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高相对分子质量可生物降解聚丁二酸
丁二醇酯的合成

张昌辉 ,张 　敏 ,赵 　霞
(陕西科技大学 化学与化工学院 ,陕西 西安 710021)

[摘要 ] 以丁二酸和丁二醇为原料 ,采用溶液与熔融结合法合成了高相对分子质量可生物降解的聚丁二酸丁二醇酯 ( PBS )。考察

了 8种单催化剂和 7种双催化剂对合成 PBS反应的催化性能 ,采用傅里叶变换红外光谱和核磁共振方法对 PBS的结构进行了表

征 ,采用凝胶渗透色谱、热重分析和万能实验机测定了 PBS的相对分子质量及其分布、热稳定性和力学性能。实验结果表明 ,采用

单催化剂时 , PBS相对分子质量的大小顺序为 : SnC l2 > Ti (OB u) 4 > T i ( iO Pr) 4 > Sn (O ct) 2 > Zn (OA c) 2 >M gHPO 4 > 732型酸性

阳离子交换树脂 > P - TS ( P - TS为对甲苯磺酸 ) ;采用双催化剂时 PBS的相对分子质量大于采用单催化剂时的 PBS; SnC l2 / P -

TS双催化剂对合成 PBS反应的催化性能最好 , PBS的数均相对分子质量达 8. 95 ×104 ,相对分子质量分布为 1. 77,断裂伸长率

达 391%。
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Syn thesis of H igh Rela tive M olecular M a ss B iodegradable Poly( Butylene Succ ina te)

Zhang C hanghu i, Zhang M in, Zhao Xia
( College of Chem istry & Chem ical Engineering, Shaanxi U niversity of Science & Technology, X i’an Shaanxi 710021, China)

[ Abstract] H igh re la tive m o lecu lar m ass b iodegradab le po ly ( bu ty lene succ ina te ) ( PB S ) w ere

syn thesized from succin ic ac id and 1, 42bu taned io l by so lu tion p o lym eriza tion com bined w ith m elt

po lycondensa tion in p resence of ca ta lyst. The ca ta ly tic behav io rs of e igh t sing le ca ta lysts and seven

com p osite ca ta lysts w ere investiga ted. C hem ica l struc tu re of PBS w as cha rac te rized by m eans of FTIR

and
1
H NM R. Re la tive m olecu lar m ass and its d istribu tion, therm al and m echan ica l p rop erties of PBS

w ere m easured. A c tiv ities of sing le ca ta lysts w ere in the orde r of SnC l2 > T i (OB u) 4 > T i ( iO Pr) 4 >

Sn (O c t) 2 > Zn ( OA c ) 2 > M gH PO 4 > 732 type strong ly ac id ic ca tion exchange resin > p 2to luene

su lphon ic ac id ( P2TS ) . The ca ta ly tic effec ts of com posite ca ta lysts w ere be tte r than tha t of s ing le

ca ta lysts, am ong w h ich SnC l2 / P2TS p rov ided the best ca ta ly tic pe rfo rm ance in syn thesis of PB S. From

da ta of G PC the m ax im al M n of PB S w as 8. 95 ×10
4
, re la tive m olecu lar m ass d is tribu tion w as 1. 77

and elongation at b reak reached 391%.

[ Keywords] po ly ( bu ty lene succ ina te ) ; so lu tion po lym eriza tion; m e lt po lycondensa tion; s tannous

ch lo ride; p 2to luene su lfon ic ac id

　　聚丁二酸丁二醇酯 ( PB S )是具有良好可生物降

解性能的聚合物 [ 1 ]
,与聚乳酸、聚羟基烷酸酯、聚己

内酯等可生物降解塑料相比 [ 2 ]
, PB S 价格相对较

低 ,力学性能优异 , 耐热性能好 , 热变形温度接近

100 ℃,是国内外在生物降解塑料研发方面的重点。

但与普通塑料相比 , PBS 成本价格仍较高 ,力学性

能还达不到完全替代普通塑料的要求。所以 ,选取

经济的合成方法、筛选高效的催化剂、优化合成工

艺、降低生产成本 ,特别是合成高相对分子质量、窄

相对分子质量分布的 PB S,进一步改善其力学性能 ,

在现阶段具有现实意义。
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PB S的合成方法主要有溶液聚合法和熔融缩

聚法。溶液聚合法 [ 3, 4 ]合成 PB S 所需反应时间过

长 ,生产成本偏高 ;熔融缩聚法 [ 5～12 ]所需反应时间

短 ,但合成产物的相对分子质量分布较宽 ,因此 ,有

必要开展溶液与熔融结合法合成 PB S的研究 [ 13, 14 ] 。

本工作以丁二酸和丁二醇为原料 ,采用溶液与

熔融结合法合成了 PBS,考察了 8种单催化剂和 7

种双催化剂的催化效果 ,测试了 PB S的力学性能。

1 实验部分

1. 1 主要原料

丁二酸 :分析纯 ,天津市博迪化工有限公司 ;丁

二醇 :分析纯 , 天津市福晨化工试剂厂 ; 氯化亚锡

(SnC l2 ) : 分析纯 , 西安化学试剂厂 ; 钛酸丁酯

[ T i (OB u) 4 ] :化学纯 , 北京化工厂 ; 对甲苯磺酸

( P - TS ) :化学纯 ,天津市科密欧化学试剂开发中

心 ; 钛酸异丙酯 [ T i ( iO Pr ) 4 ]甲苯、辛酸亚锡

[ Sn (O ct) 2 ]、磷 酸 氢 镁 ( M gH PO 4 )、醋 酸 锌

[ Zn (OA c) 2 ]、732型强酸性阳离子交换树脂 :分析

纯 ,西安化学试剂有限公司。

1. 2 实验方法

PB S的合成通常可分为酯化和缩聚两个反应。

溶液聚合阶段在较低温度、常压下完成酯化反应 ,

熔融缩聚阶段在高温、高真空度并在氮气保护下完

成缩聚反应。

合成方法 :将 0. 1 m ol丁二酸、0. 11 m ol丁二

醇、50 mL 甲苯和催化剂加入到 250 mL 三口烧瓶

中 ,安装搅拌器、分水器和回流冷凝管 ,控制油浴温

度为 140 ℃,在搅拌下反应 1 h后 ,将甲苯蒸出。将

反应装置改为减压蒸馏装置 ,通氮气 ,搅拌下减压

至真空度为 1. 3 kPa左右 ,油浴温度升至 230 ℃,恒

温反应 3. 0 h。反应结束后 ,将产物趁热取出 ,用适

量氯仿溶解 ,将氯仿溶液倒入适量甲醇中 ,产物以

白色絮状物的形式析出 ,过滤后 ,在 50 ℃下真空干

燥后备用。

1. 3 分析测试

采用美国 W aters公司 515 - 2414型凝胶渗透

色谱 (G PC )仪测定聚合物的相对分子质量 ,三氯甲

烷为流动相 ,流量 0. 8 mL /m in,柱温 40 ℃,标准样

为聚苯乙烯。

采用美国 TA 公司 TGA Q 500型热重 ( TG )分析

仪测定聚合物的 TG曲线 ,升温速率为 10 ℃ /m in。

采用德国 B rucher公司 EQU IN X55型傅里叶变

换红外光谱 ( FTIR )仪测定聚合物的 FTIR 谱图 ,

KB r压片。

采用瑞士 B ruker公司 AVAN CE - 300型核磁

共振谱 (NM R )仪测定聚合物的 1
H NM R, 溶剂为

CD C l3 ,以四甲基硅烷为内标。

采用承德市金建检测仪器有限公司 XWWW -

20型万能实验机测试聚合物的力学性能。参考

A STM D 638《塑料拉伸性能的试验方法 》,试样先经

平板硫化机热压成 1 mm 厚的板材 ,再自然冷却至

室温脱模 ,切成哑铃型试样条 ,在室温、40%的相对

湿度下保存一天后测试。拉伸速率为 10 mm /m in,

恒温 (25 ±1) ℃。

2　结果与讨论

2. 1　催化剂种类对合成 PBS反应的影响

考察了 8种单催化剂对合成 PB S反应的影响 ,

实验结果见表 1。

表 1　8种单催化剂对合成 PBS反应的影响

Table 1　Effect of d ifferen t sing le catalysts on synthesis of poly ( butylene succinate) ( PBS )

Samp le Catalyst M n , 104 Mw , 104 Mw /M n Colour of samp le

PBS121 SnC l2 8. 16 15. 09 1. 85 G rey

PBS122 T i(OB u) 4 7. 35 13. 79 1. 87 B row n

PBS123 T i( iO Pr) 4 7. 18 13. 58 1. 89 B row n

PBS124 Sn (O ct) 2 4. 27 7. 98 1. 87 B row n

PBS125 Zn (OA c) 2 3. 67 6. 53 1. 78 G rey

PBS126 M gHPO 4 2. 95 5. 19 1. 76 G rey

PBS127 732 Type strongly acidic cation exchange resin 2. 36 4. 47 1. 89 B row n

PBS128 p 2Toluene sulfonic acid ( P2TS ) 2. 21 4. 37 1. 98 L ight yellow

PBS129 W ithout catalyst 2. 00 4. 03 2. 02 D ark brow n

　　Reaction conditions: 1, 42butanedio l 0. 11 m ol, succin ic acid 0. 10 m ol, to luo l 50 mL , catalyst 0. 17 mm ol; so lution polym erization reaction tem 2
perature 140 ℃, reaction tim e 1 h; m elt po lycondensation reaction temperature 230 ℃, reaction tim e 3 h, vacuum 1. 3 kPa, nitrogen p ro tection.

M n : num ber2average relative m olecular m ass; Mw : w eight2average relative m olecular m ass; Mw /M n : relative m olecular m ass distribution.
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　　由表 1可见 , PB S相对分子质量的大小顺序为 :

SnC l2 > T i (OB u ) 4 > T i ( iO Pr) 4 > Sn (O ct) 2 > Zn

(OA c) 2 >M gH PO 4 > 732型酸性阳离子交换树脂 >

P - TS;以 SnC l2 为催化剂合成 PB S的相对分子质

量最大 ,颜色较浅 ;以 P - TS为催化剂合成 PB S的

相对分子质量最小 ,颜色较深。 P - TS催化剂的催

化效果不佳 ,可能与其沸点 (140 ℃ /2. 67 kPa)较低

有关。因为 , 在熔融缩聚阶段 , 在高温、高真空度

下 , P - TS被大量蒸出 ,从而未起到催化作用。但研

究发现 [ 13, 14 ]
, P - TS作为单催化剂 ,在溶液聚合阶

段进行酯化反应时具有较快的脱水速率 ,说明 P -

TS催化剂对酯化反应有较高的催化活性。

P - TS分别与上述单催化剂组成的双催化剂对

合成 PBS反应的影响见表 2。由表 2可见 ,与单催

化剂相比 ,用双催化剂合成的 PB S的相对分子质量

均有所增大 ,其相对分子质量分布变窄 ,颜色均明

显变浅。PB S相对分子质量的增大是 P - TS在溶

液聚合阶段有较强的催化能力及另一种催化剂在

熔融缩聚阶段的催化作用共同作用的结果 ;相对分

子质量分布变窄与 P - TS对酯化反应有较强的催

化能力有关 , P - TS使酯化反应较完全 ,原料转化率

较高 ,使缩聚反应能在较均一的单酯基础上进行。

PB S的颜色变浅与缩聚反应阶段反应体系中小分

子数目减少、不易发生氧化反应有关。

2. 2 聚合物的表征结果

PBS2 - 1试样的 FT IR 谱图见图 1。由图 1可

见 , 2 934, 2 867 cm
- 1处的吸收峰为亚甲基的特征

峰 ; 1 717cm
- 1 处的吸收峰为羰基的特征峰 ;

1 158 cm
- 1附近的吸收峰归属于酯基中 C—O 键的

伸缩振动。FT IR谱图证明 , PB S2 - 1试样中存在酯

基。PBS2 - 2, PB S2 - 3, PB S2 - 4试样的 FT IR 谱

图与 PB S2 - 1试样的 FT IR谱图基本相同。

表 2　双催化剂对合成 PBS反应的影响

Table 2　Effect of composite catalysts on synthesis of PBS

Samp le Catalyst M n , 104 Mw , 104 Mw /M n Colour of samp le

PBS221 SnC l2 / P2TS 8. 95 15. 87 1. 77 W hite

PBS222 T i(OB u) 4 / P2TS 7. 92 15. 08 1. 90 L ight yellow

PBS223 T i( iO Pr) 4 / P2TS 7. 55 14. 18 1. 88 L ight yellow

PBS224 SnSO 4 Zn (OA c) 2 / P2TS 5. 27 9. 38 1. 78 L ight yellow

PBS225 Zn (OA c) 2 / P2TS 4. 21 7. 36 1. 75 W hite

PBS226 M gHPO 4 / P2TS 3. 90 5. 87 1. 51 W hite

PBS227 732 Type strongly acid ic cation exchange resin / P2TS 2. 86 4. 87 1. 70 L ight yellow

　　Reaction conditions: P2TS 0. 17 mm ol, o ther catalyst 0. 17 mm ol, the others referred to Table 1.

图 1　PBS2 - 1试样的 FT IR谱图

Fig. 1　FTIR spectrum of PBS221 samp le.

　　PB S2 - 1试样的 1
H NM R 谱图见图 2。由图 2

可见 ,化学位移δ= 4. 12 处的峰是 1, 4 - 丁二醇单

元上靠近氧原子的两个亚甲基的质子峰 ; δ= 2. 63

处的峰是丁二酸单元上两个亚甲基的质子峰 ;δ=

1. 71处的峰是 1, 4 -丁二醇单元上中间两个亚甲基

的质子峰 ; 3个峰面积之比为 1 ∶1 ∶1。

由试样的 FT IR和 1
H NM R的分析结果可判断

所得产物为 PB S。

图 2　PBS2 - 1试样的 1 H NM R谱图

Fig. 2　1 H NM R spectrum of PBS221 samp le.

2. 3 PBS的力学性能

PBS的力学性能见表 3。由表 3可见 ,随 PB S
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的数均相对分子质量 (M n )的增大 , PB S的最大拉伸

强度和断裂伸长率增大。 PB S2 - 1, PB S2 - 2,

PB S2 - 3试样的 M n 均在 7 ×10
4 以上 ,具有较好的

综合力学性能 , 它们的最大拉伸强度均超过

37 M Pa,断裂伸长率都在 300%以上。

表 3　PBS的力学性能

Table 3　M echanical p roperties of PBS

Samp le M n , 104 Y ield strength /

M Pa

M axim um tensile

strength /M Pa

Elongation at

break, %

PBS221 8. 95 18. 2 37. 5 391

PBS222 7. 92 18. 3 37. 4 356

PBS223 7. 55 18. 1 37. 3 342

PBS224 5. 27 18. 4 35. 6 216

PBS225 4. 21 18. 0 34. 8 183

PBS226 3. 90 18. 1 34. 0 48

2. 4 PBS的热稳定性

PB S2 - 1试样的 TG曲线见图 3。由图 3可见 ,

PB S2 - 1试样的 TG 曲线只出现一个台阶 ,说明聚

合产物为单一物质 ,热分解起始温度 (热失重 5% )

为 326 ℃,热分解温度为 382 ℃,说明 PBS2 - 1试样

具有很好的热稳定性。由于 PBS合成和加工过程的

温度一般都在 250 ℃以下 ,因此高相对分子质量的

PBS在合成和加工过程中不易发生热分解反应。

图 3　PBS2 - 1试样的 TG曲线

Fig. 3　TG curves of PBS221 samp le.

3　结论

(1)在溶液与熔融结合法合成 PB S的过程中 ,

采用单催化剂时 , PBS的相对分子质量的大小顺序

为 : SnC l2 > T i (OB u ) 4 > Ti ( iO Pr) 4 > Sn (O ct) 2 >

Zn (OA c) 2 >M gH PO 4 > 732型阳离子交换树脂 >

P - TS。

(2)采用双催化剂时 ,合成 PB S的 M n、Mw /M n

和颜色均优于采用单催化剂时合成的 PB S。由

SnC l2 / P - TS双催化剂合成 PB S 的 M n 达 8. 95 ×

10
4
, Mw /M n 为 1. 77,断裂伸长率达 391%。

(3) PB S的 M n 在 7 ×10
4 以上时具有较好的综

合力学性能 ,最大拉伸强度大于 37 M Pa,断裂伸长

率达 300%以上 ,并且具有很好的热稳定性。
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