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蒙脱土改性剂结构对 PBS 复合材料性能的影响
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摘要：为改善聚丁二酸丁二酯 (PBS) 的性能，分别以三苯基羟乙基溴化膦改性的蒙脱土 (OMMT1)、十六烷基三

苯基溴化膦改性的蒙脱土 (OMMT2) 为添加相制备了 PBS 复合材料，着重考察了改性剂结构对 PBS 复合材料性能

的影响。微观结构表明，OMMT2 较 OMMT1 在 PBS 基体中分布分散均匀。差示扫描量热 (DSC) 仪测试结果表

明，PBS/OMMT2 复合材料较 PBS/OMMT1 复合材料具有更高的结晶温度和熔融温度。动态流变结果表明，低频区

PBS/OMMT2 复合材料较 PBS/OMMT1 复合材料具有更高的储能模量、损耗模量和复数黏度。力学性能测试结果表

明，PBS/OMMT2复合材料较PBS/OMMT1复合材料具有更高的缺口冲击强度、拉伸强度、弯曲强度和弯曲弹性模量。
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Effects of Modifier Structure of Montmorillonite on Performance of PBS Composite
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Abstract ：In order to improve the performance of poly(butylene succinate) (PBS)，PBS composites were prepared respectively 
with organic montmorillonite (OMMT2) modified by cetyl triphenyl phosphonium bromide and organic montmorillonite (OMMT1)
modified by triphenylhydroxyethyl phosphonium bromide as additive phase. The influence of modifier structure on the performance 
of PBS composites was investigated. The microstructure results show that OMMT2 is distributed on PBS matrix more evenly than 
that of OMMT1. The results of differential scanning calorimeter (DSC) show that PBS/OMMT2 composite has higher crystallization 
temperature and melting temperature than PBS/OMMT1 composite. The dynamic rheological results show that the PBS/OMMT2 
composite has higher energy storage modulus，loss modulus and complex viscosity than PBS/OMMT1 composite in low frequency 
region. The mechanical properties test results show that  the PBS/OMMT2 composite has higher notched impact strength，tensile 
strength，bending strength and bending modulus than PBS/OMMT1 composite. 

Keywords ：modifier structure；montmorillonite ；poly (butylene succinate) composite；performance

为减少塑料制品带来的白色污染，全生物降解

高分子材料作为塑料品的替代物而备受关注。全生

物降解高分子材料的降解产物主要为对环境无污染

的 CO2，H2O 和生物质 [1–2]，这一材料的开发与应用

对缓解塑料制品污染具有重要意义。目前已开发

的全生物降解高分子材料较少，主要包括聚羟基脂

肪酸酯 (PHA)[3]、聚乳酸 (PLA)[4–6]、聚丁二酸丁二酯

(PBS)[7–9]、聚己内酯 (PCL)[10–11]、聚己二酸 / 对苯二

甲酸丁二酯 (PBAT)[12–14] 等，其中 PBS 因生产工艺

简单、成本较低、来源较广，且具有较高的耐热温度

( 高于 100℃ )、优异的可加工性能、接近聚乙烯 (PE)
的力学性能 [8–9，15] 等优于其它全生物降解高分子材

料的性能而有望成为全生物降解高分子材料中应用

最广的材料。

由于 PBS 自身分子结构的特点，其使用中存在

强韧性不足的问题，而优异的强韧性能是拓展 PBS
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应用领域的重要基础。蒙脱土 (MMT) 因价格低廉、

来源较广、具有独特层状纳米结构及超大的比表面

积和长径比 [16] 等特点在改善 PBS 强韧性能方面有

显著优势。但 MMT 呈亲水性且颗粒内片层间存

在较大静电引力，不利于 PBS 分子链嵌入其层间，

因此，MMT 在 PBS 基体中易呈聚集体形式分布，

难以均匀分布，而 MMT 在 PBS 中均匀分布对改善

PBS 的强韧性能有决定性的作用。MMT 在 PBS 中

能否均匀分布一方面受动力学因素影响，即熔融加

工中剪切力的影响；另一方面受热力学因素影响，

即 MMT 片层上的改性剂分子通过物理或化学作

用对 PBS 分子链的“吸附”作用。因此，需对 MMT
进行有机改性以促进其在 PBS 中均匀分布。而改

性剂的结构对 MMT 能否均匀地分布分散具有重

要影响。为了改善 PBS 的强韧性能，笔者将自制的

两种不同结构的改性剂分别改性的 MMT 分别添

加到 PBS 中制备 PBS 复合材料，通过 X 射线衍射

(XRD) 分析、透射电子显微镜 (TEM) 分析、差示扫

描量热 (DSC) 分析、动态流变性能测试和力学性能

测试等研究 MMT 改性剂结构对 PBS 复合材料性

能的影响，以便为拓展 PBS 的应用提供一定的依据

和途径。

1　实验部分

1．1　主要原料

PBS ：TH803S，新疆蓝山屯河聚酯有限公司；

MMT ：PGN，美国 NANOCOR 公司；

有机 MMT1(OMMT1) ：改性剂为三苯基羟乙

基溴化膦 [(C6H5)3P(Br)(CH2)2OH]，自制；

有机 MMT2(OMMT2) ：改性剂为十六烷基三

苯基溴化膦 [CH3(CH2)14CH2P(Br)(C6H5)3]，自制。

1．2　主要设备及仪器

HAAKE 密炼机：Rheomix OS 型，美国赛默飞

世尔科技公司；

微型注塑机：M1200 型，武汉启恩科技有限责

任公司；

XRD 仪：D/Max-2200型，日本理学公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Quanta250 FEG 型，

美国 FEI 公司；

热重 (TG) 分析仪：TG209F3 型，德国耐弛公司；

DSC 仪：DSC214 型，德国耐弛公司；

哈克旋转流变仪：MARS Ⅲ型，德国 HAAKE
公司；

电子万能材料试验机：5982 型，美国 Instron 公

司；

TEM ：JEM20OCX 型，日本 JEOL 公司。

1．3　样品制备

将烘干的质量分数为 3% 的 MMT、自制的

OMMT1，OMMT2( 制备方法见参考文献 [17]) 分别

和干燥的 PBS 混合均匀后在 140℃，60 r/min 条件

下在 HAAKE 密炼机中搅拌 6 min，取样破碎，随后

在注塑时间 10 s、合膜时间 10 s、冷却时间 10 s 的

条件下在微型注塑机中注塑测试样条。为了便于分

析比较，同时注塑一组纯 PBS 样条。

1．4　性能测试与表征

XRD 测 试： 在 40 kV，30 mA，波 长 λ 为

0.154 nm 的条件下，以 2°/min 扫描样品，借助布拉

格方程 nλ=2dsinθ计算 MMT 的片层间距，n 为衍射

级数，d 为晶面间距，θ为入射 X 射线与相应晶面的

夹角。

SEM 分析：将粉体样品经烘干喷金处理后进行

形貌分析。

TEM 分析：将 PBS 复合材料样品制成冷冻超

薄切片后在 TEM 中观察微观结构。

DSC 测试：在 N2 氛围下，先以 10℃ /min 升温

到 160℃，恒温 3 min 以消除热历史，再以 10℃ /
min 降温到 –40 ℃，随后再以 10 ℃ /min 升温到

160℃测试样品的结晶熔融曲线。

流变性能测试：在 160℃，0.01~100 Hz，应变为

0.5% 的条件下测试复合材料的流变性能。

拉伸强度按 GB/T 1040.3–2006 测试，速率为

50 mm/min。
冲击强度按 GB/T 1043–2008 测试，缺口深度

2 mm。

弯 曲 强 度 按 GB/T 9341–2008 测 试，速 率 为

2 mm/min。
2　结果与讨论

2．1　MMT 的结构分析

MMT，OMMT1 和 OMMT2 的 XRD 曲线如图

1 所示。从图 1 可以看出，经有机化处理后 MMT
的 (001) 面对应的片层间距明显增大，且 OMMT2
的片层间距较 OMMT1 大。图 2 的 SEM 图也表明，

经有机化处理后 MMT 颗粒由密实堆积结构变为较

蓬松的结构，且 OMMT2 颗粒较 OMMT1 颗粒更蓬

松，与 XRD 结果吻合。这可能是经有机化处理后

由于改性剂分子与 MMT 层间的阳离子交换破坏了

MMT 层间的作用力，使其片层间结合力减小，片层
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有机化处理前的密实堆积结构变为较松散堆叠的结

构，且十六烷基三苯基溴化膦较三苯基羟乙基溴化

膦更易嵌入 MMT 层间，与 MMT 层间的阳离子交

换更充分，MMT 片层间作用力更易被破坏，从而表

现为片层间距更大，片层堆叠更松散。

2 3 4 5 6 7 8 9 10

4.02°, 2.20nm

6.72°, 1.31 nm

5.08°， 1.74 nm

OMMT2

OMMT1

MMT

2θ/(°)

图 1　MMT，OMMT1 和 OMMT2 的 XRD 曲线

   (a)                                                            (b)

(c)

a—MMT ； b—OMMT1 ；c—OMMT2

图 2　MMT，OMMT1 和 OMMT2 的 SEM 图

2．2　MMT 改性剂结构对 PBS 复合材料结构性能

的影响

纯 PBS，PBS/MMT，PBS/OMMT1 和 PBS/
OMMT2 复合材料的 XRD 曲线如图 3 所示。从图

3 可以看出，复合材料中 MMT 的 (001) 面对应的

层间距较图 1 中 MMT 的 (001) 面对应的层间距增

大，表明 PBS 分子链已不同程度地扩散进入 MMT
层间。比较而言，PBS/OMMT1 和 PBS/OMMT2 复

合材料中 MMT 的 (001) 面对应的层间距较 PBS/
MMT 复合材料大，PBS/OMMT2 复合材料中 MMT
的 (001) 面对应的层间距较 PBS/OMMT1 复合材料

大。这可能是由于经有机处理的 MMT 片层间距扩

大，有利于 PBS 分子链迁入层间，且有机改性剂分

子的吸附也促进了 PBS 分子链嵌入 MMT 层间，从

而使其片层间距较原始 MMT 大。比较而言，十六

烷基三苯基溴化膦较三苯基羟乙基溴化膦对 MMT
片层间距扩大更有效，使 PBS 分子更有利于链嵌入

MMT 层间，从而使 PBS/OMMT2 复合材料较 PBS/
OMMT1 复合材料中 MMT 的 (001) 面表现出更大

的片层间距。

2 3 4 5 6 7 8 9 10

3.78°,  2.33 nm

4.76°, 1.85 nm

6.68°, 1.32 nm PBS/MMT

PBS

PBS/OMMT1

PBS/OMMT2

2θ/(°)

图 3　纯 PBS，PBS/MMT，PBS/OMMT1 和 PBS/OMMT2

复合材料的 XRD 曲线

PBS/MMT，PBS/OMMT1 和 PBS/OMMT2 复

合材料的 TEM 图如图 4 所示，图中深色部分为

MMT 片层，其余为 PBS 基体。从图 4 可以看出，

PBS/MMT 复合材料中的 MMT 片层主要呈聚集体

形式堆积在 PBS 基体中 ( 图 4a)，而经有机处理的

MMT 较原始 MMT 聚集体变小，分散片层增多 ( 图
4b 和图 4c)。比较而言，PBS/OMMT2 复合材料中

的 MMT 片层较 PBS/OMMT1 复合材料中的 MMT
片层更分散，与图 3 的 XRD 结果吻合。

(a)                                                          (b)

(c)

a—PBS/MMT ；b—PBS/OMMT1 ；c—PBS/OMMT2

图 4　PBS/MMT，PBS/OMMT1 和 PBS/OMMT2 复合材料的 TEM 图

纯 PBS，PBS/MMT，PBS/OMMT1 和 PBS/
OMMT2 复合材料的结晶和熔融曲线如图 5 所示，

对应的结晶温度 (Tc) 和熔融温度 (Tm) 见表 1。从

图 5 和表 1 可以看出，PBS 基复合材料的结晶温度

和熔融温度均高于纯 PBS，且 PBS/OMMT1，PBS/
OMMT2 复合材料的结晶温度和熔融温度均高于
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OMMT1 在 PBS 基体中分布更均匀，对 PBS 分子

链的运动阻碍更大，因而 PBS/OMMT2 复合材料

较 PBS/OMMT1 复合材料的 G' 大。图 6a 也表明，

低频区 PBS/MMT 复合材料的 G' 较纯 PBS 小，这

可能是由于 MMT 在 PBS 中主要呈聚集体分布，不

利于 PBS 分子链的交联，使其 G' 反而低于纯 PBS。
从图 6b 可以看出，随着 ω的增大，纯 PBS 和 PBS
复合材料的 G'' 均逐步增大，低频区 PBS/OMMT1
和 PBS/OMMT2 复合材料的 G'' 均高于纯 PBS，且
PBS/OMMT2 复合材料的 G'' 高于 PBS/OMMT1 复

合材料，这可能是由于 OMMT1，OMMT2 增加了

PBS 分子链的缠结和相互作用，其在 PBS 中分散越

均匀越有利于 PBS 分子链的缠结和相互作用，因而

表现出较高的 G''。比较而言，PBS/MMT 复合材料

的 G'' 低于纯 PBS，这可能是由于以聚集体分布在

PBS 中的 MMT 不利于 PBS 分子链的缠结和相互

作用，对 PBS 复合材料发生粘性形变时所需要的能

PBS/MMT 复合材料，比较而言，PBS/OMMT2 复

合材料的结晶温度和熔融温度较 PBS/OMMT1 复

合材料高。这可能是由于复合材料中的 MMT 和

OMMT1 和 OMMT2 在 PBS 结晶中充当了异相成

核剂，使 PBS 在高温开始结晶，且促进了其结晶，

MMT 分散片层越多，越有利于 PBS 在高温结晶，

结晶度越高，熔融时所需的温度越高，由于 OMMT1
和 OMMT2 在 PBS 中较 MMT 分散均匀，其结晶温

度更高，结晶度更高，熔融时所需的温度更高，表现

出较高的熔融温度。同理，PBS/OMMT2 复合材料

较 PBS/OMMT1 复合材料表现出了更高的结晶温

度和熔融温度。

50 60 70 80 90 100110120130140

PBS/MMT
PBS

PBS/OMMT1

PBS/OMMT2

/
(a)

50 60 70 80 90 100110120130140

PBS/MMT
PBS

PBS/OMMT1

PBS/OMMT2

/
(b)

a—结晶曲线；b—熔融曲线

图 5　纯 PBS，PBS/MMT，PBS/OMMT1 和 PBS/OMMT2 复合材料的

结晶和熔融曲线

表 1　纯 PBS，PBS/MMT，PBS/OMMT1 和 PBS/OMMT2 复合材料

的熔融和结晶温度

样品 Tc/℃ Tm/℃
 PBS 70.20 114.21

PBS/MMT 70.76 114.55
PBS/OMMT1 71.12 115.13
PBS/OMMT2 71.87 115.91

纯 PBS，PBS/MMT，PBS/OMMT1 和 PBS/
OMMT2 复合材料的储能模量 (G')、损耗模量 (G'')
和复数黏度 (η*) 与角频率 (ω) 关系曲线如图 6 所

示。从图 6a 可以看出，随着 ω的增大，纯 PBS 和

PBS 复合材料的 G' 均增大，低频区 PBS/OMMT1
和 PBS/OMMT2 复合材料的 G' 均高于纯 PBS，且
PBS/OMMT2 复合材料的 G' 高于 PBS/OMMT1 复

合材料，这可能是 OMMT1，OMMT2 在 PBS 基体

中充当了交联点，阻碍了 PBS 分子链的运动，使熔

体的弹性增大，表现出较大的 G'，而 OMMT2 较
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(c)

a—G' 与 ω关系曲线；b—G'' 与 ω关系曲线；

c—η*与 ω关系曲线

图 6　纯 PBS，PBS/MMT，PBS/OMMT1 和 PBS/OMMT2

复合材料的动态流变性能
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量影响较小，因而 G'' 较小。从图 6c 可以看出，随着

ω增大，η*逐步减小，这是由于纯 PBS 和 PBS 复

合材料均表现出了剪切变稀行为。在低频区，PBS/
OMMT1 和 PBS/OMMT2 复合材料中由于 PBS 分

子链的缠结和相互作用较纯 PBS 大，PBS 分子链

的活动能力较弱，表现出较高的 η*，比较而言，PBS/
OMMT2 复合材料中 PBS 分子链的缠结和相互作

用较 PBS/OMMT1 复合材料大而表现出更大的 η*。
PBS/MMT 复合材料中由于 MMT 对 PBS 分子链的

缠结和相互作用影响较小因而其 η*与纯 PBS 接近。

纯 PBS，PBS/MMT，PBS/OMMT1 和 PBS/
OMMT2 复合材料的缺口冲击强度、拉伸强度、弯

曲强度以及弯曲弹性模量如图 7 所示。从图 7a 可

以看出，PBS/MMT 复合材料的缺口冲击强度较纯

PBS 低，而 PBS/OMMT1 和 PBS/OMMT2 复合材料

的缺口冲击强度则高于纯 PBS，这可能是由于 PBS/
MMT 复合材料中 MMT 主要以聚集体为主，这使

样品在受到外界冲击时较易受到破坏，从而表现

出较低的缺口冲击强度，而 PBS/OMMT1 和 PBS/
OMMT2 复合材料中由于有部分分散的 OMMT1 和

OMMT2，这些分散的 MMT 对基体具有良好的增韧

作用，从而使复合材料表现出更高的缺口冲击强度，

比较而言，PBS/OMMT2 复合材料较 PBS/OMMT1
复合材料中分散的有机蒙脱土片层更多，从而使其

冲击韧性也更高。图 7a 和图 7b 表明，PBS 基复合

材料的拉伸强度、弯曲强度和弯曲弹性模量均高于

纯 PBS，且 PBS/OMMT1 和 PBS/OMMT2 复合材料

高于 PBS/MMT 复合材料，PBS/OMMT2 复合材料

高于 PBS/OMMT1 复合材料。这可能是由于 MMT
和有机蒙脱土的刚度较高且在 PBS 中的诱导结晶

促进了 PBS 基体中有更多的结晶区，从而使 PBS
基复合材料的拉伸强度、弯曲强度和弯曲弹性模量

提高，比较而言，经三苯基羟乙基溴化膦和十六烷基

三苯基溴化膦分别改性的 MMT 在 PBS 基体中有

更多的分散层，使 PBS 基体中的结晶区域更多，从

而表现出更高的拉伸强度、弯曲强度和弯曲弹性模

量，而 PBS/OMMT2 复合材料较 PBS/OMMT1 复合

材料中有机蒙脱土分散更均匀，因而拉伸强度、弯曲

强度和弯曲弹性模量更高。

3　结论

系统研究了 MMT 改性剂结构对 PBS 复合结

晶性能、流变性能和力学性能的影响，获得了以下主

要结论：

(1) PBS/OMMT1，PBS/OMMT2 复 合 材 料 较

PBS/MMT 复合材料中 MMT 分散均匀，且 PBS/
OMMT2 复合材料中 MMT 较 PBS/OMMT1 复合材

料分散均匀。

(2) DSC 测试结果表明，MMT 在 PBS 中分散

越均匀，越有利于促进 PBS 在高温结晶，比较而言，

PBS/OMMT1，PBS/OMMT2 复合材料较 PBS/MMT
复合材料具有更高的结晶温度和熔融温度，PBS/
OMMT2 复合材料较 PBS/OMMT1 复合材料具有更

高的结晶温度和熔融温度。

(3) 动态流变结果表明，随着 ω的增大，纯 PBS
和 PBS 复合材料的 G' 和 G'' 均增大，η*降低，在低

频区，PBS/OMMT1，PBS/OMMT2 复合材料的 G'，
G'' 和 η* 高于 PBS/MMT 复合材料和纯 PBS，而

PBS/OMMT2 复合材料的 G'，G'' 和 η* 高于 PBS/
OMMT1 复合材料。

(4) 力学性能测试表明，PBS/OMMT1 和 PBS/
OMMT2 复合材料的缺口冲击强度、拉伸强度、弯曲

强度和弯曲弹性模量均高于 PBS/MMT 复合材料和

纯 PBS，且 PBS/OMMT2 复合材料的缺口冲击强度、

拉伸强度、弯曲强度和弯曲弹性模量均高于 PBS/
OMMT1 复合材料。
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样品编号：1—PBS ；2—PBS/MMT ；3—PBS/OMMT1 ；

4—PBS/OMMT2

a—缺口冲击强度及拉伸强度；b—弯曲性能

图 7　纯 PBS，PBS/MMT，PBS/OMMT1 和 PBS/OMMT2

复合材料的力学性能
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