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摘要：采用熔融挤出流延法制备聚己二酸／对苯二甲酸丁二酯 (PBAT)／磷石膏 (PG)复合薄膜，利用热重分析仪、

X 射线衍射仪及扫描电子显微镜 (SEM) 等对 PBAT／PG 复合薄膜的性能与微观形貌进行表征。结果表明，PG 微粉

的加入量为 40% 时，PBAT／PG 复合薄膜的拉伸强度高达 19.4 MPa，与纯 PBAT 薄膜的拉伸强度相比提高了 42%。

同时，PG 的加入使 PBAT／PG 复合薄膜的结晶程度有所提高且有新的 α 晶面产生。对复合薄膜断面进行 SEM 观

察得出，PG 加入量为 40% 时，PG 与 PBAT 混合较为均匀，分散较好，这与拉伸强度结果相一致，对体系力学性能有

一定的改善。热重分析表明，随着 PG 含量的增加，复合薄膜的残炭率逐渐升高。
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Abstract ：Polyadipate／butylene terephthalate (PBAT)／phosphogypsum (PG) composite film was prepared by melt extrusion 
casting method. The properties and micro morphology of PBAT／PG composite films were investigated using thermal weight loss 
analyzer (TG)，X-ray diffractometer (XRD) and scanning electron microscopy (SEM)，etc. The results show that when the adding 
amount of PG powder is 40%，the tensile strength of PBAT／PG composite films is 19.4 MPa，which is 42% higher than that of the 
pure PBAT film. Furthermore，the addition of PG increases the degree of crystallinity of PBAT／PG composite films and produces 
new αcrystal planes. The SEM observation of the cross-section of the composite films shows that when the amount of PG is 40%，

PG and PBAT are more uniformly mixed and dispersed. This is consistent with the tensile strength results，which improves the 
mechanical properties of the system to a certain extent. The weight loss analysis shows that the carbon residue rate of the composite 
films gradually increases with the increase of PG content.

Keywords ：polyadipate／butylene terephthalate ；phosphogypsum ；mechanical property ；microstructure

磷石膏 (PG) 是目前工业上湿法磷酸产生的

一种固体废弃物，主要成分是二水硫酸钙 (CaSO4 ·
2H2O)[1]，其中还含有大量重金属杂质，全球年产出

量超过 2.8 亿 t。其中只有 14% 被重新利用，28%
被倾倒于接收水体中，58% 被储存，PG 的利用效率

较低 [2–3]。另外，对于生产磷酸的企业，大量的 PG
堆放于露天空地处，对企业及生态环境产生不利影

响。因此将 PG 的应用领域加以扩展，发掘其潜在

价值并高附加值化，对 PG 资源的利用具有十分深

远的意义 [4–6]。目前 PG 主要应用于建材和水泥 [7]，
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研究者为拓展 PG 的应用范围，将 PG 作为填料应

用到聚合物中已成为研究热点。

聚己二酸／对苯二甲酸丁二酯 (PBAT) 是一种

新型热塑性生物可降解塑料，由单体己二酸丁二酯

和对苯二甲酸丁二酯共聚而成，因 PBAT 含有苯基

丁酸 (PBA) 链段和聚对苯二甲酸丁二酯 (PBT) 链
段，而使其具有优异的抗拉伸、抗冲击和高耐热的

性能，是一种具有发展前景的绿色环保材料 [8–10]，另

外，PBAT 还具有短时间内能被天然生物酶降解的

特性 [11–13]。笔者以硅烷作表面改性剂制备 PBAT／
PG 复合薄膜，探讨不同 PG 添加量下 PBAT／PG 复

合薄膜的性能与结构，为降低 PBAT 生物可降解薄

膜的生产成本及提高固体废弃物 PG 的利用率提供

支撑。

1　实验部分

1．1　原材料

PBAT ：1908，金晖兆隆高新科技股份有限公

司；

硅烷偶联剂：V162969，上海阿拉丁生化科技有

限公司；

PG ：500 目 ( 约 30μm)，pH 实测为 6.5～7.0，
贵州开磷磷石膏综合利用有限公司。

1．2　仪器与设备

双螺杆挤出机：SJZS–10BA–2 型，武汉市瑞鸣

实验仪器有限公司；

真空干燥箱：DZF–605 型，上海一恒科学仪器

有限公司；

差 示 扫 描 量 热 (DSC) 仪：DSC 214 型，德 国

Netzsch 仪器有限公司；

热重 (TG) 分析仪：219 F3 型，德国 Netzsch 仪

器有限公司；

电子万能材料试验：5982 型，美国 Instron 公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：Ultima-IV 型，日本理学

株式会社；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Quanta 250 FEG 型，

美国 FEI 公司。

1．3　PBAT／PG 复合薄膜的制备

首先在 80℃真空干燥箱中将 PBAT 和 PG 干燥

处理 6 h，准确称取 PBAT ；再将称取好的 PG 加入

到 PBAT 中，加入 PG 质量 5% 的硅烷偶联剂混合均

匀，然后在双螺杆挤出机上进行二次挤出并流延成

膜，得到不同 PG 含量的 PBAT／PG 复合薄膜材料。

配方如表 1 所示。

    表 1　PBAT／PG 复合薄膜各组分质量分数    % 
试样编号 PBAT PG 硅烷偶联剂

0# 100 0 0
1# 68.5 30.0 1.5
2# 58.0 40.0 2.0
3# 47.5 50.0 2.5
4# 37.0 60.0 3.0
5# 26.5 70.0 3.5

1．4　测试与表征

TG 分析：在 N2 气氛下以 10℃／min 的速率从

室温升温至 800℃。

拉 伸 性 能 测 试：参 照 标 准 GB／T 1040–
2006，拉 伸 速 率 为 50 mm／min，样 品 尺 寸 为

135 mm×10 mm×4 mm，标距为 50 mm。

SEM 观察：在 20 kV 电压的高真空条件下，观

察复合薄膜材料断面的微观结构。

XRD 分析：Cu 靶辐射，石墨单色器滤波，管电

压 40 kV，管电流 40 mA，扫描速度 10°／min，2θ 范

围在 10°～80°，薄膜样品。

DSC 分析：N2 保护下以 10℃／min 的升降温

速率，将温度从室温升高到 200℃恒温 2 min，然后

降至 0℃恒温 2 min，再升温到 200℃结束。观察样

品的结晶和熔融曲线。

2　结果与讨论

2．1　PBAT／PG 复合薄膜的力学性能

图 1 为 PBAT／PG 复合薄膜的拉伸强度与断

裂伸长率曲线。由图 1可看出，随着PG含量的增加，

PBAT／PG 复合薄膜拉伸强度呈先增后降的趋势。

PG 加入量为 40% 时，PBAT／PG 复合薄膜的拉伸

强度、断裂伸长率出现了峰值，分别为 19.4 MPa，
43.0%。随后 PBAT／PG 复合薄膜的拉伸强度呈下

降趋势。PBAT／PG 复合薄膜拉伸强度提高是因为

PG 的加入起到了增强剂的作用。随 PG 含量继续

增加，PBAT／PG 复合薄膜中 PG 呈现堆积团聚现

象，使 PBAT／PG 复合薄膜拉伸强度有所下降 [14]。

PBAT／PG 复合薄膜中，除 PG 添加量 30% 和 40%
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图 1　不同 PG 添加量下 PBAT／PG 复合薄膜的拉伸性能
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外，复合材料的断裂伸长率均低于纯 PBAT，说明在

挤出过程中，由于硅烷对 PG 的表面改性，少量 PG
增强了 PBAT 与 PG 的粘接强度，进一步增强了复

合薄膜的断裂伸长率。

2．2　PBAT／PG 复合薄膜热的稳定性能

图 2 为纯 PG 及 PBAT／PG 复合薄膜材料的

TG 曲线，对应的热分解温度列于表 2，其中 T0 为起

始分解温度。由图 2 及表 2 可知，PG 在 100℃左右

有部分质量损失，这主要归因于 PG 中失去了自由

水和结合水。将质量损失 5% 时的温度设定为 T0，

PG 的 T0 为 120℃，PBAT 的 T0 为 372℃，而 PG 含

量 40% 复合材料的 T0 为 294℃。造成这种现象的

原因可能是在加工过程中 PG 所含的结晶水脱离，

在 PBAT 上留下了许多微孔，增大了 PBAT 的受热

比表面积，使其热稳定性有所降低 [15]。同时，随 PG
含量提高，复合薄膜的残炭率逐渐升高。
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图 2　纯 PG 及 PBAT／PG 复合薄膜 TG 曲线

表 2　纯 PG 及 PBAT／PG 复合薄膜的 TG 数据

PG 添加量／% T0／℃ 700℃残炭率／%
0 372 5.0
30 267 17.1
40 294 26.5
50 279 36.8
60 300 46.1
70 259 54.8
100 120 82.4

2．3　PBAT／PG 复合薄膜的结晶行为

图 3 为不同 PG 含量的 PBAT／PG 复合薄膜的

熔融和结晶曲线，DSC 数据列于表 3 中。其中 Tc，

Tm，ΔHm，ΔT 分别为结晶温度、熔融温度、熔融热

焓、Tm 与 Tc 差值。图 3a 中所有样品在 124℃左右

出现了熔融峰，图 3b 中所有样品在 80℃左右出现

了结晶峰，随着 PG 含量的增加熔融峰和结晶峰的

位置移动较小，但从表 3 中所有样品 α 结晶峰的熔

融热焓 (ΔHm) 可以看出，PG 含量 30% 和 40% 的

复合材料熔融热焓值要高于纯 PBAT 的热焓值，这

说明 PG 含量在 40% 以内可能会促进 PBAT 生成

更多的 α 晶体，改善 PBAT 的刚性及强度。Tm 与

Tc 的差值，反映了材料的结晶速率。一般认为，ΔT 
越小，即结晶温度越接近熔点，结晶速率越大 [16]，

PG 添加量为 30% 时，复合薄膜的 ΔT 值最小，熔

融热焓值最大，而其拉伸强度却低于 PG 添加量为

40% 的复合薄膜，说明 PG 加入量最佳范围在 30%
～40% 且在此范围内 PBAT 的分子链运动略有增

强，使得 PG 在 PBAT 中相容性得到提高，改善了复

合材料的力学性能。
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a—熔融曲线；b—结晶曲线

图 3　不同 PG 添加量下 PBAT／PG 复合薄膜 DSC 曲线

表 3　不同 PG 添加量下 PBAT／PG 复合薄膜熔融、结晶参数

PG 添加量／% Tc／℃ Tm／℃ ΔT／℃ ΔHm／(J · g–1)
0 81.6 124.2 42.6 14.74

30 82.7 123.0 40.3 30.75
40 82.2 123.9 41.7 18.86
50 80.8 123.6 42.8 11.57
60 80.4 124.2 43.8 7.28
70 80.6 123.3 42.7 5.16

图 4 为不同 PG 添加量 PBAT／PG 复合薄膜

的 XRD 曲线。由图 4 可知，PBAT 的衍射特征峰

为 2θ=17.31°，23.07°。随着 PG 含量的增加，PBAT
的衍射峰值逐渐消失，而 PG 在 2θ=11.61°，20.73°，
23.49° 三处的衍射峰在复合材料中没有显现出来。

同时，复合材料中出现了 2θ=14.56° 和 26.54° 两个

新衍射峰，从混合前后特征衍射峰的对比可以看出

PBAT／PG 复合材料中出现了两个新的 α 晶面。
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图 4　PG 及 PBAT／PG 复合薄膜的 XRD 曲线

2．4　PBAT／PG 复合薄膜的微观结构

图 5 为不同含量 PG 填充的 PBAT 薄膜断面的

SEM 照片，由图 5a 可知，纯 PBAT 断面光滑无缺陷，

添加 30%，40% PG 时，复合材料中 PG 颗粒均匀分

布在 PBAT 基体中，与基体之间没有明显界面，混合

较为均匀。由图 5d、图 5e、图 5f 可知，复合薄膜的

断面团聚现象较为严重，样品断面甚至出现孔洞，内

部产生严重缺陷，这是导致样品力学性能大幅下降

的主要因素之一，与拉伸强度分析结果一致。由图

5c 复合薄膜断面可知，PG 晶须呈现较为明显，这与

DSC 分析结果一致。

3　结论

(1) 随 PG 含量增加，PBAT／PG 复合薄膜的残

炭率逐渐增加。PG 对复合薄膜 Tc 和 Tm 影响不大，

添加量低于 40% 时，PG 对复合薄膜生成的新的 α

结晶有促进作用。

(2) 与其它 PG 含量复合薄膜相比，PG 添加

量 40% 时在基体中具有更好的分散性和相容性，

PBAT／PG 复合薄膜的拉伸强度高达 19.4 MPa，断
裂伸长率为 43.0%，均高于纯 PBAT，能够更好地提

高材料的使用性能。
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