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乙酰丙酮锌催化扩链增容PBAT类玻璃体
孙宝之，刘家祺，张靖淳，刘可欣，朱学栋

(华东理工大学化工学院，上海 200237)

摘要： 与传统塑料相比，现有的聚对苯二甲酸-己二酸丁二酯(PBAT)仍存在力学性能低、热稳定性和耐久性差的

缺点。因此，为了增强PBAT的综合性能，利用乙酰丙酮锌催化环氧扩链剂ADR扩链增容PBAT类玻璃体，研究了催

化剂含量对PBAT类玻璃体化学结构、分子量、热性能、力学性能和水解降解性能的影响。结果表明，PBAT的端羧基

和端羟基与ADR的环氧基之间存在相互作用。乙酰丙酮锌的催化介入可以有效促进ADR上的环氧基团开环，导致

生成大量交联支链结构和大量β-羟基，与PBAT上丰富的酯基之间发生酯交换反应，从而形成了更致密的交联网络结

构。乙酰丙酮锌可在一定程度上提高PBAT类玻璃体的分子量，但降低了PBAT类玻璃体结晶温度和熔点。适量乙酰

丙酮锌的加入可明显提升PBAT类玻璃体的力学性能，当乙酰丙酮锌质量分数为0.1%时，PBAT类玻璃体拥有最好的

耐久性和水解降解性，在4次拉伸循环后仍能保持较高的断裂伸长率(684%)和拉伸强度(18.94 MPa)。
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Zinc(II) acetylacetonate catalyzed chain extension and compatibilization of PBAT vitrimers
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Abstract ： Compared to traditional plastics，existing poly(butyleneadipate-co-terephthalate) (PBAT) products still exhibit 

weaker mechanical properties，thermal stability，and durability. Therefore，in order to enhance the comprehensive performance of 

PBAT products，the chain extension and compatibilization of epoxy chain extender ADR for PBAT vitrimers were catalyzed by zinc

(II) acetylacetonate. The effects of catalyst contents on the chemical structure，molecular weight，thermal properties，mechanical 

properties and hydrolytic degradation properties of PBAT vitrimers were studied. The results indicate that there is an interaction 

between the carboxyl or hydroxyl end group of PBAT and the epoxy group of ADR. The catalytic intervention of zinc acetylacetone 

can effectively promote the ring opening of epoxy groups on ADR，resulting in the formation of a large number of cross-linked 

branched chain structures and a large amount of β-Hydroxyl groups which undergo ester exchange reactions with the abundant ester 

groups on PBAT，forming a denser cross-linked network structure. Zinc acetylacetonate can increase the molecular weight of PBAT 

vitrimers to some extent，but reduce the crystallization and melting temperatures of PBAT vitrimers. Adding zinc(II) acetylacetonate 

in moderation can significantly improve the mechanical properties of PBAT vitrimers，when the mass fraction of zinc(II) acetylaceto‐

nate is 0.1%. The PBAT vitrimers has the best durability and hydrolysis degradation performances，and can still maintain a high elon‐

gation at break of 684% and good tensile strength of 18.94 MPa after four tensile cycles.

Keywords ： zinc(II) acetylacetone ； poly(butyleneadipate-co-terephthalate) ； epoxy chain extender ADR ； vitrimers ； cross-

linked network structure

在当今社会，塑料因其便捷、经济和多功能的

特性而成为日常生活和工业发展不可或缺的一部

分[1]。然而，传统塑料所带来的环境污染和生态破

坏问题迫切需要解决[2]。作为一种解决方案，可生

物降解塑料，特别是聚对苯二甲酸-己二酸丁二酯

(PBAT)，展现出了环保的潜力，能够在微生物作用
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下分解，并将碳安全地返回到生态系统中[3-4]。

PBAT 以其优异的生物降解性能和广泛的应用前

景，特别是在包装、农业和医疗等领域，引起了科研

人员的高度关注[5-6]。

尽管如此，PBAT在力学性能、热稳定性和耐久

性方面的表现欠佳，仍需提升以满足更广泛的应用

需求。为了克服这些缺陷，研究人员通过扩链改

性、共混改性、填料改性和原位聚合改性来提高

PBAT及其共混材料的性能[7-12]。其中，扩链改性是

常用的一种改性方法，而ADR作为一种有效的环氧

扩链剂，能够与分子中残留的双键发生反应，形成

交联网络结构，从而大大提高材料的热稳定性[13-15]。

此类交联网络状态的聚合物通常被称为类玻璃体，

由于类玻璃体中的聚合物分子链难以移动，因此其

比相应的线性聚合物具有更高的力学性能、热稳定

性和尺寸稳定性[16-17]。为进一步提升类玻璃体的综

合性能，科学家们引入催化剂来探究催化可行性，

Farge等[18]发现在Zn (Ⅱ)的催化下，聚对苯二甲酸丁

二酯(PBT)类聚合物的尺寸稳定性有了显著改善。

笔者引入乙酰丙酮锌催化扩链剂 ADR 增容

PBAT 类玻璃体，主要研究乙酰丙酮锌催化剂对

PBAT扩链增容的影响，通过傅里叶变换红外光谱

(FTIR)、凝胶渗透色谱(GPC)、力学性能和水解降解

等对其结构和性能进行表征和测试，发现致密的交

联网络结构显著提高了PBAT的综合性能，尤其是

在提高耐久性和降解性方面表现突出。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

PBAT：平均分子量为3×104 g/mol，自制；

环氧扩链剂ADR：Joncryl ADR 4370S®，平均分

子量为 6 800 g/mol，环氧当量为 285 g/mol，巴斯夫

化学有限公司(中国上海)；

乙酰丙酮锌：99.99%，上海阿拉丁生化科技股

份有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

密炼机：HAAKE-8482，美国 Thermo Fisher 公

司；

FTIR仪：FTS 2000，美国DIGILAB公司；

核磁共振波谱仪：AVANCE Ⅱ，瑞士 Bruker 公

司；

GPC仪：1515，美国Waters公司；

差示扫描量热(DSC)分析仪：DSC250，美国TA

公司；

热重(TG)分析仪：TG209，德国耐驰公司；

X射线衍射(XRD)仪：XRD-6000，日本岛津公司；

动态热机械分析 (DMA) 仪：GABO Eplexor 

4000，德国耐驰公司；

万能力学试验机：Instron 5900，美国 Instron 公

司；

电子天平：BSA223S-CW， 德国赛多利斯公司；

鼓风干燥箱：DHG-9070，上海一恒科学仪器有

限公司；

真空烘箱：DZF-6024，上海一恒科学仪器有限

公司。

1. 3　试样制备

PBAT的制备参考文献[11]，选择钛酸四丁酯和

锆酸四丁酯作为复配催化剂，通过分酯化法制得。

为尽量减少在扩链反应过程中PBAT水解降解的可

能性，需提前将自制PBAT样品在80 ℃的真空烘箱

中干燥24 h。采用密炼机一锅法制备PBAT类玻璃

体。密炼机内部混合器的温度设置为 220 ℃，转子

转速为 50 r/min。将约 50 g PBAT原始样品及一定

量的 ADR 和乙酰丙酮锌进行预混，然后引入混合

室[8,19]。根据催化剂添加量的不同将样品分为 5组：

P-A0%，P-A0.01%，P-A0.05%，P-A0.1% 和 P-

A0.5%。依次表示为催化剂乙酰丙酮锌加入的质量

分数为 0%，0.01%，0.05%，0.1% 和 0.5%，ADR 的质

量分数固定为 2%。同时，将可用于定性跟踪黏度

变化的搅拌器转子的扭矩记录为停留时间的函数。

一旦熔体转矩达到稳定值，反应即可终止。由于添

加的催化剂量的不同，密炼机反应时间通常持续5~

15 min，反应结束后快速收集样品用于随后的测试

与表征。

1. 4　测试与表征

FTIR测试：根据GB/T 6040-2019，扫描范围为

4 000~400 cm-1，分辨率为4 cm-1，扫描次数32 次。

GPC 测试：流动相为四氢呋喃 (THF)，流量 1 

mL/min，聚苯乙烯为标准试样。

DSC测试：根据GB/T 19466.3-2004，在惰性气

体 N2 氛围下，首先以 10 ℃/min 的升温速率升至

200 ℃，维持5 min以消除热历史，而后以10 ℃/min

的降温速率降到室温，以10 ℃/min的升温速率二次

升温至200 ℃。

TG测试：在N2 气氛下，从25 ℃升温至700 ℃，
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升温速率为10 ℃/min。

DMA测试：利用DMA仪对制得的矩形试样进

行测试，温度扫描范围为-80~170 ℃，加热速率为

3 ℃/min，频率为1 Hz。

力学性能测试：根据GB/T 1040.2-2022测试拉

伸性能，然后将样品剪成碎片状，使用热压机在操作

温度 160 ℃下将其重塑成哑铃形状，继续进行拉伸

试验，共重复4次，获得拉伸循环4次后的力学性能。

水解降解试验：在室温下，称取相同规格尺寸样

品浸泡在氢氧化钠(NaOH)溶液的玻璃容器中，每 3

天取出样品，洗涤干燥后用电子天平称量记录数据。

2 结果与讨论

2. 1　PBAT类玻璃体的FTIR表征

图 1 为纯 ADR 和不同催化剂含量的 PBAT-

ADR的FTIR谱图。图 1中，PBAT的主要红外峰位

于2 958，2 875，1 392，1 163，1 120，936 cm−1，这与文

献中所述一致[20]。ADR中 1 255，908，847 cm−1处红

外峰属于环氧扩链剂 ADR 中环氧基团的 C—O 拉

伸振动峰，在 PBAT-ADR 体系中未发现类似峰，说

明 ADR 中环氧官能团与 PBAT 端羟基和端羧基充

分反应，这可使分子链得到延长并增加PBAT的分

子量[8]。图 1b中的红色方框表示在 731 cm−1处形成

一个新峰，这说明PBAT和ADR间官能团之间充分

接触交联，代表 PBAT 与 ADR 之间的新构象，可能

改变了亚甲基(—CH2—)基团的振动[21]。2 958 cm-1

和1 400 cm-1附近为PBAT类玻璃体—CH2—基团上

C—H 键不对称伸缩振动峰。1 392，1 163，1 120 

cm-1处为PBAT类玻璃体—C—O—C—基团的伸缩

振动吸收峰。1 018 cm-1处为芳香基上相邻两个H

面内弯曲振动吸收峰；700~900 cm-1范围内存在的

吸收峰也证实了PBAT类玻璃体上苯环的存在[20,22]。

以上说明了在高温条件下，ADR侧链上的环氧基团

表现出较高的反应活性，可与PBAT的末端羧基和

羟基发生开环反应，从而对PBAT进行扩链。

2. 2　PBAT类玻璃体扭矩与分子量分析

扭矩试验提供了类玻璃体一些重要的物性信

息。通过扭矩试验考察了在不同含量催化剂的催

化下，熔融的PBAT与ADR反应随混合时间的变化

规律，结果如图 2所示。图 2结果表明：一方面，相

较于未添加乙酰丙酮锌催化剂的PBAT类玻璃体，

添加催化剂的PBAT类玻璃体减少了达到最大扭矩

的时间，最大扭矩提前发生在 100~280 s，这说明乙

酰丙酮锌的催化介入可以有效促进ADR上的环氧

基团开环，导致生成大量交联支链结构和大量β-羟

基，从而提高了分子之间有效碰撞的概率，使得反

应加速向正反应方向进行，减少反应时间[23]；另一方

面，乙酰丙酮锌催化剂的引入使得流变仪中扭矩增

加，P-A0.1% 在 220 s 附近达到了扭矩最大值 11.1 

N·m。这表明在乙酰丙酮锌的催化作用下，先前开

环产生的β-羟基与PBAT上丰富的酯基之间发生酯

交换反应，从而形成了更致密的交联网络结构，进

而提高了最大扭矩值。
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图1　ADR及不同催化剂含量的PBAT类玻璃体的FTIR谱图

Fig. 1　FTIR spectra of ADR and PBAT vitrimers with different 

catalyst contents

100 200 300 400 500 6000

2

4

6

8

10

12

T
o
rq

u
e/

(N
·m

)

Time/s

 P-A0%
 P-A0.01%
 P-A0.05%
 P-A0.1%
 P-A0.5%

图2　不同催化剂含量的PBAT类玻璃体的扭矩-时间曲线

Fig. 2　Torque-time curves of PBAT vitrimers with different 

catalyst contents
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表 1 列出原始 PBAT 及不同催化剂含量的

PBAT类玻璃体的分子量数据。由表1可知，扩链剂

ADR的加入增加了分子链之间的缠结，可以有效增

加原始PBAT的分子量。而乙酰丙酮锌的催化介入

可以有效促进ADR上的环氧基团开环，进一步催化

酯交换反应形成交联网络导致样品的分子量增

大[24]。但是，提高乙酰丙酮锌的添加量并不会显著

提高产品本身的分子量，尤其是数均分子量，它主

要增加分子之间有效碰撞的概率，使得反应加速向

正反应方向进行。

2. 3　PBAT类玻璃体的热性能分析

通过DSC曲线分析可以确定PBAT类玻璃体的

熔融结晶性能，如图 3所示，相关数据列于表 2。由

图3和表2看出，随着乙酰丙酮锌含量增加，即交联

密度的增加，PBAT类玻璃体的结晶温度(Tc)和熔点

(Tm)总体上呈降低趋势，这是由于复杂的交联结构

系统降低了分子链的迁移率，使晶体分散度提升，

也佐证了表 1分散性指数的增加。而结晶度(Xc)的

增加可能是因为ADR颗粒本身诱导的非均匀结晶，

以致发生聚合物链的重叠[25]。

通过TG评估了PBAT类玻璃体的热降解，如图

4所示。表 3汇总了 PBAT类玻璃体的初始热分解

温度(Td，5%)和最大热分解温度(Tmax)，可以发现，随着

乙酰丙酮锌含量增加，这两种特征温度都有所下

降，当催化剂的质量分数达 0.5% 时，Td，5% 降低了

17 ℃，Tmax下降幅度较小，仅下降1.96 ℃。
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图3　不同催化剂含量的PBAT类玻璃体的DSC曲线

Fig. 3　DSC curves of PBAT vitrimers with different catalyst contents

表1　原始PBAT和不同催化剂含量的PBAT类玻璃体的分子量数据

Tab. 1　Molecular weight data of raw PBAT and PBAT vitrimers 

with different catalyst contents

Sample

Raw PBAT

P-A0%

P-A0.01%

P-A0.05%

P-A0.1%

P-A0.5%

t/s

-

600

380

380

300

200

Mn/(g·mol-1)

28 574

34 735

36 829

37 423

37 209

35 920

Mw/(g·mol-1)

48 094

59 744

67 599

78 758

72 039

74 293

Polydispersity

1.68

1.72

1.84

2.10

1.94

2.07

Notes: t is time of torque reaching maximum value or reaching equi‐

librium; Mn is number average molecular weight; Mw is weight average 

molecular weight.

表2　不同催化剂含量的PBAT类玻璃体的热力学数据

Tab. 2　Thermodynamic data of PBAT vitrimers with different cata‐

lyst contents

Sample

P-A0%

P-A0.01%

P-A0.05%

P-A0.1%

P-A0.5%

Tg/℃

-24.73

-26.60

-25.28

-24.19

-26.07

Tc/℃

94.44

89.27

89.76

89.17

90.04

Tm/℃

121.83

120.12

119.43

118.57

120.49

△Hm/
(J·g-1)

12.32

13.98

12.46

13.66

13.22

Xc /%
10.81

12.26

10.93

11.98

11.60
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图4　不同催化剂含量的PBAT类玻璃体的TG和DTG曲线

Fig. 4　TG and DTG curves of PBAT vitrimers with different 

catalyst contents
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评价了 PBAT 类玻璃体在动态条件下的热性

能，如图 5所示。图 5a表示损耗因子 tanδ随温度变

化的关系曲线，其中峰值对应温度为玻璃化转变温

度(Tg)记录于表 2。由表 2看出，Tg值随着乙酰丙酮

锌的加入有所降低，这是因为在乙酰丙酮锌催化作

用下，ADR的苯环引入PBAT的主链后，发生在链结

构上的酯交换反应可能额外产生短链和支链，这两

种链都起到增塑剂的作用，致使PBAT类玻璃体的

Tg有所降低[26]。P-A0.1% 的 Tg有所上升，这可能是

因为在该催化剂含量下，ADR的苯环引入PBAT的

主链后，分子链的刚性会有所增加[8]。图 5b为储能

模量(E′)随温度变化的关系曲线。PBAT类玻璃体

和PBAT有类似的热塑性行为，即E′在Tg附近呈近

似线性下降，之后下降速度变缓。在达到Tm后，E'再

次线性减小，达到一个可忽略的值[14]。

2. 4　PBAT类玻璃体的力学性能和降解性

拉伸强度和断裂伸长率是评价PBAT类玻璃体

力学性能的主要参数。对拉伸性能测试后的PBAT

类玻璃体进行热压，然后冷却塑形，再进行拉伸试

验，如此重复多次，考察PBAT类玻璃体的耐久性。

表 4为不同催化剂含量的PBAT类玻璃体初始力学

性能数据和经过 4次拉伸循环后的力学性能数据。

扩链剂 ADR 中环氧基团可以与 PBAT 的端羟基发

生扩链反应，延长了分子链长度且链间的缠结和相

互作用增加，从而提高了PBAT类玻璃体的断裂伸

长率和拉伸强度。乙酰丙酮锌催化剂的引入，有助

于进一步推动交联网络结构的形成，更加丰富的长

链结构有效增加了PBAT的拉伸强度，这可能是由

于材料之间的氢键和π -π相互作用所致，但在低催

化剂含量下交联结构的片段柔韧性和延展性会有

所降低，导致断裂伸长率下降，如P-A0.01%[8,27]。更

重要的是，添加催化剂可以显著提高经 4次拉伸循

环后的力学性能，从而延长产品的耐久性和使用寿

命，P-A0.1%表现出更优异的耐久性能，在4次拉伸

循环后仍能保持较高的断裂伸长率(684%)和拉伸

强度(18.94 MPa)。这也从侧面印证了动态交联网

络的生成，动态交联网络可以通过热刺激下的快速

键交换，帮助断开和重新连接键，从而使PBAT类玻

璃体在多次外力施压或自身短链断裂分解后仍保

持高断裂伸长率和拉伸强度[19]。

可生物降解性作为可生物降解聚酯的一项重

要性能，一般通过失重率进行表征。失重率计算方

法见式(1)。

w1 = m0 - m1
m0

× 100% (1)

式中：w1为 PBAT 类玻璃体的失重率，单位%；

m0 为 PBAT 类玻璃体的初始质量，单位 g；m1 为
PBAT类玻璃体水解后质量，单位g。

图 6为不同催化剂含量的PBAT类玻璃体的水

表3　不同催化剂含量的PBAT类玻璃体的热分解温度

Tab. 3　Initial decomposition temperature of PBAT vitrimers with 

different catalyst contents

Sample

P-A0%

P-A0.01%

P-A0.05%

P-A0.1%

P-A0.5%

Td，5%/℃

373.04

372.31

366.94

367.93

356.08

Tmax/℃

405.04

404.32

404.47

404.21

403.08
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图5　不同催化剂含量的PBAT类玻璃体的DMA曲线

Fig. 5　DMA curves of PBAT vitrimers with different catalyst contents

表4　不同催化剂含量的PBAT类玻璃体的力学性能

Tab. 4　Mechanical properties of PBAT vitrimers with different 

catalyst contents

Sample

P-A0%

P-A0.01%

P-A0.05%

P-A0.1%

P-A0.5%

Original value

Elongation 
at break/%

776.9±27.4

754.2±31.5

811.4±45.9

806.7±33.2

799.6±19.4

Tensile 
strength/MPa

18.85±1.14

21.14±0.85

24.67±1.64

24.54±1.57

23.19±0.94

After four tensile cycling

Elongation 
at break /%

350.4±22.9

547.9±33.6

657.2±19.4

684.3±27.4

676.9±33.6

Tensile 
strength/MPa

10.44±0.69

17.92±0.74

19.86±1.41

18.94±1.03

20.77±0.43

86



孙宝之，等：乙酰丙酮锌催化扩链增容PBAT类玻璃体

解失重曲线。在刚开始分解的几天内，低催化剂含

量的P-A0.01%的降解速度较慢，这是因为分子量的

增加和更复杂的网络结构抑制了酯水解从而放慢

了降解进程。随着催化剂含量的增加，材料显示出

更加优异的降解性能。在分解后期，由于聚酯水解

过程分离出端羧基，增加了水解环境的酸性也加速

了自催化的随机链断裂，在第 9天和第 12天，相较

于未添加乙酰丙酮锌的PBAT，P-A0.1%失重率也分

别提高 21.2% 和 13.7%，显示出优异的水解分解

能力[24]。

3 结论

(1) FTIR表明ADR中环氧官能团可与PBAT端

羟基和端羧基充分反应，起到扩链的作用，提高

PBAT的分子量。

(2)扭矩试验和GPC数据表明乙酰丙酮锌的催

化介入可以有效促进ADR上的环氧基团开环，生成

大量交联支链结构和大量β-羟基，与PBAT上丰富

的酯基之间发生酯交换反应，从而形成了更致密的

交联网络结构。

(3)热分析数据表明乙酰丙酮锌的加入降低了

PBAT类玻璃体的熔点和结晶温度，改变了其热稳

定性和动态力学性能，表现为初始热分解温度和玻

璃化转变温度下降。

(4)力学性能和水解降解试验表明，乙酰丙酮锌

催化剂的质量分数为 0.1%时，PBAT类玻璃体拥有

最好的耐久性和水解性，在 4次拉伸循环后仍能保

持较高的断裂伸长率 (684%)和拉伸强度 (18.94 

MPa)；在水解降解试验第 9天和第 12天，相较于未

添加乙酰丙酮锌的PBAT，该催化剂含量下的PBAT

类玻璃体失重率也分别提高 21.2% 和 13.7%，显示

出优异的水解分解能力。
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