
工 程 塑 料 应 用
ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

第 45 卷，第 8 期

2017 年 8 月

Vol.45，No.8 
Aug. 2017 11

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2017.08.003

不同相对分子质量聚丁二酸丁二酯的合成及表征 *

潘文静 1，任涛 2，侯鑫 2，苏婷婷 1，王战勇 1

(1. 辽宁石油化工大学化学化工与环境学部，辽宁抚顺 113001 ； 2. 西安元创化工科技股份有限公司，西北化工研究院，西安 710061)

摘要：以丁二酸、1，4– 丁二醇为原料，采用溶液 – 熔融法合成了不同相对分子质量的聚丁二酸丁二酯 (PBS)，并

研究了 4 种不同催化剂合成 PBS 反应的催化性能。采用凝胶渗透色谱 (GPC)、傅里叶变换红外光谱 (FTIR)、核磁共

振氢谱 (1H–NMR)、差示扫描量热 (DSC)、热重 (TG) 分析和力学拉伸仪对产物的结构、热稳定性、相对分子质量、力学

性能等进行表征。结果表明，不同催化剂催化合成的 PBS 相对分子质量大小顺序为：对甲苯磺酸 > 钛酸异丙酯 > 氯

化亚锡 > 醋酸锌 > 无催化剂。相对数均分子质量最大值为 5.57×104，最小值为 2.54×104。所有合成的 PBS 的热分

解温度均大于 250℃，都具有较好的热稳定性。其中以钛酸异丙酯和氯化亚锡为催化剂时，得到的 PBS 具有良好的

力学性能。综上结果，钛酸异丙酯为催化剂时合成的 PBS 最优，相对分子质量为 5.50×104，拉伸强度为 34.5 MPa，

断裂伸长率高达 201%。
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Abstract ：Poly(butylene succinate) (PBS) products with different relative molecular weights were synthesized using succinic 

acid and 1，4-butanedioby as materials by solution polymerization-melt polycondensation in presence of catalyst. The catalytic 
properties of four different catalysts for the synthesis of PBS were studied. The structure，thermal stability，molecular weight 
and mechanical properties of the products were characterized by GPC，FTIR，1H-NMR，DSC，TG，and mechanical tensor. The 
experimental results show that the relative molecular weight of PBS prepared by different catalysts ：P–Toluenesulfonicacid>Ti(iO
Pr)4>SnCl2>Zn(OAc)2>without catalyst. The maximum relative number average molecular weight is 5.57×104 and the minimum 
is 2.54×104. The thermal decomposition temperatures of all the synthesized PBS are more than 250℃，and all of them have better 
thermal stability. Among them，the obtained PBS has good mechanical properties using the Ti(iOPr)4 and SnCl2 as catalysts. Based 
on the above results，PBS synthesized by Ti(iOPr)4 has a molecular weight of 5.50×104，and its mechanical properties are also 
excellent，the tensile strength is 34.5 MPa， the elongation at break is as high as 201%.
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近年来，由于石化资源的过度使用，白色污染、

资源短缺等问题越来越严重。生产可生物降解的高

分子材料替代传统塑料制品成为解决该问题的主要

途径之一。由于可生物降解高分子材料具有可完全

降解，且对环境零污染等优点，目前已成为国内外研

究的热点 [1]。作为可完全生物降解材料之一，聚丁

二酸丁二酯 (PBS) 熔点较高，热塑性良好，同时具有

较好的物理、力学性能和成型加工性能，因而备受关

注 [2–3]。目前，已在包装、餐具、化妆品、农用薄膜和

生物医学等领域应用 [4–5]。

目前合成 PBS 的方法主要有 3 种，分别是溶液

缩聚法、熔融缩聚法和预聚体扩链法 [6]。以上方法

都是从热力学角度出发，通过改变反应条件除去副

产物，或通过扩链得到相对分子质量 ( 以下简称分

子量）较高的 PBS。但是由于上述方法采用的设备

较贵，对环境产生一定污染，而且效率较低，因此可

行性较差。为解决上述问题，宜采用高效催化剂催

化合成高分子量 PBS。宋云瑞等 [7] 分别使用钛系

催化剂和锑系催化剂催化合成聚对苯二甲酸乙二
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酯，结果发现钛系催化剂有更好的催化活性，并且用

时较短。王中仁等 [8] 使用钛酸正四丁酯 – 磷酸铝

复合催化剂催化合成 PBS，得到了分子量较高且力

学性能较好的产物。周邓飞等 [9] 使用 3 种不同的

钛系催化剂催化合成 PBS，并比较了合成的 3 种产

物在分子量、物理性能、热稳定性等方面的差异。

笔者采用对甲苯磺酸、醋酸锌、氯化亚锡、钛酸

异丙酯 4 种不同的催化剂催化合成 PBS，并对合成

的 PBS 进行了凝胶渗透色谱 (GPC)、傅立叶变换红

外光谱 (FTIR)、核磁共振氢谱 (1H–NMR)、差示扫描

量热 (DSC)、热重 (TG) 分析一系列的表征，筛选出

性能较好的 PBS。为 PBS 在工业上的应用中提供

了依据。

1　实验部分

1．1　原材料

丁 二 酸、钛 酸 异 丙 酯 [Ti(iOPr)4]、氯 化 亚 锡

(SnCl2)、1，4– 丁二醇：分析纯，上海阿拉丁生化科技

股份有限公司；

对甲苯磺酸 (P–TS) ：分析纯，山东西亚化学工

业有限公司；

醋酸锌 [Zn(OAc)2] ：分析纯，天津市大茂化学

试剂厂。

1．2　主要设备与仪器

FTIR 仪：Vector22 型，德国 Bruker 公司；

DSC 仪：Diamond，美国 Perkin-Elmer 公司；

TG 分析仪：Pyris-1 型，美国 Perkin-Elmer 公司；

NMR 仪：AM300 型，德国 Bruker 公司；

GPC ：1200 型，美国 Agilent 公司；

平板硫化机：TSE–18A 型，江苏省江阴市文林

化工机械厂；

数显式电子拉力试验机：LDS–02 型，济南川佰

仪器设备有限公司。

1．3　PBS 的制备

PBS 的合成分为两个阶段：酯化和缩聚。酯

化反应在常压低温下进行，而缩聚反应在减压氮

气保护下进行。具体合成过程为：将 0.1 mol 的丁

二酸和 0.11 mol 的 1，4- 丁二醇加入到含有 50 mL
甲苯的三口烧瓶中，再加入与反应物（丁二酸与 1，

4- 丁二醇 ) 物质的量之比为 1／600 的催化剂（即

3.5×10-4mol）。控制油浴温度为 140℃，搅拌下反

应 1 h，将甲苯蒸出。将装置改为减压蒸馏装置，通

入氮气，搅拌下减压蒸馏，油浴温度升高到 230℃，

在此温度下反应 3 h。将反应完的产物倒出，趁热

加入氯仿溶解，在氯仿中加入适量的甲醇，产物以白

色絮状析出，过滤，放进 50℃真空干燥箱里进行干

燥。无催化剂空白样品标记为样品 a，醋酸锌、氯化

亚锡、钛酸异丙酯、对甲苯磺酸催化的产物分别标记

为样品 b，样品 c，样品 d，样品 e。

采用熔融热压法制备 PBS 薄片。将 PBS 置于

130℃平板硫化机，预热 5 min，保压 (490 N) 10 min
后冷却至室温，获得厚度为 0.5 mm 的 PBS 薄片。

剪成 6 cm×1.5 cm 的 PBS 薄片，50℃真空干燥至

恒重待用。

1．4　性能测试与结构表征

FTIR 测试：采用 KBr 压片法，扫描范围 4 000
～400 cm–1，扫描信号累加 16 次，OPD 速度 0.2 cm
／s，增益为 1，记录其 FTIR 谱图。

1H–NMR 测试：以 CDCl3 为溶剂，四甲基硅烷

为内标。

GPC 测试：流动相为三氯甲烷，流出速率为

1 mL／min，柱温为 40℃，样品中三氯甲烷溶液的质

量浓度为 1.5 mg／mL。

TG ：测 试 温 度 为 室 温 ～600 ℃，氮 气 流 速

30 mL／min，升温速率 10℃／min。天平灵敏度，

0.1 μg ；天 平 准 确 度 优 于 0.1% ；天 平 精 度 优 于

0.02% ；称重精度、温度精度均为 ±2℃。

DSC ：测 定 温 度 范 围 –50～200 ℃，氮 气 流 速

60 mL／min，升温速率 10℃／min。实验数据采用

二次升温曲线。

力 学 性 能 测 试：按 照 ASTM／D 638-2003 测

试，试样先经平板硫化机热压成 0.5 mm 厚的板

材，再自然冷却至室温脱模，切成哑铃型试样。在

25 ℃，拉 伸 速 度 为 10 mm／min 的 条 件 下 测 试

样品的拉伸强度和断裂伸长率。样品的标距为

60 mm×15 mm×0.5 mm。每个样品的力学性能

参数均由 3 个样品的平均值而得。

2　结果与讨论

2．1　催化剂种类对 PBS 分子量的影响

采用 GPC 对催化合成的 PBS 产物进行分子量

计算，结果见表 1。采用不同催化剂反应时，得到的

PBS 分子量大小顺序为：对甲苯磺酸 > 钛酸异丙酯

> 氯化亚锡 > 醋酸锌 > 无催化剂。由对甲苯磺酸

催化得到的 PBS 分子量较高，可能是因为其在酯化

阶段具有较高的脱水效率，催化活性较高；而钛酸

异丙酯在缩聚阶段有很好的催化活性，所以得到的

PBS 分子量也较高，颜色浅。由于氯化亚锡是憎水
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性的催化剂，在酯化过程中产生的水不会影响其活

性，所以得到的 PBS 分子量也相对较高，同时颜色

也较浅；醋酸锌则因为其本身羧酸中的羟基参与了

反应，影响了反应体系中的酸醇比，使得到的 PBS
分子量较低，颜色也较深。综合产率结果，对甲苯磺

酸、氯化亚锡的催化效果较好。
表 1　不同催化剂对合成 PBS 反应的影响

样品 催化剂 Mn(×10–4) Mw(×10–4) Mw／Mn
产率／

%
样品
颜色

a 无 2.54 6.44 2.54 66.56 棕

b 醋酸锌 4.86 8.06 1.66 74.45 灰

c 氯化亚锡 4.88 10.18 2.09 74.74 白

d 钛酸异丙酯 5.50 11.49 2.09 70.85 白

e 对甲苯磺酸 5.57 11.30 2.03 81.09 浅黄

       注：Mn 为数均分子量； Mw 为重均分子量。

2．2　产物 PBS 的 FTIR 分析

图 1 为不同催化剂催化合成的 PBS 的 FTIR 谱

图。

图 1 中 的 5 个 FTIR 谱 图 基 本 一 致，其 中

1 715 cm–1 处强吸收峰归属于酯基中 C=O 基团；

1 300～1 000 cm–1 范围内的多个特征峰是由酯基

中 C—O 的 伸 缩 振 动 引 起 的；特 征 峰 2 945 cm–1

为 亚 甲 基 的 反 对 称 伸 缩 振 动。 同 时，在 3 650～

3 200 cm–1 范围内的 O—H 峰并不明显，可以证明

合成的 PBS 的分子量均较高。刘文艳等 [10] 在 PBS
合成研究中也得到了相同的结论。
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催化剂：a—无；b—醋酸锌；c—氯化亚锡；d—钛酸异丙酯；

e—对甲苯磺酸

图 1　不同催化剂催化合成的 PBS 的 FTIR 谱图

2．3　产物 PBS 的 1H–NMR 分析

PBS 产物的 1H–NMR 研究结果如图 2 所示，图

中 δ=4.1 处为 1，4– 丁二醇结构里的 α 亚甲基质子

吸收峰；δ=1.7 处为 1，4– 丁二醇结构里 β 亚甲基

质子的吸收峰；在化学位移 δ=2.6 处为丁二酸结构

里 β 亚甲基质子的吸收峰，并且这 3 个峰的积分

面积之比为 1 ∶1 ∶1。结合 FTIR 谱图和 1H–NMR
分析可知，实验合成的 5 种产物均为 PBS。

-[OC-CH2-CH2-CO-O-CH2 -CH2 CH2CH
2
-O]-n

8 7 6 5 4 3 2 1 0 1

3
2

1

δ

催化剂：a—无；b—醋酸锌；c—氯化亚锡；d—钛酸异丙酯；

e—对甲苯磺酸

图 2　不同催化剂催化合成的 PBS 的 1H–NMR 谱图

2．4　产物 PBS 的 TG 分析

不同催化剂催化合成的 PBS 的 TG 曲线如图 3
所示。样品 a~ 样品 e 均发生一步降解，热分解起始

温度依次为 294，302，302，304℃和 317℃。结合表

1 中的数据可知，随着 PBS 的数均分子量的不断增

加，其热分解起始温度也在逐渐升高。这是由于随

着高聚物分子量的增加或链长的增加，其分子间的

作用力不断增大，使其受热后分解的温度升高。在

实际工业生产中 PBS 的加工温度在 250℃以下，而

实验合成的 PBS 温度均高于此，因此都具有良好的

加工性能 [11]。

100 200 300 400 500

a
e
b
d
c

催化剂：a—无；b—醋酸锌；c—氯化亚锡；d—钛酸异丙酯；

e—对甲苯磺酸

图 3　不同催化剂催化合成的 PBS 的 TG 曲线

2．5　产物 PBS 的 DSC 分析

PBS 产物的 DSC 曲线如图 4 所示。由图 4 可知，

不同催化剂催化合成的 PBS 的二次升温曲线都出
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现了两个熔融峰。PBS 的多步熔融行为已经被报道
[12]，说明了熔融和再结晶的机理。样品 a~ 样品 e 在

第二熔融峰处的熔点呈现出随着分子量增加先升高

后下降的趋势，依次为 112.3，113.4，114.6，114.6℃

和 109.2℃。这是由于当数均分子量在不断增加时，

PBS 的端基含量在不断减少，因此对熔点的影响就

变得越来越小，使熔点逐渐趋于平衡值。但最后具

有最大数均分子量的对甲苯磺酸催化获得的 PBS
熔点降低，这是因为在聚合过程中有少量未聚合的

单体影响了 PBS 的熔点 [13]。而未聚合的单体的出

现是由于对甲苯磺酸含量偏低造成的 [14]。

80 100 120 140
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b

c

d

e

60

催化剂：a—无；b—醋酸锌；c—氯化亚锡；d—钛酸异丙酯；

e—对甲苯磺酸

图 4　不同催化剂催化合成的 PBS 的二次升温 DSC 曲线

2．6　产物 PBS 的力学性能分析

在制样过程中发现，无催化剂，醋酸锌和对甲

苯磺酸催化合成的 PBS，由于过高的结晶度导致脆

性大使其成膜后在剪裁过程中易碎，难以得到规则

的扁型试件。只有氯化亚锡和钛酸异丙酯催化合成

的 PBS 具有较好的力学性能，且以钛酸异丙酯为催

化剂获得的 PBS 性能更佳。表 2 数据分析显示，随

着数均分子量的增加使得拉伸强度略有增加，这是

由于随着数均分子量的增加，分子间作用力变大而

导致的结果；而断裂伸长率有明显的增加则是由于

数均分子量大且其结晶度较低导致。
表 2　不同催化剂催化合成的 PBS 的力学性能

样品 拉伸强度／MPa 断裂伸长率／%
c 33.0 183
d 34.5 201

2．7　产物 PBS 的降解性能研究

经过 48 h 的降解，不同催化剂催化合成的 PBS
的降解曲线如图 5 所示。由图 5 可以看出，随着降

解时间的增加，降解速率不断减小。这是由于降解

过程中 PBS 长链不断断裂产生的单体及寡聚体使

体系的 pH 值发生变化，从而导致降解速率不断地

降低 [15]。同时，随着数均分子量的增加，其失重率

在不断降低。但总体上各催化剂合成的 PBS 都具

有较好的生物降解性能。
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催化剂：a—无；b—醋酸锌；c—氯化亚锡；d—钛酸异丙酯；

e—对甲苯磺酸

图 5　不同催化剂催化合成的 PBS 的降解曲线

3　结论

(1) 采用溶液 – 熔融法使用不同催化剂催化合

成 PBS，按催化剂种类相对分子质量大小顺序为：

对甲苯磺酸 > 钛酸异丙酯 > 氯化亚锡 > 醋酸锌 > 无。

(2) 合成的 PBS 产物中，以其中钛酸异丙酯催

化合成的 PBS 综合性能最好，有较高的相对分子质

量及良好的力学性能。

(3) 随着相对分子质量的增大，各催化剂合成的

PBS 降解的失重率在不断降低，但总体上都具有较

好的生物降解性能。
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高 24.26%，透光率最高 90.74% ；湿膜拉伸强度基本

不变，撕裂强度略微下降。
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