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可降解脂肪族聚酯的合成及酶解性能研究
白桢慧　苏婷婷∗ 　王战勇

(辽宁石油化工大学化学化工与环境学部,抚顺１１３００１)

摘　要　采用溶液缩聚法合成了３种不同的脂肪族聚酯———聚琥珀酸乙二醇酯、聚琥珀酸丁二醇酯和聚琥珀酸

己二醇酯.利用傅里叶变换红外光谱仪、核磁共振氢谱仪、差示扫描量热仪、热重分析仪、接触角测量仪、X射线衍射

仪和力学拉伸仪对合成的聚酯进行分析表征,并研究了三者的酶解性能.实验结果表明:３种脂肪族聚酯综合性能较

优,拉伸强度均超过３０MPa,断裂伸长率均大于３００％;３种聚酯的热分解温度高于２９４℃,热稳定性良好;酶解实验表

明,降解１２h时３种聚酯的降解率均超过９５％,可降解性良好.其中,聚琥珀酸己二醇酯表现出最优力学性能、热稳

定性和可降解性,其拉伸强度为３３􀆰４MPa,断裂伸长率为７９８􀆰３％,热分解温度达到３１４℃,且在降解４h时失重率高达

８８􀆰１％,１１h可实现完全降解.

关键词　脂肪族聚酯,溶液聚合,可生物降解

Studyonthesynthesisandenzymatichydrolysisof
biodegradablealiphaticpolyester
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Abstract　Threedifferentaliphaticpolyesters,poly(ethyleneglycolsuccinate)(PES),poly(butylenesuccinate)
(PBS),andpoly(hexamethylenesuccinate)(PHS),weresynthesizedbysolutionpolycondensation．Thesynthesized

polyesterswerecharacterizedbyFTＧIR,１HＧNMR,DSC,TG,WCA,XRDand mechanicalextensors．Theenzymatic

propertiesofcompositeswerealsostudied．Theresultsshowedthatthetensilestrengthofthreepolyesterswasabove
３０MPaandtheelongationbreakwasmorethan３００％．Thethermaldecompositiontemperaturewashigherthan２９４℃,

andthethermalstability waswell．Atthesametime,thedegradationratewas morethan９５％ at１２h,andthe
biodegradability was excellent．Among these polymers,PHS showed the optimal mechanical properties and
degradability．That was,thetensile strength reached ３３􀆰４MPa,the elongation at break of７９８􀆰３％,and the
decompositiontemperatureof３１４℃．TheenzymaticexperimentshowedthatthedegradationrateofPHSwasashighas
８８􀆰１％at４h,anditwascompletelydegradedat１１h．
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　　近年来,能源和环境问题越来越被人们关注,不
可降解塑料如聚丙烯(PP)、聚乙烯(PE)和聚氯乙烯

(PVC)等的使用严重受限.因此,可生物降解聚合

物作为绿色材料引起人们极大的兴趣.脂肪族聚酯

的机械性能和加工性能与PP和PE相当,是最有潜

质的可生物降解聚合物材料之一[１Ｇ２].常见的可生

物降解聚合物材料有聚己内酯、聚羟基丁酸酯、聚琥

珀酸乙二醇酯(PES)、聚琥珀酸丁二醇酯(PBS)和
聚琥珀酸己二醇酯(PHS)等[２].其中,PES、PBS和

PHS具有良好的生物降解性和生物相容性,不仅应

用于薄膜、服装、注射成型产品中,在制药、医疗和生

物医学工程方面也得到广泛应用[３Ｇ７].

PES、PBS和PHS的合成方法主要有３种:直
接酯化法、预聚体扩链法和酯交换法.直接酯化法

包括溶液缩聚法、熔融缩聚法以及熔融Ｇ溶液相结合

法[４].研究人员采用熔融缩聚法合成了PES,并考

察了不同催化剂对聚合反应的影响,实验表明三氧

化二锑催化的聚合反应效果最佳[５].何金欢[６]以对
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甲苯磺酸、氯化亚锡(SnCl２)为催化剂,己二酰氯为

扩链剂,采用扩链法合成了PBS,考察了扩链剂用量

对产物的影响.结果表明,扩链剂最佳用量为３％.
吴梓新等[７]采用酯交换法,以丁二醇钛为催化剂,丁
二酸二甲酯和１,４Ｇ丁二醇为原料合成了摩尔质量

较高的聚酯.上述方法中,熔融缩聚法需要较高的

真空度,设备昂贵且对实验的温度操控困难;扩链法

使用的扩链剂如二酸酐、二酰氯、双环氧化合物等毒

性较大,对操作人员的身体造成一定损害;酯交换法

所需原料成本较高,且酯化过程中产生的副产物甲

醇具有一定的毒性,污染环境.
本研究采用溶液缩聚法,以十氢萘为溶剂合

成了３种不同的脂肪族聚酯,并对合成的产物进

行分析表征及降解实验研究,以期为未来的研究

提供依据.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

琥珀酸、乙二醇、１,４Ｇ丁二醇、１,６Ｇ己二醇、十氢

萘、SnCl２,均为分析纯,上海阿拉丁生化科技股份有

限公司;三氯甲烷(分析纯),天津富宇精细化工有限

公司;角质酶(酶活力１５０００U/g),分析纯,丹麦诺

维信公司产品.
傅里叶变换衰减全反射红外光谱仪(ATR—

FTＧIR,FTIRＧ６６０＋６１０型),美国 Agilent公司;核
磁共振氢谱仪(１HＧNMR,AM３００型),德国Bruker
公司;差示扫描量热仪(DSC,DSCＧQ２０型),美国

TA公司;热重分析仪(TG,Q６００型),美国 TA 公

司;X射线衍射仪(XRD,S８Tiger型),德国 Bruker
公司;接触角测量仪(DSA１００型),德国 Kruss公

司;平板硫化机(TSEＧ１８A 型),江苏省江阴市文林

化工机械厂;数显式电子拉力试验机(LDSＧ０２型),
济南川佰仪器设备有限公司;电热恒温鼓风干燥

箱(DHGＧ９１４６A 型),上 海 精 宏 实 验 设 备 有 限 公

司;立式压力蒸汽灭菌器(LDZXＧ５０KB型),上海

申安医疗器械厂;数显恒温水浴锅(HHＧ４型),国
华电器有限公司.

１􀆰２　实验步骤

１􀆰２􀆰１　脂肪族聚酯的合成

脂肪族聚酯的合成分为２个阶段:第一阶段,在
氮气 保 护 下 将 一 定 摩 尔 比 的 琥 珀 酸、二 元 醇 及

６０mL十氢萘加入到５００mL三口烧瓶中搅拌,将反

应温度控制在１４０℃,油浴加热４h完成酯化反应;

第二阶段,保持氮气气氛,加入催化剂SnCl２(反应

物总摩尔质量的１/６００),于２３０℃反应１２h,完成缩

聚反应.冷却至室温,分离出十氢萘,将残余物溶解

于三氯甲烷中,过滤后用甲醇沉淀,干燥至恒重,待
用.制备的 PES和 PBS为白色纤维状固体,PHS
为淡黄色黏稠状固体.

１􀆰２􀆰２　聚酯薄膜及样条的制备

采用熔融热压法制备聚酯薄膜:将聚酯置于平

板硫化机上预热５min,保持５０MPa压力１０min,冷
却至室温,得到厚度１mm 的聚酯薄膜.采用哑铃

型制样机,在１００MPa压力下将热压得到的聚酯薄

膜制成哑铃型样条,在室温下放置３d,待用.

１􀆰３　分析与表征

采用傅里叶变换衰减全反射红外光谱仪对制备

的样品进行分析,扫描范围４００~４０００cm－１.
采用核磁共振氢谱仪对样品结构进行表征,以

氘代氯仿(CDCl３)为溶剂,四甲基硅烷为内标.
采用LDSＧ０２型数显式电子拉力试验机在温度

２５℃、拉伸速度１０mm/min条件下对样品的拉伸强

度和断裂伸长率进行测试.为确保实验准确性,每
个样品测试５次,取平均值.

采用X射线衍射仪测定３种聚酯的晶相结构.
测试条件:以CuKα为射线源(波长λ＝０􀆰１５４１nm),
温度 ２５℃、步 长 ５(°)/min、管 压 ４０kV、管 电 流

２００mA、扫描范围５~６０°.
通过接触角测量仪测试干燥后样品的亲水

性.在静态注射速度０􀆰５μL/s,注射体积３􀆰０μL的

条件下测试样品的亲水性,每个样品测试５次,取
平均值.

采用差示扫描量热法进行热性能分析:将约

７mg样品在氮气流为５０mL/min条件下,以１０℃/min
速率从室温升至１５０℃,在该温度下停留５min后以

相同的速率降至－２０℃;恒温保持２min再以同样

的速率升温至１５０℃.
采用热重分析仪对样品热稳定性能进行分析:

氮气流速３０mL/min,升温速率１０℃/min,将１０mg
左右样品从室温升温至５００℃.

１􀆰４　酶解性能测试

对干 燥 后 的 ３ 种 聚 酯 薄 膜 进 行 称 重,置 于

１０mL酶浓度为３７􀆰５U/mL的磷酸缓冲液中(pH＝
７􀆰４),恒温３７℃,３种聚酯的取样时间均为１h、２h、

４h、６h、８h、１０h、１２h,将取出的样品用去离子水反复

洗涤,真空干燥后准确称重并计算薄膜失重率,计算
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方法见式(１):

R ＝
w０ －w１

w０
×１００％ (１)

　　式中,R 为失重率,％;w０ 为聚酯膜的质量,g;
w１ 为降解时间不同的聚酯膜经过洗涤、真空干燥后

的质量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　结构表征

图１为３种聚酯的 ATR—FTＧIR谱图.由图

可以看出:２９６０cm－１和２８６０cm－１附近为亚甲基的

伸缩振动吸收峰;１３９０cm－１附近为亚甲基弯曲振

动的吸收峰;１７２０cm－１处为酯键中羰基伸缩振动

的吸收峰;１１６０cm－１处为酯键中 C—O 伸缩振动

吸收峰.

图１　PES、PBS和PHS的 ATR—FTＧIR谱图

图 ２ 为 ３ 种 聚 酯 的 １HＧNMR 图.PES 的
１HＧNMR谱图非常简单,化学位移δ＝４􀆰３１和δ＝
２􀆰６７分别为乙二醇的α 亚甲基１和琥珀酸的α 亚

甲基２的质子峰,其积分强度之比为１∶１.由 PBS
的 １HＧNMR谱图看出,化学位移δ＝４􀆰１２、δ＝２􀆰６３
和δ＝１􀆰７１分别为１,４Ｇ丁二醇的α亚甲基１、β亚甲

基２和琥珀酸的β 亚甲基３的质子峰,质子１、２、３
的积分强度之比为１∶１∶１.在PHS谱图中,化学位

移δ＝４􀆰０８、δ＝２􀆰６２、δ＝１􀆰６２和δ＝１􀆰３７分别对应

于图中１、４、２、３所指的亚甲基,积分强度之比为１∶
１∶１∶１.说明琥珀酸与二元醇已按定量完全反应,得

图２　PES、PBS和PHS的 １HＧNMR谱图

到的聚酯分子链中琥珀酸与二元醇结构单元的摩尔

比为１∶１.
根据图 １ 和图 ２ 可推断,所得产物为 PES,

PBS,PHS.

２􀆰２　热性能分析

图３为３种聚酯的DSC曲线图.由图可看出:

PES的熔点为 １０３􀆰１３℃,熔 融 热 焓 为 ４９􀆰１７J/g;

PBS的熔点为 １０４􀆰６５℃,熔融热焓为 ５３􀆰７１J/g;

PHS的熔点为５１􀆰９８℃,熔融热焓为５１􀆰８４J/g.根

据３种聚酯的标准热焓[８],计算出 PES、PBS 和

PHS的结晶度分别为６７􀆰１０％、４９􀆰０９％和３８􀆰０４％,
可以看出三者的结晶度呈现依次降低的趋势.这是

因为随着酯基间亚甲基数目的增多,聚酯分子链的

化学结构变得相对复杂,链的对称性及规整性变差,
使分子链段不易规则排列形成高度有序的晶格结

构.现阶段结晶度被认为是影响聚合物降解性能的

一个重要因素.研究表明,酶解作用总是优先发生

在分子链段排列不规则的非晶区,因此,聚合物的结

晶度越小,酶解作用越强[９].因此,实验合成的３种

聚酯的可降解性为 PHS＞PBS＞PES.此外,在

PES的曲线中存在一个４５􀆰２４℃的冷结晶峰,而在

PBS、PHS的曲线中则未观察到相应的冷结晶峰,
这与聚酯的结晶速率有关.带有刚性的酯基基团使

聚酯分子链的柔顺性降低,从而阻碍结晶过程的进

行,而在PES单体中,酯基间亚甲基数目最少,酯基

浓度最大,因而造成PES结晶速率降低[５].

图３　PES、PBS和PHS的 DSC曲线图

　　注:Tm 为熔点;Tcc为冷结晶温度.

图４为３种聚酯的 TG 曲线图.由图可以看

出,３种聚酯的热分解反应均为一步反应.失重率

为１％时,PES、PBS和 PHS的热分解温度分别为

２９４℃、３０２℃和３１４℃,继续升温至４５０℃左右,此时

聚酯失重很快;在３８４℃、３９０℃和３９４℃时,PES、

PBS、PHS分别达到最大热解速率,即峰值分解温

度;温度超过４５０℃后,３种聚酯的质量均保持不变.
此外,从图还可以看出,随着酯基浓度的降低,PES、

􀅰４５１􀅰



第３期 白桢慧等:可降解脂肪族聚酯的合成及酶解性能研究

PBS、PHS的热分解温度、峰值分解温度均呈现出

单调上升的趋势.这是由于聚合物的热分解作用往

往优先发生于酯基基团,即酯基的引入降低了聚酯

的热稳定性[１０],因此,在３种聚酯中,酯基浓度较低

的PHS具有最好的热稳定性.在实际的工业生产

中,高分子聚合物的加工温度通常低于２５０℃,而３
种聚酯的热分解温度均高于２５０℃,因此可满足工

业生产对温度的要求.

图４　PES、PBS和PHS的 TG曲线图

２􀆰３　力学性能分析

３种聚酯样品的力学性能见表１.由表１可知:

PES、PBS和PHS的拉伸强度均大于３０MPa,断裂

伸长率均超过３００％,其中PHS的断裂伸长率高达

７９８􀆰３％,与高密度聚乙烯的断裂伸长率相似[１１].
孙杰等[１２]采用溶液聚合法,以SnCl２ 为催化剂合成

了PES,其拉伸强度为 ３１􀆰１MPa,断裂伸长率为

３３０％.张昌辉等[１３]使用双催化剂氯化亚锡/对甲

苯磺酸(SnCl２/PＧTS)通过熔融与溶液相结合的方

法合成了 PBS,其拉伸强度为３７􀆰５MPa,断裂伸长

率为３９１％.本研究采用溶液聚合法、并使用单一

催化剂SnCl２ 合成了３种不同的聚酯,从表１可以

看出,所制聚酯的力学性能与孙杰、张昌辉等合成的

聚酯的力学性能相似.
表１　PES、PBS和PHS样品的力学性能

样品 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/％

PES ３２􀆰７ ３３４􀆰８

PBS ３２􀆰９ ３６８􀆰９

PHS ３３􀆰４ ７９８􀆰３

２􀆰４　XRD分析

图５为３种聚酯的XRD谱图.由图可知:PES
的晶体结构属正交晶系,晶胞参数为a＝０􀆰７６nm,

b＝１􀆰０７５nm,c＝０􀆰８３３nm,晶体的主要衍射峰位于

２０􀆰１３°、２２􀆰７９°、２３􀆰２２°,对应于(１２１)、(２００)、(２２０)
晶面;PBS的晶体结构属单斜晶系,晶胞参数为a＝
０􀆰５２１nm,b＝０􀆰９１４nm,c＝１􀆰０９４nm,晶体的主要

衍射峰位于１９􀆰６２°、２０􀆰０３°和２２􀆰５２°,对应于(０２０)、
(０２１)、(１１０)晶面;PHS的晶体结构也属单斜晶

系,晶胞参数为a＝１􀆰６１２nm,b＝１􀆰４６４nm,c＝
１􀆰４４０nm,晶体的主要衍射峰位于２１􀆰３８°、２４􀆰３３°、

３０􀆰２２°,对应于(２２０)、(０４０)、(２４０)晶面.３种聚酯

的衍射峰均与文献报道相一致[３Ｇ６],进一步证实了合

成的产物为PES,PBS,PHS.

图５　PES、PBS和PHS的 XRD谱图

２􀆰５　润湿性分析

图６为３种聚酯的水接触角测量图.由图可以

看出,PES、PBS、PHS 的水接触角分别为 (６８±
０􀆰２)°、(７４±０􀆰５)°、(７８±０􀆰３)°.其中,PES亲水性

最强,这是由于酯基间亚甲基数目的增加导致聚合

物中酯基的浓度逐渐降低,而酯基本身为亲水基团,
使得聚酯的亲水性下降.３种聚酯的亲水性顺序为

PHS＜PBS＜PES.Shirahama等[１４]发现聚合物的

亲Ｇ疏水平衡对其酶解过程起着至关重要的作用,研
究表明具有长链亚甲基结构的聚酯比亲水性强的聚

酯更容易被酶攻击致其降解,因此通过实验合成的

３种聚酯的可降解性为 PHS＞PBS＞PES,即拥有

最长碳链的PHS降解率最大,而亲水性最强的PES
的酶解性能最弱.

图６　PES、PBS和PHS的水接触角测量图

[(a)PES;(b)PBS;(c)PHS]

２􀆰６　酶解性能分析

图７为聚酯薄膜失重率与酶降解时间的关系曲
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线图.由图可以看出,３种聚酯薄膜的失重过程均

分为快速降解和缓慢降解２个阶段.０~４h为快速

降解阶段,在此期间聚酯薄膜失重迅速,PES、PBS、

PHS薄膜的失重率分别达６０􀆰１％、７６􀆰３％、８８􀆰１％.
降解４h后,由于降解过程产生的单体及低聚物使酶

活性降低,致使降解率增长缓慢.从图还可以看出,

PES、PBS、PHS的降解速率依次增强,PHS的降解

速率最大,与上述结晶度、润湿性分析结果相符合.
据文献[１５Ｇ１６]报道,降解过程更易在C—O 键间进

行,在由二元羧酸和二元醇聚合得到的脂肪族聚酯

中,当酯基之间含有６个碳原子时,聚酯拥有最快的

降解速率,增加或减少酯基间的碳原子个数,均会导

致降解速率降低.从图中还可看出,降解１２h后,聚
酯薄膜的失重率均达９５％以上,即３种聚酯薄膜均

有良好的可生物降解性.

图７　聚酯薄膜失重率与酶降解时间的关系曲线图

３　结论

(１)以琥珀酸及二元醇为原料,通过溶液聚合法

制备了 ３ 种不同的脂肪族聚酯———PES、PBS 和

PHS.
(２)力学性能、热性能及降解性能分析表明,在

合成的３种聚酯中,随着原料二元醇中碳原子数量

的增加,聚酯中酯基的浓度逐渐降低,聚酯的力学性

能、热稳定性提高,而亲水性能和结晶性能逐渐降

低,最终导致３种聚酯酶解性能逐渐提高.
(３)测试结果表明,PHS综合性能最佳,拉伸强

度为３３􀆰４MPa,断裂伸长率为７９８􀆰３％,热稳定性良

好,失重率为１％时热分解温度达３１４℃,且具有良

好的可降解性,降解４h时降解率高达８８􀆰１％,１１h
时可完全降解.但其熔点略低于 PES和 PBS,因
此,后续可用同样的方法将一定摩尔比的己二醇与

乙二醇、丁二醇掺混后再与丁二酸缩聚制备性能优

异且具有较高熔点的可降解塑料.
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