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聚羟基脂肪酸酯(ＰＨＡｓ)的结晶行为
与力学性能调控

相恒学ꎬ 曾　 佳ꎬ 陈姿晔ꎬ 周　 哲ꎬ 朱美芳
(东华大学材料科学与工程学院 纤维材料改性国家重点实验室ꎬ 上海 ２０１６２０)

摘　 要: 聚羟基脂肪酸酯(ＰＨＡｓ)是目前唯一一种由微生物直接合成的生物基聚酯ꎬ 能够实现材料合成、 制品加工和回收降

解的全周期绿色生态循环ꎬ 因而在纺织纤维、 包装材料、 生物医用材料等领域有着潜在的应用市场ꎮ 然而ꎬ ＰＨＡｓ 自身也存

在着结晶速率慢、 球晶尺寸大和二次结晶等不利结构因素ꎬ 限制了产品的应用性能ꎮ 因此ꎬ 重点从物理异相成核诱导、 化学

长链支化结构设计和外场多级牵伸诱导 ３ 个方面阐述 ＰＨＡｓ 结晶结构和力学性能的改性研究进展ꎮ 首先ꎬ 具有高耐热的无机

纳米材料(如硫化钨)可显著提高 ＰＨＡｓ 异相成核能力ꎻ 其次ꎬ 长链支化结构可以提高 ＰＨＡｓ 熔体强度ꎻ 再次ꎬ 在多级牵伸诱

导作用下ꎬ 可协同诱导 ＰＨＡｓ 聚集态的晶型结构演变ꎬ 从而获得强度高、 韧性好的 ＰＨＡｓ 纤维ꎮ 最后ꎬ 对 ＰＨＡｓ 的研究和应用

做出了进一步的展望ꎮ
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1　 前　 言

随着塑料、 纤维等高分子产业的快速发展ꎬ 白色污

染成为人们关注的焦点ꎮ 如何选择和使用可替代材料成

为高分子领域的研究热点[１] ꎮ 目前ꎬ 生物基高分子按种

类主要包含: 木质素等天然高分子材料ꎬ 聚乳酸、 聚羟

基脂肪酸酯等生物合成材料ꎬ 含生物基单体的聚氨酯、
聚对苯二甲酸乙二醇酯等化学合成材料ꎬ 以及热固性酚



　 第 ５ 期 相恒学等: 聚羟基脂肪酸酯(ＰＨＡｓ)的结晶行为与力学性能调控

醛树脂等等[２] ꎮ 相比而言ꎬ 聚羟基脂肪酸酯(ＰＨＡｓ)是目

前唯一一种由微生物直接合成的生物基高分子ꎬ 它能够

在自然环境下快速降解[３] ꎮ
根据羟基脂肪酸单体种类和排列次序的不同ꎬ 有报

道的 ＰＨＡｓ 已达 １５０ 余种[４] ꎮ 其中ꎬ 实现商业化生产的

主要有聚 ３￣羟基丁酸酯(ＰＨＢ)ꎬ 聚(３￣羟基丁酸酯￣ｃｏ￣３￣
羟基戊酸酯) (ＰＨＢＶ)ꎬ 聚(３￣羟基丁酸酯￣ｃｏ￣４￣羟基丁酸

酯)( Ｐ３ＨＢ４ＨＢ)和聚( ３￣羟基丁酸酯￣ｃｏ￣３￣羟基己酸酯)
(ＰＨＢＨＨｘ)ꎮ 这 ４ 种 ＰＨＡｓ 均具有中短链分子链结构特征ꎬ
存在结晶速率慢、 球晶尺寸大、 二次结晶等现象[２ꎬ ５]ꎮ 如

图 １ 所示ꎬ 在材料成形过程中ꎬ ＰＨＡｓ 不仅发生一般聚合

物存在的二次结晶现象ꎬ 而且在无定型区的分子链首先

可能存在一个硬性转变ꎬ 限制了材料无定型区分子链的

拉伸取向[２] ꎮ 因此ꎬ 对 ＰＨＡｓ 进行改性获得结晶结构和

力学性能可控的新型生物聚酯是本领域的研究热点ꎮ

图 １　 ＰＨＢＶ 脆性演变机理示意图[２] : (ａ)二次结晶ꎬ (ｂ)非晶区

刚性转变

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｂｒｉｔｔｌｅ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ＰＨＢＶ[２] : (ａ) ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｃｒｙｓ￣

ｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎꎬ (ｂ) ｒｉｇｉｄ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｆｏｒ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ｐｈａｓｅ

2　 PHAs/纳米杂化复合材料研究进展

微生物合成的 ＰＨＡｓ 不含任何催化剂ꎬ 结晶时均相

成核密度低、 结晶速率慢ꎬ 使其容易形成较大半径的球

晶ꎬ 导致制品力学脆性大ꎮ 为了克服上述不足ꎬ 提高异

相成核能力ꎬ 在 ＰＨＡｓ 中共混添加第二组分是一种较为

经济的改性方法[６] ꎮ
选用具有加速 ＰＨＡｓ 结晶作用的纳米粒子ꎬ 既不会

破坏其生物可降解性ꎬ 又可通过其异相成核诱导作用、
分子间相互作用力等途径形成大量晶核ꎬ 提高结晶速率、
降低结晶尺寸、 控制 ＰＨＡｓ 结晶行为和提高力学韧性[７] ꎮ
一般来讲ꎬ 纳米粒子尺寸越小ꎬ 表面能和表面张力越高ꎬ
在聚合物分子链能够浸润纳米粒子的情况下ꎬ 纳米粒子

能够降低聚合物的成核活化能ꎬ 提高其结晶成核能力ꎮ
纳米粒子根据材质成分不同ꎬ 主要包括有机纳米晶和无

机纳米晶ꎮ 有机纳米晶不仅生物可降解ꎬ 而且具有比表

面积高、 长径比(Ｌ / Ｄ)大、 亲水性好、 高强高模等优良

特性ꎬ 使其在 ＰＨＡｓ 改性中发挥着重要的作用[８] ꎮ 依据

来源不同ꎬ 有机纳米晶主要有纤维素纳米晶(ＣＮＣ) [９] 、
壳聚糖纳米晶[１０] ꎬ 以及细菌纤维素纳米晶须等[１１] ꎮ ＣＮＣ
不仅拥有纤维素的基本性能ꎬ 还具有比表面积高、 长径

比大、 亲水性好、 高强高模等优良特性[１２] ꎮ 基于上述特

性ꎬ ＣＮＣ 组分能够有效提高 ＰＨＢＶ 的成核速率和结晶速

率ꎬ 获得窄分布的结晶尺寸较小的球晶形貌ꎬ 球晶尺寸

由 ５８􀆰 ３ 减小到 ２􀆰 ２ μｍ[１３] ꎮ 除了与 ＣＮＣ 类似的性能之

外ꎬ 壳聚糖纳米晶还具有独特的阳离子结构ꎬ 能够通过

乙酰化改性促进其对 ＰＨＢＶ 结晶行为的加强作用[１４] ꎮ 另

外ꎬ 通过改性纳米晶对 ＰＨＢＶ 分子链的运动受限作用ꎬ
还可以提高 ＰＨＢＶ 的玻璃化转变温度[１１] ꎮ 然而不足的是

有机纳米晶耐热性低、 热加工分散性差ꎬ 不适于 ＰＨＡｓ
的熔融加工改性[１５ꎬ １６] ꎮ

因此ꎬ 具有高耐热特性的无机纳米粒子(如纳米氧化

物、 氮化物、 矿物质以及碳基材料等)被选择用来改善热

加工下 ＰＨＡｓ 的结晶行为ꎮ Ｎａｆｆａｋｈ 等评价了二硫化钨纳

米管(ＩＮＴ￣ＷＳ２)对 ＰＨＢ 结晶和熔融行为的影响ꎬ 发现分散

良好的 ＩＮＴ￣ＷＳ２在提高结晶速率和降低成核活化能方面起

着主导作用ꎬ 添加少量的(质量百分数 ０􀆰 １ ％)ＩＮＴ￣ＷＳ２即

可明显提高 ＰＨＢ 的结晶温度[１７] ꎮ 类似于 ＩＮＴ￣ＷＳ２ꎬ 氮化

硼(ＢＮ)、 滑石粉、 羟磷灰石(ＨＡ)及硬脂酸锌(ＺｎＳｔ)也

被应用于改善 Ｐ３ＨＢ４ＨＢ 的结晶性能ꎬ 结果显示 ＢＮ 是促

进 Ｐ３ＨＢ４ＨＢ 结晶速率最为有效的成核剂ꎻ 当 ＢＮ 使用量

低于 １％(质量百分数ꎬ 下同)时ꎬ 随着 ＢＮ 用量的增加ꎬ
成核效果增强ꎻ 当 ＢＮ 使用量大于 １％时ꎬ 成核效果下降ꎮ
区别于 ＢＮꎬ ＨＡ 与 ＺｎＳｔ 对 Ｐ３ＨＢ４ＨＢ 结晶没有促进作用ꎬ
反而降低结晶度[１８]ꎮ 如图 ２ 所示ꎬ 作者课题组则使用片

状的 ＷＳ２将 ＰＨＢＶ 的热结晶温度提高约 ２５ ℃ꎬ 同时在牵

伸诱导作用下发生晶型转变ꎬ 从而力学性能由 ３７ 提高至

１５５ ＭＰａꎬ 断裂伸长率由 ２􀆰 ４％增加至 ４５％[１９ꎬ ２０]ꎮ 综合对

比而言ꎬ ＷＳ２的成核诱导能力要优于其他纳米粒子ꎬ 能够

在较少的用量下显著改善 ＰＨＡｓ 的结晶行为ꎮ
通过调控结晶性能ꎬ 可以直接提高 ＰＨＡｓ 制品的力

学性能ꎮ 一般情况下ꎬ 纳米粒子对聚合物的异相成核效

果即可明显提高制品的力学性能ꎮ Ｐａｒｋ 等[２１] 报道了利用

ＰＨＢＶ 分子链在石墨烯表面的固定和成核作用ꎬ 仅使用

６％石墨烯即可使 ＰＨＢＶ 复合材料拥有较高的储能模量ꎮ
然而ꎬ 纳米粒子与基体聚合物之间的界面相容性和分散

性ꎬ 通常要借助分散液或者纳米粒子表面改性来实现ꎮ
Ｐａｔｒｉｃｉｏ 等[２２]借助聚乙二醇对 ＰＨＢ 中的纤维素纳米晶须

(ＣＮＷｓ)进行分散ꎬ 当填充 ０􀆰 ４５％ ＣＮＷｓ 时ꎬ 在拉伸强度

下降较小的情况下ꎬ 复合材料获得了较为明显的应变量ꎬ

１５４
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图 ２　 牵伸诱导 ＰＨＢＶ / ＷＳ２纤维晶型转变机理示意图[１９] : (ａ)均相成核ꎬ (ｂ)异相成核ꎬ (ｃ)拉伸诱导和异相成核

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ｇｅｎｅｒａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｐｌａｎａｒ ｚｉｇｚａｇ ｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ (β￣ｆｏｒｍ) ｉｎ ｈｉｇｈ￣ｓｔｒｅｎｇｔｈ ＰＨＢＶ / ＷＳ２ ｆｉｂｅｒｓ[１９] :

(ａ) ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎꎬ (ｂ) ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎꎬ (ｃ) ｄｒａｗ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ａｎｄ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ

应变达到纯 ＰＨＢ 的 ５０ 倍ꎮ Ｊｉａｎｇ 等[２３] 使用聚乙二醇

(ＰＥＧ)改性的 ＣＮＷｓ 增强 ＰＨＢＶ 复合薄膜材料ꎬ 改性的

ＣＮＷｓ 对 ＰＨＢＶ 起到了明显的成核作用ꎮ 添加 ５％ ＣＮＷｓ
时ꎬ 薄膜的拉伸模量提高 ７７％ꎬ 压缩模量提高 ９１％ꎬ 同

时拉伸断裂强度提高 ３５􀆰 ５％ꎬ 储能模量提高 ３５􀆰 ５％ꎮ 受

ＣＮＣ 对 ＰＨＢＶ 分子链的束缚作用ꎬ 损耗角 δ 向高温方面

偏移ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[２４]利用月桂酸 /对甲苯磺酰氯复合物改性

纤维 素 纳 米 晶 ( ｍＣＮＣ )ꎬ 然 后 用 其 增 强 Ｐ３ＨＢ４ＨＢꎻ
ｍＣＮＣ 在基体中分散均匀ꎬ 复合材料的结晶度和力学性

能得到了明显的提高ꎻ 当 ｍＮＣＣ 组分含量为 ３％时ꎬ 复合

材料的机械力学性能提高 ４７％ꎮ

3　 PHAs 长链支化/微交联结构研究进展

无机纳米材料ꎬ 尤其是纳米硫化钨ꎬ 虽然能够显著

提高 ＰＨＡｓ 的异相成核能力ꎬ 但在其纤维成形过程中发

现ꎬ 改性 ＰＨＡｓ 依旧存在熔体强度低和应变行为差等现

象ꎮ 如何改变 ＰＨＡｓ 熔体强度低、 成核时间长、 球晶生

长速率慢的不足ꎬ 拓展其在薄膜、 纤维等领域的应用ꎬ
成为 ＰＨＡｓ 应用的技术难题[２５ꎬ ２６] ꎮ

常规线性聚合物在熔体阶段多呈现出较低的熔体强

度和较弱的应变硬化行为ꎬ 影响了其熔融加工成型过程

和制品使用稳定性ꎮ 一般而言ꎬ 设计构筑具有较宽或双

峰分子量分布特征的聚合物可以增强熔体的应变硬化ꎬ
而在聚合物分子主链上引入长链支化结构已被证实为另

外一种提高聚合物熔体强度的有效方法[２７ꎬ ２８] ꎮ 这种方法

在制备高熔体强度聚丙烯方面已取得显著的效果[２９] ꎮ
Ｚｈｅｎｇ 等利用含胺基齐聚物的扩链剂与甲基丙烯酸缩水

甘油酯接枝制备了长链支化聚丙烯共聚物(ＬＣＢ￣ＰＰ)ꎬ 长

链支化反应程度随扩链剂用量的增加而增大ꎬ ＬＣＢ￣ＰＰ 的

熔体强度则由(１􀆰 １９×１０４)提高至(２􀆰 ２９×１０４) Ｐａ􀅰ｓꎻ 同

时引入支化结构还会引起熔融结晶温度和结晶速率的增

加[３０] ꎮ Ｇｏｔｓｉｓ 等利用过氧二碳酸盐制备支化聚丙烯ꎬ 发

现熔体强度和弹性会随着支化度的增加而增大ꎬ 同时其

热加工成型性能随着支化度增加存在一个最佳值ꎬ 且在

拉伸黏度曲线中出现一个明显的应变硬化[３１] ꎮ
长链支化结构通常可经化学诱导、 辐射交联、 光交

联或热交联的方式实现ꎮ 一方面ꎬ 长链支化结构可对聚

合物实现力学性能增强和增韧作用ꎮ Ｚｈａｎｇ 等采用化学

诱导局部交联的方法ꎬ 提高了 ＰＨＢ / ＰＤＬＬＡ 复合材料的

拉伸强度和韧性[３２] ꎮ 中国科学院长春应用化学研究所的

Ｄｏｎｇ 课题组以过氧化二异苯丙(ＤＣＰ)为引发剂对 ＰＨＢＶ
进行改性ꎬ 改性后 ＰＨＢＶ 的力学性能提高ꎬ 当使用 １％
ＤＣＰ 时ꎬ ＰＨＢＶ 的断裂伸长率由 ４％提高到 １１％ [３３] ꎻ 另

一方面ꎬ 长链支化结构可以提高聚合物的结晶能力ꎮ
Ｄｏｎｇ 等以 ＤＣＰ、 三烯丙基异三聚氰酸酯分别为交联剂和

共交联剂ꎬ 制备了 Ｐ３ＨＢ４ＨＢ 交联共聚物[３４] 和高相容性

的 ＰＬＡ / Ｐ３ＨＢ４ＨＢ 复合材料[３５] ꎻ 发现分子链支化作用可

以增强共聚物的冷结晶能力ꎬ 交联导致的结晶缺陷可降

低共聚物的熔融温度ꎮ 经过少量 ＤＣＰ 的交联作用ꎬ 生成

的交联分子链可起到成核剂的作用ꎬ 很大程度地增强了

２５４
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Ｐ３ＨＢ４ＨＢ 的结晶行为ꎮ
作者课题组为了避免使用交联剂引起的聚合物凝胶

化现象ꎬ 仅采用 ＤＣＰ 为引发剂ꎬ 制备了系列长链支化

ＰＨＢＶ(ＬＣＢ￣ＰＨＢＶ)ꎬ 反应过程如图 ３ 所示[３６] ꎮ ＤＣＰ 化

学诱导形成 ＬＣＢ￣ＰＨＢＶ 机理主要为过氧化自由基诱导

ＰＨＢＶ 分子主链中的叔碳氢原子形成含活性自由基的中

短链 ＰＨＢＶꎬ 然后与含自由基的 ＰＨＢＶ 发生耦合反应从

而形成 ＬＣＢ￣ＰＨＢＶꎮ 通过研究添加剂用量、 反应条件控

制 ＬＣＢ￣ＰＨＢＶ 的支化链长度、 熔体强度、 结晶行为ꎬ 发

现长链支化结构一方面增加了 ＬＣＢ￣ＰＨＢＶ 晶核成核的能

力ꎬ 另一方面通过限制分子链段的扩散抑制了晶体的生

长速率ꎬ 但这种成核促进作用大于链段分散抑制效应ꎬ
所以长链支化结构诱导加速了 ＬＣＢ￣ＰＨＢＶ 的结晶速率ꎮ
另外ꎬ 长链支化结构增强了 ＬＣＢ￣ＰＨＢＶ 熔体弹性ꎬ 提高

了 ＬＣＢ￣ＰＨＢＶ 样条的拉伸断裂强度和韧性ꎮ 进一步经过

拉伸诱导作用ꎬ ＬＣＢ￣ＰＨＢＶ 纤维形成了 β 晶结构ꎬ 其断

裂强度和断裂伸长率分别达到 １􀆰 ２７ ｃＮ / ｄｔｅｘ 和 ３２􀆰 ９０％ꎬ
相对于未牵伸处理的纤维分别提高 ３􀆰 ６３ 和 １７􀆰 １２ 倍[３６] ꎮ

图 ３　 ＤＣＰ 引发制备 ＬＣＢ￣ＰＨＢＶ 机理示意图[３６]

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＬＣＢ￣ＰＨＢＶ[３６]

4　 外场诱导 PHAs 结构与力学性能控制

ＰＨＡｓ 作为一类线性的生物聚酯ꎬ 具有较高的立构规

整度ꎬ 因结晶速率慢等因素易形成尺寸较大、 肉眼可见

的环带球晶ꎮ ＰＨＡｓ 的晶体结构及结晶行为不仅与纳米粒

子异相成核作用、 长链支化结构有关ꎬ 还取决于加工成

型过程中温度场、 应力场(剪切场、 拉伸场)、 磁场及电

场等外场条件ꎮ
日本理化研究所的 Ｉｗａｔａ 等建立了 ２ 种新型的纤维拉

伸方法ꎬ 获得了强度较高的 ＰＨＢ 纤维ꎮ 如图 ４ａ 所示ꎬ
ＰＨＢ 经熔纺获得无定形纤维后ꎬ 首先将无定形纤维置于

冰水中拉伸ꎬ 并在室温下静置形成晶核ꎬ 然后在室温下

进行二次拉伸ꎬ 获得高回弹性的纤维ꎬ 再进行热处理ꎮ 经

过上述拉伸工艺后ꎬ Ｉｗａｔａ 等获得了拉伸强度 １􀆰 ３２ ＧＰａꎬ
断裂伸长率 ３５％ꎬ 杨氏模量 １８􀆰 １ ＧＰａ 的 ＰＨＢ 纤维[３７] ꎮ
如图 ４ｂ 所示ꎬ 他们还将 ＰＨＢＶ(８ｍｏｌ％ ＨＶ)无定形纤维

置于冰水浴中进行等温结晶ꎬ 缓慢结晶过程中形成了较

小尺寸的结晶ꎬ 然后在室温下采用一步拉伸获得 ＰＨＢＶ
纤维ꎬ 纤维的断裂强度达到 １０６５ ＭＰａ[３８] ꎮ Ｉｗａｔａ 等还采

用冷拉和热定型的方法制备了高强度的 ＰＨＢＨＨｘ 薄膜ꎮ
两步拉伸处理会获得更好的力学性能效果ꎻ 受高度结晶

取向的影响ꎬ ＰＨＢＨＨｘ 薄膜放置几个月后ꎬ 其力学性能

仍保持良好[３９] ꎮ 另外ꎬ Ｇｏｒｄｅｙｅｖ 等采用熔融挤出、 热拉

伸、 高温退火处理三步法获得了高强度 ＰＨＢ 凝胶纺纤维ꎬ
纤维的抗张强度及杨氏模量分别达到 ３６０ ＭＰａ 和 ５􀆰 ６ ＧＰａꎮ
ＰＨＢ 凝胶纺过程中较低的降解率ꎬ 直接增加了 ＰＨＢ 纤维

抗张强度[４０] ꎮ 在外加电场方面ꎬ Ｊｉａｎｇ 和 Ｗｏｌｃｏｔｔ 等利用

外加电场作用ꎬ 获得了定向排列结构 ＣＮＷｓ 改性的

ＰＨＢＶ / ＣＮＷｓ 薄膜ꎮ ＣＮＷｓ 在电场中的定向排列很大程度

上依赖于 ＣＮＷｓ 的浓度ꎬ 当 ＣＮＷｓ 的浓度高于 ４％时ꎬ 会

因悬浮液浓度粘度过高而限制 ＣＮＷｓ 的运动[４１] ꎬ 该文献

为利用外界电场、 磁场等外界驱动力制备定向填充材料

的纳米复合材料提供了样板ꎮ

图 ４　 ＰＨＡｓ 纤维制备工艺示意图[３８ꎬ ４２]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ＰＨＡｓ ｆｉｂｅｒｓ[３８ꎬ ４２]

如前文所述ꎬ ＷＳ２的异相成核作用可明显提高高温

下 ＰＨＢＶ 熔体的成核密度和成核速率ꎬ 且不影响 ＰＨＢＶ
结晶过程中的球晶径向生长速率[２０] ꎻ 而通过设计长链支

化结构有效提高了 ＬＣＢ￣ＰＨＢＶ 的熔体强度ꎬ 同时使其具

３５４
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有了高耐热稳定性、 快成核速率的优势[３６] ꎮ 因此ꎬ 作者

课题组在 ＷＳ２异相成核作用和长链支化协效促进基础上ꎬ
进一步采用多级牵伸诱导的方法ꎬ 制备系列改性 ＰＨＢＶ
纤维ꎬ 制备示意图如图 ５ 所示[４３] ꎬ 在 １８０ ℃纺丝温度下

纤维成形后ꎬ 再经 １~３ 级牵伸热定型获得目标纤维ꎮ

图 ５　 ＬＣＢ￣ＰＨＢＶ / ＷＳ２纤维多级牵涉诱导示意图[４３] : ( ａ)纤维

牵伸ꎬ (ｂ)纤维中 α 晶和 β 晶形成和转变

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｄｒａｗｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ( ａ) ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍ (ｂ) ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ α￣ ａｎｄ β￣ｆｏｒｍ ｃｒｙｓｔａｌ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｎ ＬＣＢ￣ＰＨＢＶ / ＷＳ２ ｆｉｂｅｒｓ[４３]

　 　 通过研究发现ꎬ 相比较 ＰＨＢＶ / ＷＳ２ 体系和 ＬＣＢ￣
ＰＨＢＶ 体系ꎬ 在纳米 ＷＳ２组分异相成核作用和长链支化

点结晶诱导效应共同作用下ꎬ ＬＣＢ￣ＰＨＢＶ / ＷＳ２ 的结晶能

力获得进一步提高ꎮ 以降温速率 ２０ ℃ / ｍｉｎ 为例ꎬ 当

ＤＣＰ 用量为 ０􀆰 １０％时ꎬ ＬＣＢ￣ＰＨＢＶ / ＷＳ２的结晶峰值温度

由 ＰＨＢＶ / １􀆰 ０％ＷＳ２的 １００􀆰 ４７ 提高至 １０７􀆰 ４０ ℃ꎬ 结晶焓

值同时由 ８７􀆰 ９５ 提高至 ９３􀆰 ０３ Ｊ / ｇꎮ 受结晶性能和拉伸诱导

的影响ꎬ ＬＢＣ￣ＰＨＢＶ / ＷＳ２复合纤维的拉伸强度明显增加ꎬ
牵伸 ３ 倍时拉伸强度和断裂伸长率分别达到 １８９􀆰 ８２ ＭＰａ
和 ４６􀆰 ４７％ꎮ 通过纤维结晶度和 ２Ｄ￣ＷＡＸＤ 谱图的结晶结

构信息可以很好地解释纤维力学性能提高的原因ꎬ 通过

纳米 ＷＳ２和牵伸作用可以诱导 ＬＣＢ￣ＰＨＢＶ 中 α 晶向 β 晶

的转变ꎮ 另外ꎬ 长链支化结构和结晶度的提高可以直接

使 ＬＣＢ￣ＰＨＢＶ / ＷＳ２的耐热稳定性提高ꎬ 有利于纤维的加

工成形[４３] ꎮ 表 １ 给出了基于宁波天安生物材料有限公司

生产的 ＰＨＢＶ 的改性力学性能比较ꎮ 由其看出ꎬ 文献报道

的改性 ＰＨＢＶ 力学强度多为 １０ ~ ５０ ＭＰａꎬ 断裂伸长率为

１％~１０％ꎮ 而经过本课题异相成核诱导、 长链支化结构和

多级牵伸诱导协同改性的力学性能达到 １８９􀆰 ８２ ＭＰａ 和

４６􀆰 ４７％ꎬ 改性效果显著ꎮ 这也说明通过化学结构、 结晶

表 １　 试验材料的化学成分及相变温度[４３]

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ａｎｄ ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ ａｔ ｂｒｅａｋ ｏｆ ＬＣＢ￣ＰＨＢＶ / ＷＳ２ ｗｉｔｈ ｔｈａｔ ｏｆ ｒｅｃｅｎｔｌｙ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ＰＨＢＶ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｔｉａｎａｎ Ｂｉｏｌｏｇｉｃ Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｃｏ􀆰 ꎬ Ｌｔｄ􀆰 􀆳ｓ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ [４３]

Ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ Ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ / ＭＰａ Ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎａｔ ｂｒｅａｋ / ％ Ｒｅｆ.

ＰＨＢＶ (１ｍｏｌ％ＨＶ) Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｂｌｅｎｄｉｎｇ: ＰＬＬＡ７０ｗｔ％ ４９.７ ２.０７ [４４]

ＰＨＢＶ (５ｍｏｌ％ＨＶ) ＨＶ ｃｏｎｔｅｎｔ: ５ｍｏｌ％ꎬ１２ｍｏｌ％ꎬ２０ｍｏｌ％ ２２.１ １.３９ [４５]

ＰＨＢＶ (５ｍｏｌ％ＨＶ) Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｂｌｅｎｄｉｎｇ: ＰＬＬＡ５０ｗｔ％ ４０.８７ ７３.０ [４６]

ＰＨＢＶ (３ｍｏｌ％ＨＶ) Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｂｌｅｎｄｉｎｇ: ２.５ｗｔ％ ｎａｎｏｆｉｂｒｉｌｌａｔｅｄ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ３２.１ ６.７ [４７]

ＰＨＢＶ (３ｍｏｌ％ＨＶ) Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｂｌｅｎｄｉｎｇ: ３０ｗｔ％ ｍａｎ￣ｍａｄｅ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ４１.７ ２.３ [４８]

ＰＨＢＶ (１ｍｏｌ％ＨＶ) Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｂｌｅｎｄｉｎｇ: ２０ｗｔ％ ｔｅａ ｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌ ６.６ ３６.５ [１６]

ＰＨＢＶ (１ｍｏｌ％ＨＶ) Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｂｌｅｎｄｉｎｇ: １ｗｔ％ ｃｌｏｉｓｉｔｅ 􀅹 ３０Ｂ (ｃｌａｙ) ４０.６ ２.４ [４９]

ＰＨＢ (０ｍｏｌ％ＨＶ) Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｂｌｅｎｄｉｎｇ: １ｗｔ％ ｅｔｈｙｌ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ３３.３ １.６ [５０]

ＰＨＢＶ (３ｍｏｌ％ＨＶ) Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｂｌｅｎｄｉｎｇ: ２０ｗｔ％ ｗｈｅａｔ ｓｔｒａｗ ２３ １.１ [５１]

ＰＨＢＶ (５ｍｏｌ％ＨＶ) Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｂｌｅｎｄｉｎｇ: ７０ｗｔ％ ＰＢＳ ２４ ２.５ [５２]

ＰＨＢＶ (１ｍｏｌ％ＨＶ) Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｂｌｅｎｄｉｎｇ: １０ｗｔ％ ｔａｎｎｉｃ ａｃｉｄ ２５ １４ [５３]

ＰＨＢＶ (１ｍｏｌ％ＨＶ) Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｂｌｅｎｄｉｎｇ: ５０ｗｔ％ ＰＬＡ ４４.６ ４.７ [５４]

ＰＨＢＶ (１ｍｏｌ％ＨＶ) Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｂｌｅｎｄｉｎｇ: ３０％ＰＰＣ ２４ ２３ [５５]

ＰＨＢＶ (１ｍｏｌ％ＨＶ) Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｂｌｅｎｄｉｎｇ: ２.５ｗｔ％ＰＰꎬ １ｗｔ％ ＭＰＰ ３６.０３ ６.１１ [５６]

ＰＨＢＶ (１ｍｏｌ％ＨＶ) Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｂｌｅｎｄｉｎｇ: １ｗｔ％ ＷＳ２ １５５ ４５ [１９]

ＰＨＢＶ (１ｍｏｌ％ＨＶ) Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ:１ｗｔ％ ＷＳ２ꎬ ０.０５ｗｔ％ ＤＣＰ １８９.８ ４６.５ [４３]

４５４



　 第 ５ 期 相恒学等: 聚羟基脂肪酸酯(ＰＨＡｓ)的结晶行为与力学性能调控

行为和外场诱导的控制ꎬ 可以有效促进 ＰＨＢＶ 材料的晶

型转变ꎬ 从而获得强而韧的生物基纤维ꎬ 预期在纤维、
包装等领域均有广阔的应用前景ꎮ

5　 结　 语

本文综述了通过不同途径改性 ＰＨＡｓ 的方法ꎬ 这些

研究取得了一定的效果ꎬ 但距离实际应用还有一定的距

离ꎮ ＰＨＡｓ 的物理性质取决于分子结构和聚集态结构ꎮ 通

过选用 ＰＨＡｓ 原料ꎬ 并对其进一步的物理或化学方法改

性ꎬ 可获得性能各异的生物基的复合材料ꎮ 作为一种软

物质ꎬ ＰＨＡｓ 的凝聚态结构受到材料制备过程中外场控制

的影响ꎬ 如熔体纺丝中的多倍拉伸的晶体取向ꎮ 随着新

型合成方法、 规模化生产的实现、 及改性研究的深入ꎬ
ＰＨＡｓ 类生物材料的价格必将大大降低ꎬ 它的应用领域也

将大为拓宽ꎮ
本文还介绍了作者课题组在 ＰＨＢＶ 改性领域的部分

工作ꎮ 通过纳米材料异相成核作用、 长链支化结构诱导

作用和拉伸应力诱导作用ꎬ 开展了系列研究ꎬ 探讨了复

合材料制备工艺、 结晶结构、 宏观性能之间的内在关系ꎮ
首先发现纳米 ＷＳ２能够显著提高 ＰＨＢＶ / ＷＳ２复合材料的

结晶温度、 增加复合材料在高温下的成核密度ꎮ 其次利

用长链支化结构有效增加 ＬＣＢ￣ＰＨＢＶ 的熔体强度ꎬ 抑制

熔体拉伸过程中的分子链滑移ꎬ 提高分子链的结晶取向ꎮ
最后基于长链支化对熔体强度的贡献和 ＷＳ２组分异相成

核作用来进一步提高 ＰＨＢＶ 杂化材料和纤维结晶性能和

力学性能ꎬ 拉伸强度和断裂伸长率分别达到 １８９􀆰 ８２ ＭＰａ
和 ４６􀆰 ４７％ꎮ
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Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１８. ３６(１２): １３５３－１３６０.

[２６] Ｘｉａｎｇ Ｈ Ｘꎬ Ｃｈｅｎ Ｚ Ｙꎬ Ｃｈｅｎ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｒｕｍ[Ｊ]ꎬ

２０１７ꎬ ８９８: ２２７９－２２８５.

[２７] Ｈａｒｔｈ Ｍꎬ Ｋａｓｃｈｔａ Ｊꎬ Ｓｃｈｕｂｅｒｔ Ｄ Ｗ. Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ４７

(１３): ４４７１－４４７８.

[２８] Ｆａｎｇ Ｈ Ｇꎬ Ｚｈａｎｇ Ｙ Ｑꎬ Ｂａｉ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ４６

(１６): ６５５５－６５６５.

[２９] Ｔｉａｎ Ｊ Ｈꎬ Ｙｕ Ｗꎬ Ｚｈｏｕ Ｃ Ｘ. Ｐｏｌｙｍｅｒ[Ｊ]ꎬ ２００６ꎬ ４７(２３): ７９６２－７９６９.

[３０] Ｌｉ Ｓ Ｚꎬ Ｘｉａｏ Ｍ Ｍꎬ Ｇｕａｎ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｊｏｕｒｎａｌ[Ｊ]ꎬ

２０１２ꎬ ４８(２): ３６２－３７１.

[３１] Ｇｏｔｓｉｓ Ａ Ｄꎬ Ｚｅｅｖｅｎｈｏｖｅｎ Ｂ Ｌ Ｆꎬ Ｈｏｇｔ Ａ Ｈ. Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ

Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２００４ꎬ ４４(５): ９７３－９８２.

[３２] Ｄｏｎｇ Ｗ Ｆꎬ Ｍａ Ｐ Ｍꎬ Ｗａｎｇ Ｓ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｓｔａ￣

ｂｉｌｉｔｙ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ９８(９): １５４９－１５５５.

５５４
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[３３] Ｆｅｉ Ｂꎬ Ｃｈｅｎ Ｃꎬ Ｃｈｅｎ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ[Ｊ]ꎬ ２００４ꎬ ５３

(７): ９３７－９４３.

[３４] Ｂｉａｎ Ｙ Ｊꎬ Ｈａｎ Ｌ Ｊꎬ Ｈａｎ Ｃ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. ＣｒｙｓｔＥｎｇＣｏｍｍ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １６

(１３): ２７０２－２７１４.

[３５] Ｂｉａｎ Ｙ Ｊꎬ Ｈａｎ Ｃ Ｙꎬ Ｈａｎ Ｌ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ４(７９):

４１７２２－４１７３３.

[３６] Ｘｉａｎｇ Ｈ Ｘꎬ Ｃｈｅｎ Ｗꎬ Ｃｈｅｎ Ｚ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈ￣

ｎｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ １４２: ２０７－２１３.

[３７] Ｉｗａｔａ Ｔꎬ Ａｏｙａｇｉ Ｙꎬ Ｆｕｊｉｔａ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｒａｐｉｄ Ｃｏｍｍｕｎｉ￣

ｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２００４ꎬ ２５(１１): １１００－１１０４.

[３８] Ｔａｎａｋａ Ｔꎬ Ｆｕｊｉｔａ Ｍꎬ Ｔａｋｅｕｃｈｉ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ[Ｊ]ꎬ ２００６ꎬ ３９

(８): ２９４０－２９４６.

[３９] Ｊｏｓｅｆｉｎｅ Ｆｉｓｃｈｅｒ Ｊꎬ Ａｏｙａｇｉ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ

[Ｊ]ꎬ ２００４ꎬ ８３(３): ４５３－４６０.

[４０] Ｇｏｒｄｅｙｅｖ Ｓ Ａꎬ Ｎｅｋｒａｓｏｖ Ｙ Ｐꎬ Ｓｈｉｌｔｏｎ Ｓ Ｊ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｏｌｙｍｅｒ

Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２００１ꎬ ８１(９): ２２６０－２２６４.

[４１] Ｔｅｎ Ｅꎬ Ｊｉａｎｇ Ｌꎬ Ｗｏｌｃｏｔｔ Ｍ Ｐ. Ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅ Ｐｏｌｙｍｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ９２

(１): ２０６－２１３.

[４２] Ｉｗａｔａ Ｔ. Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｂｉｏｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２００５ꎬ ５(８): ６８９－７０１.

[４３] Ｘｉａｎｇ Ｈꎬ Ｃｈｅｎ Ｚꎬ Ｚｈｅｎｇ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ

Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ １２２: １１３６－１１４３.

[４４] Ｗａｎｇ Ｓꎬ Ｍａ Ｐꎬ Ｗａｎｇ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ

[Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ ９３(７): １３６４－１３６９.

[４５] Ｍｏｄｉ Ｓꎬ Ｋｏｅｌｌｉｎｇ Ｋꎬ Ｖｏｄｏｖｏｔｚ Ｙ. Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｊｏｕｒｎａｌ [ Ｊ]ꎬ

２０１１ꎬ ４７(２): １７９－１８６.

[４６] Ｍｏｄｉ Ｓꎬ Ｋｏｅｌｌｉｎｇ Ｋꎬ Ｖｏｄｏｖｏｔｚ Ｙ. Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｊｏｕｒｎａｌ [ Ｊ]ꎬ

２０１３ꎬ ４９(１１): ３６８１－３６９０.

[４７] Ｓｒｉｔｈｅｐ Ｙꎬ Ｅｌｌｉｎｇｈａｍ Ｔꎬ Ｐｅｎｇ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｓｔａ￣

ｂｉｌｉｔｙ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ９８(８): １４３９－１４４９.

[４８] Ｂｌｅｄｚｋｉ Ａ Ｋꎬ Ｊａｓｚｋｉｅｗｉｃｚ Ａ. Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ

２０１０ꎬ ７０(１２): １６８７－１６９６.

[４９] Ｃａｒｌｉ Ｌ Ｎꎬ Ｃｒｅｓｐｏ Ｊ Ｓꎬ Ｍａｕｌｅｒ Ｒ Ｓ. Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ Ｐａｒｔ Ａ: Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ

ａｎｄ Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ ４２(１１): １６０１－１６０８.

[５０] Ｃｈｅｎ Ｊꎬ Ｗｕ Ｄꎬ Ｐａｎ Ｋ. Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ Ｍａｃｒｏｍｏｌｅ￣

ｃｕｌｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ８８: １２０－１２９.

[５１] Ｂｅｒｔｈｅｔ Ｍ Ａꎬ Ｇｏｎｔａｒｄ Ｎꎬ Ａｎｇｅｌｌｉｅｒ￣Ｃｏｕｓｓｙ Ｈ. Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １１７: ３８６－３９１.

[５２] Ｐｈｕａ Ｙ Ｊꎬ Ｐｅｇｏｒｅｔｔｉ Ａꎬ Ｍｅｄｅｉｒｏｓ Ａｒａｕｊｏ Ｔꎬ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｏｌｙｍｅｒ

Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １３２(４７): ４２８１５.

[５３] Ｘｉａｎｇ Ｈ Ｘꎬ Ｌｉ Ｌ Ｌꎬ Ｗａｎｇ Ｓ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ

３６(１２): ２３０３－２３０８.

[５４] Ｚｅｍｂｏｕａｉ Ｉꎬ Ｂｒｕｚａｕｄ Ｓꎬ Ｋａｃｉ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｌｙｍｅｒｓ ａｎｄ ｔｈｅ

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ２２(１): １３１－１３９.

[５５] Ｅｕｇｅｎｅ Ｅꎬ Ａｍａｒ Ｋ Ｍꎬ Ｍａｎｊｕｓｒｉ Ｍ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ

[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ １３４(５): ４４４２０.

[５６] Ｃｈｅｎ Ｌꎬ Ｘｕ Ｊꎬ Ｑｉｎ Ｚ Ｙ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １８

(Ｓ４): ８４８－８５３.

(编辑　 张雨明)
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