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摘　要：脂肪族聚碳酸丁二酯是一种有着广泛应用前景的生物可降解材料，但是材料在加工过程中发生的热降解反应及材料
本身存在的熔体强度低、拉伸强度低等缺陷却大大限制了其应用。为此，采用反应加工的方式对聚碳酸丁二酯进行改性，通

过在共混体系内加入多官能团单体的方法来制备长支化的聚碳酸丁二酯。探索出了一种用酸酐类和环氧类多官能单体联用的

方法，制备得到了高支化度、高分子量的聚碳酸丁二酯，并通过凝胶渗透色谱仪（ＧＰＣ）及流变学方法，表征了长支化结构的

产生，并推测了制备长支化聚碳酸丁二酯的官能团反应过程及可能出现的支化结构。研究结果表明，与未改性的聚碳酸丁二

酯相比，改性后的样品力学性能得到明显改善，采用多官能单体联用的方法制备得到的长支化样品的力学性能最优。
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　前　言

高分子材料的出现美化了我们的生活，但是却也相

应地带来了各种能源及环境问题。这是因为高分子材料

主要以石油为原料，而石油是不可再生能源。并且普通

的高分子材料很难循环利用，且在处理的过程中都不可

避免的对环境造成污染。因此，希望寻找到一类可生物

降解并且不以石油为来源或者部分依赖于石油的一类高

分子材料，生物可降解聚碳酸酯便符合这一要求。目

前，生物可降解聚碳酸酯，由于其稳定的生物降解性

能，已经得到了人们的广泛关注。生物可降解聚碳酸酯

的降解方式分为以下几种：酶催化降解［１］、土壤掩埋降

解［２］、水解［３］、风化作用等［４］。

聚碳酸丁二酯（ＰＢＣ）是一种生物可降解的脂肪族聚
碳酸酯，它是由碳酸二甲酯（ＤＭＣ）和丁二醇聚合得到
的。ＰＢＣ来源广泛，降解性能稳定，因此受到了研究机
构以及工业上的广泛关注。但是，ＰＢＣ在加工过程中发
生的热降解反应以及材料本身存在的熔体强度低和拉伸

强度低等缺陷限制了其广泛应用，因此，本研究希望采

用一种方便可行的办法对 ＰＢＣ进行改性。实验表明，
采用反应加工的方法对 ＰＢＣ进行扩链，不仅能够提高
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其分子量［５－７］，改善材料的降解性能［８］，与此同时，还

能改善材料的热力学及力学性能［７］。因此，采用反应加

工的方式对聚合物进行改性经济高效，有利于实现大规

模生产。

反应加工是将聚合单体、低聚物熔体或需要改性的

材料熔体，在加工设备内进行物理混合的同时发生化学

反应，从而获得所需要的高聚物。对聚合物进行反应加

工的方法有很多，如熔体耦合［９－１１］、射线辐照［１２］、自

由基接枝［１３］等。２０世纪９０年代，Ｙｏｓｈｉｉ［１４］就报道了采
用熔体γ射线辐照的方法成功制备了高熔体强度的长支
链聚丙烯（ＬＣＢＨＭＳＰＰ）。研究表明，敏化剂的含量、
辐照剂量及温度都会影响最终制得的 ＬＣＢＨＭＳＰＰ的结
构及性能。采用辐照法制备的长支化样品比较纯净，没

有引发剂残留，反应可以连续进行，反应程度也可以通

过调整敏化剂的用量及辐照剂量来控制。但是，采用辐

照法扩链的同时，往往会促进材料发生降解反应，并且

还可能伴随着交联反应的发生，采用辐照法制备的样品

的结构复杂，很难控制。而 ＰＢＣ本身便容易发生降解
反应，因此，不宜采用辐照法来制备。Ｙｏｕ等人［１５］采

用聚乳酸（ＰＬＡ）与季戊四醇三丙烯酸酯（ＰＥＴＡ）单体发
生熔体自由基接枝反应来制备长支化 ＰＬＡ。这种采用自
由基接枝反应来制备长支链结构的方法，不仅可以提高

样品的熔体强度，还能提高其结晶性能，但是自由基引

发剂较难选择，且反应条件及最终的支化结构很难

控制。

本研究采用两步官能团反应法制备了长支链结构

（ＬＣＢ）的生物可降解聚碳酸丁二酯（ＰＢＣ）；然后，通过
ＧＰＣ及流变学手段表征了支化结构的产生，并对比了采
用不同配方制备得到的支化产物的差别，验证了两步官

能团反应法制备 ＬＣＢＰＢＣ的反应过程。最后，对扩链
前后的样品进行力学性能测试，展示了通过扩链的方式

来改善生物可降解聚碳酸酯的加工性能的潜在价值。

"

　实　验

"
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　实验目的，原材料与样品制备
实验目的　为了对 ＰＢＣ进行改性，采用在 ＰＢＣ中

加入添加剂的方法，通过反应改造 ＰＢＣ的分子结构，
以制备出高支化度、高分子量的 ＰＢＣ，为此，配制添加
ＰＢＣ、ＰＭＤＡ、ＰＡ、ＴＧＩＣ的一系列试样进行测试，以优
选出综合性能优良的改性ＰＢＣ。

原材料　①生物可降解聚碳酸丁二酯（ＰＢＣ）（江苏三
房巷公司提供）。产品通过酯交换法制成。聚合物中ＣＯ２
所占的质量分数达到 ３８％，聚合物密度为１２５ｇ／ｃｍ３，
熔融指数为１５～２ｇ／１０ｍｉｎ（１５０℃／３８ｋｇ）。②均苯四

甲酸酐（ＰＭＤＡ）（国药集团化学试剂有限公司提供）。分
子量为２１８ｇ／ｍｏｌ，熔点范围为２８４～２８８℃，形状为白
色或微黄色结晶粉末。③邻苯二甲酸酐（ＰＡ）（国药集团
化学试剂有限公司提供）。分子量为１４８ｇ／ｍｏｌ，熔点范
围为１２９～１３３℃，形状为白色针状结晶。④异氰脲酸
三缩水甘油酯（ＴＧＩＣ）（泰达化工有限公司提供）。分子
量为２６１ｇ／ｍｏｌ，形状包括粉末状及长径比为５～１０的
粒状两种。

样品制备　先将ＰＢＣ在真空烘箱内５０℃下抽真空
烘１２ｈ。取烘干后的 ＰＢＣ６０ｇ加入到哈克转矩流变仪
（ＨＡＡＫＥＸＳＳ３００型）内，设置转矩流变仪的加工温度
为１５０℃，转速为 ８０ｒｐｍ，待 ＰＢＣ完全熔融后，加入
ＰＭＤＡ混合５ｍｉｎ，然后加入ＴＧＩＣ继续混合，混合时间
视添加剂的用量而定。本实验是通过样品的命名来表达

反应加工的过程及样品的添加量，如 ＰＢＣＰＭＤＡ０２－
ＴＧＩＣ０４的含义是将 ＰＢＣ及０２ｇＰＭＤＡ加入哈克转矩
流变仪中共混，在混合５ｍｉｎ时加入０４ｇＴＧＩＣ继续混
合。将制备的样品用平板热压机（Ｒ３２０２型平板热压
机）在１５０℃下，以１０ＭＰａ的压力热压３ｍｉｎ，最终制
得直径为２５ｍｍ，厚度为 １ｍｍ的圆片备作流变测试。
其他试样亦如此。

"
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　表征方法
凝胶渗透色谱仪（ＧＰＣ）测试　通过 ＧＰＣ（Ｖｉｓｃｏｔｅｋ

２７０Ｍａｘ，马尔文公司，美国）测试所有加工后样品的分
子量、特性粘度及分子量分布。测试过程中选用色谱级

的四氢呋喃（ＴＨＦ）为淋洗液，将装有色谱柱的恒温箱温
度设为３５℃。将样品溶解于四氢呋喃中，待完全溶解
后，将溶液匀速缓慢的滴入甲醇中，析出絮状沉淀后，

抽滤，将得到的白色粉末放入烘箱内，在４０℃下抽真
空烘１２ｈ。将提纯后的样品称量并在室温下溶解于色谱
级的ＴＨＦ溶剂中，配置成浓度为７ｍｇ／ｍＬ的溶液，将
配置好的溶液放置在仪器内的样品盒内，仪器自动进样

进行测试。

流变测试　ＰＢＣ样品的粘弹性通过旋转流变仪（Ｂｏ
ｌｉｎＧｅｍｉｎｉ２００ＨＲ，马尔文公司，美国）来测量。测试选
择的夹具为直径２５ｍｍ的平行板。设置好温度，待温度
稳定后夹具间距归零，之后调为３０ｍｍ，放入样品，样
品熔融后进行刮样，测试时将平行板间间距设为１ｍｍ。
随后对样品进行等温动态频率扫描。频率扫描范围为

０１～１ｒａｄ／ｓ，扫描温度设定为１２０℃。所有的测试应
变都设为５％，以确保样品的线性响应。

#

　结果与讨论

#
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官能团扩链反应

为了推断出 ＰＢＣ的扩链反应机理，我们采用分别

９３２
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在ＰＢＣ中添加一种或两种添加剂的方式来考察添加剂
对ＰＢＣ的分子量及分子结构的影响，样品在转矩流变
仪内的制备过程中扭矩随反应进程的变化曲线如图１所
示。从图 １ａ中可以看到，与线型 ＰＢＣ相比，ＰＢＣ
ＴＧＩＣ０２及ＰＢＣＴＧＩＣ０４样品的扭矩有轻微的降低。这
可能是因为 ＰＢＣ端基为反应活性较差的羟基，不易与
ＴＧＩＣ上的环氧基团反应，因此很难产生支化结构，同
时添加的 ＴＧＩＣ为小分子，可能起到了塑化剂的作用，
导致了扭矩值的降低。当在ＰＢＣ中只加入扩链剂 ＰＭＤＡ
时，扭矩曲线随ＰＭＤＡ添加量的变化情况如图１ｂ所示。
ＰＢＣＰＭＤＡ０１样品与纯ＰＢＣ样品相比，扭矩已经有很
大提高，这可能是因为ＰＭＤＡ中的酸酐基团能够和 ＰＢＣ
分子链的端羟基反应，而 ＰＭＤＡ中含有两个酸酐基团，
能够对ＰＢＣ样品进行扩链及支化，使 ＰＢＣ分子量有所
提高，从而使扭矩值提高。但是，当改变ＰＭＤＡ的添加
量时，可以发现，当 ＰＭＤＡ的添加量由 ０１ｇ增加到
０３ｇ时，扭矩值并未发生明显变化。本实验又采用两
步法来制备ＬＣＢＰＢＣ，即先添加ＰＭＤＡ，使其与ＰＢＣ反
应共混５ｍｉｎ后再添加 ＴＧＩＣ时，并与只添加 ＰＭＤＡ或
ＴＧＩＣ中的１种的样品进行对比，发现随着第 ２种反应
添加剂ＴＧＩＣ的加入，扭矩曲线开始迅速出现向上偏折
的趋势，如图 １ｃ。与纯 ＰＢＣ样品相比，ＰＢＣＰＭＤＡ１
ＴＧＩＣ１样品扭矩有了极大的提高，并且也明显高于只添
加１种添加剂的样品的扭矩值。

通过对比不同样品在加工过程中的扭矩曲线，对两

步官能团反应法制备 ＬＣＢＰＢＣ样品的反应机理，进行
推理得出：首先，ＰＢＣ分子链的端羟基与ＰＭＤＡ中的酸
酐基团反应，一方面能够通过反应将羟基转化为反应活

性较高的羧基，另一方面由于ＰＭＤＡ中含有两个酸酐基
团，因此能够对ＰＢＣ进行扩链及支化；然后，在第１步
共混反应５ｍｉｎ，ＰＭＤＡ与 ＰＢＣ进行充分反应后，又加
入ＴＧＩＣ来进行下一步反应，加入的ＴＧＩＣ上的环氧基团
虽然和ＰＢＣ的端羟基反应活性较低，但是和羧基的反
应活性却很高，从而通过第２步反应成功制备了扩链／
支化／交联结构的ＰＢＣ分子链。最终制得的 ＰＢＣ的分子
链结构是由反应添加剂及催化剂的类型、添加量及加工

条件共同来决定的。

　　还采用了只带１个酸酐基团的 ＰＡ代替 ＰＭＤＡ制备
ＬＣＢＰＢＣ，来进一步探索反应机理。我们知道，ＰＡ中
只含有１个酸酐基团，它能够与 ＰＢＣ反应，将 ＰＢＣ的
端羟基置换成羧基，而 ＴＧＩＣ是含有３个环氧基团的化
合物，如果ＴＧＩＣ上的３个环氧基团，在扩链过程中全
部参加反应，那么，虽然 ＰＡ不能在第 １步反应中对
ＰＢＣ进行支化，但在第２步反应中仍然能够制备出分子
量较大的长支化分子链。然而，对比添加 ＰＡ及 ＰＭＤＡ

的两步法样品的扭矩曲线，可以看到添加 ＰＡ样品的扭
矩值，要明显低于添加ＰＭＤＡ时扭矩值，甚至低于只添
加ＰＭＤＡ时的样品的扭矩值。因此，认为 ＴＧＩＣ中只有
两个环氧官能团参与了反应。

图１　ＰＢＣ和改性 ＰＢＣ的扭矩随反应时间的变化

Ｆｉｇ１　ＴｏｒｑｕｅｏｆｏｒｉｇｉｎａｌＰＢＣａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄＰＢＣｖｅｒｓｕｓ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

#


"

　流变学行为
通过比较不同 ＰＢＣ样品间的频率扫描曲线，来判

断不同扩链剂的效果、长支链产物的支化程度、分子量

增大程度等，并推断官能团反应机理。所设置的频率扫

描范围为０１～１００ｒａｄ／ｓ，测试时间为３０ｍｉｎ，为考察
频率扫描时间内样品的稳定性，先对样品扫描３０ｍｉｎ。
样品在测试时间内虽然粘度仍有所上升，但是上升幅度

仅５％左右，因此可以判断在频率扫描的时间内，样
品的性质基本不发生改变。从图 ２可以看出，与线型
的 ＰＢＣ分子的频率扫描曲线相比，只添加了 ＰＭＤＡ

０４２
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后，粘度和模量有所提高，说明 ＰＭＤＡ起到了扩链的
效果。只添加 ＴＧＩＣ后，粘度与模量反而都轻微下降，
说明 ＰＢＣ端羟基与环氧基团反应活性较弱，同时，
ＴＧＩＣ的添加可能起到塑化剂的作用，也可能会促进
ＰＢＣ的降解。采用两步官能团反应法制备的样品的模
量与粘度都最高，说明两步法扩链效果最佳。用 ＰＡ
替换 ＰＭＤＡ后，模量和粘度甚至低于只添加 ＰＭＤＡ
的，我们判断这是由于 ＴＧＩＣ中只有两个环氧基团参
与反应。可见，通过对比不同样品的频率扫描曲线，

清晰地表征了官能团反应的发生及其效果，且验证了

本研究预测的官能团反应机理。

图２　未加工的ＰＢＣ及改性后的 ＰＢＣ样品的复数粘度及储能

模量随角频率的变化（１２０℃，γ＝５％）

Ｆｉｇ２　Ｃｏｍｐｌｅｘｎｕｍｂｅｒｖｉｓｃｏｓｉｔｙ（η）ａｎｄｍｏｄｕｌｕｓ（Ｇ）ｖｅｒｓｕｓａｎ

ｇｌｅｆｒｅｑｕｅｎｃｙｆｏｒｏｒｉｇｉｎａｌＰＢＣａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄＰＢＣｓａｍｐｌｅｓ

（１２０℃，γ＝５％）

　　从储能模量和粘度对频率的依赖性可以看出 ＰＢＣ
扩链的效果，即低频区域 Ｇ′上升，粘度上升，而且剪
切变稀更明显。这些流变性质的改变可以是由分子量增

加引起的，也可能是由产生的长支链引起的。ｖＧＰ
图［１６］和ＣｏｌｅＣｏｌｅ图［１７］能够很敏感地表示高分子链拓扑

结构的差异，因此，可能更直观地判断出不同样品的链

结构差别。图３为不同样品的ｖＧＰ图。从图３中可以看
到，纯ＰＢＣ的曲线符合典型线型链的 ｖＧＰ图特征，即
当｜Ｇ｜小于平台模量时，相角随着复数模量的增大而
单调下降，过程中没有任何转折点。长支链结构的出

现，会使ｖＧＰ图向更低相角区域移动［１８－１９］，而且会产

生拐点。可以看出ＰＢＣＰＭＤＡ０２ＴＧＩＣ０４样品的 ｖＧＰ
曲线 出 现 拐 点，ＰＢＣＰＭＤＡ０２样 品 与 ＰＢＣＰＡ０２
ＴＧＩＣ０４样品的ｖＧＰ曲线几乎重合。由于扩链产物是线
型链与支化链的混合物，虽然 ＰＢＣＰＭＤＡ０２样品与
ＰＢＣＰＡ０２－ＴＧＩＣ０４样品的储能模量和粘度都不相同，
但其支化结构对流变性质的影响具有相似性。

　　图４是不同样品的 ＣｏｌｅＣｏｌｅ图。ＣｏｌｅＣｏｌｅ图能够
更直观的表征支化结构的产生，这是因为不同链结构的

图３　未加工的 ＰＢＣ及改性后的 ＰＢＣ样品的 ｖＧＰ图

（１２０℃，γ＝５％）

Ｆｉｇ３　ｖＧＰｐｌｏｔｏｆｏｒｉｇｉｎａｌＰＢＣａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄＰＢＣｓａｍｐｌｅｓ

（１２０℃，γ＝５％）

松弛机理是有所不同的。对分子量呈单峰分布的聚合物

体系，ＣｏｌｅＣｏｌｅ曲线为一半圆弧［１７］。从图４中可以看
到ＰＢＣ原料呈现半圆形状，是典型的线型链特征。样品
ＰＢＣＴＧＩＣ０４也呈现半圆形状，这说明直接加入ＴＧＩＣ并
没有起到扩链的效果。其它改性后的样品都不同程度地

偏离了标准的半圆形状，说明体系中有不同结构及含量

的组分的长松弛时间出现，同时，半圆形曲线的半径与

纯ＰＢＣ相比也有所增大，说明改性后的样品的分子量有
所增大，这些曲线特征都证明了改性后样品中长支链结

构的存在。与其它长支化聚合物的 ＣｏｌｅＣｏｌｅ图相比［１７］，

图４中并未显示出第２个半圆形，这可能是样品中线型
链与支化链松弛时间的差别不大。从图４中可以看到，
采用两步官能团反应法制备得到的样品（ＰＢＣＰＭＤＡ０２
ＴＧＩＣ０４）支化程度最高，同样 ＰＢＣＰＭＤＡ０２样品与
ＰＢＣＰＡ０２ＴＧＩＣ０４样品的 ＣｏｌｅＣｏｌｅ曲线几乎重合，意
味着二者的支化结构对流变性质的影响相似。

图４　未加工的 ＰＢＣ及改性后的 ＰＢＣ样品的 ＣｏｌｅＣｏｌｅ

图（１２０℃，γ＝５％）

Ｆｉｇ４　ＣｏｌｅＣｏｌｅｐｌｏｔｏｆｏｒｉｇｉｎａｌＰＢＣａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄＰＢＣ

ｓａｍｐｌｅｓ（１２０℃，γ＝５％）

#


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分析

我们不仅能够通过流变测试曲线来表征支化结
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构，还能够通过凝胶渗透色谱（ＧｅｌＰｅｒｍｅａｔｉｏｎＣｈｒｏｍａｔ
ｏｇｒａｍ，ＧＰＣ）曲线来表征支化结构的产生及推测反应
机理。图５是未加工的 ＰＢＣ及改性后的 ＰＢＣ样品的直
角光散射曲线。在 ＧＰＣ测试过程中，尺寸较大的分子
链流经的途径短，因此，在淋洗液的作用下会最先从

色谱柱内流出，而尺寸较小的分子链由于流经路径较

长，则会最后流出。因此，淋出体积越小，对应的分

子量就会越高。从图５可以看出，纯的ＰＢＣ样品只有一
个单峰，但改性后的样品 ＰＢＣＰＭＤＡ０２，ＰＢＣＰＡ０２
ＴＧＩＣ０４，ＰＢＣＰＭＤＡ０２ＴＧＩＣ０４都呈双峰分布，其
中一个峰的位置与纯 ＰＢＣ的一致，另一个峰则出现在
淋出体积更小的位置（１２～１５ｍＬ）处。

图５　ＰＢＣ及改性ＰＢＣ样品的ＧＰＣ曲线

　Ｆｉｇ５　ＧＰＣｃｕｒｖｅｓｏｆｏｒｉｇｉｎａｌＰＢＣａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄＰＢＣｓａｍｐｌｅｓ

　　式（１）是直角光散射指数ＲＳｉ的计算公式。

ＲＳｉ＝ＫＲＳ·（
ｄｎ
ｄｃ）

２·Ｍｉ·ｃｉ （１）

其中ｄｎ／ｄｃ值只与高分子单体和溶剂的性质有关，与分
子量、支化、结构无关，ＫＲＳ为检测器参数，ｃｉ为分子量为
Ｍｉ的样品浓度。分析式（１）得知，只有当该淋出体积下有
分子流出时，折光指数才会出现信号，且信号的强弱与 ｃｉ
及Ｍｉ直接相关。因此可以得出，在淋出体积较小处的那
个峰对应的就是长支链结构的ＰＢＣ。此外，还能够通过直
角光散射信号的强弱及位置，来初步判断支化结构的分

子链的数量及其分子量大小。因此，通过样品的直角光散

射信号，可以判断 ＰＢＣＴＧＩＣ０４样品中高分子量的链含
量很少，而样品ＰＢＣＰＭＤＡ０２ＴＧＩＣ０４中高分子量的链
含量最多。

　　图６是不同样品的特性粘度曲线。从图６中的特性粘
度曲线也能对试样的分子结构进 行 判 断。根 据

ＭａｒｋＨｏｕｗｉｎｋＳａｋｕｒａｄａ方程（２）
［η］＝ＫＭａη （２）

ＭａｒｋＨｏｕｗｉｎｋ常数ａ和Ｋ值与聚合物种类，溶剂种类和
温度有关。当聚合物结构，溶剂种类和温度一定时，ａ值
和Ｋ为固定值。当聚合物为线型结构时，特性粘度曲线为

直线，当聚合物为支化或交联结构时，特性粘度曲线也会

出现相应的偏折（ａ减小），长支化结构越多，ａ越小。从
图５可以看出，低分子量部分的所有光散射曲线几近重
迭，但是，在高分子量部分，扩链后的样品曲线都出现了

明显的偏折，说明支化结构主要产生在高分子量部分。此

外，还可以根据图６的特性粘度曲线偏离于直线的程度，
来判断样品中支化结构的含量，很容易看出，ＰＢＣＰＭ
ＤＡ０２ＴＧＩＣ０４样品中的长支链含量最高，而同样采用
两步法制得的ＰＢＣＰＡ０２ＴＧＩＣ０４样品中，长支链的含
量却要少于 ＰＢＣＰＭＤＡ０２样品。对比特性粘度与流变
曲线，发现，虽然 ＰＢＣＰＭＤＡ０２样品与 ＰＢＣＰＡ０２
ＴＧＩＣ０４样品的ｖＧＰ图（图３）和ＣｏｌｅＣｏｌｅ图（图４）都显
示支化结构具有相似性，但从各试样的特性粘度曲线

（图６）以及储能模量、粘度曲线（图２）的差别表明其分
子组成可能存在细微差别，这种差别表现在线性粘弹性

上可能很微弱。

图６　ＰＢＣ及改性ＬＣＢＰＢＣ样品的特性粘度曲线（实线是实

验数据的外推值）

Ｆｉｇ６　ＩｎｔｒｉｎｓｉｃｖｉｓｃｏｓｉｔｙｃｕｒｖｅｓｏｆｏｒｉｇｉｎａｌＰＢＣａｎｄＬＣＢＰＢＣ

ｓａｍｐｌｅｓ（Ｓｏｌｉｄｌｉｎｅｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔｉｎｇｅｘｔｒａｐｏｌａｔｉｏｎｖａｌｕｅｓｏｆ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａ）

　　图７为未加工的 ＰＢＣ及改性后的 ＰＢＣ样品的分子
量分布曲线，从图７中可观察到与未加工的 ＰＢＣ相比，
有支化结构产生的样品曲线明显向高分子量方向移动。

通过ＧＰＣ测试曲线准确地预测出支化结构的产生，并
通过不同样品测试曲线间的对比来判断反应添加剂的总

类、用量及反应条件对 ＰＢＣ分子量以及分子结构的影
响，从而成功地预测官能团反应机理。

#


%

　力学性能
表１列出了线型 ＰＢＣ及改性 ＰＢＣ的拉伸强度及断

裂伸长率的测试结果，从表 １数据可见，与纯 ＰＢＣ相
比，改性后ＰＢＣ的力学性能得到明显提高，其中 ＰＢＣ
ＰＭＤＡ０２ＴＧＩＣ０４的力学性能最优。这说明随着支化结
构的产生，材料的分子量得到提高，并且主链上支化点

的存在，大大延长了整条链的松弛度，从而使材料力学

性能得到改善，长支链含量越高，材料力学性能越好。

２４２
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图７　ＰＢＣ及改性ＰＢＣ样品的分子量分布曲线

Ｆｉｇ７　ＴｈｅＭＷＤｃｕｒｖｅｓｏｆｏｒｉｇｉｎａｌＰＢＣａｎｄＬＣＢＰＢＣｓａｍｐｌｅｓ

表１　线型ＰＢＣ及改性后ＰＢＣ的力学性能

Ｔａｂｌｅ１　ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰＢＣａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄＰＢＣ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａＦｒａｃｔｕｒｅｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ／％

ＰＢＣ ５７８ ２６５
ＰＢＣＰＭＤＡ０２ ８０２ ４１４
ＰＢＣＴＧＩＣ０４ ８７５ ３７３

ＰＢＣＰＭＤＡ０２ＴＧＩＣ０４ １１０９ ４８４

%

　结　论

（１）采用两官能团反应法来对 ＰＢＣ进行扩链，即先
将ＰＢＣ与ＰＭＤＡ发生反应，５ｍｉｎ后再将 ＴＧＩＣ加入到
反应体系，成功制备了ＬＣＢＰＢＣ，并预测了两步法扩链
的反应机理及可能产生的拓扑结构。

（２）采用流变学方法及ＧＰＣ测试表征了长支链结构
的产生，并通过对比不同样品的测试结果成功验证了推

测的官能团反应过程。

（３）与线型ＰＢＣ相比，ＬＣＢＰＢＣ样品的拉伸强度和
断裂伸长率均有明显改善。
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