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　　摘要：主要从淀粉／聚酯共混、聚酯-淀粉-聚酯复合层、交联及生物降解性方面综述了近年来淀
粉／聚酯体系的生物可降解材料的研究进展。
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聚合物材料是上个世纪发展最为迅速的材料�但是大多数聚合物都是来源于石油这种不可更
新能源。面对全球能源危机和持续增长的环境污染�生产新型可生物降解聚合物的要求越来越迫
切。来源于农业资源的天然聚合物具有原料可更新�产品可生物降解、无污染等特点�近十年来成
为众多学者的研究对象。

淀粉产量丰富、价格便宜、易生物降解�通常以颗粒形式存在于玉米、小麦、大米和土豆等大量
植物中［1］。直链淀粉和支链淀粉是淀粉颗粒的两种主要组分�直链淀粉相当于一个链状分子�其中
包含有数百个α-1�4连接的 D-吡喃葡萄糖单元；支链淀粉是一种高度支化的分子�由短链多糖（10
～50残基）通过 l～6支化点（5％～6％的总链段）连接到一起�是一种树形结构［2�3］。淀粉中两种组
分的比例对淀粉的性能有很大影响�直链淀粉含量增加�颗粒结晶度下降。有实验证明在淀粉颗粒
内部［4�5］�直链淀粉多数不参与形成有序结构�而是形成部分无定型区域。

淀粉是多羟基聚合物�每个葡萄糖结构单元中的2�3�6位碳上含有羟基�形成了大量的分子
内、分子间氢键�需要加入增塑剂（如�水和多元醇）降低淀粉分子间作用力以提高加工性能。实际
上�纯热塑性淀粉（不含合成聚合物）可以用传统方法加工成塑料�但是纯淀粉塑料的强亲水性使其
对湿度十分敏感－－－低湿度环境中�增塑剂会从产品中扩散出来�使产品变脆；高湿度环境时�水会
扩散进入产品�改变产品形状、降低力学性能。另外�弹性低和回缩性高也是淀粉的弱点。

具有良好实用性能的新型可生物降解合成聚合物是解决环境问题的一种方法。聚合物的生物
降解是指在微生物活性（有酶参与）的作用下�酶进入聚合物的活性位置并渗透到聚合物的作用点
后�使聚合物水解�大分子骨架断裂成小的链段�最终成为小分子稳定产物。水解基团就是聚合物
的活性位置�所以可生物降解合成聚合物通常含有可水解官能团（如�酯键、脲键、酰胺键、醚键）。
一些疏水性脂肪族聚酯（如�聚己内酯、聚乳酸等）具有良好的耐水性、力学性能和加工稳定性［6］�可
以通过水解而降解�在土壤中可生物降解�但是生产成本远远高于传统塑料（如�聚乙烯、聚苯乙烯
等）。

廉价的淀粉和性能优良的可生物降解聚酯复合体系成为解决性能和成本这对矛盾的方法。用
于淀粉共混体系的聚酯主要有聚乳酸（PLA）、聚己内酯（PCL）、聚羟烷基聚酯（PHA）、聚丁二酸和己
二酸共聚丁二醇酯（PBSA）、聚酯酰胺（PEA）、聚羟基酯醚（PHEE）等等。热塑性淀粉／聚己内酯体系

·15·　第2期 高　　分　　子　　通　　报

DOI:10．14028／j．cnki．1003－3726．2003．02．003



已经有商品化产品－－－Novamont 公司Mater-Bi的 Z类型产品［7］�用于膜和薄片�堆肥条件下降解时
间为20～45天�但是该产品只能部分适于薄膜、注模物件和泡沫的生产。亲水性的淀粉和疏水性
聚酯是不相容的�简单共混体系的耐水性和力学性能改善并不令人满意�加入亲水亲油两性增容
剂�利用淀粉改性、聚酯改性、聚酯-淀粉-聚酯复合层、以及交联等方法可以赋予淀粉／聚酯体系更
广泛的应用范围。
1　淀粉/聚酯物理共混
1∙1　聚（ε-己内酯）

目前研究较多的是聚（ε-己内酯）（PCL）�它是ε-己内酯开环聚合得到的线性聚合物。结构式

为 ［ C
O
（　CH2 ）5　O ］ n。PCL的 Tg 为－60℃、熔点60℃左右［8］�与其它可生物降解聚合物相比价格

较低。
淀粉/聚己内酯共混体系通常以甘油、水为塑化剂�用挤出注塑来制备。PCL 的加入使淀粉性

能有明显提高。当淀粉基质处于玻璃态时�加入 PCL 降低材料杨氏模量�但是可提高冲击强度；当
淀粉基质处于橡胶态时�加入 PCL提高杨氏模量（淀粉基质所处状态与淀粉塑化程度有关）。即使
PCL的加入量很低（10％）时�无论淀粉基质处于何种状态�体系尺寸稳定性和材料耐水性都有明显
改善。样品的热力学性能显示淀粉和 PCL不相容�存在相分离。DSC和 DMAT 实验结果都说明［9］�
PCL含量不同的共混体系与纯 PCL有非常接近的玻璃化转变温度�这是相分离的典型表现。

为解决淀粉与聚己内酯共混体系的相分离�简单的方法是加入含亲水亲油两性基团的增容剂�
利用增容剂的疏水部分与 PCL相的相容�亲水部分与淀粉相的相容�来改良界面性能。近几年来
对淀粉／PCL体系的增容剂研究有很多�如：酸酐改性 PCL ［10�11］、二异腈酸酯改性 PCL 制备遥爪聚合
物［12］、甲基丙烯酸缩水甘油酯（GMA）改性 PCL ［13］、阴离子开环聚合己内酯接枝淀粉［14］、PCL 接技右
旋糖苷骨架［6］等方法�这些增容剂通常是接枝聚合物。适当接枝结构的接枝物（通常是接枝度和接
枝长度较高）适量地加入 PCL／淀粉体系后�模量、强度降低�伸长率和韧性提高明显�根据应用要求
调节接枝结构可以得到不同性能的共混体系。这些性能变化与 PCL 结晶度以及 PCL 基质和淀粉
分散相之间的界面结合力都有很大关系［15］。

Kim等［16］研究了合成聚丙烯酸（PAA）接枝 PCL 的接枝链长度和接枝度对增容淀粉／PCL 共混
体系的力学性能影响。适当的接枝度是必要的�接枝度过低�接枝 PCL 和 PCL 基质之间的作用不
足以稳定 PCL基质和 PAA-g-PCL界面；过高的接枝度又降低了聚丙烯酸与淀粉之间的相互作用。
10∙8％的接枝度对淀粉／PCL增容效果最好�在此接枝度下共混体系的杨氏模量和强度随接枝链长
度增加而升高。PCL接枝链较短的共混体系有较高的断裂伸长率和较好的拉伸韧性。文章将其归
因于 PAA-g-PCL的 PCL链自结晶行为�过长的 PCL接枝链和 PCL 基质在各自的相分离区结晶�此
时增容效果很差；短枝链 PCL 与 PCL 基质处于无定型态�而不是共结晶态�形成偶极-偶极相互作
用�增容效果较好。

水对淀粉-g-PCL的制备有影响。以辛酸亚锡为催化剂�将ε-己内酯开环聚合到淀粉骨架上�
不同比例的淀粉／己内酯（CL）／水可以得到不同接枝结构的淀粉-g-PCL。研究［17］发现淀粉／CL 不
变时�原始水含量的提高只能增加 PCL 接枝度�补加水分可以增加 PCL 的接枝长度；另一方面�当
淀粉/水不变时�CL含量适当增加可以同时增加接枝度和接枝长度。这一现象归因于反应形成的
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接枝聚合物的疏水性变化对接枝反应活性的影响－－－反应活性与淀粉的塑化程度有关�原始水含
量提高�淀粉塑化程度提高�反应活性提高；为了增加接枝度和接枝长度�不能过量增加 CL 含量�
这会增加反应介质的疏水性�降低淀粉反应活性；当 PCL链增长反应进行时�水对淀粉-g-PCL 的溶
胀能力降低�额外水分的补充可以保持反应活性。

增容剂分子量对淀粉/PCL 体系的性能也有很大影响。聚乙二醇（PEG） ［18］的分子量对淀粉／
PCL体系的增容性有明显影响。低分子量 PEG中羟基比例大于高分子量 PEG的羟基比例�即低分
子量 PEG的亲水性强于高分子量 PEG�低分子量 PEG与淀粉中羟基可以形成更有效的相互作用；
而高分子量 PEG有利于和 PCL相互作用。重均分子量为3400时�该体系有最好的拉伸性能及韧
性�此时淀粉分散相尺寸最小。适当分子量的 PEG主要定位在淀粉和 PCL 相间界面�起到增容作
用�DSC和 FTIR证实了 PEG与淀粉及 PCL之间的相互作用。
1∙2　聚乳酸（PLA）

聚乳酸是线性脂肪族热塑性聚酯�用可更新资源为原料制备�有良好的生物降解性。PLA结构

式为�［ C
O
　CH
CH3

　O　 ］ n �合成聚乳酸的单体主要是乳酸和其环状二聚体丙交酯�常用的单体乳
酸来自于糖类的发酵。PLA一般可以通过乳酸的直接缩聚�也可以由丙交酯经阴离子、阳离子或配
位聚合制得。商品 PLA是 L-乳酸和 D-乳酸的共聚物�L、D的比例对 PLA性能（如玻璃化温度和结
晶度）有影响。PLLA比 PLA有更好的力学性能�而且结晶度提高力学性能提高�退火样品有更高
的拉伸模量、柔性模量、冲击强度和耐热性［19］。PLA是硬而脆的材料�为增加 PLA的柔性加入β-甲
基-δ戊内酯�合成了聚（β-甲基-δ戊内酯-co-L-乳酸）�这是一种可生物降解的脂肪族聚酯�乳酸含量
在80％以下时可以形成类似天然橡胶的柔性膜［20］。PLA的力学性能可以与聚苯乙烯媲美�在包装
材料方面 PLA可以替代传统聚合物。

PLA和其它可生物降解脂肪族聚酯（如�聚己内酯、聚丁二酸丁二醇酯和聚羟基丁酸）共混体系
的研究很多�多数体系的力学性能很差�直到近两年才有很少的报道关于热塑性淀粉与 PLA 制备
可生物降解共混体系以降低 PLA的高成本。

Ke等［21］研究了淀粉中原始水含量（MC）以及加工条件对淀粉/PLA体系的物理性能影响。MC
及淀粉凝胶化程度对 PLA的热力学和结晶性能以及淀粉／PLA间的相互作用影响很小。由于淀粉
中MC变大提高淀粉凝胶化程度�MC对体系微观形态影响很大�低MC的共混体系中淀粉嵌在PLA
基质中；高 MC 的体系中淀粉凝胶化�共混物趋于均一�但是仍有细小的颗粒存在。体系吸水性随
MC增加而提高�同时也受加工条件影响。加工条件还影响淀粉／PLA体系的结晶度和力学性能�注
塑样品与压模样品相比有高的拉伸强度、低的模量和低结晶度�但是吸水性低�如表1。

表1　不同淀粉原始水含量对淀粉／PLA（40／60）体系性能的影响

样品 MC值％ 压模样品 注塑样品

拉伸强度/MPa 伸长率/％ 模量/GPa 水吸收/％ 拉伸强度/MPa 伸长率/％ 模量/GPa 水吸收/％
0 29∙6 2∙10 1∙6 6 35∙8 4∙39 1∙06 7∙8
20 25∙7 1∙89 1∙68 16 38∙3 4∙76 1∙00 7∙9
40 24∙7 1∙67 1∙76 17∙5 37∙9 4∙30 0∙99 8∙0

　　用各种有生物相容性的塑化剂来塑化 PLA ［22］�低分子量聚乙二醇（PEG400）和低聚乳酸（OLA）
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可以有效降低 PLA的玻璃化温度�提高断裂伸长率。塑化 PLA与热塑性淀粉熔融共混�体系有两
个玻璃化温度�比例的变化可以使玻璃化温度靠近；即使在低 PLA含量（如10％、20％）�共混体系
的力学性能（伸长率和冲击强度）明显下降。这些说明体系存在明显的相分离。用马来酸酐官能化
PLA可以与淀粉上羟基反应使 PLA和淀粉在界面键合�提高界面结合力。在反应性挤出条件下制
备自由基引发马来酸酐接枝 PLA�低接枝度的马来酸酐接枝物（O∙672％（wt））就可以有效提高 PLA
与玉米淀粉的界面结合力［23］。
1∙3　醇酸共聚酯

聚羟烷基酯（PHA）�通常是羟基脂肪酸的共聚物（可以从微生物中分离�但是成本昂贵）�PHA
疏水性好于淀粉�可以提高体系的耐湿性�但是耐气体透过性差。PHBV是羟基丁酸（HB）和羟基戊

酸（HV）的共聚物�结构式为 ［ C
O
　CH2 CH

CH3

　O　 ］ x ［　C
O
　CH2 CH

CH2 CH3

　O　 ］ y �有优良的成膜性或
流延性�与 PE、PP、PET 的性能相近�在土埋情况下可生物降解�耐水性好�易加工［1］。改变 HV 和
HB的比例可以调节膜的性能�HB含量高的材料强而硬�HV 比例升高则弹性和柔性提高。研究认
为 PHBV与淀粉物理共混时�淀粉适宜用量为25％；聚氧乙烯（PEO）可以提高淀粉颗粒与 PHBV 的
结合�在少量 PEO存在下�淀粉用量可达50％［24］。

丁二酸和己二酸丁二醇共聚酯（PBSA）是由甘油和脂肪族二元酸反应制得�分子量10�000～
100�000g／mol�在土壤、海水和有活性污泥的水中两个月就有明显降解。PBSA与淀粉共混体系可以
吹膜加工�但是淀粉必须控制在5％～30％之内�湿度对 PBSA/淀粉膜的力学性能没有明显影响。
PBSA基质与淀粉间无结合�加入增容剂可改善界面性能［25］；23％乙二醇塑化淀粉与70％PBSA 共
混可以制备耐水膜和吹塑罐状物［26］。

聚丁二酸丁二醇酯（PBS）主要生产包装瓶、薄膜、堆肥袋和快餐具等。为提高 PBS 和淀粉的界
面性能�由英才等［27］将酰氯化聚酯通过化学键与淀粉骨架结合。改善了淀粉的脆性和亲水性�但
是酰氯对设备有腐蚀�反应激烈；用含5％马来酸酐官能团的聚酯作增容剂�很小用量时�淀粉／PBS
共混体系就表现优异的性能�淀粉重含量达到70％时�淀粉和聚合物之间存在连续相�拉伸强度仍
可以与合成聚合物相比［11］�高淀粉含量降低了淀粉／PBS 共混体系的成本。
1∙4　聚酯酰胺

聚酯酰胺（PEA）是酰胺和脂肪族酯的共聚物�是近年来发展起来的一种新型生物降解材料�其

力学性能优异�降解性能极佳�结构式为 ［ C
O
（　CH2 ）4　C

O
　O　 （　CH2 ）4　O　 ］ x ［　C

O
（　CH2 ）5　NH　 ］ y 。

1996年德国 Bayer公司生产出商品名为 BAK的聚酯酰胺。BAK在堆肥的条件下可完全生物降解�
水敏感性低于淀粉。将热塑性小麦淀粉与 BAK共混来制备淀粉基可生物降解材料［28］。熔融混合
挤出小麦淀粉与聚酯酰胺�造粒后注模制备试样。接触角实验说明 BAK 的加入明显提高了耐水
性�BAK加入量10％就可以提高体系的尺寸稳定性和力学性能。出于在淀粉和氨基甲酸酯键之间
存在强的分子间氢键以及成本考虑体系没加入增容剂�但是体系存在相分离。淀粉接枝ε-己内酯
（ε-CL）可以大大提高淀粉／PEA的相容性�增加淀粉接枝ε-CL添加量�PEA与淀粉颗粒之间的界面
越模糊�PEA与淀粉颗粒呈包容形貌�并且接技率越高�共混物相容性越好。这是因为淀粉接枝ε-
CL保留淀粉的基本结构�与淀粉具有良好的相容性�同时淀粉表面的ε-CL又有着与PEA相似的极
性基团�其溶度参数εε－CL与δPEA近似�从而降低了淀粉与 PEA之间的界面张力［29］。
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1∙5　聚羟基酯醚
羟基官能化热塑性聚酯可以用二元酸和二元甘油醚反应得到�反应用 NH4Cl作催化剂�可以防

止酯化转移和交联反应。这类酯有好的耐水性、拉伸性能�与淀粉有强的结合。目前用于研究的聚
羟基酯醚主要是 Dow Chemical（Miland�MI）生产的�用脂肪酸和双酚 A的二元甘油醚制备的特殊聚
酯�缩写为 PHEE。PHEE在干态下是玻璃化温度为45℃的无定型材料�实验室堆肥条件下容易生
物降解［30］�168天后大约98％的聚合物降解。由于主链带羟基�PHEE 和其它可生物降解聚酯不
同�PHEE与淀粉链间可以形成氢键�产生非常强的结合力�以至于淀粉颗粒-PHEE复合物断裂时破
坏了淀粉颗粒［31］。交联淀粉可以提高体系的拉伸强度�疏水改性淀粉破坏了氢键�拉伸强度降低�
如表2。

表2　淀粉种类对淀粉／PHEE体系拉伸强度的影响
淀粉种类 未改性淀粉 交联淀粉 辛基丁二酸淀粉酯 氧化淀粉

拉伸强度/MPa 43 52 35 28

　　水对淀粉／PHEE有重要影响�水的隔离效应可以替代淀粉-PHEE间的氢键作用而减弱它们之
间的结合力。在热塑性淀粉（TPS）／PHEE 体系中［30］�定义粘度比λ＝TPS 粘度／PHEE 粘度。在
160℃共混挤出时�水含量为15％的 TPS 与 PHEE共混体系λ＝10；水含量为30％时λ＝0∙1�λ变化
了两个数量级。水含量还影响分散相尺寸、微观结构类型�高水分含量导致淀粉有纤丝状或薄片状
的微观结构（图1）�低水分时更加分散的微观结构（图2）。

图1　水含量25％TPS 与 PHEE共混物（60／40）
横向截面和纵向截面的光学显微照片

图2　水含量16％TPS 与 PHEE共混物（60／40）
横向截面和纵向截面的光学显微照片

2　聚酯-淀粉-聚酯复合层
为了降低淀粉基材料的水敏感性能�在材料的外层引入疏水层以阻止水分进入以及基质中水
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分的损失�这样形成了类似三明治的结构�这里我们称之为复合层。
聚酯-淀粉-聚酯复合层实际在淀粉和聚酯的简单共混体系中就存在［9］�在淀粉／PCL 共混注模

加工过程中�在样品表面形成富含 PCL 的薄膜�样品断裂后可以清楚地观察到�这层膜不均匀�耐
水作用有限。为提高淀粉基材料的耐水性�需要有目的在淀粉表面复合聚酯膜�淀粉与许多聚酯
（如聚乳酸、聚己内酯和聚酯酰胺等）可以形成复合层［32］�研究方法主要有两种。

一种是涂层法�大多数淀粉复合层是用这种方法制备的�将淀粉共混物加工成型的样品浸入疏
水性涂层液�取出后用化学方法使样品表面疏水涂层液固化成膜。如 Koening［33］等在 Mater-Bi 材料
（淀粉／聚己内酯共混体系的一种商业化产品）上用交联聚己内酯作涂层�提高样品的耐水性；用六
甲基二硅氮烷和六甲基二硅醚的混合物作为淀粉共混挤出物的涂层�然后用等离子聚合方法固化
淀粉复合层［34］；含异氰酸酯基团的反应试剂（辛酸亚锡为催化剂�过量的二异氰酸酯与属多元醇类
的蓖麻油合成端基为异氰酸酯基的预聚体）对热塑性淀粉材料表面疏水化处理�预聚体端基与基体
淀粉羟基反应制备涂层［35］。

另一种方法是改进的加工方法�分为共挤出和压模。复合层共挤出设备由两个单（或双、或一
单一双）螺杆挤出机、进料室（feedblock）、成膜模具和三辊压延系统组成［36］。进料室设计为两股料
输人�熔融的外层 PCL流和内层淀粉流在成膜模具进口之前合并。流动方向上流道逐渐变窄的设
计使熔融料在模具宽度范围内均匀分布。

复合层压模成型可分为两个步骤。第一步�将塑化的淀粉粉末和干燥的聚酯颗粒分别压模成
片；第二步�将热塑性淀粉片与聚酯片叠放在一起�再进行压模。淀粉和聚酯单独压模时�热压温度
在被加工聚合物熔点以上；复合压模时�热压温度略高于聚酯的熔点。

研究表明�共挤出膜比压膜成型膜有更好的界面结合性能。为使复合层体系有良好的机械性
能�提高界面性能是十分必要的。对于共挤出膜�可以提高界面的剪切应力来实现�所以提高流速、
降低模温、变窄模具流道或加长流道等方法都可以提高淀粉与聚酯（聚乳酸、聚己内酯和聚酯酰胺
等）的界面性能［37］。改性淀粉层或聚酯层以提高界面性能对于两种成型方法都适用。淀粉表面改
性包括电晕放电、溶胀或涂天然树脂（虫漆或松香的乙醇溶液） ［32］；淀粉基质改性可以在淀粉中加
入聚乙烯醇（PVOH）或增加直链淀粉的含量或加入化学改性淀粉；聚酯改性可以使聚酯（如 PCL）与
其它聚酯（聚乳酸、聚酯酰胺等）先行熔融共混；或用聚羟基酯醚（PHEE）作淀粉和聚酯之间的有效
粘结层。淀粉中塑化剂（甘油和水）含量增加对界面性能有负面影响。

聚酯-淀粉-聚酯复合层有良好的耐水性能�在水中浸泡复合层几天后�没有观察到样品有明显
的膨胀或层离现象。聚酯-淀粉-聚酯复合层薄片可以用于食品包装或药物、杀虫剂、除草剂的可控
释放；聚酯-淀粉／聚乙烯醇-聚酯可以用于堆肥袋或农用薄膜。
3　交联淀粉/聚酯体系

首先将交联剂 Na3P3O9溶解在水溶液中�用 Na2CO3或 NaOH调节 pH值在10～11。淀粉／PCL
共混物加入溶液中�不断搅拌�50℃反应5h�然后用压模法制膜。

表3［10］为共混体系交联前后的 FITR 谱的一些重要数据�P O和 P O 的典型伸缩振动（大
约1200～1100cm－1）�交联后淀粉羟基伸缩振动（3400cm－1）强度下降�文章中认为是两个淀粉与一
个磷酸酯反应的结果。

实验说明交联后淀粉／PCL体系平衡水分吸收明显降低�同时材料硬化�降解速度较慢。
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表3　FITR谱图中一些重要数据
O－HSt C－HSt P－O和 P O C OSt

伸缩振动/cm－1 未交联 3391�强度高 2949 －－－ 1740
交联 3391�强度低 2927 1046�1079 1740

4　生物降解性
由于淀粉和聚酯本身都可以生物降解�所以对淀粉/聚酯体系生物降解性的研究不多。淀粉的

加入通常提高了聚酯（如�PBSA、PHBV和 PCL）的生物降解速率。表4是淀粉／PCL在堆肥条件下的
研究结果［10］�显示了淀粉/PCL的降解速率大于纯 PCL�即共混体系在提高使用性能的同时�没有降
低总体生物降解性。另外�淀粉颗粒存在提高淀粉／PCL 共混体系的生物降解性�热塑性淀粉趋于
减缓降解［8］。这是因为分散的淀粉颗粒可以首先降解后形成空洞�增大PCL的表面积�提高了生物
降解性。

表4　堆肥实验中纯 PCL和 PCL/淀粉的重量损失率
样品 7天重量损失率/％ 14天重量损失率/％ 23天重量损失率/％

纯 PCL 30 45 65
PCL/淀粉90/10 35 ＞65 －－－
PCL/淀粉70/30 30 ＞75 －－－
PCL/淀粉50/50 55 ＞75 －－－

5　发展趋势
淀粉／聚酯体系的目的是利用聚酯的优良力学性能和耐水性�以及淀粉的丰富价廉、可再生等

各自优点来解决日益突出的环境问题。淀粉/聚酯体系本身可完全降解、对环境无污染�近年来研
究多集中在解决相分离上�将亲水亲油两性增容剂引入体系来提高界面性能�进而提高力学性能和
耐水性。另外�复合层技术的应用不但提高体系的耐水性�而且在干燥环境中复合层可以保持体系
中水分散失�维持体系的稳定结构和力学性能。提高体系的性能／价格比、生物降解速率的可控性
以及开发可再生资源为原料的体系将是淀粉／聚酯体系的今后发展趋势。
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Starch-Polyester System for Biodegradable Materials
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Abstract：This paper reviews the development of starch／polyester composites for biodegradable materials
in recent years�based on starch／polyester blends�multiplayer structure�crosslinking and biodegradability．
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