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不同环氧当量扩链剂对PBAT结晶和耐热性能的影响

林福华，荀慧霞，段雨童，张秀芝
(山西工程科技职业大学交通工程学院，山西晋中 030600)

摘要： 为解决聚对苯二甲酸-己二酸丁二酯(PBAT)结晶速率慢、热稳定性不足的问题，以4种市售不同环氧当量的

环氧扩链剂(CE)为改性剂，在质量分数1%的添加量下通过双螺杆挤出制备改性PBAT，采用傅里叶变换红外光谱、凝

胶渗透色谱、差示扫描量热法、偏光显微镜、热重分析等手段系统探究不同环氧当量对PBAT分子量、结晶行为、晶体

形貌及热稳定性的影响。结果表明，随 CE 环氧当量降低，PBAT 端基与环氧基团的亲核开环反应位点增多，改性

PBAT重均分子量从71 320 g/mol增至83 210 g/mol，且未出现过度交联或降解；同时，改性PBAT初始分解温度(T5%)与

降解活化能(Ed)均高于纯 PBAT，其中环氧当量 664 g/mol 的 CE-1 改性体系热稳定性最优(T5%=365 ℃，Ed=302.3 kJ/

mol)。此外，CE可作为异相成核剂，使PBAT结晶温度提高11.6 ℃，但链段运动受限导致结晶度降低。偏光显微镜观

察显示，低环氧当量CE能消除PBAT熔体中气泡状挥发物，改善晶体尺寸不均性。
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Effects of chain extenders with different epoxy equivalents on crystallization and thermal resistance prop‐

erties of poly(butylene adipate-co-terephthalate)
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(College of Traffic Engineering, Shanxi Vocational University of Engineering Science and Technology, Jinzhong 030600, China)

Abstract : To address the issues of slow crystallization rate and insufficient thermal stability of poly(butylene adipate-co-tere‐

phthalate)(PBAT), four commercially available epoxy chain extenders (CEs) with different epoxy equivalent weights were used as 

modifiers to melt-modify PBAT via twin-screw extrusion with an addition amount of 1 wt%. The effects of different epoxy equiva‐

lent weights on the molecular weight, crystallization behavior, crystal morphology and thermal stability of PBAT were systematical‐

ly investigated by Fourier transform infrared spectroscopy, gel permeation chromatography, differential scanning calorimetry, polar‐

izing microscope (POM) and thermogravimetric analysis. The results showed that with the decrease of the epoxy equivalent weight 

of CEs, the number of nucleophilic ring-opening reaction sites between PBAT end groups and epoxy groups increased, and the 

weight-average molecular weight of modified PBAT increased from 71320 g/mol to 83210 g/mol without excessive cross-linking or 

degradation. Meanwhile, the initial decomposition temperature (T5%) and degradation activation energy (Ed) of modified PBAT were 

higher than those of pure PBAT. Among them, the CE-1 modified system with an epoxy equivalent weight of 664 g/mol exhibited 

the optimal thermal stability (T5%=365 ℃, Ed=302.3 kJ/mol). In addition, CEs could act as heterogeneous nucleating agents, increas‐

ing the crystallization temperature of PBAT by 11.6 ℃, but the restricted segmental motion led to a decrease in crystallinity. POM 

observations revealed that CEs with low epoxy equivalent weights could eliminate bubble-like volatiles in the PBAT melt and 

improve the inhomogeneity of crystal size.
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在“双碳”战略与白色污染日趋严峻的双重驱

动下，生物可降解聚酯材料成为替代传统石油基塑

料的核心方向之一，其中聚对苯二甲酸-己二酸丁二

酯(PBAT)因兼具优异的柔韧性、延展性等特点，在

包装[1-2]、农业地膜[3]、发泡制品[4-5]等领域展现出广阔

应用前景。然而，PBAT分子结构存在显著的缺陷，

PBAT热氧老化的过程是以其活性的端基位点为起

点，逐步向主链酯基扩散的定向降解，端基的存在

放大了酯基断裂的效率，生成的小分子挥发物又进

一步影响稳定性，同时其结晶速率较慢、热性能差，

难以满足不同场景的使用需求，极大限制了其推广

应用[6]。

扩链剂作为一种重要的聚合物助剂，通过与聚

合物分子链的端基发生亲核开环加成反应、亲核加

成反应、酯化缩聚反应、亲核加成-脱水反应，从而有

效提高分子量、引入支化或形成交联结构，从而显

著改变聚合物的流变学、热学和力学性能[7]；同时其

分子结构可能充当异相成核位点，协同改善材料的

结晶行为与热稳定性。按化学结构差异，扩链剂可

分为胺类、醇类、环氧类及噁唑啉基等。其中，胺类

与醇类扩链剂反应活性高，但易受水汽干扰，且改

性产物耐候性较差[8]；噁唑啉基扩链剂相容性优异，

但合成成本高，工业化应用受限[9]。其中，胺类扩链

剂的自聚风险较高。相较而言，环氧类扩链剂反应

活性强，成本可控，且市售牌号较多，这些优势使其

成为 PBAT 改性的主流选择。Li 等[10]发现，环氧扩

链剂的添加可使PBAT的结晶温度(Tc)提升，并有效

构建高度动态的交联网络，显著改善泡孔稳定性和

密度，还同步提高其力学性能与热稳定性。Cui等[11]

也利用了环氧基扩链剂提高PBAT的熔体强度和黏

弹性，从而改善其加工性能，这在吹塑薄膜等应用

中至关重要。Song 等[12]的研究发现将扩链剂添加

至PBAT时，环氧基团与PBAT的分子链发生交联反

应，且随着环氧当量的降低，交联作用增强，而交联

反应程度越高，PBAT分子链段运动受限程度也越

高，分子链更难有效迁移和重新排列[13]。但值得注

意的是，当前研究多聚焦于单一环氧扩链剂的用量

优化或催化扩链机制，对扩链剂核心结构参数——

环氧当量的影响规律尚未形成系统认知。

环氧当量作为表征单位质量扩链剂中环氧基

团含量的关键指标，直接决定其与PBAT的反应活

性及交联效率。低环氧当量意味着更高的环氧基

团浓度，理论上可提供更多反应位点，促进分子链

缠结与交联网络构建；而高环氧当量扩链剂则因反

应位点稀疏，可能呈现不同的改性效应。然而，关

于环氧当量与PBAT的结晶参数、热性能指标的相

关性，仍缺乏深入系统的研究，这极大制约了扩链

剂的精准选型与PBAT性能的定向调控。

基于此，本研究以市售含不同环氧当量的扩链

剂(CE)为改性剂，在固定添加量(质量分数1%)下对

PBAT进行熔融改性。通过系统表征改性后 PBAT

的分子量、结晶行为及热性能的变化，重点探究环

氧当量梯度变化对上述性能的调控规律。研究结

果旨在为PBAT扩链改性中扩链剂的科学选型提供

理论依据，进而推动高性能可降解PBAT材料的研

发与工业化应用。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

PBAT：T801，熔体流动速率 2.5~4.5 g/10 min 

(190 ℃，2.16 kg)，新疆蓝山屯河化工股份有限公司；

环氧扩链剂：CE-1、CE-2、CE-3、CE-4(均含单个

环氧基团)，市售。

1. 2　主要仪器及设备

双螺杆挤出机：TSH-25，南京创博机械设备有

限公司；

注塑机：MA 1200/370，宁波海天塑机集团有限

公司；

凝胶色谱仪：Agilent HPLC 1260，安捷伦科技

有限公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Nicolet iS10，赛

默飞世尔科技(中国)有限公司；

差示扫描量热(DSC)仪：DSC 1，梅特勒-托利多

仪器(上海)有限公司；

偏光显微镜(POM)：2700 P，徕卡显微系统(上

海)贸易有限公司；

热重(TG)分析仪：TGA 1，梅特勒-托利多仪器

(上海)有限公司。

1. 3　PBAT复合材料的制备

将质量分数1.0%的环氧扩链剂加入到80 ℃干

燥后的PBAT基体中，充分混合均匀，利用双螺杆挤

出机(长径比 20)熔融、挤出、注塑成标准测试样条，

挤出机各分区温度分别设置为 120、165、165 和

170 ℃，螺杆速度设置为 40 r/min，将分别添加 CE-

1、CE-2、CE-3、CE-4 的 样 品 依 次 记 为 PBAT-1、
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PBAT-2、PBAT-3、PBAT-4 复合材料，未添加扩链剂

样品记为PBAT。

1. 4　性能测试与结构表征

(1)FTIR表征：取干燥后的薄PBAT样品，采用衰

减全反射(ATR)模式测试。扫描范围4 000~600 cm-¹，

分辨率4 cm-1，扫描32次。CE的测试则采用溴化钾

制样、透射模式测试。

(2)分子量(GPC)测试：扩链剂和 PBAT 的分子

量测试标准品均使用窄分布聚苯乙烯，并记录样品

的数均分子量(Mn)、重均分子量(Mw)及分散指数(Đ，

Mw/Mn)，每个样品平行测试 3次取平均值。不同的

是，扩链剂的分子量测试溶剂和流动相选用四氢呋

喃；PBAT样品则选用二氯甲烷。

(3)扩链剂的环氧当量(EE)测试：称取0.2~0.5 g环

氧扩链剂样品，置于锥形瓶中，依据 GB/T 4612-

2008加入相应试剂，密封摇匀后静置30 min。加入

3滴结晶紫指示剂，用 0.1 mol/L高氯酸标准溶液滴

定至溶液由紫色变为绿色，记录消耗体积，同时做

空白实验，平行测试 3次。根据标准中的公式计算

环氧当量。

(4)DSC测试：称取5~10 mg PBAT样品，置于铝

制坩埚中，压实密封，空白坩埚为参比。程序设置：

从 30 ℃升温至 180 ℃(速率 30 ℃/min)，恒温 5 min

消除热历史；再降温至 30 ℃(速率 10 ℃/min)，记录

结晶曲线；二次升温至180 ℃(速率10 ℃/min)，记录

熔融曲线。从曲线中读取结晶温度(Tc)、熔融温度

(Tm)，按式(1)计算结晶度(Xc)：

Xc=（∆Hc/∆H0）×100% (1)

式中：∆Hc为样品熔融焓，单位 J/g；∆H0为PBAT

完全结晶的标准焓变，取值114 J/g。

(5)POM测试：将PBAT样品热压成厚度约5 μm

的薄膜，置于载玻片上用于原位观察。测试条件：

升温至180 ℃，恒温5 min，使样品完全熔融，随后降

温至 130 ℃等温结晶，通过显微镜观察晶体生长

过程。

(6)TG 分析：称取 5~10 mg PBAT 样品，置于氧

化铝坩埚中，在氮气氛围(流速 20 mL/min)下测试。

从室温升至 600 ℃(升温速率 10 ℃/min)，记录样品

质量随温度的变化曲线。从曲线中读取起始分解

温度(T5%，质量损失 5%时温度)、最大分解速率温度

(Tp)及 600 ℃时残留质量。并根据 Kissinger 方程，

式(2)，计算降解活化能。

ln ( βT 2p ) = ln AREd - EdR 1
Tp

(2)

式中：β为升温速率；Tp为不同升温速率下的最

大热降解温度；R为气体常数，8.314 J/(K·mol)；Ed为

热降解反应活化能；A为指前因子。

2 结果与讨论

2. 1　不同CE的结构分析

2.1.1　CE的FTIR分析　

采用 FTIR仪对 4种市售环氧扩链剂的分子结

构进行表征，结果如图 1所示。由图可知，4种扩链

剂在3 100~2 800 cm-1区间均呈现明显的宽吸收峰，

该区间属于饱和C—H和苯环上 sp2杂化C—H伸缩

振动的重叠区域，表明4种CE分子中均含有饱和烃

基与芳香环结构。所有 CE 在 1 715 cm-1处均出现

强吸收峰，此为羰基 (C=O)的特征伸缩振动峰；

1 450、1 500、1 600 cm-1处的特征吸收峰分别对应苯

环的弯曲振动与骨架伸缩振动，进一步验证了芳香

环结构的存在；尤为关键的是，4种CE在908 cm-1处

均检测到环氧官能团的不对称伸缩振动峰[14]，该结构

单元为CE分子提供了与PBAT端基发生亲核开环反

应的三元环氧活性位点。由此可知，4种市售CE分

子结构的核心单元基本一致。有趣的是，对比 908 

cm-1处环氧特征峰的峰高发现，从CE-1至CE-4，该

特征峰的峰高呈逐步递增趋势。根据朗伯-比尔定

律，特征峰峰高与官能团浓度正相关，由此可定性

地推断 4 种 CE 中环氧官能团的相对含量依次

增大。

2.1.2　CE的分子量及环氧当量　

本部分通过 GPC 和化学滴定法分别定量 4 种

CE分子量和环氧当量，校正得到的Mn、Mw和Đ以及

环氧当量的数据均见图2。由图可知，4种CE的分子

量与环氧当量均不相同，但是Mw随环氧当量的减小

4 000 3 000 1 500 1 200 900 600
Wavenumber/cm�1

CE-1

CE-2

CE-3

CE-4

C=O

图1　不同环氧扩链剂的FTIR谱图

Fig. 1　FTIR spectra of different epoxy chain extenders
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而减小。4种CE样品中，CE-1的环氧当量最大，为

664 g/mol，而CE-4的环氧当量最小，为338 g/mol，该

数据说明，当质量相同时，从CE-1到CE-4的环氧官

能团数量逐渐变多，此结果与图 1 中 908 cm-1特征

峰的峰高逐渐变大相吻合。综上可推断，4种CE的

分子主链结构相似，仅因环氧基团、饱和烃基及芳

香环等核心结构单元的相对比例不同，导致其分子

量与环氧当量呈现规律性变化。

2. 2　CE在PBAT中的扩链机理

CE 的环氧基团易与 PBAT 的端羟基和端羧基

发生开环反应从而达到扩链PBAT的目的[15]。然而

当CE的环氧基团过量时，PBAT将发生交联反应，

导致形成三维聚合物网络，甚至凝胶化[16]。

PBAT复合材料的分子量数据见表1，对比该数

据可看出，环氧当量对PBAT分子量的调控呈现明

确规律。以纯PBAT为基准，在质量分数1%添加量

下，随着环氧当量从 664 g/mol降至 338 g/mol(环氧

基团浓度提升约 2倍)，改性后PBAT的Mw从 71 320 

g/mol增至83 210 g/mol，分子量提升率从7.1%增至

16.7%。这一规律的本质是低环氧当量 CE 含更高

浓度的可反应环氧基团，与 PBAT 端基，羧基 (—

COOH)或羟基(—OH)的碰撞概率更高，能更充分地

实现分子链的延长[17]；但当环氧当量低于400 g/mol

时，分子量提升率增幅明显放缓，这可能是因为CE

本身分子链较大，存在一定的空间位阻，另一方面，

更高的环氧基团含量导致PBAT略有凝胶化，因此

PBAT-4的Đ略增大至1.9。

为进一步确认CE的添加对 PBAT主链结构的

影响，采用FTIR对PBAT复合材料进行测试，如图3

显示，所有样品在 4 000~600 cm-1的区域内峰型及

峰强度均呈现高度一致性。在PBAT的羧基特征峰

1 712 cm-1处[18]未出现明显增减，峰位亦无显著位

移，908 cm-1处未观察到环氧基团特征峰响应，这可

能是因为扩链反应以微量化学反应为主，浓度变化

低于FTIR检测阈值，因此不足以引起特征峰强度变

化。而所测试范围内未出现新的特征吸收峰，主链

结构保持完整。

综上可以推断环氧型CE与 PBAT的扩链反应

与其环氧官能团含量存在相关性，即当CE上环氧

官能团数目较少时，PBAT分子链(或加工过程产生

的低分子量分子链)末端的—COOH或—OH作为亲

核试剂，攻击扩链剂分子中环氧官能团的缺电子碳

原子，导致三元环氧环开环，生成含—OH的中间产

物，扩链过程以分子链增长为主，实现“端基-环氧-

端基”的链式延长，这与Song等[12]报道的“环氧扩链

剂与聚酯端基开环-酯化扩链机制”一致；随着CE分

子链上环氧官能团数目的增多，其对PBAT扩链反

应的影响发生了些微的变化，更多的环氧官能团会

增大CE分子链的空间位阻，与多条PBAT分子链发

生亲核开环反应时，易形成缠结结构，也可能因多

位点反应进一步引发轻度交联，使体系从线性扩链

向“链延长-交联”协同作用转变。这一规律与GPC

数据中改性PBAT时分子量随环氧当量降低，提升

率增幅放缓、分散指数略有变化的结果相印证。

表1　添加不同环氧扩链剂的PBAT的分子量

Tab. 1　Molecular weight of the PBAT with the addition of different 

epoxy chain extenders

Samples

PBAT

PBAT-1

PBAT-2

PBAT-3

PBAT-4

Mn/(g·mol-1)

33 960

40 210

45 550

45 910

43 790

Mw/(g·mol-1)

71 320

76 400

81 540

83 090

83 210

Đ

2.1

1.9

1.8

1.8

1.9

Notes：Mn is number-average molecular weight; Mw is weight-aver‐

age molecular weight; Đ is polydispersity index.

4 000 3 000 1 600 1 200 800
Wavenumber/cm�1

PBAT

PBAT-1

PBAT-2

PBAT-3

PBAT-4

1 712 908

图3　添加不同环氧扩链剂的PBAT的FTIR谱图

Fig. 3　FTIR spectra of the PBAT with the addition of different epoxy 

chain extenders

Time/min

Mn=4 230 g/mol, MW=11 500 g/mol, Ð=2.7

Mn=3 290 g/mol, MW=8 460 g/mol, Ð=2.5

Mn=4 520 g/mol, MW=7 750 g/mol, Ð=1.7

Mn=4 200 g/mol, MW=7 550 g/mol, Ð=1.8

EE=664 g/mol

EE=540 g/mol

EE=353 g/mol

EE=338 g/mol

0 5 10 15 20 25 30

CE-1

CE-2

CE-3

CE-4

图2　不同环氧扩链剂的GPC谱图

Fig. 2　GPC spectra of different epoxy chain extenders
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2. 3　不同CE对PBAT结晶能力的影响

采用DSC讨论不同环氧当量CE对PBAT结晶

与熔融行为的影响，结晶曲线、熔融曲线如图 4 所

示，具体参数列于表2。

研究结果表明，CE的引入显著影响了PBAT的

Tc和Xc，且其影响呈现明确的环氧当量依赖性。随

扩链剂环氧当量的降低，PBAT 的 Tc呈单调升高趋

势。其中，纯PBAT的结晶温度为71.7 ℃，而添加环

氧当量最小的 CE-4 后，PBAT-4 的 Tc 显著提升至

83.3 ℃，升温幅度达11.6 ℃。这表明CE对PBAT的

扩链过程增加了异相成核位点，推动结晶过程在更

高的温度下启动，与环氧类改性剂在聚酯体系中诱

导异相成核的报道结论一致[1]。

值得注意的是，尽管结晶温度随环氧当量降低

而升高，PBAT的Xc却呈现波动下降趋势。纯PBAT

的结晶度为30.2%，添加CE-4后降至18.7%，降幅超

38%。这表明CE对PBAT结晶行为的调控存在“成

核促进”与“链段运动受限”的双重效应。一方面，

CE 提供的异相成核点增加成核密度，提升结晶温

度[12]；另一方面，CE与PBAT分子链端基反应形成的

支化结构增大分子链间的空间位阻，削弱链段规整

排列与折叠能力，导致晶体生长受阻，最终表现为

结晶度随环氧当量降低而下降[19]。

从熔融行为来看，CE的添加对PBAT Tm的影响

甚微。纯PBAT的Tm为121.3 ℃，而改性后的PBAT

的 Tm仅在 121.5~122.3 ℃范围内小幅波动，变化幅

度不足 1 ℃。这一结果表明，CE引发的反应(如分

子链延长、轻度支化)并未显著改变已存在晶体区域

的化学键性质或晶体内部的堆积方式，因此对晶体

熔融峰值温度的影响有限，未改变PBAT晶体本身

的固有熔融特性[20]。

2. 4　不同CE对PBAT晶体形貌的影响

使用POM观察不同CE对PBAT晶体形貌的影

响，130 ℃等温结晶 50 min后的晶体形貌如图 5所

示。纯PBAT结晶完成后呈现显著的晶体尺寸异质

性，大尺寸晶体颗粒密集穿插于小尺寸晶体基质

30 60 90 120 150

Ex
o→

Temperature/℃
(a) Crystallization curves

PBAT

PBAT-1

PBAT-2

PBAT-3
PBAT-4

60 80 100 120 140 160
Temperature/℃

(b) Melting curves

En
do

→

PBAT

PBAT-1

PBAT-2

PBAT-3
PBAT-4

Tc

图4　添加不同环氧扩链剂的PBAT的结晶及熔融行为

Fig. 4　Crystallization and melting behavior of PBAT with the addition 

of different epoxy chain extenders

表2　添加不同环氧扩链剂的PBAT的结晶行为参数

Tab. 2　Crystallization behavior parameters of the PBAT with the 

addition of different epoxy chain extenders

Samples

PBAT

PBAT-1

PBAT-2

PBAT-3

PBAT-4

Tc/℃

71.7

73.5

75.0

76.3

83.3

Tm/℃

121.3

121.7

121.5

122.0

122.3

∆Hc/(J·g-1)

50.4

50.2

43.8

44.9

38.1

∆Hm/(J·g-1)

34.4

31.1

27.1

29.1

21.3

Xc/%

30.2

27.3

23.8

25.5

18.7

Notes: Tc is crystallization temperature; Tm is melting temperature; 

∆Hc is crystallization enthalpy; ∆Hm is melting enthalpy; Xc is crystallini‐

ty.

100 μm100 μm

(a) PBAT (b) PBAT-1

(c) PBAT-2 (d) PBAT-3

(e) PBAT-4

100 μm

100 μm

100 μm

图5　添加不同环氧扩链剂的PBAT等温结晶50 min后的POM图

Fig. 5　POM images of the PBAT with different epoxy chain extenders 

after 50 min isothermal crystallization
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中，形成“大小混杂”的结晶形貌。不同CE改性体

系的结晶形态与纯 PBAT 差异较大，添加 CE-1 的

PBAT-1 体系中仍残留少量大尺寸晶体，而 CE-2、

CE-3、CE-4 改性体系均未出现晶体尺寸不均的现

象，且晶体细化显著，由此可知，低环氧当量的 CE

有效调控PBAT获得更细且均一的球晶。

为揭示纯PBAT晶体尺寸差异的形成机制，通过

POM追踪了纯 PBAT及 PBAT-4在 180 ℃下消除热

历史2 min后及130 ℃等温培养20 min后的形貌变

化，结果如图 6所示。纯PBAT在热历史消除阶段，

视野内出现大量气泡状物质；当温度降至130 ℃时，

气泡状物质消失，其原有位置同步生成与气泡尺寸

匹配的大颗粒晶体。移除滤色片后该现象更为清

晰，且气泡所在区域的结晶开始时间显著早于小尺

寸晶体的形成时间。而PBAT-4在热历史消除阶段，

视野内未观测到气泡状物质，且结晶速率明显快于

纯 PBAT，该结果与 DSC 结论相一致。CE 与 PBAT

的扩链机理在于CE的环氧官能团与PBAT分子链末

端的—COOH/—OH基团发生亲核开环反应，形成链

增长或轻度交联结构，由此可以推测，纯PBAT在热

历史消除阶段出现的气泡状物质可能来源于其加热

过程的轻微降解而产生的小分子挥发物，或是其原

始分子结构中含有的短链组分受热挥发后聚集而

成。在聚合物结晶过程中，这类气泡状物质可作为

异质缺陷发挥成核剂作用，通过提供额外的成核位

点降低结晶活化能，促使该区域优先成核并生长为

大尺寸晶体，这与聚合物体系中杂质诱导异相成核

的普遍规律一致。

2. 5　不同CE对PBAT耐热能力的影响

添加不同环氧当量的CE对 PBAT的热分解行

为及其降解动力学参数(T5%、Tp和降解活化能)产生

了影响，图7为添加不同环氧扩链剂的PBAT的热重

及一阶导数曲线，相关参数见表3。

在相同升温速率条件下，以升温速率 β=10 ℃/

min 为例，纯 PBAT 的 T5%为 360 ℃，Tp为 405 ℃，添

加CE后，PBAT体系的T5%和Tp均较纯PBAT普遍有

所提高，这表明CE的引入可有效延缓PBAT的热降

解启动进程，增强其在受热环境下的热稳定性。从

热重分析数据进一步可知，纯 PBAT 与 CE 改性

PBAT在 600 ℃时的残炭量差异很小(差值≤1.5%)，

说明引入CE后并不能促进PBAT成炭的作用，其对

热稳定性的提升机制主要聚焦于延缓降解反应启

动，而非通过构建炭层发挥阻隔作用，这与环氧类

CE通过增强分子链缠结抑制热降解的作用规律一

致[21]。然而，不同CE对T5%和Tp的提升效果存在差

异。环氧当量最大的CE-1表现出最显著的提升效

果，而其他CE对T5%和Tp的提升相对较小，甚至接近

纯PBAT的水平。这表明环氧当量并非越小越能有

效提高T5%和Tp。

根据Kissinger法的方程，以 ln(φ/Tp
2)对 1 000/Tp

作图并利用最小二乘法拟合得图 8，根据获得的斜

率和截距来计算热降解反应活化能 Ed，其数据

见表4。

对于 Ed 来说，纯 PBAT 的降解活化能为 236.1 

kJ/mol。所有添加了CE的PBAT样品，其降解活化

100 μm 100 μm 100 μm

100 μm 100 μm 100 μm

PBAT

PBAT-4

(a) 180 ℃
(with color filter)

(b) 130 ℃ isothermal for 20 min
(with color filter)

(c) 130 ℃ isothermal for 20 min
(no color filter)

(d) 180 ℃
(with color filter)

(e) 130 ℃ isothermal for 20 min
(with color filter)

(f) 130 ℃ isothermal for 20 min
(no color filter)

图6　PBAT和PBAT-4在不同温度下的POM图

Fig. 6　POM images of the PBAT and PBAT-4

185



工程塑料应用 2026 年，第 54 卷，第 3 期

能均高于纯PBAT，这说明CE的引入提高了PBAT热

分解所需的能量，从而增强了其热稳定性。CE-1使

PBAT的Ed显著提高至 302.3 kJ/mol，是所有样品中

最高的。随着环氧当量的降低，Ed呈现出先升高后

降低的趋势。CE-4 对应的降解活化能为 269.4 

kJ/mol，低于PBAT-1、PBAT-2、PBAT-3。该结果表明

过多的环氧官能团可能导致过度交联或形成热不

稳定的结构，反而不利于Ed的进一步提升。

综上，不同环氧当量的CE对PBAT的热分解行

为具有复杂的影响。适量的 CE 能够有效提高

PBAT的初始分解温度、最大分解速率温度和降解

活化能，从而增强其热稳定性。然而，过高含量的

环氧官能团可能导致热稳定性下降，因此在实际应

用中需选用不同环氧当量的CE以实现目标性能。

ln
(β

/T
  )2 p

(1/Tp)×10��/K�1
1.446 1.452 1.458 1.464 1.470

15.3

15.6

15.9

  

PBAT
PBAT-1
PBAT-2
PBAT-3
PBAT-4

y=28.403x+57.164
R2=0.996 1

图8　Kissinger法得到的PBAT复合材料的 ln(β/Tp
2)与1/Tp关系曲线

Fig. 8　Relationship curves of ln(β/Tp
2) and 1/Tp of PBAT composites by 

Kissinger method

表3　添加不同环氧扩链剂的PBAT的热分解数据

Tab. 3　Thermal decomposition data of the PBAT with different 

epoxy chain extenders

Samples

PBAT

PBAT-1

PBAT-2

PBAT-3

PBAT-4

β/(℃·min-1)

10

15

20

10

15

20

10

15

20

10

15

20

10

15

20

T5%/℃

360.0

361.5

373.5

365.0

372.4

374.1

362.3

369.1

373.9

361.8

369.6

370.0

361.9

362.5

373.3

Tp/℃

405.0

412.6

416.9

407.3

413.5

416.4

407.2

413.5

417.1

406.9

413.5

417.1

406.7

413.5

417.0

Rmax/(%·℃-1)

2.31

2.30

2.30

2.32

2.34

2.25

2.32

2.28

2.29

2.32

2.33

2.28

2.29

2.28

2.29

Residue at 
600 ℃/%

4.47

3.80

4.54

4.79

4.30

4.74

4.64

4.84

4.84

3.55

3.74

3.62

4.10

2.63

4.06

Notes: β is heating rate; T5% is temperature at 5% weight loss of the 

sample; Tp is peak decomposition temperature; Rmax is the maximum 

weight loss rate.

表4　添加不同环氧扩链剂的PBAT的降解动力学数据

Tab. 4　Degradation kinetics data of the PBAT incorporating differ‐

ent epoxy chain extenders

Samples

PBAT

PBAT-1

PBAT-2

PBAT-3

PBAT-4

Ed/(kJ·mol-1)

236.1

302.3

282.7

273.9

269.4

Ak/min-1

7.729 57E+28

9.896 07E+28

9.254 36E+28

9.086 18E+28

9.038 29E+28

R2

0.996 1

0.988 5

0.996 4

0.999 8

0.988 8

Notes: Ed is the degradation activation energy; Ak is the frequency 

factor; R2 is the related coefficient.
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图7　添加不同环氧扩链剂的PBAT的TG及DTG曲线

Fig. 7　TG and DTG curves of the PBAT incorporating different epoxy chain extenders
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3 结论

(1) 4种CE分子均含饱和烃基、芳香环、羰基及

环氧官能团且环氧当量决定其扩链效果。随着环

氧当量降低，单位质量CE的环氧基团密度升高，与

PBAT端基的反应位点增多，扩链模式由线性链增

长向“链增长与链缠结(轻度交联)并存”的混合扩链

模式转变，改性PBAT的重均分子量随之规律性变

化；且扩链反应过程未引发PBAT主链降解或过度

交联等副反应。

(2) CE的引入对PBAT结晶行为具有双向调控

作用，一方面，CE分子可作为异相成核位点，随环氧

当量降低，成核位点增多，PBAT 的结晶温度从

71.7 ℃提升至 83.3 ℃，结晶速率显著加快，同时消

除纯PBAT熔体中的气泡缺陷，使晶体尺寸分布更

均匀；另一方面，低环氧当量的CE引发的链缠结与

轻度交联增大分子链空间位阻，限制链段规整排

列，导致 PBAT结晶度从 30.2%降至 18.7%。此外，

CE对PBAT的熔融温度无显著影响，未改变其晶体

固有熔融特性。

(3)扩链改性可有效提升PBAT的热稳定性，且

提升效果与CE环氧当量相关。环氧当量最大时改

性体系的热稳定性优化效果最显著，随环氧当量降

低，热稳定性提升效果呈缓慢下降趋势，推测因高

环氧官能团密度易引发局部轻度交联，形成热稳定

性略低的局部结构。所有改性体系在600 ℃时的残

炭量与纯PBAT差异极小，表明CE通过延缓降解反

应启动实现热稳定性提升，而非改变降解路径。

(4)综合上述研究结果，可通过添加不同环氧当

量的扩链剂实现对PBAT的定向改性，以此兼顾材

料结晶均匀性与力学性能的平衡；其中高环氧当量

CE适用于制备对热稳定性有较高要求的 PBAT制

品，环氧当量适中的CE则更适配对成型效率、制品

外观有优先需求的应用场景。
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