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　　摘要：聚丁二酸丁二醇酯（PBS）是一种重要的可生物降解聚合物材料�在一定程度上可以缓解由于使用传
统聚合物材料造成的“白色污染”问题�其合成和改性研究受到广泛的关注。本论文对 PBS 的聚合工艺及方法
等方面进行了综述�并对 PBS 材料物理或化学改性进行了阐述。
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引 言

近年来�可生物降解高分子材料由于其环境友好和生物医药用途而受到学术界和工业界的广泛关
注。一般而言�可生物降解高分子材料在生理环境下通过大分子链断裂成更小的单元�形成单一、稳定的
终端产物。其中�降解可在有氧或厌氧的微生物、生物活化过程（如酶反应）、水解反应等环境下进行。在
过去二十年间�可生物降解聚合物材料的基础研究和工业化应用都取得了很大的进展［1］。其中�脂肪族
聚酯作为最重要的可生物降解材料受到人们的广泛关注。其主要应用于农业、包装、纤维及生物医药等
领域［2～4］。根据单体重复单元的键接方式�脂肪族聚酯可分为以下两个方面：（1）以－O－R－CO－为重
复单体单元�如聚（3-羟基丁酸酯）（P3HB）、聚乳酸（PLA）、聚羟基乙酸（PGA）、聚己内酯（PCL）等；（2）
以－OC－R1－COO－R2－O－为重复单体单元�如聚丁二酸乙二酯（PES）、聚丁二酸丁二酯（PBS）、聚己
二酸丁二酯（PBA）等［5］。

在脂肪族聚酯中�聚丁二酸丁二酯（PBS）由于其优异的综合性能及良好的工业化前景�成为脂肪族
聚酯中发展最快的品种之一。它一般通过脂肪族二元醇与二元酸的缩聚反应制得。与其它脂肪族聚酯
相比�PBS 不仅具有较高的熔点（与低密度聚乙烯接近）�并且具有相对高的玻璃化转变温度、拉伸强度、
及硬度（一般介于聚乙烯和聚丙烯之间）。此外�PBS 具有与低密度聚乙烯相媲美的强度和韧性。目前被
认为是最有希望实现工业化和商品化的可生物降解高分子材料之一［6］。但是�与其它已经得到广泛应用
的芳香族聚酯材料相比�脂肪族聚酯的明显不足是其熔体强度低及冲击强度差�这主要是由于缩聚反应
后期容易发生脱羧、环化等副反应�不易得到高分子量聚酯�限制了其在薄膜及发泡制品领域的应用。即
使可以制得薄膜制品�由于聚酯本身分子链结构的影响�聚酯薄膜也存在横向拉伸强度低及易撕裂等问
题。此外�结晶速率慢也是限制脂肪族聚酯广泛应用的一个重要因素。聚合物的结晶行为对其力学性能
和热性能有重要影响。对于一般脂肪族聚酯的纤维、薄膜、片材制品�聚酯的结晶可以通过拉伸过程来控
制�而对于注射制品�不可能通过拉伸过程来调控结晶性能�聚合物的结晶是在模具中完成的�如果聚酯
的结晶速率很慢�聚酯在模具中需要很长的时间来完成结晶过程�影响了生产效率。综上所述�如何提高
PBS 的熔体强度、熔体粘度、结晶速率及冲击强度等是 PBS 面临的几个关键问题�也是脂肪族聚酯今后
的研究热点。本文对 PBS 的聚合工艺及方法进行了综述�并讨论了 PBS 在化学共聚及物理共混等改性
方面的研究成果。
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1　PBS 合成工艺的研究
PBS 的合成方法理论上有生物发酵法和化学缩合聚合法两种方法。目前�生物发酵法的合成成本较

高�并且产物的分子量低难于使用。缩合聚合法可对产品进行分子设计�合成成本低�主要包括直接酯化
法、酯交换法、扩链法等。
1∙1　熔融缩聚法

熔融缩聚法是指丁二酸和丁二醇在一定的温度下首先进行酯化反应�然后在高温和高真空条件下进
行缩聚反应。Takasu等［7］以［Sc（OTf）3］／［Sc（NTf2）3］为酯化反应催化剂�在35℃及高真空条件下（0∙3
～30mmHg）反应60h�得到分子量 Mn 为10000的 PBS 聚酯�该工艺虽然简单�但存在催化剂价格高、反
应时间长、分子量低等问题。Shirahama 等［8］用金属醇盐作为催化剂�在氮气保护下�混合物首先在
120℃反应3h 完成酯化反应�然后升温到180℃�在此温度下反应6h 完成缩聚反应得到了分子量 Mn 为
16200的 PBS 聚酯。Kim 等［9］以钛酸正丁酯为催化剂�在氮气保护下�首先在160℃恒温反应4h 完成酯
化反应�然后升温到180℃�减压到0∙0065kPa�在180℃ 恒温反应1∙5h 完成缩聚反应制的最高 Mn 为
23500的 PBS 共聚物。Jin等［10］用钛酸正丁酯为催化剂�在氮气保护下�首先在180℃恒温反应3h 完成
酯化反应。然后逐渐升温到210℃�减压0∙0067kPa�在210℃恒温反应4h 完成缩聚反应得到了 Mn 为
31800的 PBS。张敏等［11］研究了反应温度、反应时间、催化剂用量、催化剂配比等因素对 PBS 分子量的
影响规律。结果表明�采用四异丙氧基钛与磷酸的复合催化剂可制得分子量 Mn 为60000�分子量分布指
数为2的 PBS 聚酯�并得出最佳聚合反应条件。郭宝华等［12］以钛酸正丁酯为催化剂�通过熔融缩聚法制
备了高分子量的 PBS�并探索出了一条简便可行的合成路线�得到了具有较高分子量�机械性能可与通用
塑料相比的聚酯产品。由以上分析可得�熔融缩聚法工艺简单�往往可以得到高分子量的聚酯。但该方
法反应条件比较苛刻�需要高温及高真空等条件。此外�该方法的最大问题在于酯化阶段如果温度低脱
水困难�而温度高脱水快但易产生副反应�导致大量的四氢呋喃生成。而且如果缩聚反应的温度较高�在
聚合阶段后期往往会发生一些副反应�从而影响产物的分子量等。
1∙2　溶液聚合法

溶液聚合法是使用不同的溶剂�丁二酸和丁二醇首先在一定的温度下反应一定时间�通过溶剂回流
带走一部分水�直至完成酯化反应�然后在更高的温度下进行缩聚反应。Sung 等［13］以甲苯为溶剂�对甲
基苯磺酸为催化剂�得到数均分子量 Mn 为4600～29000之间�分子量分布系数为1∙7～1∙9之间的 PBS
聚酯。Ueda等［14］将丁二酸、丁二醇及催化剂一起放置于50mL 圆底烧瓶中并用球形冷凝管和分水器连
接。混合物在120℃下搅拌1h�然后缓慢滴加20mL 十氢萘溶剂�回流24～72h 后冷却至室温�得到分子
量 Mn 为92500～117000之间的 PBS 聚酯。谭惠民等［15］以氯化亚锡为催化剂�十氢萘为溶剂�混合物首
先在150～160℃搅拌反应1～2h 后�再在190～200℃反应10～12h�得到分子量 Mn 为78912的 PBS 聚
酯。与熔融缩聚法比�溶液聚合法缩聚温度不是很高�但反应时间过长�生成物的相对分子量也不高。由
于使用了溶剂�故该方法在工业应用上受到一定限制。此外�张敏等［16］采用熔融和溶液相结合的方法来
制备 PBS�以甲苯为溶剂�混合物首先在140℃酯化1h�将甲苯蒸出；然后加入四异丙氧基钛与对甲苯磺
酸的复合催化剂�再在高温高真空熔融缩聚得到分子量 Mn 为71550�分子量分布系数为1∙88的 PBS 聚
酯。不管熔融缩聚法还是溶液缩聚法�都是使用等物质的量的酸和醇�并加入一定量的催化剂�在加热的
条件下反应生成聚酯。
1∙3　酯交换法

酯交换法一般是二元酸二甲酯与等量的二元醇�在催化剂作用下�经过高温、高真空脱甲醇进行酯交
换反应得到聚酯。Djonlagic等［17］以钛酸四丁酯为催化剂�混合物首先在150℃反应20min�再以10℃／
min的升温速率使温度达到200℃�以保证第一阶段的甲醇被蒸出�然后在高真空（＜1∙5mmHg）下反应
20h�得到 Mn 为26000的 PBS 聚酯。Montaudo 等［18］用钛酸正丁酯为催化剂�氮气保护下首先在180℃
反应3h�蒸出甲醇�然后在220℃（0∙133kPa）下反应1h�240℃（0∙133kPa）下反应1h�得到了最高 Mn 为
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81500的 PBS 共聚物。Hakkarainen等［19］用异丙氧基钛作为催化剂�首先在氮气保护下油浴130℃连续
反应3h�甲醇在反应中不断被蒸出�然后再升温到180℃�减压下继续聚合反应16h�得到了 Mn 为21420
的 PBS 共聚物。酯交换方法存在反应时间长及产物分子量不高等缺点�故该方法的应用比较少［20］。
1∙4　扩链法

不管是直接酯化法还是酯交换法�后期都要不断地脱出小分子从而保证反应向正方向进行。但是我
们知道在聚酯合成的后期�反应温度通常比较高（＞240℃）�会发生一些脱羧、热降解等副反应从而影响
产物的分子量。而加入扩链剂可以在较短时间内与聚合物的端基反应从而迅速提高产物的分子量�适合
端羟基的扩链剂可与 PBS 的端羟基发生反应�达到扩链的效果�主要包括二异氰酸酯类�较为常用的有
甲苯-2�4-二异氰酸酯（TDI）、异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI）、二甲苯甲烷二异氰酸酯（MDI）、4�4-二环己基
甲烷异氰酸酯（DES）、六亚甲基二异氰酸酯（HDI）等。Shirahama等［21］用 HDI 为 PBS 的扩链剂�与未扩
链的 PBS 相比�扩链后的 PBS 的数均分子量增加了两倍多�并且 PBS 的热性能在扩链前后几乎没有任
何变化。Fujinaki等［6］采用二异氰酸酯为扩链剂�对聚丁二酸丁二醇酯、聚丁二酸乙二醇酯等进行扩链�
得到了分子量比较高的可生物降解脂肪族聚酯。但异氰酸酯本身有毒性�反应活性较强�故扩链反应中
副产物较多�二异氰酸酯扩链后降解的最终产物是芳香二胺�有较高的生物毒性�因而影响了它的用途。
此外�二元酰胺类也用作 PBS 的扩链剂�但此类扩链剂的研究报道比较少�这是由于酰胺与羟基的反应
活性不高�扩链反应比较困难�需要时间较长�并且反应条件苛刻。

适用于端羧基的扩链剂�具有两个官能团能与 PBS 的端羧基发生反应�达到扩链的效果�主要为二
噁唑啉类扩链剂。常用的二噁唑啉有1�3-苯基双（二噁唑啉）、1�4-苯基-双（2噁唑啉）、2�2-双（2噁唑啉）
等。特别是2�2-双（2噁唑啉）（BOZ）已经引起人们的广泛关注�Zhao 等［22］以1�3-双（2-噁唑啉）苯
（PBO）为 PBS 扩链剂�对甲苯磺酸（p-TSA）为催化剂�结果表明�与未加催化剂的体系相比�催化剂的加
入进一步提高了 PBS 的分子量�可以制得数均分子量为29600的 PBA 和特性粘数为0∙82dL／g 的 PBS。
这类扩链剂在扩链反应过程中不产生小分子�同时也不容易发生凝胶�并且可以在挤出过程中完成扩链
反应�易于工业化生产。同时可缩短熔融缩聚时间�可在缩聚反应斧、熔体纺丝、螺杆挤出和注射成型过
程中实施［23］。
2　PBS 改性的研究

PBS 是一种全新的可生物降解脂肪族聚酯。与其它已经得到广泛应用的聚酯材料相比�PBS 存在熔
体强度差等缺点�这将限制其在薄膜领域的应用。由于 PBS 本身分子链结构的影响�其薄膜制品存在横
向拉伸强度低及易撕裂等缺点。此外�结晶速率慢也是限制 PBS 广泛应用的一个重要因素。由以上分
析可知�PBS 单独使用很难以满足日益广泛的使用要求�需要多种性能不同的材料复合或与其它可反应
单体共聚�制备多组分生物降解聚合物材料。目前对 PBS 的改性主要集中在化学共聚、物理共混、及纳
米复合等方面。
2∙1　PBS的共聚改性

PBS 的主要缺点是结晶速率慢�结晶度高�导致生产效率低�产品耐冲击性能差。通过共聚改性�有
望降低其结晶度并改变其结晶行为。从而调节材料的生物降解速率�并提高材料的韧性。其中研究较多
的二元共聚单体有己二酸［24］、对苯二甲酸［25］、甲基丁二酸［26�27］、乙二醇［28］、丙二醇、及己二醇等。
Djonlagic ［29］研究了己二酸对 PBS 的机械性能和生物降解性的影响规律�结果表明己二酸共聚单元的引
入可使共聚物的韧性和生物降解性得到提高�但熔点和结晶度下降。Tsutsumi ［30］合成了聚（丁二酸丁二
醇-对苯二甲酸丁二醇）酯�结果表明�随着共聚单体含量增加�材料的玻璃化转变温度和力学性能得到提
高�但熔点和生物降解性下降。郭宝华等［12］制备了高分子量的聚丁二酸丁二醇酯�并通过与对苯二甲酸
的无规共聚调节其力学性能及生物降解性。图1给出了聚（丁二酸丁二醇-共-对苯二甲酸丁二醇酯）的拉
伸强度和断裂伸长率与共聚单体的关系曲线。由图1可知�共聚单体对苯二甲酸的加入改善了 PBS 的
机械性能�拉伸强度随对苯二甲酸含量的增加略有增强�而后下降�达到一个最低值后又随对苯二甲酸含
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量的增加而增大；断裂伸长率在共聚后明显有所改善（对苯二甲酸含量在15％－65％之间时�测得共聚
物断裂伸长率大于500％）�韧性得到提高。图2进一步给出了聚（丁二酸丁二醇-共-对苯二甲酸丁二醇
酯）的生物降解性曲线。由图2可知�共聚单体对苯二甲酸的加入降低了 PBS 的生物降解性�随共聚单
体对苯二甲酸含量的增加�其生物降解性呈现下降趋势�通过共聚对苯二甲酸基本得到了具有优良机械
性能和不同生物降解速度的一系列共聚物。在此基础上�郭宝华等进一步合成了一系列聚丁二酸／苯基
丁二酸丁二醇共聚酯（PBSBS）�结果表明�苯基丁二酸的引入使 PBS 的玻璃化转变温度及生物降解速率
得到改善�但熔点、结晶温度、及结晶速率下降［31］。此外�芳香族共聚单元的引入会在一定程度影响材料
的生物降解性［32］。该研究组［33］还合成了聚丁二酸／甲基丁二酸丁二醇共聚酯（PBSM）�通过加入甲基丁
二酸�改善其热学性能�并使材料的生物降解性得到大幅度改善。

图1　聚（丁二酸丁二醇-共-对苯二甲酸丁二醇酯）的拉伸强度和断裂伸长率
与对苯二甲酸的关系曲线

Figure1　The tensile st rength and elongation at break of poly（butylene succinate-co-butylene
terephthalic acid） with different content of PT A

图2　聚（丁二酸丁二醇-共-对苯二甲酸丁二醇酯）
的生物降解性与共聚单体的关系曲线

Figure2　The biodegradable properties of poly
（butylene succinate-co-butylene terephthalic

acid） with different content of PT A

郭宝华等［34～36］制备了共聚酯聚（丁二酸丁二酯-共-
丁二酸丙二酯）（如式1所示）�并研究了“奇数”亚甲基
丙二醇共聚对 PBS结构与性能的影响。结果表明�合成
的共聚酯聚（丁二酸丁二酯-共-丁二酸丙二酯）为无规共
聚物�共聚酯中只有“偶数”共聚单元丁二酸丁二酯［BS ］
结晶�而“奇数”丁二酸丙二酯［PS ］处于无定形态�明确
了聚酯多重熔融峰中的“退火峰”来自等温热处理过程
中形成的微晶的熔融。首次利用 POM 实时观察了“翅
膀”状环带球晶的形成和熔融过程。

PBS 在结晶时还会形成一种特殊的环带球晶形
态�即“翅膀”状环带球晶。通过对“翅膀”状环带球晶
的原位生长过程进行观察（如图3所示）�结果发现�
PBS 在80℃等温结晶时会形成“翅膀”状环带球晶�
“翅膀”状环带球晶结构是 PBS 的一种特殊结晶形态�
在其它聚合物中还未见报道。“翅膀”状和环带结构皆
发自球晶中心�并随着结晶时间延长沿球晶径向同步生长。也就是说�“翅膀”状结构和环带结构是同步
形成�同步生长的。而且�“翅膀”状结构既可以出现在球晶的一三象限也可以出现在二四象限。同时�利
用 POM 观察了“翅膀”状环带球晶的原位熔融行为。首先将样品加热到100℃�然后以1℃／min 升温熔
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式1　可生物降解聚（丁二酸丁二醇-共-丁二酸丙二醇酯）的合成反应
Scheme1　The polycondensation reaction of biodegradable Poly（butylene succinate-co-propylene succinate）

图3　PBS 在80℃等温结晶时“翅膀”环带球晶的原位生长过程
Figure3　The in-situ growth process of “wing” ring-banded spherulites of

PBS isothermally crystallized at80℃
融并用 POM 记录熔融过程�如图4所示。在 POM 观察下�随着温度升高�整体视野会变得模糊�球晶慢
慢熔融消失。在此过程中�“翅膀”状和环带结构的熔融过程相同�一起熔融消失［37］。

为深入了解 PBS 降解的详细信息�采用原子力显微镜（AFM）对“自晶种”方法制备的单晶进行了酶
降解实验�在浓度为0∙2mg／mL 的蛋白酶 K 酶液中�浸泡表面具有 PBS 单晶的云母基片�如图5所示。
在酶液中降解10min以后�多层单晶表层的不平整表层消失�降解30min以后单晶边缘首先开始出现缺
陷�继续降解60min以后�由于 PBS 分子链与基板吸附性较差�单晶在基板表层脱落［38］。

在此基础上�郭宝华等［39］以1�2-辛二醇为短支化剂�合成了短支化 PBS 共聚物（如式2所示）�并研
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图4　PBS“翅膀”状环带球晶的原位熔融过程
Figure4　The in-situ melting process of “wing” ring-banded spherulitiues of PBS

图5　PBS 单晶的酶降解 AFM 图片
（a：10min；b：20min；c：30min；d：60min）

Figure5　The AFM photograph of enzymatic degradation of PBS monocrystal
（a：10min；b：20min；c：30min；d：60min）

究了短支链对 PBS 结构与性能的影响。图6给出了纯 PBS 和短支化 PBS 共聚物的复数粘度、储能模
量、及损耗模量与频率的关系曲线。由图6可知�在整个测试频率范围内�纯 PBS 及短支化 PBS 共聚物
的复数粘度随频率的提高而减小�表现为非牛顿行为。此外�短支化 PBS 共聚物具有比纯 PBS 更高的复
数粘度�随着短支化密度的提高�其呈现先增加后减小的趋势。同时�随着频率的增加�纯 PBS 和短支化
PBS 共聚物的储能模量和损耗模量呈现增加的趋势�这种增加趋势在低频区更为显著。此外�在整个测
试频率范围内�短支化 PBS 共聚物的储能模量和损耗模量均高于纯 PBS�这进一步说明支链更易使 PBS
的分子链发生缠结�导致其模量提高。而在高频区�短支化 PBS 共聚物的储能模量和损耗模量几乎与纯
PBS 相当�表明在剪切力作用下短支化 PBS 共聚物的分子链更易发生解缠结。图7给出了 PBS 的拉伸
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强度和断裂伸长率与共聚单体1�2-辛二醇含量的关系曲线�由图7可知�共聚单体1�2-辛二醇的加入降
低了 PBS 的拉伸强度�并且随共聚单体1�2-辛二醇含量的提高�其拉伸强度呈现下降趋势�但当1�2-辛
二醇含量超过10mol％时�其拉伸强度下降幅度有所减缓。

式2　可生物降解短支化 PBS 共聚物的合成过程
Seheme2　The polycondensation process of biodegradable short-chain branched PBS copolymers

由图7可知�短支化 PBS 共聚物具有更高的断裂伸长率�随共聚单体含量的提高其呈现递增趋势。
当共聚单体1�2-辛二醇含量为15mol％时�短支化 PBS 共聚物的断裂伸长率可达345％�与纯 PBS 相比�
提高了近1∙1倍。短支化 PBS 共聚物的拉伸性能的提高可归因于以下几个方面：（1）共聚单体1�2-辛二
醇的加入提高了 PBS 分子链的柔韧性�因此材料韧性得到改善；（2）共聚单体1�2-辛二醇的加入降低了
聚合物的相对结晶度�这也间接导致材料韧性的改善。以上结果表明材料的力学性能与其化学结构和相
对结晶度有很大的关系。

除了上述传统的二元酸或二元醇来对 PBS 进行改性�其它关于 PBS 的共聚改性也有相关文献报道。
如乳酸、己内酯［40］、1�4-环己烷二甲醇［41］等。为改善 PBS 的结晶行为�Im 等［42�43］用邻甲酸甲酯苯磺酰氯
对 PBS 进行改性。结果表明�与纯 PBS 相比�PBS 离聚物具有更高的结晶速率。PBS 主链上的磺酸钠离
子起到成核剂的作用。为改善 PBS 的生物降解性�Pepic等［44］用聚氧化乙烯作为软段与 PBS 进行共聚�
结果表明：共聚单体的引入改善了 PBS 的生物降解性和柔韧性。李春成等制备了 PBS 与聚丙二醇、聚丁
二酸1�2-丙二醇酯的嵌段共聚物�结果表明�聚丙二醇的引入提高了 PBS 的力学性能和生物降解性�PBS
嵌段共聚物的断裂伸长率是纯 PBS 的2～5倍�但降低了材料的玻璃化转变温度、熔点、结晶温度及结晶
度�他们进一步以六亚甲基二异氰酸酯为扩链剂�以丁二酸、丁二醇、1�2-丙二醇通过嵌段共聚制备了
PBS 嵌段共聚物［45�46］。
2∙2　PBS的共混改性

物理共混主要是通过控制聚合物的结晶度和相尺寸来达到改善材料物理机械性能的目的�通常用来
与 PBS 共混的聚合物主要集中可生物降解聚酯、此外�共混物相容性好坏也是一个关键问题�直接影响
到聚合物多组分体系的结构、形态、热力学性能、及生物降解性。虽然 PBS 综合性能优良�具有良好的物
理机械性和生物降解性�但其成本较高�从而限制了其在其它领域中的应用范围。同时�单一聚合物很难
满足材料性能的广泛要求�而与其它聚合物的共混或复合则可以利用两种聚合物各自的优点�制备出性
能优异的高分子复合材料。与 PBS 共混的可生物降解高分子材料有淀粉［47］、纤维素［48］、聚乳酸
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图6　可生物降解短支化 PBS 共聚物的复数粘度
（a）、储能模量（b）、及损耗模量（c）与频率的关系曲线

Figure6　The complex viscosity
（a）、storage modulus（b） and loss modulus（c） of biodegradable short-chain branched

PBS copolymers versus f requency

图7　可生物降解短支化 PBS 共聚物的拉伸强度和断裂伸长率
与共聚单体1�2-辛二醇含量的关系曲线

Figure7　The tensile st rength and elongation at break of biodegradable short-chain branched PBS
copolymers with different1�2-OD segments content

（PLA） ［49］、聚己内酯（PCL） ［50］、聚丁二酸乙二酯（PES） ［51］等。Ratto 等［52］研究了 PBSA／淀粉共混体系
的加工、物理机械性及生物降解性。淀粉的加入提高了其生物降解速率�当淀粉含量为20％（wt）时�共
混体系的生物降解性达到最佳。Flores等［53］用糠醛做为 PBS／淀粉共混体系的增塑剂�少量糠醛的加入
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可以大幅度提高共混体系的断裂伸长率。但淀粉的加入在一定程度上牺牲了材料的物理机械性能。此
外�淀粉和 PBSA 的相容性较差�淀粉的加入使制品变脆难于加工�因此有关该体系还需进一步研究。
Liu等［54�55］用一种天然黄麻来改性 PBS 的力学性能和生物降解性。首先分别用酸和碱来处理黄麻�然后
再与 PBS 在哈克上进行共混制得复合材料。当黄麻含量为10％（wt）时�PBS 具有良好的生物降解性和
力学性能。Wang等［56］采用引发剂 DCP 来原位改性 PBS／PLA 共混体系。结果表明�加入0∙02～0∙5％
（wt）的 DCP 可以有效改善 PBS／PLA 共混体系的韧性；当加入0∙1％（wt）的 DCP�材料的缺口冲击强度
从3∙7kJ／m2提高到30kJ／m2。Bhatia等研究了 PLA／PBS／clay 纳米复合材料的流变行为和热性能�流
变结果表明�高含量粘土（＞3wt％）可大幅度改善材料的粘弹性。粘土的加入使共混物的类似液体行为
转变成类似固体行为。稳态剪切表明�随着剪切速率的提高其剪切粘度下降�表现为非牛顿剪切变稀行
为。当粘土含量提高时�材料表现为假塑性行为。热性能表明�粘土的加入改善了共混体系的初始分解
温度和热分解活化能［57］。此外�其它不可生物降解聚合物�如芳香族聚酯 PET、PBT 等�也用来对 PBS
进行改性。一般将芳香族的 PBT 与 PBS 共混�在高温和氮气气氛下熔融共混以促进酯交换反应�可以提
高共混物的相容性�从而使材料的性能得到改善。通常熔融共混时间较短以避免副反应的发生［58］。
Gcwabaza等［59］研究了 PP／PBS／clay 三元共混体系的结构与性能。结果表明�蒙脱土的加入减小了共混
体系的分散相尺寸。此外�共混体系的力学性能和热性能得到改善。
2∙3　其它改性

除上述的共聚或共混方法改性外�无机物填充改性 PBS 也是常用的方法之一。这些无机填料一般
可以改善 PBS 的物理机械性能及结晶性能。常用的无机填料有碳纳米管［60］、蒙脱土［61］、二氧化硅［62］、及
二氧化钛［63］等。Shih 等［64］用二环己基碳二亚胺来改性多壁碳纳米管�然后再与 PBS 进行熔融共混�结
果表明：碳纳米管在 PBS 基体中分散比较均匀�碳纳米管的加入提高了 PBS 的热性能和力学性能。当碳
纳米管含量为3％（wt）时�与纯 PBS 相比�复合材料的热分解温度提高了12℃�此外�其表面电阻下降了
9个数量级�可以应用于电子包装领域。但无机填料与聚合物的界面作用、相容性及无机物的良好分散
还有待进一步深入研究。
3　展望

聚丁二酸丁二酯（PBS）及其共聚物具有良好的力学性能和生物降解性�在环境保护和生物医用领域
受到广泛关注�在全生物降解塑料中是最有发展前途的高分子材料之一。目前�国外的日本三菱化学公
司（Greenpla）和昭和高分子公司的（Bionolle）都已经实现 PBS 的工业化�其产品主要应用于注塑领域�而
Bionolle在食品应用领域受到限制。巴斯夫公司的（Ecoflex）已经形成年产7000t／a 的产量�并且其除了
应用注塑领域外�主要在薄膜中使用。我国的安庆和兴化工公司已经形成年产10000t／a 的产量�其主要
应用在注塑及薄膜领域。但是�PBS 还存在价格高、韧性差、结晶速率慢、及熔体强度低等问题。因此今
后对 PBS 的研究及改性的重点有以下几个方面：（1）进一步优化 PBS 的聚合工艺（降低聚合时间和聚合
温度）及开发新的环境友好催化剂体系和协效催化剂�以保证高分子量 PBS 聚酯的制备；（2）共聚或共混
改性可进一步提高 PBS 的物理机械性和生物降解性�降低其结晶度�有效调控 PBS 的生物降解性；（3）
提高 PBS 聚合物的储存稳定性和耐湿热老化性能。在此基础上�进一步提高 PBS 薄膜制品的横向拉伸
强度和抗撕裂强度�扩展其在食品包装领域的应用范围。
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Development in Synthesis and Modification of Biodegradable
Poly（butylene succinate） and its Copolymers

WANG Guo-li�XU Jun�GUO Bao-hua
（Dep artment o f Chemical Eng ineering�Tsinghua Univ ersity�Bei j ing100084�China）

Abstract：Poly（butylene succinate） （PBS） as one of most important biodegradable polymers are
paid lot of concerns in its synthesis and modification．The use of biodegradable polymers can decrease
“White Pollution” caused by using of common polymers�such as PP�PE and etc．In this paper the
polycondensation methods and process of PBS are reviewed．In order to enhance their properties and
extend their application fields�the physical and chemical modifications of PBS are also given an
introduction．

Key words： Poly（butylene succinate）；Synthesis；Copolycondensation；Blending
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