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聚丁二酸丁二酯基脂肪族聚酯合成、改性
及降解的技术进展
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摘　要　聚丁二酸丁二酯(PBS)基脂肪族聚酯是目前广受关注的可生物降解高分子材料之一,总结概述了其

制备、改性、降解及应用等方面的进展.其中,PBS基脂肪族聚酯的制备工艺主要包括熔融缩聚法、溶液聚合法、酯

交换法和扩链法等,改性方法涵盖物理共混改性、增塑改性、扩链改性和交联改性等.此外,阐述了 PBS基脂肪族

聚酯生物降解方面的现状,包括土壤掩埋降解、微生物降解和酶降解等,最后概括了 PBS基脂肪族聚酯的应用及未

来发展方向.
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　　石油基高分子材料消费的不断增加,导致了石

油资源的匮乏及环境污染等问题.这使得研发既拥

有石油基高分子材料良好理化性能,又易于降解,且
终端降解产物对环境无危害的生物可降解聚酯成为

研究的热点.其中,聚丁二酸丁二酯(PBS)基脂肪

族聚酯作为一类重要的可生物降解高分子材料更是

备受瞩目[１].PBS基脂肪族聚酯具有优异的降解性

能,且通过调节其化学结构可以实现可控降解,同时

PBS基脂肪族聚酯还拥有良好的机械性能、热稳定

性和加工性能,同时还具有化学性质稳定、易于储存

和使用等优点.PBS基脂肪族聚酯主要包括PBS、

聚己二酸丁二酯(PBA)、聚丁二酸Ｇ苯基丁二酸丁二

醇酯(PBSBS)、聚 丁 二 酸Ｇ甲 基 丁 二 酸 丁 二 醇 酯

(PBSM)、聚己二酸丁二醇Ｇ对苯二甲酸酯(PBAT)
及聚丁二酸乙二酸酯(PES)等.目前,PBS基脂肪

族聚酯已广泛应用于食品包装袋、农用薄膜和缝合

线等生活生产的各个领域.

１　PBS基聚酯的制备

PBS基聚酯的制备工艺主要为化学缩聚法和

生物发酵法.化学缩聚法是 PBS基聚酯制备工艺

中较为普遍的方法,PBS基聚酯的化学制备工艺主
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要包括熔融缩聚法、溶液聚合法、酯交换法和扩链法

等.而生物发酵法的合成成本较高,且终产物分子

量较低,限制了其使用范围,在工业上应用极少.因

此笔者仅就化学制备方法进行阐述.

１􀆰１　熔融缩聚法

熔融缩聚法是先将催化剂和丁二醇、丁二酸等

单体在一定温度下完成酯化反应,随后将其置于较

高温度和真空环境中发生缩聚反应生成线性 PBS
或其所对应的聚酯.Díaz等[２]通过两步熔融缩聚

法,按n(１,４Ｇ丁二醇)∶n(二羧酸)＝１􀆰２∶１的比例

(质量比,下同)合成了聚(丁壬/丁二酸丁二醇酯)共
聚物,其数均分子量(Mn)和重均分子量(Mw)分别

介于１０９００~１７４００和２１３００~３２８００之间.李进

博[３]以n(丁二醇)∶n(丁二酸)＝１􀆰１５∶１的比例进行

投料,加入 CO２ 氛围的１７０℃反应器中酯化反应

１􀆰５h,随后放入２０Pa的真空泵中在２０５℃下聚合反

应３􀆰５h,最终得到Mn 约为６􀆰９×１０４ 的PBS.

１􀆰２　溶液聚合法

溶液聚合法是将丁二醇和丁二酸及不同的溶剂

置于一定温度下反应,再将反应生成的水除去后使

其在较高温度下发生缩聚反应进而获得聚酯.张昌

辉等[４]使用甲苯为溶剂,将丁二酸、丁二醇及不同催

化剂在 １４０℃ 下 反 应 １h 后 减 压 蒸 馏,并 升 温 至

２３０℃反应３h,之后进行醇沉并真空干燥收集产物,
产物PBS的Mn 约为(２~８􀆰９５)×１０４,二氯化锡催

化或氯化亚锡/对甲苯磺酸催化均具有较好的效果.

１􀆰３　酯交换法

酯交换法是指在氮气氛围加入催化剂,将丁二

酸二甲酯或丁二酸二乙酯和二元醇发生酯交换反应

得到低聚物,再经脱甲醇或脱乙醇洗去单体得到产

物.Zhou等[５]将己二酸(AA)、２,５Ｇ呋喃二甲酸

(FDCA)、１,４Ｇ丁二醇(BDO)在氮气气氛及１９０~
２１０℃下酯化反应４h,随后加入钛酸丁酯在２２０~
２５０℃减压条件下缩聚合成了 Mw 为７６８００的聚己

二酸丁二醇酯Ｇ丁烯呋喃二甲酸(PBAFs)共聚酯.

Zeng等[６]将n(丁二酸)∶n(丁二醇)按１∶１􀆰２的比

例在１９０℃氮气氛围下酯化４h,然后在２２０℃真空

条件下加入０􀆰１％(质量分数)钛酸四丁酯催化缩

聚,获得Mw 为５４１００~７６８００的羟基封端PBS.

１􀆰４　扩链法

扩链法是为了提高 PBS基聚酯的分子量从而

通过加入扩链剂使其官能团与 PBS基聚酯的端羟

基发生扩链反应的方法.何金欢[７]以n(１,４Ｇ丁二

酸)∶n(１,４Ｇ丁二醇)按１􀆰２∶１的比例和双催化剂对

甲苯磺酸/氯化亚锡及扩链剂己二酰氯在氯仿溶剂

中进行反应最终确定反应时间为５０min,扩链剂含

量３％(质量分数),温度１４０℃,此条件下可获得

Mw 为１０􀆰１４×１０４ 的PBS.Fabbri等[８]以丁二酸、
丁二醇和己二酸、二甘醇酸为原料制备羟基封端的

PBSＧOH 和 聚 己 二 酸 丁 二 醇 酯 [P(BAxBDGy)Ｇ
OH],随后以六亚甲基二异氰酸酯(HDI)为扩链

剂,将其与 PBSＧOH 和 P(BAxBDGy)ＧOH 放入氮

气氛围中进行扩链反应获得多嵌段高分子量共聚物

PBSmP(BAxBDGy)n.
对PBS基聚酯的４种化学制备工艺的优缺点

比较见表１.
表１　４种PBS基聚酯化学制备工艺的优缺点比较

工艺类型 优点 缺陷

熔融缩

聚法

流程时间不长且工艺较为

简单,同时可获得较高分子

量的聚酯

条件要求较为严格,需在真

空和较高温度下进行反应,

并在反应后期可能会出现某

些副反应,导致获得材料的

性能不佳

溶液聚

合法

工艺较为简便,适于扩 大

生产

获得的聚酯的分子量分布范

围较小,不易得到较高分子

量的成品

酯交换法
获得 的 PBS 基 聚 酯 杂 质

少,力学性能较好

所获得的PBS基聚酯分子量

小,能耗大,且所需时间较长

扩链法

工艺高效、方便,成本低,反

应时间短,也可使PBS基聚

酯力学性能有较大提高,可

应用于工业进行批量生产

反应后期温度可高达２００℃,

会存在热氧化、脱酸、热降解

等副反应

２　PBS基聚酯的改性

虽然PBS基聚酯存在众多优势且已经被广泛

使用,但在实际应用中其依旧存在缺点:如降解速率

较慢、弹性模量较低、断裂伸长率较小、亲水性差和

韧性不够等,为改善其不足,就需对其进行加工改

性[９].PBS基聚酯的改性工艺主要为物理改性和化

学改性,物理改性能够直观地改善PBS基聚酯的力

学性能,化学改性通常是借助化学试剂对原子立体

结构进行重新排布,以改善其缺陷[１０].

２􀆰１　物理改性

共混改性是物理改性的主要手段.共混剂可以

是小分子成核剂,如SiO２、氧化石墨烯、CaCO３、硅
酸盐、高岭土和氮化硼等无机化合物,也可以是纤维

素、甘油及淀粉等可生物降解化合物[１１],还可以是

聚丙烯 (PP)及聚碳 酸 酯 (PC)等 石 油 基 高 分 子
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材料[１２].

Jin等[１３]通过原位聚合法将 PBS接枝到石墨

烯,石墨烯充当成核剂改善了 PBS的结晶速率,提
高了断裂伸长率和拉伸强度,降低了球粒大小.

Vincent等[１４]制备了 PBS/PBAT/有机改性层状硅

酸盐纳米复合材料,材料拥有较高的拉伸模量、储能

模量、气 体 阻 隔 性 能、热 稳 定 性 及 生 物 降 解 性.

Wang等[１５]将淀粉和甘油及PBS熔融共混,发现添

加甘油和淀粉使 PBS的储能模量、结晶度变高,但
结晶 速 率 下 降.Zhou 等[１６]将 微 纤 化 纤 维 素 在

N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)中分散均匀后,将其与

PBS通过熔融纺丝技术复合获得了分散性/相容性

良好,高 拉 伸 强 度/抗 拉 强 度 的 复 合 材 料.Lee
等[１７]通过双螺杆挤出获得红麻纤维素/PBSＧgＧ马来

酸苷(MA)复合物,MA 的加入,使材料相容性变

好,红麻纤维素的添加,使复合材料的刚性、抗弯强

度、弯曲模量及吸水性能均增大,但热稳定性降低.

Deng等[１８]将 PBS 和 PLA 通 过 熔 融 共 混,当 m
(PBS)∶m(PLA)＝１０∶９０时,共混物达到共连续相

形态,复合材料的杨氏模量和拉伸强度都随PBS含

量的增多而下降.Kim 等[１９]制备了PP/PBS/天然

面粉复合材料,材料的拉伸性改变并不明显,但生物

降解性提高,生产成本减小.

２􀆰２　化学改性

化学改性指以PBS基聚酯为基础材料,引入增

塑剂、扩链剂及交联剂等其他化学试剂,改变 PBS
基聚酯的空间结构或分子构象最终获得某方面性能

更佳的高分子复合材料[２０Ｇ２１].

Kanitporn等[２２]将接枝剂 N,N′Ｇ二环己基碳

二亚胺(DCC)、PBS和木薯淀粉在氯仿体系中搅拌

２４h,获得淀粉ＧgＧPBS,接枝率可高达２０％~３０％,
球晶急剧减小.Zhang等[２３]运用原位聚合法,采用

过氧化二异丙苯(DCP)为交联剂制备了PBSＧPLAＧ
PBSＧgＧCNC,发现 DCP的添加可减小PBS在PLA
中的球晶尺寸,增大PBS与PLA的相容性,材料储

能模量和玻璃化转变温度(Tg)均提高.Wu等[２４]

用甲基丙烯酸缩水甘油酯做接枝剂制备PBS/棕榈

纤维复合材料,发现材料的耐水性、拉伸强度均得倒

提高,结晶聚合物的熔融温度(Tm)减小,Tg 升高,
复合材料在土壤中的生物降解性增强.

３　PBS基聚酯的降解

PBS基聚酯的生物降解实验大多集中在土壤

掩埋降解和微生物降解两方面,还有一些直接使用

脂肪酶、降解酶或解旋酶进行降解,且一般线性脂肪

族PBS基共聚物的降解速率快于芳香族共聚酯的

降解速率,低分子量PBS聚酯的降解速率高于大分

子量PBS聚酯,酶降解速率＞微生物降解速率＞土

壤掩埋堆肥降解速率[２５].

３􀆰１　土壤掩埋降解

许国光等[２６]将PBS在堆肥土壤中掩埋,发现土

壤pH 迅速下降到３􀆰８又回升,微生物的生长开始

被抑制后又被促进,且土壤中微生物总数在第１０w
时为开始时的５倍,终产物为丁二酸、丁二醇及其低

聚物.寇莹[２７]使用不同泥土对PBS进行降解研究,
发现降解能力为堆肥土＞污泥土＞垃圾土＞花园

土.张敏等[２８]研究PBS在昆明农田腐殖土和弱碱

性的西安花园土中的降解实验,发现６０d后花园土

中PBS的降解率为４􀆰７％,而腐殖土可高达４２％.

Wu等[２９]研究了堆肥条件下降解 PBS薄膜并考察

PBS降解产物对周围环境的影响,发现随着填埋时

间的推移,PBS薄膜表面裂纹和孔洞逐渐变多变

大,剩余PBS质量和分子量持续下降,差示量热及

X射线衍射表征发现PBS降解优先发生在非晶区.

PBS降解产物对植物生长危害不大,但是其造成的

酸性环境严重影响绿豆发芽.Phua等[３０]以马来酸

苷和过氧化苯甲酰为交联剂与 PBS及有机蒙脱土

密炼制备的复合材料堆肥土壤中降解１８０d,发现由

于土壤中湿气和微生物的作用,使材料的基体部分

中断粘结,形成微腔,导致聚合物链无规断裂、分子

量减小,且复合材料阻隔性改善,但生物降解能力

降低.

３􀆰２　微生物降解

白 俊 岩 等[３１] 考 察 Pseudomonasaeruginosa
PBS１３０２对PBS薄膜的降解,发现薄膜被降解后有

片层剥落的现象,６d薄膜降解率可达３６􀆰９％.Lee
等[３２]在活性污泥中分离出的Burkholderiacepacia
PBSAＧ１ 和 Pseudomonasaeruginosa PBSAＧ２ 对

PBSA降解活性很高,降解菌在４０d内可将 PBSA
降解７８％.Abe等[３３]在土壤中分离出 Fusarium
solani WFＧ６,１４d内可将 PBS降解至仅剩２􀆰８％.

Kitamoto等[３４]从植物叶围纯化出的酵母菌和在

叶、水稻谷壳分离纯化的 Pseudozymaantarctica
JCM１０３１７对PBS和 PBSA 均表现出很强的降解

活性.Mao等[３５]使用Fusariumsp．FS１３０１对PBS
膜进行降解,在２４d时PBS的失重率可达到８０％.
梅雪立等[３６]研究发现纯化的菌株 Bionectriasp．
BFMＧX１对PBS薄膜具有较好的降解活性,１４d后,
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PBS失重率可高达９７􀆰９％.

３􀆰３　酶降解

李成涛等[３７]在菌株ZMＧP１得到的PBS解聚酶

经３０d的降解,可使PBS的 Mw 由２􀆰８９×１０４ 降到

１􀆰９６×１０４,Mn 由４􀆰７３×１０４ 降到３􀆰８１×１０４.Tan
等[３８]通过熔融缩聚将PBS和PLA 合成得到聚(丁
二酸丁二醇酯Ｇ左旋丙交酯)(PBSLA),并使用洋葱

假单胞菌脂肪酶进行降解,发现随着PLA含量的增

加,聚合物的降解速度逐渐变快.Shinozaki等[３９]

利用 在 Saccharomycescerevisiae 分 离 出 了 PaE
酶,并对PBS及PBSA降解２４h,发现PBS及PBSA
膜表面发生穿孔和部分溶解.Aamer等[４０]从菌株

Roseatelesdepolymerans TBＧ８７中提取的解聚酶

EstＧH 和 EstＧL均可将 PBS、PBSA 以及聚丁二酸

丁二醇酯Ｇ对苯二甲酸Ｇ间苯二甲酸Ｇ乳酸(PBSTIL)
水解.

４　结语与展望

PBS基聚酯是目前备受关注的可再生高分子

材料,是缓解资源短缺及倡导低碳环保的有效途径

之一.但还是存在一些问题影响其推广应用:如单

体来源单一、价格昂贵;生产工艺不够成熟;反应所

需的催化剂效率不高,PBS基聚酯进行改性的原料

不能保证完全无毒无害无污染.
基于上述问题,PBS基聚酯的未来相关研究应

主要集中在以下方面:寻找更多更合适的PBS基聚

酯的单体,使其来源丰富、价格低廉、降低输出成本;
改善 PBS基聚酯的生产工艺,使生产机制走向成

熟;探索催化效率更高、产出效益更好的催化剂;探
究新颖的 PBS基聚酯的改性手段和方法来改善材

料的性能.
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