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纳米 ＴｉＯ２ＴＢＯＴ复合催化生物可降解
脂肪芳香族共聚酯合成的研究
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摘　要：以ＴｉＣｌ４为原料，采用溶胶凝胶法制备了纳米级的 ＴｉＯ２，并用 ＸＲＤ和 ＴＥＭ等手段进行了表征，并以
ＴｉＯ２ＴＢＯＴ（钛酸四丁酯）为催化剂，１，４丁二醇、己二酸和对苯二甲酸二甲酯为原料制备了聚己二酸丁二醇酯和
对苯二甲酸丁二醇酯的共聚物，对共聚物的相对分子质量、断裂拉伸强度和断裂伸长率进行了测试，以各反应的

时间长短、共聚酯的分子量的高低和力学性能对催化剂性能进行了考察．并采用堆肥埋片法，以失重率作为降解
性指标，考察了含芳香组分为４０％、５０％和６０％摩尔分数的三种共聚酯的生物降解性．结果表明，纳米 ＴｉＯ２与
ＴＢＯＴ的复合催化剂具有良好的催化性能，当ＴＢＯＴ／ＴｉＯ２比例为１．２时，所制备共聚酯的重均分子量达到８２０００．
在脂肪族聚酯中引入摩尔分数为４０％～６０％的芳香族组分，所制备的共聚酯具有较好的力学性能和生物降解性；
且随着所含芳香组分的增多，生物降解性变差．
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　　对降解性高分子材料的研究可追溯到２０世纪
３０年代［１］，但真正对降解性高分子材料的研究始

于２０世纪７０年代，由于脂肪族聚酯容易水解，前
人对脂肪族聚酯的生物降解进行了广泛深入的研

究，并在许多方面取得了进展，一些脂肪族生物降

解聚酯已实现商品 化［２］，如 聚 羟 基 丁 酸 酯

（Ｐ３ＨＢ）［３，４］、 聚 己 内 酯 （ＰＣＬ）［５，６］、 聚 乳 酸
（ＰＬＡ）［７，８］和聚丁二酸丁二酯（ＰＢＳ）［９，１０］．但这些
脂肪族聚酯在物理性能或加工性能等方面存在不

足［２，１１］，限制了它们的进一步应用，如 Ｐ３ＨＢ结晶
度很高，易脆易碎；ＰＣＬ的熔点约为６０℃，使用范
围有限，并且加工过程易发生水解，降低材料性

能；ＰＬＡ降解速度相对较慢，加工过程也可能发生
水解，影响材料性能；ＰＢＳ结晶度很高，脆性高，
断裂伸长率较低．２０世纪８０年代后，世界上一些
大公司开始在脂肪族聚酯中引入一定量的芳香链

段，合成脂肪芳香族共聚酯，聚（己二酸丁二醇酯
ｃｏ对苯二甲酸丁二醇酯）［Ｐｏｌｙ（ｂｕｔｙｌｅｎｅａｄｉｐａｔｅｃｏ
ｂｕｔｙｌｅｎｅｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅ），简称为 Ｐ（ＢＡＢＴ）］就是这
样的一种共聚酯，该共聚酯既具有芳香族聚酯良好

的材料性能，又具有脂肪族聚酯的生物降解性．但
由于使用钛酸四丁酯（ｔｅｔｒａｂｕｔｙｌｏｒｔｈｏｔｉｔａｎａｔｅ，简称为
ＴＢＯＴ）作为催化剂所制得的共聚酯分子量不高，降
低了共聚酯的使用性能，所以共聚酯在使用时往往

须进行增强改性．
纳米材料应用于聚合物的改性方面国内外已有

大量报道，但绝大部分是以先制成无机纳米颗粒，

再以纳米粒子的形式分散在聚合物中形成聚合物／
无机纳米复合材料，以提高耐热性等［１２～１５］．在聚
合物后加工过程中，仍存在下列问题：一是均匀分

散困难；二是改性后的高分子材料性能提高不显

著．纳米ＴｉＯ２用于光催化领域的研究较多
［１６，１７］，但

在聚酯缩聚催化方面的应用研究较少．为此，本文
是以ＴｉＣｌ４为原料，用溶胶凝胶法制备了可高度分
散于１，４丁二醇的纳米级的 ＴｉＯ２，将其与 ＴＢＯＴ作
为催化剂在聚合物合成阶段同时加入，合成了具有

高相对分子质量的共聚酯 Ｐ（ＢＡＢＴ），该共聚酯显
示了良好的力学性能，初步研究表明，纳米级的

ＴｉＯ２起到了协同催化作用，并研究了该共聚物的生
物降解性能．
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１实验部分
１．１溶胶凝胶法（ＳｏｌＧｅｌ）制备纳米级ＴｉＯ２

首先在Ｎ２保护下称取一定量的 ＴｉＣｌ４，制得含
ＨＣｌ１ｍｏｌ／Ｌ的ＴｉＣｌ４水溶液，置于密闭容器中．使
用时先稀释到一定浓度，为保证均匀沉淀的条件，

必须加入适量已优选好的表面活性剂，在室温磁力

搅拌下加入 ＴｉＣｌ４溶液中，常温下缓慢滴加一定量
的氨水，滴加速度约２ｍＬ／ｍｉｎ，搅拌速度４５ｒｐｍ，
调节ｐＨ在４．０～９．０之间，并在室温下陈化３～６０
ｈ，制得不同浓度的水凝胶（ｈｙｄｒｏｇｅｌ）．将水凝胶经
离心分离，多次洗涤至无Ｃｌ，然后用定量无水乙醇
分３～５次分别交换水凝胶的水．每次以凝胶表面
抽干为准，得到ＴｉＯ２醇凝胶（ａｌｃｏｇｅｌ）．醇凝胶自然
干燥后，在５００℃下焙烧１ｈ，自然冷却，即制得白
色ＴｉＯ２纳米粉体．
１．２催化剂的表征

ＸＲＤ测试：将制得的 ＴｉＯ２纳米粉体，用
ＤＭＡＸ２４００型多相粉末衍射仪测定粒子的体相结
构．光源波长１．５４１２ｎｍ，铜靶，管电压４０．０ｋＶ，
电流１００．０ｍＡ．

ＴＥＭ测试：将ＴｉＯ２分散水中并经超声分散，用
ＨＩＴＡＣＨ８００型电子显微镜测粒度及粒子的形貌．
１．３催化剂性能的评价

以ＴｉＯ２ＴＢＯＴ为催化剂合成一种典型组成的Ｐ
（ＢＡＢＴ）共聚酯：将９７．１ｇ（０．５ｍｏｌ）对苯二甲酸
二甲酯（ｄｉｍｅｔｈｙｌｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅ，简称为 ＤＭＴ）、
１４４．２ｇ（１．６ｍｏｌ）１，４丁二醇（１，４ｂｕｔａｎｅｄｉｏｌ，简称
为１，４ＢＤ）和一定量 ＴｉＯ２ＴＢＯＴ催化剂加入到５００
ｍＬ三口瓶中，将反应物加热到１６０℃，搅拌下反
应２～３ｈ，待酯交换反应生成的甲醇完全蒸出后，
将７３．１ｇ（０．５ｍｏｌ）己二酸（ａｄｉｐｉｃａｃｉｄ，简称为
ＡＡ）加入到反应混合物中，反应温度升到１８０℃，
反应约３．５ｈ，当酯化反应生成的水完全蒸出后，
开始缓慢抽真空，将反应温度升到２６５℃，抽出过
量的１，４ＢＤ，然后进一步抽真空到６０Ｐａ以下，进
行缩聚反应８ｈ，得到缩聚产物．将缩聚产物用氯
仿溶解、过滤，然后用甲醇沉淀滤液，过滤，并用

去离子水洗涤滤物数次，将滤物放入真空干燥箱内

干燥２４ｈ，即得提纯的Ｐ（ＢＡＢＴ）共聚酯产品．
以合成共聚酯的分子量高低及力学性能大小来

衡量催化剂的催化活性．其中酯交换、酯化反应时
间以分别生成馏分甲醇、水至生成全部甲醇、水的

时间来计算，缩聚时间以缩聚开始至缩聚反应终点

来计算，此时反应物出现最大粘度（此时分子量也

是最大），此后若反应继续则粘度将逐渐下降．
１．４共聚酯性能的测试

共聚酯的相对分子质量及其分布测试：采用美

国Ｗａｔｅｒｓ公司２０８型凝胶渗透色谱（ＧＰＣ）仪测试，
流动相为四氢呋喃，流量为１ｍＬ／ｍｉｎ，检测器温度
为３０℃，聚苯乙烯作为标准试样，相对分子质量
测定范围为５００～３００００００．

共聚酯的力学性能测试：采用深圳市新三思材

料检测有限公司的ＣＭＴ４２０４型ＳＡＮＳ微机控制电子
万能材料试验机测试，准确度为０．５级，按照美国标
准ＡＳＴＭＤ６３８—０３《塑料抗拉特性的标准试验方法》
进行测试，测试速率５０ｍｍ／ｍｉｎ，负荷量程１ｋＮ．

共聚酯的生物降解试验：参照国家标准 ＧＢ／Ｔ
１９２７７—２００３《受控堆肥条件下材料最终需氧生物分
解和崩解能力的测定》进行测试，将共聚酯压制成

１．２ｃｍ×２ｃｍ、厚度约为０．１ｍｍ的薄膜，称重后
埋入培养土中，培养土为正常运行的城市垃圾需氧

堆肥场经过８～１０周曝气并过筛后的堆肥，将其放
入恒温箱中，温度为（５８±２）℃，定期取出试样，洗
净烘干后称样测定．

２结果与讨论
２．１纳米ＴｉＯ２粉体的物相与形貌

图１为采用 ＳｏｌＧｅｌ法制备的纳米 ＴｉＯ２粒子经
高温焙烧样品的ＸＲＤ谱图．由图可见，经过热处理
的粉体具有晶化较好的锐态矿型ＴｉＯ２晶相，峰型较
宽，其晶面间距为３．５２（１０１），１．８９（２００）和２．３８
（００４）．说明经５００℃焙烧处理后所制得的 ＴｉＯ２粉
体仍为锐态矿型，且其晶型会更好，未观察到ＴｉＯ２

图１纳米ＴｉＯ２粉体样品的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｎａｎｏｓｉｚｅｄＴｉＯ２ｓａｍｐｌｅ
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锐态矿型向金红石型转化的现象［１８］．
　　图２是 ＴｉＯ２粉体样品透射电镜照片．可以看
出，所制备的纳米ＴｉＯ２呈扁球形，其粒径约为２０～
３０ｎｍ，粒径分布较窄，分散性较好，仅有少量的团
聚现象．
２．２ＴｉＯ２ＴＢＯＴ对共聚酯合成反应的催化作用

为确定ＴｉＯ２对反应的催化作用，采用独立使用
ＴｉＯ２进行催化反应，观察其单独作用时的催化效
果；再将 ＴｉＯ２（相当于 ０．０５％ ＤＭＴ）与 ＴＢＯＴ
（０．０７％）一起进行催化反应；再将ＴＢＯＴ加入量分
别为（０．０８％）、（０．１２％）进行催化反应，将此四种
催化效果相比较，结果列于表１，所合成的共聚酯
的性能指标列于表２．

图２高温焙烧纳米ＴｉＯ２样品的透射电镜照片

Ｆｉｇ．２ＴＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆＴｉＯ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｔｒｅａｔｅｄ

ａｔｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
表１ＴｉＯ２与ＴＢＯＴ催化剂的催化作用比较

Ｔａｂ１ＣｏｍｐａｒｉｎｇｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＴＢＯＴｗｉｔｈＴｉＯ２

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ（ｈ）

Ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ（ｈ）

Ｐｏｌｙｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ（ｈ）

ＴＢＯＴ（０．０８％） ３．５ ３．８ ８．８
ＴＢＯＴ（０．０７％）＋ＴｉＯ２（０．０５％） １．５ ２．７ ７．８

ＴｉＯ２（０．１２％） ４．８ ３．２ ６
ＴＢＯＴ（０．１２％） ２ ２．６ ９．６

表２ＴｉＯ２与ＴＢＯＴ催化合成共聚酯性能比较
Ｔａｂ２ＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃｏｐｏｌｙｅｓｔｅｒｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙＴｉＯ２ＴＢＯＴｃａｔａｌｙｓｔ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｍｗ
ａ） ＰＤｂ）

Ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｓｓａｔ
ｂｒｅａｋ（ＭＰａ）

Ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ
ａｔｂｒｅａｋ（％）

ＴＢＯＴ（０．０８％） ２９０００ ２．２ ８ ２０
ＴＢＯＴ（０．０７％）＋ＴｉＯ２（０．０５％） ７００００ １．８ ２１ ８４０

ＴｉＯ２（０．１２％） ３８００ １．７ － －
ＴＢＯＴ（０．１２％） ５３０００ ２．０ １６ ７５０

　　ａ）ｗｅｉｇｈｔａｖｅｒａｇｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｏｆｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｃｏｐｏｌｙｅｓｔｅｒｓ
　　ｂ）ｐｏｌｙｄｉｓｐｅｒｓｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｃｏｐｏｌｙｅｓｔｅｒｓ

　　由表１和表２可见，单独使用ＴｉＯ２化合物作为
催化剂时，酯交换反应时间很长，对缩聚反应催化

作用不明显，缩聚反应几乎没有进行，所制备聚酯

的重均分子量Ｍｗ仅为３８００；当 ＴｉＯ２与 ＴＢＯＴ复合
使用时，比单独使用 ＴＢＯＴ（０．０８％）时的酯交换、
酯化和缩聚反应时间都有所缩短，即使比单独使用

较大量ＴＢＯＴ（０．１２％）时酯交换和缩聚反应时间都
要短，酯化时间相近．这主要是因为 ＴｉＯ２ＴＢＯＴ克
服了由于ＴＢＯＴ的水解，形成失去催化活性的不溶
于二元醇的低聚物类，而造成催化剂性能下降的问

题，由此可见纳米 ＴｉＯ２在此反应中为协同催化剂．
从表２可见，采用 ＴｉＯ２与 ＴＢＯＴ复合使用时，由于

两者的协同效应，复合的催化剂具有良好的催化性

能，所制共聚酯的 Ｍｗ也获得了提高，达到７００００，
高于单独使用 ＴＢＯＴ（０．１２％）时所制共聚酯的 Ｍｗ
５３０００，而分子量分布ＰＤ也变窄，为１．８；共聚酯
的力学性能得到了提高，断裂拉伸强度达到

２１ＭＰａ，断裂伸长率达到８４０％．
２．３ＴＢＯＴ／ＴｉＯ２不同比例用量对催化剂性能的影响

本研究将ＴｉＯ２与ＴＢＯＴ复合使用后，不仅加快
了缩聚反应速度，而且增加了聚合产物的分子量，

另外，ＴｉＯ２的加入对酯交换和酯化反应都有一定促
进作用，对不同ＴＢＯＴ／ＴｉＯ２配比的复合催化剂的催
化性能的研究结果如表３所示．
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表３ＴＢＯＴ／ＴｉＯ２催化剂不同配比对催化性能的影响
Ｔａｂ３ＣａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＴＢＯＴ／ＴｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴｉＯ２ｃｏｎｔｅｎｔｓ

Ｎｏ． ＴＢＯＴ／ＴｉＯ２
Ｐｏｌｙｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ（ｈ）

Ｍｗ ＰＤ

１ ２．４ ９．３ ３５０００ ３．２
２ １．５ ６．８ ６７０００ ２．４
３ １．２ ７．６ ８２０００ １．９
４ ０．６ ７．７ ５２０００ １．８

　　从表３的结果来看，当复合催化剂 ＴＢＯＴ／ＴｉＯ２
比例用量由２．４下降至１．５时，在缩聚时间减少的
情况下，制备的聚酯的重均分子量由３５０００上升至
６７０００，ＰＤ由３．２降低到２．４，当 ＴＢＯＴ／ＴｉＯ２比为
１．２时，虽然缩聚时间比 ＴＢＯＴ／ＴｉＯ２比为１．５时的
要略有增加，但所制备的共聚酯的重均分子量可达

到８２０００，分子量分布为１．９，此时复合催化剂的
催化性能最优．
２．４共聚酯的生物降解性

在脂肪族聚酯引入芳香组分后，一方面改善了

共聚酯的热性能和力学性能，另一方面消弱了它的

生物降解性．研究表明［１９］含对苯二甲酸酯（ＢＴ）摩
尔分数为４０％～６０％的共聚酯具有生物降解性，因
此将厚度大约为０．１２ｍｍ、大小为１．２ｃｍ×２ｃｍ的
含芳香族组分分别为４０％ （Ｍｗ＝５．４×１０

４）、５０％
（Ｍｗ＝４．８×１０

４）、６０％（Ｍｗ＝４．０×１０
４）的共聚酯

薄膜进行了堆肥降解实验，采用试样的失重率作为

降解性指标，考察了共聚酯中对苯二甲酸酯含量对

共聚酯生物降解性的影响，实验结果见图３．

图３不同对苯二甲酸酯含量共聚酯的失重率
Ｆｉｇ．３Ｍａｓｓｌｏｓｓｏｆｃｏｐｏｌｙｅｓｔｅｒｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓ

ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅｃｏｎｔｅｎｔｓ．
ＢＡ６０ＢＴ４０ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓａｃｏｐｏｌｙｅｓｔｅｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔ
ｗｉｔｈ６０％ ｍｏｌａｒａｄｉｐｉｃａｃｉｄａｎｄ４０％ ｍｏｌａｒｔｅ
ｒｅｐｈｔｈａｌｉｃａｃｉｄ．

　　从图３可以发现，随共聚酯中对苯二甲酸酯
（ＢＴ）含量的增加，共聚酯的失重率下降，降解速率

变慢．含ＢＴ摩尔分数为４０％的共聚酯表现出了良
好的生物降解性，在埋片２０ｄ后，降解速率发生急
剧的增长，在３３ｄ时已完全分解；但随着 ＢＴ组分
的增加，共聚酯降解性下降，含 ＢＴ摩尔分数为
６０％的共聚酯降解性较差．这主要是因为共聚酯中
的己二酸酯（ＢＡ）链段比 ＢＴ链段更易降解，而含
ＢＴ组分越多，其ＢＴ链段就越长，ＢＡ链段就越短，
共聚酯的降解性就越差；反之当 ＢＡ链段越长时，
共聚酯的降解性就越好［２０］．由于 Ａｄｉｐｉｃ／ＤＭＴ的投
料组成与所制备共聚酯的实际脂肪／芳香含量相
近［２０］，因此可根据Ａｄｉｐｉｃ／ＤＭＴ的投料组成来合成
一定脂肪／芳香组成的共聚酯，该共聚酯既有一定
力学性能、又具有较好的降解性．

３结　　论
３．１单组分ＴｉＯ２和单组分 ＴＢＯＴ对共聚酯的缩

聚的催化活性小，反应时间长，而 ＴｉＯ２ＴＢＯＴ复合
催化剂克服了ＴＢＯＴ水解导致的催化性能下降，提
高了复合催化剂的催化活性．
３．２当 ＴＢＯＴ／ＴｉＯ２摩尔比例用量为１．２时，复

合催化剂的催化性能最优，所制备的共聚酯的重均

分子量达到８２０００，分子量分布为１．９．
３．３含对苯二甲酸酯摩尔分数为４０％～６０％的

聚（己二酸丁二醇酯对苯二甲酸丁二醇酯）共聚酯
是一种既有一定力学性能，又具有一定生物降解性

的高分子材料，随着脂肪族芳香族共聚酯中对苯
二甲酸酯含量的增加，共聚酯的生物降解性下降．
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