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聚(３Ｇ羟基丁酸酯ＧcoＧ３Ｇ羟基戊酸酯)
基嵌段共聚物的合成及结构表征

周钰琦　赵明明　刘庆生∗ 　邓炳耀

(生态纺织教育部重点实验室(江南大学),无锡２１４１２２)

摘　要　针对聚(３Ｇ羟基丁酸酯ＧcoＧ３Ｇ羟基戊酸酯)(PHBV)熔点与分解点温度相近、热稳定性差、材料脆性大韧

性差等不足,采用嵌段共聚的化学改性方式,引入聚乙二醇(PEG)和笼型聚倍半硅氧烷(POSS),设计合成 PHBV/

PEG与PHBV/PEG/POSS两种嵌段共聚物.通过红外光谱、核磁氢谱、X射线衍射、差示量热和热重等手段对其化

学结构、晶体结构、熔融和结晶行为以及热降解行为进行分析.结果表明:在PHBV/PEG/POSS嵌段共聚物中POSS

含量占６􀆰７％,POSS不能形成独立的晶相;POSS和 PEG的引入使 PHBV的结晶能力减弱;嵌段共聚物中 POSS的

引入使 PHBV/PEG/POSS的热稳定性高于 PHBV/PEG,且嵌段共聚物的热降解温度区间宽于 PHBV 的热降解温

度区间.

关键词　聚(３Ｇ羟基丁酸酯ＧcoＧ３Ｇ羟基戊酸酯),嵌段共聚物,结构,热降解行为

Synthesisandstructurecharacterizationofblockcopolymer
basedonPHBV
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Abstract　Poly(ethyleneglycol)(PEG)andpolyhedraloligomericsilsesquioxane(POSS)wereintroducedto

designandsynthesizetwoblockcopolymersofPHBV/PEGandPHBV/PEG/POSSusingchemicalmodificationfor

meltingtemperatureclosingtodecompositiontemperature,poorthermalstability,brittlenessandtoughnessofpoly(３Ｇ

hydroxybutyrateＧcoＧ３Ｇhydroxyvalerate)(PHBV)．Thechemicalstructure,crystalstructure,meltingandcrystallization

behaviorandthermaldegradationbehaviorwereanalyzedbyFTＧIR,１HＧNMR,XRD,DSCandTG．ContentsofPOSSin

PHBV/PEG/POSSaccountedfor６􀆰７％,POSScouldnotformaseparatecrystalphase．TheintroductionofPOSSand

PEGweakenedthecrystallizationofPHBV．TheintroductionofPOSSinblockcopolymermadethermalstabilityof

PHBV/PEG/POSShigherthanthatofPHBV/PEG,andthethermaldegradationrangeofblockcopolymerwaswider

thanthatofPHBV．
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　　聚(３Ｇ羟基丁酸酯ＧcoＧ３Ｇ羟基戊酸酯)(PHBV)
属于可生物降解高分子材料,是一种运用发酵工程

技术生产出的生物聚酯,即由细菌生产,能被细菌消

化,在土壤或堆肥化条件下完全分解为 CO２ 和水,

是绿色环保可生物降解材料.它具有资源可再生、

生物可降解、生物相容性好、对人体无毒无害等优

点.但PHBV也存在熔点与分解点温度相近、热稳

定性差等缺点;且存在材料脆性大、韧性差,强度高

而断裂伸长率低等不足.针对这些性能缺陷,国内

外的学者进行了大量的改性研究,涉及到的改性方

法主要有生物改性、物理改性和化学改性这３种.

其中化学改性可以通过引入单体,从材料的基本结

构上入手对其进行改性.

嵌段 共 聚 改 性 方 法 是 将 其 他 链 段 嵌 入 到

􀅰１０２􀅰



化 工 新 型 材 料 第４８卷

PHBV主链上从而得到不同分子链结构的聚合物.

这种改性方法可以实现分子链结构设计,通过选择

不同的嵌段以及控制链段的长度获得不同性能的高

聚物.早在１９９６年,Hirt等[１]将聚(３Ｇ羟基丁酸酯)

(PHB)或PHBV溶解在二乙二醇二甲醚中,以二丁

基二月硅酸锡为催化剂,在１４０℃与乙二醇进行酯

交换反应合成了低分子量的羟基封端PHB,由此开

启了PHB和PHBV嵌段共聚物合成的先河.

本研究以生物大分子 PHBV 的大分子单体

(PHBVＧdiol)为硬链段,聚乙二醇(PEG)为软链段,

引入笼型聚倍半硅氧烷(POSS),在催化剂二丁基二

月桂酸锡的作用下,设计合成 PHBV/PEG 嵌段共

聚物和PHBV/PEG/POSS嵌段共聚物,并对其分

子量及分子量分布、化学结构、结晶和熔融行为以及

热降解行为进行了详细的研究.

１　实验部分

１􀆰１　材料

聚(３Ｇ羟基丁酸酯ＧcoＧ３Ｇ羟基戊酸酯)(PHBV,

重均分子量 Mw＝２􀆰６×１０５mol,HV 含量＝２％,摩

尔分数),宁波天安生物材料有限公司;笼型聚倍半

硅氧烷(POSS),HybridsPlastic公司;六亚甲基二

异氰酸酯(HDI,纯度为９９％),AcrosOrganics公

司;聚乙二醇(PEG４０００)、二丁基二月桂酸锡(化学

纯)、氯仿(CHCl３)、无水乙醇(C２H５OH)、１,２Ｇ二氯

乙烷、正己烷(分析纯),国药集团化学试剂有限

公司.

１􀆰２　嵌段共聚物的制备

大分子单体 PHBVＧdiol由本实验室按照文献

方法 合 成 (数 均 分 子 量 Mn ＝２１００,分 子 量 分 布

PDI＝１􀆰４４)[２].为 制 备 PHBV/PEG 与 PHBV/

PEG/POSS两 种 嵌 段 共 聚 物,分 别 将 一 定 量 的

PHBV大分子单体(PHBVＧdiol)和 PEG(PHBVＧ
diol、PEG和POSS)溶于装有７０mL１,２Ｇ二氯乙烷

(使用前蒸馏)的四颈烧瓶中,通入氮气,反应温度为

７０℃,冷凝回流,搅拌速度为３００r/min.待反应物

完全溶解后,加入一定量的偶联剂 HDI和少量的二

丁基二月桂酸锡,提高体系温度至７５℃,１６h后完成

反应.将得到的产物用正己烷和无水乙醇(９∶１,质
量比)的混合溶剂进行沉淀,过滤后在６０℃下真空

干燥至产物质量不再变化.

１􀆰３　测试方法

１􀆰３􀆰１　分子量测试

　　采用光散射系统(安捷伦科技公司)对样品的分

子量进行测试,两根色谱柱(３００mm×７􀆰５mm)与一

根色谱柱(５０mm×７􀆰５mm)串联在一起,测试温度

为３５℃,流动相为氯仿,流速为１􀆰０mL/min,样品

浓度为５mg/mL.

１􀆰３􀆰２　结构表征

分别 采 用 红 外 光 谱 仪 (FTＧIR,NicoletiS１０
FTＧIR型,精度为４cm－１,扫描次数为１６,采用 KBr
压片法)和核磁氢谱仪(１HＧNMR,BrukerAduance
Ⅲ ４００MHz 型,溶 剂 为 氘 代 氯 仿,测 试 浓 度 为

６６􀆰７mg/mL)对样品化学结构进行表征;采用 X射

线衍射仪(XRD,BrukerD２型)测试试样的晶体结

构,CuKα射线,测试电压４０kV,电流４０mA,扫描

范围为５~６０°,扫描速度为０􀆰０２°;采用差示量热仪

(DSC,Q２００型)对试样的熔融和结晶行为进行测

试,氮气流速５０mL/min,试样为４~６mg,熔融和结

晶行为研究测试条件,样品从－８０℃以１０℃/min
加热到２００℃之后保温１min,消除热力史后,再以

１０℃/min降温到－８０℃,最后以１０℃/min二次升

温至２００℃;采用热分析仪(TG,TGA Q５００型)测
试试样的热稳定性,温度范围为５０~６００℃,升温速

度为２０℃/min,氮气气氛,流速为６０mL/min.

２　结果与讨论

２􀆰１　PHBV/PEG嵌段共聚物的合成

取PHBVＧdiol和PEG物质的量比为１/１进行

反应,制备了PHBV/PEG嵌段共聚物,反应方程式

见图１.

图１　PHBV/PEG嵌段共聚物的合成图

２􀆰２　PHBV/PEG/POSS嵌段共聚物的合成

取PHBVＧdiol、PEG和POSS物质的量比为１/

１/０􀆰５进行反应,制备了 PHBV/PEG/POSS嵌段

共聚物,反应方程式见图２.

􀅰２０２􀅰



第５期 周钰琦等:聚(３Ｇ羟基丁酸酯ＧcoＧ３Ｇ羟基戊酸酯)基嵌段共聚物的合成及结构表征

图２　PHBV/PEG/POSS嵌段共聚物的合成图

　 　 表 １ 列 出 了 PHBV/PEG 与 PHBV/PEG/

POSS嵌段共聚物的分子量及分子量分布.由表１
可见,当在嵌段共聚物中引入POSS时,嵌段共聚物

的分子量减小,这可能是因为POSS具有较大的体

积和质量,及POSS分子链中氧的极性使得聚合反

应活 性 较 低[３Ｇ４].嵌 段 共 聚 物 的 分 子 量 分 布 在

１􀆰３０~１􀆰８５之间.
表１　PHBV/PEG和PHBV/PEG/POSS嵌段共聚物的

分子量及分子量分布

样品 Mn×１０４ Mw×１０４ Mw/Mn

PHBV/PEG １􀆰０４ １􀆰９０ １􀆰８３

PHBV/PEG/POSS ０􀆰８６ １􀆰１４ １􀆰３３

２􀆰３　化学结构分析

图３　PHBV/PEG和PHBV/PEG/POSS嵌段共聚物的

FTＧIR谱图

[(a)波数范围４０００~１０００cm－１;(b)波数范围１６００~７００cm－１]

图３为PHBV/PEG 和PHBV/PEG/POSS嵌

段共聚物的FTＧIR谱图.
由图可见,位于３５３５cm－１ 的峰为 PHBVＧdiol

大分子单体的端羟基振动峰;在３０００~２９６０cm－１,

２９４５~２９２５cm－１和２８８５~２８６５cm－１区间内的谱归

属对应于甲基的非对称振动,亚甲基的反对称振动

和甲基的对称振动;１７２３cm－１附近的峰对应羰基的

振动;１６００~８００cm－１范围内属于甲基和次甲基的

弯曲振动以及醚键和碳碳单键的伸缩振动[５].位于

３４００cm－１ 的 峰 对 应 氢 化 了 的—NH—伸 缩 振 动,

１５３４cm－１ 处 的 峰 对 应 于 酰 氨 基 的 弯 曲 振 动,

１０７８cm－１和７４７cm－１处的峰分别是POSS中Si—O
键伸缩振动和Si—C的吸收振动峰,聚氨酯特征基

团的出现与POSS中特征基团的出现证明了嵌段共

聚物的合成[２].
采用 １HＧNMR对PHBV/PEG和PHBV/PEG/

POSS嵌段共聚物的化学结构做进一步的研究,图４
为PHBV/PEG和PHBV/PEG/POSS两种嵌段共

聚物的 １HＧNMR谱图.

图４　PHBV/PEG和PHBV/PEG/POSS嵌段共聚物的
１HＧNMR谱图

􀅰３０２􀅰
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由图可见,化学位移a(１􀆰２７×１０－６)、b(５􀆰２５×
１０－６)和 c 及 d(２􀆰５８×１０－６)处 的 共 振 峰 对 应

PHBV嵌段的质子;化学位移e＋f(３􀆰６６×１０－６)处
的共振峰对应 PEG 嵌段的质子;化学位移h(０􀆰６０
×１０－６)、m 及n(０􀆰９５×１０－６)和i(１􀆰８５×１０－６)处
的共振峰对应POSS嵌段的质子特征共振峰.从以

上分析结果可知,成功合成了PHBV/PEG 和 PHＧ
BV/PEG/POSS嵌段共聚物.根据 １HＧNMR谱图

计算出了各个嵌段的质量百分比列于表２.由表２
可见,在 PHBV/PEG/POSS嵌段共聚物中,POSS
的质量比占６􀆰７％,含量较少.
表２　PHBV/PEG和PHBV/PEG/POSS嵌段共聚物的化学组成

样品 PHBV/％ PEG/％ POSS/％ HDI/％

PHBV/PEG ４６􀆰８ ５０􀆰６ — ２􀆰６

PHBV/PEG/POSS ３８􀆰４ ５０􀆰９ ６􀆰７ ４􀆰０

２􀆰４　XRD分析

图５为PHBV/PEG 和PHBV/PEG/POSS嵌

段共聚物的XRD谱图.

图５　PHBV/PEG和PHBV/PEG/POSS嵌段共聚物的

XRD谱图

由图 可 见,PHBV 特 征 衍 射 峰 位 于 ２θ 为

１３􀆰５°、１７􀆰０°、２１􀆰５°、２５􀆰６°、２７􀆰１°和３０􀆰１°处,分别对

应(０２０)、(１１０)、(１１１)、(０３１)、(０４０)和 (００２)晶

面[６].POSS的特征衍射峰位于２θ为８􀆰１°、１０􀆰８°和

１８􀆰８°处,分别对应(１０１)、(１１０)和(１２２)晶面;PEG
的特征衍射峰位于２θ为１３􀆰５°、１９􀆰６°、２３􀆰７°处,分
别对应(０２０)、(１２０)和(０３２)晶面.在PHBV/PEG
嵌段共聚物中,存在 PHBV 嵌段的主要晶面(０２０)
和(１１０),PEG嵌段的晶面存在,但是衍射峰强度相

比前驱体低,也由此说明嵌段共聚物的结晶度较

低[７].在 PHBV/PEG/POSS嵌段共聚物中,８􀆰１°
处不存在POSS的特征衍射峰,说明 POSS不能形

成独立的晶相.

２􀆰５　熔融和结晶行为分析

PHBV/PEG 和 PHBV/PEG/POSS嵌段共聚

物的DSC曲线见图６.

图６　PHBV/PEG和PHBV/PEG/POSS嵌段共聚物的

DSC曲线图(升降温速率１０℃/min)
[(a)降温曲线;(b)第二次升温曲线]

由图可见,在 PHBV/PEG 嵌段共聚物的 DSC
曲线中,单一的结晶峰出现在３０℃左右,与 PHBV
的结晶峰比较,曲线向低温方向移动,结晶能力降

低,在加热过程中,出现了一个小的冷结晶峰和一个

熔融峰,分别在６０℃左右和１２５℃,PEG 的引入使

嵌段共聚物的熔融温度向左偏移;在PHBV/PEG/

POSS嵌段共聚物的DSC降温曲线中,３０℃为PHＧ
BV嵌段与PEG嵌段的结晶峰,９６􀆰３℃附近出现了

POSS嵌段的结晶峰,峰值较小,在升温时,同样出

现了冷结晶峰和熔融峰.出现这种现象与晶体片

层厚度及完善程度、晶体的熔融Ｇ结晶Ｇ再熔融过程

有关[８].

２􀆰６　热稳定性分析

PHBV/PEG 和 PHBV/PEG/POSS嵌段共聚

物的TG/DTG曲线见图７,PHBV/PEG和PHBV/

PEG/POSS嵌 段 共 聚 物 失 重 率 ５％ 时 的 温 度

(T５％ )、最大热分解速率的温度(Tmax)和分解完成

时的温度(Tf)等热分解参数见表３.
从 TG 和 DTG 曲线可以观察到 PHBV/PEG

和PHBV/PEG/POSS嵌段共聚物经过了多步的热

分解过程.在 PHBV 基嵌段共聚物的热降解过程

中,第一步最大热分解速率对应的温度(Tmax)在

２９０℃附近,其失重源于PHBV嵌段的热降解,降解

机理为 酯 键 的 顺 势 消 除;第 二 步,Tmax 在 ３１０~
３２０℃之间,其热解源于无规断链;第三步 Tmax在

４１０~４３０℃之间,PHBV/PEG 嵌段共聚物的热解

􀅰４０２􀅰
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图７　PHBV/PEG和PHBV/PEG/POSS嵌段共聚物的

TG/DTG曲线图

[(a)TG;(b)DTG]

表３　PHBV/PEG和PHBV/PEG/POSS嵌段共聚物的热稳定性参数

样品 　 T５％/℃ Tmax/℃ Tf/℃

PHBVＧdiol 　 ２７３􀆰３ ３２４􀆰５ ３３５􀆰５

PEG 　 ４００􀆰４ ４２５􀆰２ ４５５􀆰０

POSS

　

１st

２nd

２３７􀆰１

　

３６３􀆰４

４５７􀆰９

５５９􀆰２

　

PHBV/PEG

　

　

１st

２nd

３rd

１２１􀆰８

　

　

２９０􀆰８

３１５􀆰２

４０７􀆰７

４５０􀆰５

　

　

PHBV/PEG/POSS

　

　

１st
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源于PEG嵌段的断裂,PHBV/PEG/POSS嵌段共

聚物的热解源于PEG嵌段的断裂、POSS的升华及

POSS中Si—C键的断裂.
由表３可见,PHBV基嵌段共聚物的热稳定性

相比PHBV有所下降,但是其热降解的温度区间较

宽.PHBV/PEG/POSS嵌段共聚物的热稳定性高

于PHBV/PEG嵌段共聚物的热稳定性,由此可见

POSS的引入增大了 PHBV 基嵌段共聚物的热稳

定性.

３　结论

(１)PHBV/PEG和PHBV/PEG/POSS嵌段共

聚物的分子量分布在１􀆰３０~１􀆰８５之间,由于POSS
较大的体积和质量及POSS分子链中氧的极性使得

聚合反应活性较低,使PHBV/PEG/POSS嵌段共聚

物的分子量小于PHBV/PEG嵌段共聚物的分子量.

(２)FTＧIR和 １HＧNMR分析证明了PHBV/PEG
和PHBV/PEG/POSS嵌段共聚物的成功合成.

(３)XRD和DSC结果表明PHBV/PEG/POSS
嵌段共聚物中POSS含量较少,以至于 POSS不能

形成独立的晶相,POSS和PEG的引入使PHBV的

熔融和结晶行为发生改变,结晶变小.
(４)TG/DTG 结果表明 PHBV/PEG/POSS嵌

段共聚物中POSS的引入使PHBV/PEG/POSS的

热稳定性高于 PHBV/PEG,但 PHBV/PEG/POSS
嵌段共聚物的热降解性与 PHBV 相比较差,而且

PHBV/PEG/POSS嵌段共聚物的热降解温度区间

宽于PHBV的热降解温度区间.
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