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摘要：以聚丁二酸丁二醇酯 (PBS) 为基体，自制有机蒙脱土 (OMMT) 为填充粒子，乙烯 – 丙烯酸共聚物 (EAA)

作为相容剂，采用熔融共混法制备了一系列不同 EAA 用量的 PBS 复合材料，研究了 EAA 用量对复合材料结构和性

能的影响。结果表明，EAA 的添加提高了 PBS 与 OMMT 的相容性，有效地促进了 OMMT 在 PBS 中的分布分散，当

EAA 用量为 9% 时 OMMT 的片层间距最大，为 2.89 nm，较未添加 EAA 的 PBS 复合材料提高了 0.73 nm，且分散片

层最多；EAA 的添加也提高了 PBS 与 OMMT 间的界面结合强度，使其储能模量和力学性能提高，当 EAA 的添加量

为 7% 时最优。
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Abstract ：Using poly(butylenes succinate) (PBS) as matrix resin，organic montmorillonite (OMMT) made by self as filling 
nanoparticle，and ethylene–acrylic acid copolymers (EAA) as compatibilizer， a series of PBS composites with different contents of 
EAA were prepared by using melt-compounding method. Effects of EAA content on structure and performance of PBS composites 
were studied. The results demonstrated that EAA improved the compatibility of  PBS and OMMT and dispersion of OMMT 
layers in matrix. The composite with 9% EAA had a largest layer spacing of OMMT (2.89 nm)，increasing 0.73 nm compared 
to the composite without EAA，and the layer of dispersible tablets was the most. The EAA enhanced the combination of PBS and 
OMMT. The storage modulus and mechanical properties of composites with EAA increased，and the excellent overall properties of 
the composites were obtained，when EAA content was 7%.

Keywords ：ethylene–acrylic acid copolymers ；compatibilizer ；poly(butylenes succinate) ；organic montmorillonite ；

composites

随着环境问题的加剧和人们环保意识的增强，

具有良好生物降解性能的聚合物材料的研究已成为

时代趋势。脂肪族聚酯材料由于具有生物降解性

能而备受研究者青睐 [1–4]，其中聚丁二酸丁二醇酯

(PBS) 由于具有与传统聚合物材料如聚乙烯、聚丙

烯等相近的力学、物理性能以及良好的热稳定性能

而受到关注 [5–11]。然而，PBS 加工使用过程中存在

熔体强度低、低温脆性大、力学性能低等生物降解聚

合物材料的共性问题，使其应用受限。

通过熔融共混将无机粒子添加到聚合物中是

提高聚合物综合性能的重要手段。蒙脱土 (MMT)
因价格低廉、来源广泛，阳离子交换容量大，且具有

独特层状纳米结构和超大的比表面积和长径比等特

点被用于提高 PBS 的性能 [12–17]。由于 MMT 自身

亲水性及颗粒内片层间存在较大静电引力的特点，
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使其与 PBS 的相容性较差且在 PBS 基体中易呈聚

集体形式分布，与 PBS 界面的结合较差，而 PBS 与

MMT 的界面结合状况对复合材料整体性能具有决

定性的影响。通常需对 MMT 进行有机化处理。

熔融共混中加入相容剂不仅可增加聚合物与

无机粒子间的界面结合，而且可提高共混物的性能。

但相容剂用量对聚合物复合材料性能有显著影响。

笔 者 以 PBS 作 为 基 体，自 制 有 机 MMT 
(OMMT) 为填充粒子，乙烯 – 丙烯酸共聚物 (EAA)
为相容剂，借助熔融共混法制备了 PBS 复合材料，

研究了 EAA 用量对复合材料结构和性能的影响。

1　实验部分

1．1　原材料

PBS ：安庆和兴化工有限公司；

MMT ：MMT 的阳离子交换容量为 120 meq／
100 g，美国 Nanocor 公司；

三苯基苄基氯化鏻 [(C6H5)3P(Cl)CH2C6H5] 季鏻

盐：自制；

EAA: 美国陶氏化学有限公司。

1．2　仪器设备

流化床型气流粉碎机：QYF–150 型，密友集团

有限公司；

超临界装置：自制 [18] ；

双螺杆挤出机：CTE35 型，科倍隆科亚 ( 南京 )
机械有限公司；

注塑机：CJ80MZ–NC Ⅱ型，震德塑料机械有限

公司；

恒温恒湿箱：东莞市剑乔试验设备有限公司；

透射电子显微镜 (TEM) ：JEM–200CX 型，日本

电子株式会社；

X– 射线衍射 (XRD) 仪：D／Max-2200 型，日本

理学公司；

动态力学分析 (DMA) 仪：Q800 型，美国 TA 公

司；

微机控制电子万能试验机：WDW–10C 型，上

海华龙测试仪器公司；

摆锤冲击试验机：ZBC–4B 型，深圳市新三思技

术有限公司。

1．3　试样制备

将干燥后的三苯基苄基氯化鏻和 MMT 按一

定配比 [19] 放置在自制超临界装置反应釜中 (40℃，

20 MPa，2 h) 制 备 OMMT，随 后 将 干 燥 的 自 制

OMMT，EAA，PBS 粒料按表 1 配比混合均匀，在双

螺杆挤出机中挤出造粒，主机螺杆转速为 180 r／
min，温度分别为 90，140，160，160，165，165℃。将

得到的 PBS 基复合材料粒料干燥后在注塑机中注

塑制样，随后在恒温恒湿箱 (23℃，12 h) 中放置以

去除残余应力。
       表 1　PBS 基复合材料配比        % 
试样编号 PBS OMMT EAA

1# 100 0 0
2# 97 3 0
3# 96 3 1
4# 94 3 3
5# 92 3 5
6# 90 3 7
7# 88 3 9

1．4　性能测试与表征

OMMT 的 片 层 间 距 采 用 XRD 分 析，

λ =0.154 nm，40 kV，30 mA，2°／min ；

OMMT 在 PBS 基体中的分散情况用 TEM 分

析，样品先经冷冻超薄切片后再进行观察；

动态力学性能采用 DMA 仪测定，测试频率为

1 Hz，以 5℃／min 从 –60℃升温至 80℃；

拉伸强度和弯曲强度采用微机控制电子万能

试验机进行测试，分别按照 GB／T 1040.1–2006、GB
／T 9341–2008 执行；冲击强度采用悬臂梁冲击试

验机进行测试，按照 GB／T 1843–2008 执行，所有力

学性能每组测试 5 根样条。

2　结果与讨论

2．1　PBS 基复合材料的结构

图 1 是不同 EAA 用量下 PBS 基复合材料的

XRD 曲线。从图 1 可以看出，相比未添加 EAA 的

复合材料，添加了 EAA 的复合材料中 OMMT 的

(001) 面对应的衍射角逐步变小，片层间距逐步增

大，当 EAA 用量为 9% 时其衍射角最小，片层间距

最大，为 2.89 nm，较未添加 EAA 的复合材料提高

了 0.73 nm，这表明添加 EAA 后 PBS 分子链更易

插入 OMMT 层间，使其片层间距扩大，这可能是由
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图 1　不同 EAA 用量下 PBS 基复合材料的 XRD 曲线
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于 EAA 分子链的一端与 PBS 分子链有着接近的单

元结构，而另一端与 OMMT 发生化学反应，从而促

进了 PBS 分子链插入 OMMT 片层间，扩大其间距。

图 2 是不同 EAA 用量下 PBS 基复合材料的

TEM 照片。从图 2 可以看出，添加 EAA 后 PBS 基

复合材料中 OMMT 片层分布分散更均匀，分散片

层增多，且随着 EAA 用量增加，OMMT 在 PBS 基

体中的分布分散更均匀，堆积程度减弱。当 EAA
用量为 7% 和 9% 时其分布分散较其余 EAA 用量

下的复合材料分布分散更均匀，分散片层更多，这与

XRD 结果是一致的。这进一步表明 EAA 的添加能

有效地促进 PBS 分子链插入 OMMT 片层间，促进

其在基体中的分布分散。

EAA 用量：a—0 ；b—1% ；c—3% ；d—5% ；e—7% ；f—9%

图 2　不同 EAA 用量 PBS 基复合材料 TEM 照片

2．2　PBS 基复合材料的动态力学性能

相容剂对 PBS 基复合材料动态力学性能的影

响见图 3。从图 3a 储能模量曲线可以看出，不同

EAA 用量下制备的 PBS 基复合材料的储能模量随

着温度的变化而变化，包含了玻璃态 (–60～–30℃ )、
玻璃化转变区 (–30～30℃ ) 和橡胶态 (30～75℃ )
三个不同状态。当温度介于玻璃态温度区间时由于

大分子链被冻结而表现出较高的模量，随着温度的

提高，进入玻璃化转变区，由于逐步接近玻璃化转变

温度 (Tg)，部分分子链能在自由体积内运动，PBS 基

复合材料的储能模量逐步降低，温度进一步降低，进

入橡胶态，大分子链的松弛显著，储能模量相对较

低。图 3a 也表明，随着 EAA 用量增加，PBS 基复

合材料的储能模量逐步提高，当 EAA 用量为 7% 时

最大，EAA 用量为 9% 时与 EAA 用量为 7% 时接

近，这与 OMMT 片层在 PBS 基体中的分布分散密

切相关，OMMT 在 PBS 基体中分布分散越好，其对

PBS 分子链的束缚作用越强，使复合材料的储能模

量越高，这可预测 PBS 基复合材料的力学性能将在

EAA 用量为 7% 时最佳。

60 40 20 0 20 40 60 80
0

1500

3000

4500

 

0.00

0.04

0.08

0.12

0.16

1#

2#
3#

4#

5#
6#7#

1#

2#

3#

4#5#

6#

7#

(a)

60 40 20 0 20 40 60 80

(b)

a—储能模量；b—损耗因子

图 3　不同 EAA 用量下 PBS 基复合材料的动态力学性能

从图 3b 损耗因子曲线可看出，PBS 基复合材

料在研究温度范围内出现了松弛峰，松弛峰处对应

温度为主链的 Tg。图 3b 表明添加 EAA 后 PBS 基

复合材料的 Tg 提高，且 EAA 用量增加，Tg 提高，

EAA 用量为 7% 时最大，随着 EAA 用量进一步提

高到 9%，Tg 略微降低。比较 PBS／OMMT 复合材

料，加入 EAA 后 PBS 基复合材料的 Tg 值增加较小。

这可能是 EAA 的加入既促进了 PBS 分子链插入

OMMT 层间，增加了对主链的束缚，又使基体的刚

性降低，在 EAA 用量较高时更加显著，因此使 PBS
基复合材料的 Tg 值增加较小。图 3b 也显示，EAA
的加入使损耗因子峰值降低，而损耗因子峰值越低，

表明 PBS 基体与 OMMT 片层间的结合力越强，这

是由于 EAA 的加入使 PBS 基体与 OMMT 片层间
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的相容性增加，界面强度增加。

2．3　PBS 基复合材料的力学性能

相容剂用量对 PBS 基复合材料力学性能的影

响如图 4 所示。由图 4 可看出，添加 EAA 后 PBS
基复合材料的拉伸强度、冲击强度、弯曲强度和弯曲

弹性模量均增加，在 EAA 用量为 7% 时达最大值。

这可以从 PBS 基复合材料的 TEM 照片得到证实。

图 4 也显示，EAA 用量进一步增大，PBS 基复合材

料的拉伸强度、冲击强度、弯曲强度和弯曲弹性模量

降低，这是由于过多 EAA 的添加反而会降低 PBS

基体的刚性，从而使其力学性能降低。

3　结论

(1) EAA 的引入既提高了 PBS 与 OMMT 之间

的相容性，又能有效地促进 OMMT 在 PBS 基体中

的分布分散，扩大 OMMT 的片层间距，当 EAA 用

量为 9% 时 OMMT 的片层间距最大，为 2.89 nm，

较未添加 EAA 的 PBS 基复合材料提高了 0.73 nm。

(2) 动态力学性能测试表明，EAA 用量为 7%
时 PBS 基复合材料的储能模量最高，Tg 值最大，且

EAA 的添加使 PBS 基体与 OMMT 间结合力增强，

界面强度增加。

(3) 力学性能测试表明，EAA 的添加使 PBS 基

复合材料的力学性能提高，在 EAA 用量为 7% 时

PBS 基复合材料的综合力学性能最优。
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