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摘　要　本研究以草酸二甲酯(DMO)、碳酸二甲酯(DMC)和 1,4-丁二醇(BDO)为原料，通过两步酯交换缩

聚法, 成功合成了一系列高分子量聚草酸-碳酸丁二醇酯(PBOC). 重点探究碳酸酯(BC)链段含量对PBOC结

构与性能的影响 . 结果表明，PBOC表现为BC和草酸酯(BO)链段的无规共聚物，呈现出单一玻璃化转化

温度(Tg)，且随着BC含量的增加而降低；BC链段的引入破坏了聚草酸丁二醇酯(PBO)分子链的规整性，

显著抑制了其结晶能力，因此PBOC的熔融温度、结晶度及结晶速率均随着BC含量的增加而降低 . 通过

改变BC含量可以实现对PBOC力学性能、阻隔性能和降解性能的有效调控 . 当BO含量为 80%时，获得

PBO80C共聚物的拉伸强度和断裂伸长率分别为 48 MPa和 600%，以商业聚丁二酸-对苯二甲酸丁二醇酯

(PBST)为参考，PBO80C的O2和H2O的阻隔性能提升因子BIFp (O2)和BIFp (H2O)分别为6.4和5.2，显著优

于其它商业共聚酯，为高性能生物降解材料的研究提供了参考 .
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塑料制品凭借成本低廉、质轻和耐用等优

势，已广泛应用于人类生产生活的各个领域[1]. 

然而，传统石油基塑料废弃后在环境中积累，导

致的“塑料污染”问题已成为人类社会共同面对

的全球性生态灾难[2].除了减量化和回收利用外，

开发全生物降解高分子替代石油基聚合物被认为

是缓解“塑料污染”的有效途径 . 近年来，脂肪

族聚酯和聚碳酸酯类聚合物在全生物降解塑料领

域已经得到广泛关注，部分结构已经实现产业

化[3]. 其中，以聚草酸丁二醇酯(PBO)为代表的聚

草酸酯类聚合物具有原料来源广泛、成本低、机

械力学性能好和降解产物无污染等优点，成为全

生物降解材料领域的研究热点[4]. 特别是其优异

的海水降解特性，可以彻底解决海洋“微塑料”

问题，成为海洋降解聚合物研究的明星材料[5~7]. 

然而，聚草酸酯依然存在降解速率快且不可控等

缺陷，限制了材料的实际应用[8].

为提升聚草酸酯的综合性能，近年来研究者

通过引入第三单体共聚的策略在聚草酸酯高性能

化领域开展了大量的研究工作 . 早在 2002 年，
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Finelli等[9]就以草酸、壬二酸和丁二醇为原料，

通过酯化缩聚制备了一种共聚酯PBOBAz，通过

改变聚草酸丁二醇酯(PBO)含量可以实现对共聚

酯热性能和结晶性能的精准调控 . 最近，Zhu课

题组[10~12]通过结构设计，将草酸二甲酯(DMO)、

丁二醇(BDO)分别与丁二酸二甲酯(DMS)、2,5-

呋喃二甲酸(FDCA)、己二酸二甲酯(DMA)和对

苯二甲酸二甲酯(DMT)共聚获得了一系列草酸共

聚酯，发现合成共聚酯兼具两种链段的优势，表

现出更为优异的阻隔和强度，且可以通过调控单

体比例实现共聚酯的可控降解 . Tu等[13]还通过共

聚策略将聚乙醇酸单元(PGA)引入PBO分子结中

获得一种嵌段共聚物，发现PGA的引入可以平

衡材料降解性能、热性能与力学性能，实现聚草

酸酯的高性能化 .

聚碳酸丁二醇酯(PBC)作为一种聚碳酸酯结

构的可降解聚合物，具有优异的韧性和生物相容

性，但是热性能差和结晶速率慢限制了材料应用

领域拓展[14]. 以PBC为基体，采用共混和共聚的

方法获得具有良好综合性能的PBC基复合材料

和共聚物是PBC研究的热点[15,16]. 最近研究显示，

聚酯链段与PBC链段表现出良好的相容性，以

聚酯链段共聚改性PBC制备聚酯-聚碳酸酯共聚

物兼具了PBC的韧性与聚酯结构优异的力学与

热稳定性能，实现了可降解聚合物的性能互补，

据此研究者相继设计了一系列综合性能优异的聚

酯-聚碳酸酯共聚酯，如聚丁二酸乙二醇酯-b-聚

碳酸丁二醇酯嵌段共聚物(PES-b-PBC)、聚对丁

二酸-碳酸丁二醇酯(PBSC)和聚对苯二甲酸-碳酸

丁二醇酯(PBCT)等[17~19]，而关于PBC和PBO共

聚制备高性能共聚物的研究，目前则尚无报道 . 

受以上工作启发，基于PBO优异的力学强度和

结晶性能，本研究采用两步酯交换缩聚法制备了

一种聚草酸-碳酸丁二醇酯(PBOC)，系统考察了

碳酸酯(BC)链段和草酸酯(BO)含量对PBOC微观

结构和性能的影响 .

1　实验部分

1.1　主要原料

草酸二甲酯(DMO，99%)由新疆天业汇合新

材料有限公司提供；碳酸二甲酯(DMC，99%)和

1,4-丁二醇(BDO，99%)由新疆天业集团有限公

司提供；钛酸四丁酯(TBT，99%)、苯酚(99%)、

1,1,2,2-四氯乙烷(99%)和氘代氯仿购于上海阿拉

丁生化科技股份有限公司 .

1.2　聚草酸-碳酸丁二醇酯的合成

PBOC的合成采用两步酯交换缩聚法，具体

反应过程如示意图 1 所示 . 将 DMO、DMC、

BDO 和 TBT 催化剂加入到 250 mL 聚合反应釜

中，其中(DMO + DMC)/BDO的摩尔比为 1/1.5，

TBT催化剂占反应物料总质量的0.3%. 在N2气氛

中，先在90 ℃条件下进行熔融酯交换反应，而

后将温度缓缓升温至110 ℃反应1.0 h，再将反应

温度升至 170 ℃，继续酯交换反应 2.0 h获得低

分子量的预聚体 . 将反应体系压力降至 50 Pa以

下，在230 ℃条件下聚合反应2.0 h，即可获得聚

草酸 -碳酸丁二醇酯 (PBOC). 通过改变物料中

DMO和DMC的摩尔比可以获得一系列不同BC

链段含量的 PBOxC，其中 x为反应物料中DMO

占(DMO + DMC)的摩尔百分比 .

1.3　测试与表征

1.3.1　核磁共振波谱(NMR)

结构表征采用Bruker AVANCE III HD-400和

Bruker NEO 700对聚合物进行核磁共振氢谱(1H-

NMR)、碳谱(13C-NMR)和氢-碳异核多键相关谱

(1H-13C HMBC)的测试，所有样品均用氘代氯仿

(CDCl₃)溶解，四甲基硅烷作为内标 .

1.3.2　傅里叶变换红外光谱(FTIR)

FTIR 的测试采用热压成膜法在 ATR-FTIR 

(Bruker Vertex 70)上进行，扫描波数范围为
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Scheme 1  Synthesis of PBOC copolymers.
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4000~400 cm−1，每个样品的扫描次数为 32 次，

辨率4.0 cm⁻¹.

1.3.3　凝胶渗透色谱(GPC)

聚合物分子量测试采用GPC (Agilent 1260)，

将样品溶解在氯仿中，以氯仿作为流动相，聚苯

乙烯标准品为参比 .

1.3.4　特性黏数([η])

使用乌氏黏度计在25 ℃下测得，将125 mg

样品溶于25 ml容量瓶中并用苯酚/1,1,2,2-四氯乙

烷 (50/50，W/W)溶剂定容， [η]的计算公式为

(1)和(2):

ηsp =
t1 - t0

t0
(1)

[η] =
1 - 1.4ηsp - 1

0.7c
(2)

式中 ηsp参比黏度，c为样品浓度，g/dL；t0和 t1

分别为溶剂和溶液的洗脱时间，s.

1.3.5　示差扫描量热(DSC)

聚合物的热性能用DSC (Netzsch DSC-200F3)

在 20 mL/min N2气氛进行测试，以 10 ℃/min的

速率将样品从 20 ℃加热到 200 ℃，并在 200 ℃

下保持 30 min，然后以 10 ℃/min的速率冷却到

−40 ℃ ，再以 10 ℃/min 的速率重新加热到

200 ℃，测试了熔融温度(Tm)、熔融焓(ΔHm)、玻

璃化转变温度(Tg)，采用公式(3)计算PBOC的结

晶度Xc (%)：

Xc (%) =
|DHm -DHc|

DHm0
 ´ 100% (3)

式中∆Hm为聚合物的熔融热焓，J/g；∆Hc为聚合

物的冷结晶热焓，J/g；DHm0为PBOC完全结晶

时的熔融热焓，J/g.

非等温结晶测试，样品以 20 ℃/min的速率

升至200 ℃，保温5 min以消除热历史，随后分

别在 5、10、15和 20 ℃/min快速降温至 20 ℃，

研究不同样品在不同降温速率下的非等温结晶

过程 .

1.3.6　X射线衍射(XRD)

聚合物的结晶性能采用X射线衍射分析仪

(Bruker AXS D8)进行表征，使用Cu-Kα辐射(λ=

0.1514 nm)在5°~90°以5 (°)/min的速率扫描 .

1.3.7　热重分析(TG)

聚合物的热重采用 HITACHI STA200 在 N2

气氛(50 mL/min)下进行测试，将样品从20 ℃加

热至800 ℃，加热速率为20 ℃/min.

1.3.8　流变性能

聚 合 物 的 流 变 性 能 采 用 旋 转 流 变 仪

(HAKKE MARS 40，美国)进行测试，将厚度为

0.5 mm的薄片分别加热至110 ℃进行频率扫描，

频率扫描范围和振幅分别为 0.05~100 rad/s 和

0.5%.

1.3.9　应力-应变测试

聚合物使用注塑机制作哑铃型样条，注塑温

度为 120 ℃，注塑压力为 75 MPa，拉伸试验按

照 GB/T1040.1—2006 标准，使用万能试验机

(INSTRON3366，美国 Instron 公司)对材料力学

性能进行测试，横梁移动速度为10 mm/min.

1.3.10　阻隔性能

PBOC共聚物薄膜阻隔性能的测试样的制备

采用热压法制备，薄膜厚度为(450±20) μm，制

膜后均在 50 ℃真空干燥箱中热处理 12 h，消除

热历史影响 . 氧气阻隔性能测试按照国标 GB/

T 1038.1—2022，在 23 ℃使用气体渗透仪(济南

兰光机电技术有限公司，Lab think Basic 201)测

试 PBOC 薄膜的 O2透过率(OTR)，而后通过公

式(4)计算O2透过系数(OP):

OP = 1.1574 ´ 10-11 ´OTR ´ t (4)

式中 t 厚度(μm)，OTR 为氧气透过率[cm3 ⋅mm/

(m2⋅d⋅0.1MPa)];

使用水蒸气透过率测试仪(济南兰光机电技

术有限公司，Lab think W3-031)在 38 ℃和 90%

相对湿度下，按照国标GB/T 1037—2021测试薄

膜的水蒸气渗透率(WVTR)和水蒸气渗透系数

(WVP).

1.3.11　降解性能

在37 ℃的磷酸盐缓冲液水解实验和23 ℃的

人工海水中，使用频率为80 r/min的双功能水浴

恒温振荡器在振荡条件下进行，每隔7天，用去

离子水洗涤样品并干燥至恒重，通过式(5)计算

降解率(wloss，%):

wloss (%)=
w0 -wt

w0
´ 100% (5)

其中w0为原始质量，g；wt为降解后质量，g.

2　结果与讨论

2.1　结构表征

图1为合成聚合物结构表征和外观照片，由

图 1(a)可以发现 1H-NMR中化学位移在 δ=4.1和

3



高 分 子 学 报

4.3处的质子峰分别归属为BC和BO链段中与氧

相连―CH2―中质子(a)和质子(c)的峰；而化学位

移在δ=1.7和1.8处的质子峰则来自于BC链段和

BO链段中BDO单元中间―CH2―结构中质子(b)

和(d)的信号峰[20]. 另外，在化学位移为 δ=1.6和

3.8 还发现了微弱的质子峰 j 和 i，分别归属为

PBOC结构中端羟基丁二醇链段中间亚甲基质子

(―CH2―)和端羟基相邻亚甲基(―CH2―OH)的

特征峰[21]. 根据公式(6)和(7)获得了PBOC结构中

BO和BC链段的摩尔比，结果列于表1.

由表 1数据可以发现，PBOC结构中BO链

段和BC链段的摩尔比和物料中DMO和DMC的

摩尔比基本一致，说明通过控制投料中物料摩尔

比可以实现对PBOC结构的精准调控 . 由表 1还

可以发现，采用两步酯交换缩聚法合成PBOC的

特性黏度[η]均在1.0 dL/g以上，聚合物的数均分

子量Mn在30000 g/mol左右，说明采用两步酯交

换缩聚法合成的 PBOC具有较高的分子量，且

PBC 含量对 PBOC 的分子量影响不大，说明

DMC与DMO 2种酯类单体与BDO的聚合活性

相当 .

MBC (%)=
Ia

Ia + Ic
´ 100% (6)

MBO (%)= ( )1 -
Ia

Ia + Ic
´ 100% (7)

式中 Ia和 Ic分别表示a和c的峰面积 .

图1(b)为PBOC的 13C-NMR谱，图中化学位

移为δ=155.1和157.6的信号峰分别归属为PBOC

结构草酸酯和碳酸酯结构中羰基碳 e 和 h 的特

征信号峰，而在 δ=24.1~25.5和 δ=66.2~67.2 2两

组特征峰则是 BDO 结构中与氧相连亚甲基

(―OCH2―)碳 f₁和 f2和中间亚甲基碳(―CH2―)结

构中g₁和g2的特征信号峰[12]. 聚合物中亚甲基碳

的峰呈现宽化特征，无明显的嵌段或均聚峰分

裂，说明合成 PBOC表现为无规共聚物 . 另外，

BO (Ln,BO)和BC (Ln,BC)单元的随机度(R)和平均序

列长度可根据式(8~10)确定：

LnBO =
2If2

Ig1
+ Ig2

+ 1 (8)

LnBC =
2If1

Ig1
+ Ig2

+ 1 (9)

R =
1

LBO
+

1
LBC

(10)
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Fig. 1  (a) 1H-NMR spectra, (b) 13C-NMR spectra, (c) FTIR spectra and (d) the appearance images of PBOC samples.
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式中 If1
、If2

、Ig1
和 Ig2

分别表示 f1、f2、g1和g2的

峰面积 .

由表1可以发现，获得PBOC的R值均接近

1.0，进一步说明采用两步酯交换缩聚法合成

PBOC表现为无规共聚[11,22]. 图 1(c)为合成PBOC

的FTIR谱图，在1100和2960 cm−1处的特征峰为

BDO 结构中亚甲基的伸缩振动峰，在 1268 和

1740 cm−1处出现的振动峰[14]，分别可以归结为

PBOC 聚合物中酯键和羰基的不对称伸缩振动

峰，进一步证实 PBOC 的结构的成功合成 . 从

图1(d)可以发现，通过两步酯交换缩聚法合成的

PBOC共聚物呈现为乳白色，随着PBO链段含量

的增加，PBOC共聚物开始呈现淡黄色 .

为了进一步证实PBOC的结构，采用二维核

磁对合成PBO80C的结构进行表征，结果如图 2. 

HMBC谱图中，在δₕ=4.2~4.4和δc=155~160处的

信号峰表示BO与BO之间化学键的存在，而(δₕ=

4.2~4.0，δc=150~155)和(δₕ=4.1~4.3，δc=150~155)

处的交叉峰则分别可以归属为BC-BC和BO-BC

之间的化学键，说明PBOC共聚物结构中BO和

BC链段的分布属于是无规共聚[23,24].

2.2　热性能和结晶性能

图3为PBOC聚合物的DSC曲线，对应的基

本热性能参数列于表2. 从图3(a)可以发现PBC和

PBO 的融化点温度(Tm)分别为 56.8和 102.2 ℃，

而 PBOC 共聚物只有 1 个 Tm 值，介于 PBC 和

PBO的Tm之间，其Tm值随着PBC链段含量的增

加而逐渐降低，说明PBC和PBO链段表现为完

全互容[22]. 由于BC单元与BO单元链段结构存在

差异，破坏PBO原有的晶体规整性，导致晶体

形成所需能量降低，因此PBOC的Tm值会随BC

含量增加而逐渐下降[10]. 图3(b)显示，PBO在Tc=

65 ℃处表现一个明显的结晶峰，随着BC含量的

增加，PBOC的Tc值逐渐降低；当BO占比 60%

时，PBO60C的结晶温度消失，说明PBC与PBO

的共聚将降低 PBO 的结晶速率 . 由表 2 可以发

现，PBO 的熔融焓远高于 PBC，当 BC 含量由

10%增加到40%时，PBOC的ΔHm由37.81 J/g降

至 16.96 J/g，对应的 Xc由 27.3% 降低到 22.3%，

进一步证实BC链段的引入会大大抑制PBO的结

晶[25]. 一方面，低结晶度BC链段的引入将破坏

PBO 的对称性和规整性，抑制了 PBO 的结晶；

另一方面， BC组分的增加减少了PBOC中结晶区

域的比例，也降低了PBOC的结晶性能[26]. 图3(c)

呈现出与第一次加热相同的曲线，PBO60C无熔

融峰，共聚物的ΔHm2也随着BC含量的增加而降

低，进一步说明PBC链段的引入抑制了其晶体

的形成与生长 . 为进一步探究PBC和PBO链段之

间的作用形式，采用FOX方程(式(11))对PBOC

的Tg与BO链段含量之间的关系进行了拟合，获

得结果如图 3(d). 由图 3(d)可以发现，FOX方程

拟合得到的Tg与实验值可以很好的吻合，说明

在 PBOC共聚物中BC链段和BO链段是随机无

序分布，表现为完全互容[27].

1
Tg

=
WwBO

TgBO
+

WwBC

TgBC
(11)

Table 1　Molecular composition, molecular weights, and intrinsic viscosity [η] of PBOC samples.

Sample

PBO

PBO90C

PBO80C

PBO70C

PBO60C

PBC

Feed (DMO/DMC) (mol%)

100/0

90/10

80/20

70/30

60/40

0/100

Product (MBO/MBC) (mol%)

100/0

88/12

78/22

66/34

54/46

0/100

[η] (dL/g)

0.97

1.52

1.33

1.33

1.32

1.75

Mn (×104 g/mol)

3.11

3.58

3.07

3.32

3.46

4.54

PDI

1.73

1.89

1.99

1.97

1.86

1.72

R

-
1.03

1.06

1.06

1.00

-

δh

BO-BCBO-BO
BC-BC

144
146
148
150
152
154
156
158
160

δ c

4.50 4.40 4.30 4.20 4.10 4.00

Fig. 2  1H-13C HMBC spectrum of PBO80C.
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式中TgBO和TgBC是纯均聚物的玻璃化转变温度，

WwBO和WwBC是各自的质量分数 .

图 4 为 PBOC 的 XRD 谱图，图中 11.8° 、

19.9°、25.8°和27.7°处的衍射峰分别对应于PBO

三斜晶体结构的 (100)、 (110)、 (010)和 (210)晶

面[28]. 而PBC在 21.0°、21.5°和 24.1o的特征衍射

峰为 PBC 特征衍射峰[29]. 由图还可以发现，

PBOC的XRD衍射峰与PBO的特征衍射峰一致，

未发现有PBC的特征衍射峰出现 . 在PBOC无规

共聚物中，与PBC相比，PBO链段结晶速率快，

优先结晶；另一方面，PBO链段在PBOC中占主

Table 2　Thermal properties and crystallinity of PBOC.

Sample

PBO

PBO90C

PBO80C

PBO70C

13PBO60C

PBC

Tm1 (℃)

110.2

102.2

101.5

98.5

70.7

56.8

∆Hm1 (J/g)

40.09

37.81

22.48

20.48

16.96

26.8

Tc (℃)

65.5

60.5

58.2

31.5

-
-

∆Hc (J/g)

51.55

35.05

27.44

20.52

-
-

Tg (℃)

−16.4

−17.3

−17.9

−20.8

−21.8

−33.8

Tm (℃)

106.7

100.4

98.9

89.1

-
-

∆Hm2 (J/g)

38.83

36.78

19.63

19.07

-
-

Xc (%)

28.9

27.3

26.4

24.6

22.3

20.1

Td,5% (℃)

287.6

294.8

300.4

301.1

302.2

270.6

Td,max (℃)

332.5

339.1

333.3

334.6

336.8

323.3

0 20 40 60 80 100

PBO

PBO90C

PBO80C

PBO70C

PBO60C

PBC

1st cooling(b)

40 60 80 100 120 140

PBO70C

Temperture (℃)

1st heating

PBO

PBO90C

PBO80C

PBO60C

PBC

(a)

-30 0 30 60 90 120 150
Temperature (℃)

PBO

PBO90C

PBO80C

PBO70C

PBO60C

PBC

2nd heating

Tg

Tm
(c)

0 20 40 60 80 100
-35

-30

-25

-20

-15

T g
 (℃

)

BO (%)

(d)

Temperture (℃)

En
do

En
do

En
do

H
ea

t f
lo

w

H
ea

t f
lo

w
H

ea
t f

lo
w

Fig. 3  DSC curves of (a) the first heating scan, (b) the cooling scan, (c) the second heating scan of PBOC copolymer; (d) The 

relationship between Tg and BO weight fraction in PBOxC.

10 20 30 40
2θ (°)

In
te

ns
ity

PBO

PBO90C

PBO80C

PBO70C

PBO60C

PBC

27.7°
19.9°11.8°

25.8°

21°
21.5°

24.1°

Fig. 4  XRD patterns of the PBOC after thermal annealing.
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导，分散在PBO相区中PBC链段的连续性和规

整性受到破坏，使其难以形成完整的晶区[20]. 同

时，PBOC的衍射峰的强度随着BC含量的升高

逐渐变宽，这是因为BC无规分布在PBOC的链

段中，破坏了 PBO 分子链的规整度，减小了

PBO晶粒尺寸，抑制了PBO的结晶性能，使得

共聚物的XRD衍射峰宽化[30]. 最近文献在研究

PBC基共聚物时候，也发现的相同的现象[19,23].

2.3　非等温结晶

为进一步研究PBC共聚对PBOC结晶性能的

影响，在不同降温速率(5、10、15、20 ℃/min)

下测试了 PBO、PBO90C、PBO80C 和 PBO70C 的

结晶性能，基于公式(12)和(13)得到非等温结晶

过程中相对结晶度与时间的变化曲线，如图 5

所示 .

XT = ∫
T0

T ( )dHc

dt
dT/ ∫

T0

T¥( )dHc

dt
dT (12)

t = (T - T0 )/β (13)

式中XT为相对结晶度，100%；T0为开始结晶温

度，℃；T∞为结晶结束时温度，℃；Hc为结晶

焓，J/g；β为降温速率，℃/min.

由图5可以发现，所有样品的XT均呈现“S

型增长”，符合非等温结晶的典型规律，降温速

率越快，分子链的运动时间越短 . 相同降温速率

下，PBO的结晶完成时间短于PBOC共聚物，而

PBOC共聚物的结晶完成时间随BC链段含量增

加而延长，说明BC链段的引入破坏了PBO链段

的规整性，降低了分子链的堆砌能力，从而减慢

了结晶速率[25].

通过Avrami公式(14)和(15)对PBO和PBOC

进行非等温结晶动力学进行拟合，获得结果如

图6，对应的结晶动力学参数列于表3. 由图6可

以发现，拟合后的曲线表现出较好的线性关系，

说明 PBO和 PBOC的结晶动力学一致，均符合

Avrami方程[31].

1 -Xt = exp(-Zttn )) (14)

ln[-ln(1 - Xt )] = lnZt + nlnt (15)

式中n和Zt分别是Avrami指数和结晶速率常数，

同时代表了结晶成核和成核生长过程 .

由表 3 可以发现，n 在 2.5~3.5 之间，说明

PBOC的非等温结晶过程为三维球状结晶或二维
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Fig. 5  Relative crystallinity versus crystallization time during non-isothermal crystallization of PBOC samples.
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片状结晶；PBOC共聚物的n值随PBC链段增加

而降低，说明PBOC成核方式从“均相成核”向

“异相成核”转变 .

半结晶时间(t1/2)是分析非等温结晶动力学的

重要参数，可以由公式(16)计算获得：

t1 2 = ( )ln2
K

1/n

(16)

表3结果显示PBO的半结晶时间最短的，且

随降温速率的增加半结晶时间在降低，而随着

BC链段的增加，结晶速率常数 k逐渐减小，半

结晶时间延长，说明PBO的结晶速率较快，BC

链段的引入降低了PBOC的结晶速率，这是因为

PBC链段破坏了分子链的规整性，增加了分子链

运动的阻力，从而降低了结晶速率[11].

2.4　热重分析

图 7为PBOC的TG-DTA曲线，对应的热稳

定性参数列于表 2. 由图 7可以发现，与 PBO和

PBC一样，所有PBOC样品的TG-DTA的热分解

曲线，均表现出单一热分解过程 . PBC的初始热

分解温度(Td,5%)和最大分解速率温度(Td,max)分别

为270.6和323.3 ℃，而PBO的Td,5%和Td,max则分

别为 287.6和 332.5 ℃，说明PBO表现出更为优

异的热稳定性，这是因为PBC结构中端羟基可

以通过β-H转移反应活化PBC结构中的羰基氧，

在200 ℃条件下即可引发PBC链段的“拉链式”
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Fig. 6  Avrami plots of PBOC samples.

Table 3　 The kinetics parameters of Non-isothermal 

crystallization.

Sample

PBO

PBO90C

PBO80C

PBO70C

β (℃/min)

5
10

15

20

5
10

15

20

5
10

15

20

5
10

15

20

n

3.0
3.2

3.0

2.9

3.7
3.2

3.2

3.2

2.8
3.4

3.1

2.6

2.7
2.3

2.7

2.9

k (min*)

0.62
0.95

1.80

2.42

0.18
0.24

0.23

0.80

0.23
0.37

0.47

0.78

0.14
0.40

0.44

0.68

t1/2 (min)

1.04
0.91

0.73

0.65

1.45
1.06

0.89

0.96

1.48
1.21

1.14

0.96

1.79
1.27

1.18

1.01
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解聚反应，大大降低了PBC的热稳定性[20,21]. 分

析PBOC的TG-DTA曲线则可以发现，当BC含

量为10%时，获得PBO90C的Td,5%和Td,max分别为

294.8 和 339.1 ℃，分别较 PBC 提升了 24.2 和

15.8 ℃；继续增加BC的含量至 40 %时，获得

PBO60C的Td,5%和Td,max分别为 302.2和 336.8 ℃，

与PBO的热分解温度相当 . 显然，合成PBOC共

聚物的热稳定性与PBO相似，BC链段的增加并

未降低PBOC共聚物的热稳定性，这与最近文献

研究聚乙醇酸-聚碳酸丁二醇酯-聚乙醇酸嵌段共

聚物(PGA-PBC-PGA)、PES-b-PBC和聚(碳酸丁

二醇酯-co-碳酸辛二醇酯) (PBC-co-POC)共聚物

热稳定性获得的结果一致[19,20,32]. 这是因为BC与

聚酯链段形成无规共聚物后，BO 链段打断了

PBC长链的连续性，PBC链段的末端羟基被BO

链段替代，从而抑制了 PBC 链段的“拉链式”

解聚反应，使得 PBOC 的热分解温度大大

提升[19~21,32].

2.5　流变性能

为了解PBOC的加工性能，采用旋转流变仪

测试了 PBOC的流变性能，获得结果如图 8. 由

图8(a)角频率(ω)与复数黏度(η*)之间的关系，可

以发现所有样品的η*均随ω升高而降低，符合非

牛顿流体的“剪切变稀”特性，高频下分子链缠

结被剪切力破坏，流动阻力减小；同时还可以发

现，PBC的η*显著高于PBO，随着BC含量的增

加，PBOC的η*显著升高，这是由于PBC中分子

间相互作用更显著，促进了分子链缠结[13]. 由

图 8(b)可以发现，PBC的储能模量(G')显著高于

PBO，PBOC共聚物的G'随PBC链段增加逐渐升

高，PBC链段增强了分子链的抗形变能力，缠结

结构稳定性提升，这一趋势与η*一致，证实通过

引入PBC链段来增强分子链缠结提升了熔体弹
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modulus G" curves of PBOC samples.

250 300

90

95

0

20

40

60

80

100
R

es
id

ua
l w

ei
gh

t (
%

)
(a)

100 200 300 400 500 600

-3.2

-2.4

-1.6

-0.8

0

D
er

iv
. w

ei
gh

t (
%

/℃
)

Temperature (℃)

100 200 300 400 500 600
Temperature (℃)

 PBO60C
 PBO70C
 PBO80C
 PBO90C
 PBO
 PBC

 PBO60C
 PBO70C
 PBO80C
 PBO90C
PBO
PBC

100

(b)

Fig. 7  (a) TG and (b) DTA curves of PBOC.
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性 . 从图 8(c)发现，PBC的损耗模量(G")仍高于

PBO，PBOC共聚物的G"随 PBC链段增加而上

升，是因为碳酸酯单元的分子间作用使链段运动

的摩擦阻力增大，损耗的能量增多，这一规律与

η*、G'协同[10].

2.6　机械力学性能

图9(a)为PBOC的应力-应变曲线，对应的力

学性能参数列于表 4. 由图 9(a)可以发现，当BC

的摩尔含量增加到40%，PBOC的拉伸强度和弹

性模量由(63±3) MPa和(233±3) MPa分别降低至

(24±3) MPa和(49±6) MPa，说明BC的引入会降

低PBO的强度和刚性 . 相反，BC的引入则可以

显著提升PBO的韧性，PBO60C的断裂伸长率可

以达到(760±10)%，分别较纯PBO和PBC提升了

50%和 30%. PBOC强度和刚性的降低主要是因

为 BC 链段的引入破坏了草酸酯分子链的规整

性，降低了结晶度和晶体间的相互作用，使得材

料的刚性和强度下降，延展性提升[33]. 表 4还列

出了 PBOC对O2和水蒸气的阻隔性能，PBO的

OP和WVP值均明显小于 PBC，说明 PBO表现

为更为优异的阻水和阻氧性能 . PBOC的OP和

WVP 值介于 PBO 和 PBC 之间，说明通过改变

BC含量可以实现对PBOC共聚物阻隔性能的调

控 . PBO表现为更有优异的结晶性能，形成晶体

结构更致密，而BC单元的引入将破坏PBO晶体

规整性，增加了气体分子渗透通道[11]. 另外，BC

单元的引入增加了PBOC分子链中酯键的密度和

柔韧性，更有利于O2和H2O分子在 PBOC表面

的分散和基体中的扩散[28]. 综合考虑PBOC的力

学性能和阻隔性，PBO80C表现出更为优异的综

合性能 .

图 9(b)列出了PBO80C与商业的可降解共聚

酯聚对苯二甲酸-己二酸丁二醇酯(PBAT)[10]、聚

丁二酸-己二酸丁二醇酯(PBSA)[34]、PBST[35]和

PBCT[35]的力学性能和阻隔性能的对比图 .以商

业PBST为参考标准，以PBST的渗透系数除以

PBAT、PBSA、PBCT 和 PBO80C 的渗透系数，
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Fig. 9  (a) The strain-stress curves of PBOC and (b) the 

comparison of breaking strength, elongation at break, BIFp 

(H2O) and BIFp(O2) between PBST, PBSA, PBAT, PBCT 

and PBO80C.

Table 4　Mechanical properties and barrier properties of PBOC samples.

Sample

PBO

PBO90C

PBO80C

PBO70C

PBO60C

PBC

Mechanical properties

Tensile strength 

(MPa)

63±3

50±3

48±2

28±4

24±3

25±3

Elongation at 

break (%)

510±12

550±17

600±14

710±22

760±16

580±10

Elastic modulus 

(MPa)

233±3

163±5

128±3

59±3

49±6

136±5

Barrier properties

t (μm)

472

450

444

468

452

439

OTR a

10.88

13.15

15.32

19.15

28.62

37.72

OP b

0.59

0.68

0.78

1.04

1.50

1.82

WVTR c

11.13

9.54

14.32

17.50

25.46

16.39

WVP d

1.02

1.22

1.41

1.50

2.55

1.46

a Oxygen transmission rate (OTR) [cm3⋅mm/(m2⋅d⋅0.1 MPa)]; b Oxygen permeability (OP) [10−14⋅cm3⋅cm/(cm2⋅s⋅Pa)]; c Water 

vapor transmission rate (WVTR) [g/(m2⋅24 h)]; d Water vapor permeability (WVP) [10−14⋅g⋅cm/(cm2⋅s⋅Pa)].
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分别获得了 5 种共聚物的阻隔性能提升因子

(BIFp). 由图明显可以发现，PBO80C的拉伸强度

和断裂伸长率分别为48.0 MPa和600%，明显大

于商业 PBST 和 PBCT；PBO80C 对 O2 和 H2O 的

BIFp (O2)和BIFp (H2O)分别为6.4和5.2，均显著

优于 PBSA、PBST、PBCT 和 PBAT，阻隔性能

最优 .

2.7　水解和海水降解

为了解BC的引入对PBO降解性能的影响，

系统考察了PBOC聚合物在缓冲溶液和海水降中

的降解性能，获得结果如图 10. 由图 10(a)发现，

PBC和PBO在缓冲溶液中35天后的降解率分别

为5%和80%，说明在缓冲溶液中PBO具有更好

的降解性能 . 分析 PBOC的降解曲线可以发现，

PBOC的降解率随着BC含量的增加而降低，这

主要是因为 BO 单元的亲水性较强，能够提高

PBOC的表面亲水性，水分子更容易渗透到分子

链中，与酯键发生水解反应[19]. 另外，海水降解

特性是缓解“微塑料”污染的有效途径，本研究

还在 23 ℃人工海水中的评价了PBOC的降解性

能，获得结果如图10(b). 由图10(b)可以发现，由

于草酸结构的强亲水性能，在模拟海水中PBOC

0 7 14 21 28 35
20

40

60

80

100

R
es

id
ua

l w
ei

gh
t (

%
)

Degradation time (day)

 PBO
 PBO90C
 PBO80C
 PBO70C
 PBO60C
 PBC

(a)

0 7 14 21 28 35
20

40

60

80

100

R
es

id
ua

l w
ei

gh
t (

%
)

Degradation time (day)

 PBO
 PBO90C
 PBO80C
 PBO70C
 PBO60C
 PBC

(b)

10 8 6 4 2 0

PBO90C Ic:Ia=0.14

PBO90C after 
degradation

a

a

c

c

Ic:Ia=0.27

(c)

10 8 6 4 2 0

PBO80C after 
degradation

Ic:Ia=0.54

PBO80C Ic:Ia=0.22
a

a

c

c

10 8 6 4 2 0

PBO70C

PBO70C after 
degradation

δ δ

δ δ

Ic:Ia=0.34

Ic:Ia=0.89

a

c

c

a

10 8 6 4 2

PBO60C

PBO60C after 
degradation

0

Ic:Ia=0.47

Ic:Ia=1.2

a

a

c

c

Fig. 10  (a) Hydrolysis of PBOC in phosphate buffer solutions with pH=7.4; (b) Change in residual mass of PBOC in seawater 

with degradation time; (c) Comparison of 1H-NMR spectra before and after 35 days of seawater degradation.
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质量损失同样会随着PBO含量的增加而变大，表

明PBOC在海洋环境中也具有良好的降解性能[36].

为进一步了解PBOC的降解过程，采用 1H-

NMR对35天降解实验前后PBOC的结构特性进

行表征，结果如图10(c). 由图10(c)可以发现，降

解前PBO90C的 1H-NMR谱图中，BC与BO链段

中―O―CH2―质子峰的面积比为 0.14，降解实

验后此面积比变成0.27，相同的现象在其它比例

的PBOC样品的 1H-NMR谱图中也可以发现，说

明相对于BC链段，BO链段更容易降解，导致

降解后 PBOC共聚物中 PBO链段的含量明显降

低 . 此外，降解后的¹H NMR谱图中出现了新的

弱峰，对应水解产生的小分子片段，表明PBOC

在海水中发生了链断裂，降解为小分子化合物，

最终可被海洋微生物进一步分解[13].

3　结论

采用两步酯交换缩聚法，成功制备了一系列

PBOC无规共聚物，系统考察了PBC含量对材料

性能的调控作用 . 结果表明，PBC的引入有效破

坏了PBO分子链的规整性，显著抑制了其结晶

能力，表现为熔融温度、结晶度及结晶速率的下

降 . 随着PBC链段增加，PBOC的刚性和强度降

低，而柔韧性大幅提升 . 同时，BC单元增强了

分子间相互作用，使 PBOC具有更高的熔体弹

性、黏度和热稳定性 . PBC的引入在一定程度上

延缓了水解，但PBOC在人工海水中仍能有效降

解，且草酸链段优先水解，35天内可实现高效

降解 . 通过PBC与PBO的共聚是为开发高性能海

洋可降解塑料提供了新的材料设计思路 .
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Abstract  Using dimethyl oxalate (DMO), dimethyl carbonate (DMC), and 1,4-butanediol (BDO) as raw materials, 

a series of high-molecular-weight poly(butylene oxalate-co-butylene carbonate) (PBOC) were successfully 

synthesized via a two-step transesterification polycondensation method, the effect of the butylene carbonate (BC) 

segment content on the structure and properties of PBOC was investigated. It was found that PBOC was a random 

copolymer of BC and poly(butylene oxalate) (PBO), exhibiting a single glass transition temperature (Tg), which 

decreased with increasing BC content. The introduction of BC segments would disrupt the regularity of the PBO 

molecular chains, significantly inhibiting the crystallization ability of PBO, and the melting temperature, 

crystallinity, and crystallization rate of PBOC all decreased with increasing BC content. The mechanical 

properties, barrier properties, and degradation performance of PBOC could be effectively controlled by adjusting 

the BC content. When the BO content is 80%, the obtained PBO80C achieved a tensile strength of 48 MPa and an 

elongation at break of 600%. Taking the permeability coefficient of commercial poly(butylene succinate-co-

terephthalate ) (PBST) as a reference, the barrier improvement factors of PBO80C for O2 and H2O, BIFp (O2) and 

BIFp (H2O), are 6.4 and 5.2, respectively, much higher than those of other commercial copolyesters. This study 

provides a valuable reference for the research and development of high-performance biodegradable materials.

Keywords  Transesterification polycondensation; Fully biodegradable polymer; Poly(butylene oxalate-co-

butylene carbonate); Random copolymer; Barrier property
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