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酰肼类成核剂己二酸二苯基二酰肼对PBS

复合材料性能的影响
张雅轩 1，2，任亮 1，2，马辉 1，2，张月莉 1，2，沈韵达 1，2，王耀彬 1，2，王娇 1，2

(1.长春工业大学化学工程学院，长春 130012； 2.合成树脂与特种纤维教育部工程研究中心，长春 130012)

摘要： 聚丁二酸丁二酯(PBS)是近些年兴起的一类绿色环保高分子材料，具有良好的生物可降解性和生物相容

性，是最具发展潜力的环境友好材料之一。然而PBS冲击强度较低，结晶性能较差，限制了其进一步的发展和应用。

针对以上不足，采用酰肼类成核剂己二酸二苯基二酰肼(TMC-306)对PBS树脂进行改性，研究了酰肼类成核剂的添加

量对PBS复合材料力学性能、结晶性能、加工性能以及微观形貌的影响。结果表明，TMC-306的引入明显改善了PBS/

TMC-306复合材料的力学性能和结晶性能，当TMC-306添加量为15份时，PBS复合材料的冲击强度从41 J/m提高至

102 J/m，提升了149%，结晶度从48.40%提高至62.01%，提升了28.12%。X射线衍射测试结果表明，成核剂TMC-306

使复合材料晶面的衍射峰面积略微增大，与纯 PBS 晶型基本一致。流变测试结果发现，随着成核剂添加量的增加，

PBS复合材料的储能模量、损耗模量和复数黏度均逐步增大，熔体强度得到了提高，这说明成核剂同时也改善了复合

材料的加工性能。扫描电子显微镜测试结果表明，随着 TMC-306 的增加，PBS 复合材料的断面由平整光滑变为“阶

梯”式结构，且在添加量为15份时最为明显，这与力学测试结果相一致。
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Abstract ：： Polybutylene succinate (PBS) is a type of green and environmentally friendly polymer material that has emerged in 

recent years. It has good biodegradability and biocompatibility and is one of the most promising environmentally friendly materials. 

However，PBS has low impact strength and poor crystallization performance，which limits its further development and application. 

In response to the above shortcomings， the acyl hydrazide nucleating agent adipic acid diphenyl hydrazide (TMC-306) to modify 

PBS resin was adopted，and the effect of the amount of acyl hydrazide nucleating agent on the mechanical properties，crystallization 

performance，processing performance，and microstructure of PBS composite materials was studied. The results show that the intro‐

duction of TMC-306 significantly improve the mechanical and crystallization properties of PBS/TMC-306 composite materials. 

When the amount of TMC-306 added is 0.15 phr，the impact strength of PBS composite materials increase from 41 J/m to 102 J/m，

increased by 149%，and the crystallinity increase from 48.40% to 62.01%， increased by 28.12%. X-ray diffraction testing analysis 

shows that the nucleating agent TMC-306 slightly increases the diffraction peak area of the crystal plane of the composite material，

which is consistent with the pure PBS crystal form. The rheological test results show that with the increase of nucleating agent addi‐

tion，the storage modulus，loss modulus，and complex viscosity of PBS composite materials gradually increase，and the melt strength 

is improved. This indicates that the nucleating agent also improves the processing performance of the composite materials. Scanning 

electron microscope shows that with the increase of TMC-306，the cross-section of PBS composite material changes from flat and 

smooth to a "stepped" structure，and it is most obvious at the addition amount of 0.15 phr，which is consistent with the mechanical 

test results.

Keywords ：： poly（butylene succinate） ； hydrazide nucleating agent； composite ； performance

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2024.01.023

通信作者：任亮，博士，副教授，博士生导师，主要从事生物基高分子材料研究

收稿日期： 2023-11-02

引用格式： 张雅轩，任亮，马辉，等 .酰肼类成核剂己二酸二苯基二酰肼对PBS复合材料性能的影响[J].工程塑料应用，2024，52(1)：146−151.

ZHANG Yaxuan，REN Liang，MA Hui，et al. Effect of hydrazide nucleating agent adipic acid diphenyl hydrazide on properties of PBS 

composites[J]. Engineering Plastics Application，2024，52(1)：146−151.

146



张雅轩，等：酰肼类成核剂己二酸二苯基二酰肼对PBS复合材料性能的影响

塑料垃圾仍然是一个长期存在且尚未解决的

问题，由于新冠肺炎疫情，这一情况已达到了临界

点[1]。在疫情期间，产生800多万吨一次性塑料垃圾

(包括手套、口罩和个人防护设备)，预计75%的垃圾

填埋场堵塞和海洋漂浮的情况是由冠状病毒塑料

垃圾造成的[2]。因此，近年来对于生物可降解材料

的研究成指数倍增长[3-6]。因为它们可以在自然界

或经过处理后分解成水、二氧化碳或其他物质，对

环境无害。常见的生物可降解聚合物包括聚乳酸

(PLA)、聚碳酸亚丙酯、聚丁二酸丁二酯(PBS)、聚己

内酯、聚羟基脂肪酸酯[7-11]等。

其中，PBS 有着优异的热稳定性、耐化学药品

性、可调控性[12-13]，这使得PBS在塑料制品中占得一

席之地。但是 PBS 缓慢的结晶速度和晶体尺寸不

稳定性限制了其在生产生活中的应用[14]。目前调整

韧性、结晶温度，添加成核剂，控制PBS的加热冷却

循环等方式可以有效改善这一缺点[15-16]。其中添加

成核剂这一方式对于改善聚合物的结晶行为可以

提供多方面的优势，从而可以适应更广泛的应用领

域，提高材料性能和工艺可控性[17]。

但目前成核剂的主要研究对象是以聚丙烯为

主的聚烯烃领域，针对PBS专用化成核剂的研究主

要以无机物为主[18]，诸如滑石粉、羧酸盐、单壁或多

壁碳纳米管等[19-20]，但这些成核剂均难以达到一个

相对满意的工业化使用效果。Fan等[21]研究了有机

类成核剂聚己二酸二酰肼(BHAD)，结果表明，酰肼

类成核剂BHAD对 PLA有着出色的成核能力。这

类成核剂通常在化学合成和晶体生长过程中引导

或诱导晶体的形成，它们具有高效性，并且在应用

过程中能够有效控制晶体的尺寸和形状，提高产

率，减少杂质[23]。

为研究酰肼类成核剂对PBS的作用效果，笔者

采用酰肼类成核剂己二酸二苯基二酰肼对 PBS 进

行改性，探究了 TMC-306 对 PBS 结构与性能的影

响，为进一步发展PBS的市场前景和拓宽PBS的应

用领域提供一些思路。

1 实验部分

1. 1　原材料

PBS：1020MD，日本昭和电工株式会社；

己二酸二苯基二酰肼：TMC-306，山西省化工

研究所；

无水乙醇：分析纯，天津市富宇精细化工有限

公司。

1. 2　仪器及设备

真空干燥箱：HG-9013A，上海一恒科技仪器有

限公司；

转矩流变仪：Polylab OS，德国HAAKE公司；

热压机：XLB，青岛亚东橡机有限公司；

电子悬臂梁冲击试验机：XJU-5.5，承德市金建

检测仪器有限公司；

万能电子拉力机：Instron-1121，美国英斯特朗

公司；

差 示 扫 描 量 热 (DSC) 仪 ：瑞 士 METTLER 

TOLEDO公司；

旋转流变仪：AR2000，美国TA仪器公司；

扫描电子显微镜(SEM)：JSM-5600，日本 JEOL

电子株式会社；

X射线衍射(XRD)仪：MiniFlex600-C，兴和仪器

(上海)有限公司。

1. 3　实验过程

1.3.1　PBS/TMC-306复合材料的制备　

将烘干 PBS 树脂 100 份与成核剂 TMC-306 在

转矩流变仪中进行熔融共混，TMC-306的添加量分

别为 2，5，10，15，20，25，30份，混炼温度为 140 ℃，

混炼转速为 60 r/min，混炼时间 7 min，制备了一系

列 PBS/TMC-306 复合材料，分别命名为 PT2，PT5，

PT10，PT15，PT20，PT25，PT30，图 1 为制备过程示

意图。

1.3.2　测试表征　

将 PBS 复合材料制成 63.5 mm×12.7 mm×3.2 

mm 的 V 型缺口冲击样品和 50.0 mm×4.0 mm×1.0 

mm的哑铃型拉伸样品，分别按GB/T 1843-2008和

GB/T 1040-2006进行冲击和拉伸测试，冲击速率为

3.5 m/s，拉伸速率为 50 mm/min。每组样品不间断

图1　PBS复合材料的制备过程

Fig. 1　Preparation process of PBS composites
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重复测试5～6次，结果取多次测试的平均值以减小

实验和测试的误差。

DSC测试：取5～10 mg样品在高纯氮气的氛围

下进行测试，测试温度为-50～150 ℃。测试过程采

用升温-降温-升温三步法，速率均为 10 ℃/min，每

步之间恒温5 min以消除热历史。最终选取降温过

程和二次升温过程绘制DSC曲线。

流变测试：将样品制成厚度为1 mm，直径为25 

mm的标准圆形，测试频率为0.1～100 rad/s，测试温

度为130 ℃。

XRD 测试：将样品制成 10 mm×10 mm×1 mm

方形薄片，扫描速率为5°/min，测试范围为5°～50°。

微观形貌分析：对样品的表面进行喷金处理，

使其表面覆盖上一层均匀的金膜，随后置于样品台

上进行断面形貌观察。

2 结果与讨论

2. 1　力学性能

TMC-306 添加量对复合材料缺口冲击强度和

断裂伸长率的影响如图 2所示。从图 2可以发现，

PBS的缺口冲击强度较差(40 J/m)，而随着TMC-306

添加量的增加，材料的韧性得到明显提升。当添加

量为15份时，缺口冲击强度达到了102 J/m，提高了

149% (与纯 PBS 相比)。这可能是由于成核剂在

PBS复合材料中引入了新的晶核，这些晶核作为生

长的起点细化了晶粒，使材料更加均匀，同时增加

了晶界的数量和调整了晶界的性质，以此增强了材

料的抗裂纹扩展能力和承受冲击负荷而不破裂，从

而提高了冲击性能。但成核剂的添加量达到一定

份数后，导致了晶核过于密集，小晶粒之间的晶界

过于频繁。反而会增加应力集中的机会，从而使材

料冲击性能下降。从图 2 还可以发现，随着 TMC-

306添加量的增加，断裂伸长率呈现先增加后减小

的趋势。当 TMC-306 的添加量为 15 份时，材料的

断裂伸长率为270%，提升了34.3%。

图 3 为 TMC-306 添加量对 PBS 复合材料拉伸

性能的影响。随着TMC-306添加量的增加，材料的

拉伸弹性模量和拉伸强度呈现出先减小后增加的

趋势。当 TMC-306 的添加量为 15 份，材料的拉伸

强度为 28 MPa，减小了 20%；拉伸弹性模量为 495 

MPa，降低了9.3%。

2. 2　DSC分析

图 4 是 PBS 及其复合材料在熔融消除热历史

后，以 10 ℃/min 的温度变化速率测试得到的 DSC

结晶曲线(a)与熔融曲线(b)。从图 4a结晶曲线及表

1可以看出，PBS/TMC-306复合材料的结晶峰顶点

即结晶温度(Tc)有较为明显的提高(纯PBS结晶温度

为 73.63 ℃)。当 TMC-306 添加量为 15 份时，Tc 为

62.26 ℃，相比降低了 15.44%，这可能是因为TMC-

306有助于晶体的形成和生长，从而降低了结晶温

度。同时，结晶焓呈现先增大后减小的趋势，最大
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图3　TMC-306添加量对复合材料拉伸性能的影响

Fig. 3　Effect of TMC-306 amounts on tensile properties of composites
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Fig. 4　DSC curves of PBS and PBS composites
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图2　TMC-306添加量对复合材料缺口冲击强度及断裂伸长率的影响

Fig. 2　Effect of TMC-306 amounts on the notch impact strength and 

elongation at break of composites
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值为96.8 J/g (TMC-306为15份)。图4b显示材料的

熔融温度(Tm)略有下降，TMC-306 为 15 份时，Tm相

比于纯PBS下降了 3.8 ℃，而随着TMC-306含量继

续增大，Tm有小幅提升但变化不大。同时，熔融焓

(ΔHm)随着添加量的增大而升高，TMC-306 添加量

为 15份时，ΔHm从 53.48 J/g (PBS)增加到 68.51 J/g，

提升了 28.10%。Tc 与 Tm 较为明显的变化表明了

TMC-306的加入对PBS结晶能力有着较大的影响。

TMC-306在PBS基体中提供了一个固定的晶核，使

物质在较低的温度下开始结晶，更容易形成晶体结

构，而不需要等待更高的温度。

PBS/TMC-306复合材料的结晶度根据公式(1)

进行计算：

Xc =
ΔHm

ΔH θ
× 100% (2-1)

其中：Xc为复合材料的结晶度，ΔHm为复合材料

的熔融焓，ΔHθ为PBS的100%完全结晶时候的熔融

焓，为 110.5 J/g，ΔHc为复合材料的结晶焓。计算结

果详见表1。

2. 3　流变分析

为了进一步研究TMC-306的加入对复合材料

影响，使用旋转流变仪对其流变性能进行了分析。

图5是PBS及其复合材料复数黏度(η*)与角频率(ω)

关系曲线。从图 5中可以看出，材料的η*随着ω的

增加而减小。ω较低时，TMC-306使复合材料的η*

迅速增加。当ω为10 rad/s，TMC-306为15份时，材

料的 η*为 5 267 Pa·s，TMC-306 为 30 份时，η*为 6 

596 Pa·s，相比纯 PBS 的 η*分别增加了 125.21% 与

182.12%。成核剂TMC-306提供了额外的核心点，

使物质更容易结晶，粒子之间的排列更有序。同时

也使材料中的颗粒或晶核增多，这些颗粒或晶核阻

碍了物质的流动，从而提高了材料的η*。

图 6 为 TMC-306 添加量对 PBS 及其复合材料

储能模量(G')的影响。从图6可以看出，随着ω的增

大，PBS/TMC-306复合材料的G'呈现不断上升的趋

势，同时TMC-306的增加也导致了G'的增加。在低

频区域，TMC-306 为 15 份时，复合材料 G'为 2 020 

Pa，增加了 64.49%(与纯PBS相比)；在高频区域时，

G'为941 60 Pa，增加了22.58%(与纯PBS相比)，增加

幅度明显下降。这可能是TMC-306可以促使材料

中的晶体结构更加有序和紧密，从而提高材料的密

度和结晶度，进而提高 G'。随着 ω的不断增加，

TMC-306放入材料中会表现出更多的耗散性损失，

这会降低G'的增幅。黏性和耗散性特性变得更加

显著，因此对G'的改进会减弱。

图 7 为 TMC-306 添加量对 PBS 及其复合材料

损耗模量(G'')的影响。从图7可观察到，随着TMC-

306的增加，其G''不断增大。在ω为 1 rad/s时，PBS

复合材料的G''从7 050 Pa增大到了11 350 Pa，分别

增加了 51.42% 与 147.63%(与纯 PBS 相比)。TMC-
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图5　TMC-306添加量对PBS及其复合材料η*的影响

Fig. 5　Effect of TMC-306 amounts on η* of PBS and its composites

表1　PBS及其复合材料的DSC数据

Tab. 1　DSC data of PBS and PBS composites

Sample

PBS

PT2

PT5

PT10

PT15

PT20

PT25

PT30

Tm/℃

117.83

116.17

115.50

114.33

114.03

114.33

115.00

115.14

Tc/℃

73.63

71.33

68.26

66.88

62.26

65.11

66.74

67.38

ΔHc/(J·g-1)

94.8

95.1

95.9

96.4

96.8

95.7

94.3

93.2

ΔHm/(J·g-1)

53.48

56.98

60.13

64.34

68.51

56.33

54.64

48.32

Xc/%

48.40

51.56

54.41

58.22

62.01

50.97

49.44

43.72
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图6　TMC-306添加量对PBS及其复合材料G'的影响

Fig. 6　Effect of TMC-306 amounts on G' of PBS and its composites
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图7　TMC-306添加量对PBS及其复合材料G''的影响

Fig. 7　Effect of TMC-306 amounts on G'' of PBS and its composites
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306可以通过改善材料的内部结构和性质，引入新

的能量损耗机制，提高材料的黏弹性以及降低弹性

模量等方式，增加材料的G''。

2. 4　XRD分析

图8为PBS及其复合材料XRD曲线。从图8可

以观察到，TMC-306的加入基本没有改变PBS树脂

的晶型，但使材料的峰面积略有增加，使结晶度得

到改善。这可能是成核剂TMC-306的酰肼基结构

使晶体更好地有序定向排列、晶格之间更好匹配，

这与DSC测试结果相符合。

2. 5　微观形貌分析

以上从宏观尺度上研究了 PBS/TMC-306 复合

材料的性能，结果表明酰肼类成核剂 TMC-306 使

PBS树脂的冲击强度和结晶度等性能得到了较大的

提升。这里从微观尺度上探究 PBS 复合材料的形

貌，进而找到微观结构与材料性能之间的关系。图

9是不同TMC-306添加量的PBS复合材料冲击断面

微观形貌图。当体系中没有成核剂时，材料表现为

脆性断裂，形貌展现为光滑的平面(如图 9a 所示)，

TMC-306 的加入使复合材料的冲击断面表现为应

力发白，有趣的是，随着成核剂添加量的增加，观察

到的应力发白数量先增加后减小，这与材料的冲击

强度变化是一致的，表明了应力发白是材料的主要

增韧机理。

3 结论

通过熔融共混工艺制备了 PBS/TMC-306 复合

材料，研究了成核剂TMC-306对复合材料结构与性

能的影响，具体结论如下：

(1) 成核剂TMC-306的引入明显地改善了复合

材料的韧性，当添加量为 15份时，复合材料的缺口

冲击强度达到了102 J/m，提升了149%。

(2) DSC和XRD分析表明：TMC-306诱导了材

料内部形成更多的晶体，改善了晶体的尺寸，使得

晶体的排列更为有序、提高了结晶度。同时，改善

材料的熔融温度和热稳定性，降低了材料的结晶温

度，使得材料更易加工。

(3) 流变测试发现，PBS复合材料的η*，G'与G''

都有显著的提升，加工成型性能得到改善。

(4) SEM 表明，TMC-306 的酰肼基结构使复合

材料的表面变得粗糙，呈现“阶梯”状的微观形态，

增韧的主要机理为应力发白。
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