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摘要:从合成工艺、共混、共聚、扩链和复合材料等方面,介绍了聚丁二酸丁二醇酯(PBS)的研究现状和进展,

对不同的改性方法进行了对比分析。概述了PBS主要的应用开发研究,除了用于医疗、包装和纤维纺丝外,逐

渐在造纸、阻燃、净水等方面扩展,并提出了PBS进一步研究的方向。
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Abstract:ThestudyofPBSwasreviewedandanalyzed,includingsynthesismethod,blendingmodification,co灢

polymerizationmodification,chainextensionmodification,composites,etc.TheapplicationofPBSwassum灢
marized,whichwasextendedfrom medicinepackagingandfiberspringingtopapermaking,flameretardants

andwatertreatment.ThedevelopmentprospectofPBSwasalsopointedout.
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暋暋可生物降解性聚酯作为塑料家族的新品种,因特

有的绿色功能而得以快速发展,目前已进入实用推广

阶段。 与天然大分子如淀粉、纤维素等相比,这类聚

酯具有更好的力学性能、易加工性和耐水性等特点,
同时,通过调节其化学结构还可实现可控降解。 PBS
是一种典型的半晶质的热塑性塑料,拥有良好的加工

性能,如弹性和强度,是人工合成生物降解材料里应

用前景较广阔的一种脂肪族聚酯。
随着应用研究的不断深入,PBS价格相对较高、

结晶度较高、力学加工性能不能满足多方面的应用要

求等问题逐渐暴露,对 PBS的进一步推广应用产生

了一定阻力。 笔者对近年来PBS的最新研究和应用

进展进行了综述,旨在寻找克服其弊端的有效方法,
总结了可行的研究途径,指明了加速 PBS全面工业

化生产的最佳研究方向。

1暋合成工艺

PBS自被首次合成至今,主要的合成工艺[1] 有熔

融缩聚法、溶液缩聚法、溶液熔融相结合法、酯交换

法、扩连法等。 熔融缩聚近年来研究较多,常用的催

化剂[2-4]有氯化亚锡、钛酸丁酯、异丙氧基钛等,这些催

化剂下PBS发生缩聚的温度较高,并且需要在减压条

件下进行,给工业化生产带来一定阻力。 AkinoriTaka灢
su等[5]用[Sc(OTf)3]或[Sc(NTf2)3]作催化剂在室温

为35曟、减压条件为3.99暳10-2~3.99kPa下反应

合成了数均相对分子质量(Mn)为1万左右的PBS。 溶

液缩聚温度相对较低,反应时间长,一般在10h以上,
除了以上常见催化剂外,目前溶液缩聚主要研究生物

催化剂的合成,其中 HimanshuAzim等人[6] 用南极假

丝酵母中提取的脂肪酶b做催化剂合成了 Mn 为3.5
万左右的PBS。 YuyaTachibana[7] 等人用农业废纤维
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做原料经3个步骤成功合成了全生物基PBS,这为PBS
的进一步推广提供了有利条件。

2暋PBS的改性

2.1暋共混改性

PBS与天然大分子的共混物具有完全生物降解

性,可以在一定程度上降低造价,但此类共混物受制

于天然材料的性质,机械性能差。 马涛等人[8] 制备的

乙酰化淀粉/PBS共混后材料的拉伸强度、断裂伸长

率随PBS用量的减少而减小,共混物体系的拉伸强

度从9.2 MPa下降到4.5 MPa。 除了淀粉外,PBS
与壳聚糖[9] 、大豆蛋白[10] 的共混也进行了尝试,原料

价格相对偏高。

PBS与不完全降解塑料共混,机械性能得到改

善,价格降低,降解性能随组分添加量的增加而下降。

PBS/聚己二酸与对苯二甲酸丁二酯(PBAT)共混后

韧性增强[11] ,因为PBAT含有苯环的分子链结构使

体系结晶性能变差,结晶度降低,拉伸强度降低,但冲

击强度和断裂伸长率得到提高,起到了明显的增韧作

用。 当PBAT质量分数为20%时,与纯PBS相比,断
裂伸长率提高了10倍,冲击强度提高了82%,拉伸强

度降低6%。 共混材料的相容性仍然是技术难题[12] 。

PBS和PCL,PLA[13] 等可降解脂肪族聚酯的共

混效果良好, 但是此类共混材料成本难以降低。

PLA/PBSA[14]共混材料,PLA含量增加,有利于提高

材料的模量和拉伸强度;增加PBSA 的含量,可以提

高PLA/PBSA共混体系的环境生物降解性。 用聚己

二酸乙二醇酯(PEA)和PBS共混[15] ,希望改善产品

柔韧性,可以直接用作纺丝原料,然而低分子量的

PEA热稳定性较差,改性后PBS热稳定性不理想。
共混改性简便易实现,不增加额外的生产加工过

程,具有广泛的适应性。 共混材料实现机械性能、降
解性能和降低价格的最佳配比还需进一步探索。

2.2暋共聚改性

2.2.1暋与脂肪族共聚

P(BS灢co灢HS)共聚物[16] 与 PBS相比,拉伸强度

显著降低,PBS/HS为4/6时断裂伸长率达1221%,
结晶度明显低于PBS,其熔点、结晶温度随体系中丁

二酸己二醇酯 (HS)单元的增加而降低。 P(BS灢co灢
DGA)共聚物[17] ,随着二乙醇酸(DGA)物质的量比的

增加,共聚物的屈服应力减小,但是大多数共聚物都

具有更高的断裂伸长率。 聚丁二酸丁二醇/二甘醇嵌

段共聚物[18] ,以二甘醇(DEG)为亲水软段,使共聚物

结晶性下降,亲水性和降解性得到显著改善。

P(BS灢co灢CHDM)共聚物[19] ,随着立体构型的1,

4灢环己烷二甲醇(CHDM)添加量的增加,共聚物的结

晶度降低,Tg 呈上升趋势,共聚物tan毮随之增大,内
耗峰宽逐渐变窄,当1,4灢CHDM 添加量为30%时,断
裂伸长率达到1232%。 聚丁二酸/甲基丁二酸丁二

醇共聚酯(PBSM)[20] ,随着共聚组分含量的增加,由
于共聚组分的介入,增大了自由体积,使Tg 降低;另
一方面,甲基作为一个小侧基,其阻碍链段的内旋转

作用不明显,最终的作用结果是Tg 略有降低,共聚物

PBSM 的结晶度随 MSA 物质的量分数增加而降低。
另外有的侧基还带有亲水性羟基,如聚(丁二酸丁二

醇酯灢共灢苹果酸丁二醇酯)P(BS灢co灢BM)、聚(丁二酸

丁二醇酯灢共灢富马酸丁二醇酯)P(BS灢co灢BF)[21]等。
总的看来,添加不同的脂肪族组分主要集中在调

节酯键间的亚甲基数,一般在2~8之间,酯键间的亚

甲基数减少,亲水性和降解性增强,目前报道的碳原

子数最大可达15个,与氊灢十五烷内酯的共聚[22] ;立
体构型或侧基的存在有使Tg 降低的趋势。 PBS与脂

肪族的共聚物大多拉伸强度改善不明显,断裂伸长率

增加,共聚结晶度降低。

2.2.2暋与芳香族酯的共聚

PBST[23]通过加入硬段对苯二甲酸丁二醇酯

(PBT)和PBS共聚得到,断裂强度先随着PBT的加

入有所增加;当比例达到一定数值时,两相的分离逐

渐占据主导地位,结晶度降低、无定形相增加反而降

低体系的力学强度。
为了改善PBS的热学与力学性能,调节降解速

度,合成出脂肪族聚酯、芳香族聚酯和PBS的三相共

聚物,脂肪族作为软段共聚单体时可以保持其韧性,
芳香族的刚性可以增加聚合物的断裂强度。 PBT灢co灢
PBS灢b灢PEG嵌段共聚物(PTSG)[24] 增加软段长度及

降低硬段含量,共聚物高分子链的柔韧性及亲水性能

有效改善,材料断裂延伸率及降解速率均随 Mn
(PEG)及 PBS添加比例增加而增大。 PBS灢co灢PES灢
co灢聚对苯二甲酸乙二酯(PET)共聚物(PBEST)[25] ,
综合了PET 的高拉伸强度和 PBES的高断裂伸长

率,基本属于硬而韧的类型,发生的是韧性断裂。

2.3暋用扩链剂改性

高分子量的聚合物其熔点相对较高,耐热性能好
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且机械性能也有改善,目前扩链剂不仅用于纯 PBS
提高分子量,还利用扩链剂的活性基团对 PBS进行

共聚扩链改性,效果明显。 但常用的扩链剂多有一定

毒性,环保有效的扩链剂还有待开发。
用六亚甲基二异氰酸酯(HDI)作为扩链剂合成

了含PLLA和PBS链段的聚酯氨酯[26] ,通过熔融反

应制备了分子量高达30暳104g/mol的可完全生物

降解聚酯氨酯(PEU),PBS与 PLLA 的共聚能够制

备拉伸强度与断裂伸长率优异的聚合物材料。
端羟基PBS与低分子量的端羟基聚 L灢丙交酯、

端羟基聚己内酯和 TDI进行扩链改性[27] ,改善其降

解性能与力学性能。 实验表明,改变酸醇比例可以控

制聚酯分子量,产物结晶度下降,拉伸强度由21MPa
提高到29MPa,降解性能也得到改善。

液晶单体对苯二甲酸(4,4曚灢二甲氧酰基)二苯酯

(POB)与PBS共聚合成含液晶组分的共聚酯[28] ,材
料韧性提高。 分别用 TDI和 HDI扩链,断裂伸长率

比PBS扩大5倍。 TDI为芳香族二异氰酸酯,比脂

肪族二异氰酸酯刚性大,相同配比的条件下,拉伸强

度:TDI扩链>HDI扩链;断裂伸长率:HDI扩链>
TDI扩链。 也有人尝试开发了改善PBS加工性能的

新型扩链剂2,2曚灢双(2灢噁唑啉)(BOZ)[29] , 能对PBS
增黏,扩链后 PBS特性黏度由0.698dL/g增加到

1.125dL/g。

2.4暋复合材料

共混材料和PBS间的相容性一直是制约选择添

加材料的瓶颈;共聚材料需要改变PBS的合成路径,
而且共聚组分的选择也受到材料性质的限制,主要集

中在C2~C8的二醇和二酸上。 复合材料可以很好

地解决相容性和材料选择的问题,并且一般不增加

PBS额外的生产加工过程,是一个很好的折中办法。
目前,关于 PBS复合材料的报道多是和各种天然高

分子复合处理。
利用蒸汽爆破预处理剑麻纤维(SESF)作为增强

体,通过模压成型制备成 PBS/SESF 复合材料[30] 。

SESF质量分数为30%时,复合材料的拉伸强度比纯

PBS提高了15.5%,弯曲强度提高了132.5%,断裂

伸长率和冲击强度随着SESF质量分数的增加而降

低。 甘蔗渣纤维(BF)与PBS制备复合材料[31] ,在温

度为200曟时其拉伸模量比PBS纯料的拉伸模量提

高了166%,但PBS/BF复合材料的断裂伸长率很小。
此类的复合材料还有生物降解黄麻/PBS 复合材

料[32]等。

PBS/淀粉中加入PBS灢g灢MAH 通过“一步法暠挤
出改善合金材料[33] ,当体系中含有5%接枝物时,不
加助剂时合金的拉伸强度提高68%,冲击强度提高

70%;当 MAH 加入量为PBS的1%时,其拉伸强度

提高约94%,冲击强度提高143%。 弯曲强度、弯曲

模量比纯 PBS增加,但合金的断裂强度、断裂伸长

率、冲击强度均比纯PBS下降。

2.5暋其他

支链的引入可以改变聚合物的黏度,支链 PBS
的动态黏度[34] 在一定频率扫描范围降低,聚合物剪

切变稀,枝化后熔体变得不均匀,各向异性变大。 还

有人制备了毬灢环糊精与PBS包合物[35] ,在毬灢环糊精

的包裹下PBS的结晶和熔融行为几乎消失。 另外成

核剂对 PBS结晶性能及力学性能也有影响,成核剂

的加入细化了PBS球晶尺寸,球晶规整均匀,且结晶

温度向高温方向移动,其中 Benla成核剂[36] 使 PBS
结晶温度移动了9.16曘,成核改性的PBS力学性能较

纯PBS也有所改善,拉伸强度从30.28MPa提高到

39.28MPa。

3暋应用研究

PBS基材料目前主要应用在包装材料、农林业用

品、日用杂品、纺织业、医用制品中等[37] ,研究报道集

中在医用研究和纤维纺丝上,也有少量纸张处理剂等

其它方面的应用研究报道。

PBS/PLA合金[38]能够作为胸骨捆扎固定材料,
合金对于L929细胞具有良好的细胞相容性且无明显

细胞毒性,在其表面的繁殖塑料甚至优于医用聚乙烯

材料。 含有氨基侧链的聚丁二酸天冬氨酸丁二醇共

聚酯(P(BS灢co灢BD))[39]提高了材料的亲水性,在生物

医用材料、药物载体方面有应用价值。

PBS还可以调控丝素蛋白超细纤维膜形貌及力

学性能[40] ,利用静电纺丝技术,将具有不同PBS质量

分数的纺丝溶液制备成超细纤维膜。 拉伸破坏应力

为18.6 MPa,小于浇铸膜的拉伸破坏应力为20.2
MPa;拉伸破坏应变约为120%,比浇铸膜的拉伸破

坏应变增大近1倍。 通过改变不同的工艺条件控制

纤维形态,还可以得到亲水性的纤维膜[41] 。
用TDI对PBS封端,合成的线性遥爪型纸张增

强剂 TDI灢PBS[42] 可明显改善纸张的物理性能,干强
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度提高了36%,湿强度达到原纸的4倍,干湿强度之

比达0.39,耐破度达到原纸的1.6倍。 最近有研究表

明PBS在二氧化硅的协同作用下有阻燃的作用[43] ,
另外PBS还可做为反硝化碳源和生物膜载体去除饮

用水源水中的硝酸盐[44] 等。 随着 PBS研究逐渐深

入,相信其应用范围会越来越广。

4暋结语

1) 有关PBS合成和降解基础理论的研究还需要

加大力度。 目前的生产工艺多要求高温高压,因此研

究开发新型催化剂、优化合成工艺仍然是研究重点,
这对实现PBS全面工业化生产具有重要意义。 2) 化

学改性由共聚往复合材料方向转移,价格低廉、性能

优良的可复合材料是未来的主要探索方向;有效助剂

的研究也很重要,和 PBS具有相容性的无机填料需

要加强研究。 3) 对PBS聚酯材料的成型加工研究逐

渐成为热点,尤其是机械加工过程中的温度控制、结
晶过程调控等,是除分子量以外对提高 PBS物理机

械性能最经济有效的途径。
我国PBS实现工业化生产以后,应用方面的研

究越来越深入,应用范畴得到了有效开拓,耗能少,工
艺简单的合成方法还有待于进一步开发。 随着技术

的成熟和推广,PBS将以其优势更大范围地取代传统

塑料,推动实现经济的可持续发展。 目前提高性能和

降低成本仍然是PBS改性研究的重点。
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