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1，4-环己烷二甲醇改性PBAT共聚酯的合成及性能
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摘要： 为提高降解塑料聚对苯二甲酸/己二酸丁二酯(PBAT)的力学性能、热性能及加工性能，在PBAT的分子链中

引入1，4-环己烷二甲醇(CHDM)单体，采用熔融缩聚法，制备了一系列不同CHDM含量的新型聚对苯二甲酸-co-己二

酸环己烷二甲酯/对苯二甲酸-co-己二酸丁二酯(PBCAT)。采用傅里叶变换红外光谱仪、液固两用核磁共振仪对共聚

酯进行结构表征；利用乌氏黏度计、万能电子拉伸机、差示扫描量热仪、维卡软化点测试机、接触角测量仪分别测试了

共聚酯的黏均分子量、力学性能、热性能和亲水性。结果表明，随着CHDM物质的量的增加，PBCAT共聚酯的熔点和

结晶温度均呈现先降低后升高的趋势，熔点由136 ℃降至114 ℃，然后升至123 ℃，结晶温度由90 ℃降至46 ℃，然后

升至61 ℃，结晶度下降。当PBCAT共聚酯的黏均分子量可达126 075 g/mol，水接触角均小于90°，材料具有良好的亲

水性能。当CHDM物质的量占醇总量的25%时，PBCAT共聚酯综合性能最好，拉伸强度为20.74 MPa，与PBAT相比，

提升了17%，且该共聚酯结晶度小，熔融温度较PBAT降低了7.4 ℃，维卡软化点达到127.4 ℃。
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Abstracts：： In order to improve the mechanical，thermal，and processing properties of degradable plastic poly (terephthalic 

acid)/butylene adipate (PBAT)，1，4-cyclohexanedimethanol (CHDM) was introduced into the molecular chains of PBAT. A series of 

new types of poly (terephthalic acid co adipate cyclohexanedimethanol)/terephthalic acid co butylene adipate (PBCAT) with differ‐

ent contents of CHDM were prepared by melt polycondensation. The structure of copolyesters was characterized using Fourier trans‐

form infrared spectroscopy and liquid-solid dual purpose nuclear magnetic resonance spectroscopy. The viscosity average molecular 

weight，mechanical properties，thermal properties，and hydrophilicity of copolyesters were tested using an ubbelohde viscometer，a 

universal electronic stretching machine，a differential scanning calorimeter，a Vicat softening point testing machine，and a contact 

angle measuring instrument. The experimental results show that as the mole of CHDM increases，the melting point and crystalliza‐

tion temperature of PBCAT copolyester show a trend of first decreasing and then increasing. The melting point decreases from 

136 ℃ to 114 ℃，then increases to 123 ℃，the crystallization temperature decreases from 90 ℃ to 46 ℃，and then increases to 

61 ℃，and the crystallinity decreases. When the average molecular weight of PBCAT copolyester can reach 126 075 g/mol，and the 

water contact angle is less than 90°，the material has good hydrophilicity. When amount of substance of CHDM  accounts for 25% of 

the total alcohol content，PBCAT copolyester has the best comprehensive performance，with a tensile strength of 20.74 MPa，which 

is increased by 17% compared to PBAT. Moreover，the crystallinity of this copolyester is small，the melting temperature is reduced 

by 7.4 ℃ compared to PBAT，and the Vicat softening point reaches 127.4 ℃.
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葛铁军，等：1，4-环己烷二甲醇改性PBAT共聚酯的合成及性能

传统不可降解塑料的大量使用产生了废弃物，

给环境造成了严重污染，这与国家绿色可持续发展

的理念背道而驰[1]。因此，各种新型可生物降解材

料的开发与研究受到了广泛关注。其中脂肪族聚

酯主链柔顺，且含有易水解的酯键，在微生物作用

下通过酶的催化很容易降解成水和二氧化碳。目

前，脂肪族聚酯作为环境友好材料成为世界各国研

究的热点之一[2.3]。

脂肪族聚酯具有优异的可生物降解性，而芳香

族聚酯拥有优异的力学性能和加工性能，脂肪族-芳

香族共聚酯因其结合了二者的优良特性，成为绿色

环保材料研究的热点[4-8]。聚对苯二甲酸/己二酸丁

二酯(PBAT)是一种典型的脂肪族-芳香族共聚酯，具

备聚对苯二甲酸丁二酯(PBT)优异的力学性能和较

好的耐热性，以及聚己二酸丁二酯(PBA)良好的降

解性，在生物可降解聚酯材料研究中很有价值，是

市场应用较为广泛的降解材料之一[9-12]。

然而，PBAT 在力学性能和热性能等方面存在

不足，因此，需对PBAT进行一系列的改性，来拓宽

其应用范围。PBAT 改性通常采用共混改性的方

法[13-15]，但共混改性通常具有材料间相容性差的缺

点，从而导致材料的力学性能下降。共聚改性可以

有效解决共混改性带来的问题，但针对PBAT进行

共聚改性的研究目前较少[16-18]。葛铁军等[19] 在

PBAT分子链上引入 1，4环己烷二甲酸(CHDA)，拉

伸强度较于纯样提升了1.7倍；Zhang等[20]通过酯化

缩聚制备了聚2，5呋喃二甲酸乙二醇酯/PBAT嵌段

共聚物，制得的共聚物具有良好的热稳定性，拉伸

强度、拉伸弹性模量和断裂伸长率均有提升。以上

研究表明，从PBAT分子链的结构入手，在共聚过程

中引入刚性链段从而制备新型共聚酯，为提升

PBAT材料的性能提供了新途径。

前人采用 1，4环己烷二甲酸做了改性研究，而

1，4-环己烷二甲醇(CHDM)是一种环状脂肪族二元

醇，具有1，4位羟基取代基和脂肪族环，其结构对称

且具有较好的热稳定性[21-24]。其中，分子结构中环

己基具有一定刚性，可用于改善共聚酯的热稳定性

和力学性能[25]。且二元醇较于二元酸更活泼，利于

反应进行，CHDM相比CHDA价格更便宜，在经济

上有一定优势。

笔者采用熔融缩聚的方法，在 PBAT的合成过

程中加入CHDM共聚单体，在PBAT主链中引入环

己基刚性基团，合成了一种新型共聚酯聚对苯二甲

酸-co-己二酸环己烷二甲酯/对苯二甲酸-co-己二酸

丁二酯(PBCAT)。研究了 CHDM 含量对共聚酯黏

均分子量、热性能、力学性能及亲水性等性能的影

响。CHDM的引入改变了PBAT的骨架结构、降低

了PBAT的结晶度，赋予共聚酯更好的力学性能、热

性能及加工性能等。

1 实验部分

1. 1　实验原料

对苯二甲酸 (PTA)、己二酸 (AA)、1，4-丁二醇

(BDO)、CHDM：纯度 99%，上海麦克林生化科技有

限公司；

钛酸四丁酯(TBT)、辛酸亚锡[Sn(Oct)2]、1，1，2，

2-四氯乙烷、苯酚：分析纯，上海麦克林生化科技有

限公司。

1. 2　主要仪器及设备

恒温数显油浴锅：DF-101S，河南巩义予华仪器

公司；

电热恒温干燥箱：KQ-300DE，昆山市超声仪器

有限公司；

实验室微型真空泵：2XZ-2B，上海力辰科技有

限公司；

实验室注塑机：WZS10D，上海新硕精密机械有

限公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：NicoletiS10，赛

默飞世尔科技公司；

液 固 两 用 核 磁 共 振 氢 谱 (1H-NMR) 仪 ：

500MHZv，瑞士布鲁克科技有限公司；

差示扫描量热(DSC)仪：Q-200，美国TA公司；

维卡软化点试验机：RHWK-300，江苏维科特仪

器仪表有限公司；

万能电子试验机：DF-101S，高铁检测仪器(东

莞)有限公司；

乌氏黏度计：C522-1835 0.8，上海申立玻璃仪

器销售有限公司；

接触角测量仪：JC2000E9，上海中辰数字技术

设备有限公司。

1. 3　PBCAT共聚酯的合成

采用分步酯化法，投料比见表1。反应一：分别

取PTA，BDO和CHDM加入三口烧瓶；反应二：在另

一三口烧瓶中加入AA，BDO和CHDM。两步反应

中的酸均取0.2 mol，酸醇物质的量比皆为1∶1.4，使
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用TBT为催化剂，加入量为二元酸质量的0.75%，反

应温度为200 ℃，在氮气氛围保护下反应8 h。酯化

反应结束后，将反应一、二酯化后产物混合均匀，使

用[Sn(Oct)2]作为缩聚催化剂，加入量为二元酸总质

量的 0.75%。温度为 250 ℃，氮气氛围下预缩聚 2 

h，再升高温度至 260 ℃，真空条件下缩聚 6 h，得到

一系列PBCAT共聚酯，制备过程如图1所示。

1. 4　结构表征及性能测试

FTIR测试：按照GB/T 6040-2019测试，使用衰

减全反射法(ATR)，测试范围4 000～500 cm-1；
1H-NMR测试：取 15 mg样品，常温下以氘代氯

仿为溶剂，四甲基硅烷为内标，溶解4 h，采用固液两

用核磁共振仪进行测试；

DSC测试：按照GB/T 19466.3-2004测试，在氮

气氛围下，升温速率10 ℃/min，温度上限为230 ℃，

下限为-50 ℃；

黏均分子量测定：将样品溶于苯酚∶四氯乙烷(3

∶2)混合溶剂中，浓度为5 g/L。随后参照安超等[26]所

述的黏均分子量计算方法进行计算；

维卡软化点测定：按照GB/T 1633-2000测试，

使用10 N力，升温速率为120 ℃/h；

拉伸强度测试：按照GB/T 1040-2018测试，拉

伸速率为50 mm/min；

水接触角测定：按照GB/T 30693-2014测试。

2 结果与讨论

2. 1　共聚酯红外光谱分析

图2为PBCAT红外光谱图。由图2可知，2 915 

cm-1处为环己烷上饱和碳氧键的伸缩振动；1 710 

cm-1处为PBCAT酯羰基C=O的伸缩振动；1 580～

1 410 cm-1区域为苯环骨架的伸缩振动；1 250 cm-1

处对应酯基C—O—C的伸缩振动，以上的吸收峰表

明样品中含有酯基；1 027 cm-1处为环己烷碳骨架的

伸缩振动；728 cm-1处振动峰对应己二酸链段与丁

二醇链段中四个及以上亚甲基相连时所产生的C—

H弯曲振动。红外谱图分析表明，合成的PBCAT共

聚酯基本符合分子设计。

2. 2　共聚酯核磁共振氢谱分析

合成了一系列不同单体摩尔质量比的共聚酯

PBCAT，分子式见图3。

图4为PBCAT核磁共振氢谱图。由图4可知：δ
=7.26 处对应溶剂氘代氯仿；在 δ=8.09 处，出现了 e
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图1　PBCAT合成路线图

Fig. 1　Schematic diagram of synthesis of PBCAT

表1　酯化反应单体投料的物质的量

Tab. 1　Amount of substance of monomer feed in 
esterification reaction

Samples

1#

2#

3#

4#

5#

n(CHDM)∶n(BDO)

10∶90

15∶85

20∶80

25∶75

30∶70

CHDM

0.028

0.042

0.056

0.070

0.084

BDO

0.252

0.238

0.224

0.210

0.196

PTA

0.2

0.2

0.2

0.2

0.2

AA

0.2

0.2

0.2

0.2

0.2

 PBAT
 PBCAT

3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

3 000 2 900 2 800

900

1 580~1 440
1 027

728
1 2501 710

2 915

Wave number/cm
��

1 0001 100

图2　PBCAT红外谱图

Fig. 2　FTIR spectra of PBCAT
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图3 PBCAT分子式

Fig. 3 Molecular formula of PBCAT
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吸收谱带，它对应于苯环上的 4个H原子的共振吸

收；δ=1.97为环己烷与主链相连的次甲基上氢(f处)

的化学位移；在 δ=1.66 和 δ=1.25 处，可见 g 吸收谱

带，对应环己烷上亚甲基氢的位移；δ=4.37，4.30和

4.14处是对苯二甲酸丁二醇酯链段中与酯基直接相

连的亚甲基上b处氢的化学位移；同时，δ=4.02和 δ=
3.89处的吸收谱带是与环己烷相连的亚甲基上d处

氢的化学位移；δ=2.32处为与己二酸链段中与羰基

直接相连的亚甲基上 c 处氢的化学位移；δ=1.52~

1.80处是与己二酸链段中与羰基间接相连、丁二醇

链段中与酯基间接相连亚甲基上 a 处氢的化学位

移。结合红外结果，可以推断合成的共聚酯基本符

合分子设计。

2. 3　共聚酯DSC结果分析

图 5 为 PBAT 和 PBCAT 共聚酯在 10 ℃/min 的

升降温速率下的DSC一次降温和二次升温曲线，其

熔点(Tm)及熔融焓(∆Hm)等热力学数据列于表2。

结合图5与表2可知，当CHDM与BDO物质的

量比为 10∶90时，结晶温度由纯PBAT的 38 ℃升高

到90 ℃，随着CHDM含量的进一步提高，结晶温度

逐渐下降。这是因为CHDM的加入破坏了PBCAT

分子链的规整性，使得PBCAT分子链柔韧性降低刚

性增加，阻碍了分子链的运动，减弱了PBCAT的结

晶能力，不利于结晶过程的进行，说明CHDM的加

入不利于 PBCAT 结晶。当 CHDM 与 BDO 物质的

量比为 25∶75 时，几乎看不到结晶峰；当 CHDM 含

量继续增加时，分子规整性提高，但由于CHDM的

对称性不如PTA，所以PBCAT结晶度低于PBAT。

此外，PBCAT 的熔点随 CHDM 物质的量的增

加呈先减小再增大的趋势，其熔点由 136 ℃降至

114 ℃，然后升至 123 ℃。原因在于改性共聚酯分

子中CHDM部分代替了BDO，与PTA发生共聚，呈

饱和态的大体积 CHDM 结构单元的加入，破坏了

PBCAT分子链的对称性和规整性，使其运动受阻；

当CHDM含量较低时，共聚酯中分子链的柔性较大

而刚性较小，分子链遭到破坏的程度较低；继续增

加CHDM的含量，共聚酯分子链的刚性继续增强，

分子链的规整性提高，共聚酯熔点也随CHDM含量

增加而升高。

2. 4　共聚酯黏均分子量分析

表 3 为经黏度测试后，通过计算得到的各

PBCAT 共聚酯样品特性黏度 ([η])及黏均分子量

(Mη)数据。从表 3可以看出，随着CHDM含量的增

加，PBCAT共聚酯的特性黏度和黏均分子量呈现出

先增大后减小的趋势。当CHDM的含量较低时，合

成的PBCAT的黏均分子量较小。随着CHDM的含

量增加，越来越多的单体参与聚合反应，使得聚合

度增大，聚合物的链段逐渐增长，因此PBCAT的分

子量增大。而CHDM的含量进一步增大时，体系中
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图4　PBCAT核磁共振氢谱图

Fig. 4　1H spectra of PBCAT
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图5　PBAT和PBCAT的DSC曲线图

Fig. 5　DSC curves of spectra of PBAT and PBCAT

表2　PBAT及PBCAT聚酯DSC热力学数据

Tab. 2　DSC Thermodynamic data of PBAT and PBCAT polyester 

Samples

PBAT

1#

2#

3#

4#

5#

Tm/℃

122.5

136.5

121.7

114.6

115.1

122.7

Tc/℃

38.1

90.2

65.6

46.2

-

61.3

△Hm/(J·g-1)

18.9

20.5

22.3

16.7

20.6

15.0

△Hc/(J·g-1)

23.2

12.6

14.7

9.3

-

9.3

Xc/%

8.4

6.9

6.7

6.6

-

4.9

Note：Tc is crystallization temperature，△Hc is crystallization enthal⁃
py，Xc is crystallinity
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的CHDM过量，其刚性环己烷结构阻碍了聚合物链

段的运动，从而使聚合物的链增长终止，因此

PBCAT的分子量下降。

2. 5　维卡软化点分析

图 6为PBAT及PBCAT的维卡软化点。由图 6

可以看出，随着CHDM含量的逐步提高，共聚酯的

维卡软化温度由108.6 ℃先升高至127.4 ℃，然后再

降低至 122.9 ℃。当分子链段结构中引入 CHDM

后，刚性增强、分子间作用力增加，共聚酯的软化点

升高；当CHDM过量时，分子链规整度下降，结晶性

能变差，因此维卡软化温度降低。

2. 6　共聚酯力学性能分析

PBAT 的拉伸强度为 17.7 MPa，断裂伸长率为

860%。图 7 为同等测试条件下 PBCAT 的力学性

能。从图7可以看出，随着刚性基团引入量的增大，

拉伸强度逐渐升高，当 CHDM 与 BDO 物质的量比

为 25∶75 时，拉伸强度达到最大值，为 20.74 MPa。

当CHDM含量继续增加时，其分子链段运动能力减

弱，拉伸强度下降。断裂伸长率首先呈现降低的趋

势，这是由于己二酸环己烷二甲酯/对苯二甲酸环己

烷二甲酯链段在整个分子链段中的比例较小时，刚

性基团不足以抵抗柔性链段的影响，断裂伸长率较

高；随着CHDM含量的增加，刚性增强，共聚酯分子

量柔性下降，因此断裂伸长率降低。当 CHDM 与

BDO物质的量比超过25∶75时，链段中的己二酸环

己烷二甲醇/对苯二甲酸环己烷二甲醇酯链段的长

度增大，对聚酯韧性减弱效果小于因结晶度下降对

聚酯性能产生的影响，因此断裂伸长率升高。

2. 7　共聚酯水接触角分析

图 8为不同CHDM含量的PBCAT共聚酯水接

触角的对比图，表 4为水接触角随时间变化的具体

数值。由表 4 可知，PBAT 和由不同 CHDM 含量所

制备的 PBCAT 共聚酯的水接触角均小于 90°，且

PBCAT 共聚酯的水接触角均小于 PBAT。随着

CHDM含量的增大，PBCAT的接触角整体呈现先逐

渐增大后减小的趋势，这是由于当CHDM含量较低

时，所制备得到的PBCAT共聚酯的分子量较低，聚

合物链段中亲水基团较多，如端羧基和端羟基，导

致共聚酯具有亲水性，水接触角较小。结合上述对

PBAT的黏均分子量分析可知，当CHDM的含量提

高，共聚酯分子量提高，分子链段增长从而使端羧

基和端羟基这样的亲水基团减少，导致水接触角变

大，材料趋向于疏水性。随着CHDM含量进一步增

加，过量的刚性环己烷结构妨碍了聚合物链段的运

动，共聚酯的分子链段不再继续增长或增长速率变

缓，使得体系中亲水性的端羧基和端羟基基团增
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Fig. 6　Vicat softening point of PBAT and PBCAT

表3　黏度法测试数据

Tab. 3　Viscosity method test data

Samples

PBAT

1#

2#

3#

4#

5#

[η ] /(dL·g-1)

3.47

1.94

2.40

2.62

3.20

2.63

Mη/(g·mol-1)

139 260

68 638

88 913

98 727

126 075

99 508
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图7　PBAT及PBCAT拉伸性能

Fig. 7　Tensile properties of PBAT and PBCAT
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Fig. 8　Water contact angle of PBAT and PBCAT
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加，导致水接触角变小，材料更加亲水。

3 结论

通过熔融缩聚，利用CHDM部分替代PBAT中

的 BDO，成功制备了 PBCAT 共聚酯。研究表明

PBCAT 具有较低结晶度，随着 CHDM 物质的量增

加，熔点和结晶温度均呈现先下降后上升的趋势；

CHDM 的加入使材料具有一定的耐热性；同时

CHDM 对 PBAT 的力学性能具有增强作用，且

PBCAT 具有良好的亲水性，水接触角均小于 90°。

当 CHDM 与 BDO 物质的量比为 25∶75 时，PBCAT

综合性能最好，其拉伸强度为 20.74 MPa，与 PBAT

相比，提升了17%；该共聚酯结晶度小，熔融温度较

PBAT降低了 7.4 ℃，维卡软化点达到 127.4 ℃。研

究结果对PBAT分子链的研究具有指导意义，为设

计、合成和开发新型聚酯材料提供了新的方向。
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