
包装工程暋PACKAGINGENGINEERINGVol.32No.92011.05
54暋暋暋

收稿日期:2011飊01飊08
作者简介:肖峰(1985-),男,江苏高邮人,南京工业大学硕士生,主攻可生物降解材料。

通讯作者:王庭慰(1960-),男,南京工业大学教授,主要从事功能材料的研究。

生物降解聚丁二酸丁二醇/二甘醇酯的合成与性能研究

肖 峰,王庭慰,丁 培,包艳华,王景春

(南京工业大学,南京210009)

摘要:以丁二酸(SA)、1,4灢丁二醇(BD)和二甘醇(DEG)为原料,通过直接聚合法合成了可生物降解的聚丁二

酸丁二醇/二甘醇酯(PBDGS)。采用1H灢NMR,GPC,DSC等对产物进行了表征,研究了物料配比对共聚酯热

性能、力学性能、降解性能和亲水性的影响。结果表明,DEG 的引入能够有效抑制聚酯链段的结晶能力,同时

改善材料的亲水性,使其降解性能较纯PBS有显著提高。
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Abstract:Biodegradablealiphaticpoly(butylenesuccinate灢co灢diethylenesuccinate)(PBDGS)weresynthesized

fromsuccinateacidand1,4灢butanediol/diethyleneglycolthroughdirectpolymerization.Theproductswere

characterizedwith1H灢NMR,GPCandDSC,etc.Theinfluenceofmonomerratioonthermalproperties,me灢
chanicalproperties,degradabilityandhydrophilicityofthecopolymerswerestudied.Theresultsshowedthat

theintroductionofDEGcansuppressthechaincrystallizabilityandimprovehydrophilicityofPBDGS.Thedeg灢
radationofcopolymersisobviouslyhigherthanthatofneatPBS.
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暋暋在过去的几十年里,可生物降解聚合物,尤其是

脂肪 族 聚 酯 及 其 共 聚 物, 如 聚 丁 二 酸 丁 二 醇 酯

(PBS)、聚丁二酸/己二酸丁二醇酯、聚丁二酸/富马

酸丁二醇、聚丁二酸/对苯二甲酸丁二醇酯和聚丁二

酸丁二醇/丙二醇酯等[1-6] ,受到了从事科研工作和

产业工人越来越多的注意,这些要归功于它们在生物

医学材料[7-9] 和一般环保材料[10-13] 方面的应用前

景。 与均聚物相比,其引入的共聚单元能够直接破坏

链的对称性,减少主链的规整度,从而改变聚合物的

结晶性能,最终提高聚合物的降解性能。
目前脂肪族聚酯实现共聚的主要思路是在主链

上引入线性单体,而在主链中直接引入醚键的研究至

今鲜见报道。 笔者选用带有醚键的 DEG 与SA,BD
共聚,以有机锡为催化剂,通过熔融缩聚法合成了一

系列PBDGS聚酯,对其相对分子质量及相对分子质

量分布、共聚组成等进行了表征,并与均聚物PBS进

行了对比,详细讨论了醚键的引入对聚合物亲水性、

热性能、力学性能和降解性能的影响。

1暋实验

1.1暋主要原料

SA,BD和DEG,化学纯,上海凌峰化学试剂有限

公司;氢氧化钠(NaOH),分析纯,国药集团化学试剂

有限公司;氯仿(CHCl3),分析纯,上海凌峰化学试剂

有限公司;单丁基氧化锡(MBTO)、抗氧剂1010,分
析纯,南京鼎城化学科技发展有限公司。 所有试剂未

经提纯直接使用。
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1.2暋试样制备

采用熔融缩聚法,在氮气保护下将1.0mol的

SA和1.15mol的二元醇加入到500mL的四口烧瓶

中。 在二元醇中 BD 与 DEG 的物质的量比分别为:

100/0,95/5,90/10,85/15,80/20,70/30,50/50,0/

100。 将烧瓶装上氮气导入装置和连着冷凝器的导出

装置,在缓慢的搅拌和通氮气的情况下,加入少量催

化剂 MBTO(取SA 质量的1/1000),并将酯化反应

温度设定为180曟,加热约2h直到除去酯化反应的

副产物水。 移去冷凝器,缩聚反应在逐步减压(小于

100Pa)的情况下继续进行,同时将温度升至230曟,
保持该状态6h,结束反应。 将制得的样品在常温下

真空保持7d进行性能测试。

1.3暋性能测试

1)核磁共振 (1H灢NMR)分析:以氘代氯仿为溶

剂, 四 甲 基 硅 (TMS) 为 内 标, 在 核 磁 共 振 仪

(AVANCE400型,瑞士Bruker公司)上进行测试。

2)表面水接触角的测定:用平板硫化机将试样热

压成厚度为0.2mm 的薄膜,选择平整的膜面,用去

离子水在接触角光学测量仪(JC2000B灢1,上海中晨数

字技术设备有限公司)上进行测定。 取液滴两侧水接

触角的平均值为样品的接触角,每个样品测定10次,
取其平均值。

3) 相对分子质量及相对分子质量分布的测定:
用容量瓶精确配制 2g/L 的 PBS 的氯仿溶液,在

GPC(DAWN HELEOS型,美国 Wyatt公司)上测定

试样的数均相对分子质量,以三氯甲烷为流动相,流
出速度为1mL/min,温度为40曟,标样为窄分布的

聚苯乙烯。

4) 差示扫描量热仪(DSC)分析:精确称取5~10
mg试样,在差示扫描量热仪(CDR灢34P型,上海精密

科学仪器有限公司)上,在干燥氮气环境下,以10曟/

min的升温速率从30曟升温到170曟,并记录升温

曲线。

5) 拉伸性能:在电子万能试验机(CMT5254型,
深圳新三思公司)上按 GB/T1040-92进行拉伸性

能的测定,拉伸速率10mm/min,温度20曟。

6) 降解性能:配置pH=13的氢氧化钠溶液500
mL,密封于锥形瓶中待用,用平板硫化机将 PBS压

成1mm 厚的片材,然后剪成20mm暳20mm 的小

正方形,每种配方取10个样,编号并称重,再将称重

后的PBS用纱布包裹,放入碱液中进行降解,实验前

将溶液加热到40曟,每隔3d取一次样,将取出的样

品用水洗净并真空干燥至恒重,计算质量损失百分

率。 计算公式:

mL% =(m0-mr)/m0暳100%
式中:mL 为损失质量;m0 为起始质量;mr 为残

留质量。

2暋结果与讨论

2.1暋共聚酯PBDGS的合成与表征

通过熔融缩聚法制备了一系列高相对分子质量

的PBS、聚丁二酸二甘醇酯(PDGS)和PBDGS,结果

见表1。 在少量催化剂 MBTO的存在下, 无论是均

表1暋合成聚酯的组成与相对分子质量

Tab.1Compositionandmolecularweight

ofsynthesizedpolyesters

聚合物
投料物质
的量比

(BD/DEG)

共聚物质
的量组成
(BS/DGS)

(暳10-4)/(g·mol-1)

Mn Mw

Mw/
Mn

PBS 100/0 100/0 3.90 7.88 2.02
PBDGS灢5 95/5 95/5 3.78 7.41 1.96
PBDGS灢10 90/10 92/8 3.70 6.92 1.87
PBDGS灢15 85/15 88/12 4.10 7.75 1.89
PBDGS灢20 80/20 81/19 3.52 6.83 1.94
PBDGS灢30 70/30 72/28 3.46 6.99 2.02
PBDGS灢50 50/50 51/49 3.54 7.22 2.04

PDGS 0/100 0/100 3.33 7.03 2.11

聚还是共缩聚反应都能够顺利进行,在230曟下缩聚6
h,制得共聚酯的数均分子量高于3.5暳10-4g/mol;此
外,采用1H灢NMR对共聚酯的组成进行了鉴定,通过

BS和DGS重复单元中对应质子峰的相对强度计算聚

酯的化学组成,以PBDGS灢10为例,结果见图1。 BS单

图1暋PBDGS灢10的1H NMR光谱

Fig.11H NMRspectrumofPBDGS灢10



包装工程暋PACKAGINGENGINEERINGVol.32No.92011.05
56暋暋暋

元中O—CH2(a)和C—(CH2)2—C(b)质子所对应的

化学位移分别为4.11暳10-6和1.73暳10-6,DGS单

元中 O—CH2(c)和 C—CH2—O—CH2—C(d)质子

所对应的化学位移分别为 4.25暳10-6 和 3.68暳
10-6[14] ;通过a与c处,或者b与d处峰面积的比计

算PBDGS的物质的量组成。 结果表明,进入聚酯中

的DGS单元比投料组成低2%左右,说明共聚物的组

成与预期投料比十分吻合。

2.2暋热性能

采用DSC对合成聚酯的热性能进行了研究,结
果见表2。 聚酯的熔点是在10曟/min的升温速率下

表2暋合成聚酯的热力学性能

Tab.2Thermalandmechanicalproperties

ofsynthesizedpolyesters

样品

编号

Tm

/曟

殼Hm

/(J·g-1)

结晶度

/%

拉伸强度

/MPa

断裂伸

长率/%
PBS 113.9 68.4 62.9 19.4(暲0.6) 221(暲33)

DGS灢5 104.2 55.3 50.0 17.1(暲0.4) 263(暲25)

DGS灢8 102.3 53.4 48.3 16.8(暲0.7) 330(暲37)

DGS灢12 95.4 46.6 42.2 16.0(暲0.6) 315(暲28)

DGS灢22 88.4 42.7 38.6 15.1(暲0.8) 421(暲30)

DGS灢29 75.5 35.4 32.0 14.3(暲0.9) 403(暲23)

DGS灢49 52.0 20.1 18.2 9.7(暲0.8) 516(暲38)

PDGS — — — — —

测得的。 通过实验测得的热焓值与100%结晶的理

论热焓 值 的 比 计 算 出 聚 酯 的 结 晶 度[15] , 其 值 在

18.2%~62.9%之间变化,而且随着 DGS物质的量

含量的增加,聚酯的结晶度逐渐下降,PDGS完全处

于无定形状态。 均聚物PBS与PDGS的化学结构见

图2,从图2可以看出,DGS单元与 BS单元结构类

图2暋PBS和PDGS的化学结构

Fig.2ChemicalstructuresofPBSandPDGS

似,唯一不同的是DGS单元比BS单元的主链多出一

个醚键,随着DGS物质的量含量的增加,共聚酯的熔

点和结晶度都有所降低,说明醚键的引入有效抑制了

PBDGS链段的结晶能力。

2.3暋力学性能

力学性能是衡量材料使用价值的重要指标,采用

电子万能试验机对合成聚酯进行了拉伸性能测试,结
果见表2。 从表2可以看出,随着DGS物质的量含量

的增加,PBDGS的拉伸强度逐渐下降,而聚酯的断裂

伸长率有增大的趋势,当 DGS物质的量含量为50%
时,其值大于PBS的2倍,这可能是由于 PBDGS在

主链上引入了一个柔顺性较好的醚键导致的[16] 。 值

得注意的是,当DGS物质的量含量达到30%时,聚酯

的断裂伸长率接近 PBS的2倍,而且此时的拉伸强

度大于14MPa,继续增加 DGS物质的量含量,聚酯

的拉伸强度急剧下降,所以为了保证合成聚酯具有良

好的力学性能,DGS的物质的量含量不宜超过30%。

2.4暋静态水接触角

亲水性是可生物降解材料的一个重要性质,材料

表面的亲水性通常对材料的降解速率以及细胞在材

料表面的粘附生长情况有一定影响。 材料的亲疏水

性能可以用材料表面与水的接触角(毴)来衡量,当毴<
90曘时,材料表现为亲水性;当毴>90曘时,材料表现为

疏水性。毴越小,材料的亲水性越好,液滴易于在材料

表面铺展。
测得纯PBS薄膜的水接触角为65.5曘,随着DGS

单元含量的增加,PBDGS表面水接触角有逐渐减小

的趋势,结果见图3,说明 DGS单元的引入能够改善

图3暋DGS物质的量分数对PBDGS亲水性的影响

Fig.3InfluenceofDGSmolarratios

onHydrophilicityofPBDGScopolymers

PBS的亲水性。 这可能是因为DGS单元中的醚氧键

易于与水分子中的 H 形成氢键,使得共聚酯更容易

与水结合,从而提高了其亲水性。
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2.5暋降解性能

通过试样质量损失随时间的变化关系来表征共

聚酯的生物降解性能。 不同组分的聚酯在碱液中的

降解曲线见图4,从图4可以看出,聚酯的降解过程都

图4暋DGS物质的量分数对PBDGS降解性能的影响

Fig.4InfluenceofDGSmolarratios

onDegradabilityofPBDGScopolymers

经历了3个阶段:诱导期、加速期以及平稳期,说明聚

酯在碱液中具有良好的降解性。 随着DGS物质的量

含量的增加,PBDGS的降解性能显著提高。 笔者认

为,造成PBDGS降解性能提高的因素有2个:首先,
随着DGS物质的量含量的增加,聚酯的结晶度逐渐

降低(见表2),在聚合物降解过程中,有规晶态结构

阻碍生物降解,所以聚合物的无定形区总比结晶区先

降解,结晶是决定聚合物降解性能的主要因素[17] ;其
次,在主链上引入带有醚键的DGS单元,显著提高了

聚酯的亲水性(见图3),加速了水分子的侵入,从而

提高了聚酯的降解性能。

3暋结论

采用SA,BD 以及 DEG 为原料,在催化剂 MB灢
TO 的存在下,能够合成高相对分子质量的共聚酯

PBDGS,1H灢NMR结果表明,共聚组成与投料组成十

分吻合,相差不超过2%。 在主链上引入含有醚键的

DGS单元,有效抑制了聚酯链段的结晶能力,使得聚

酯的熔点和结晶度逐渐降低,均聚物PDGS完全处于

无定形状态,同时还改善了聚酯的亲水性。 随着

DGS单元物质的量含量的增加,聚酯的拉伸强度逐

渐下降,而断裂伸长率却逐渐增大。 为了保证合成聚

酯具有良好的力学性能,DGS单元的物质的量含量

不宜超过30%。 碱液降解实验数据显示,DGS单元

的加入,有利于提高聚酯的降解性能。
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图4暋浏览器用户界面

Fig.4GUIforbrowser

4暋结论

基于 Web的框架木箱CAD系统是在网络化制

造和信息资源共享的大背景下应运而生的。 该系统

将本地化的框架木箱参数化系统, 通过 PHP 和

MySQL相结合,实现了网络化设计服务,从而能够实

现信息的大范围共享,显著提高模型设计的效率,并
且保证了质量,提高了产品的市场竞争力。
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