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双叔丁基过氧异丙基苯对低分子量聚丁二酸
丁二酯的扩链改性

张震，陈怡杰，姜莱，赵世成
(华东理工大学化工学院，上海市多相结构材料化学工程重点实验室，上海 200237)

摘要： 为探究双叔丁基过氧异丙基苯(BIPB)对低分子量聚丁二酸丁二醇酯(PBS)的扩链效果，提升其综合性能，通

过密炼工艺成功制备了扩链PBS材料。系统研究了BIPB添加量对PBS材料熔体流动速率(MFR)、流变行为、结晶熔融

行为、特性黏数、黏均分子量以及力学性能的影响，并进一步分析了扩链剂对聚合物分子链结构重构及材料性能优化的

作用规律。结果表明，随着BIPB添加量的增加，扩链PBS的MFR逐渐降低，当BIPB质量分数为0.08%时，扩链PBS的

MFR降低至4.4 g/10 min。流变分析显示，改性后PBS的储能模量和损耗模量均显著提升，表明熔体弹性和黏性特征

得到协同增强。差示扫描量热分析表明，扩链 PBS 的结晶温度由 62 ℃提高至 91 ℃，增幅达 29 ℃，同时结晶速率加

快，证实分子链结构改变对结晶行为具有决定性影响。改性后PBS的特性黏数从1.24 dL/g提升至2.15 dL/g，黏均分

子量从 78 910 g/mol 增至 158 620 g/mol。力学性能测试显示，扩链 PBS 的缺口冲击强度达到了 10.5 kJ/m²，拉伸强度

达到了56.1 MPa，弯曲模量达到了1 106.2 MPa，比未改性样品分别提升41.9%，10.7%和47.2%，表明扩链有效改善了

PBS的综合力学性能。扩链改性后的PBS在保持良好加工性能的同时，力学强度和热性能得到显著提升，展现出广

阔的应用前景。
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Chain extension modification of low molecular weight poly(butylene succinate) using 1，3-bis(tert-

butylperoxyisopropyl) benzene

ZHANG Zhen，CHEN Yijie，JIANG Lai，ZHAO Shicheng

(Shanghai Key Laboratory of Multiphase Materials Chemical Engineering，School of Chemical Engineering，East China University of 

Science and Technology，Shanghai 200237，China)

Abstract ： To investigate the chain extension efficacy of 1，3-bis(tert-butylperoxyisopropyl)benzene (BIPB) on low molecular 

weight poly(butylene succinate) (PBS) and enhance its overall performance，chain-extended PBS materials were prepared via inter‐

nal mixing. The effects of BIPB loading on melt flow rate (MFR)，rheological behavior, crystallization and melting behavior，intrin‐

sic viscosity，viscosity-average molecular weight，and mechanical properties were systematically studied. The effects of chain 

extenders on the reconstruction of polymer molecular chain structure to optimize material properties was further analyzed. Results 

show that increasing BIPB content leads to the progressive decline in MFR. When the mass fraction of BIPB was 0.08%，the MFR 

decreased from 25.9 g/10 min to 4.4 g/10 min. Rheological analysis shows that the storage modulus and loss modulus of the modi‐

fied PBS are significantly improved，indicating that the synergetic enhancements of the melt elasticity and viscosity characteristics 

are obtained. Differential scanning calorimetry analysis indicates that the crystallization temperature of the extended PBS increases 

from 62 °C to 91 °C, with an increase of 29 °C. Meanwhile，the crystallization rate accelerates，confirming that the change in molec‐

ular chain structure has the decisive influence on the crystallization behavior. The intrinsic viscosity and the viscosity-average molec‐

ular weight of modified PBS increases from 1.24 dL/g to 2.15 dL/g and from 78 910 g/mol to 158 620 g/mol，respectively. The 
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mechanical properties tests show that the notched impact strength of the chain-extended PBS reaches 10.5 kJ/m2，the tensile strength 

reaches 56.1 MPa，and the flexural modulus reaches 1 106.2 MPa. Which are increased by 41.9%，10.7% and 47.2%，compared with 

the unmodified samples respectively，indicating that the chain extension effectively improves the comprehensive mechanical proper‐

ties of PBS. These findings confirm that BIPB-based chain extension markedly improves the mechanical and thermal properties of 

PBS while retaining good processability，highlighting its potential for broader application.

Keywords ： polybutylene succinate ； chain extension modification ； 1，3-bis（tert-butylperoxyisopropyl）benzene ； melt flow 

rate ； crystallization

近年来，塑料制品引发的白色污染问题持续加

剧，主要原因在于其降解速度缓慢，且降解生成的产

物可能对环境造成负面影响。同时，降解过程中，可

能释放有害物质，这些物质严重影响了生态环境，甚

至对人体健康也造成危害[1-3]。在此背景下，生物基

高分子材料，尤其是生物可降解材料由于在自然条

件下可降解为无毒无害的物质逐渐受到研究者的

关注，成为解决这一问题的突破口。其中，聚丁二

酸丁二酯(PBS)因其独特的线性结构，不仅具备与传

统塑料(如聚丙烯、聚乙烯)相媲美的物理性能，还能

在自然条件下被降解为无害的物质，从而有效降低

环境污染[4]。然而，PBS 在合成过程中需高真空条

件，且缩聚后期黏度增大，小分子难以脱除，导致难

以获得高分子量的 PBS[5]，使得 PBS 呈现出高熔体

流动速率(MFR)的特性，进而限制了其应用性能的

发挥。

通过添加适当的扩链剂对PBS进行改性，可有

效增大其分子量，从而提高其性能表现。此外，PBS

分子链柔性较大，适合通过扩链改性提升熔体强

度，以满足实际加工需求。然而，目前常用的扩链

剂都存在一些难以克服的困难，恶唑啉类成本较

高[6]；异氰酸酯类扩链改性后的 PBS存在降解产物

具有毒性的问题[5,7]；环氧类与端羟基的反应活性相

较于端羧基低[8]，需要在高温或添加促进剂的条件

下进行。因此有必要寻找一种新型扩链剂。

双叔丁基过氧异丙基苯(BIPB)作为一种过氧化

物型扩链剂，具有较高的热分解活性和优良的热稳

定性，且气味较小。BIPB在加热条件下可分解产生

自由基，进而使 PBS分子链发生链增长，从而有效

提高体系的分子量与熔体黏弹性能。与传统扩链

剂相比，BIPB不仅反应条件相对温和，而且降解过

程中不引入潜在有害的小分子副产物，具有较好的

环境友好性与应用可行性。

因此，笔者以PBS为基体材料，采用BIPB为扩

链剂，系统考察了BIPB添加量对PBS黏均分子量、

结晶行为、力学性能、MFR及流变行为等性能的影

响规律，从而为PBS的扩链改性提供理论依据和技

术支持。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

PBS：分析纯，上海华谊集团中央研究院吴泾分

公司；

BIPB：分析纯，上海易恩化学技术有限公司；

苯酚：分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限

公司；

1，1，2，2-四氯乙烷：化学纯，上海阿拉丁生化科

技股份有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

转 矩 流 变 仪 ：HAAKE PolyLab OS，德 国

Thermo Fisher公司；

MFR测试仪：MI-4，德国Gottfert公司；

缺口制样机：JJANM21，承德市金建检测仪器

有限公司；

电子万能试验机：CMT4204，美特斯工业系统

(中国)有限公司；

电子简支梁冲击试验机：XJJD-5，承德市金建

检测仪器有限公司；

旋转流变仪：MCR-302，安东帕(上海)商贸有限

公司；

差示扫描量热(DSC)仪：DSC 3+，瑞士 Mettler 

Toledo公司。

1. 3　试样制备

将 PBS 在 80 ℃下真空干燥 4 h，随后取适量

PBS颗粒与BIPB置于高速混合机中充分混匀，最后

转移至密炼机中在 160 ℃以 60 r/min 的转速密炼

5min，产物经切粒和烘干处理。BIPB添加量分别为

PBS 质量的 0%，0.05%，0.06%，0.07%，0.08%，样品

分 别 命 名 为 PBS-0%， PBS-0.05%， PBS-0.06%， 

PBS-0.07%， PBS-0.08%。
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1. 4　测试与表征

1.4.1　加工扭矩

使用转矩流变仪研究BIPB添加量对PBS扩链

加工的影响。扭矩测试参数为：共混过程中熔体温

度控制在160 ℃，转速60 r/min。

1.4.2　MFR测试

测试前将样品置于 80 ℃烘箱中干燥 4h，按照

GB/T 3682-2018，设定测试温度为 190 ℃，在载荷

为 2.16 kg 条件下，对 PBS 及扩链改性的 PBS 进行

MFR测试。

1.4.3　流变行为测试

通过旋转流变仪对 PBS 样品的流变性能进行

测试。测试温度为 140 ℃，间距为 1 mm，角频率范

围为0.1~100 rad/s。

1.4.4　DSC测试

每组样品切取 3~5 mg 放入铝坩埚，将其放入

DSC 中在 N2 气氛下进行测试。测试中，样品以

10 ℃/min 的速度从 25 ℃升至 170 ℃，为消除热历

史，需要恒温 5 min，随后以相同的温度变化速率将

温度降至 25 ℃，由此获得样品的结晶曲线；再次将

样品以10 ℃/min的速度升温至170 ℃，获得二次熔

融曲线。

1.4.5　特性黏数及黏均分子量测试

取 0.125 g样品溶解在 25 mL的苯酚/1，1，2，2-

四氯乙烷的混合溶液中制备样品溶液，其中，苯酚

与 1，1，2，2-四氯乙烷质量比为 1:1，并充分混匀；然

后在 25 ℃水浴条件下使用乌氏黏度计测量样品的

特性黏数，计算公式见式(1)~式(3)。

ηr = t
t0

(1)

ηsp = ηr - 1 (2)

[η ] = 1 + 1. 4ηsp - 1
0. 7C (3)

式中：ηr为相对黏度；t0为纯溶剂(苯酚/1，1，2，2-

四氯乙烷混合溶液)的流出时间；t为测试中含有样

品溶液的流出时间；ηsp为增比黏度；[η]为样品的特

性黏数；C为溶液浓度。

Mark-Houwink方程给出了聚合物溶液的特性

黏数与黏均分子量之间的关系,见式(4)，由此根据

[η]可以计算出黏均分子量。

[η ] = KMα
η (4)

式中：Mη 为黏均分子量 ；K=1.71×10–4，α =

0.783 3[9]。

1.4.6　力学性能

将样品于 140 ℃下注塑得到拉伸、弯曲和冲击

试验的试样。冲击性能按照 GB/T 1043.1-2008 标

准进行测试。弯曲性能和拉伸性能分别按照GB/T 

9341-2008和GB/T 1040-1BA标准进行测试。

2 结果与讨论

2. 1　加工扭矩变化

图 1为在不同添加量下的BIPB对 PBS进行扩

链时扭矩的变化。从图 1可以看出随着BIPB添加

量的增加，平衡扭矩逐渐升高，这主要归因于随着

分解产生的自由基数量增加，提高了反应速率，导

致平衡扭矩的上升。未添加BIPB的PBS材料在共

混过程中表现出最低的扭矩值，并且随着时间推移

呈现持续下降的趋势。这是由于高温作用下 PBS

逐渐熔融，主链发生热降解，表现为扭矩的持续降

低。而经BIPB改性后的PBS材料在一定时间后扭

矩曲线出现上升。这是由于BIPB在高温下分解生

成的自由基能够通过夺取PBS分子链上的氢原子，

促进PBS分子链间的碳原子相互连接，形成支化结

构，从而有效抑制PBS的热降解[10]。

2. 2　MFR变化

研究了不同BIPB添加量对扩链PBS MFR的影

响，结果如图 2 所示。随着 BIPB 添加量的增加，

PBS 的 MFR 逐渐降低，材料熔体流动性的显著减

弱。当 BIPB 添加量为 PBS 质量的 0.06% 时，MFR

降至 6.1 g/10 min，表明少量添加 BIPB 即可对 PBS

产生明显的扩链改性效果。BIPB引发的扩链反应

不仅延长了分子链长度，同时使得PBS的支化程度

增加，提高了分子链之间的缠结作用，使分子链在

熔体状态下的移动受到极大限制，从而降低了

MFR[11]。
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图1　不同添加量下BIPB扩链改性PBS的反应扭矩

Fig. 1　The reaction torque of PBS modified by BIPB chain extension at 

different concentrations
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2. 3　流变行为分析

图 3展示了不同BIPB添加量对扩链 PBS流变

性能的影响。由图3a-b可以看出，扩链改性PBS的

储能模量(G')和损耗模量(G")均呈现出随着BIPB添

加量的增加而上升的趋势。这可能是因为扩链反

应导致PBS分子链的增长，使得分子链之间的缠结

程度增加，系统内的摩擦力增强，从而限制了分子

链的自由运动。这种变化使得材料的弹性特性和

黏性特性都得到了增强[15]。

由图 3c可见，随着角频率的升高，原PBS的损

耗因子(tanδ)下降速率明显快于扩链 PBS。造成这

一现象的主要原因在于，扩链过程使PBS分子链增

长，进而增加了分子运动的受限程度，从而使得改

性PBS的 tan δ在随角频率增大时下降的速率变慢。

随着BIPB添加量的增加，tan δ普遍出现下降趋势。

这是因为经过BIPB扩链后， PBS的链缠结程度增

大，分子间的相互作用加强，更多的能量被储存在

材料的体系内[16]。

从图 3d可以看出，在低频率区域，PBS的复数

黏度(η*)出现了明显的牛顿平台。这是因为在低频

条件下，频率较低，分子链缠结结构未被完全破坏，

能够得到足够的时间进行重构，因此PBS的η*在这

一频率范围内变化较小。而对于扩链改性后的

PBS，其η*明显高于未改性的PBS，并且牛顿平台消

失[17]。这一变化可能是由于改性PBS内部形成了长

链支化结构，增加了 PBS链之间的缠结程度，限制

了分子的运动能力，从而使得复数黏度在整个频率

范围内显著提高，并且不再出现明显的平台区[18]。

2. 4　结晶熔融行为分析

研究了BIPB添加量对扩链PBS结晶和熔融行

为的影响，结果如图4所示。由图可知，未经过扩链

处理的PBS结晶温度为 62 ℃，随着BIPB加入量的

提高，扩链PBS的结晶温度呈现逐步上升的趋势。
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图3　不同添加量下BIPB扩链改性PBS的流变行为曲线

Fig. 3　Rheological behavior curves of PBS modified by BIPB chain 

extension at different concentrations
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图2　不同添加量下BIPB扩链改性PBS的MFR

Fig. 2　MFR of PBS modified by BIPB chain extension at different 

concentrations
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当BIPB含量达到0.08%时，结晶温度提升至91 ℃，

表明BIPB改性对PBS结晶行为具有显著影响。

2. 5　特性黏数及黏均分子量变化

研究了不同BIPB添加量对扩链PBS特性黏数

和黏均分子量的影响，结果如图5所示。数据显示，

随着BIPB添加量的增加，PBS材料的特性黏数和黏

均分子量均显著提升。当添加量为 PBS 质量的

0.08% 时，特性黏数达到 2.15 dL/g，黏均分子量从

78 910 g/mol增至 158 620 g/mol。上述现象可归因

于扩链过程中 PBS 分子链长度的增加以及链间相

互作用力的增强。说明添加 BIPB 能够有效提高

PBS的分子量。

2. 6　力学性能测试

研究了BIPB添加量对扩链PBS力学性能的影

响，结果如图 6所示。图 6a中，随着BIPB添加量的

增加，PBS的拉伸强度和弯曲强度相较于原料均有

了显著提高。未添加BIPB的PBS材料拉伸强度为

50.7 MPa，而当 BIPB 添加量为 PBS 质量的 0.08%

时，拉伸强度提升至 56.1 MPa，相较于未改性材料

提高了 10.7%。这一现象可归因于BIPB 作为扩链

剂的作用，在扩链反应中形成的化学交联点显著增

强了分子链间的结合力，使材料在拉伸载荷下表现

出更高的拉伸强度[12]。

冲击强度的测试结果如图6b所示，从冲击强度

的变化来看，未扩链PBS的冲击强度为7.4 kJ/m²，经

过BIPB改性后，冲击强度提高至10.5 kJ/m²，增幅达

41.9%。扩链反应通过在PBS分子间引入额外的结

合点有效分散了材料在受冲击载荷时的应力。同

时，扩链反应提升了熔体强度，使得改性 PBS能够

吸收更多的能量，从而表现出更高的冲击韧性[13]。

图 6c为弯曲模量的测试结果，可以看出，随着

BIPB添加量的增加，扩链PBS的弯曲模量相较于原

料有着显著提升，在 BIPB 添加量为 PBS 质量的

0.08% 时，弯曲模量从 751.7 MPa 提升至了 1 106.2 

MPa，提升了 47.2%。这是由于扩链后 PBS 的链长

变长，使得链与链之间的作用增大，表现出更高的

弯曲模量。

此外，图6d显示，BIPB的加入对材料的断裂伸

长率产生了负面影响。未改性 PBS 的断裂伸长率

为 242.9%，而当BIPB添加量达到 0.08%时，断裂伸

长率下降至 175.9%。这一趋势主要是由于扩链反

应增加分子链间的相互作用，限制了分子链的相对

滑动，限制柔性链段的运动，降低了材料的延

展性[14]。

(a) Crystallization curves

(b) Melting curves
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Fig 4　DSC curves of PBS modified by BIPB chain extension 
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Fig 5　Intrinsic viscosity and viscosity-average molecular weight of 

PBS modified by BIPB chain extension at different concentrations
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2. 7　机理分析

BIPB在熔融共混时，由于热分解可产生叔烷氧

自由基(RO·)，RO·通过夺取PBS分子链上的氢，形

成 PBS 自由基(PBS·)，PBS·之间发生双基终止反

应，形成了支化结构，使得分子链增长，其可能的反

应机理如图7所示。

3 结论

(1)通过BIPB的扩链改性，PBS的MFR显著降

低，从 25.9 g/10 min 降至 4.4 g/10 min，表明材料熔

体流动性大幅减弱。同时，PBS的特性黏数从 1.24 

dL/g提升至2.15 dL/g，分子量显著增加。这种优化

表明扩链反应有效增强了分子链缠结，从而提升了

材料的加工适应性和稳定性。并且DSC分析表明，

BIPB扩链改性提高了PBS的结晶温度，从 62 ℃升

至91 ℃。

(2)改性后的PBS在拉伸强度、冲击强度和弯曲

模量方面均表现出显著提升，分别增加了 10.7%，

41.9%和47.2%。这种改性效果源于BIPB的扩链反

应增强了分子间结合力，提高了材料在外力作用下

的抗变形能力。

(3)流变行为分析显示，改性PBS的储能模量和

损耗模量均随角频率增加而显著升高，且 tanδ的频

率依赖性显现出黏弹性转变。这种行为变化证明

BIPB扩链反应通过增强分子链缠结和支化结构，调

节了材料的弹性和黏性平衡，进一步提升了其在动

态加工条件下的稳定性。
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