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摘&要&利用 )B+":2B+" #*e*$凝胶基催化剂#)2*$!无溶剂条件下!以碳酸二苯酯与 $!%:丁二醇为单体!采用

常压预聚和真空缩聚两步熔融酯交换法合成了聚#对亚丁基$碳酸酯#*<($!考察了工艺条件!并对 *<(的结

构及物理性质进行了表征5实验结果表明!最佳工艺条件如下(预聚时间为 " N!预聚温度为 ""# U"9# h#3"
保护$!缩聚温度为 ""# h!缩聚压力 t9## *6!催化剂用量为 #P$! DJ\5优化条件下!*<(的特性黏数为 $P$"

L,QO!"F为 %=###!"D为 $#$###!*S1为 "P#>!CO为 f9"P9" h!端羟基含量为 8P" r$# f% A4CQO!苯酚残留量为
!P"8 DJ\5在此工艺条件下!通过控制副产物苯酚的蒸出速率及其量!可以实现产品聚合度的可控!且苯酚几

乎能够完全回收5

关键词&碳酸二苯酯! 聚#对亚丁基$碳酸酯! 熔融酯交换! $! %:丁二醇

&&近年来!将二氧化碳转化为新材料引起人们
的高度关注 )$*5$=8= 年!1F4HK等 )"*首次发现 (+"
与环氧化物在金属有机催化剂的作用下可合成具
有生物降解性的脂肪族聚碳酸酯#’*(V$新型材
料!从而开辟了将 (+" 固定为可降解聚合物的崭
新领域5

至今!’*(V材料已经被广泛应用于生物%医
药%铸造%陶瓷及聚氨酯工业 )9*5’*(V的合成有光
气法%脂肪族环状碳酸酯开环聚合 #0+*$法%环
氧化物与 (+" 共聚法%碳酸二烃基酯与脂肪族二
元醇交换法等5光气法由于环保和安全生产等原
因!已经逐渐被淘汰"开环聚合法和共聚法主要用
于合成乙二醇或 $!":丙二醇型 ’*(V的合成 )%!!* "

酯交换法与开环聚合法和共聚法相比!属于间接
固定(+" 合成 ’*(V!其特点是可以合成长链脂肪

族二元醇的 ’*(V)8*5

目前!脂肪族二元醇与碳酸二烃基酯酯交换
法合成 ’*(V的研究中!主要集中在用于以脂肪
族二元醇与碳酸二甲酯#或乙酯$为单体酯交换
缩聚合成 ’*(V)8!>*的催化剂5由于碳酸二甲酯或
碳酸二乙酯沸点低!在预聚阶段需要加压%同时副

产的甲醇或乙醇较难回收!以脂肪族二元醇与碳
酸二苯酯为单体缩聚合成 *<(等 ’*(V在工艺上
具有预聚阶段不需要加压%副产苯酚可以完全回
收等优点5用 $!%:丁二醇和碳酸二苯酯合成聚碳
酸酯二元醇已有报道 ); U$$* !而用碳酸二苯酯合成
’*(V的研究鲜见报道5

有关报道 )$" U$!*指出!)B+":2B+"#*e*$凝胶基
#)2*$催化剂对 */)等聚酯及以脂肪族二元醇与
碳酸二甲酯为单体合成 ’*(V时具有较高的活
性5基于以上反应体系都属于酯交换反应!且催化
剂活化的都是酯羰基氧的共性!本文以 $!%:丁二
醇和碳酸二苯酯为单体!)2*为催化剂!采用熔融
酯交换法合成了 *<(!并对其工艺条件进行了研
究5

!"实验部分
!K!"试剂与仪器

碳酸二苯酯!提纯后纯度#==\!购于重庆长
风化工厂5工作用的其它试剂均为分析纯级!其中
$!%:丁二醇%钛酸丁酯%聚乙烯吡咯烷酮%正硅酸
乙酯%二氯甲烷%醋酸酐%36+W%无水甲醇和吡啶!
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均购于成都市科龙化工试剂厂5而无水乙醇%盐酸
和硝酸银则购于广东光华科技股份有限公司5

红外光谱 #T)10$!3BM4CKJJK%8# 红外光谱仪!
溶液铸膜法#聚合物$!?<Z压片法#催化剂$"乌
氏黏度计!+_#P9> AA!$;9! 型!上海建强玻璃仪
器有限公司"核磁共振# $W:3.0和$9 (:3.0!9##
WY$!<ZHXKZ9##Q1FVJZHA6k9## 核磁仪!(S(C9 为
溶剂!).2 为内标"气相色谱#‘($! ‘(:$%<气相
色谱仪"凝胶渗透色谱#‘*($!c6JKZV!$! *HAI!
c6JKZV"%$# 0KbZ6MJBkK1FLKiSKJKMJ4Z!温度为室
温!溶剂为四氢呋喃"差示扫描量热图谱#S2($!
)’l"# 差示扫描量热仪!)’公司"高效液相色谱
仪 # W*,($! c6JKZVK"8=! *HAI! c6JKZV"==;
*N4J4LB4LK’ZZ67SKJKMJ4Z5
!K#"催化剂 M6A的制备
$P"P$&溶液 ’的制备

参照文献)8*方法!首先称取 "$ O正硅酸乙
酯#)/+2$!量取 $"P! A,W(C#" A4CQ,$和 $! A,
无水乙醇!依次加入烧瓶!室温下搅拌至溶解"然
后称取 ;P! O的钛酸丁酯 #)<)$!加入 W(C# $
A4CQ,$溶液中水解!得到浆液在室温下搅拌 9 N"
最后将前两步的产品混合!室温下搅拌 9# ABF!得
到溶液 ’5
$P"P"&溶液 <的制备

称取 $$P$ O聚乙烯吡咯烷酮 #*e*$加入到
盛有 >!# A,去离子水的烧杯中!室温下搅拌得到
溶液 <5
$P"P9&)B+":2B+" #*e*$凝胶基催化剂 #)2*$的
制备

室温下将溶液 ’缓慢加入到溶液 <中!将得
到的沉淀依次进行分离%洗涤#用 $ A4CQ,的硝酸
银溶液检验直至洗涤液中无 (Cf离子$%真空干燥
#;# h至恒重$%记为 )2*!放入干燥器中备用5
!K$"熔融酯交换法合成 AV5

结合实验基础及文献 )$"*将碳酸二苯酯与
$!%:丁二醇缩聚合成 *<(分为常压酯交换预聚
阶段和真空缩聚阶段5

常压酯交换预聚阶段(首先将一定量的 $!%:
丁二醇%碳酸二苯酯和 )B+":2B+" #*e*$凝胶基催
化剂加入到带有氮气导管%温度计%磁子搅拌及冷
凝柱的 $## A,圆底烧瓶中"然后通入氮气以置换
反应器内空气!常压下将体系温度升至 ""# U
"9# h!保持反应直至馏分不再蒸出!馏分用气相
色谱仪进行定性和定量分析5

真空缩聚阶段(首先将体系温度控制在 ""#
U"9# h"然后将体系压强逐渐降低至 "P# U9P#
r$#9 *6!保持 #P! N5最后迅速将体系压强降至
9## *6以内!保持 " N5

冷却后!将 *<(初始产品溶于二氯甲烷#!#
A,$!过滤除去催化剂!然后将滤液滴入无水乙醇
中!析出沉淀!过滤后!将得到固体物在 ;# h条件
下真空干燥 8 N5
!K%"特性黏数测定

依据国标 ‘<Q)$89":=9!选用内径为 #P9>
AA的 $;9! 乌氏黏度计!以二氯甲烷为溶剂!水
浴温度为#"! s#P#!$ h5

溶剂流出时间#!# $的测定(将一定体积的二
氯甲烷溶剂注入黏度计中!在#"! s#P#!$ h的水
浴中恒温 9# ABF!测定流出时间!重复测定 9 次!
相互间误差不大于 s#P$ V!取其平均值作为溶剂
的流出时间#!#$5

溶液流出时间#!$的测定(与溶剂的测定方法
类似!在#"! s#P#!$ h的水浴中恒温 9# ABF!测
定其流出时间!重复测定 9 次!相互间误差不大于
s#P$ V!取其平均值作为溶液的流出时间#!$5
特性黏数计算公式(
),* P.")!U!# W/-#!U!#$ W$*/

#P!UD #$$
式中),*!特性黏数"!#!溶剂的流出时间"!!待测
溶液的流出时间5
!K&"AV5羟端基的测定

*<(的端羟基含量采用乙酰法测定5吡啶作
溶剂溶解 *<(样品!乙酰酐吡啶溶液作乙酰化试
剂!$ 份 #P$\甲酚红水溶液和 9 份 #P$\百里酚
蓝水溶液作为混合指示剂!36+W的甲醇溶液作
滴定液!滴定乙酰化反应后过量的乙酸!从而计算
羟基消耗的乙酸酐量!得到端羟基含量5

计算公式(

-++W P
8Q#$# W$$

<
#"$

式中 -++W!端基含量!单位 A4CQO"8!36+W溶液浓
度!单位 A4CQA,"$!样品消耗 36+W甲醇溶液体
积!单位 A,"$#!空白样品消耗 36+W甲醇溶液体
积!单位 A,"<!样品质量!单位 O5

#"结果与讨论
#K!"催化剂活性的比较

在本反应体系下!酯交换阶段!以副产物苯酚
的收率#2$来评价催化剂的活性(

="8
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2P <
<理论

#9$

其中!<#O$为反应实际生成的苯酚的质量"<理论
#O$为 S*(完全反应生成的苯酚的质量5缩聚阶
段! 以特性黏数 ),* # L,QO$来评价催化剂的活
性5

M()=-!"’MJBkBJBKV4bLBbbKZKFJM6J6C7VJV

(6J6C7VJV -BKCL 4bINKF4C#\$ ),* # L,QO$

34FK + 6 + a

)2* =9 $P$"

2B+" =$P! #P$!

)B+" 8=P> #P9$

*e* 8;P" #P$%

)B+"+2B+" >9P= #P$"

6,BJJCK"a 34FKIZKMBIBJ6J4ZBF KJN6F4C"-S*(]-$!%:<S _$]$" M6J6C7VJ

L4V6OK( #P$! DJ\" *4C7M4FLKFV6JB4F IZKVVHZK( " 9## *6"

*4C7M4FLKFV6JB4F JBAK( " N

&&由表 $ 可知!组成 )2*催化剂的组分 2B+"%
)B+"%*e*和 )B+":2B+" 对 $!%:丁二醇与碳酸二苯
酯熔融酯交换制备 *<(都具有活性!但是 )2*的
活性最高!更重要的是用 )2*催化剂时所得 *<(
的特性黏数明显高于其它催化剂!这表明 )2*在
酯交换和缩聚阶段都有很好的活性!且缩聚阶段
其活性明显高于其他催化剂5通过比较脂肪族聚
碳酸酯的低聚物与碳酸二苯酯端基!对于酯羰基
的电子密度来说!前者比后者的低5这是羟端基造
成的结果!即斥电子和氢键效应 )$%!$!*5因此!可以
推断!碳酸二苯酯与金属生成的键的强度是比较
强的!所以碳酸二苯酯与 $!%:丁二醇酯交换阶段
金属离子与羰基氧络合的能力比低聚物缩聚过程
要强!换言之!酯交换阶段要求金属离子与酯碳基
氧的络合能力要比缩聚阶段的低5而 )2*中 )B+"
中 )B"I的电子结合能对于预聚和缩聚反应的要求
都能达到!这与文献 )8!$9*中关于改变 )B+" 中
)B"I的电子结合能!在 )B+":2B+" 中#文献中 )2:%$
%!=P% Ke在 )2*中#文献中为 )2*:%%$%!; Ke!而
能够提高其缩聚活性的结论一致5
#K#"催化剂的表征

由图 $ 可知!*e*的特征官能团叔胺基#$8!9
MAf$$在 )2*中的对应区域发生了明显的蓝移!
推测主要源自 *e*的 3与 )B+" 中的 )B的相互作
用"由图 " 可知!本实验制备催化剂的 @0S图#图
"$与文献)$9*报道的 )B+":2B+" 的基本一致!得
出 )2*中的 )B+" 主要以锐钛矿的形式存在!结合

图 $ 说明 *e*的加入只是对 )B+":2B+" 表面的 )B
的电子结构进行了调节!从而提高其在本反应体
系的活性!进一步印证了表 $ 的结论5

TBO5$&T)10VIKMJZ64b)2*6FL *e*

TBO5"&@0SVIKMJZHA4b)2*

#K$"反应温度对预聚阶段的影响
由于苯酚%$!%:丁二醇和碳酸二苯酯的沸点

分别为 $;" h%"9# h和 9#$ U9#" h!预聚阶段
为了保证生成的苯酚能够及时蒸出!同时为了保
证反应单体保持恒定的投料比!所以把预聚温度
控制在 $=# U"9# h进行考察!实验结果见图 95
由图 9 可知!当温度在 $=# U"## h时!苯酚的收
率较低#""#\$!预聚反应进行较慢"当温度在
"## U""# h 时!苯酚的收率上升较快!达到
=8P"9\!说明预聚反应进行较快"在 ""# h以后
馏分基本上保持不变!不再有馏分蒸出!同时!用
气相色谱检测!在此反应温度条件下得到馏分中
苯酚的含量#==P!\!基本上无原料 $!%:丁二醇
和碳酸二苯酯蒸出!说明预聚反应比较完全5

另外!由不同温度下预聚馏分的 T)10图谱
#见图 %$可知!馏分的主要成分是苯酚!几乎没有

#98
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TBO59&/bbKMJ4bJKAIKZ6JHZK4F 7BKCL 4bINKF4C

-S*(]-$!%:<S _$ ]$" (6J6C7VJL4V6OK( #P$! DJ\" 3"

IZ4JKMJB4F" 0K6MJB4F JBAK( " N" *ZKVVHZK( VJ6FL6ZL

6JA4VINKZK

其他物质!表明该催化剂作用下该反应体系在预
聚阶段几乎无副反应产物生成"由不同温度下预
聚反应液的 T)10图谱#见图 !$可知!随着温度的
升高!反应液中!苯酚的特征峰#$+W _99## MA

f$

左右$逐渐减弱!含亚丁基的低聚碳酸酯的特征
峰 #$6V(W" _"=9# U"=89 MA

f$ #D$!$V(W" _";>; U

"=#; MAf$#D$!碳酸酯的$( +_$>%" MA
f$#V$$逐

渐占主导!且在 ""# h以后基本上保持不变5

TBO5% & T)10 VIKMJZ64bIZKI4C7AKZBY6JB4F bZ6MJB4FV6J

LBbbKZKFJJKAIKZ6JHZKV

综合判断!在以 )2*为催化剂时!S*(与 $!
%:<S预聚阶段的适宜温度为 ""# U"9# h!此条
件既能利于预聚体的形成和预聚反应中生成苯酚
的及时蒸出!又能保证投料比的恒定5
#K%"反应时间对预聚阶段的影响

由图 8 可知!在反应开始的 $ N 之内馏分的
蒸出量迅速增加!在 " N 之后!蒸出馏分量基本不

TBO5!&T)10VIKMJZ64bIZKI4C7AKZBY6JB4F ZK6MJB4F CBoHBLV

6JLBbbKZKFJJKAIKZ6JHZKV

变!这可能是因为随着反应的进行!体系的特性黏
数逐渐增大!不利于苯酚的扩散!所以转化产生的
苯酚不能及时蒸出!而保持不变5因此!选择 " N
作为预聚反应的适宜时间!剩余苯酚由缩聚阶段
蒸出5

TBO5 8 & /bbKMJ 4b JBAK 4F 7BKCL 4b INKF4C BF

IZKI4C7AKZBY6JB4F VJKI

-S*(]-$!%:<S _$ ]$" (6J6C7VJL4V6OK( #P$! DJ\" 3"

IZ4JKMJB4F" *ZKVVHZK( VJ6FL6ZL 6JA4VINKZK" )KAIKZ6JHZK(

""# h

#K&"投料比对预聚阶段的影响
由图 > 可知!当 -S*(]-$!%:<S _$ 时!苯酚蒸出

率最高"当 -S*(]-$!%:<Sv$ 时!随着投料比的增加!
苯酚的蒸出率逐渐降低"当 -S*(]-$!%:<S t$ 时!随
着投料比的增加!苯酚的蒸出率逐渐增加5从热力
学考虑!反应物中碳酸二苯酯过量有利于反应平
衡的移动!随反应转化率的提高!苯酚蒸出率会增
加!这符合 -S*(]-$!%:<S t$ 时的苯酚蒸出率规律"

$98
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然而!由于预聚阶段产物为一定分子量的低聚物!
其本身具有一定的特性黏数!体系的特性黏数逐
渐增大!不利于苯酚的扩散!所以转化产生的苯酚
不能及时蒸出!甚至阻碍了平衡的移动!两方面综
合作用的结果呈现出 -S*(]-$!%:<S v$ 时的苯酚蒸
出率规律"而 -S*(]-$!%:<S _$ 时!是苯酚蒸出率受
热力学控制和苯酚扩散能力控制的临界点!进而
呈现出苯酚蒸出率最高的结果5由图 ; 得到的结
论可知!催化剂用量较高或较低时!预聚阶段苯酚
收率也较低5因此!结合图 =!本反应体系中!在催
化剂用量较优的条件下#见图 ;$!无论哪种单体
过量都会造成缩聚物的封端!进而推断预聚阶段
选 -S*(]-$!%:<S_$ 的投料比也是比较合理的5

TBO5>&/bbKMJ4bA4C6ZZ6JB4V4bS*(J4$!%:<S4F 7BKCL 4b

INKF4CBF IZKI4C7AKZBY6JB4F VJ6OK

(6J6C7VJL4V6OK( #P$! DJ\" 3" IZ4JKMJB4F"0K6MJB4F JBAK(

" N" *ZKVVHZK(VJ6FL6ZL 6JA4VINKZK" )KAIKZ6JHZK( ""# h

#K,"催化剂用量对预聚阶段的影响
由图 ; 可知!当催化剂用量为 #P$! DJ\时!

苯酚收率最高"当催化剂用量##P$! DJ\时!随
着投料比的增加!苯酚的收率逐渐降低"当催化剂
用量"#P$! DJ\时!随着投料比的增加!苯酚的
收率逐渐增加5催化剂用量过低!酯交换反应进行
的不彻底!所以苯酚的收率不高!催化剂用量较高
时!预聚阶段部分产物为分子量较高的低聚物!使
得反应体系的特性黏度增大!不利于苯酚的及时
排除!导致预聚阶段苯酚收率的降低5
#K’"投料比对缩聚产物 AV5特性黏数的影响

由图 = 可知!当 -S*(]-$!%:<S _$ 时!特性黏数

值最大"当 -S*(]-$!%:<Sv$ 时!随着投料比的增加!

特性黏数值逐渐降低"当 -S*(]-$!%:<S t$ 时!随着
投料比的增加!特性黏数值逐渐增加5同时!此规
律也与预聚阶段的酯交换程度相符#见图 >$!即

TBO5; & /bbKMJ4bM6J6C7VJL4V6OK4F 7BKCL 4bINKF4CBF

IZKI4C7AKZBY6JB4F VJ6OK

FS*(]-$!%:<S _$]$" 3" IZ4JKMJB4F" 0K6MJB4F JBAK( " N"

*ZKVVHZK(VJ6FL6ZL 6JA4VINKZK" )KAIKZ6JHZK( ""# h

TBO5=&/bbKMJ4bZ6JB4V4bS*(J4$!%:<S4F ),* 4b*<(

)BAK( " N" *4C7AKZBY6JB4F IZKVVHZK( " 9## *6"

*4C7AKZBY6JB4F JKAIKZ6JHZK( ""# h" (6J6C7VJL4V6OK( #P$!

DJ\

" 种双官能团单体的摩尔比偏离 $ 越远!酯交换
进行的程度越低!越易造成缩聚反应的封端!所得
聚合物特性黏数越低5综合图 > 和图 =! -S*(]
-$!%:<S_$ 为适宜的投料比5
#K."缩聚温度对 AV5特性黏数的影响

由图 $# 可知!反应温度为 ""# h时!*<(特
性黏数值最大"当反应温度小于 ""# h时!缩聚产
物的特性黏数随着反应温度的升高而增加"当反
应温度大于 ""# h时!缩聚产物的特性黏数随着
反应温度的升高而降低5这主要是因为碳酸二苯
酯与 $!%:丁二醇的熔融酯交换缩聚反应属于逐
步缩聚反应!每一步都是可逆反应5反应温度较低
时!正反应占主导!反应温度升高时!较有利于苯
酚的扩散!反应进行得彻底!聚合的程度也随之升
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高!当温度为 ""# h时!达到最大值"当反应温度
太高时!逆向反应:*<(的降解 )>*:发挥作用!反而
会使缩聚物的特性黏数有所降低!所以选 ""# h
为适宜的缩聚温度5

TBO5$#&/bbKMJ4bI4C7AKZBY6JB4F JKAIKZ6JHZK4F ),* 4b

*<(

)BAK( " N" *4C7AKZBY6JB4F IZKVVHZK( " 9## *6" -S*(]

-$!%:<S_$]$" (6J6C7VJL4V6OK( #P$! DJ\

#K/"催化剂用量对缩聚产物 AV5特性黏数的影
响

TBO5$$&/bbKMJ4bM6J6C7VJL4V6OK4F ),* 4b*<(

*4C7AKZBY6JB4F JBAK( " N" *4C7AKZBY6JB4F IZKVVHZK( " 9## *6"

-S*(]-$!%:<S_$]$" *4C7AKZBY6JB4F JKAIKZ6JHZK( ""# h

由图 $$ 可知!随着催化剂用量的增加缩聚物
的特性黏数逐渐升高!当达到催化剂量为反应物
总质量的 #P$! DJ\时!其特性黏数最大!当催化
剂用量大于 #P$! DJ\时!其特性黏数反而下降5
这主要是因为催化剂不仅对正向反应有催化作
用!对 *<(也有一定的降解作用5从总的趋势上!
催化剂用量的增加!会使缩聚物特性黏数有较大
提高!即一定反应体系内!大量酯交换反应的发生
是得到高分子量的聚合物的前提5预示着!高分散
性%反应活性较高的熔融酯交换催化剂是此反应

体系催化剂研究的重点5
#K!L"AV5的结构表征

利用傅里叶变换红外光谱仪及核磁共振仪对
*<(的化学结构进行表征#见图 $" U$%$5

TBO5$"&T)10VIKMJZHA4b*<(

TBO5$9&$W:3.0VIKMJZHA4b*<(

TBO5$%&$9(:3.0VIKMJZHA4b*<(

通过溶液铸膜法测得 *<(的 T)10图谱#图
$"$各峰的归属如下!$6V(W" _"=9# U"=89 MA

f$

#D$!$V(W" _";>; U"=#; MA
f$ #D$!碳酸酯的 $( +
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_$>%" MAf$ #V$!碳酸酯的 $6V(+++( _$"%> MA
f$

#V$!碳酸酯的 $V(+++( _$#"= MA
f$ #V$5由这些官

能团推测!缩聚得到的聚合物为 *<()8!>*5
由图 $9 可以看出!’_%P$9 和 $P>% 分别对

应主链上两组质子++(#+$+(W"+和 +(#+$:
+(W"(W"+!其面积比为 $Q$!与理论质子数之比
相符!’_>P$9!>P$! 为苯基峰!说明主链上含有
微量的++(++(8W! 端基峰"’_9P8% 和 $P!> 附
近无峰!说明主链上没有分别对应的 W+(W"+和
W+(W"(W"+ " 种链节的存在或它们的含量极少
以至于无法检测到"利用苯环上的 W与++(#+$:
+(W"+和 +(#+$+(W"(W"+上 W的和的比值计
算得到 *<(的聚合度#S*$约为 89%#单苯端基$
或 $"8;#双苯端基$5

由图 $% 可知!该定量碳谱中!’_$!!P#>8%
8>P$>8 和 "!P#!8 分别为主链上 6%a 和 M碳原子
的特征峰!三者含量比为 $P###]$P;>$]$P;>8$
$]"]"!结合*<(的T)10及$W:3.0谱图可知!其
主链结构即为图 $% 所示的结构5
#K!!"AV5的 RA5及 T65表征

由表 " 可知!在优化条件下!*<(的数均分子
量 "F为 %P=# r$#

%!重均分子量 "D为 $P#$ r$#
!!

分子量分布指数#*S1$为 "P#>!CO为 f9"P9" h5
结合图 $9 所计算出的聚合度为 89% 与按数均分
子量计算得到的聚合度 %"" 比较!初步判断其为
部分单苯端基聚合物5

M()=-#"*Z4IKZJBKV4b*<(

26AICK "F "D *S1 CO#h$

*<( %P=# r$#% $P#$ r$#! "P#> f9"P9"

#K!#"AV5的端羟基含量及苯酚残留量测定
依据 $P! 节端羟基的测定方法!对所合成的

*<(进行端基测定!9 次取平均值得到其端基含
量#-―+W$为 8P" r$# f% A4CQO#约 #P#"\$!进一
步证明!其端基即含有苯基又含有羟基5

综合 *<($W:3.0图谱!计算得到优化条件
下*<(的结构为(端苯基含量为#P#" DJ\!端羟

基含量为 #P#9 DJ\!与实验值接近!并结合$9 (:
3.0图计算得到当聚合度为 89% 时!酯羰基的含
量约为$## DJ\5利用W*,(对*<(中苯酚残留量
进行了测量!其结果为 !P"8 DJ\!说明对 *<(中
苯酚残留量的控制也是今后工艺研究中必须解决
的问题5

综合实验结果!*<(的结构示意图如下 #见
图 $!$5

TBO5$!&2JZHMJHZKVMNKAK4b*<(

-( *4C7AKZBY6JB4F LKOZKK4b*<(

$"结论

以 )2*为催化剂!采用常压酯交换和真空缩
聚两步法!以碳酸二苯酯与 $!%:丁二醇为单体的
熔融酯交换合成 *<(的过程中要得到较高分子
量的反应条件是(预聚时间为 " N!预聚温度为
""# U"9# h#3" 保护$!缩聚温度为 ""# h!缩聚
压力为 t9## *6!催化剂用量为 #P$!\"优化条件
下!*<(的特性黏数 #),*$为 $P$" L,QO!"F为
%=###! "D 为 $#$###! *S1为 "P#>! CO 为
f9"P9" h"端羟基含量为 8P" r$# f% A4CQO"综
合$W:3.0%T)10%S2(及端羟基表征数据!所合
成的 *<(是端苯基含量为 #P#" DJ\!端羟基含
量为 #P#9 DJ\!酯羰基含量几乎为 $## DJ\的直
链型脂肪族聚碳酸酯5该法未采用溶剂!通过控制
副产物苯酚的蒸出速率及其量可以实现对产品聚
合度的控制!并且苯酚几乎能够完全回收!是一种
新颖%可控%绿色和具原子经济性的工艺5

1232124526

$ &lBF -2!c6FO@W5<B4JKMNF4CR!"#$#!!($$8% U$$;#

" &1F4HK2!?4BFHA6W!)VHZHJ6)5SBK.6XZ4A4(NKA!$=8=!$9##$$ ("$# U""#

9 &,BH TKFO#刘峰$ ![N6B‘6FO#翟刚$ !,BRB6FOH4#李建国$ !,BH 2N647BFO#刘绍英$ !-6FO@B6FOHB#杨先贵$ !c6FO‘4FO7BFO#王公应$5

*KJZ4MNKABM6C)KMNF4C4O7#石油化工$ !"#$9!%"#!$ (!8; U!>8

% &‘HBCC6HAK2 .!RK6F:TZ6Fz4BV(5(6J6C2MB)KMNF4C!"#$"!"#!$ (;=; U=#8
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$!&?4VHXK)5*4C7A!$=>8!$>#9$ (""$ U""%
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