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摘要：在制备聚丁二酸丁二酯 (PBS) 的聚合过程中，一般包括酯化反应和缩聚反应两个阶段。在酯化反应阶段，

通常用酯化聚合度来表征酯化反应进行的程度，但试验中发现酯化聚合度无法与缩聚后 PBS 的分子量之间建立直接

的联系，而 PBS 的分子量却是衡量聚合反应的最重要的指标。通过建立新的酯化反应判据，可使酯化反应与缩聚后

的 PBS 分子量之间建立直接的联系，并通过试验验证了该酯化反应新判据的可靠性。
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A New Criterion for Esterification Reaction of Polybutylene Succinate 
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Abstract ：Polymerization of polybutylene succinate(PBS) generally includes two-stages which are esterification and 

polycondensation. The esterification degree is usually used to characterize the degree of esterification reaction，but it is found out 
no direct links exist between esterification degree and molecular of PBS after polycondensation through the experiment， while the 
molecular of PBS is the most important target to measure the quality of polymerization reaction. Through establishment of a new 
criterion for esterification，the direct relationship between esterification and molecular of PBS after polycondensation is established， 
and this new criterion tested by experiment is reliable.
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高分子材料的应用极大地方便了人们的生活，

但因部分产品回收困难，造成使用后的废弃物越来

越多，这些废弃物因无法降解，造成了日益严重的

环境问题 [1–2]。因此，近年来开发合成新型完全生

物降解高分子材料引起了越来越多科研人员的重

视，这其中，一种以脂肪族二元酸、二元醇为主要原

料缩聚而成的新型脂肪族聚酯——聚丁二酸丁二酯

(PBS)，因其优异的综合性能受到了广泛的关注 [3–7]。

与传统的生物降解聚酯材料相比，PBS 树脂的力学

性能优异，且熔点相对较高，改性后的使用温度可

超过 100℃ [8–9]，作为完全生物降解材料，在餐具、包

装、一次性医疗用品及农用薄膜等领域有着广泛的

应用，符合环境保护与可持续发展战略的要求。

PBS 的聚合反应一般包括酯化和缩聚反应两个

过程，其中酯化反应一般在常压或微负压下进行，通

过丁二酸酐与 1，4– 丁二醇的酯化反应，可得到丁二

酸丁二酯的低聚物。酯化反应完成后，通过升温并

减压至高真空的方式使丁二酸丁二酯的低聚物之间

进行缩聚反应制得高分子量的 PBS。通常，对 PBS
聚合工艺的研究大致从酯化和缩聚两个方面分别进

行研究，但对于酯化和缩聚之间的关系却并未涉及
[10–11]，常用的酯化平均聚合度虽然能表征酯化反应

的程度，但却无法和缩聚反应以及最终产品 PBS 的

分子量联系起来，导致酯化反应的研究脱离了整个

聚合反应而显得较为孤立。笔者通过定义新的酯化

反应判据，建立了酯化反应与缩聚反应之间的联系，

并通过实验验证了该判据的可靠性。

1　实验部分

1．1　主要原材料

丁二酸酐：工业级，纯度≥ 99%，帝斯曼中国有

限公司；

1，4– 丁二醇：AR 级，纯度≥ 99%，国药集团化

学试剂有限公司。
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1．2　主要仪器与设备

凝胶渗透色谱 (GPC) 仪：HLC–8320 型，日本

Tosoh 公司；

气 相 色 谱 (GC) 仪：7820A 型，美 国 Agilent 
Technologies 公司。

1．3　合成方法

实验向 20 L 聚酯间歇反应釜中加入一定量的

1,4– 丁二醇和 2.0 kg 的丁二酸酐，其中 1,4– 丁二

醇和丁二酸酐的物质的量之比（醇酸投料比）分别

为 1.04，1.06，1.1，1.2，1.3，1.4，同时加入一定量的过

渡金属催化剂，其中过渡金属催化剂和丁二酸酐的

物质的量之比分别为 0.001，0.001 5，0.002，0.003，
0.004 4。首先进行气体置换，保证反应在氮气氛围

中，在常压下进行，并使反应温度逐步上升至 160
～200℃进行酯化反应，反应时间为 1～2 h。当反

应馏出液不再增加时，停止酯化反应。缩聚反应

在同一反应釜中进行，使体系的压力缓慢降低到 –                                   
90 kPa( 表压 ) 左右，反应 30～60 min，然后将反应

温度逐渐上升至 240℃，体系的绝对压力缓慢降低

到 150 Pa（绝压）左右，反应时间为 1.5～2.5 h。当

搅拌轴功率不再增大时视为缩聚反应结束，停止加

热，并用氮气将聚合物压出反应釜，聚合物经牵引拉

伸成条并经过水槽冷却，进切粒机切粒，干燥，装袋。

1．4　性能测试

PBS 树脂相对分子量的测定：流动相为三氯甲

烷，流出速率为 1.0 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。
PBS 酯化过程中馏出液的 GC 分析：GC 检

测器为 TCD，色谱柱为 Porapak Q 填充柱，规格为

2 m×3.18 mm×2.1 mm，进样量为 1 µL，柱温初

始温度为 100℃，保持 1 min，然后以 70℃／min 的

升温速率升至 195℃，保持 15 min，再以 70℃／min
的升温速率升至 235℃，保持 20 min，进样口温度为

220℃，检测器温度为 250℃，柱内流量为 25 mL／
min，参比流量 10.0 mL／min，尾吹流量为 1.0 mL
／min。
1．5　酯化反应程度和酯化聚合度 [12]

酯化反应程度（P）的定义如式 (1) 所示：
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式中：N1——参加反应的丁二酸酐的官能团数目；

  N2——丁二酸酐的起始官能团数目；

 M1——酯化阶段生成水的物质的量；

 M2——理论生成水的物质的量。

酯化聚合度（Xn）的定义如式 (2) 所示：
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r
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式中：r——酸酐和醇的投料比，r ＜ 1。
2　结果与讨论

2．1　酯化聚合度与 PBS 分子量的关系

实验考察了在不同的酯化条件下酯化反应结

束时的酯化聚合度，并在酯化反应结束后，继续进行

完全相同的缩聚反应过程，得到了具有不同重均分

子量 (Mw) 的 PBS 聚合物。表 1 是酯化反应聚合度

与缩聚后 PBS 的 Mw 之间的关系。
表 1　酯化聚合度与缩聚后 PBS 的 Mw 的关系

酯化温度／
℃

醇酸
投料比

P／% Xn
MW／

(×103g · mol–1)

200 1.1 64.0 2.58 159.2
170 1.2 63.6 2.37 102.7
200 1.06 59.1 2.35 150.1
175 1.1 56.6 2.17 110.4
200 1.04 54.1 2.13 136.0

由表 1 可以看出，酯化反应程度 P 和酯化聚合

度 Xn 较大，并不一定能在缩聚反应后得到较高分子

量的 PBS，而分子量是考察 PBS 聚合物性能的最重

要的指标。因此如果以酯化聚合度或酯化反应程度

作为评价酯化反应的指标，则酯化反应无法与缩聚

后 PBS 聚合物的分子量建立起联系，也就无法通过

酯化反应预知缩聚后 PBS 的性能，因此，以酯化聚

合度作为酯化反应的评价指标，对聚合反应的指导

意义不大。

2．2　酯化新判据的建立

由缩聚的经典理论可知 [12]，醇酸官能团必须严

格等当量，才能得到高分子量的缩聚聚合物，否则，

缩聚反应将很难进行。但在实际聚合中，因为副反

应的发生，醇酸投料比通常大于 1，这与缩聚理论并

不相符。因此考虑以酯化结束时的醇酸官能团比例

作为考察对象，并结合酯化反应程度，建立新的酯化

判据 S 定义为：

                                        S P
m=                                  (3)

式中：m—— 未反应的 1,4– 丁二醇官能团数 / 未 反   
                     应的丁二酸酐官能团数的比值。

虽然在酯化反应中，存在伴随 1,4– 丁二醇生成

四氢呋喃的副反应，但由于副反应速度相对较慢，且

初始醇酸投料比大于 1，所以酯化反应结束时 S 的
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分子部分也大于 1。根据缩聚理论，醇酸官能团必

须严格等当量，才能得到高分子量的聚合物，因此，

S 中的分子越小 ( 越接近于 1)，越有利于在缩聚反

应后得到较高分子量的 PBS。
在 S 的表达式中，分母为酯化反应结束时式 (1)

中的酯化反应程度，通常，酯化反应程度越高，即分

母越大，越有利于在后续的缩聚反应中得到较高分

子量的 PBS。综合以上分析，酯化新判据 S 的表达

式中的分子越小，分母越大，即 S 越小，越有利于得

到较高分子量的 PBS。
2．3　酯化新判据 S 与 PBS 分子量的关系

实验中考察了不同的酯化反应条件下，酯化反

应结束时的 S 值，并在酯化反应结束后，继续进行完

全相同的缩聚反应过程，得到了具有不同重均分子

量的 PBS，酯化反应对应的 S 值与缩聚后 PBS 的分

子量之间的关系如表 2 所示。
表 2　S 与 PBS 的 Mw 的关系

酯化温度／℃ 醇酸投料比 S MW／(×103g · mol–1)
200 1.1 1.79 159.2
200 1.06 1.81 150.1
200 1.04 1.87 136.0
200 1.3 1.98 115.4
175 1.1 2.01 110.4
170 1.2 2.07 102.7
200 1.4 2.16 90.1

从表 2 可以看出，酯化反应结束时的 S 越小，缩

聚后得到的 PBS 的分子量越高，这与理论分析的结

果完全一致。当 S 小于 1.81，缩聚反应后可以得到

较高分子量的 PBS，PBS 的分子量大于 15 万。

将表 2 中的酯化反应判据 S 值对 PBS 的 MW

作图，二者之间的关系如图 1 所示。
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图 1　S 与 PBS 的 MW 的关系

从图 1 可以直观地看出，以 S 值作为酯化反应

的判据，可以将酯化反应与缩聚后的 PBS 的分子量

之间建立起直接的联系，即酯化反应的 S 值越小，缩

聚后越容易得到较高分子量的 PBS。
2．4　酯化判据 S 的进一步验证

之前的研究已经证明了 S 作为酯化判据的可靠

性，该部分通过酯化条件的改变进一步验证了 S 作

为酯化判据的可行性。

由文献 [10] 和 [11] 可知，增大催化剂用量，可

使酯化聚合度提高，但当催化剂用量增大到一定程

度以后，酯化聚合度虽仍有提高，但缩聚后的 PBS
分子量却基本不再增大。实验中通过提高催化剂的

用量，研究了催化剂用量与酯化聚合度、酯化新判据

S 以及不同的缩聚时间内得到的 PBS 分子量之间

的关系，如表 3 所示，其中各组实验的醇酸投料比均

为 1.1 ∶1，丁二酸酐用量均为 2.0 kg，酯化温度均为

200℃。
表 3　酯化判据 S 的验证实验

催化剂和丁二酸
酐物质的量之比

缩聚时
间／h

酯化
聚合度

S MW／(×103

g · mol–1)
0.001 3 2.58 1.79 159.2

0.0015 2.5 2.64 1.74 159.0
0.002 2 2.73 1.71 160.3
0.003 2 2.88 1.71 158.2
0.0044 2 3.16 1.71 162.4

从表 3 可以看出，当催化剂和丁二酸酐的物质

的量之比大于 0.001 以后，随着催化剂用量的增大，

酯化聚合度虽然逐渐提高，但是缩聚后得到的 PBS
分子量却大致相同，这与文献 [10]的研究结果一致。

从表 3 还可以看出，虽然催化剂用量增大后，缩

聚后得到的 PBS 分子量大致相同，但是达到相似分

子量所需的缩聚时间却不完全相同，当催化剂和丁

二酸酐的物质的量之比在 0.001～0.002 之间时，随

着催化剂用量的增大，缩聚后的 PBS 分子量虽大致

相同，但缩聚所需的时间却逐渐减少，S 值也逐渐减

小，反映出随着催化剂用量的增大，缩聚反应更容易

得到高分子量的 PBS 聚合物。当催化剂和丁二酸

酐的物质的量之比在 0.002～0.004 4 之间时，随着

催化剂用量的继续增大，缩聚后的 PBS 的分子量大

致相同，且缩聚所需的时间也大致相同，因此，S 值

也不再减小。

从酯化判据 S 的验证实验可以看出，S 值反映

了缩聚反应制备高分子量 PBS 的难易程度，S 值越

小，通过缩聚反应得到高分子量的 PBS 的时间就

越短，或者在相同的缩聚时间内得到更高分子量的

PBS，反之，S 值越大，缩聚反应就越难得到高分子

量的 PBS。
3　结论

通过实验发现，常规的酯化判据酯化聚合度与

缩聚反应及产品 PBS 分子量的关联度不大，并定义

了新的 S，通过实验验证了 S 的可靠性。
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结果表明，S 值越小，缩聚反应越容易得到高分

子量的 PBS，反之，S 值越大，缩聚反应越难得到高

分子量的 PBS。
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改性尼龙在高速铁路、机车工业中的应用
随着科学技术的发展，具有质轻、高强度、耐腐蚀、易成

型的高分子材料，愈来愈广泛地用于现代交通业。高速铁路

是 21 世纪世界铁路的一个重要发展方向，国家总理李克强

在 2014 年成功签约了多国高速铁路干线，国家在高速铁路

上的研究全面提速，设计了新型的铁路道岔，采用了混凝土

岔枕，岔枕中配制了塑料绝缘套管，要求套管具有高强度、绝

缘、强韧性等性能，现在多采用高强度增韧尼龙 (PA) 制造。

(1) PA 在铁路工程中的应用。

铁路工程重点是铁路轨道，其主要联结形式是木枕、铁

垫板、钢轨，这种联结形式的轨道弹性好，减震性较强，但与

钢轨联结扣压力小，锁定能力差，同时木枕易腐蚀，使用寿命

短，近年来，大量使用了钢筋混凝土轨枕，提高了轨道结构的

强度和稳定性，也为发展无缝线路技术提供了条件，制造混

凝土轨枕与钢轨之间有一个绝缘缓冲垫，一般采用天然橡胶

垫板和绝缘缓冲橡胶垫片或塑料（如聚氯乙烯、聚乙烯）绝缘

缓冲垫片。与轨距挡板配套使用的挡板座具有高强度，能缓

冲轨道横向力，保护轨枕承轨槽档肩，有较高的摩擦系数、耐

磨性和耐腐蚀性能，尤其是与轨距挡板一起，能保持和调节

轨距，主要材料有 PA6 和 PA1010，目前在道路工程中较大的

制品主要是轨距 PA 挡板座，橡胶轨枕垫板，道岔用 PA 轨撑

座，PA 轨距块，高速铁路道岔 PA 套管等。

(2) PA 在铁路通信信号工程中的应用。

铁路轨道道路技术采用了自动闭塞电路技术，为了保

证轨道信号准确无误，轨道连接要求有良好的绝缘性和较高

的压缩强度。主要品种有槽型绝缘件，绝缘管垫、绝缘管、绝

缘垫圈、各种绝缘板和轨端绝缘。钢轨绝缘件采用增强阻燃

PA。                  ( 英尼工程塑料 )

塑料田埂设施首次大面积推广应用
宁夏贺兰县精品稻麦产销专业合作社投资 8 万余元，安

装 1 000 余亩稻田可拆装式塑料田埂，亮相贺兰县金贵镇通

昌村有机水稻种植示范基地，填补了宁夏水稻生产大面积应

用塑料田埂设施的空白，这是在 2014 年试验成功基础上首

次大面积推广。

塑料田埂提高了耕地利用率，取消了稻田土埂，可增加

有效种植面积 2%～7%，提高了耕地利用率；便于耕、种、收

一体化机械作业。水稻种植前平田后安装塑料田埂，收获前

再将塑料田埂拆除，各种大型拖拉机、收割机械可以直接应

用；促进农民增产增收。应用塑料田埂可以节省了大量人工

劳动，达到省地、节水、省种，最终达到节约成本增收的目的。

下一年度塑料田埂可以重复再利用，投入成本不高。

                   （工程塑料网）

杨超




