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PBAT/PA6原位微纤复合材料的性能
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摘要： 为了对聚己二酸-对苯二甲酸丁二酯(PBAT)进行增强改性，选择尼龙6 (PA6)作为分散相，采用自制的多级

挤出拉伸装置制备了PBAT/PA6原位微纤复合材料。通过扫描电子显微镜、万能试验机、差示扫描量热仪与旋转流变

仪对PBAT/PA6原位微纤复合材料的微观结构、力学性能、结晶性能及流变性能进行研究。结果表明，分散相PA6在

PBAT基体中形成了微纤，当PA6质量分数为4%时，在PBAT-4试样的断面中PA6分散相呈短棒状形状，随着PA6含量

的增大，PA6微纤平均直径逐渐增大，其直径分布范围也增大；当PA6质量分数为12%时，PBAT-12试样中的PA6微纤

长度较长，大部分PA6微纤的长度大于30 μm。PA6的加入提高了PBAT的结晶温度及屈服强度，PA6微纤对PBAT的

结晶起到明显异相成核作用，使PBAT的结晶温度提高了14℃左右，PBAT/PA6原位微纤复合材料的玻璃化转变温度

随PA6含量增加而逐渐向高温方向移动；随着PA6含量的增加，PBAT/PA6原位微纤复合材料的屈服强度及拉伸弹性

模量先增大后减小，PBAT-12试样的屈服强度及拉伸弹性模量最大，分别为10.3 MPa和233.5 MPa。随着PA6微纤含

量增加，PBAT/PA6复合材料的储能模量(G′)、损耗模量(G′′)和复数黏度(η*)值先增大后减小，PBAT-12试样呈现出最高

的G′，G′′和η*值。

关键词： 聚己二酸-对苯二甲酸丁二酯；尼龙6；原位微纤；力学性能

中图分类号： TQ327   文献标识码： A   文章编号： 1001-3539（2024）03-0021-07

Properties of PBAT/PA6 in-situ microfibrillar composites
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Abstract ：： In order to reinforce the polybutylene adipate terephthalate (PBAT)，polyamide 6 (PA6) was selected as the 

dispersed phase，and the PBAT/PA6 in-situ microfibrillar composites were prepared using a multi-stage extrusion and stretching 

device. The microstructure，mechanical properties，crystallization properties，and rheological properties of PBAT/PA6 in-situ micro‐

fibrillar composites were studied using scanning electron microscopy，testing machine，differential scanning calorimeter，and rota‐

tional rheometer. The results indicate that PA6 is dispersed into the PBAT matrix in the form of PA6 microfibrils，with the increase of 

PA6 content，the average diameter of PA6 microfibrils gradually increase，and its diameter distribution also increase. When the mass 

fraction of  PA6 is 12%，the length of PA6 microfibrils in the PBAT-12 sample is longer，and most of the PA6 microfibrils have a 

length greater than 30 μm. The addition of PA6 increase the crystallization temperature and yield strength of PBAT，PA6 microfibrils 

act as the heterogeneous nucleation role in the crystallization of PBAT，increasing the crystallization temperature of PBAT by about 

14 ℃. The glass transition temperature of PBAT/PA6 in-situ microfibrillar composites gradually shifts towards high temperature 

with the increase of PA6 content. With the increase of PA6 content，the yield strength and tensile elastic modulus of PBAT/PA6 in-

situ microfibrillar composites first increases and then decreases，the maximum yield strength and tensile elastic modulus of PBAT-12 

specimen are 10.3 MPa and 233.5 MPa，respectively. With the increase of PA6 microfibrils content，the values of storage modulus 

(G′)，loss modulus (G″) and complex viscosity （η*） first increase and then decrease，and the PBAT-12 sample shows the highest G′，G″ 

and η* .
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近年来，由于不可降解塑料的大量使用导致了

严重的环境污染问题，随着对环境保护的高度重

视，可生物降解材料的开发应用得到迅速发展[1-2]。

在众多可生物降解材料中，聚己二酸-对苯二甲酸丁

二酯(PBAT)由于韧性高、加工性良好，在包装、农业

地膜领域得到应用[3-5]。但由于PBAT的低模量及低

拉伸强度，使其应用范围受到一定程度限制，为了

拓宽其应用范围，需要对PBAT进行增强改性[6-7]。

在 PBAT增强改性方法中，共混改性是最常用

的方法之一，其中，添加滑石粉[8]、碳酸钙[9]、热塑性

淀粉[10-11]以及其他聚合物[12-14]等可以有效改善PBAT

的力学性能，但较高填料及聚合物的加入很难在

PBAT基体中分散均匀。通过在聚合物中原位生成

微纤实现复合材料的增强方法近年来受到广泛关

注，与有机/无机填料填充聚合物复合材料相比，原

位微纤复合材料具有几个优点，例如原位生成的微

纤易于在基体中分散，微纤直径较细且对材料有较

好的增强效果[15-17]。因此，笔者选择具有较高强度

的尼龙6 (PA6)作为分散相，通过自制的多级挤出拉

伸装置(原理图如图 1 所示)制备了 PBAT/PA6 原位

微纤复合材料，并对其微观结构、力学性能、结晶性

能及流变性能进行研究。

1 实验部分

1. 1　主要原料

PBAT：Ecoflex-F-Blend-C1200，德国 BASF 公

司；

PA6：M2800，密度为 1.14 g/cm3，相对黏度为

2.81，熔体流动速率为 15.20 g/10 min，广东新会美

达锦纶股份有限公司。

1. 2　实验设备

旋转流变仪：HAAKE MARS Ⅲ，美国Thermo‐

Fisher Scientific公司；

万能实验机：CMT6104，美特斯工业系统(中国)

有限公司；

差示扫描量热(DSC)仪：Q10，美国TA公司；

扫描电子显微镜(SEM)：Quanta 250 FEG，美国

FEI公司。

1. 3　试样制备

在多层片材挤出前，分别将 PBAT，PA6 在

100 ℃、65 ℃下干燥 12 h，然后 PA6 与 PBAT 按照

100/0，96/4，92/8，88/12，84/16 的质量比混合均匀

后，将各混合料加入到自制的多级挤出拉伸装置中

进行片材挤出，双螺杆挤出机各区温度分别为 80，

235，235，235，235℃ ，倍增器及口模温度均为

235℃；三辊牵引速度自上而下分别为 60，55，50 r/

min，通过多级挤出拉伸装置制备得到的PBAT/PA6

原位微纤片材分别标记为：PBAT，PBAT-4，PBAT-8，

PBAT-12，PBAT-16。

1. 4　测试与表征

SEM分析：将 PBAT/PA6原位微纤片材分别沿

挤出、垂直挤出方向裁剪成长×宽为100 mm×10 mm

的样条，放入液氮中淬冷3 h后进行脆断，将脆断样

在 50 ℃进行干燥 6 h，然后对试样光滑断面进行喷

金并采用SEM对试样微观形貌进行观察，其中加速

电压为20 kV。

粒径分析：分别选择垂直于挤出方向的PBAT/

PA6原位微纤试样SEM图片 3张(放大倍数 5 000)，

然后采用NanoMeasurer 1.2软件对PA6微纤的直径

分布进行分析，取其平均值作为PA6微纤的平均直

径(D)。

拉伸性能测试：将 PBAT、PBAT/PA6 原位微纤

试样沿挤出方向裁剪成长×宽为 85 mm×10 mm 的

哑铃型试样，按照 GB/T 1040.4—2006 标准并采用

200 mm/min的拉伸速度对试样进行拉伸性能测试。

DSC分析：分别将PBAT,PBAT/PA6原位微纤试

样称取 5～8 mg，在氮气保护下，以 10 ℃/min 的速

度从 0 ℃升温至 180 ℃，恒温 3 min消除热历史，然

后再以 10 ℃/min的速度降温至 10 ℃，并采用下列

公式计算PBAT的结晶度(Xc)：

Xc= ΔHm
W fΔH0

                                      (1)

式中：Xc为PBAT的结晶度，%；ΔHm为PBAT的

熔融焓，J/g；ΔH0为纯PBAT理想状态下完全结晶时

的结晶焓，114 J/g[18]；Wf 为试样中 PBAT 的质量分

数，%。

流变性能测试：分别将多张 PBAT，PBAT/PA6

PBAT+PA6

1 2 3

4
5

6

1—Twin screw extruder； 2—Multiplier； 3—Die； 4—Polymer melt；

5—Traction roller； 6—Winding roller

图1　多级挤出拉伸装置示意图

Fig. 1　Schematic diagram of multi-stage extrusion and stretching 

device
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原位微纤片材叠加后，放入 2 mm厚的矩形模框并

在 180 ℃模压 5 min 后冷却，将冷却试样裁剪为直

径 2 mm 的圆片，使用旋转流变仪在 160 ℃下对圆

片试样进行频率扫描测试，频率区间为 0.05～100 

rad/s，振幅为1%。

2 结果与讨论

2. 1　PBAT/PA6原位微纤复合材料微观形貌分析

对于两相复合材料，分散相在基体相中的微观

结构对复合材料性能影响较大。图 2是PBAT/PA6

原位微纤复合材料沿挤出方向的 SEM 图，图 3 是

PBAT/PA6 原位微纤复合材料垂直于挤出方向的

SEM图，其放大倍数为5 000倍。从图2a可以看出，

当PA6质量分数为 4%时，在PBAT-4试样的断面中

PA6分散相呈短棒状形状。当PA6质量分数增加到

8%时，明显观察到许多PA6分散相形成了长度较长

的 PA6微纤，由图 2b红色箭头可见，形成的 PA6微

纤沿挤出方向发生取向，这主要是因为当PA6熔体

在经过多级挤出拉伸装置的倍增器时，PA6液滴受

到强烈的剪切拉伸作用，从而使其由球形变形为纤

维状，沿挤出方向发生取向并形成微纤分布在

PBAT中[19]。进一步增加PA6质量分数到12%时，由

图 2c 可以看出，所形成的 PA6 微纤的长度大幅增

大，大部分 PA6微纤的长度大于 30 μm。当 PA6质

量分数再继续增大到16%时，形成的长PA6微纤的

数量减少，更多的是形成了短棒状的微纤。结合图

3可以看出，在所有PBAT/PA6原位微纤复合材料垂

直于挤出方向的断面上，分散相与基体相的相界面

较清晰，且在 PBAT基体中有许多 PA6微纤被拨出

而留下的孔洞，这表明 PA6与 PBAT之间的相容性

不好。

图 4是 PBAT/PA6原位微纤复合材料中 PA6微

纤直径统计图，其中D代表平均直径。在PBAT-4试

样中PA6微纤的平均直径为1.79 μm，当PA6质量分

数为 8%时，PA6微纤的平均直径为 2.12 μm。随着

PA6含量的进一步增大，所形成的PA6微纤平均直

径逐渐增大，其直径分布范围也增大。当PA6质量

分数增大到16%时，此时所形成的PA6微纤平均直

径最大为3.34 μm，直径分布范围也最宽。

2. 2　PBAT/PA6原位微纤复合材料拉伸性能分析

图 5 是 PBAT 与 PBAT/PA6 原位微纤复合材料

沿挤出方向的拉伸应力-应变曲线图，相应部分数据

列于表 1。可以看出，纯 PBAT 的屈服强度是 6.4 

MPa，100% 应变时的应力为 6.5 MPa，拉伸强度是

32.8 MPa，断裂伸长率是 764.7%。在 PBAT 中加入

质量分数 4% 的 PA6 后，PBAT-4 的屈服强度为 8.7 

MPa，与纯 PBAT相比提高了 35.9%，拉伸强度提高

了 12.5%，但断裂伸长率有所下降。随着 PA6质量

分数进一步增加到 8%，PBAT-8 试样的屈服强度、

100% 应变时的应力、拉伸强度及断裂伸长率逐渐

增大，此时 PBAT-8 拥有最大的断裂伸长率为

719.1%。继续增加 PA6含量，PBAT-12试样的屈服

强度和 100%应变时的应力最大，且拉伸弹性模量

也最大为 233.5 MPa)，这主要是因为 PBAT-12试样

中拥有更多的较长 PA6 微纤(如图 2c 所示)，表明

(a) PBAT-4                                  (b) PBAT-8

(c) PBAT-12                                 (d) PBAT-16

图2　PBAT/PA6原位微纤复合材料沿挤出方向的SEM

Fig. 2　SEM images of PBAT/PA6 in-situ microfibrillar composites 

along the extrusion direction

(a) PBAT-4                                  (b) PBAT-8

(c) PBAT-12                                   (d) PBAT-16

图3　PBAT/PA6原位微纤复合材料垂直于挤出方向的SEM图

Fig. 3　SEM images of PBAT/PA6 in-situ microfibrillar composites in 

the vertical extrusion direction
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PA6微纤对PBAT具有较好的增强效果；但PBAT-12

的拉伸强度及断裂伸长率反而比PBAT-8的要低，这

是因为虽然在拉伸应变 600% 之前 PA6 微纤对

PBAT有较好的增强效果，但是随着拉伸应变的增

加，在拉伸过程中由于 PA6微纤与 PBAT之间的相

容性较差，PA6 微纤与 PBAT 之间的界面会受到严

重破坏，导致拥有较多长PA6微纤的PBAT-12试样

的拉伸强度及断裂伸长率下降。对于 PBAT-16 试

样，在150%应变之后，其应力-应变曲线呈现锯齿形

状，这可能是由于PBAT-16试样中的PA6微纤平均

直径范围较宽，在拉伸过程中，不同直径的PA6微纤

在拉伸应力作用下变形程度不同，随着拉伸应变的

增大，PA6微纤与PBAT之间的界面破坏程度不同，

会导致不同直径PA6微纤与PBAT之间产生多次的

界面滑移，因此应力-应变曲线呈现锯齿形状。

2. 3　PBAT/PA6原位微纤复合材料DSC性能分析

图 6 是 PBAT 与 PBAT/PA6 原位微纤复合材料

的DSC曲线图，其对应的非等温结晶参数列于表2。

纯PBAT的玻璃化转变温度(Tg)为50.3℃，熔融温度

(Tm)为121.3℃，结晶温度(Tc)为76.3℃，Xc为9.3%；对

于PBAT/PA6原位微纤复合材料，从图6a可以看出，

随着PA6含量的增加，PBAT的Tg逐渐增大，这主要

是因为 PA6 在 PBAT 基体中形成了刚性的 PA6 微

纤，刚性的微纤一方面会阻碍PBAT分子链链段的

运动，随着PA6微纤含量增加，这个阻碍作用越大；

另一方面，PA6微纤起到异相成核作用，当PA6质量

分数低于16%时提高了PBAT的Xc；因此，这两者的

共同作用导致PBAT/PA6原位微纤复合材料的Tg随

PA6含量增加而逐渐向高温方向移动。当在PBAT

中加入质量分数 4%的PA6后，PBAT-4的Tm略有下

降，这可能是因为PBAT的熔点与晶片完善程度有

关，短棒状的PA6微纤虽然具有一定的异相成核作
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图5　PBAT与PBAT/PA6原位微纤复合材料沿挤出方向的拉伸应力-

应变曲线

Fig. 5　Tensile stress-strain curves of PBAT and PBAT/PA6 in-situ 

microfibrillar composites along the extrusion direction

表1　力学性能数据

Tab. 1　The datas of mechanical performance

Samples

PBAT

PBAT-4

PBAT-8

PBAT-12

PBAT-16

Yield 
strength/

MPa

6.4

8.7

8.9

10.3

10.1

Tensile  
elastic 

modulus
/MPa

148.6

162.1

193.2

233.5

218.6

Stress at 
100% 
strain/
MPa

6.5

8.8

9.2

10.4

9.8

Tensile 
strength/

MPa

32.8

36.9

37.1

34.9

31.2

Elonga‐
tion at 

break/%

764.7

684.9

719.1

684.7

620.7
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(b) PBAT-8

(c) PBAT-12

(d) PBAT-16

图4　PBAT/PA6原位微纤复合材料微纤直径分布图

Fig. 4　Distribution of microfibril diameter for PBAT/PA6 in-situ micro‐

fibrillar composites
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用，加快了 PBAT 成核速率，但使结晶完善程度降

低，因此 Tm降低。随着 PA6含量的增加，复合材料

的 Xc 先轻微增大后再减小。在图 6b 可以看出，

PBAT-4 的 Tc 比纯 PBAT 的要高 13.9℃，这是由于

PBAT-4试样中的PA6微纤对PBAT的结晶起到明显

异相成核作用，从而大幅提高了PBAT的Tc，但随着

PA6微纤含量的逐渐增加，PBAT/PA6原位微纤复合

材料的Tc变化差异较小。

2. 4　PBAT/PA6原位微纤复合材料的流变性能

聚合物复合材料的流变性能很大程度取决于

材料的内部微观结构。图 7是纯 PBAT，PBAT/PA6

原位微纤复合材料的储能模量(G′)、损耗模量(G′′)

和复数黏度(η*)与频率之间的关系图，纯PBAT在整

个测试频率区间都表现出最低的 G′，G′′和 η*值。

对于 PBAT/PA6 原位微纤复合材料，与纯 PBAT 相

比，PBAT-4试样由于含有质量分数 4%的PA6短微

纤，因此其G′，G′′和η*都比PBAT的略高。随着复

合材料中PA6微纤含量增加，G′，G′′和η*值逐渐增

加，特别是当 PA6 微纤质量分数增加到 12% 时，

PBAT-12试样呈现出最高的G′，G′′和η*值，此外，在

整个频率区间，PBAT-12的G′值随着频率的增加而

变化减弱，这主要是因为PBAT-12试样中含有大量

的长 PA6 微纤 (如图 2c 所示)，这些长 PA6 微纤与

PBAT分子链间形成一定的物理缠结网络结构，限

制了 PBAT 分子链的运动，从而使 PBAT-12 熔体呈

现较强的弹性。G′′与复合材料的形状弛豫有关，具

有高含量长PA6微纤的PBAT-12试样表现出更高的

G′′，这是由于在PBAT-12熔体中形成了更强的物理

网络结构，当PBAT-12熔体受到剪切应力时需要更

长的松驰时间。当 PA6 质量分数从 12% 增加到

16%时，PBAT-16试样的G′，G′′和η*值反而降低，这

是由于与 PBAT-12 相比，PBAT-16 试样中长 PA6 微
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图6　PBAT与PBAT/PA6原位微纤复合材料的DSC曲线图

Fig. 6　DSC curves of PBAT and PBAT/PA6 in-situ microfibrillar 

composites

表2　PBAT与PBAT/PA6原位微纤复合材料的非等温结晶参数

Tab. 2　Nonisothermal crystallization parameters of PBAT and 

PBAT/PA6 in-situ microfibrillar composites

Samples

PBAT

PBAT-4

PBAT-8

PBAT-12

PBAT-16

Tg /℃

50.3

50.6

50.7

50.9

60.0

Tm /℃

121.3

120.9

121.5

121.9

121.6

Tc /℃

76.3

90.2

90.6

90.0

89.9

Xc /%

9.3

9.8

10.9

9.4

9.1

Notes：Tg —Glass transition temperature；Tm —Melting temperature；

Tc —Crystallization temperature；Xc —Crystallinity.
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图7　PBAT和PBAT/PA6原位微纤复合材料G′，G″及η*随剪切频率

(f)的变化曲线

Fig. 7　The variation of G′，G″，and η* with shear frequency (f) for 

PBAT and PBAT/PA6 in-situ microfibrillar composites
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纤的含量减少所致。在图7c中，在剪切测试的频率

范围内，纯PBAT，PBAT-4，PBAT-8，PBAT-16试样表

现出类似的黏弹行为，即相对较弱的剪切变稀行

为。而具有更多长PA6微纤的PBAT-12表现出较明

显的剪切变稀行为，这是因为在 180℃的测试温度

下，复合材料中的PBAT处于熔融状态，而PA6微纤

未熔融，PA6微纤与PBAT熔体的相容性较差，导致

PBAT-12熔体在剪切作用下，PA6微纤与PBAT熔体

间更易产生界面滑移。

3 结论

(1)当PA6质量分数为4%时，在PBAT-4试样的

断面中PA6分散相呈短棒状形状，随着PA6含量的

增大，PA6微纤平均直径逐渐增大，其直径分布范围

也增大；当 PA6 质量分数为 12% 时，所形成的 PA6

微纤的长度大幅增大，大部分PA6微纤的长度大于

30 μm。

(2) PBAT-4的屈服强度与纯PBAT相比提高了

35.9%，拉伸强度提高了 12.5%，但断裂伸长率有所

下降；PBAT-12试样的屈服强度、100%应变时的应

力、拉伸弹性模量最大，表明PA6微纤对PBAT具有

较好的增强效果。

(3) PA6 微纤对 PBAT 的结晶起到异相成核作

用，使PBAT的结晶温度提高了14℃左右。

(4)随着PA6微纤含量增加，G′，G″和η*值先增

大后减小，PBAT-12试样呈现出最高的G′，G″和η*

值。
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科技引领变革——CHINAPLAS 2024“科技讲台”
「CHINAPLAS 2024 国际橡塑展」将于 2024 年 4 月 23~ 

26日在上海国家会展中心举办，展览规模达到38万m2 。本

届展会以“启新程 ‧塑未来 ‧创新共赢”为主题，汇聚4 000多

家来自世界各地的科技创新型供应商，展示海量的创新材

料及先进机械装备，倾力打造一个创新科技展示和交流的

国际化平台。

“科技讲台”活动，是「CHINAPLAS 国际橡塑展」官方科

技发布平台，已连续举办六届，累计发布超过150项创新科

技，是CHINAPLAS最重要的科技活动。

本次“科技讲台”以“科技引领变革”为主题，将于 4月

23~24日在展会现场2.2号馆展台2.2G106展位举办。主办

方从大量创新科技中筛选出最新、最热、最具突破的30多项

前沿科技，以开放论坛的形式集中发布，是专业买家快速了

解行业动态的绝佳平台。

活动亮点：

精选30+ 橡塑创新科技，由参展商作第一手发布；

落地方案由技术专家及工程师亲自讲解；

20分钟/场，多元化快速密集式科技发布，让观众自由

选择；

“科技讲台”包含5大主题：环保方案、先进包装方案、车

用塑料解决方案、3D打印、2024橡塑新材料。

“环保方案”将解锁橡塑企业在双碳、可循环、可再生的

大环境下如何进行产业升级转型；

“先进包装方案”涉及塑料软包装、硬包装领域，包含高

功能薄膜技术、单一材料、多层共济、先进吹拉成型技术，以

及个性化印刷技术；

“车用塑料解决方案”聚焦汽车行业的塑料在零配件、内

外饰的科技创新，大幅提高车用塑料的性价比。

“3D打印”将展示塑料 3D打印领域的最新研创新产品，

包括创新的3D打印材料，以及3D打印设备。

“2024橡塑新材料” 将涵盖高性能树脂、功能性膜材料、

光刻胶及锂离子电池用特种化学品等创新特种材料。

最新详请留意于展会官网“科技讲台”议程 https://www.
chinaplasonline.com/CPS24/techtalk 

无论是扩大内需、推动新基建，还是国产替代、构建塑料

循环，科技创新都是源头活水，也是夯实双循环发展的根基

与“金钥匙”。加快科技创新与升级转型，成为橡塑企业抢占

未 来 和 市 场 竞 争 制 高 点 的 必 然 之 举 。 让 我 们 相 聚

「CHINAPLAS 2024国际橡塑展」，抓住黄金发展机遇，于变局

中求新局。

可登陆展会网站 www.ChinaplasOnline.com 或 www. 国际

橡塑展 .com
                                     (雅氏展览有限公司)
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