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[摘要 ] 以 1, 3 -丙二醇为二元醇、对苯二甲酸二甲酯和己二酸为二元酸 ,制备了不同投料比 ( n (对苯二甲酸二甲酯 ) ∶n (己二

酸 ) )的可生物降解的聚 (对苯二甲酸丙二醇 - co -己二酸丙二醇 ) ( PPTA )共聚酯 ;并用凝胶渗透色谱、核磁共振、广角 X射线衍

射、示差扫描量热和堆肥实验对 PPTA共聚酯进行了表征。表征结果显示 , PPTA共聚酯的组成与投料比相接近 , PPTA共聚酯的

组成与共聚酯中脂肪族 (己二酸丙二醇 )和芳香族 (对苯二甲酸丙二醇 )单元的链段分布、结晶结构、热性能及生物降解性能密切

相关。可通过控制投料比制备具有不同性能的 PPTA共聚酯。实验结果表明 ,当 30% < x (己二酸 ) < 80%时 , PPTA共聚酯具有

一定的生物降解性能 ,且其生物降解性能随己二酸含量的增加而显著增强。
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[ Abstract] A series of b iodegradab le a lipha tic2arom atic po ly ( p ropy lene tereph tha la te2co2p ropy lene

ad ipa te) ( PPTA ) copo lyesters w ere syn thesized from 1, 32p ropaned io l ( 1, 32PDO ) , d im ethy l

te reph tha la te (DM T) and ad ip ic ac id (AD P) w ith d iffe ren t m ole ra tios of DM T to AD P. The ob ta ined

PPTA s w ere cha rac te rized by m eans of G PC,
1
H NM R, W XRD , D SC and com post tes t. C om positions

of PPTA copolyeste rs c lose ly accorded w ith m ole ra tios of DM T to AD P. The sequence d is tribu tions of

a lipha tic segm ent (p rop y lene ad ipa te) and arom atic segm ent (p rop y lene tereph tha la te) in m a in cha ins,

c rysta lline struc tu re, therm al p roperties and b iodegradab ility of PPTA copolyesters c lose ly re la ted to the

com p ositions. Therefo re PPTA copo lyesters w ith d iffe ren t p rope rties can be ta ilo red by con tro lling

m ole ra tio of DM T to AD P. In add ition, w hen m ole frac tion of AD P w as in the range of 30% - 80% ,

PPTA copolyeste rs w ith h igh b iodegradab ility cou ld be ob ta ined. The b iodegradab ility cou ld be

enhanced grea tly by increasing AD P conten t w ith in the range.

[ Keywords] po ly ( p ropylene terephthalate2co2p ropylene adipate ) copolyester; 1, 32p ropanedio l;

d im ethyl tereph thala te; ad ip ic ac id; crysta l struc tu re; b iodegrada tion

　　可生物降解塑料具有与普通塑料相近的力学

强度和材料性能 ,并在使用后在微生物的作用下最

终降解为 CO 2和水等小分子产物 ,在生物医用材料

和环境友好材料方面具有很好的应用前景 [ 1 ]。目

前 ,研究较多的可生物降解塑料主要有脂肪族聚酯
(如聚乳酸、聚丁二酸丁二醇酯、聚己内酯 )和脂

肪 -芳香共聚酯 (如 BA SF公司的 EcoflexÒ )等 ,其

中脂肪 -芳香共聚酯的热性能和力学性能较脂肪

族聚酯均有所提高。但现在大部分共聚酯中的芳

香族单元是聚对苯二甲酸乙二醇酯和聚对苯二甲

酸丁二醇酯 ,有关聚对苯二甲酸丙二醇酯的研究较

少。D oPund公司通过玉米的生物发酵获得了 1, 3 -
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丙二醇 (1, 3 - PDO ) ,在降低生产成本的同时也减

少了 CO 2的排放、节约了石油资源。1, 3 - PDO已

成为一种生物基材料。

本工作以 1, 3 - PDO为二元醇、对苯二甲酸二

甲酯 (DM T)和己二酸 (AD P)为二元酸 ,制备了不

同投料比 ( n (DM T) ∶n (AD P) )的可生物降解的脂

肪 -芳香共聚酯———聚 (对苯二甲酸丙二醇 - co -

己二酸丙二醇 ) ( PPTA ) ; 并用凝胶渗透色谱

(G PC )、核磁共振 (1
H NM R )、广角 X射线衍射

(W XRD )、示差扫描量热 ( D SC )和堆肥实验对

PPTA共聚酯进行了表征。

1　实验部分

1. 1　原料

DM T:化学纯 ,北京兴津化工厂 ; AD P:分析纯 ,

中国国药集团化学试剂有限公司 ; 1, 3 - PDO :分析

纯 ,百灵威化学技术有限公司 ; 钛酸四丁酯

( T i (OB u) 4 ) :化学纯 ,北京化学试剂公司。

稀土催化剂 :实验室自制 [ 2 ]。

1. 2　PPTA共聚酯的合成

在装有机械搅拌器、温度计和冷凝管的三口烧

瓶中按一定比例加入 DM T和 1, 3 - PDO ,加入一定

量的 T i (OB u ) 4催化剂 ,在 N 2保护下逐渐升温至

180～190 ℃,至该反应过程中产生的馏分 (甲醇 )蒸

出 90%为止 ,向体系中加入一定量的 AD P,升温至

220～230 ℃,至该反应过程中产生的馏分 (水 )蒸出

90%为止。此时 ,加入稀土催化剂 ,换减压蒸馏装

置 ,升温到 230～240 ℃,逐渐调节体系的真空度 (小

于 90 Pa) ,反应几小时后 ,得到不同组成的 PPTA共

聚酯。PPTA共聚酯的合成见图 1。

1. 3　PPTA共聚酯的表征

用美国 W aters公司 208型凝胶渗透色谱仪测

定 PPTA共聚酯的相对分子质量及其分布 ,流动相

为四氢呋喃 ,流量 1. 5 mL /m in,温度 30 ℃,标准试

样为聚苯乙烯 ;用德国 B urker A vance公司 DM X500

型核磁共振谱仪分析 PPTA共聚酯的组成及其链段

分布 ,溶剂为氯仿 ,四甲基硅烷为内标 ;用美国 PE

公司 Pyris - 1型示差扫描量热仪表征 PPTA共聚酯

的热性能 ,温度范围 - 60～300 ℃,在 N 2气氛下 ,将

约 5 m g试样以 20 ℃ /m in的速率升温到熔点以上

20 ℃,保持 5 m in后 ,降温至玻璃化转变温度以下

20 ℃,再以 20 ℃ /m in的速率升温至熔点以上

20 ℃;用美国 Philips公司 X’Pert - M PD型广角 X

射线衍射仪对 PPTA共聚酯的结晶形态的变化进行

表征 , Cu Kα射线 ,电压 40 kV ,电流 40 mA。

图 1　PPTA共聚酯的合成

Fig. 1　Synthesis of poly ( p ropylene terephthalate2co2p ropylene

adipate) ( PPTA ) copolyester.

生物降解性能的测定 :采用堆肥埋片法 ,将试

样压制成 20 mm ×20 mm ×( 0. 2 ±0. 02 ) mm的薄

膜 ,称重后埋入培养土中 ,放入恒温箱中 ,温度为

(55 ±2)℃,湿度为 ( 60 ±5 ) %。定期取出试样 ,洗

净烘干后称重。用失重率 (质量分数 )表征试样的

生物降解性能。

因为 PPTA共聚酯的链段分布 (无规、交替还是

嵌段分布 )情况是决定共聚酯性能的重要因素 ,因

此有必要对 PPTA共聚酯的链段分布进行研究 [ 3 ]。

2　结果与讨论

2. 1　PPTA共聚酯的结构和组成

不同投料比的 PPTA共聚酯的相对分子质量及

其分布见表 1。从表 1可看出 , PPTA共聚酯的组成

与投料比相接近 ,故可通过控制投料比获得不同组

成的 PPTA共聚酯。LPT和 LPA分别表示 PPTA共聚

酯中芳香族 (对苯二甲酸丙二醇 , PT)和脂肪族 (己

二酸丙二醇 , PA )链段的分布情况。从表 1还可看

出 ,随 AD P含量的增加 , LPA增大 ,而 LPT减小。对于

无规共聚物 ,无规度 r = 1;对于交替共聚物 , r = 2;对

于嵌段共聚物 , r接近于 0
[ 4 ]。从表 1可看出 , PPTA

共聚酯的 r都接近于 1,说明这种共聚酯的链段分
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布接近于无规 [ 5 ]
,这有利于 PPTA共聚物的生物降

解 ,因为链段的无规分布将降低聚合物的结晶度 ,使

微生物更易进攻大分子 ,导致生物降解更易进行 [ 6 ]。

PPTA共聚酯 3种可能的链段序列结构见图 2。

PPTA共聚酯的组成和结构可通过式 ( 1 ) ～ ( 3 )计

算得到 ,计算结果见表 1。其中 , IB , IH , Ia , Ib , Ic ,

Id分别表示
1
H NM R谱图上不同质子峰的积分面

积。PPTA - 50共聚酯的 1
H NM R谱图见图 3。

表 1　不同投料比的 PPTA共聚酯的相对分子质量及其分布

Table 1　Relative m olecular m asses and their distributions of PPTA copolyesters w ith d ifferen t feed ratio ( n (DM T) ∶n (AD P) )

Samp le n (DM T) ∶n (AD P) Mw , 104 Mw /M n

x ( Composition) , %

PT PA
L PT L PA r

PPT 100 ∶0 — — 100 0

PPTA 210 90 ∶10 — — — — — — —

PPTA 220 80 ∶20 — — — — — — —

PPTA 230 70 ∶30 — — — — — — —

PPTA 240 60 ∶40 — — 52. 3 47. 7 2. 83 1. 55 1. 00

PPTA 250 50 ∶50 5. 3 2. 7 46. 4 53. 6 2. 32 1. 77 1. 00

PPTA 260 40 ∶60 4. 5 2. 4 39. 5 60. 5 1. 84 2. 21 1. 00

PPTA 270 30 ∶70 5. 4 2. 2 30. 7 69. 3 1. 54 2. 88 1. 00

PPTA 280 20 ∶80 4. 2 2. 6 21. 0 79. 0 1. 32 3. 98 1. 01

PPA 0 ∶100 3. 1 2. 8 0 100. 0

　　DM T: dim ethyl terephthalate; AD P: adip ic acid; Mw : w eight2average relative m olecular m ass; M n : num ber2average relative m olecular m ass;

L PT : num ber2average sequence length of arom atic unit in PPTA copolyester; L PA : num ber2average sequence length of aliphatic unit in PPTA copolyes2

ter; r: degree of random ness of PPTA copolyester; —: no t availab le by GPC and 1 H NM R because samp les w ere unsoluble in tetrahydrofuran and

CDC l3 so lvent.

图 2　PPTA共聚酯 3种可能的序列结构

Fig. 2　Three possib le sequence structures of PPTA copolyesters.

图 3　PPTA - 50共聚酯的 1 H NM R谱图

Fig. 3　1 H NM R spectrum of PPTA 250 copolyester.

　　　xPT =
IB

IB + IH
, xPA =

IH
IB + IH

(1)

　　　LPT =
Ia + Ic

Ic
, LPA =

Id + Ib
Id

(2)

　　　r =
1

LPT

+
1

LPA

(3)

2. 2 PPTA共聚酯的结晶性能和热性能

不同投料比的 PPTA共聚酯的 W XRD谱图见

图 4。从图 4可看出 , AD P含量低的 PPTA - 10,

PPTA - 20, PPTA - 30共聚酯与 PPT均聚物有相同

的衍射峰 ,说明它们有相同的结晶结构 ,且它们的
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衍射峰强度随 AD P含量的增加逐渐减弱 ,说明随

AD P含量的增加 , PPTA共聚酯中晶态结构含量减

少而无定形结构含量增加。这可能是因为随 PA

单元插入到 PPT芳香族主链上的含量逐渐增加 ,

主链规整性的破坏程度也逐渐增强 ,导致结晶程

度降低 [ 7 ]。同样 , AD P含量高的 PPTA - 80共聚

酯与 PPA均聚物有相同的衍射峰 ,表明它们具有

相同的结晶结构 ,但 PPTA - 80共聚酯的衍射峰强

度也明显减弱。由此可见 ,在 PPTA共聚酯中 ,结

晶结构主要由高含量组分单元的结晶结构所决

定 ,但随另一组分单元含量的增加 , PPTA共聚酯

的结晶程度显著降低。当两种组分单元含量差别

不是很大时 , PPTA共聚酯几乎呈无定形态 (如

PPTA - 40, PPTA - 50, PPTA - 60, PPTA - 70共

聚酯 )。 PPTA共聚酯呈现无定形态时有助于微生

物进攻大分子 ,从而使聚合物的生物降解性能

增强。

图 4　不同投料比的 PPTA共聚酯的 W XRD谱图

Fig. 4　W XRD spectra of PPTA copolyesters w ith differen t feed ratio.

Samp les referred to Table 1.

Curves from dow n to up of samp les PPT, PPTA 210, PPTA 220,

PPTA 230, PPTA 240, PPTA 250, PPTA 260, PPTA 270, PPTA 280, PPA.

不同投料比的 PPTA共聚酯的 D SC曲线见图

5。根据图 5中的数据 ,可计算得到 PPTA共聚酯的

玻璃化转变温度 ( Tg )、熔点 ( Tm )和热焓 (ΔHm )。

不同投料比的 PPTA共聚酯的 Tm 和ΔHm 的变化见

图 6。从图 6可看出 ,随 AD P含量的增加 , Tm先降

低后趋于平稳。通常情况下 ,无规共聚物的 Tm随其

组成的变化可用式 (4)解释。

　　　 1
Tm

-
1

To
m

=
R

(ΔHm ) u

xB (4)

式中 , T
o
m 表示相应均聚物 (指 PPT或 PPA )的平衡

熔点 , ℃; R表示气体常数 , J / (m ol·K) ; xB 表示共

聚物中主要组分的摩尔分数 ; (ΔHm ) u表示相应均

聚物每摩尔重复单元的热焓 [ 8, 9 ]
, J /m ol。

图 5　不同投料比的 PPTA共聚酯的 D SC曲线

Fig. 5　DSC curves of PPTA copolyesters w ith d ifferen t feed ratio.

Samp les referred to Table 1.

Curves from up to dow n of samp les PPT, PPTA 210, PPTA 220,

PPTA 230, PPTA 240, PPTA 250, PPTA 260, PPTA 270, PPTA 280, PPA.

从图 6还可看出 ,随 AD P含量的增加 ,ΔHm先

降低后增加。这可能也是因为将插入的 PA链段破

坏了主链的规整性 ,导致 PPTA 共聚酯结晶程度

降低 [ 4 ]。

不同投料比的 PPTA共聚酯 Tg的变化见图 7。

从图 7可看出 ,随 AD P含量的增加 , Tg呈单调减小。

这主要是因为 PA单元插入到刚性 PPT主链上增加

了主链的柔顺性 [ 10 ]。

2. 3 PPTA共聚酯的生物降解性能

共聚酯能发生生物降解是由于其主链上含有

易被水解和微生物进攻的酯键。但文献 [ 10 ]报道 ,

由于共聚酯的相对分子质量较高 ,微生物不能直接

分解 ,而是微生物先分泌一种酶 ,这种酶对共聚酯

进行表面侵蚀 ,产生了具有水溶性且相对分子质量

较低的中间产物 ,这些中间产物才能被微生物所代
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谢吸收 ,最终生成小分子代谢产物、CO 2和 H2 O等

(见图 8)。

图 7　不同投料比的 PPTA共聚酯 Tg的变化

Fig. 7　V ariation of g lass transition temperature ( Tg ) of

PPTA copolyesters w ith different feed ratio.

图 8　共聚酯的生物降解机理

Fig. 8　B iodegradation m echanism of copolyester.

不同投料比的 PPTA共聚酯在 84 d内的失重

率见图 9。从图 9可看出 , PPTA共聚酯的生物降解

性能随 AD P含量的增加而提高 ,当 x (AD P) < 30%

时 , PPTA共聚酯不发生降解 ;当 x (AD P) > 80%时 ,

PPTA共聚酯呈黏流态 ,无法压制成片 ,所以无降解

数据 ; PPTA - 40和 PPTA - 50共聚酯在 84 d的堆

肥实验中失重率分别仅为 4%和 9% ;当 x (AD P) >

50%时 , PPTA 共聚酯的生物降解性能明显增强 ,

PPTA - 60共聚酯在 84 d的堆肥实验中失重率达

到 46% ,而 PPTA - 70共聚酯在 28 d内即可完全

降解。由此可见 ,当 30% < x ( AD P ) < 80%时 ,

PPTA共聚酯具有一定的生物降解性能。这可能是

因为决定 PPTA共聚酯生物降解性能的主要因素

并不是酯键周围本身的化学结构 ,而是 PPTA共聚

酯中 PT含量的高低 ,只有当 PT单元的含量低于一

定值时 , PT在 PPTA共聚酯中呈无定形态时 , PPTA

共聚酯才能发生生物降解 [ 11 ]。因此 ,可以通过控制

投料比而获得具有一定生物降解性能的 PPTA共

聚酯。

3　结论

(1 ) PPTA 共聚酯的组成与投料比相接近 ,

PPTA共聚酯的组成与共聚酯中 PA和 PT单元的链

段分布、结晶结构、热性能及生物降解性能密切相

关 ;可通过控制投料比制备具有不同性能的 PPTA

共聚酯。

(2)在 PPTA共聚酯中 ,结晶结构主要由高含

量组分单元的结晶结构所决定 ,但随另一组分单元

含量的增加 , PPTA共聚酯的结晶程度显著降低 ,当

两种组分单元含量差别不是很大时 , PPTA共聚酯

几乎呈无定形态。 PPTA共聚酯呈现无定形态时有

助于微生物进攻大分子 ,从而使共聚酯的生物降解

性能增强。

(3)随 PPTA共聚酯中 AD P含量的增加 , Tg呈

单调减小 , Tm先降低后趋于平稳 ,ΔHm 则先降低后

增加。

(4)当 30% < x (AD P) < 80%时 , PPTA共聚酯

具有一定的生物降解性能 , PPTA - 60共聚酯在 84 d

的堆肥实验中失重率达到 46% ,而 PPTA - 70共聚

酯在 28 d内即可完全降解。
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·最新专利文摘·

吸氧树脂、吸氧薄膜和吸氧多层结构

该专利涉及一种吸氧树脂、吸氧薄膜和吸氧多层结构 ,

它们在室温下有极好的吸氧性能。吸氧薄膜含有吸氧树脂 ,

吸氧多层结构为含有吸氧树脂的一个吸氧层。吸氧树脂中

含有树脂Ⅰ, Ⅱ, Ⅲ, Ⅳ。其中树脂Ⅰ的 C—H键的解离能不

大于 3. 70 eV; 树脂 Ⅱ的 C—H 键的解离能为 3. 70～

4. 20 eV;树脂Ⅲ的 C—H键能形成碳自由基 ,与氧的反应热

最大为 41. 8 J /m ol;树脂Ⅳ的 C—H键也能形成碳自由基 ,

与氧的反应热为 41. 8～91. 9 J /m ol。 /U S 20090048397 A 1,

2009 - 02 - 19

乙烯聚合或共聚合的催化剂及其制备方法

该专利涉及一种乙烯聚合或共聚合的催化剂及其制备

方法。该催化剂包括主催化剂组分和至少一种有机铝化合

物。主催化剂组分包括镁复合物、至少一种钛化合物和至少

一种有机醇化合物 ,其中镁复合物由卤化镁溶解在含有机环

氧化物和有机磷化合物的混合溶剂中得到。在该催化剂的

制备过程中 ,以烷烃化合物为助析出剂。该催化剂具有较高

的活性和较好的氢调敏感性 ,适用于淤浆聚合、气相流化床

工艺或组合工艺 ,所得聚合物的粒径均匀、粒径分布窄。 /

CN 101353385, 2009 - 01 - 28

一种生产低碳烯烃的方法

该专利涉及一种由石油烃生产低碳烯烃的方法。将石

油烃原料在脱氢催化剂作用下 ,通过脱氢反应器进行脱氢反

应 ,得到含有不饱和烃类化合物的石油烃物流 ;再将该物流

引入烯烃转化反应器 ,在烯烃转化催化剂作用下进行烯烃转

化反应 ,得到含有 C2～4烯烃的物流 ;最后引入分离工序 ,进

行分离。 /CN 101348409, 2009 - 01 - 21

一种乙醇脱水制乙烯的催化剂及其应用

该专利涉及一种乙醇脱水制乙烯的催化剂 ,以及应用该

催化剂的乙醇脱水制乙烯的方法。该催化剂为氢型或金属

离子负载型 ZSM - 5 /M CM - 41微孔介孔复合分子筛催化

剂 ,其中 n (S iO 2 ) ∶n (A l2O 3 ) = 20～400。应用该催化剂能

使乙醇高效地转化为乙烯转化率大于 98% ,乙烯选择性大

于 96%。 /CN 101347747, 2009 - 01 - 21

一种水合树脂催化剂的装填方法

该专利涉及一种水合树脂催化剂的装填方法 ,特别是丁

烯水合树脂催化剂的装填方法。它的特点是在反应器中每

个催化剂床层的底部装入对反应没有影响的惰性填料。与

现有装填方法相比 ,该装填方法能有效地降低反应器床层的

压降 ,避免催化剂破损 ,延长催化剂的使用寿命。 /CN

101347749, 2009 - 01 - 21

一种稀乙烯与苯烷基化制乙苯分子筛催化剂的制法及用途

该专利涉及一种稀乙烯与苯烷基化制乙苯的分子筛催

化剂的制法及用途。该催化剂由分子筛、氧化铝和黏土组

成 ,其中分子筛为 M CM - 22分子筛、M CM - 49分子筛或者

二者混合物。该催化剂的制备方法为 : (1)将硅铝比为 25～

35的 M CM - 22分子筛或 M CM - 49分子筛 ,在一定浓度的

铵盐中于 90～100 ℃下交换 ,过滤洗涤 ,再于 100～120 ℃下

烘干 ; (2)将步骤 ( 1 )的产物与黏结剂捏合 ,挤条成型 ,在

100～120 ℃下干燥 ,再于流动气氛、400～550 ℃下焙烧 4～

6 h; (3)将步骤 (2)的产物用一定浓度的铵盐和质量分数为

5%～10%的有机酸在 90～100 ℃下处理 2～4 h,过滤洗涤 ,

再于 100 ～ 120 ℃下烘干 , 即得到所需催化剂。 /CN

101352690, 2009 - 01 - 28
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