Mw MP 相对分子质量分布

TCF法制PIC ５３１７２ ９２６９５ ８２０９４ １􀆰７４

熔融法制PIC １９４２１ ３５６４３ ２８９１４ ２􀆰２１

２􀆰５　热性能分析

图３为PIC样品的 TG曲线.由图可以看出:
合成的PIC样品在 N２ 气氛下为一步式降解,失重

率可达９９􀆰１３％.样品在３００℃之前无较大热失重

现象,失 重 ５％、５０％ 对 应 的 热 分 解 温 度 分 别 为

３２６􀆰０,３６５􀆰７℃.这是因为PIC分子中相邻呋喃环

的存在使得大分子结构中链结构的刚性更大.

图３　PIC样品的 TG曲线图

图４为PIC样品的DSC曲线.以 DSC曲线的

拐点Ｇ中点方法确定 PIC 的 Tg.从图４可知,PIC
样品的 Tg 为 １１８􀆰０１℃.BPAＧPC 的 Tg 能达到

１４５℃,由此可以看出PIC样品的Tg 比BPAＧPC的

略低,这是因为 PIC结构中不含苯环结构,因此不

如BPAＧPC结构中链结构刚性大.

图４　PIC样品的 DSC曲线图

美国 GE公司BPAＧPC产品的起始分解温度为

３５０℃左右[１７],与本工艺合成的PIC产品的热分解

温度基本一致,PIC的Tg 与 BPAＧPC的差异不是

太大,说明 TCF法合成的PIC产品具有与BPAＧPC
相当的热稳定性.TCF法合成的 PIC产品相对分

子质量以及相对分子质量分布比其他方法合成的

PIC产品相比略高(见表３).所以用 TCF法合成

PIC可以取代BPAＧPC产品.

３　结论

(１)以 TCF为原料合成 PIC,其相对分子质量

远高于碳酸二苯酯合成的PIC.以Py为催化剂和

缚酸剂,THF 为溶剂,在反应温度５℃,原料配比

n(IS)∶n(TCF)为１∶０􀆰５９的条件下,得到的PIC产

品Mn 能达到５３１７２,相对分子质量分布为１􀆰７４.
(２)新方法合成的 PIC产品外观较佳,热稳定

良好;失重５％和５０％对应的热温度分别为３２６􀆰０、

３６５􀆰７℃;Tg 达到１１８􀆰０１℃.
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