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可生物降解聚己二酸-对苯二甲酸丁二醇酯的扩链改性
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摘      要：   通过双螺杆挤出机将聚己二酸-对苯二甲酸丁二醇酯（PBAT）与扩链剂苯乙烯-甲基丙

烯酸缩水甘油酯（ADR）进行熔融共混，制备了一系列可生物降解的材料（PBAT/ADR）。考察了ADR
在不同共混温度下对 PBAT 熔体流动速率、端羧基含量、凝胶含量、热性能、流变性能及力学性能

的影响。结果表明，随着 ADR 含量的增加，PBAT/ADR 的熔体流动速率显著降低，当 ADR 与

PBAT 质量比为 1.8∶100 时，熔体流动速率符合工业生产要求。此外，随着温度升高，PBAT/ADR
的端羧基含量明显减少，而凝胶含量显著增加，PBAT 与 ADR 发生交联反应，生成了支化大分子

结构。随着温度的升高，PBAT/ADR 的结晶温度略有下降，玻璃化转变温度和热分解温度均有所

上升。加入 ADR 后，PBAT 的黏弹性显著增强，内部形成支化交联结构，加工性能改变。相较于

纯 PBAT，PBAT/ADR 的抗拉强度变大，断裂伸长率显著增加，其中最大抗拉强度为 19.2  MPa，
断裂伸长率为 1  036.3%。
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Abstract:  By melt blending of poly(butylene adipate-co-terephthalate) (PBAT) and styrene-glycidyl methacrylate (ADR), a

series of biodegradable materials (PBAT/ADR) were prepared through a twin-screw extruder. The effects of ADR on the melt

flow  rate,  carboxyl  end  group  content,  gel  content,  thermal  properties,  rheological  properties  and  mechanical  properties  of

PBAT  at  different  blending  temperatures  were  investigated.  The  results  showed  that  the  melt  flow  rate  of  the  polymer

PBAT/ADR decreased significantly with the increase of ADR content. When the mass ratio of ADR to PBAT was 1.8∶100,

the  melt  flow  rate  met  the  industrial  production  requirements.  In  addition,  with  the  increase  of  temperature,  the  terminal
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carboxyl content of PBAT/ADR decreased significantly, while the gel content increased significantly, which proved that the

crosslinking  reaction  between PBAT and ADR occurred  and  the  branched macromolecular  structure  was  formed.  With  the

increase of temperature, the crystallization temperature of PBAT/ADR decreased slightly, and the glass transition temperature

and thermal decomposition temperature increased. The viscoelasticity of PBAT was significantly enhanced after the addition

of ADR. The branched cross-linked structure was formed inside. The processing performance was changed. Compared with

pure PBAT, the tensile strength of PBAT/ADR increased and the elongation at break increased significantly. The maximum

tensile strength was 19.2 MPa and the elongation at break was 1 036.3%.

Key words: poly(butylene adipate-co-butylene terephthalate)；   styrene-glycidyl methacrylate oligomer；   biodegradable；  

melt blending；   chain extender

随着塑料制品的应用日益广泛，由此产生的塑料废弃物数量也与日俱增[1-3]。塑料废弃物中大部分为难

以完全可生物降解的塑料材料，对环境构成了严重威胁[4-6]。可生物降解塑料的特殊分子结构使其在特定条

件（如光[7, 8]、热[9]、水[10]、微生物或酶[11-13] 的作用）下能够发生分解，最终生成对环境无害的小分子产物，如水

（H2O）、甲烷（CH4）、二氧化碳（CO2）等[14, 15]。聚己二酸-对苯二甲酸丁二醇酯（PBAT）是一种广泛使用的可生

物降解塑料[16]，它融合了聚己二酸丁二醇酯（PBA）和聚对苯二甲酸丁二醇酯（PBT）的特性，展现出良好的抗

冲击能力和降解性能[17]，在农业地膜和食品包装等领域得到了广泛应用[18, 19]。然而，PBAT存在生产成本较

高、模量较低以及热性能和力学性能不佳等问题，限制了其更广泛的使用[16]。

PBAT的生产主要包括酯化、缩聚和切粒三个关键步骤 [20]。酯化阶段是单体的合成，缩聚是直接影响

PBAT性能和使用的关键阶段，可以选择一步法或两步法进行制备。一步法是直接将 PBAT缩聚成熔体流动

速率（MFR）为 3～5 g/10 min的高分子量产物，切粒后直接使用。两步法是先生成低分子量、高 MFR的

PBAT树脂，随后通过添加扩链剂最终形成高分子量、低 MFR的产物。与一步法相比，两步法生产时间更短、

产率更高，制备的 PBAT树脂具有更优的物理性能和抗老化能力，且不会影响其降解性能[21]。近年来，扩链

法作为一种高效手段，在制备高分子量 PBAT树脂方面得到了越来越多的应用。Dadashi等[22] 通过流变学模

型分析了 4，4′-亚甲基二苯基二异氰酸酯（MDI）在 PBAT/乙烯-乙烯醇聚合物（EVOH）共混体系中对弹性性能

的双重影响，MDI的加入不仅可以通过界面相容性改变混合物的弹性，同时在 PBAT中也起到延伸分子链的

作用，可增加其弹性。Mijeon等[23] 采用扩链剂六亚甲基二异氰酸酯（HDI）对 PBAT/红麻纤维复合材料进行

改性，HDI的加入有效改善了复合材料的界面黏附性能，使其表现出类固体行为，储能模量（G′）、复数黏度

（η*）以及热稳定性均有所提高。Wu等[24] 利用MDI和壳聚糖纳米颗粒（ChNPs）作为相容剂，研究其对聚乳酸

（PLA）/PBAT共混物的影响，MDI的添加显著增强了共混物的界面相容性，从而提高了拉伸强度和耐湿性。

目前，针对 PBAT的扩链改性研究大多集中于提高 PBAT复合材料的力学性能，但是牺牲了纯 PBAT的降解

性能。常用的扩链剂多为具有生物毒性的异氰酸酯类化合物，限制了 PBAT在特殊领域的应用。因此，选取

一种环境友好型扩链剂，并深入探讨其对纯 PBAT加工性能及力学性能的影响，对于理解改性后 PBAT的基

础性能和加工应用具有指导意义。

低聚物苯乙烯-甲基丙烯酸缩水甘油酯（ADR）是一种环境友好型环氧类扩链剂，不仅可以显著提高聚酯

的重均分子量，还能有效降低生产成本，减少对环境的负担。相较于传统扩链剂，ADR的优势可以从多个维

度进行分析。首先，在生产工艺方面，传统扩链剂包含卤素化合物和异氰酸酯类化合物，需要使用对环境和

人体健康有害的化学物质，而 ADR的合成过程更加绿色环保，大幅降低了潜在的环境风险。其次，从产品生

命周期的角度出发，利用 ADR制备的材料在废弃后更容易被自然分解，从而显著减少了对生态系统的长期

影响。最后，就性能而言，ADR还能提供与传统扩链剂相当甚至更优的力学性能。

本文选用 ADR作为 PBAT的扩链剂，将 PBAT与 ADR在微型双螺杆挤出机中熔融共混，成功制备了聚

合物 PBAT/ADR，并对 PBAT和 PBAT/ADR的结构、流变性能及力学性能进行了系统分析和表征。将 ADR
加入 PBAT中，ADR的环氧基团被打开，与 PBAT中的端羟基和端羧基反应生成酯键和醚键，延长了 PBAT
分子链末端，有效改善了 PBAT性能上的不足。
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1    实验部分
 

1.1    原料和试剂

PBAT：TH801T型，MFR=35 g/10 min，新疆蓝山屯河降解材料有限公司；ADR：4370型，德国 BASF公司。

PBAT与 ADR的分子结构式如图 1所示。
 
 

(a) (b)
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图 1    （a）PBAT与（b）ADR的分子结构式
Fig. 1    Molecular structures of (a) PBAT and (b) ADR

 

1.2    实验步骤 

1.2.1   PBAT/ADR 的制备　 首先，将 PBAT置于干燥箱中，于 75 ℃ 抽真空干燥 4 h以去除水分。将干燥后的

PBAT与多元环氧扩链剂 ADR加入双螺杆挤出机，并在不同加工温度（160～220 ℃，温度梯度为 10 ℃）下进

行熔融共混扩链反应。当 ADR与 PBAT的质量比（m（ADR）/m（PBAT））分别为 0、0.9/100、1.2/100、1.5/100、
1.8/100、 2.1/100时 ， 制 得 的 聚 合 物 分 别 标 记 为 PBAT、 PBAT/ADR-0.9、 PBAT/ADR-1.2、 PBAT/ADR-1.5、
PBAT/ADR-1.8和 PBAT/ADR-2.1。双螺杆转速设定为 50 r/min，最大扭矩为 40 N·m，不同温区温度设定都为

同一温度。扩链反应完成后，将样品再次放入干燥箱中，在 75 ℃ 干燥 4 h以去除水分。 

1.2.2   PBAT/ADR 样条及样片的制备　 将上述扩链后的样品直接加入注塑机中进行注塑成型，制成尺寸为

135 mm×13 mm×2 mm的矩形样条以及直径 15 mm、厚度 1 mm的圆形样片。注塑过程中，模具温度设定为

25 ℃，最大扭矩为 700 N·m，保压时间为 10 s。 

1.3    测试与表征

MFR：利用 XLR 400型熔体流动速率仪（中国承德市金建检测仪器有限公司）测试 PBAT/ADR熔融聚合

物的熔体流动速率，探究其扩链效果。在 190 ℃ 下，称量 4～8 g的样品装入料筒，将样品压实，预热 5 min后，

再将 2.16 kg的砝码放在活塞杆上，让活塞在重力作用下下降，从而将样品挤出，收集平稳流出的试样，计算出

样品的MFR。

×100%

凝胶含量：将 PBAT/ADR聚合物剪成颗粒状，称取约 2.0 g干燥过的聚合物颗粒并用铜网包裹，放入到索

氏提取器的提取管中，在提取瓶中加入氯仿，100 ℃ 油浴加热 48 h后，将不溶部分置于 75 ℃ 真空烘箱中干燥

12 h，称取干燥后的不溶物质量（m）。上述测试重复 3次取平均值，凝胶含量为 m/2.0 。

端羧基含量：根据 GB/T 14190—2017，采用酸碱滴定法测定 PBAT/ADR聚合物中的端羧基含量。称取

一定质量的聚合物试样，将试样加入 50 mL苯酚与三氯甲烷的体积比为 2∶3的混合溶液中，加热至完全溶解，

然后冷却至 25 ℃。在溶液中滴加 5～6滴溴酚蓝指示剂，用氢氧化钾（KOH）-乙醇（KOH浓度为 0.05 mol/L）
标准滴定溶液进行滴定，当溶液颜色变蓝时到达滴定终点，记录滴定液体积。上述测试重复 3次取平均值，

按式（1）计算端羧基含量（mol/t）： 

Terminal carboxul content =
(V −V0)c×103

m
(1)

其中，V 为试样消耗的滴定液体积 (mL)；V0 为空白溶液消耗的滴定液体积 (mL)；c 为 KOH-乙醇标准滴定液的

浓度 (mol/L)；m 为试样质量（g）。
动态流变性能：使用配备 15 mm平行板的 MARS 60型旋转流变仪（美国 Thermo scientific公司）测定

PBAT/ADR聚合物的 G′、损耗模量（G″）、损耗因子（tan δ）以及 η*。将热压好的圆片在平行板模式下进行频

率扫描，测试温度为 190 ℃，扫描范围为 0.1～100.0 Hz，剪切应力为 10 μN·m。

热稳定性能：利用 TGA 550型热重分析仪（美国 TA Instruments公司）测试聚合物 PBAT/ADR的热稳定

性能。取 5～10 mg样品置于氧化铝坩埚中，氮气氛围，氮气的通量为 60 mL/min，升温速率为10 ℃/min，从 25 ℃
升至 800 ℃。
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热性能：利用 DSC 250型差示扫描量热仪（美国 TA Instruments公司）测试 PBAT/ADR聚合物的熔融温度，

探究其热性能。取 5～10 mg样品于铝制坩埚中，参比盘为铝制空坩埚，在 60 mL/min的氮气氛围下，从−70 ℃
升温至 330 ℃ 保温 10 min，再从 330 ℃ 降温至−70 ℃ 保温 10 min，再第二次从−70 ℃ 升温至 330 ℃ 同样保温

10 min，升温和降温速率都为 10 ℃/min。
力学性能：采用 INSTRON 5966型万能材料试验机（英国 Instron Corporation公司）测定 PBAT/ADR聚合

物的拉伸性能，测试速率为 100 mm/min。根据《塑料拉伸性能的测定第 2部分：模塑和挤塑塑料的试验条件》

（GB/T 1040.2—2006）标准，将样品热压成条。 

2    结果与讨论
 

2.1    ADR 对 PBAT 化学结构的影响

在加热环境下，ADR的环氧基团被打开，与 PBAT中的端羟基和端羧基反应生成酯键和醚键，形成聚合

物 PBAT/ADR，化学反应示意图如图 2所示。
  

Representing part of the structure of the ADR molecular formula; Representing part of thestructure of the PBAT molecular formula

图 2    PBAT与 ADR的化学反应示意图
Fig. 2    Schematic diagram of the chemical reaction of PBAT and ADR

在 190 ℃ 加工温度下，纯 PBAT及 PBAT/ADR-
1.8的扭矩-时间曲线如图 3所示。在反应初始阶段，

由于加料的影响，两种材料的扭矩均迅速上升。随

着样品在挤出机中逐渐熔融，扭矩先急剧下降，随

后趋于稳定。纯 PBAT的扭矩随熔融共混时间的增

加而逐渐下降，表明其熔体黏度较低且流动性较强，

这种低黏度和高流动性的特性不利于后续材料的加

工成型。此外，在 190 ℃ 的高温环境下，PBAT可能

发生降解，且熔融时间越长，降解现象越明显。相

比之下，添加扩链剂 ADR后，PBAT/ADR-1.8的扭

矩随着熔融共混时间的增加而逐步升高，这表明

PBAT与 ADR在挤出机腔体内发生了扩链反应。

具体来说，ADR中的环氧基团可以与 PBAT中的端

羧基和端羟基发生反应，生成醚键和酯键，从而提高体系的黏度。然而，需要注意的是，ADR的添加量并非越

多越好，过量的 ADR会导致交联点增多，使分子链缠结严重，链段活动能力受限，结晶困难，并可能导致材料

变脆，进而影响材料的加工性能和产品的使用性能。

在 190 ℃ 加工温度下，随着 ADR用量的增加，PBAT/ADR的 MFR明显下降（图 4（a）），表明支化大分子

的形成增强了大分子链间的缠结效应，重均分子量增大，从而实现了扩链效果。PBAT/ADR-1.8的 MFR为
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图 3    190 ℃ 下 PBAT及 PBAT/ADR-1.8的扭矩-时间曲线

Fig. 3    Torque-time curves of PBAT and PBAT/ADR-1.8 at 190 ℃
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4.8 g/10 min，符合工业使用要求（3～5 g/10 min）。随着扩链剂用量的进一步增加，PBAT/ADR-2.1的 MFR降

至 1.9 g/10 min，说明过量的 ADR形成了交联点，导致 PBAT与 ADR之间产生交联网络结构。随着温度和扩

链剂含量的增加，聚合物的 MFR显著降低（图 4（b））。由于高温可能引发 PBAT的热降解，从而对其耐老化

性能产生不利影响，因此在实际应用中应避免过高的温度。实验结果表明，仅在 190、200 ℃ 和 210 ℃ 加工温

度下，PBAT/ADR-1.8的 MFR能够满足工业使用的标准。基于此，后续研究将重点探讨在 25 ℃ 加工温度下

PBAT以及 190、200、210 ℃ 加工温度下 PBAT/ADR-1.8（分别标记为 PBAT/ADR-1.8（190 ℃ ）、PBAT/ADR-
1.8（200 ℃ ）、PBAT/ADR-1.8（210 ℃ ））的综合性能。
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图 4    （a）190 ℃ 下，PBAT/ADR的MFR；（b）不同加工温度下 PBAT/ADR的MFR
Fig. 4    (a) MFR of PBAT/ADR at 190 ℃; (b) MFR of PBAT/ADR with different processing temperatures

PBAT及在不同加工温度下 PBAT/ADR-1.8的凝胶含量和端羧基含量如表 1所示。随着温度升高，

PBAT与 ADR之间的反应速率加快，ADR中的环氧基团被不断打开，并与 PBAT中的端羧基发生反应生成支

化大分子。这一过程导致端羧基含量逐渐降低，同时凝胶含量逐渐增加。上述现象进一步验证了在扩链过

程中，PBAT与 ADR发生了扩链反应，产物重均分子量增大并形成了交联网络结构。此外，高分子聚酯在加

热条件下可能发生热降解，并伴随交联反应形成三维网状结构的凝胶，这种凝胶对聚酯成膜过程中的加工性

能具有显著影响；且 PBAT主链结构中的端羧基可能催化其降解过程，进而影响 PBAT膜的耐老化性能。因

此，在实际应用中，扩链后的凝胶含量和端羧基含量越低越好。
 
 

表 1    PBAT及不同加工温度下 PBAT/ADR-1.8的凝胶含量以及端羧基含量

Table 1    Gel content and terminal carboxyl content of PBAT and PBAT/ADR-1.8 at different processing temperatures

Sample Gel content/% Terminal carboxyl content/(mol·t−1)

PBAT 0.01 24.80

PBAT/ADR-1.8（190 ℃） 10.44 13.04

PBAT/ADR-1.8（200 ℃） 12.32 11.35

PBAT/ADR-1.8（210 ℃） 14.93 7.25
  

2.2    PBAT 与 PBAT/ADR 的流变性能

PBAT及 PBAT/ADR-1.8的流变性能如图 5所示。随着温度的升高，PBAT/ADR-1.8的 G′和 G″均呈现显

著增大趋势，尤其是在低频区域，G′和 G″的增长幅度更为明显（图 5（a，b））。这是由于扩链改性显著增加了

PBAT的重均分子量和支化程度，从而增强了分子链之间的缠结效应。此外，温度的升高加速了 PBAT与

ADR之间的反应，形成了更多的交联网络结构，导致分子链运动和松弛变得更加困难。这种变化使得 PBAT/

ADR-1.8的熔体强度和熔体弹性增强，从而提高了扩链后聚合物的模量。随着加工温度的升高，tan δ 减小

（图 5（c）），较小的 tan δ 值表明聚合物的弹性响应更快，黏性耗散减弱，这说明经过扩链处理后，PBAT的分子

链结构从线形转变为长支化交联网络结构。如图 5（d）所示，纯 PBAT在较宽的低频范围内（0.1～3 rad/s）表现
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出牛顿流体行为，其 η*不随频率的变化而改变，然而，在高频率下则呈现出剪切变稀的行为。随着温度的升

高，扩链体系的 η*逐渐增加，PBAT/ADR在低频下的 η*平台消失，聚合物表现出明显的非牛顿流体特性。此

外，η*的下降趋势更加显著，表明扩链后的 PBAT取向和剪切变稀行为更为明显，这也进一步证实了升高温度

促使体系的重均分子量增大、分子链变长、支化度提高以及交联网络增多，从而导致高频下更多的分子链网

络发生解缠结。
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图 5    PBAT及不同加工温度下 PBAT/ADR-1.8的流变性能

Fig. 5    Rheological properties of PBAT and PBAT/ADR-1.8 at different processing temperatures

图 6（a）所示为 PBAT和 PBAT/ADR的 G′与 G″的关系图。其中交点（G′=G″）代表样品从更黏性行为

（G′<G″）向更弹性行为（G′>G″）的转变。在相同损耗模量下，随着温度的升高，聚合物的 G′显著提升，并且曲

线在高频区逐渐接近等模量线。这一现象进一步验证了扩链反应显著提高了聚合物的重均分子量和熔体强

度。η'-η''图（η′为 η*的实部，η″为 η*的虚部）常用于研究具有松弛时间分布材料的黏弹性质，特别是非均相聚

合物体系。对于许多聚合物，η'-η''图中通常会出现 2个弧，左侧弧表示聚合物链的松弛，右侧弧则归因于液滴

松弛现象。从图 6（b）可以明显看出，纯 PBAT仅显示 1个圆弧，而 PBAT/ADR聚合物则在圆弧右侧出现了 1
个尾部或第 2个圆弧。随着温度升高，两部分之间的上翘趋势明显向高黏度区域移动。此外，在 PBAT/ADR-
1.8（210 ℃）中，受约束的 PBAT链的松弛现象更为显著，这证实了 ADR的加入促使 PBAT形成了网状结构，

从而抑制了 PBAT链的长链运动。综上所述，扩链处理使得 PBAT的分子链结构由原来的线形逐渐转化为支

化结构，支化程度和交联程度随温度升高而增强，从而改善了熔体的黏弹性。 

2.3    PBAT 与 PBAT/ADR 的热性能

PBAT及 PBAT/ADR-1.8的二次升温 DSC曲线如图 7（a）所示。从图中可以清晰地观察到，纯 PBAT的玻

璃化转变温度（Tg）为−35 ℃，熔点（Tm）为 124 ℃。随着加工温度的升高，PBAT/ADR的 Tg 逐渐增加。当加工

温度为 210 ℃ 时，Tg 达到−28 ℃，相比纯 PBAT提高了 7 ℃。这是由于 PBAT与 ADR之间的相互作用导致

PBAT分子链段运动受限。温度变化对 PBAT/ADR的熔点影响较小，但其结晶温度随扩链反应温度的升高而
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降低。随着加工温度上升，PBAT/ADR的结晶温度逐渐减小（图 7（b））。纯 PBAT样品的结晶温度为 93 ℃，

而 PBAT/ADR（210 ℃）的结晶温度降至 84 ℃。这表明虽然扩链反应生成的支化结构增加了晶核位点数量并

加速了成核过程，但也限制了 PBAT链段的运动，从而降低了结晶温度。PBAT及 PBAT/ADR-1.8的 TGA曲

线（图 7（c））显示了一步分解过程。当温度低于 300 ℃ 时，PBAT保持稳定，未出现失重现象，表现出良好的

热稳定性。随着测试温度升高，纯 PBAT开始出现失重，失重 5%时的分解温度（Td5%）为 358 ℃。相比之下，
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Fig. 6    ( a ) G′-G″ and ( b ) η′-η″ of PBAT and PBAT/ADR-1.8
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Fig. 7    (a) Crystallization, (b) melting, (c) TGA and (d) DTG curves of PBAT and PBAT/ADR-1.8
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PBAT/ADR的分解温度随温度升高而增加，其中 PBAT/ADR（210 ℃）的 Td5% 为 363 ℃。这表明加入 ADR后，

PBAT的重均分子量增大，结构更加稳定，热稳定性有所提升。PBAT的最快分解速率随温度的升高而增加

（图 7（d）），这一结果与前述关于热稳定性的结论一致，进一步验证了 ADR的加入以及加工温度对 PBAT结

构和热性能的影响。 

2.4    PBAT 与 PBAT/ADR 的力学性能

PBAT及 PBAT/ADR-1.8的应力-应变曲线如图 8所示，具体数据如表 2所示。纯 PBAT的抗拉强度为

15.7 MPa，断裂伸长率为 297.4%，随着 ADR的加入以及加工温度的升高，PBAT的力学性能显著提升。当加

工温度为 210 ℃ 时，聚合物的拉伸性能最好，抗拉强度为 19.2 MPa，断裂伸长率高达 1 036.3%，相较于纯

PBAT，抗拉强度提升了近 4 MPa。扩链剂 ADR与 PBAT形成支化结构，一定程度上抑制了分子链的运动能

力，增强了 PBAT的韧性。因此，PBAT/ADR表现出更高的力学强度和断裂伸长率。 

3    结　论

（1）在 PBAT中引入扩链剂 ADR可快速引发扩链反应，显著降低 PBAT的熔体流动速率（从 35 g/10 min
降至 3～5 g/10 min），形成支化大分子，从而提高 PBAT的重均分子量。这一过程在不改变 PBAT降解性能的

前提下，有效缩短了工业生产时间。

（2）随着扩链剂 ADR的加入和加工温度的升高，PBAT/ADR的弹性、黏性、复数黏度以及热稳定性均有

所提升。与纯 PBAT相比，在 210 ℃ 加工温度下，PBAT/ADR-1.8的结晶温度降低了 9 ℃，玻璃化转变温度从

−35 ℃ 升高至−28 ℃，热分解温度从 358 ℃ 提升至 363 ℃。这表明扩链剂的引入和加工温度的升高共同改善

了样品的加工性能和耐热性。

（3）扩链剂 ADR显著增强了 PBAT/ADR聚合物的力学性能。在 210 ℃ 加工温度下，PBAT/ADR-1.8表

现出最佳的拉伸性能，抗拉强度达到 19.2 MPa，断裂伸长率高达 1 036.3%。
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