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!!摘要%聚丁二酸丁二酯!7V4"及其共聚物是一类综合性能良好$加工性能优异的生物可降解高分子材料%

是目前产业化并获得广泛应用的可全生物降解材料之一)本文总结了作者课题组在7V4材料合成$改性$结构

和性能表征及其产业化方面的进展)通过高效催化剂的设计与制备%采用熔融缩聚直接制备高分子量的7V4)

通过无规共聚$引入支化结构等分子结构设计方法%可以调节材料的结晶行为$物理机械性能和生物降解速率)

基于构型!构象"匹配%设计了全组成范围的类质同晶体系聚!丁二酸丁二酯:*,:富马酸丁二酯"%进一步发现聚

富马酸丁二酯是7V4的高效大分子型成核剂)通过共混和纳米材料复合改性%调控微观相结构和不同组分间

的相互作用%大幅度提高材料力学性能)在此基础上%与企业合作%建成了年产万吨7V4及其共聚物树脂的生

产线%生产的树脂可以挤出$注塑$吸塑和吹膜%已经用于超市购物袋和生物降解地膜等用途)

!!关键词%聚丁二酸丁二酯.全生物降解材料.共聚.结晶.产业化

引言

聚丁二酸丁二酯!7V4"是一种典型的半结晶热塑性塑料0#1%熔点较高$力学和加工性能优异$产品失
去使用价值后可丢弃在自然中%被微生物分解生成]F! 和 5!F%有广泛的应用领域和研究价值)7V4及
其共聚物的强度和韧性可与低密度聚乙烯相媲美%是目前产业化并获得广泛应用的可全生物降解材料之
一0!1%表#给出了7V4及其共聚物的主要制造商)

]80/NC10=首次合成了7V4以来%#%%’年%日本昭和公司首先研发了用异氰酸酯扩链制备高分子量

7V4技术%其公司所制备的7V4材料力学性能好%耐热接近#""d%可用传统聚烯烃加工设备加工%产品
名称VE/9/;;1).KXE>8WE0’1报道%VE/9/;;1产品主要用于生产包装瓶和薄膜等%已批量生产投入市场)

!""#年%德国V-4.公司推出了可生物降解的脂肪族:芳香族共聚酯6B/<;1P%由丁二醇$己二酸和对
苯二甲酸缩聚而成%年产)"""N)!""’年%日本三菱化学公司推出了商标为S47;8的7V4产品%由丁二
酸$乳酸和丁二醇共聚而成%年产’"""N)上世纪%"年代%美国68=N>89研发了聚!己二酸丁二酯(对苯二
甲酸丁二酯"%年产#$"""N%!""&年意大利,/M8>/9N公司收购了该技术)

国内7V4产业起步相对较晚)!""*年%依托中国科学院理化研究所技术%杭州鑫富药业公司建成年
产’"""N的7V4生产线)本课题组用熔融缩聚法合成了高分子量的7V4%通过与对苯二甲酸二甲酯0$1$
甲基丁二酸0)1和丙二醇0*1等单体共聚%制备的无规共聚物可调节生物降解速率和力学性能)目前依托该
技术%安徽安庆和兴化工有限责任公司建成年产万吨级的7V4连续法生产线%新疆蓝山屯河化工有限公
司建成年产$"""N的间歇法薄膜级树脂生产线)此外%北京化工大学$中科院化学所$中科院上海有机
所$北京理工大学$天津大学$四川大学$华东理工大学$北京服装学院和陕西科技大学等单位也进行了

7V4的相关研究)
与天然高分子如淀粉$纤维素等和其它化学合成的可降解高分子相比%7V4的综合性能较佳%主要表
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!! 表=!+*4及其共聚物的制造商)D*

)G9E5=!.GJQFGK7Q:5:B1F+*4GJM+*4K161EH85:B)D*

制造商 产品 单体 产量!吨(年"

和兴化工有限责任公司 7V4及其共聚物 丁二酸$丁二醇$支化二酸 #""""

鑫富药业 VE/B/=8<1 丁二酸$己二酸$丁二醇 ’"""

新疆蓝山屯河聚酯有限公司 7V4%7V-L 丁二酸$己二酸$对苯二甲酸$丁二醇 $"""

金发科技 7V4- 丁二酸$己二酸$丁二醇 ’"""

V-4.%S10>89@ 6B/<;1P 己二酸$对苯二甲酸$丁二醇 #&"""

68=N>899%G4- 68=NVE/ 己二酸$对苯二甲酸$丁二醇 #$"""

4C/28%Y8A89 VE/9/;;1 己二酸$丁二甲酸$丁二醇 $"""

DEN=K?E=CE]C1>EB8;%Y8A89 S47;8 丁二酸$乳酸$丁二醇 ’"""

DEN=K?E=CES8=]C1>EB8;=%Y8A89 OKA1B 丁二酸$碳酸酯$丁二醇

,EAA/94C/WK?8E%Y8A89 UK9801 丁二酸$己二酸$乙二醇

G?1%Y8A89 6N1098B/;;’"$" 癸二酸$乙二醇

O01]C1>EB8;%\/018 69A/; 丁二酸$己二酸$对苯二甲酸$丁二醇

4\]C1>EB8;=%\/018 4W@J0119 丁二酸$己二酸$丁二醇$乙二醇

现在如下几个方面#
!#"7V4有着良好的综合力学性能%可以满足通用塑料的使用要求%而且其主要在堆肥等接触微生物

的条件下降解.
!!"7V4加工性能优良%可在通用加工设备上进行各类成型加工%是目前通用型降解塑料中加工性能

最好的%这一点对降解塑料应用至关重要%可以进行吹塑$吸塑$注塑$流延$吹膜和纺丝等加工.
!’"7V4系列聚酯具有出色的耐热性能%热变形温度接近#""d%改性后可超过#""d%满足日常用品

的耐热需求%可用于制备冷热饮包装和餐盒.
!&"通过调节其分子结构和聚集态结构%还可实现可控降解)例如%通过无规共聚调节共聚物的组

成%可以在很宽的范围内调节其降解速率)
正是由于7V4具有良好的综合力学性能和优异的热塑性加工性能%这类材料已经广泛应用于一次

性包装$餐具$化妆品瓶及药品瓶$农用薄膜$农药及化肥缓释材料等领域)但是%7V4使用过程中仍存在
熔体强度差$结晶速率慢和价格高等不足%因此尚需进一步研究其合成工艺和后期改性加工%包括共聚$
物理共混和填充改性等)

#!7V4的合成工艺

7V4的合成方法从大的方面可以分为化学聚合法和酶聚合法两类)目前%酶聚合法由于受到合成成
本较高%产物分子量低等限制而尚未广泛使用)化学聚合法合成成本较低%同时可以根据产品性能需要
对聚合物分子链结构进行设计%主要包括熔融缩聚法$溶液缩聚法$酯交换法和扩链法等%其中熔融缩聚
法是现在工业上应用最广的7V4聚合方法)

溶液缩聚法是将丁二酸和丁二醇溶于溶剂中%首先在一定温度下反应%通过溶剂回流带走一部分水%
直至酯化完成%之后在更高的温度下进行缩聚反应)溶液缩聚法反应温度不高%但是反应时间长%且聚合
过程中使用溶剂%故其在工业上的应用受到一定限制)酯交换法一般是丁二酸二甲酯与等量的丁二醇%
在催化剂作用下%经酯交换和高温缩聚得到聚酯)酯交换法工艺复杂%需要增加丁二酸甲酯化和甲醇回
收工序%导致生产成本高%由于这些缺点%工业上该方法应用较少)扩链法是制备高分子量7V4的一种
反应条件较温和的方法)扩链剂可与羟基或羧基封端的7V4分子链反应%提高聚合物分子量)常用的

!!
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扩链剂包括异氰酸酯$二恶唑啉$酸酐$环氧化合物等)
熔融缩聚法制备7V4主要包括两个过程222酯化和缩聚)首先丁二酸和丁二醇!稍过量的丁二醇"

在氮气的保护下%在#$""!!"d下发生酯化反应)然后在酯化完全后%体系在高真空度下%在!!"d至

!&"d之间发生缩聚反应%得到高分子量的7V4)为得到高分子量的7V4%用熔融缩聚法合成7V4需要
注意以下几点#!#"在酯化阶段%体系中产生的水必须被排出)否则%缩聚反应将进行很长时间同时可能
无法得到高分子量的7V4.!!"酯化反应需要在适当的温度下进行)随着反应温度的升高%酯化速率将提
高%同时更多的副产物将生成%其中主要的副产物是丁二醇脱水生成的四氢呋喃.!’"在缩聚阶段%体系需
要保持高的真空度从而除去少量的水和多余的丁二醇%最终得到高分子量的聚合物)第四%应选择高活
性且耐水解的催化剂)本课题组开发了具有较高活性的钛:硅复合催化剂%通过熔融缩聚法制备了重均
分子量超过!"万的7V4树脂%其机械性能可与通用塑料相比)

5F!]5!"&F5c5FF]!]5!"!]FF5+50F!]5!"&FF]!]5!"!]F1+F5c5!F

50F!]5!"&FF]!]5!"!]F1/F!]5!"&F5c50F!]5!"&FF]!]5!"!]F1+F5+
2220F!]5!"&FF]!]5!"!]F1/2220F!]5!"&FF]!]5!"!]F1+F5c5F!]5!"&F5

式#!7V4合成的反应方程式

4BC1>1#!]C1>EB8;</0>K;8NE/9/<7V4=@9NC1=E=

!!7V4共聚物及其性能

共聚是调控聚合物材料熔点和结晶度的主要方法之一%从而改善材料的物理和机械性能)中科院化
学所李春成课题组通过扩链的方法%合成了一系列含有不饱和双键的多嵌段共聚物0+"##1并通过双键后续
的反应制备了功能化的7V40#!%#’1)中科院理化所季君晖等将7V4进行等离子体处理%并研究了其性能
及应用0#&%#$1)中科院上海有机所曹阿民等合成了功能性的7V4聚酯0#)"#+1及7V4嵌段共聚物0#%1)

本课题组等将不同单体与丁二酸和丁二醇无规共聚%从而调节7V4的性能%共聚单体包括己二
酸0!"1$对苯二甲酸$甲基丁二酸0)1$苯基丁二酸0!#1$富马酸0!!%!’1$丙二醇0!&"!$%*1$己二醇0!)1和#%!:辛二
醇0!*1等)

;@=!+*4无规共聚物的热力学和机械性能
对于一般7V4无规共聚物来说%第三单体的加入会导致聚合物熔点和结晶度的明显下降)图#显

示了不同7V4无规共聚物的熔点和结晶度随共聚组分的变化情况)当共聚单体的含量小于&">/;i时%
无规共聚使可结晶性链段的序列长度变短%共聚单元被排除在晶格以外%使无规共聚物的熔点和结晶度
随共聚单元含量的增加而逐渐下降)

图#!不同共聚单体的共聚含量对共聚物熔点!8"和结晶度!?"的影响

.EJK01#!6<<1BN/<B/A/;@>10EZ8NE/9/9NC1>1;NE9JA/E9N!8"89331J011/<B0@=N8;;E9EN@!?"/<M80E/K=0893/>B/A/;@>10=
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!!本课题组将对苯二甲酸与丁二酸丁二醇进行无规共聚%制备了全组分范围的聚丁二酸(对苯二甲酸
丁二酯!7V4L"0!+1%并通过改变对苯二甲酸的含量来调节共聚物的机械性能和生物降解性)如图!所
示%共聚物中V4和VL结构单元序列分布随投料比变化呈规律性渐变趋势)且进一步证明了7V4L共
聚物序列分布近似于无规共聚物%且随着VL单元含量的增加%7V4序列长度减小%到7V4L:$"时%已是
完全无规分布)如图’所示%7V4晶体结构为单斜晶系%7VL晶体结构为三斜晶系)随着共聚物中VL
的增加%晶体结构逐渐由7V4的单斜晶系占主导地位转变为7VL的三斜晶系占主导地位)如图&%对苯
二甲酸的加入改善了共聚物的机械性能%拉伸强度随对苯二甲酸含量增加先略有增加%而后下降%达到一
最小值后又上升)7V4L共聚物的断裂伸长率在对苯二甲酸加入后均有明显的改善)当对苯二甲酸含
量在#$")$>/;i之间时%共聚物断裂伸长率均大于$""i%材料韧性显著提高)

图!!7V4L序列长度及无规度随VL含量的变化

.EJK01!!41̂K19B1;19JNC89331J011/<0893/>91==/<7V4L2ENC3E<<1019NVLB/9N19N=

图’!7V4和7V4L的[Q(图

.EJK01’!RE31:89J;1[:08@3E<<08BNE/9/<7V48937V4L

与线性聚合物相比%支化聚合物由于在聚合物主链上引入了缺陷%其力学性能和结晶行为也有所不
同)本课题组以#%!:辛二醇为支化剂%合成了短支化的7V4共聚物0!*1)如表#所示%共聚单体#%!:辛二
醇的加入降低了7V4的拉伸强度)短支化的7V4共聚物具有更高的断裂伸长率%随#%!:辛二醇含量的
增加呈现递增趋势)当#%!:辛二醇含量为#$i时%共聚物的断裂伸长率达到’&$i%与纯7V4相比提高

#a#倍)
与短支化共聚物作为对比%本课题组0!%1研究了以#%!%&:丁三醇!VL"为支化剂的7V4长支化共聚物

7V4VL的性能!见表!")长支化的7V4VL呈现出更高的拉伸强度%当VL的量为#>/;i时%7V4VL比
线性7V4的拉伸强度提高了’#i)但是%长支化7V4VL的断裂伸长率随着VL含量的增加而逐渐
下降)
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图&!7V4L的拉伸强度!8"和断裂伸长率!?"随对苯二甲酸含量的变化

.EJK01&!L19=E;1=N019JNC!8"8931;/9J8NE/98N?018W!?"/<7V4L2ENC3E<<1019NVLB/9N19N=

表;!短支化!+*4#4"和长支化!+*4*)"聚合物的热力学性能和机械性能

)G9E5;!)L5:8GEGJM85KLGJNKGE6:165:7N5B1FBL1:7KLGNJ9:GJKL5M!+*4#4"GJME1JVKLGNJ9:GJKL5M!+*4*)"61EH85:B

支化类型 样品
熔点!d"第一次(

第二次升温

熔融焓!Y,Jb#"第一次(

第二次升温

结晶温度(

d

玻璃化温度(

d

拉伸强度(

D78

断裂伸长率(

i

b 7V4 ##$a!(##&a# %)a+(*)a% *’a$ b’#a+ &*a" #*"

4C/0NBC8E9 7V4F4:$ #"%a%(#"%a& +’a&(*’a! ))a& b’’a) &!a" #$$

4C/0NBC8E9 7V4F4:#" #"&a&(#"&a# *&a’($%a) $%a% b’&a& ’+a$ !""

4C/0NBC8E9 7V4F4:#$ #""a#(#""a" $*a!(&$a& $)a& b’’a& ’%a" ’&"

U/9JBC8E9 7V4VL:"a$ ##$a!(##&a’ )*a*($)a# *!a’ b’#a$ &*a$ #*&

U/9JBC8E9 7V4VL:"a*$ ##)a!(##&a& +!a*($*a% *&a$ b!*a* $%a" #!$

U/9JBC8E9 7V4VL:# ##$a#(##’a% +"a%($&a+ *+a! b!%a% )!a" *)

!!除了在7V4中共聚偶数碳脂肪酸或脂肪醇获得*偶数碳:偶数碳+共聚酯并研究其化学结构$结晶行
为及力学性质之外%在7V4中共聚奇数碳的#%’:丙二醇单体获得*奇数碳:偶数碳+共聚酯会赋予材料新
的性质)本课题组以#%&:丁二酸$#%&:丁二醇和#%’:丙二醇为单体0*%!$%!)1%获得了聚丁二酸丁二酯:*,:丁
二酸丙二酯!7V474")如图$所示%与7V4相比%7V474的玻璃化转变温度!9J"$熔融温度!9>"$结晶
温度!9B"和结晶度!DB"均有所下降)VEWE80E=等0’"1对于全组成范围内7V474共聚物的结晶及熔融行为
研究发现%7V474表现为同二晶的晶体结构%且当丁二酸丙二酯共聚组分*"i"+"i范围内%共聚物表
现为完全非晶态结构)由于774结晶度较低%在BP8323+%&脂肪酶作用下%脂肪族聚酯的酶解速率为

774(764(7V40’#1)对于7V474共聚物%在丁二酸丙二酯共聚组分含量在)"i"%"i的低结晶度范
围内%共聚物具有更高的酶解速率0’"1)这为通过化学结构调控聚合物材料结晶行为%并进一步调控降解
速率提供了基础)

;@;!+*4共聚物的加工性能
重均分子量小于#"万的7V4可以用于挤出加工或注射成型)但是%吹塑成型要求聚合物有较高的

熔体强度)在7V4分子链中引入支化结构!特别是长支化"可以有效地提高聚合物的熔体强度)本课题
组分别以#%!:辛二醇0!*1和#%!%&:丁三醇0!%1为短支化剂和长支化剂合成了7V4的支化共聚物%并研究了
其对7V4加工性能的影响)

如图)$*所示%在整个测试频率范围内%纯7V4及短支化7V4共聚物的复数粘度随频率的提高而减
小%均表现出剪切变稀行为)同时%随着频率的增加%纯7V4和短支化7V4共聚物的储能模量和损耗模
量呈现增加的趋势)从长支化7V4VL的流变性能可知%少量!少于#i"长支化的加入可以显著提高聚
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图$!丙二醇含量对7V4共聚物熔点$玻璃化转变温度及结晶度的影响

.EJK01$!6<<1BN/<A0/A8913E/;B/9N19N/9NC1>1;NE9JA/E9N%J;8==N089=ENE/9N1>A108NK01893B0@=N8;;E9EN@/<7V4B/A/;@>10

合物在低频区的零切粘度$储能模量和损耗模量%而且长支化的聚合物的剪切变稀行为比7V4更为显
著)这主要是因为长支化的聚合物中支链长度足够长%分子链间存在更多的缠结)此外%长支化的聚合
物具有更高的熔体强度%使得吹膜$发泡等加工方式更易进行)

图)!!8"短支化!7V4F4"和!?"长支化!7V4VL"聚合物的复数粘度随频率的变化

.EJK01)!(@98>EBB/>A;1PME=B/=EN@/<!8"=C/0NBC8E9?089BC137V4F4893!?";/9JBC8E9?089BC137V4VL

图*!!8"短支化!7V4F4"和!?"长支化!7V4VL"聚合物的储能模量随频率的变化

.EJK01*!4N/08J1>/3K;K=/<!8"=C/0NBC8E9?089BC137V4F4893!?";/9JBC8E9?089BC137V4VL

;@A!+*4共聚物的降解性能

7V4及其共聚物的生物降解速率与聚合物的分子结构$聚集态结构和降解条件等因素有关)共聚芳
香族单体的7V4的降解速率与脂肪族的7V4共聚物有所不同)图+给出了7V4L在活性淤泥中的生物
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降解曲线)由图可知%对苯二甲酸的加入降低了7V4的生物降解性)随对苯二甲酸含量的增加%聚合物
降解速率减小)图%显示了脂肪族无规共聚物聚!丁二酸丁二酯:*,:己二酸丁二酯"!7V4-"的降解曲线)
在7V4-中%随己二酸含量的增加%聚合物结晶度逐渐下降)与晶区相比%非晶区结构更为松散%更易被
微生物降解)

图+!7V4L在活性淤泥中降解时的重量损失

.EJK01+!R1EJCN;/==/<7V4L3K0E9J?E/31J0838NE/9E98BNEM8N13=;K3J1

图%!7V4-在活性淤泥中降解过程时的重量损失

.EJK01%!R1EJCN;/==/<7V4-3K0E9J?E/31J0838NE/9E98BNEM8N13=;K3J1

A@A!纳米复合材料

!""’年%Q8@等0’!1用熔融插层法制备了一系列7V4(层状蒙脱土纳米复合材料%研究其流变性能揭

示了纳米复合材料结构与性能之间的关系)这种纳米复合材料物理力学性能优于常规复合材料的性能%

是理想的强韧型结构)蒙脱土含量决定了纳米复合材料的微观结构%调控蒙脱土的添加量%可得到不同
性能的纳米复合材料%满足了不同领域的应用需求)

本课题组分别将碳纳米管0’’1!DR],L="和纳米凹凸棒石0’&%’$1!-L7"加入7V4中%熔融共混制备

不同含量的系列纳米复合材料%通过扫描电镜!46D"和透射电镜!L6D"观察了纳米粒子在聚合物基体
中的分散情况%通过红外光谱分析了纳米粒子和聚合物基体的相互作用%揭示了纳米粒子对复合材料物
理性能提升的机理)

’a’a#!复合材料的力学性能!以纯7V4-试样为参比%研究了不同 DR],L=和-L7含量对7V4-纳
米复合材料力学性能的影响)以7V4-(-L7纳米复合材料为例%实验结果如表’所示)纳米复合材料
的拉伸强度随-L7含量的增加而提高%当-L7含量为$i时%拉伸强度为’$a&D78%是纯7V4-的#a!
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倍%屈服强度为’)a’D78%是纯7V4-的#a’倍)断裂伸长率随-L7含量的增加先增大后减小%当-L7
含量为#i时%复合材料的断裂伸长率为$#!a$i%是纯7V4-断裂伸长率的!倍)当-L7含量为*i
时%材料转变为脆性断裂%断裂伸长率仅有#$a’i)

表A!+*4"和+*4"’")+纳米复合材料的力学性能

)G9E5A!.5KLGJNKGE6:165:7N5B1FJ5G7+*4"GJM+*4"’")+JGJ1CK1861BN75B

-L7i 拉伸强度(D78 断裂伸长率(i 弯曲强度(D78 弯曲模量(D78 冲击强度(!Y,Jb#"

" ’"a!s"a& !)#a*s#’a$ #’a$s"a& ’)&a%s"a"! !&a%s"a+

# ’!a$s#a# $#$a$s#+a$ #&a%s"a! ’%+a+s"a+ ’!a’s"a%

’ ’’a$s"a* !’#a*s’"a! #$a’s"a# &")a’s"a$ ’#a)s"a)

$ ’$a&s#a$ !’"a$s!$a! #)a&s"a$ &!+a"s"a’ ’"a#s"a+

* ’$a!s#a! #$a’s’a$ !"a#s"a! $&)a+s"a) !$a$s"a&

!!添加纳米粒子还可增强材料的刚性%纳米复合材料的弯曲强度和弯曲模量随-L7含量的增多而单
调增加)当 -L7含量为*i时%弯曲强度从纯7V4- 的#’a$D78增加到!"a#D78%弯曲模量也从

’)&a%D78增加到$&)a+D78)冲击强度是衡量材料韧性的重要指标%纤维增强是材料抗冲增韧改性的
重要方式之一%其增强机理为高长径比纤维增强机理)由表’可知%纳米复合材料的冲击强度均高于纯

7V4-的冲击强度%且随-L7含量增加先增大后减小)当 -L7含量为#i时%7V4-的冲击强度为纯

7V4-的#a’倍%-L7纳米粒子起到了纤维增强和增韧的作用)
综上所述%7V4-(-L7纳米复合材料的力学性能优于纯7V4-的力学性能%尤其当 -L7含量为

#i时)这主要是由于 -L7表面被7V4-基体紧密包裹%当复合材料受力时%材料的断裂面出现在

7V4-与-L7的界面上%最后负载转移到了纳米-L7上%提高了纳米复合材料力学性能)由扫描电镜
结果可知%当-L7含量较少时%-L7可以单根纤维的形式均匀分散在7V4-基体中%提高了复合材料的
力学性能)随着-L7含量增加%由于-L7自身范德华力的作用%-L7团聚明显%使得复合材料的性能
反而有所下降)

’a’a!!7V4纳米复合材料的形貌!材料微观结构的变化%影响材料的基本特征和使用性能)采用46D
和L6D分别观察了在7V4-基体中-L7的分散情况%结果如图#"所示)图#"!8""!?"给出了不同

-L7含量的7V4-(-L7纳米复合材料淬断面的46D和L6D 图像)由图#"!8"可知%当-L7含量为

#i!2N"时%-L7可均匀分散在7V4-基体中%且以单根纤维的形式被7V4-基体紧密包裹%-L7周围
无明显界面分离现象%如图#"!?"白色箭头所示)当-L7含量为’i!2N"时%-L7还是比较均匀地分散
在7V4基体中%但出现了少量的团聚体)L6D图像显示%-L7以单根纤维状均匀分散在7V4-基体中%
未发生团聚)这主要是由于当-L7含量较少时%熔融混炼中的剪切力作用可使-L7从团聚体分散为单
根纤维)与纯-L7相比%混炼后的-L7长径比降低)

’a’a’!红外光谱分析!红外光谱常用来检测聚合物基体和填料之间的相互作用0’)1)本课题组用红外
光谱揭示了纳米粒子与聚合物基体之间的相互作用%结果如图##!8""!?"所示)由图##!8"中7V4-的
红外光谱可知%波数’&’"B>b#处的吸收峰为F25的伸缩振动峰%波数!%&)B>b#处的吸收峰为]25
键的伸缩振动峰%波数#*#)B>b#处的吸收峰为] F的伸缩振动峰%波数#&!)B>b#处的吸收峰为]2

5键的面内弯曲振动峰%波数##$*B>b#处的吸收峰为]2F2]键的伸缩振动%波数#"&)B>b#处的吸收
峰为]2F键的伸缩振动%波数)$’B>b#处的吸收峰为]25键的面外弯曲振动峰0’*1)由图!a#$!8"中

-L7的红外光谱图可知%波数’)#&B>b#处的吸收峰为镁$铝$铁阳离子的羟基伸缩峰%波数’$+&B>b#处
的吸收峰为羟基伸缩峰%波数’$&%B>b#处的吸收峰为沸石水羟基伸缩峰%波数#)$!B>b#处的吸收峰为
沸石水的羟基振动峰)波数%+&B>b#处的吸收峰为4E2F24E的振动吸收峰%而$#)B>b#和&*%B>b#处

,’’#,!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"a#&"!+(XaB9WEa#""’:’*!)a!"#$a"%a""%

图#"!!8"7V4-:#i-L7和!?"7V4-:’i-L7纳米复合材料的46D和L6D图像

.EJK01#"!46D893L6DE>8J1=/<7V4-(-L7989/B/>A/=EN1=2ENCM80E/K=-L7;/83E9J#!8"#2Ni%!?"’2Ni

的吸收峰为4E2F弯曲吸收峰0’+1)由图!a#$!8"中纳米复合材料的红外光谱图可知%只在高频区出现了

-L7特有的’个羟基伸缩峰%在%+&B>b#附近出现了4E2F24E的振动吸收峰%其余吸收峰与7V4-
相同)

图##!!8"7V4-和7V4-(-L7纳米复合材料的红外光谱和!?"羰基局部

.EJK01##!.L:OQ=A1BN08/<!8"7V4-893M80E/K=7V4-(-L7,89/B/>A/=EN1=%!?"83=/0ANE/9/<B80?/9@;J0/KA=

由图##!?"羰基峰局部放大图%可看到!个明显的吸收峰分别位于波数为#*#)B>b#和#*’*B>b#处%

其中低波数的吸收峰为结晶相的羰基吸收峰%高波数的吸收峰为无定形相的羰基吸收峰)7V4-(-L7
纳米复合材料的羰基峰形变宽%说明-L7与7V4-之间有一定的相互作用)

为了研究-L7与7V4-基体之间的相互作用%用U/019NZE89:S8K==E89方法将红外光谱去卷积%所
得结果如图#!所示)由图#!可知%拟合曲线与实验曲线吻合较好)其中%7V4-(-L7纳米复合材料的
拟合曲线中均出现了’个吸收峰%在波数为#*!$B>b#处出现了新的吸收峰)!"#"年%IE9等0’%1指出

-L7表面富含羟基%易与聚合物基体中的羰基作用形成氢键)#*!$B>b#吸收峰的出现是由于-L7表面

的羟基与7V4-基体中的羰基形成氢键%使得波数为#*’*B>b#处无定形的相的羰基峰向低波数偏移的

结果%与(/9J等0’)1报道的结论类似)而形成氢键最有利的证据就是吸收峰向低波数偏移)

通过以上分析可以看出%纳米粒子和聚合物基体之间存在较强的氢键作用%使得当纳米粒子含量较
少时%可均匀分散在聚合物基体中%从而提高了纳米复合材料的力学性能)

&!7V4及其共聚物的结晶行为

在前文中%共聚单体均无法排入7V4的晶胞%导致无规共聚物的熔点以及结晶度发生下降%在这种

情况 下%共 聚单体符合 .;/0@0&"%&#1与 V8K00&!1提出的 单体 排出 模 型)另 外%O9/K10&’1$51;<893:
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图#!!!8"7V4和!?"7V4:#i-L7纳米复合材料的去卷积结果图

.EJK01#!!718W<ENNE9J/<B80?/P@;J0/KA=/<!8"7V4-893!?"7V4-:#i-L7989/B/>A/=EN1=

U8K0ENZ190&&1$489BC1Z:6?@等0&$1也提出了共聚单体排入模型)因此%我们十分好奇是否存在着某种共聚
单体以非缺陷的形式排入7V4晶胞中)这种不同共聚单体能够存在于同种晶胞结构中的现象又被称为
单体单元层次上的类质同晶0&)%&*1)形成严格类质同晶体系的单体必须具有结构上的相近性以及构象上
的匹配性0&+1)富马酸与丁二酸的分子结构近似%区别仅为前者带有一个反式的双键%并且7V4的%晶型
的晶区中丁二酯单元也是采取反式构象的)另外%我们注意到,EW/;EB等合成了富马酸单体量低于!"i
的聚丁二酸丁二酯:共:富马酸丁二酯!7V4."共聚物%其结晶度并不随共聚单体含量的变化而发生变
化0&%1%因此推测如果将富马酸共聚入7V4中%能够形成单体单元层次上的类质同晶)为了检验这一猜
想%我们合成了更宽组成范围的7V4.无规共聚物%R-[(谱图证明了7V4.共聚物在全组分下晶体结
构相似%并且不同共聚物晶胞参数相差小于&i%如图#’所示0$"1)根据7V4共聚物的熔点随着富马酸单
体单元含量呈线性上升及熔融焓近似不变的特征!见图#&"%可以确定富马酸酯单元能够排入7V4晶胞
中形成共晶%即7V4.共聚体系是严格的类质同晶体系)

图#’!!8"7V4$7V.$7V4.在*"d等温结晶后的 R-[(谱图%7V4.后的数字代表着富马酸在共聚物中的摩尔比.

!?"晶胞参数随着富马酸含量的变化)

.EJK01#’!!8"R-[(3E<<08BN/J08>=/<A/;@!?KN@;191=KBBE98N1"!7V4"%A/;@!?KN@;191<K>808N1"!7V."893NC1E0

0893/>B/A/;@>10=A/;@!?KN@;191=KBBE98N1:*,:?KN@;191<K>808N1"!7V4."E=/NC10>8;;@B0@=N8;;EZ138N*"d‘

LC19K>?108<N107V4.E93EB8N1=NC1>/;8008NE//<?KN@;191<K>808N1.

!?"h80E8NE/9/<NC1K9ENB1;;A808>1N10=/<B0@=N8;;8NNEB12ENCB/>A/=ENE/9‘
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图#&!7V4.共聚物中不同含量富马酸含量对于共聚物的熔点!8"以及熔融焓!?"的影响

.EJK01#&!D1;NE9JA/E9N!8"893>1;NE9J19NC8;A@!?"/<A/;@!?KN@;191=KBBE98N1:B/:?KN@;191<K>808N1"0893/>B/A/;@>10=

如图#&!8"所示%随着富马酸酯单元含量的上升%共聚物的熔融温度有着显著的提高)图#$中共聚
物半结晶时间的倒数对应不同结晶温度的曲线也可证明富马酸酯单体的引入能够提高7V4的结晶速
率)我们推测这是因为富马酸的反式构型与在晶区中的最优构象一致%故富马酸丁二酯单元在结晶过程
中相对于丁二酸丁二酯单元构象熵变下降%导致结晶能垒下降%结晶速率提高)为了验证构象!构型"匹
配是导致7V4.结晶速率提高的原因%将7V4与带有顺式双键的马来酸进行共聚)由于顺式构型与结晶
结构中最优的反式构象不匹配%聚丁二酸丁二酯:共:马来酸丁二酯!7V4D!""相对于7V4.!"的结晶温
度下降了近’"d!见图#)"%而且结晶度有显著下降%这意味着马来酸酯单元被排出了7V4的晶区)这一
结果验证了我们的推测%表明单体单元的构象!构型"匹配对于构建类质同晶有着决定性的作用)采用红
外光谱对聚合物分子链上] F与]5! 之间的氢键作用进行研究%发现随着富马酸含量的升高%7V4共
聚物羰基吸收峰由7V4的#*#)B>b#降低至7V.的#*")B>b#%如图#*所示)这说明了在共聚物中氢键
相互作用更强%这种更强的相互作用会使晶体更稳定%晶胞堆积更紧密%熔点更高)

图#$!7V4$7V.$7V4.在不同温度等温结晶时的结晶速率

.EJK01#$!]0@=N8;;EZ8NE/908N1!01BEA0/B8;/<B0@=N8;;EZ8NE/9C8;<NE>1"/<A/;@!?KN@;191=KBBE98N1"!7V4"%

A/;@!?KN@;191<K>808N1"!7V."893NC1E00893/>B/A/;@>10=A/;@!?KN@;191=KBBE98N1:*,:?KN@;191<K>808N1"

!7V4."E=/NC10>8;;@B0@=N8;;EZ138NM80E/K=N1>A108NK01=

基于类质同晶的晶胞匹配特征%7V4.或7V.能够作为7V4的成核剂%其成核机理为外延成核%如
图#+!?"所示)含量为#i!2N"的7V.就能将7V4的结晶温度从*)d提高到%’d%并且在#""d下的
半结晶时间也缩短为原来的#(’")图#%中的7V4在#"&d时等温结晶的球晶尺寸随着7V.的加入由
毫米级别降低至了微米级别)这说明了7V.具有十分优异的异相成核能力%能够极大地提高7V4的成
核密度)在该温度下计算出的-M08>E指数约为’%表明了该温度下%共混物中7V4的结晶模式是异相成
核%三维生长0!’1)与无机成核剂相比%7V.有着更高效$价格便宜$易分散均匀等特点)
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图#)!7V4.!"以及7V4D!"的降温结晶曲线%降温速率为#"d(>E9

.EJK01#)!LC19/9:E=/NC10>8;B//;E9JB0@=N8;;EZ8NE/9BK0M18N8B//;E9J08N1/<#"d(>E9

图#*!7V4$7V.和7V4.在!$d下的.LOQ谱图

.EJK01#*!.LOQ=A1BN0K>/<7V4%7V.8937V4.8N!$d

图#+!!8"纯7V4.共聚物.!?"7V4c7V4.#i共混物的降温结晶曲线%降温速率为#"d(>E9)

.EJK01#+!,/9:E=/NC10>8;B//;E9JB0@=N8;;EZ8NE/9BK0M1/<!8"AK017V4.B/A/;@>10893
!?"?;193=8>A;1/<7V4c7V4.#i8N8B//;E9J08N1/<#"d(>E9

通常%成核剂能够提高聚合物的主成核速率%但不改变其二次成核速率%即不改变球晶的径向生长速
率0$#1)十分有趣的是%在7V.作为成核剂时还能促进7V4的二次成核%提高其球晶径向生长速率)其
原因很可能是由于一部分的7V.未能够参与到主成核的过程中%而是参与了二次核的形成并导致了球
晶径向生长速率的提高%如图!"所示)
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图#%!7V4$7V4c"a#i!2N"7V.$7V4c#i!2N"7V.$7V4c!i!2N"7V.在#"&d下的等温结晶球晶形貌图)

图中标尺长度为#""#>)

.EJK01#%!4AC10K;ENEB>/0AC/;/J@/<!8"7V4%!?"7V4c"a#i!2N"7V.%!B"7V4c#i!2N"7V.%

893!3"7V4c!i!2N"7V.%8N#""d‘LC1E9=10N13=B8;1?80E918BCE>8J1E=#""#>‘

图!"!!8"7V4以及7V4.在不同温度下等温结晶的球晶径向生长速率.

!?"7V4以及7V4(7V.共混物在高温下等温结晶时球晶的径向生长速率

.EJK01!"!!8"Q83E8;J0/2NC08N1/<=AC10K;EN1=/<7V48937V4.893
!?"7V4(7V.?;193E=/NC10>8;;@B0@=N8;;EZ138NM80E/K=N1>A108NK01=

总而言之%我们通过分子结构设计制备出了一系列7V4.无规共聚物%该共聚物属于严格的类质同
晶体系%由于富马酸的天然反式构型导致了共聚物的结晶能力提高)借助类质同晶体系的晶胞匹配特
性%成功开发出了一种用于7V4的高效大分子型成核剂)这种大分子型成核剂不仅能够提高7V4的主
成核速率%还能够提高二次成核速率)

对羟基功能化的六方氮化硼纳米片层!F5:V,,4="0$!1和多壁碳纳米管!DR],L="0’’1作为无机成
核剂的成核效果进行了研究%其与7V.大分子成核剂的效果比较如图!#所示)可以看出%7V.与F5:
V,,4=有着类似的成核效果%在加入含量仅为"a#i!2N"时就提高7V4的结晶温度达#&d之多%其效果
均强于多壁碳纳米管%并且三种成核剂均有一个结晶温度提升趋于饱和的含量)我们认为%三种成核剂
对7V4结晶温度的提升原因在于降低了7V4的成核能垒)相比之下F5:V,,4=的比表面积更大%而且
表面的羟基提高了其在7V4基体中的分散性%所以F5:V,,4=比 DR],L=有着更好的成核效果)但
是和7V.相比%DR],L=与F5:V,,4=均没有严格的晶胞匹配特征%而且结构上的差异使其无法影响
到7V4的二次成核%所以它们作为成核剂的效果不如7V.%7V.体现了更优秀的异相成核能力)
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图!#!添加不同含量的不同种成核剂对7V4的降温结晶温度及其增量的影响0!’%$!%’’1

.EJK01!#!!8"]0@=N8;;EZ8NE/9N1>A108NK013K0E9JB//;E9J893!?"E9B01>19N8;/<B0@=N8;;EZ8NE/9N1>A108NK01/<

7V4?;193=8>A;1=8<N10833E9J3E<<1019NB/9N19N/<9KB;18NE9J8J19N=

$!7V4的产业化进展

本课题组从#%%%年开始研究7V4类生物降解塑料的合成$结晶和降解性能%7V4项目先后受到了
国家自然科学基金委和国家科技部的支持)开发出了具有自主知识产权的催化剂$聚合工艺%通过直接
缩聚合成出了重均分子量达到!"万的7V4树脂)基于充分的基础研究和系统的工艺试验%将本研究成
果与企业合作%进行7V4的产业化生产和应用)!""*年%清华大学与安徽安庆和兴化工有限公司合作%
建成了’"""吨(年的7V4生产装置%并于!"#"年建成#""""吨(年的7V4生产线%用于薄膜级7V4生
产)!"#!年%课题组与新疆蓝山屯河聚酯有限公司合作%建成了年产$"""吨的薄膜级7V4$7V-L间歇
法生产装置%并已应用于一次性餐具$超市购物袋和可生物降解地膜等领域!见图!!")

图!!!7V4生产线及其产品和应用
!-"年产万吨7V4的连续法生产线.!V"7V4薄膜产品.!]"刚铺的农田用可降解地膜.!("出苗后的可降解地膜

.EJK01!!!!8"]/9NE9K/K=A0/3KBNE/9;E91/<7V42ENCN19NC/K=893N/9=899K8;;@%!?"<E;>A0/3KBN=/<7V4%

!B"XK=NE9=N8;;13?E/31J0838?;1>K;BC<E;>%!3"?E/31J0838?;1>K;BC<E;>8<N10A;89NJ0/2E9J

目前%本课题组正和山东蓝典生物科技股份有限公司等单位合作%兴建年产万吨级生物基7V4的生
产线%用该公司生产的生物法丁二酸合成7V4)这一方案%可以同时达到二氧化碳减排和可降解生物材
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料制造的目标)而且采用生物发酵工艺生产的原料%还可大幅降低原料丁二酸的成本%以进一步降低

7V4的成本%推动其大规模应用)
致谢!感谢国家自然科学基金和科技部+)’项目的资助)本研究组研究生叶海木$徐永祥$丁慧鸽$孙元碧$高兵$唐

硕和博士后王国利$段久芳等在7V4研究方面做了许多工作%高阳$戴泽辉$邬舒怡对本文的写作也有所帮助%在此一并表

示感谢)
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