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聚（3-羟基丁酸酯-co-3-羟基戊酸酯）改性研究进展 
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摘要：目的 综述近年来国内外聚（3-羟基丁酸酯-co-3-羟基戊酸酯）（PHBV）的改性研究进展，为进一

步开发 PHBV 在包装领域的应用提供科学的理论基础。方法 以 PHBV 薄膜材料为主，根据 PHBV 的优

缺点，从物理改性和化学改性 2 个方面进行阐述。结果 PHBV 是一种拥有生物可降解性的热塑性树脂，

具有广阔的应用前景，但 PHBV 的脆性大、韧性差，必须对其进行改性，且物理和化学改性均有优缺点。

结论 大量研究表明，PHBV 经过改性后性能有所改善，但由于其相容性差导致复合材料性能的提升幅

度有限，因此，有待开发和完善 PHBV 的生物降解性，且工艺简单、成本又低的改性技术。 
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Research Progress on Poly (3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate) Modifications 

ZHANG Bo-bo, HUANG Chong-xing, GUO Wei, WANG Jian, HUANG Hao-he 

(Guangxi University, Nanning 530004, China) 

ABSTRACT: The work aims to review the research progress of poly (3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate) (PHBV) 

modification at home and abroad in recent years to provide a scientific theoretical basis for the further development of 

PHBV application in the packaging field. Based on the advantages and disadvantages of PHBV film materials, the physi-

cal and chemical modification of PHBV were discussed. PHBV was a kind of thermoplastic resin with biodegradability 

and had broad application prospects. However, PHBV had high brittleness and poor toughness, and must be modified 

and both physical and chemical modification had advantages and disadvantages. Numerous studies have shown that the 

properties of PHBV have improved after modification, but the performance of composites is limited due to poor compati-

bility. Therefore, it is necessary to develop and improve modification technology that does not sacrifice biodegradability 

of materials but has simple process, and low cost. 
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在过去的几十年里，由石油基聚合物造成的负面

环境影响、原油价格的不确定性以及石油资源的逐渐

枯竭一直是人们关注的主要问题。目前，生物质可降

解材料可以分为以下 3 种：由生物质如纤维素、淀粉、

明胶和木材生产的聚合物；由微生物发酵制备得到的

高分子如聚（羟基链烷酸酯）（PHA）和细菌纤维素；

由天然资源化学合成的聚合物，如聚己内酯（PCL）、

聚乳酸（PLA）[1—2]。聚羟基脂肪酸酯（PHA）是由

很多细菌合成的一种胞内聚酯，在生物体内主要是作

为碳源和能源的贮藏性物质而存在。1925 年，法国
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科学家 Maurice 在巨大芽孢杆菌中发现了 3-羟基丁酸

酯（PHB），他发现这种细菌可以生成一种均聚物并

通过 3-羟基之间的酯键连接在一起[3]。PHB 为第一代

PHA 降解塑料，为改善 PHB 的性能，英国帝国化学

公司开发出第二代 PHA 生物降解材料——PHBV。

PHBV 是 PHA 中的一种聚合物，在微生物体内发酵

合成，其原材料来源于非石油产品，其分子式见图 1。

PHBV 是由 PHV 和 PHB 共聚而成，PHBV 的性质会

随着三羟基戊酸（HV）含量的改变而改变，当在

HV 的摩尔分数为 3%时，其力学性能与传统的热塑

性树脂如聚丙烯（PP）相当，见表 1[4—6]。1982 年

英国帝国化学公司（ ICI）首次通过真氧产碱杆    

菌（Aeutrophus）将 PHBV 商业化，其商品名为

BIOPOL[7]。目前，德国巴斯夫（BSF）、荷兰帝斯曼

（DSM）、美国陶氏杜邦、美国 Rennovia、嘉吉以及

国内宁波天安生物材料有限公司先后在 PHBV 的生

产工艺上有了突破，实现了 PHBV 年产千吨的工业

化生产，其中宁波天安生物材料有限公司已经建成

了万吨的工业化生产基地。目前，已经报道了 14 种

通 过 细 菌 合 成 PHA 的 途 径 ， 极 端 嗜 盐 古 菌

（H.mediterranei）的 PHBV 合成途径见图 2。目前，

PHBV 的价格为 42 元/kg、PCL 为 32 元/kg、PLA 为

20~33 元/kg、PP 为 8.8 元/kg。PHBV 作为一种高聚

物存在着广泛的应用，在包装领域，主要被用来制备

薄膜、容器、涂布纸等[7—8]；在农业上，主要是通过

将杀虫剂混合到 PHBV 中并和作物一起播种来控制

杀虫剂的释放[9]。PHBV 作为一种热塑性塑料，具有

良好的生物可降解性、生物相容性，在包装领域有着 

 

 
 

图 1  PHBV 化学结构式 
Fig.1 Chemical structure of PHBV 

 
表 1  PHBV 与 PP 的力学性能和热性能比较 
Tab.1 Comparison of mechanical and thermal  

properties of PHBV and PP 

材料 
玻璃化转

变温度/℃ 

熔融温 

度/℃ 

抗张强 

度/MPa 

断裂伸长

率/% 

PHBV（含有

摩尔分数为

3%的 HV） 

7 167.8 38.7 16.2 

PHBV（含有

摩尔分数为

10%的 HV） 

 150 25 20 

PHBV（含有

摩尔分数为

20%的 HV） 

 135 20 100 

PP −10~−20 160~176 26~41.4 15~700 

 
 

图 2  PHBV 的合成路线 
Fig.2 Synthesis route of PHBV 

 
广泛的应用[10—11]。由于 PHBV 具有结晶度大、生产

成本高、热稳定性差等缺点，因此限制了其在包装材

料、地膜等领域的应用[12]。综上，为了拓展 PHBV

在包装领域的应用，必须根据要求对其进行改性。 

目前 PHBV 改性所用的主要途径是物理改性和

化学改性，因此，文中重点介绍了 PHBV 物理改性和

化学改性的国内外 新研究成果。 

1  物理改性 

物理改性是指在基体中加入其他组分，通过混

合、混炼的方法获得所需性能的新型材料[13]。PHBV

的物理改性包括 PHBV 与可降解材料、不可降解材料

共混，如纳米无机材料等。 

1.1  PHBV 与可降解聚合物共混 

PHBV 共混改性的目的是通过引入第二相来改

善其热稳定性差、结晶度大等缺点，从而改善脆性，

提高其力学性能[14]。与 PHBV 共混的可降解髙分子

材料主要为聚乳酸（PLA）、聚对苯二甲酸-己二酸丁

二酯（PBAT）、聚己内酯（PCL）、纤维素、纳米纤

维素、淀粉等。 

1.1.1  PHBV 与 PLA 共混 

PLA 拥有优良的生物相容性、可降解性以及加工

性能，在包装和生物医药领域应用广泛。PLA 的加入

会抑制 PHBV 球晶的生长，从而改善 PHBV 的力学

性能和热稳定性。目前，关于 PHBV 与 PLA 共混物

的研究已经十分广泛。 

Tao 等[15]将纤维素纤维球磨后，再与 PHBV/PLA

共混挤出随后注塑，制造了生物基和可降解三元纤维

素/PHBV/PLA 复合材料。结果表明，用球磨后的纤

维素填充 PHBV/PLA 混合物可以显著提高复合材料

的抗张模量和断裂伸长率，分别达到了 3.2 GPa 和
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2.5%，但抗张强度有所下降；当球磨纤维素颗粒为高

填充含量时，三元复合材料的力学性能整体下降。

Zembouai 等[16]将 PHBV/PLA 按 5 个不同的质量比进

行熔融共混，并对共混物的热稳定性、流变性能及力

学性能进行了分析。研究表明共混物的可燃性可通过

改变共混物组分来调节，与 PLA 共混后，PHBV 的

热稳定性有所改善，玻璃化温度（tg）达到了 18.3 ℃，

熔融温度（tm）达到了 291 ℃。加入 PLA 后共混物

的储能模量和损耗模量随着频率的增大而增大，从

100 Pa 提高到了 0.1 MPa 以上。在力学性能方面，共

混物的抗张强度从 37 MPa 升到 44.6 MPa，断裂伸长

率从 1.5%升到 7%，但弹性模量从 2593 MPa 下降到

2212 MPa。 

Zembouai 等[17]将 PHBV/PLA 进行熔融共混，结

果表明 PHBV/PLA 共混物形成了双相体系；差示扫

描法（DSC）的结果表明，PHBV 晶体对 PLA 成核

有积极作用，PLA 的结晶得到改善，同时 PHBV 的

tg 下降到 4.5 ℃，而 tm 升高到 170.1 ℃。此外，PHBV

的加入使得 PHBV/PLA 共混物具有更好的水和氧气

阻隔性能，即使在相当低的比例下也可作为 PLA 的

有效阻隔促进剂。赵作显等[18]采用熔融共混的方法制

备了不同质量比的 PHBV/PLA 共混物。结果表明，

PHBV/PLA 共混物的熔融温度和玻璃化转变温度均

随共混物质量比的变化而变化；X 射线衍射曲线上没

有出现新的衍射峰，说明 PHBV 和 PLA 的相容性较

差；PLA 的加入提高了 PHBV 的热稳定性，拓宽了

PHBV 的熔融加工窗口；随着共混物中 PLA 占比的

增加，共混物的结晶相由“海-岛”相逐渐变成 2 个聚

合物的连续相。 

用 PLA 改性 PHBV，旨在改善 PHBV 的性能，

同时保证共混物的可降解性。由于 PHBV 与 PLA 的

界面相容性差，导致共混物的力学性能得不到大幅度

提升，因此，如何提高 PHBV 与 PLA 的相容性，使

得共混物综合性能优异，这将是 PHBV/PLA 复合材

料的重要研究方向。 

1.1.2  PHBV 与 PBAT 共混 

PBAT 是一种生物降解的高分子材料，具有优良

的力学性能且成膜性好，因此将 PHBV 与 PBAT 共混

改性，不仅可以提高 PHBV 的力学性能，还可保证共

混材料的降解性。PBAT 的加入抑制了 PHBV 的结晶

过程，降低了 PHBV 的结晶度，从而达到改善 PHBV

韧性的目的。 

Cunha 等[19]利用挤出吹膜法按照 70∶30 的质量

比分别制备了 PHBV/PBST 及 PHBV/PBAT 等 2 种复

合薄膜。结果表明 PHBV/PBST 复合薄膜的弹性模量

和断裂伸长率分别为 2.1 GPa和 2.8%，而 PHBV/PBAT

复合薄膜的弹性模量和断裂伸长率分别为 2.7 GPa

和 7.2%。通过挤出制备的 PHBV 和 PBAT 复合膜在

食品包装薄膜的性能方面，即抗撕裂性、水蒸气透过

率（WVP）和密封性，取得了良好的效果。Birgit     

等[20]利用熔融共混法制备了 PHBV/PBAT 共混物，并

研究了共混物的微观形貌及热为学行为。研究表明，

PHBV 与 PBAT 两者相容性差；当 PBAT 质量分数不

低于 50%时，共混物的热稳定性有所下降，tm 达到

153.7 ℃。PBAT 的加入抑制了 PHBV 的结晶过程，

降低了 PHBV 的结晶度，从而达到改善 PHBV 韧性

的目的。 

1.1.3  PHBV 与 PCL 共混 

PCL 是一种半结晶性聚合物，其生物降解性和相

容性较好。PCL 的加入对 PHBV 的晶体结构有一定

影响，从而可以有效改善 PHBV 的柔韧性。目前很多

学者也进行了 PHBV 与 PCL 的改性研究。 

Kosorn 等[21]通过计算机控制成功地制备出了三

维多孔 PCL/PHBV 混合支架，随后对复合材料进行

了等离子体处理。研究表明，等离子体处理过的混合

物表面支架变得更粗糙、更亲水，同时发现整个材料

的抗压强度随着 PHBV 含量的增加而增加，且在表面

处理之后三维多孔混合支架几乎不退化。Ju 等[22]使

用可生物降解的 PHBV 纤维作为增强剂与 PCL 熔融

共混制备复合材料。结果显示当加入质量分数为 40%

的 PHBV 纤维时，DMA 结果的储能模量显著增加，

在 20 ℃时达到 142%，共混物的抗张模量达到了 469 

MPa，断裂伸长率为 23%。酶降解实验表明当 PHBV

质量分数为 20%时，共混物的降解速率 快，相比纯

PCL 膜提高了 26.3%。栾怡娴[23]采用熔融纺丝法制备

了 PHBV/PCL 生物降解共混纤维，研究表明 PCL 的

加入大大改善了 PHBV 的可纺性，共混纤维的断裂伸

长率为 88.23%，抗张强度为 6.51 MPa。此外，共混

纤维的结晶度随着 PCL 添加量的增加而增大， 高

达到 78.9%，此外，晶粒尺寸整体上随着 PCL 的增加

呈减小趋势。 

PCL 与 PHBV 互不相容，虽然共混材料的脆性

得到改善，但强度相比纯 PHBV 有所降低。如何对复

合材料进一步改性来提高复合材料的综合性能，拓宽

PCL/PHBV 复合材料的应用，这将是 PCL/PHBV 复

合材料未来研究的方向。 

1.1.4  PHBV 与纤维素共混 

纤维素作为一种天然高分子聚合物，具有优良的

生物降解和生物相容性，且弹性模量大、无毒、可再

生，这使得其在增强材料强度方面具有广阔的应用前

景。纤维素的引入可以在基体中起到成核剂的作用，

进而提高 PHBV 的结晶性能，从而改善 PHBV 的力

学性能和热稳定性。 

Berthe等[24]利用研磨法获得了 3种类型的麦秸纤

维（WSF）和 PHBV，制备复合包装材料。结果表明，

增加纤维尺寸或含量均导致了复合材料拉伸性能的

降低，而弹性模量没有显著影响。同时水蒸气透过率
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从 11 g/（m2·24 h）增加到 110 g/（m2·24 h），这可以

拓展 PHBV/WSF 复合材料在食品包装材料领域的适

用性。Estefania 等[25]通过熔融共混和表征制备了基于

PHBV 和不同质量的纯化 α-纤维素纤维（质量分数为

3%，10%，25%和 45%）的新型生物可降解复合材料。

形态结果表明纤维在混合过程中达到高度分散；通过

SEM 也检测到纤维-基质界面上的良好附着力。低纯

度和中等纤维素（质量分数为 10%和 25%）含量的添

加不会导致相对于纯 PHBV 的较低的热阻。堆肥结果

表明，添加纤维不影响 PHBV 的崩解性，因此可获得

可堆肥的“绿色”低成本 PHBV/纤维素复合材料。

Javadi 等[26]利用常规和微孔注塑工艺制备了 PHBV/椰

壳纤维复合材料，通过碱处理和硅烷处理改性椰壳

纤维的表面以提高其与 PHBV 的粘合性。研究表明

随着椰壳纤维添加量的增加，复合材料的韧性增加

了 9%，抗张强度有所下降。此外，硅烷处理的椰壳

纤维在处理纤维复合材料的特定韧性和断裂应变方

面表现出 大的改善。张效林等[27]以 PHBV 为基体，

微晶纤维素（MCC）为增强体，采用注塑成型的方

法制备可生物降解的复合材料。结果表明添加 MCC

后，复合材料的力学性能整体都得到了提高，且在

MCC 质量分数为 3%时，复合材料的综合力学性能

好，弯曲强度 高增加了 15.6%，抗拉强度增加了

18.8%。  

纤维素作为一种功能材料，其在复合材料中表现

出优异的性能，但当含量较高时，纤维素倾向于团聚，

因此解决其在基体材料中的团聚仍是研究的重点。 

1.1.5  PHBV 与纳米纤维素共混 

纳米纤维素作为一种可再生的纳米级材料，不仅

具有优良的力学性能，而且拥有生物材料可降解、生

物相容及可再生等优点，使其在众多领域中具有广阔

的应用前景[28—29]。纳米纤维素在 PHBV 基体相中会

起到成核剂的作用，会降低结晶度，使得球晶尺寸均

一化，因此，冲击强度和断裂伸长率可能会得到提高。 

近的研究表明，与纯 PHBV 相比，CNCs 和

PHBV 的复合材料的结晶度较低，且接触角的测量表

明纳米复合材料的亲水性增加 [5,30—31]。Hou-Yong   

等[30,32—33]研究发现在 PHBV 基质中加入纤维素纳米

晶体使得纳米复合材料表现出更优良的热稳定性、力

学性能、亲水性、结晶性和生物降解性。Srithep 等[34]

将可生物降解的纳米纤维素材料（NFC）与 PHBV 共

混制备了纳米复合材料。通过动态力学分析（DMA）

和拉伸测试，发现 NFC 增加了 PHBV 的模量。然而，

韧性随着 NFC 含量的增加而下降。此外，高 NFC 含

量也会导致 PHBV 的热降解。Malmir 等[35]采用溶剂

浇铸法制备了 PHBV 与纤维素纳米晶体（CNC）薄膜，

研究了纳米复合材料的热学性能和结晶行为。透射电

镜（TEM）图像表明，当 CNC 的质量分数低于 4%

时，CNC 纳米粒子在膜中分散良好。DSC 结果表明

CNC 在 PHBV 基体中起成核的作用。此外，含有 4%

（质量分数）CNC 的纳米复合材料对水蒸气和氧气

阻隔性为纯 PHBV 的 4 倍。杜俊[36]以 PHBV 为基材，

并与通过 2 种方法制备的纳米纤维素（CNC 和 CNF）

进行熔融共混，进而制备复合薄膜。当纳米纤维素的

质量分数为 1%时，复合材料的弹性模量和断裂伸长

率较纯 PHBV 分别增加了 8.9%和 1.4%，而拉伸强度

下降了 3.5%。 

纳米纤维素在一定程度上改善了复合材料的性

能，但是 PHBV 与纳米纤维素的极性相反，导致二者

的界面相容性较差。综上所述，如何提高二者的相容

性，对材料力学性能至关重要，也是研究的重难点。 

1.1.6  PHBV 与淀粉共混 

PHBV 由于成本较高，因此为了降低成本，人们

通常会往 PHBV 中添加其他物质。将淀粉填充到连续

相 PHBV 中，不仅能大大降低聚乳酸的生产成本，而

且能起到结晶成核的作用，这是由于淀粉颗粒相当于

成核剂，使分子在规整排列时所需克服的位垒降低，

诱导 PHBV结晶，加快反应速率，从而达到改善 PHBV

性能的目的。 

Wu 等 [37]采用共混挤出制备了木薯淀粉 /PHBV

复合材料，并采用响应曲面法（RSM）研究了木薯淀

粉/PHBV 复合材料的 佳工艺条件。根据响应曲面和

叠加图，得到的优化条件为：木薯淀粉质量分数为为

39.04%，木糖醇质量为 56.99 g，桶温为 156.58 ℃。

同时对 佳工艺条件进行 t 检测，结果显示预测值和

实际值之间没有显着差异（P<0.05）。Magalhães 等[38]

使用同向旋转的双螺杆挤出制备 PHBV 和甘油增塑

淀粉（TPS）复合薄膜，并用蒙脱石改善复合材料的

界面相容性。结果表明，PHBV/TPS 复合材料的机械

性显著提高。此外，与单独 TPS 相比，混合物材料

的生物降解速率更快。 

虽然淀粉与 PHBV 共混可以降低成本，但淀  

粉/PHBV 复合材料的力学性能、阻隔性能等还不能满

足需要，和传统塑料仍有差距。 

1.2  PHBV 与不可降解聚合物共混改性 

PHBV 的性质（熔融温度、玻璃化转变温度和结

晶度）与一些广泛使用的聚烯烃（POs）非常相似，

并且其可通过传统的挤出和成型工艺进行加工。将

PHBV与 POs混合可以为减少塑料废物的产生提供一

种方案。 

从具有质量分数高达 30%PHBV 的聚乙烯（PE）

共混物获得的材料表现出的力学性能，如拉伸强度、

弹性模量和断裂伸长率，与商业塑料相当。此外，与

纯 PE 相比，PHBV 的加入降低了氧气传输速率，并

提高了水蒸气传输速度，这在食品包装行业中非常有

价值[39]。Sadik 等[40]将聚丙烯（PP）和聚乙烯（PE）

分别与 PHBV 通过双螺杆共混挤出，使用共聚物
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EVOH-g-PHBV 和 POs 作为增溶剂，制备出 2 种复合

薄膜。结果表明，POs 或共聚物 EVOH-g-PHBV 作为

增溶剂时，PP/PHBV（质量比为 75∶25）的抗张模

量提高了 24.7%，断裂伸长率减少了 20.2%。当

PP/PHBV 或 PE/PHBV 按照相同的质量比混合时，加

入增溶剂，复合材料的力学性能没有改变。 

1.3  PHBV 与其他材料共混 

无机粒子作为一种填料，应用于聚合物中可以起

到了一定的作用，包括改善力学性能、亲水性和结晶

性等。通过引入无机粒子，促进异相成核，增加成核

密度，提高结晶速率，减小球晶尺寸，从而改善其加

工性能，提高 PHBV 复合材料的韧性。 

Jennifer 等[41]通过熔融共混法制备了层状的有机

蒙脱土（OMMT）和管状的埃洛石（HNT）与 PHBV

复合材料。研究表明，在添加 2 种粘土或 3（壬基苯

基）亚磷酸酯（TNPP）时，纳米复合材料的结晶度

不变。2 种复合材料的力学性能相比于纯 PHBV 均有

提高，这是由复合材料分子量的增加和形成长链分支

结构导致的。Silverman 等[42]通过在溶液中共混制备

了 PHBV 和二硫化钨无机纳米管（INT-WS2）的纳米

复合材料。结果显示，一定量的 INT-WS2 提高了纳

米复合材料的结晶速率，使折叠表面自由能降低了

24%。Wang 等[43]通过溶液浇铸法制备了 PHBV 与纳

米 CaCO3 复合薄膜，通过 DSC、热重分析（TG）和

偏振光学显微镜（POM）分析研究了 CaCO3 对复合

材料的热稳定和结晶形态性质的影响。结果表明，与

纯 PHBV 相比，CaCO3 质量分数为 3%的共混物具有

更好的可加工性。纯 PHBV 和 PHBV/CaCO3 混合物

显示出整合的马耳他交叉球晶形态。当 CaCO3 加入

到 PHBV 中时，形成了小尺寸的 PHBV 球晶。徐孝

旭等[44]以 PHBV 为基材，利用熔融共混的方法制备

出了 PHBV/纳米 CaCO3 共混物。发现纳米 CaCO3 的

加入对 PHBV 的玻璃化转变温度和热分解温度基本

没有影响。此外，当加入的纳米 CaCO3 质量分数为

5%时，共混物拉伸强度为 28.8 MPa，断裂伸长率为

4.6%，共混物的增韧效果 好。 

当在 PHBV 中加入增塑剂时，其脆性也有所改
善。Jost 等[45]研究了添加质量分数为 0.1%的増塑剂
丙二醇（PG）、甘油（G）、柠檬酸三乙酯（TEG）、
蓖麻油（CO）、环氧化大豆油（ESO）和聚乙二醇（PEG）
对 PHBV 的改性作用，研究表明聚乙二醇及柠檬酸酸
二乙酯对 PHBV 的改性效果 好，见表 2。 

2  化学改性 

化学改性是指通过化学反应改变聚合物的物理、

化学性质的方法，旨在提高聚合物的相容性和力学性

能[46]。对 PHBV 的化学改性主要包括交联、嵌段共

聚、接枝等方法。 

表 2  不同增塑剂对 PHBV 薄膜力学性能的改性效果 
Tab.2 Modification effect of different plasticizers on  

the mechanical properties of PHBV films 

基材 增塑剂 
增塑剂质量

分数/% 
抗拉强度

(δ)/(N∙mm−2) 
断裂伸长率

(ε)/% 

PHBV   31.3±2.0 0.8±0.1 

PHBV PG 0.1 23.0±5.3 0.7±0.2 

PHBV G 0.1 24.4±3.7 1.1±0.3 

PHBV TEC 0.1 20.0±1.3 1.5±0.2 

PHBV CO 0.1 28.0±1.7 1.0±0.2 

PHBV ESO 0.1 25.5±1.1 1.0±0.1 

PHBV PEG 0.1 24.9±0.9 1.6±0.1 

 

2.1  交联改性 

适量的交联结构使分子链形成三维网络，可提高

聚合物的力学性能和热稳定性。Pilon 等[47]利用自由

基引发剂和单菇衍生物芳樟醇不饱和改性剂与

PHBV 进行一步反应共混，在具有自由基引发的熔融

条件下，芳樟醇与 PHBV 的一系列潜在反应模式见图

3。为清楚起见，仅显示了 PHBV 的 3-羟基丁酸酯（不

是 3-羟基戊酸酯）重复单元，突出显示了 PHBV 与

芳樟醇各种交联反应产生的潜在产物。反应过程如下

所述。 

1）芳樟醇的仅一个双键作为侧基与 PHBV，结

合生成一种物质。 

2）2 个双键在环化反应中的协同反应（作为环

状侧基的并入）。 

3）两个双键的单独反应（交联、支化或大环形

成）。 

4）从芳樟醇羟基中提取质子并随后重排。 

5）芳樟醇的直接聚合。 

Pilon 的研究表明复合材料的拉伸强度和断裂伸

长率均有改善，并且抑制了 PHBV 在室温下的二次结

晶。这种力学性质的变化被认为是由不饱和改性剂介

导的自由基交联导致。上海交通大学的马丕明[48]使用

二枯基过氧化物（DCP）作为自由基接枝引发剂，通

过原位增容制备了 PHB/PBS 和 PHBV/PBS 共混物，

结果发现在增容后，PBS 粒径显著降低，PHB（V）

与 PBS 相间的界面粘附力显著增加，PHBV/PBS 共

混物的断裂伸长率显著增加。局部变形机制表明，与

PBS 颗粒的膨胀、变形和原纤化一起产生的基质是

PHBV/PBS 共混物拉伸韧性改善的原因。注射成型的

PHB（均聚物）/PBS 共混物的拉伸强度、冲击韧性

和断裂伸长率在原位增容后也增加。 

2.2  嵌段共聚改性 

嵌段共聚改性方法是在 PHBV 主链嵌入其他  

链段，从而得到不同分子链结构的聚合物 [49]。Liu   

等 [50—51] 合 成 了 含 有 PHBV 和 聚 （ 乙 二 醇 ）
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（PHBV-b-PEG）的多嵌段共聚物，其中远螯羟基化

PHBV 作为硬和疏水链段，PEG 作为软和亲水链段，

1,6-六亚甲基二异氰酸酯作为偶联试剂。结果表明

PHBV-b-PEG 中的 PHBV 与 PEG 嵌段形成了单独的

结晶相，具有比前体中形成的相更低的结晶度水平和

更低的熔融温度，PHBV-b-PEG 中 2 个嵌段的微晶尺

寸小于相应前体的微晶尺寸。与原始 PHBV 的值相

比，PHBV-b-PEG 中 PHBV 块的 大分解温度高

16.0 ℃，水接触角降低了 9 ℃。由于 PHBV-b-PEG

可以克服纯 PHBV 的一些缺点，因此，PHBV 是配制

环保材料和生物医学材料的良好候选者。Naguib等[52]

将化学合成的 PCL-PEG-PCL三嵌段共聚物与 PHB相

连，制备了 PHB/PCL/PEG/PCL 嵌段共聚物，见图 4，

将聚（3-羟基丁酸酯）（PHB-二醇）作为硬链段，

PCL-PEG-PCL 三嵌段共聚二醇作为软链段，1,6-六亚

甲基二异氰酸酯（HDI）作为无毒偶联剂，在二氯乙

烷溶液中嵌段成聚（PHB/PCL-PEG-PCL）。DSC 结果

显示聚（PHB/PCL-PEG-PCL）氨基甲酸酯是半结晶

态的，具有 2 个可结晶的 PHB 和 PCL-PEG-PCL 嵌段，

聚氨基甲酸酯的热稳定性小于纯 PHB。拉伸试验结果

表明通过掺入 PCL-PEG-PCL 软链段，PHB 的延展性

大大增强。 

 
 

图 3  芳樟醇不饱和改性剂与 PHBV 的交联反应示意 
Fig.3 Schematic diagram of cross-linking reaction of linalool unsaturated modifier with PHBV 

 

 
 

图 4  聚（PHB/PCL-PEG-PCL）氨基甲酸酯的合成 
Fig.4 Synthesis of poly(PHB/PCL-PEG-PCL) urethanes 

 

2.3  接枝改性 

接枝改性是将某种单体或基团连接到 PHBV 分

子链上来改善材料性能，如力学性能、结晶性能、

相容性和降解性能等。彭全等 [53]采用熔融接枝法将

马来酸酐（MAH）接枝到 PHBV 上制备了 P(3HB-co- 

4HB)-g-MAH，见图 5。有机过氧化物热分解产生的

自由基夺取了 P(3HB-co-4HB)大分子链上羰基附近

叔碳原子上的氢，形成大分子自由基，与 MAH 发

生加成反应，MAH 叔碳原子连接到 P(3HB-co-4HB)
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主链的季碳原子上，形成新的自由基，继续与 MAH

进行链增长反应从而得到接枝共聚物。研究发现随

着接枝率的增大，复合材料的拉伸强度从 21.81 MPa

降到 19.25 MPa，缺口冲击强度从 7.2 kJ/m2 升到 13.2 

kJ/m2，接触角从 45.1°降到 42.2°。YU 等 [54]通过将

PHBV 接枝到纤维素纳米晶体（CNCs）上来合成功

能化纤维素纳米晶体。结果表明复合材料的弹性模

量、断裂伸长率均有所提升。Wei 等 [55]将 PHBV 接

枝到纤维素上，采用高温下的过氧化二异丙苯自由

基引发反应挤出制备了绿色生物复合材料。结果表

明，由于较强的纤维-聚合物基体相互作用和较低的

结晶度，接枝增加了生物复合材料的韧性和柔韧性。

这种原位反应挤出工艺可以应用于通过混合微生  

物聚生体中废物基质合成的 PHB/PHBV，以降低  

这些材料的成本，这将有助于他们作为散装材料的

应用。 
 

 
 

图 5  PHBV 与 MAH 的接枝反应示意 
Fig.5 Schematic diagram of grafting reaction between PHBV and MAH 

 

3  结语 

PHBV 作为可降解聚合物，有着广泛的应用前

景。由于 PHBV 存在加工窗口窄、热稳定性差、韧性

差、成本高等缺点，因此制约了其发展。通过物理改

性和化学改性的方法，使得 PHBV 的物理性能、热稳

定性、加工性等均有所改善。 

目前 PHBV 改性仍存在一些待解决的问题，比如

如何从生物改性方面有所进展以及找到相容性较好、

成本低的填料，以降低生产成本。随着研究开发的不

断拓展深入，除了在组织工程和高端包装材料领域的

应用之外，PHBV 将成为替代石油基聚合物很具竞争

力的候选产品，将广泛应用于汽车、建筑、消费品甚

至可生物降解玩具等领域。 
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