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聚丁二酸丁二醇酯成核剂研究进展
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摘要!聚丁二酸丁二醇酯"EF<#作为脂肪族可生物降解高分子材料%结晶速度缓慢$球晶尺寸大导致其力学性能较差& 通

过添加成核剂改善EF<的结晶行为%能有效提高EF<的力学性能和加工性能& 主要介绍了用于EF<的成核剂的研究进展%包

括无机成核剂和有机小分子成核剂%以及最近发现的有机大分子成核剂& 与常规类型的成核剂相比%具有特定结构的有机大分

子成核剂更能有效地改善EF<的结晶性能%从而提高其力学性能%扩展应用领域&
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::聚丁二酸丁二醇酯"EF<#是目前生产规模最大

的一种新型可生物降解高分子材料& 与聚乳酸

"E[=#$聚乙醇酸"ES=#$聚己内酯"E/[#等其他可

生物降解高分子材料相比%EF<不仅合成方法简单%

而且具有较高的熔点%更好的力学性能%在制药$药

物输送$人造器官$组织工程等方面有很好的应用价

值和广阔的发展前途& () 世纪 ;) 年代以来%EF<

迅速成为生物降解高分子材料的研究热点%我国近

年来也在EF<合成和产业化方面发展迅速&

EF<的结晶行为对性能有很大影响%加工过程

中EF< 成核密度低%结晶速度缓慢%且通常形成

*))

)

1左右的大球晶**+

%导致其性能降低%从而限

制了EF<的应用& 通过共聚*( ?!+

$熔融共混*" ?@+和

添加成核剂*# ?!)+的方法可以改善EF<的结晶行为&

共聚或熔融共混主要目的是改善 EF< 的力学

性能%同时可以改变 EF< 的结晶行为%比如会使结

晶温度提高& 但在实际应用中%共聚组分或共混填

充的组分含量都较高%通常在 *)a以上%甚至达到

M)a

*( ?@+

& 这种情况下%材料结晶度下降%表现出来

的性能已经不是单纯的EF< 的性能%而是EF< 和引

入的组分的综合性能%甚至会使材料力学性能下降%

并且对材料的降解性能产生不利影响&

相比于共聚和熔融共混方法%添加成核剂更直

接高效& 其优势不仅在于能显著改善 EF< 的结晶

性%而且由于成核剂用量少%对材料的化学结构$生

物降解性能影响很小& 因此%本文中针对 EF< 所用

的成核剂%对其相关研究进展进行总结和分析&

用于EF<的成核剂主要包括无机成核剂$有机

小分子成核剂以及大分子成核剂&

;<无机成核剂

无机材料是最常用的树脂成核剂%成本低廉%容

易获得& 无机成核剂作用机理主要是在熔融状态

下%成核剂为聚合物提供所需晶核%聚合物由原来的

均相成核变成异相成核%从而加速了结晶速度%使晶

粒结构细化%最终提高产品的使用性能& 用于 EF<

的无机成核剂主要包括无机纳米黏土*# ?*(+

$无机

盐**!+

$无机氧化物**" ?*#+以及纳米碳材料**N ?(*+等&
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无机纳米黏土用于聚合物的成核剂多为硅酸盐

层状纳米材料%纳米黏土需要经过插层$剥离%实现

纳米片层的均匀分散%才能有效地改善 EF< 的结晶

性& EF<中常用的有高岭土*#+

$水滑石*N+

$凹凸棒

石*M+

$云母*;+

$滑石粉**)+

$蒙脱土*** ?*(+等&

唐义祥等*#+采用熔融共混法制备了 EF<Z高岭

土复合材料%结晶度随着纳米高岭土的增加呈先增

大后下降的趋势%高岭土添加量为质量分数 #i@a

时有最大值%并且复合材料拉伸强度和断裂伸长率

达到最大&

战美秋等*N+制备了 EF<Z水滑石"66H#复合材

料%镁铝水滑石"66H#质量分数为 *a时%结晶温度

提高 *)b%拉伸强度提高 !i! +E4%弹性模量增大

*#a%且样品储能模量显著提高&

Y2等*M+采用原位聚合法制备了 EF<Z凹凸棒石

"=HE#复合材料%=HE起到异相成核剂的作用%EF<

的结晶温度最多提高 NiNb%当 =HE质量分数为

!a时%其断裂伸长率提高到 @"Mi@@a&

_04&B等*;+采用熔融共混法制备了 EF<Z云母

复合材料%云母的加入增加了 EF< 的晶核数量%而

云母作为物理障碍阻碍晶体的生长%使球晶尺寸

减小&

张新伟等**)+研究了滑石粉$(%#?苯二甲酸环己

酰胺"H+F?@#$碳酸钙$硫酸钙晶须$高岭土等 @ 种

成核剂对 EF< 结晶行为及力学性能的影响& 发现

这 @ 种成核剂均能使球晶细化且规整均匀%结晶温

度提高%结晶速率增大%拉伸强度和冲击强度都有明

显提升& 其中以滑石粉的成核效果最为突出%使

EF<的结晶温度提高 **b%拉伸强度提高 "i" +E4&

<020等***+研究发现%过氧化二异丙苯"P/E#交

联的EF<Z有机改性层状硅酸盐"W+[<#复合材料的

结晶度下降%并且随蒙脱土含量的增加%结晶温度向

低温移动%半结晶时间增加& 通过对有机黏土进行

二次功能化%使其带上环氧基团%可以使黏土的分散

效果更好%EF<能够更快地结晶**(+

&

无机盐也常用于改善聚合物的物理机械性能%

但是用于EF< 成核改性的成核剂较少& 杨海等**!+

研究了硫酸钙晶须ZEF<共混物的等温结晶过程%硫

酸钙晶须的加入减缓了结晶速率%使平衡熔点降低%

有利于EF<结晶%但对EF<的成核机理和生长方式

没有明显影响&

无机氧化物是一类应用较多的无机成核剂%用

于 EF< 的无机氧化物类成核剂主要有二氧化

硅**" ?*@+

$二氧化钛**#+

&

罗发亮等**"+用溶液共混法制备了 EF<Z&4&,?

<2W

(

复合材料& 当 &4&,?<2W

(

质量分数为 @a时%

EF<的结晶温度提高了 @i#b'&4&,?<2W

(

质量分数

为 (a时%EF<的结晶度达到 "(i"a& F24& 等**@+对

&4&,?<2W

(

ZEF<复合材料研究发现%EF< 的半结晶

时间随 <2W

(

质量分数的增加而减小%这表明纳米

<2W

(

具有成核作用%加速EF< 的结晶%&4&,?<2W

(

质

量分数为 #a时%结晶温度提高 *MiNb%同时模量和

屈服强度也略有增强&

陈阳娟**#+用溶液分散法制备了 EF<Z二氧化钛

纳米管"HRH7#和 EF<Z羟基磷灰石纳米棒"\=E#(

种复合材料%HRH7和 \=E的添加量为质量分数

@a& 研究表明%HRH7可作为一种异相成核剂提高

EF<的结晶温度与结晶速率%结晶温度提高 @b左

右'\=E限制了 EF< 的结晶成核%使其结晶温度降

低%结晶速率减小& 另外%HRH7和 \=E的加入都不

同程度地降低了EF<的结晶度&

纳米碳材料是指分散相尺度至少有一维o*)) &1

的碳材料%因其具有特殊的光$电$热以及机械性能%

良好的生物相容性%常用于聚合物材料改性研究&

用于 EF< 的成核改性的纳米碳材料包括碳纳米

管**N ?*;+

$石墨烯*()+

$碳纤维*(*+等&

A4&B等**N+采用熔融共混法制备了 EF<Z多壁

碳纳米管 " +A/RH7#共混物 &+A/RH7对EF<

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
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着明显的异相成核作用%+A/RH7质量分数为

)i@a时%其结晶温度提高约 #b& <,&B等**M+通过

溶液共混法制备了 +A/RH7质量分数为 *a的

EF<Z+A/RH7材料%+A/RH7细化了晶体粒度%但

未改变 EF< 结晶机理和晶体结构& H4& 等**;+发现

单壁碳纳米管具有异相成核作用%且经水解处理改

性的碳纳米管与未改性的相比%结晶速率明显增加%

储能模量提高&

A4&等*()+用化学剥离法制备了氧化石墨烯

"SW#纳米片%并分散在 EF< 基体中%EF< 结晶温度

提高 "i*b%结晶度也有所提高%说明 SW可作为一

种促进EF<结晶的成核剂& SW质量分数为 (a时%

EF<的拉伸强度$杨氏模量和断裂能分别提高了

@!a$N)a$*))a&

碳纤维"/T#常用来改善聚合物的力学性能%研

究发现%经过硅烷偶联剂处理的 /T能够很好地分

散在EF< 中%且起到一定的成核作用%使 EF< 结晶

度提高*(*+

&

除以上常见的无机成核剂%一些特殊陶瓷材料

也用于EF<的成核改性研究& H4&B等*((+采用超声

分散法制备了羟基化六方氮化硼纳米片 "W\?

FRR<#%然后通过原位聚合法%制备了 EF<ZW\?

FRR<纳米复合材料& 非等温结晶过程中%W\?

FRR<显著提高了 EF< 的熔融结晶温度和结晶度%

且未改变 EF< 的晶体结构'W\?FRR< 质量分数为

)i)@a时%=I.412指数 ) 从 ( 增加到 !%说明 W\?

FRR<大大提高了 EF< 球晶的晶核密度& 另外%多

孔型的沸石材料也可用于 EF< 成核改性研究%然而

由于沸石多孔结构的位阻效应%使其对 EF< 成核效

果较差*(!+

&

综上所述%用于EF< 的无机成核剂常选择纳米

尺寸的材料%且主要通过熔融共混和溶液共混 ( 种

方式添加到EF<中& 溶液共混主要用于实验室中%

熔融共混更加接近工业生产%这 ( 种方式都面临分

散均匀性问题%一方面是因为无机材料与聚合物的

相容性差%另一方面则是这些纳米级的材料本身表

面能就很大%较难分散& 因此%分散度以及与 EF<

相容性好坏直接决定了无机成核剂对 EF< 的成核

效果%如何使纳米粒子均匀分散是至关重要的问题%

目前常用的办法是对纳米材料进行表面功能化处理

以提高其分散性&

=<有机小分子成核剂

一些有机小分子也常用于聚合物的成核改性%

用于EF<的有机小分子成核剂常见的有芳环或脂

环羧酸$有机磷酸盐类$

!

%

"

?环糊精以及分子质量

较低的聚酯类等%这些材料价格较高&

高利斌等*("+研究了苯甲酸镧$环磷酸镧$苯甲

酸铝和 #%;?二*"(?氨乙基#氨基+苯并*B+喹啉?

@%*)?二酮"FF](M(M#这 " 种成核剂对 EF< 结晶行

为及力学性能的影响& 结果发现%成核剂使球晶细

化且规整均匀%结晶温度提高%其中苯甲酸镧使EF<

结晶温度提高了 ;i*#b%且改性后的EF< 力学性能

也有所改善&

张敏等*(@+采用溶液共混法制备了含有质量分

数 (a的
"

?环糊精的EF<包合物%然后与EF< 进行

混合& EF<球晶直径从 (@)

)

1降低到 *@ Ǹ@

)

1'

球晶结构细化%排列紧密& 改性后的复合物结晶度

升高%结晶速度加快'接触角增大%亲水性降低'拉伸

强度增大%断裂伸长率降低'材料的刚性增加%韧性

降低& l%等*(#+使用
!

?环糊精作为成核剂%含质量

分数 (a

!

?环糊精的EF<结晶温度提高了 "i(b&

]%& 等*(N+采用熔融共混法制备了超支化聚酰

胺酯"\FE#与 EF< 的复合物%研究表明%\FE与

EF<具有很好的相容性%且两者之间存在一定数量

的氢键%其中\FE不仅起到成核剂的作用%还表现

出一定的增塑效果& 当 \FE的质量分数在 "a `

#a时%样品玻璃态性能显著提高%当\FE质量分数

达到 *)a左右时%由于增塑作用和氢键的存在使得

样品黏弹性能增强&

?<有机大分子成核剂

上述这些成核剂均为无机物微纳米粒子或者小

分子物质%与 EF< 相容性差%较难在 EF< 基体中均

匀地分散& 目前%有关 EF< 的大分子成核剂的报道

很少%清华大学l'等*(M ?(;+以及北京工商大学 l4&B

等*!)+研究组对EF<有机大分子成核剂进行了研究&

l'等*(M+以聚富马酸丁二醇酯"EFT#作为 EF<

的高效成核剂& EFT质量分数为 "a时%可以显著

提高EF<非等温结晶过程的熔融结晶温度和结晶

度& 添加少量 EFT%EF< 的结晶时间和球晶尺寸大

幅降低%这表明EFT通过外延机制不仅增强了 EF<

的初级成核%也大大加快了球晶生长期间的二次成

核& 又以丁二酸Z富马酸丁二酯"EF<T#作为EF<的

成核剂%其中EF<T和EF<之间存在类质同晶现象%

含有质量分数 )i@a EFT的 EF< 结晶温度提高了

*"i@b%结晶度和球晶径向生长速率都得到有效

提高*(;+

&
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l4&B等*!)+以聚乙烯醇缩丁醛"EkF#为 EF< 的

成核剂%添加微量"质量分数 )i!a#的EkF%就可以

显著增加成核密度%且结晶温度提高了 **b%球晶

的尺寸从 M)

)

1降到 !

)

1%结晶活化能从 *!! V$Z1,5

降到 @! V$Z1,5& 另外%H,K2& 模型能够很好地描述

其结晶动力学& EkF的成核效果取决于 EkF的聚

合度和用量& 成核改性后的 EF< 力学性能有显著

增强!杨氏模量提高 #;a%拉伸强度提高了 (#a%冲

击强度提高了 *"a& EkF分子上含有大量的羟基

和缩丁醛基%这种独特的分子结构有利于成核&

虽然两个研究组以不同大分子作为 EF< 的成

核剂%但是添加少量成核剂就能取得显著的成核效

果%结晶温度有较大的提高%球晶尺寸大幅降低& 文

献中用到的 EFT和 EkF不仅具有与 EF< 类似的大

分子链化学结构%与 EF< 相容性好%且具有独特的

分子结构%如 EFT分子链上存在双键%EkF存在缩

丁醛基%这可能更有利于 EF< 的成核& 有机大分子

成核剂对EF<的成核机理尚待进一步研究&

B<结语

通过介绍用于EF< 成核剂的研究进展发现%添

加成核剂能有效改善 EF< 的结晶性能%如细化 EF<

的球晶%使晶粒排列紧密规整%提高结晶温度和结晶

速度%进而改善 EF< 的力学性能& 另外%通常所使

用的无机成核剂具有简单易得$价格便宜等优点%但

分散性能较差%常需要通过表面改性%如表面羟基化

处理%来提高与 EF< 的相容性'有机小分子成核剂

同样能改善 EF< 的结晶能力%但成核剂成本较高%

而且对于基体结晶性能$力学性能等改善程度相对

有限'一些有机大分子作为成核剂改善 EF< 的结晶

行为%虽然研究较少%但能显著提高 EF< 的结晶性

能%这些大分子成核剂不仅具有与 EF< 近似的大分

子链结构%与 EF< 相容性好%且具有独特的分子结

构%可能正是这些独特的分子结构促进 EF< 成核%

其成核机理需要进一步研究&

因此%有机大分子作为 EF< 成核剂的研究将为

有效改善 EF< 的结晶行为%提高 EF< 的力学性能%

进而拓展其应用范围提供一种新途径%具有重要的

研究意义& 同时%以有机大分子作为成核剂%也为其

他可生物降解高分子材料成核改性研究提供新的研

究方向&
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欧洲微藻生物柴油的发展仅次于美国%英国碳

基金公司"/4.K,& H.%78#在 ())M 年 *) 月资助启动

了目前世界上最大的藻类生物燃料项目%投入了很

大资金用于发展相关技术和基础设施'荷兰 =5B4'

[2&V Rk公司于 ())N 年 *) 月开发出的微藻光生物

反应器系统具有其他装置所没有的优点%是最先商

业化的小型试验装置%且有利于降低成本**(+

&

在中国%对微藻生物柴油研究最早的是 A% 的

团队**!+

%异养培养小球藻导致/W

(

的排放且成本高

限制了此项目的研究& 近年来%微藻生物柴油技术

引起了我国政府和企业的重视%各高校和科研院所

也都开展了这方面的研究%集中于微藻的筛选与培

养$生物反应器设计及下游加工技术& 海南绿地微

藻生物科技有限公司利用 /W

(

养殖微藻并转换成

生物柴油获得成功**"+

'中国石化股份有限公司与中

科院联合启动了.微藻生物柴油成套技术/项目%目

标计划到 ()*@ 年完成万吨级工业生产装置& 然而%

尽管对试验规模下微藻培养技术的研究取得的进步

很大%但对微藻生物柴油大规模生产的研究还处于

发展阶段&

=<微藻生物柴油的技术流程及优化策略

微藻生物柴油成套技术涵盖多个技术环节%是

一个复杂的系统工程%包括微藻的筛选和培育%获得

性状优良的高含油量藻种%在光生物反应器中吸收

阳光$/W

(

等%生成微藻生物质%最后经过采收$加

工%转化为微藻生物柴油& 在提取油脂制生物柴油

后%微藻体还含有大量蛋白$多糖$色素及其他营养

成分%可用来加工成高附加值产品%像饲料$药物等&

大致流程图如图 *&

图 *:微藻生物柴油的生产技术流程

=>;<微藻藻种的选育及基因改造

微藻是以光合自养模式生存的微生物%在全球

各种生态环境中普遍存在着%其物种的多样性是高

等油料植物望尘莫及的& 因此%在实际生产中%人们

可以更从容地选择具有生产所需特殊性状的优良藻

种& 优良富油藻种的选育是整个生产过程效率提高与

成本降低的关键%应综合考虑几个因素的平衡**@ ?*N+
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