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摘要：为解决聚己二酸／对苯二甲酸丁二酯 (PBAT) 可发性差的问题，以乙烯 – 甲基丙烯酸甲酯共聚物 (EMA)

作为扩链剂对 PBAT 进行扩链改性。结果表明，随着 EMA 含量的增加，PBAT 样品的特性黏度和支化度逐渐提高，

说明扩链反应成功；PBAT 样品的结晶温度和结晶度略有增加，结晶性能得到改善；PBAT 样品的流变性能得到改善，

说明样品的可发性逐步改善。然后，以氮气为物理发泡剂，通过固相发泡法制备 PBAT 微孔泡沫。结果表明，随着

EMA 含量的增加，PBAT 泡沫的泡孔尺寸、泡孔密度和发泡倍率逐渐增加。随着发泡温度的升高，PBAT 泡沫的泡孔

尺寸和发泡倍率逐渐增大，泡孔密度稍有减小。
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Abstract ：In order to solve the problem of poor foamability of poly (butylene adipate-co-terephthalate)(PBAT)，PBAT was 
chain extended by ethylene-glycidyl methacrylate copolymer (EMA). Results showed that as the content of EMA increased，the 
intrinsic viscosity and branching degree enhanced，indicating the successful chain extension ；the crystallization temperature and 
crystallinity of PBAT rose slightly ；the rheological properties of PBAT were improved，implying the good foamability. PBAT 
microcellular foams were prepared by solid phase foaming method using nitrogen as physical foaming agent. Results showed that 
the cell size，cell density and volume expansion ratio of various PBAT foams increased gradually. With the increase of foaming 
temperature，the cell size and volume expansion ratio of various PBAT foams increased and their cell density decreased respectively.

Keywords ：poly (butylene adipate-co-terephthalate) ；solid phase foaming ；chain extension ；microcellular foam ；

supercritical nitrogen

聚己二酸／对苯二甲酸丁二酯 (PBAT) 是一种

由芳香族和脂肪族共聚而成的具有线形构造的嵌

段聚合物，可以作为热塑性弹性体使用 [1]。由于芳

香链段的加入，PBAT 的力学性能和其它物理性能

得到改善，具有良好的韧性、生物相容性、延展性和

耐热性等，在生物医药、建筑材料、包装和汽车等领

域应用前景广阔 [2]。同时，PBAT 也是一种可完全

生物降解的环境友好型高分子材料，最终的降解产

物是二氧化碳和水，当芳香族嵌段含量为 60% 时，

PBAT 依旧展现出良好的生物可降解性能 [3]。
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由于 PBAT 的分子量低，熔体强度小，结晶速率

快，发泡加工窗口较窄，导致 PBAT 在发泡材料领域

的应用发展受到了限制 [4]。刘伟等 [5] 采用硅酸钙

填充 PBAT，发现硅酸钙的加入可以大幅提高 PBAT
的泡孔密度和发泡倍率。齐迎珍等 [6] 利用聚乳酸

(PLA) 改性 PBAT，制备了 PBAT／PLA 复合材料。

当 PLA 含量为 10% 时，PBAT／PLA 复合发泡材料

的密度达到最小。本课题组前期曾分别采用两种无

定型的扩链剂 –––– 环氧基扩链剂和苯乙烯 – 丙烯

腈–甲基丙烯酸缩水甘油酯对PBAT进行扩链改性，

研究发现，随着两种扩链剂含量的增加，PBAT 的黏

弹性和可发性均得到改善，发泡性能大幅提高 [7–9]。

笔者进一步采用一种新型的结晶型扩链剂乙

烯 – 甲基丙烯酸甲酯共聚物 (EMA) 对 PBAT 进行

扩链改性，改善 PBAT 的结晶和流变性能。然后以

N2 作为物理发泡剂，采用固相发泡法制备 PBAT 微

孔发泡材料，探究扩链剂含量、发泡温度对 PBAT 泡

沫发泡性能的影响。

1　实验部分

1．1　原材料

PBAT ：金晖兆隆高新科技有限公司；

EMA ：法国阿科玛有限公司。

1．2　仪器及设备

转矩密炼机：XSS–300 型，上海科创橡塑机械

设备有限公司；

平 板 硫 化 仪：LP–S–50 型，瑞 典 Lab Tech 
Engineering 公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Q100 型，美国 TA 公

司；

旋转流变仪：MARS 型，德国 Haake 公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Quanta FEG250 型，

美国 FEI 公司；

真密度测试仪：UltraPyc 1200e 型，美国康塔公

司；

高压发泡釜：250 mL，自制。

1．3　样品制备

未发泡样品的制备：首先，将 PBAT 粒料放

在 80℃的鼓风烘箱中干燥 3 h，去除水分；然后将

PBAT 和 EMA 按表 1 配方在转矩流变仪中混合均

匀，转速为 60 r／min，密炼温度为 140℃，混合时间

为 15 min。密炼后的样品在 140℃下经平板硫化

仪制备 1 mm 厚的样品板。

发泡样品的制备：将上述制备好的样品板，裁

成 20 mm×10 mm×1 mm 的样条，放置于自置高

压釜的样品台上。然后用少量 N2 冲洗釜内 10 s，
关闭出气阀，开始注气。待釜内压力达到设定值

时，关闭进气阀。使样品在一定的温度 (100，110，
120℃ ) 和压力 (20 MPa) 下稳定 2 h。最后，打开

泄压阀，获得 PBAT 微孔泡沫。

1．4　性能测试与表征

(1) 特性黏度测试。

首先使用 25 mL 的容量瓶将每个 PBAT 样品

配置五个不同的浓度，分别为 0.2，0.4，0.6，0.8，1.0 g
／100 mL，在 30℃恒温水浴条件下，使用乌氏黏度

计进行测量。为了保证实验的准确性，每个浓度分

别测试五次，并计算每个样品的支化度。

(2) DSC 测试。

通过 DSC 仪对各组 PBAT 样品的结晶和熔融

特性进行表征，测试条件如下：首先将样品快速升

温至 190℃，保温 3 min 以消失热历史，然后以 10 
℃／min 的速率降温至 40℃，保温 3 min，再以 10 
℃／min 速率升温至 190℃，保存数据。各组样品的

结晶度按照式 (1) 进行计算。
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式中：Xc——PBAT 的结晶度，% ；

 ΔHc——PBAT 的结晶焓，J／g ；

 Hc
0T ——PBAT 100% 结晶时的标准熔融焓，

             114 J／g ；

 ω—样品中 PBAT 所占的质量百分数，%。

(3) 旋转流变仪测试。

利用旋转流变仪对各组 PBAT 样品的复数黏度

(η*)、储能模量 (G′)、损耗角正切 (tanδ) 进行测试表

征，将实验样品置于直径为 20 mm 的圆形平行板

之间，测试间距为 1 mm，测试温度为 190℃，测试

范围为 0.1～100 rad／s，最大应变为 0.5%。

(4) SEM 测试。

将发泡后的各组 PBAT 样品，放置在液氮中冷

冻 4 h 后进行淬断，对断面进行喷金后，使用 SEM
观察不同 PBAT 泡沫的泡孔结构。

           表 1　实验配方         份 
样品名称 PBAT EMA

PBAT 100 0
PBAT1 99 1
PBAT3 97 3
PBAT5 95 5
PBAT7 93 7
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(5) 发泡性能测试。

用密度天平测定各组 PBAT 样品发泡前后的密

度，发泡倍率 (VER) 通过式 (2) 计算。

 VER
f

p

t
t

=  (2)

式中：ρp——发泡前 PBAT 样品的密度，g／cm3 ；

	 ρf——发泡后 PBAT 样品的密度，g／cm3。

使用 Image-pro plus 软件，统计各组 PBAT 泡

沫样品 SEM 照片中的泡孔个数，并根据公式 (3) 计
算泡孔密度。

 N
A

nM
0

2 2
3

{= c m  (3)

式中：N0——泡孔密度，个／cm3 ；

 n——样品 SEM 照片中泡孔的个数，个；

 M——样品 SEM 照片的放大倍率；

 A——样品 SEM 照片的面积，cm2 ；

 φ——发泡倍率。

2　结果与讨论

2．1　特性黏度测试

图 1 是各组 PBAT 样品的特性黏度曲线。从

图 1 可以发现，随着 EMA 含量的增加，PBAT 样品

的特性黏度呈上升趋势。这主要是因为随着 EMA
含量的增加，PBAT 样品发生了扩链反应，其分子量

逐渐提高，分子链之间的缠结变得更加严重。同时，

PBAT 的分子链构造发生变化，由线形结构逐渐转

变为支化结构，导致分子链运动受到限制，分子链间

的内摩擦力增加，导致 PBAT 的特性黏度逐渐提高
[10]。各组 PBAT 样品的特性黏度和支化度见表 2。
支化度的数据也说明了 PBAT 分子链构造的改变以

及支化程度的增加幅度。
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图 1　各组 PBAT 样品的特性黏度曲线

表 2　各组 PBAT 样品的特性粘度和支化度

项目 PBAT PBAT1 PBAT3 PBAT5 PBAT7
特性黏度／(dL · g–1) 0.034 0.052 0.083 0.091 0.111

支化度 1.13 1.80 1.97 2.41

2．2　DSC 测试

图 2 是各组 PBAT 样品的 DSC 曲线，表 3 是对

应的热学性能参数，其中 Tc 为结晶温度，Tm1，Tm2 为

熔融温度。由表 3 可知，纯 PBAT 的 Tc 是 81.4℃，

Xc 是 11.9%。随着 EMA 含量的增加，PBAT 样品的

Tc 和 Xc 略有升高，这是因为 PBAT 扩链后存在很多

短支链，在冷却过程中，可以起到异相成核作用，结

晶成核点增多，导致 CPBAT 可以在较高的温度下

结晶 [11]。成核点的增加在一定程度上会促进结晶

度的提高。实际上，结晶度的变化还与分子链的运

动能力有关系，特性黏度和支化度的增加说明分子
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链运动能力下降，影响结晶增长。扩链后促进结晶

成核而抑制结晶增长，二者竞争后最终 PBAT 结晶

度略微上升。同时，EMA 中乙烯链段的规整性非

常好容易结晶，EMA 形成的晶区也会对 PBAT 的

结晶起到促进作用。随着 EMA 含量的增加，PBAT
样品开始出现双熔融峰，这应该是由于两种聚合物

对应晶区的熔融导致的。低温熔融峰对应 EMA 晶

区的熔融，高温熔融峰对应相对 PBAT 晶区的熔融。

双熔融峰的出现将为 PBAT 发泡珠粒的产业化研究

提供一个非常好的技术积累和支撑。

20 40 60 80 100 120 140
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PBAT1

PBAT

80 100 120 140

PBAT

PBAT1

PBAT3
PBAT5

PBAT7

(a)

(b)

a—结晶曲线；b—熔融曲线

图 2　各组 PBAT 样品的 DSC 曲线

表 3　各组 PBAT 样品的热学性能参数

样品编号 Tc／℃ Tm1／℃ Tm2／℃ ΔHc／(J · g–1) Xc／%
PBAT 81.4 125.7 12.6 11.1

PBAT1 81.1 125.4 13.5 12.0
PBAT3 81.7 105.1 126.7 14.0 12.7
PBAT5 82.2 106.1 127.5 13.2 12.2
PBAT7 82.9 105.0 127.0 15.6 14.8

2．3　旋转流变测试

图 3 是各组 PBAT 样品的旋转流变曲线。从图

3a 可以发现，随着角频率的增加，各组 PBAT 样品

的 η* 逐渐下降，这是假塑性流体的典型特征 [12]。随

着 EMA 含量的增加，PBAT 样品的 η* 上升，说明在

熔融共混的过程中，扩链反应发生了，PBAT 样品的

分子量逐渐增大，生成的支化结构逐渐增多，扩链后

的 PBAT 分子链运动越来越困难，表现为 PBAT 样

品的 η* 逐渐增大 [13]。
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图 3　各组 PBAT 样品的旋转流变曲线

由图 3b 可以看出，随着 EMA 含量的增加，

PBAT 样品的 G′ 逐渐增大。这是因为经熔融共混

后，PBAT 与 EMA 发生扩链反应，分子链长度增加，

支化结构生成，延长了分子链末端松弛时间，熔体弹

性得到提高 [14]。熔体弹性的改善间接表明了 PBAT
可发性的提高。

从图 3c 可以发现，随着 EMA 含量的增加，

PBAT 样品的 tanδ 逐渐下降。这也是因为 PBAT 与

EMA 发生扩链反应后，分子量增大，支化结构产生，

提高了 PBAT 的熵弹性与储能模量，造成了 PBAT
样品的 tanδ 下降 [15]。

2．4　SEM 测试和发泡性能分析

图 4 是各组 PBAT 发泡样品 SEM 照片，表 4 为

对应的发泡性能参数。由图 4 和表 4 可以看出，各

组 PBAT 泡沫的泡孔尺寸均在 10 μm 以内，泡沫
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密度均在 109 个／cm3 以上，符合微孔泡沫的基本概

念。随着 EMA 含量的增加，PBAT 泡沫的泡孔尺寸

和发泡倍率略有增加，泡孔密度大幅提高，泡孔壁逐

渐变薄。这是由于 PBAT 黏弹性改善导致的，PBAT
熔体强度可以支撑泡孔增长，减少泡孔合并，导致泡

孔壁变薄，泡孔密度和 VER 增加。此外，EMA 中乙

烯链段形成的晶区也会对泡孔密度的提高有一定作

用。

a—PBAT ；b—PBAT1 ；c—PBAT3 ；d—PBAT5 ；e—PBAT7

图 4　各组 PBAT 泡沫样品的 SEM 照片

表 4　各组 PBAT 泡沫样品发泡性能参数

项目 PBAT PBAT1 PBAT3 PBAT5 PBAT7
泡孔尺寸／μm 5.5 5.7 5.8 5.9 6.3
泡孔密度／

(×109 个 · cm–3) 3.5 4.1 4.1 4.6 6.1

密度／(g · cm–3) 0.9 0.8 0.8 0.8 0.7
发泡倍率 1.4 1.5 1.5 1.5 1.7

PBAT3 样品在不同温度下制备的 PBAT 泡沫

的相关参数见表 5，SEM 照片见图 5。从图 5 和表

5 可以发现，随着发泡温度的升高，PBAT 泡沫的泡

孔尺寸和 VER 明显增大，泡孔壁逐渐变薄，泡孔形

貌由圆形向多边形转变，泡孔密度减小。这是因为

随着发泡温度的升高，PBAT 的黏弹性下降，泡孔增

长和合并更加容易，导致泡孔尺寸显著增加，泡孔密

度略微降低，VER 大幅提高。

3　结论

采用 EMA 作为扩链剂对 PBAT 进行改性，成

功制备了扩链 PBAT。然后以 N2 为物理发泡剂成

功制得了具有微孔结构的 PBAT 泡沫。结果显示，

随着 EMA 含量的增加，PBAT 样品的特性黏度，支

化度，η*，G′，Tc 和 Xc 逐渐上升，说明 PBAT 样品的

流变性能和结晶性能得到了改善。随着 EMA 含量

的增加，PBAT 泡沫的泡孔尺寸和 VER 略有增加，

泡孔密度大幅提高。随着发泡温度的提高，PBAT
泡沫的泡孔尺寸和 VER 明显增大，泡孔密度逐渐减

小。
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