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摘 要： 研究采用醇-水溶液法制备γ-氨丙基三乙氧基硅烷（KH550）改性硅灰石粉末（MWO），将其作为填料

与聚己二酸/对苯二甲酸丁二醇酯（PBAT）进行熔融共混，制备PBAT/MWO复合材料。研究复合材料的微观形貌、

热学性能、力学性能和阻隔性能，分析 MWO 含量对其微观结构和性能的影响。研究发现，当 MWO 质量分数低于

3% 时，MWO 可以均匀分散在 PBAT 中，MWO 与 PBAT 基体具有良好的相容性，能够形成稳定的交联结构，分子链

运动抑制作用与异相成核作用相互竞争，影响其结晶性能。当 MWO 质量分数为 2% 时，拉伸强度和断裂伸长率分

别从 19.9 MPa 和 343% 提高至 21.7 MPa 和 482%。然而，随着 MWO 含量的增加，复合材料的断裂伸长率逐渐下降，

材料性质由软韧逐渐转向刚性，力学性能降低。当 MWO 质量分数为 2% 时，复合材料的氧气透过系数和水蒸气透

过系数分别较PBAT降低18.53%和10.82%。
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Abstract： The modified wollastonite powder (MWO) was prepared via an alcohol-water solution method using 

γ-aminopropyltriethoxysilane (KH550) as the modifier. The MWO was then used as a filler and melt-blended with poly

(butylene adipate-co-terephthalate) (PBAT) to prepare PBAT/MWO composites. The microstructure, thermal properties, 

mechanical properties, and barrier properties of the composites were investigated, and the effects of MWO content on the 

microstructure and performance were analyzed. It was found that when the MWO mass fraction was below 3%, MWO 

was uniformly dispersed in the PBAT matrix, exhibiting good compatibility with PBAT and forming a stable crosslinked 

structure. The suppression of molecular chain mobility and the heterogeneous nucleation effect competed with each other, 

influencing the crystallization behavior of the composites. At an MWO mass fraction of 2%, the tensile stress and 

elongation at break increased from 19.9 MPa and 343% to 21.7 MPa and 482%, respectively. However, with further 

increase in MWO content, the elongation at break gradually decreased, and the material transitioned from ductile to rigid, 

resulting in a decline in mechanical properties. At an MWO mass fraction of 2%, the oxygen permeability coefficient and 

water vapor permeability coefficient of the composites decreased by 18.53% and 10.82%, respectively, compared with 

those of PBAT.
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塑料凭借质量轻、绝缘性好以及可塑性高等优势，已

被广泛应用于人类生产生活的各个领域[1]。然而，大量塑

料制品的使用及其在环境中的持续累积，已引发严重的

“塑料污染”问题，成为人类社会共同面临的重大生态挑

战。开发可完全生物降解材料以实现对传统石油基聚合

物的替代，被认为是解决“白色污染”问题的有效途径[2]。

聚己二酸/对苯二甲酸丁二醇酯(PBAT)是一种由己二酸、

对苯二甲酸与 1,4-丁二醇共聚而成的脂肪族-芳香族聚酯

共聚物[3]，兼具良好的耐热性、抗冲击性和延展性，广泛应

用于包装、农业及生物医药等领域。目前，PBAT 在全生物

降解高分子材料的商业化生产中占据主导地位[4]。然而，

与传统聚合物相比，PBAT 在拉伸强度等力学性能和气体

阻隔性能方面仍存在明显不足，限制其应用领域的拓展。

为改善 PBAT 的综合性能，研究人员常采用共混、共聚

及填充改性等方法对其进行功能化改性[5-8]。XIE 等[9]将有

机化层状 Zn-Al 水滑石(OLDH)与 PBAT 共混，制备 PBAT/

OLDH 复 合 材 料 ，发 现 OLDH 的 引 入 能 够 显 著 增 强 材

料的力学性能与水蒸气阻隔性能。LIU 等[10]采用熔融共

混法制备 PBAT/木质素复合材料，研究表明，木质素不仅

能够提高复合材料的力学强度，还能够促进其在土壤

中的降解。CHENG 等[11]将竹粉引入 PBAT 体系，系统探

讨竹粉含量对复合材料性能的影响，发现添加竹粉可显

著提升阻隔性能，复合材料对氧气的透过率较纯 PBAT 显

著降低。此外，多项研究证实，纳米碳酸钙、纤维素纳米

晶及热塑性淀粉等填料的引入均能有效改善 PBAT 的综

合性能[12-16]。

硅灰石(WO)是一种天然单链硅酸盐矿物，具有成本

低、无毒、耐化学腐蚀及环境友好等优点，常被用作聚合物

增强填料以提升其拉伸强度等力学性能[17]。尽管 WO 在

聚合物增强方面已有较多研究，但由于其比表面积较高，

粉末易团聚，与聚合物基体相容性较差，反而可能导致复

合材料性能下降。因此，提高填料与聚合物之间的相容性

已成为塑料改性研究的重要课题。目前广泛采用的方法

是利用偶联剂对 WO 进行有机化改性，以改善其与聚合

物的相容性[18]。本研究采用 γ-氨丙基三乙氧基硅烷(KH-

550)对 WO 进行表面改性，系统研究改性硅灰石(MWO)含

量对 PBAT 复合材料微观结构、热性能、力学性能及阻隔性

能的影响，重点探讨 MWO 在 PBAT 基体中的分散状态随

含量变化的规律及其异相成核效应与分子链运动限制效

应在结晶过程中的竞争与平衡机制。

1　实验部分

1.1　主要原料

PBAT，数均分子量(Mn)为 3.3×104 g/mol，新疆蓝山屯

河聚酯有限公司；WO 粉末，200 目，工业级，江西上高县雪

峰粉体有限公司；KH550，质量分数 98%，上海麦克林生化

科技有限公司；无水乙醇，分析纯，天津市富宇精细化工有

限公司；去离子水，自制；乙酸，分析纯，天津市富宇精细化

工有限公司。

1.2　仪器与设备

双 螺 杆 挤 出 机 ，Process 16，美 国 Thermo Fisher 

Scientific 公司；傅里叶变换红外光谱仪(FTIR)，Vertex 70，

德国 Bruker 公司；扫描电子显微镜(SEM)，JSM-6490LV，日

本电子株式会社；差示扫描量热仪(DSC)，DSC200F3，德国

Netzsch 公 司 ；同 步 热 分 析 仪 (TG)，STA 449F3，德 国

Netzsch 公司；万能试验机，Instron 3366，美国 Instron 公司；

平板硫化机，YJ-LH22B，东莞市仪通检测设备科技有限公

司；压差法气体渗透仪，Labthink Basic 201，济南兰光机电

技术有限公司；水蒸气透过率测试仪，Labthink W3-031，济

南兰光机电技术有限公司；高混机，GH-10 型，北京泽岛机

械有限公司。

1.3　样品制备

1.3.1　MWO 粉末的制备

采用醇-水溶液法对 WO 进行表面改性。将 KH550、

去离子水与无水乙醇按质量比 1∶1∶4 进行混合，用乙酸调

节 pH 值至 3.5，室温水解 60 min，得到 KH550 水解液。将

40 g WO 加入 160 g 无水乙醇中，超声 30 min 后升温至

60 ℃，滴加占 WO 质量 2% 的水解液，反应 60 min。抽滤、

乙醇洗涤3次，50 °C干燥12 h，得到MWO 粉末。

1.3.2　PBAT/MWO复合材料的制备

将 PBAT 置于 80 ℃真空干燥箱中干燥 12 h，去除水

分，备用。将 PBAT 和 MWO 在高混机中快速搅拌 5 min，

混合均匀后，放入双螺杆挤出机中熔融挤出，料筒温度设

置为 150、150、160、170、175、175、170、160 ℃。将挤出的

复合物冷却，造粒，于 80 ℃下干燥 6 h，得到 PBAT/MWO-

X (X为 MWO 占 PBAT的质量分数)复合材料。

1.4　性能测试与表征

FTIR 测试：使用傅里叶变换红外光谱仪对 KH-550、

WO和 MWO 进行测定，扫描范围为4 000~400 cm-1。

SEM 测试：采用扫描电子显微镜观察 MWO 与 PBAT/

MWO 复合材料断面形貌。抽真空后进行喷金处理，加速

电压为2 kV。

DSC 测试：采用差示扫描量热仪测试材料的热性能。

氮气保护下，从室温快速升温至 170 ℃，保持 3 min 消除热

历史和残余应力。然后以 10 ℃/min 降温至-50 ℃，再以

10 ℃/min 升温至 170 ℃，记录 DSC 曲线。PBAT 的结晶度

(Xc)计算公式为：

Xc =
∆Hm

w ×∆H 0
m

× 100% (1)

式(1)中：w 为 PBAT 在共混物中的质量分数，%；∆Hm

为 熔 融 焓 ，J/g；∆H 0
m 为 100% 结 晶 PBAT 的 熔 融 焓 ，取

114 J/g。

TG 测试：采用同步热分析仪测试复合材料的热稳定

性。在氮气氛围下，从 50 ℃开始升温至 800 ℃，升温速率

为 10 ℃/min。
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力学性能测试：按照 GB/T 1040.2—2022 进行测试，试

样为注塑 1A 型哑铃形样条。测试在室温下进行，拉伸速

率为10 mm/min。每组至少测试5个平行试样，取平均值。

氧气和水蒸气透过性能测试：采用平板硫化机将样品

压制成厚度均一的薄膜，将其裁剪成具有一定表面积(约

33 cm2)的薄膜。复合材料的氧气阻隔性能在 23 ℃下按照

GB/T 1038.1—2022 进行测试；水蒸气透过性能采用水蒸

气透过率测试仪，在 38 ℃和相对湿度 90% 条件下按照

GB/T 1037—2021 进行测试。

2　结果与讨论

2.1　MWO、WO和KH550的FTIR分析

图 1 为 MWO、WO 和 KH550 的 FTIR 谱图。从图 1 可

以看出，MWO 在 700~800 cm-1处表现出 Si—O 键的典型伸

缩振动峰；而 KH-550 的引入使 MWO 在 3 400 cm-1 表现出

KH-550 特有的 N—H 特征峰[19]。同时，800 cm-1 处表现出

Si—O—Si的峰，表明 KH-550成功接枝于WO 表面。

2.2　PBAT/MWO复合材料的热性能分析

图 2 为 PBAT/MWO 复合材料的 DSC 曲线。表 1 为

PBAT/MWO 复合材料的热学性能数据。从图 2 和表 1 可

以看出，PBAT 的结晶温度(tc)为 62.1 ℃，而 PBAT/MWO 复

合材料的 tc 均在 74 ℃以上。原因是分散在 PBAT 中的

MWO 为 PBAT 分子链提供成核位点，从而起到异相成核

作用，显著降低结晶成核能垒，提升 PBAT 的 tc
[20]。∆Hm 整

体呈现下降趋势，原因是 MWO 能够抑制 PBAT 分子链运

动，随着 MWO 含量的增大，填料会因团聚而形成物理屏

障，阻碍分子链有序排列，导致∆Hm 下降[21]。Xc 的变化规

律进一步验证了 MWO 填料的双重作用机制。当 MWO 质

量分数从 0 提高至 1% 时，Xc 从 11.8% 降至 9.9%。这表明

MWO 的分子链阻碍效应占主导作用，其物理阻碍作用能

够抑制 PBAT 链段的规整排列，导致结晶能力下降。而当

MWO 质量分数为 2% 时，Xc 小幅回升至 10.3%，这表明此

时 MWO 的异相成核开始发挥作用，可提供成核位点促进

局部结晶。然而，该正面效应仍无法抵消分子链运动受限

所导致的结晶能力下降[22]。而当 MWO 含量进一步增加

时，Xc 持续降低，当 MWO 质量分数大于 3% 时，团聚体进

一步阻碍分子链扩散，破坏晶体生长的一致性[23]。因此，

MWO 对 PBAT Xc 的影响呈现“抑制-弱促进-抑制”的三阶

段特征，其核心矛盾在于成核效应与分子链受限效应的相

互竞争。值得注意的是，高 MWO 含量下的团聚效应能够

导致 Xc 不可逆的下降。

2.3　PBAT/MWO复合材料的热稳定性分析

图 3 为 PBAT/MWO 复合材料的 TG 和 DTG 曲线，相应

数据列于表 1。从图 3 可以看出，PBAT 及其复合材料在

410 ℃时出现单一热降解峰，主要是由 PBAT 分子主链断

图1　MWO、WO和KH550的FTIR谱图

Fig.1 FTIR spectra of MWO, WO and KH550

(a) 冷却曲线

(b) 升温曲线

图2　PBAT/MWO复合材料的DSC曲线

Fig.2 DSC curves of PBAT/MWO composites

表1　PBAT/MWO复合材料的热学性能数据

Tab.1 Thermal properties data of PBAT/MWO composites

样品编号

PBAT

PBAT/MWO-1%

PBAT/MWO-2%

PBAT/MWO-3%

PBAT/MWO-4%

PBAT/MWO-5%

tg/℃

-31.0

-31.2

-31.1

-30.1

-31.1

-30.6

tm/℃

119.0

122.1

121.5

121.0

120.7

120.6

ΔHm/(J·g-1)

13.4

11.2

11.5

11.0

10.6

10.2

tc/℃

62.1

74.1

75.5

76.0

76.2

75.7

ΔHc/(J·g-1)

13.3

14.7

15.6

13.5

15.3

13.4

Xc/%

11.8

9.9

10.3

9.9

9.7

9.4

t5%/℃

377.9

357.3

361.0

360.7

356.7

356.1

tmax/℃

410.8

412.4

411.5

410.9

411.8

412.0

注：tg为玻璃化转变温度；tm为熔融温度；ΔHc为结晶焓；tmax为最大分解速率温度。
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裂引起的[24]。此外，PBAT 与 PBAT/MWO 复合材料的热分

解温度基本一致，这表明 MWO 的添加未改变材料的主体

降解机制与热稳定性。从表 1 可以看出，PBAT 的质量分

解 5% 的温度(t5%)为 377.9 ℃，而 PBAT/MWO-5% 复合材

料的 t5% 降至 356.1 ℃。原因为 PBAT 基体交联结构与

MWO 团聚效应而形成竞争机制，导致热稳定性下降[25]。

当 MWO 的质量分数为 2% 时，t5%增长至 361.0 ℃。原因是

填料与 PBAT 基体相容性良好，能够形成致密交联网络，热

稳定性得以提升。而当 MWO 质量分数增加至 4% 时，

MWO 的团聚破坏了基体连续性并产生缺陷位点，加速热

引发分解。同时，MWO 与聚合物间的导热性差异协同引

发局部热集中，进一步促进分子链解离[26]。这与 2.2 节结

晶行为中观测到的“抑制-弱促进-抑制”一致，进一步证

实了添加 2% MWO 是兼顾分散性与界面结合的最优添加

质量分数。

2.4　PBAT/MWO复合材料的力学性能分析

图 4 为 PBAT/MWO 复合材料的应力-应变曲线。表 2

为 PBAT/MWO 复合材料的力学性能。从图 4 和表 2 可以

看出，复合材料的拉伸强度与断裂伸长率均呈现先升后

降的趋势。当 MWO 质量分数从 0 增加至 2% 时，拉伸强度

从 19.9 MPa 提升至 21.7 MPa，断裂伸长率从 343% 显著增

加至 482%。原因是 MWO 颗粒的小尺寸效应及其在基体

中均匀分散，二者协同增强了填料与基体之间的界面结

合，促进了应力从基体向填料的高效传递[27]。进一步增加

MWO 含量发现，对应的拉伸强度和断裂伸长率均发生明

显下降。当 MWO 质量分数大于 3% 时，一方面，颗粒团聚

导致应力集中点增多，引发早期断裂；另一方面，团聚阻碍

聚合物链迁移，抑制塑性变形能力[28]。弹性模量随 MWO

含量的增加而持续上升，原因是 MWO 颗粒填充聚合物的

自由体积，形成致密化基体结构，限制分子链运动，从而提

升宏观刚性[29]。

2.5　PBAT/MWO复合材料的SEM分析

图 5 为 PBAT 和 PBAT/MWO 复合材料断面的 SEM 照

片。从图 5 可以看出，PBAT 断面结构光滑均匀，无孔隙。

当 MWO 质量分数为 1% 和 2% 时，MWO 可以均匀分散在

PBAT 基体中，未出现明显颗粒聚集现象，说明 MWO 与

PBAT 基体相容性良好，界面结合紧密，断面光滑，原因是

MWO 与 PBAT 基体之间能够形成稳定结构，可以有效传

递应力[30]。但当 MWO 质量分数为 4% 时，由 MWO 颗粒造

成的团聚现象明显，是导致材料性能下降的主要原因。

2.6　PBAT/MWO复合材料的阻隔性能分析

表 3 为 PBAT/MWO 复合材料的阻隔性能数据，图 6 为

PBAT/MWO 复合材料的阻隔性能。从表 3 和图 6 可以看

出，PBAT 薄膜的氧气透过系数与水蒸气透过系数分别为

图5　PBAT和PBAT/MWO复合材料断面的SEM照片(1 000×)

Fig.5 Cross-section SEM images of PBAT 

and PBAT/MWO composites (1 000×)

(a) TG 曲线

(b) DTG 曲线

图3　PBAT/MWO复合材料的TG和DTG曲线

Fig.3 TG and DTG curves of PBAT/MWO composites

表2　PBAT/MWO复合材料的力学性能

Tab.2 Mechanical properties of PBAT/MWO composites

样品

PBAT

PBAT/MWO-1%

PBAT/MWO-2%

PBAT/MWO-3%

PBAT/MWO-4%

PBAT/MWO-5%

拉伸强度/MPa

19.9±1.1

20.7±0.6

21.7±0.4

20.4±1.5

19.3±0.6

18.9±0.8

断裂伸长率/%

343±10

530±40

482±68

462±32

420±20

366±34

弹性模量/MPa

37.2±3.0

40.0±0.96

47.1±2.2

44.6±1.9

50.2±1.8

50.1±1.9

图4　PBAT/MWO复合材料的应力-应变曲线

Fig.4 Stress-strain curves of PBAT/MWO composites
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5.56×1014 cm3·cm/(cm2·s·Pa) 和 3.42×1013 g·cm/(cm2·s·Pa)。

随着 MWO 含量的增加，PBAT/MWO 复合材料的氧气透过

速率与水蒸气透过速率均呈先降低后升高的趋势。当

MWO质量分数为2%时，PBAT/MWO-2%的氧气透过系数

和水蒸气透过系数分别下降至 4.53×1014 cm3·cm/(cm2·s·Pa)

和 3.05×1013 g·cm/(cm2·s·Pa)，分别较 PBAT 降低 18.53% 和

10.82%。进一步增加 MWO 的含量发现，材料阻隔性能下

降。原因为低含量 MWO 能够与 PBAT 基体形成致密网络

结构，延长气体在复合材料中渗透路径[31]。此外，MWO 填

料还起到异相成核作用，使聚合物分子链排列更紧密有

序，结晶区域分子间作用力强，进而能有效阻碍气体扩散，

提升阻隔性[32]。当 MWO 含量过高时，产生填料分散不均

与团聚现象，材料内部出现空洞，形成团聚体-基体间的弱

界面通道，导致阻隔性能下降[33]。

3　结论

本研究使用 KH-550 对 WO 进行改性，采用熔融共混

法制备 PBAT-MWO 复合材料，对复合材料进行系统表征

与性能测试，探究改性 MWO 含量对 PBAT 材料结晶性能、

热稳定性以及力学性能的影响。FTIR 谱图显示，KH550

与 MWO 成功接枝。MWO 对 PBAT 同时存在分子链运动

抑制与异相成核两种作用，二者相互竞争。SEM 照片显

示，当 MWO 质量分数为 1%~3% 时，MWO 与 PBAT 相容性

良好。当 MWO 质量分数为 4% 时，MWO 出现团聚现象，

材料内部出现空穴。PBAT/MWO-2% 复合材料拉伸强度

与断裂伸长率分别为 21.7 MPa 和 482%。同时，该趋势与

SEM 表征结果吻合，进而表明 PBAT/MWO 复合材料力学

性能提升。MWO 能够降低自由体积，形成渗透网络结构，

延长氧气和水蒸气的渗透路径，提升复合材料的阻隔性

能。当 MWO 含量较高时，MWO 引起的填料团聚现象能

够增强气体分子的渗透，对阻隔性能产生负面影响。
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