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硅酸钙对 PBAT 流变性能与发泡行为的影响 *
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摘要：通过熔融共混法制备聚己二酸／对苯二甲酸丁二酯 (PBAT)／硅酸钙复合材料，对复合材料的结晶行为、流

变行为和发泡行为进行研究。结果表明，活性硅酸钙粉体的加入降低 PBAT 的分子链运动能力，导致绝对结晶度由

15.17% 降低至 13.79%。此外，PBAT 的熔体弹性和可发性随着硅酸钙加入而提高。发泡成型后，PBAT 泡沫的泡孔

密度和发泡倍率都随着硅酸钙含量增加出现上升趋势，加入质量分数 4% 的硅酸钙后，PBAT 发泡材料的泡孔密度提

高至 5.93×107 个／cm3，发泡倍率达到 15.26 倍。硅酸钙对 PBAT 发泡材料的泡孔形态具有显著的调控作用。
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Rheology Properties and Foaming Behavior of PBAT／Calcium Silicate Composite
Liu Wei， Ren Li， Zhang Chun， Wang Fuchun， Yang Liutao
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Abstract ：Poly(butyleneadipate-co-terephthalate)(PBAT)／calcium silicate(CS) composites were prepared by melt-mixing 

method. The crystallization behavior，rheological property，and foaming of PBAT／CS composites were studied. The results show 
that the crystallinity decreases from 15.17% to 13.79% due to the decreasing chain mobility of PBAT with the increase of CS content. 
The rheological results implies that the melt elasticity of PBAT is improved by adding of CS. Therefore，the cellular structure of 
PBAT／CS composites foams are enhanced. The cell density and foaming expansion ratio of PBAT increase with the increasing CS 
content. When the mass fraction of CS is 4%，PBAT foam’s cell density and expansion ratio reaches 5.93×107 cell／cm3 and 15.26，
respectively. Adding of CS possesses a positive effect on controlling the cellular structure of PBAT foams.

Keywords ：poly(butyleneadipate-co-terephthalate) ； calcium silicate ； foam ； composite ；supercritical CO2

近年来，随着社会的迅速发展，环境问题日益

突出，可降解聚合物开发成为产业与科研界的热点。

其中，聚己二酸／对苯二甲酸丁二酯 (PBAT) 因良

好的生物降解性和优异的力学性能而备受关注。

PBAT 是一种嵌段共聚物，其性能与低密度聚乙烯

(PE–LD) 相似，利用 PBAT 制备发泡材料可以替代

传统 PE–LD 发泡材料应用于包装、生物医药和汽车

等多个领域 [1–4]。然而，PBAT 原料价格昂贵，树脂

可发性差限制了 PBAT 发泡材料的发展与应用 [5]。

改善上述问题有效且简便的方法是无机粒子

填充改性法，即将无机粒子均匀分散在 PBAT 基体

中制备复合材料 [6–9]。在无机粒子中，硅酸钙 (CS)
是一种来源于固体废物粉煤灰加工过程产生的多孔

结构新型填料。CS 作为填料时，所制备的复合材料

具有减震吸能、高阻尼和隔热等优异性能，同时能够

大幅降低原料成本 [10–12]。利用 CS 填充改性 PBAT
发泡材料还具有促进泡孔异相成核作用。然而，CS

填充 PBAT 的过程中，PBAT 复合材料的结晶和流

变性能将受到影响，这种影响作用是 PBAT 发泡材

料制备的关键因素。首先，发泡温度常常设置在结

晶温度附近，此时发泡行为受到结晶行为的很大影

响。其次，发泡性能与流变参数密切相关，例如熔体

强度或熔体弹性是决定泡孔在生长过程中是否能够

承受应力，防止破裂的直接参数。由此可见，研究

PBAT／CS 复合材料的结晶和流变性能对其发泡材

料制备具有重要意义。

目前，PBAT／CS 复合材料的相关研究较少，特

别是 CS 对 PBAT 的发泡行为及泡孔微观形态调控

研究鲜见报道。因此，笔者主要采用熔融共混法制

备 PBAT／CS 复合材料，研究 CS 填充 PBAT 的动
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态剪切流变性能、结晶性能和发泡行为的关系。研

究工作对于确定合理的工艺条件、探索 CS 填料在

可生物降解高分子发泡材料中的应用，以及制备高

性能 PBAT 发泡材料具有重要意义。

1　实验部分

1．1　主要原料

PBAT 树脂：Ecoflex®C1200，密度 1.25 g／cm3。

玻璃化转变温度 –30℃，熔点为 110℃。熔体流动速

率 (190 ℃，2.16 kg) 为 2.5 g／10 min，德国 BASF 
有限公司；

CS 粉体：粒径约 20 μm，内蒙古高铝煤炭资

源开发利用研发中心；

硅烷偶联剂：3– 氨丙基三乙氧基硅烷，国药试

剂有限公司。

1．2　主要设备及仪器

密炼机：XSS–300 型，上海科创橡塑机械设备

有限公司；

超临界二氧化碳釜压式发泡设备：发泡温度 20
～400℃，发泡压力 0.1～40 MPa 范围可调，自制；

真空干燥箱：BPZ–6033LC 型，上海一恒科技有

限公司；

差 示 扫 描 量 热 (DSC) 仪：Q100 型，美 国 TA 
Instruments 公司；

动态模块化流变仪平台：MARS–40 型，美国赛

默飞世尔科技 HAAKE 公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Quanta-50 SEM 型，

美国 FEI 有限公司；

真密度测量仪：ULTRA–PYC 型，美国康塔仪

器公司。

1．3　试样制备

为了改善微米级 CS 粉体的表面活性，提高 CS
粉体与 PBAT 基体的相容性，首先利用质量分数为

3% 的 3– 氨丙基三乙氧基硅烷偶联剂对 CS 粉体进

行表面修饰。随后将 PBAT 树脂和活性 CS 粉体放

置于真空干燥箱中，在 80℃温度下真空干燥 12 h
去除粉体多余水分。使用密炼机对 PBAT 和活性

CS 粉体进行熔融共混，工艺条件为熔融共混温度

190℃，共混时间 12 min，转速 60 r／min，试验配方

如表 1 所示。熔融共混后的复合材料进一步真空干

燥处理 ( 干燥条件同上 )，以供流变性能、结晶性能

测试和制备发泡样品。

将 PBAT／CS 复合材料置于高压釜内，利用

30℃／min 的速率升温至 130℃，使用气液增压泵

将二氧化碳钢瓶中的气体注入到高压釜内，并达到

20 MPa，使 PBAT／CS 复合材料浸泡在超临界二

氧化碳中 5 h，使物理发泡剂分子溶解于复合材料

中并达到平衡。其后，使用 10℃／min 速率降温至

100℃并维持 10 min，快速释放釜内压力由 20 MPa
降至 0.1 MPa，得到 PBAT／CS 复合发泡材料。发

泡样品熟化 48 h，截取发泡芯部用于测试使用。
                   表 1　PBAT／CS 复合材料实验配方                      %

样品编号 PBAT 质量分数 CS 质量分数

PBAT 100 0
PBAT-CS1 99 1
PBAT-CS2 98 2
PBAT-CS3 97 3
PBAT-CS4 96 4

1．4　性能测试与表征

结晶行为测试：利用 DSC 仪对 PBAT／CS 复

合材料的结晶和熔融行为进行表征。测试时样品

处于氮气氛围，快速升温至 200℃维持 5 min，消除

样品的热历史，以 10℃／min 的速率冷却至 40℃，

观察其结晶行为，随后以 10℃／min 的速率加热至

180℃，观察其熔融行为。PBAT／CS 复合材料的结

晶度按照参考文献 [13] 计算。

流变性能测试：利用旋转流变仪对 PBAT／CS
复合材料的动态剪切流变数据，如储能模量、复数

黏度和损耗因子进行表征。试验样品置于直径为

20 mm 的圆形平行板间，测试间距为 1 mm，测试

温度为 190℃，频率范围为 0.1～100 s–1。复合材料

的松弛时间谱通过公式 (1) 进行计算：
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式中 :H(t)——松弛时间谱；

	 G′——样品的储能模量；

 ω——动态剪切频率。

密度测试：PBAT／CS 复合发泡材料的密度采

用真密度测定仪进行测试，每组样品测试 3 次，取平

均值作为该样品的密度；

采用 SEM 对 PBAT／CS 复合发泡材料的泡孔

结构进行表征，将发泡样品浸泡在液氮中冷却并淬

断，断面表面喷金，在放大倍率为 200 倍下观察泡体

的结构并计算泡孔密度；泡孔密度通过计算机软件

Image Tool 分析，并通过公式 (2) 进行计算：
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式中：Nc——泡孔密度，个／cm3 ；
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 nb——统计面积中的泡孔数量，个；

 A——SEM 照片中所选择的统计面积，cm2 ；

 ρ——未发泡的样品密度，g／cm3 ；

	 ρf——发泡后的样品密度，g／cm3。

2　结果与讨论

2．1　PBAT／CS 复合材料的结晶性能

图 1 和图 2 分别为 PBAT／CS 复合材料的降温

和升温 DSC 曲线。表 2 为 DSC 曲线中峰值所对应

的结晶峰温度 (Tc)、熔融峰温度 (Tm)、熔融焓 (ΔHm)
值和绝对结晶度 (Xc)。由图 1 看出，纯 PBAT 的结

晶温度是 83.64℃，CS 加入对 DSC 曲线中峰位影

响较小。然而，在图 2 的熔融峰曲线中，加入 CS 后，

熔融峰型逐渐变宽，绝对结晶度由 15.17% 下降至

13.79%。这种现象主要是 CS 在 PBAT 基体中浓度

提高，活性 CS 和 PBAT 分子链之间相互作用阻碍

PBAT 分子链运动，使其弛豫与运动需要消耗更多

的能量，排入晶格更加困难 [14]。这种结晶性能的改

变对“可发性”存在影响作用，表现为结晶与无定型

比例对泡孔生长和成核过程的影响。这种影响决

定发泡材料的泡孔尺寸、发泡倍率和泡孔形态 [15]。

PBAT 结晶度降低，无定型比例提高，有利于改善发

泡加工窗口和发泡气体溶解度。
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图 1　PBAT／CS 复合材料的降温 DSC 曲线
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图 2　PBAT／CS 复合材料的升温 DSC 曲线

表 2　PBAT／CS 复合材料的热性能参数

项目
样品编号

PBAT PBAT-
CS1

PBAT-
CS2

PBAT-
CS3

PBAT-
CS4

Tc／℃ 83.64 83.18 82.63 82.45 82.18
Tm／℃ 128.89 128.68 128.40 128.25 128.02

ΔHm／(J · g–1) 17.29 17.21 16.83 16.21 15.72
Xc／% 15.17 15.10 14.76 14.21 13.79

2．2　PBAT／CS 复合材料的流变性能

PBAT／CS 复合材料的流变性能直观反映复合

材料中 CS 对 PBAT 的可发性的影响。然而，发泡

时瞬时拉伸流变数据难以获取，一般利用间接流变

方法进行表征，其中利用动态剪切流变参数表征可

发性是一种有效的方法，这种影响作用可以通过复

数黏度 (η*)、储能模量 (G′)、损耗因子 (tanδ) 和 Cole-
Cole 作图法进行表征 [16]。图 3 为 PBAT／CS 复合

材料的 G′ 与 ω 的关系。G′ 是 PBAT 熔体状态下的

弹性响应，G′ 越高，熔体弹性越好。从图 3 可以看

出，PBAT／CS 复合材料的 G′ 曲线较为相似。在 ω
低于 0.5 rad／s 的区域内，PBAT／CS 复合材料的 G′
随着 CS 含量增加显著提高。低频区是发泡成型时

泡孔壁生长受应力所对应的频率区域，G′ 值增加，

说明活性 CS 有利于提高 PBAT 的熔体弹性。

0.1 1 10 100

10

100

1000

10000

G
'

Pa

ω rad s 1)

PBAT PBAT-CS1 PBAT-CS2

PBAT-CS3 PBAT-CS4

图 3　PBAT／CS 复合材料的 G′ 与 ω 关系曲线

图 4 为 PBAT／CS 复合材料的 η* 与 ω 之间的

关系。
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图 4　PBAT／CS 复合材料的 η* 与 ω 关系曲线

η* 对于已成核泡孔生长过程存在影响作用。

η* 过低，泡孔在生长过程中容易发生破裂和合并，

导致泡体结构不均匀、发泡倍率降低；η* 过高，对泡

孔生长产生过度阻碍作用，发泡倍率也会降低。图

4 表明 PBAT／CS 复合材料的 η* 随着 ω 增加而降

低。而且在低频区内，随着 CS 含量提高，PBAT／
CS 复合材料的 η* 增加。这主要是因为 CS 存在于
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PBAT 基体中，使得分子链的运动能力降低，因此 η*
出现一定程度的提高。

tanδ 是熔体在交变剪切作用下，应变和所受到

的应力相位差损耗角的正切值。tanδ 越小，熔体弹

性响应越快，材料的可发性越好。图 5 是 PBAT／
CS复合材料的 tanδ与ω的关系。随着CS含量增加，

在低频区内复合材料的 tanδ 降低。tanδ 对复合材

料的交联结构十分敏感。在 PBAT／CS 复合材料的

黏弹性行为中，表面改性后的 CS 粒子容易与 PBAT
分子链产生缠结，从而起到了临时物理交联点的作

用。在低频剪切区内，这种临时交联结构稳定，不易

发生解缠结，从而复合材料在低频区的弹性响应明

显，有利于维持泡孔结构稳定。
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图 5　PBAT／CS 复合材料的 tanδ 与 ω 关系曲线

为了研究聚合物黏弹性，常用到末端松弛时

间，采用动态剪切场的实数黏度 η′ 与虚数黏度 η″
并作图得到 Cole-Cole 曲线可以表征末端松弛时间。

图 6 为 PBAT／CS 复合体系的 Cole-Cole 作图曲线。
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图 6　PBAT／CS 复合材料的 Cole-Cole 作图曲线

从图 6 可以看出，PBAT／CS 复合材料对应的

曲线类似半圆形。一般而言，末端松弛时间越长，半

圆的直径越大。改性后的 CS 表面与 PBAT 形成一

定厚度的分子链缠结界面时，产生类似临时交联点

的作用，此时末端松弛时间变长，同时曲线偏离半圆

形状，曲线末端出现上扬趋势。曲线上扬程度越大，

说明 CS 与 PBAT 形成类交联结构的程度越高。从

图中可以看出，纯 PBAT 的曲线半圆直径最小，随着

CS 含量增加，半圆直径增加，说明末端松弛时间增

加，有利于泡孔稳定和泡孔生长过程。此外，CS 含

量较高的情况下，Cole-Cole 曲线出现末端上翘的趋

势，这种趋势也证明了 CS 与 PBAT 分子链的相互

作用，产生临时交联点的效果。

另一方面，复合材料的黏弹性对时间有明显的

依赖性，Cole-Cole 作图主要受限于瞬时条件，实际

发泡过程还需要考虑以时间为变量的松弛谱。图 7
为 PBAT／CS 复合材料的松弛时间谱。τ 为松弛时

间，τH(τ) 为松弛时间谱。在初始松弛时间阶段，随

时间增加，谱强度均表现出提高的趋势，此时 PBAT
分子链运动主要是键长键角的变化。随着松弛时间

延长，PBAT 链段开始运动，谱强度开始降低。在该

区域内可以看出，随着 CS 含量增加，复合材料的谱

强度提高，且对应的松弛时间也较长。在末端的松

弛时间，较高 CS 含量的 PBAT 复合材料出现“箱形

区”开端，这种现象的产生与 PBAT 和改性 CS 的表

面产生缠结而形成网络结构有关，此时的松弛过程

和分子链运动形式更为复杂。
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图 7　PBAT／CS 复合材料的松弛时间谱曲线

2．3　PBAT／CS 复合材料的发泡性能

为研究 CS 对 PBAT 复合材料发泡行为的影响，

利用釜压固相发泡技术对复合材料进行发泡。发泡

后 PBAT／CS 复合材料的发泡样品微观形态图如图

8 所示。纯 PBAT 发泡材料的泡孔结构均匀性差，

泡孔尺寸分布宽，泡孔合并和坍塌的现象显著，主要

归因于纯 PBAT 树脂较差的可发性。在 PBAT 基体

中引入活性 CS 后，泡孔形态改善显著。泡孔尺寸

分布逐渐变窄，均匀性提高；同时，泡孔合并和坍塌

的现象减少。这种趋势与加入 CS 后 PBAT 流变性

能改善相关。随着熔体弹性提高，PBAT 复合材料

的可发性提高，因此泡孔形貌得到有效改善。

表 3 为 PBAT／CS 复合发泡材料的泡孔结构参

数。纯 PBAT 由于可发性差，泡孔坍塌和合并现象

严重，导致发泡倍率和泡孔密度较低。随着活性 CS
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的加入，PBAT 复合材料的流变性能得到改善，其发

泡倍率由 6.47 倍提高至 15.26 倍。泡孔合并和坍塌

现象减少，进一步提高泡孔密度，并降低泡孔尺寸。

此外，泡孔成核数量也随着 CS 含量增加而显著提

高，泡孔密度由 0.25×107 个／cm3 提高至 5.93×107

个／cm3。因为在 PBAT／CS 复合材料中，CS 的异

相成核作用使得泡孔成核只需较小的活化能，因此

随着 CS 含量增加，促进 PBAT 泡孔大量成核，泡孔

密度提高。

(a)                                               (b)

(c)                                               (d)

(e)

a—PBAT ；b—PBAT–CS1 ；c—PBAT–CS2 ；d—PBAT–CS3 ；

e—PBAT–CS4

图 8　PBAT／CS 复合发泡样品的 SEM 照片

表 3　PBAT／CS 复合发泡材料的泡孔密度和泡孔尺寸

试样编号
发泡密度／

(g · cm–3) 发泡倍率
泡孔密度／

(1×107 个 ·cm–3)
泡孔尺寸／

μm
PBAT 0.19 6.47 0.25 152.17

PBAT-CS1 0.14 8.57 0.74 108.69
PBAT-CS2 0.11 10.82 1.47 86.96
PBAT-CS3 0.09 13.57 2.41 76.08
PBAT-CS4 0.08 15.26 5.93 73.43

3　结论

(1) 结晶性能研究表明，加入 CS 后降低 PBAT
的绝对结晶度，但对 PBAT 的结晶温度和熔融温度

影响不大；

(2) 流变测试研究表明，CS 的加入形成 PBAT

临时物理交联结构，有效地提高了 PBAT 复合材料

的熔体弹性、复数黏度，且损耗因子降低；

(3) 由于 CS 能促进泡孔异相成核并改善可发

性，PBAT／CS 复合发泡材料的泡孔密度和发泡倍

率显著提高，表明 CS 具有调控泡孔结构形态的作

用。
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Armacell 将在我国投资聚酯泡沫生产线
Armacell 旗下 Arma FORM® 品牌基于可持续的聚对苯

二甲酸乙二酯 (PET) 芯材，具有高性能、高性价比等优势，目

前在比利时 (Thimister-Clermont) 和加拿大 (Brampton) 都有

生产。此外，我国第 4 条 PET 泡沫生产线预计将在 2018 年

年底投入运行。

在过去 5 年中，Armacell 通过 Sino Composite 有限公司

服务于我国市场。负责 PET 泡沫销售和营销的总经理说，

与 Sino Composite 成为战略合作伙伴，为他们提供了巨大

的机会，加强了他们在我国的存在感，并支持他们在新市场

中探索新的应用。目前，他们通过各种供应渠道销售 Arma 
FORM® 产品。

PET 泡沫管理总监说，随着我国对轻质复合材料解决方

案的需求持续增长，他们认为这种产能扩张是确保他们的客

户继续使用他们的聚酯泡沫产品积极和必要的步骤。新的

生产线是他们全球供应链优化过程中的一个重要步骤，它将

使他们能够以我国复合材料市场所要求的成本效益和供应

灵活性提供独特的材料。                               ( 工程塑料网 )

宝洁公司将推出再生塑料制成的洗发水瓶
宝洁公司宣布正与苏伊士环境集团公司合作，共同研发

一种洗发水瓶，该瓶中含有高达 25% 的再生海滩塑料。

宝洁公司在瑞士的达沃斯世界经济论坛上宣布，将推出

限量版海飞丝品牌的洗发水。该塑料瓶将于 2017 年夏季在

法国的家乐福超市限量出售。计划到 2018 年底，在欧洲市

场销售 10 亿瓶由 25% 再生海滩塑料制成的洗发水瓶。

宝洁公司称，2018 年的大目标是生产大量由再生塑料

制成的覆盖型容器。公司副总裁在一次新闻发布会上表示，

这代表欧洲市场中 90% 的护发产品的瓶子都将由再生塑料

制成。这大概需要 2 600 t 再生塑料，大约是 8 架满载的 747
喷气式飞机的质量。                                   ( 工程塑料网 )
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