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摘要： 针对聚对苯二甲酸-己二酸丁二酯(PBAT)力学性能和阻隔性能不佳的问题，采用醇-水溶液法制备了硅烷偶

联剂改性的纤维素纳米晶(MCNC)，将其作为填料与PBAT熔融共混获得MCNC/PBAT复合材料，考察了MCNC含量

对复合材料微观结构和性能的影响。结果表明，MCNC抑制了PBAT分子链运动，降低了PBAT的结晶度，MCNC的

质量分数为1%时，PBAT的结晶度降低至5.8%，另一方面，MCNC又可以通过异相成核促进PBAT结晶，显著提升了

PBAT的结晶温度。少量MCNC可以在PBAT基体中均匀分散，增加复合材料的热稳定性，当MCNC的含量较高时，

MCNC发生团聚，复合材料的热稳定性下降。当MCNC的质量分数为0.5%和1%时，复合材料的断裂伸长率由未加

MCNC的446%升高至502%和478%；继续提高MCNC的添加量，MCNC/PBAT复合材料的断裂伸长率低于纯PBAT，

这主要是因为高浓度的MCNC与PBAT间形成的刚性渗透网络结构增强了材料模量，降低了材料韧性。与纯PBAT

相比，当MCNC的质量分数为1%时，复合膜的O2透过量和水蒸气透过量分别下降了31.1%和37.6%。
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Abstract ： To improve the mechanical and barrier properties of poly(butylene adipate-co-terephthalate) (PBAT)，silane 

coupling agent modified cellulose nanocrystals (MCNC) were prepared by the alcohol-water solution method，which was used as a 

filler for melt blending with PBAT to obtain MCNC/PBAT composites，and the effects of MCNC content on the microstructure and 

properties of the composites were investigated. It is found that the addition of MCNC can inhibit the molecular chain movement of 

PBAT and decrease the crystallinity of PBAT，and the crystallinity of PBAT is reduced to 5.8% with the addition of 1 wt% MCNC. 

On the other hand，MCNC can promote the crystallization of PBAT through heterogeneous nucleation，significantly increasing the 

crystallization temperature of PBAT. A small amount of MCNC can be uniformly dispersed in the PBAT matrix to increase the 

thermal stability of the composites，agglomeration of MCNC occurs and the thermal stability of the composites decreases with high 

content of MCNC. The elongation at break of the composites increases from 446% to 502% and 478% with the addition of 0.5 wt% 

MCNC and 1 wt% MCNC respectively，but the elongation at break of the MCNC/PBAT composite is lower than that of pure PBAT 

with further addition of MCNC，this is mainly attributed to the fact that the rigid percolated network structure formed between 

MCNC with high concentration and PBAT enhances the modulus and reduces the toughness of the composite. Compared with pure 

PBAT，the O2 transmission and water vapor transmission of the composite film decrease by 31.1% and 37.6% respectively，when the 

mass fraction of MCNC is 1%.
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塑料及塑料制品废弃后堆积在自然环境中，难

以降解，形成的塑料污染已经成为人类社会面临的

一种环境难题[1]。开发综合性能优异的全生物降解

聚合物替代石油基聚合物成为新材料应用研究的
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热点之一[2]。聚对苯二甲酸-己二酸丁二酯(PBAT)

是一种由己二酸、对苯二甲酸和1，4-丁二醇通过共

聚合成的脂肪族和芳香族聚酯共聚物，具有类似低

密度聚乙烯的延展性和柔韧性，在全生物降解塑料

领域已经得到广泛应用[3-4]。为拓展PBAT的应用领

域，研究者常采用纳米增强和共混的方法来改善

PBAT的应用性能[5-6]。其中，以PLA共混，CaCO3或

淀粉增强获得的PBAT基复合材料在全生物降解农

膜和食品包装薄膜领域已经实现产业化[7-9]。

纤维素纳米晶(CNC)是一种以纤维素为原料制

备的环境友好型天然纳米材料，具有高强度高模量

的特点，加入到聚合物体系中可以显著改善聚合物

的力学性能和阻隔性能[10-11]。CNC表面含有丰富的

亲水性羟基，使其在疏水性基质中的分散性较差，

在聚合物基体中极易团聚，影响聚合物综合性能提

升，因此常对CNC表面进行有机化改性用于聚合物

增强改性[12]。Zhang等[13]使用乙酸酐对CNC进行乙

酰化改性，显著提升了 CNC 的疏水性，改性后的

CNC与PBAT表现出良好的相容性，获得复合材料

的拉伸弹性模量较 PBAT 提升了 208%。Morelli

等[14]以4-苯基丁基异氰酸酯对CNC进行改性，通过

熔融挤出获得PBAT基复合材料，获得复合材料的

拉伸弹性模量和拉伸强度分别增加 120% 和 40%。

张静等[15]以十二烷基三甲基氯化铵 (DTAC)改性

CNC，而后通过溶液混合与 PLA 共混得到 PLA/

CNC 复合材料，当 CNC 的质量分数为 2% 时，复合

材料的拉伸强度较PLA提高了70%。

硅烷偶联剂作为一种常规增容剂，可以与CNC

表面的羟基通过硅烷化反应实现CNC表面的有机

化改性，从而改善CNC与聚合物基体的相容性，获

得综合性能优异的复合材料。笔者采用 γ-氨丙基

三乙氧基硅烷(KH550)作为偶联剂，通过硅烷化反

应 对 CNC 进 行 有 机 化 改 性 ，得 到 改 性 CNC 

(MCNC)，然后将其作为填料与 PBAT 进行熔融共

混，系统考察了MCNC含量对复合材料微观结构和

性能的影响。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

PBAT：TH801T，新疆蓝山屯河聚酯有限公司；

CNC：长度 200 nm、直径 20 nm，上海麦克林生

化科技有限公司；

KH550：纯度 98%，上海麦克林生化科技有限

公司；

冰醋酸：分析纯，天津永晟精细化工有限公司；

无水乙醇：分析纯，天津富宇精细化工有限

公司。

1. 2　主要设备及仪器

HAAKE 流变仪：Rheomix 600 QC，德国哈克

公司；

注塑机：Minijet，美国赛默飞世尔科技公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Nicolet iS20，美

国赛默飞世尔科技公司；

差示扫描量热(DSC)仪：梅特勒 DSC3，瑞士梅

特勒-托利多国际公司；

热重(TG)分析仪：Netzsch STA 449F3，德国耐

驰仪器制造公司；

万能材料试验机：INSTRON 3366，美国英斯特

朗公司；

扫描电子显微镜(SEM)：JSM-6490LV，日本电

子公司；

气体透过量测试仪：Labthink Basic 201，济南兰

光机电技术有限公司；

水蒸气透过量测试仪：Labthink W3-031，济南

兰光机电技术有限公司。

1. 3　试样制备

1.3.1　CNC的改性　

将 1 mL KH550和 30 mL 95%乙醇加入到烧瓶

中混合均匀，在50 ℃下搅拌加热反应4 h。同时，将

0.3 g CNC分散在 30 mL 95%乙醇溶液中获得均匀

的悬浮液，用冰醋酸将 pH值调至 4.0。而后将酸化

CNC悬浮液加入到KH550乙醇溶液中，继续搅拌反

应 4 h。反应结束后，离心分离获得固体组分，经乙

醇洗涤 3 次后，在 50 ℃下真空干燥 3 h 即可得到

KH550有机化改性CNC，记为MCNC。

1.3.2　MCNC/PBAT复合材料的制备　

将总质量为65 g的PBAT和MCNC混合物按照

设定的质量比加入到HAAKE流变仪中，在 145 ℃

的条件下以60 r/min的转速熔融共混6 min，即可得

到MCNC/PBAT-x复合材料，x为复合材料中MCNC

占复合材料总质量的质量分数，分别为 0.5%，1%，

1.5%和2%。

测试试样制备：在注塑机中，将MCNC/PBAT-x

复合材料根据GB/T 1040.2-2022在175 ℃，10 MPa

下注射成哑铃状样条。
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薄膜试样制备：将1.3 g复合材料溶解于25 mL

二氯甲烷中，磁子搅拌至完全溶解，倒入直径10 cm

的超平培养皿中，使其流平，置于通风橱中蒸发 24 

h，得到薄膜。

1. 4　性能测试与结构表征

1.4.1　FTIR测试　

采用KBr压片，扫描范围为4 000~400 cm-1。

1.4.2　DSC测试　

样品量取 3~8 mg，在氮气氛围下，从室温快速

升温至 170 ℃并保持 3 min以消除热历史和残余应

力，以 10 ℃/min 的速率降温至-70 ℃，再以 10 ℃/

min的速率升温至170 ℃，记录DSC曲线。

结晶度按式(1)计算。

Xc = ∆Hm∆H 0m
× 100% (1)

式中：Xc——PBAT的结晶度，%；

∆Hm——PBAT的熔融焓，J/g；

∆H 0m——PBAT 100%熔融时的标准熔融焓(114 

J/g)[16]。

1.4.3　TG测试　

在氮气氛围下，从 50 ℃开始升温至 800 ℃，升

温速率设为10 ℃/min。

1.4.4　SEM表征　

样品液氮脆断，断面喷金，加速电压为15 kV。

1.4.5　拉伸性能测试　

按GB/T 1040.2-2006设置参数进行测试，夹具

的横梁移动速度为 10 mm/min。所测得的数据为 5

次测量所得的平均值。

1.4.6　阻隔性能测试　

按照GB/T 1037-2021测试复合薄膜对水蒸气

透过量(WVT)，按照GB/T 1038-2000采用差压法测

试复合薄膜对O2透过量(OT)。

2 结果与讨论

2. 1　FTIR分析

MCNC，CNC 和 KH550 的 FTIR 谱图如图 1 所

示。从CNC的FTIR谱图可以观察到，3 400 cm-1处

对应CNC表面的—OH伸缩振动吸收峰，2 903 cm-1

处对应C—H的伸缩振动吸收峰，1 630 cm-1处则是

CNC 表面吸附水的—OH 的弯曲振动吸收峰。从

KH550有机化改性后获得MCNC的FTIR谱图可以

发现除了 CNC 的特征峰外，在 1 510 cm-1 和 3 280 

cm-1处还分别出现了 KH550 结构中氨丙基的伸缩

振动吸收峰和—NH2的特征吸收峰。另外，791 cm-1

处的峰归属为KH550结构中Si—O或Si—C的伸缩

振动。与 CNC 相比，MCNC 在 3 200~3 500 cm-1对

应的—OH振动峰发生了明显的红移，主要是由于

CNC表面羟基和KH550发生硅烷化反应所致。以

上特征峰的变化说明KH550已经成功接枝到CNC

表面，实现了KH550对CNC的有机化改性[17-18]。

2. 2　热性能分析

MCNC/PBAT 复合材料的 DSC 曲线如图 2 所

示，基于图2获得的基本热性能参数列于表1。图2a

显示，MCNC/PBAT复合材料的结晶峰温度(Tc)远高

于 PBAT。MCNC/PBAT-1%的 Tc达到了 79.2 ℃，比

PBAT高 33.6 ℃。从图 2b可见，MCNC/PBAT-0.5%

的熔融峰温度(Tm)为 123.7 ℃，高于 PBAT 的 Tm 值
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Wavenumber/cm-1
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2 903

3 280

7912 937

CNC

MCNC

KH550

图1　CNC，MCNC和KH550的FTIR谱图

Fig. 1　FTIR spectra of CNC，MCNC and KH550
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图2　MCNC/PBAT复合材料的DSC曲线

Fig. 2　DSC curves of MCNC/PBAT composites
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(121.3 ℃)，说明MCNC/PBAT复合材料中形成了更

为厚实的结晶片层[19]；随着 MCNC 添加量的增加，

MCNC/PBAT复合材料的Tm没有出现明显变化。

分析表1的数据发现，样品的结晶度(Xc)先降低

后升高，先从 PBAT 的 10.9% 降低到 MCNC/PBAT-

1%的5.8%，后升高到MCNC/PBAT-2%的8.6%。这

是因为MCNC/PBAT复合材料的结晶能力受到分子

链运动抑制和异相结晶两种效应的影响[20-21]。一方

面，MCNC会抑制PBAT分子链运动，在结晶过程中

抑制晶体生长，降低复合材料的结晶度。另一方

面，MCNC促进了PBAT的异相结晶，这可以抵消部

分晶体生长抑制效应的影响，当MCNC添加量增加

时(即质量分数≥1.5%时)，异相结晶作用变得明显，

样品的结晶度增加。然而，结晶度的增加是相对

MCNC/PBAT-1%而言的，由于MCNC对PBAT分子

链的限制，复合材料整体的结晶度仍低于PBAT。

2. 3　TG分析

MCNC/PBAT复合材料的TG-DTG曲线见图3，

对应特征温度结果列于表 1。由图 3 可以发现，

PBAT及其复合材料在 350~450 ℃温度范围内只有

一个热降解峰，归结为PBAT分子链的主链断裂[22]。

由表 1可以发现当MCNC的质量分数增加到 1.5%

时，对应热降解5%时的温度(T5%)由377.9 ℃升高至

383.3 ℃；继续增加 MCNC 用量，复合材料的 T5%略

有降低，Tmax的变化规律与T5%基本一致。热分解温

度先升高后下降的规律归因于聚合物基体中交联

链段的形成与团聚的发生。当MCNC含量较低时

PBAT与MCNC的表面羟基发生界面反应，形成了

交联链段，将PBAT分子链结合在一起，从而增强了

复合材料的热稳定性[20]。但是高浓度的 MCNC 间

形成的强氢键会引发团聚，使两相相容性变差，致

使材料性能的不均一性，促进材料的热分解，因此

复合材料的热分解温度开始降低[23-24]。

2. 4　力学性能分析

图 4 为 MCNC/PBAT 复合材料拉伸应力-应变

曲线，对应结果列于表 2。由图 4和表 2可以发现，

当 MCNC 质量分数增加到 0.5% 时，复合材料的断

裂伸长率由446%增加到502%；MCNC质量分数增

加到2%时，MCNC/PBAT复合材料的断裂伸长率却

降低到 354%。高含量的MCNC和 PBAT在界面处

通过交联形成一种刚性渗透网络结构，这种结构限

制了PBAT的链滑移和拉伸行为，从而降低了断裂

伸长率[20]。刚性渗透网络结构是该系统增强的基

础，但是模量的增加往往是以牺牲材料的延展性为

代价的[14, 25-26]。可是，随着MCNC含量的增加，材料

的强度并未增加，反而略微降低，这是因为高含量

的MCNC在PBAT中分布不均匀，出现团聚现象，导

致MCNC/PBAT复合材料的拉伸强度下降[27]。

表1　MCNC/PBAT复合材料的热性能

Tab. 1　Thermal properties of MCNC/PBAT composites

Samples

PBAT

MCNC/PBAT-0.5%

MCNC/PBAT-1%

MCNC/PBAT-1.5%

MCNC/PBAT-2%

Tg/℃

-29.4

-30.8

-30.5

-31.5

-31.4

Tm/℃

121.3

123.7

123.6

123.0

123.3

ΔHm/(J·g-1)

12.4

9.7

6.5

7.0

9.6

Tc/℃

45.6

74.6

79.2

79.1

78.6

ΔHc/(J·g-1)

12.7

17.0

13.5

12.1

13.1

Xc/%

10.9

8.5

5.8

6.2

8.6

T5%/℃

377.9

381.7

383.3

383.3

378.3

Tmax/℃

410.6

411.8

413.0

412.7

411.0

Notes: Tg is glass transition temperature; Tm is melting peak temperature; ΔHm is melting enthalpy; Tc is crystallization peak temperature; ΔHc is 

crystallization enthalpy; Xc is crystallinity; T5% is temperature at which 5% decomposition occurs, and Tmax is the fastest rate of thermal decomposition.
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Fig. 3　TG and DTG curves of MCNC/PBAT composites
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2. 5　形貌分析

MCNC/PBAT复合材料的断面SEM照片如图5

所示。由图 5可以发现，PBAT的断面较为光滑，随

着MCNC的加入，复合材料的断面形貌开始变得粗

糙。 MCNC/PBAT-0.5% 中 MCNC 未发生团聚，

MCNC纳米粒子分散性和相容性良好，能够有效地

传递应力。同时，复合材料脆断时界面起伏的增

加，证明了 MCNC 与 PBAT 之间界面黏附力的增

强[15]。MCNC的增加使复合材料的断面形貌更加粗

糙，断面起伏更加明显，表明复合材料韧性逐渐增

强[27-28]。MCNC含量较高时，由MCNC颗粒聚集引

发的团聚现象更加明显，这是导致材料性能下降的

原因。

2. 6　阻隔性能分析

图6为不同MCNC含量MCNC/PBAT复合材料

的对O2和水蒸气的阻隔性能。由图 6可以发现，纯

PBAT 膜的 OT 和 WVT 分别为 456.2 cm3/(m2·d·

MPa)和 953.6 g/(m2·d)。当MCNC的质量分数增加

到 1%时，MCNC/PBAT-1%膜的OT和WVT分别下

降至 314.2 cm3/(m2·d·MPa)和 594.6 g/(m2·d)，较纯

PBAT分别下降31.1%和37.6%，继续增加MCNC的

用量，MCNC/PBAT的阻隔性能开始下降。这是因

为低含量的MCNC在PBAT基体中均匀分散可以形

成致密的网络结构，延长了O2和水蒸气在复合材料

中的渗透路径；当MCNC含量过高时开始产生团聚

现象，MCNC的界面处可以形成气体分子的渗透路

径，导致阻隔性能下降[29-30]。

3 结论

(1) FTIR 谱图中 1 520 cm-1处的氨丙基伸缩振

动吸收峰，证明了 KH550 成功接枝到 CNC 上。

MCNC/PBAT-0.5% 断 裂 伸 长 率 为 502%，随 着

MCNC含量的增加，复合材料的断裂伸长率下降，

刚性渗透网络结构的形成是产生该现象的原因。

同时，渗透网络结构延长了材料中气体分子的渗透

路径，提高了阻隔性能，但MCNC含量较高时引起

的团聚，会增强气体分子的渗透，对阻隔性能产生
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图6　MCNC/PBAT复合材料的O2和水蒸气阻隔性能比较

Fig. 6　Comparison of O2 and water vapor barrier properties of 

MCNC/PBAT composites
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Fig. 4　Tensile stress-strain curves of MCNC/PBAT composites

表2　MCNC/PBAT复合材料的拉伸性能

Tab. 2　Tensile properties of MCNC/PBAT composites

Samples

PBAT

MCNC/PBAT-0.5%

MCNC/PBAT-1%

MCNC/PBAT-1.5%

MCNC/PBAT-2%

Elongation at 
break/%

446

502

478

406

354

Tensile 
strength/

MPa

21.3

20.1

18.7

18.4

17.9

Tensile 
modulus/

MPa

52.6

39.9

42.1

42.1

46.9

(a) PBAT

(b) MCNC/PBAT-0.5% (c) MCNC/PBAT-1%

(d) MCNC/PBAT-1.5% (e) MCNC/PBAT-2%

图5　MCNC/PBAT复合材料的SEM图

Fig. 5　SEM images of MCNC/PBAT composites
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负面影响。

(2) MCNC/PBAT 复合材料的热性能受到链抑

制和异相结晶的双重作用。MCNC 可以显著提高

PBAT 的结晶温度，但对热稳定性影响较小。

MCNC/PBAT复合材料的结晶度受到两种作用的影

响。MCNC可以在PBAT基体中充当成核剂，通过

异相成核促进结晶。同时 MCNC 的存在会抑制

PBAT分子链运动，降低结晶度。

(3)随着 MCNC/PBAT 复合材料中 MCNC 添加

量的增加微观断面变得越来越粗糙。在MCNC质

量分数为0.5%时，MCNC在PBAT基体中分散性良

好，界面相容性增强。在MCNC质量分数为2%时，

发现材料内部发生了明显的团聚，破坏了材料受力

的连续性和均匀性。
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