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摘要：塑料污染问题正威胁全球，其中大量微塑料存在于土壤和水体中，并通过

生物富集进入人体。开发可生物降解型材料是解决微塑料污染的有效途径之一。

聚对苯二甲酸-己二酸丁二醇酯共聚物(PBAT)是目前常用的可生物降解包装材料，

其缺点是成本高昂，且原料来自于不可再生的石化资源。将低成本、环保可再生

的天然高分子(如淀粉)添加到 PBAT 中制备可生物降解复合材料是目前该领域的

研究热点。然而，淀粉等天然高分子具有显著的亲水性，PBAT 则属于疏水材料，

两者复合共混后互不相容，从而影响材料性能。如何在熔融加工条件下，使用相

容剂高效地将 PBAT 和淀粉等天然高分子制备成相容性良好的生物降解复合材

料是目前研究的难点。这是因为传统方法中相容剂在熔体中粘度大，滞留时间短，

因此在熔融加工的条件下接枝率低下。受生活中魔术贴黏附原理——“多个环对

多个钩的结构容易紧密结合”的启发，本课题采用聚氨酯预聚体(PUP)作为相容剂，

使其上的多个异氰酸根与淀粉颗粒上的多个羟基进行反应，得到相容性良好的复

合材料，且预计能使 PUP 相容剂的接枝率达到 100%。据此，本论文首先合成

PBA 聚氨酯预聚体(PBAPU)相容剂，将其用于相容性生物降解 PBAT/马铃薯淀粉

复合材料的制备。测试结果显示，相容剂 PBAPU 与淀粉颗粒通过生成氨酯共价

键的化学作用，与 PBAT 基体通过物理交联相互作用，使 PBAT/马铃薯淀粉材料

的界面相容性得到明显改善；并且通过分离提纯后各组分质量计算得到 PUP 的

接枝率高达 99.16%，证明了魔术贴理论能有效提升复合材料的接枝率。此外，

实验中吹制的包装薄膜可以应用于文具的一次性包装和植物的生物可降解育苗

袋。综上，本文的魔术贴策略为解决传统相容剂在熔融反应中接枝率低下的问题

提供了一个思路，满足了工业化生产的要求。 

 

关键词：PBAT，淀粉，生物降解，相容剂，接枝率 
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Abstract： 

Currently, plastic pollution poses a global threat, with a large amount of 

microplastics present in soil and water and entering the human body through 

biological accumulation. Developing biodegradable materials is an effective approach 

to address microplastic pollution. Polybutylene adipate terephthalate (PBAT) is a kind 

of commonly used biodegradable packaging material, althought it is expensive and 

derived from non-renewable fossil resources. The current research focus in this field 

is on preparing biodegradable composite materials by incorporating low-cost, 

environmentally friendly, and renewable natural polymers such as starch into PBAT. 

However, natural polymers like starch have significant hydrophilicity, while PBAT is 

a hydrophobic material, resulting in poor compatibility between the two when blended 

directly, which affects the material's performance. The challenge in current research 

lies in efficiently preparing PBAT-natural polymer blends with excellent compatibility 

under melt processing conditions by adding compatibilizer. Traditional methods face 

difficulties in achieving high grafting efficiency for the compatibilizer due to its high 

melt viscosity, short residence time, and low grafting density under melt processing 

conditions. Inspired by the principle of the adhesion of Velcro in daily life, which 

states that "the structure of multiple loops to multiple hooks tends to tightly bond", 

this study utlizes polyurethane prepolymer (PUP) as a compatibilizer for PBAT-starch. 

Multiple isocyanate groups on the PUP react with multiple hydroxyl groups on the 

starch particles, resulting in a composite material with excellent compatibility. The 

grafting efficiency of the PUP compatibilizer is expected to reach 100%. To achieve 

this, the study first synthesizes polybutylene adipate polyurethane prepolymer 

(PBAPU) compatibilizer, which is then used in the preparation of compatible 

biodegradable PBAT/potato starch composite materials. The obtained composite 

materials are subsequently processed into biodegradable packaging bags using a 

blown film technique. A series of datas and phenomena demonstrate that the 

compatibilizer PBAPU interacts with starch particles through urethane covalent bonds 

and interacts with the PBAT matrix through physical cross-linking, significantly 
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improving the interfacial compatibility of PBAT/potato starch materials. Furthermore, 

the grafting efficiency of the PUP compatibilizer is determined to be as high as 99.16% 

through separation and purification, demonstrating the effectiveness of the 

Velcro-inspired strategy in enhancing the grafting efficiency of the composite material. 

Additionally, the blown packaging films produced in the experiments can be used for 

disposable packaging of stationery and biodegradable seedling bags for plants. In 

conclusion, this study's Velcro-inspired strategy provides an approach to address the 

low grafting efficiency issue of traditional compatibilizers in melt reactions, meeting 

the requirements for industrial production. 

 

Keywords: PBAT, starch, biodegradable polymers, compatibilizers, grafting 

efficiency  
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1. 绪论 

1.1 背景 

目前，地球面临着严峻的塑料环境污染问题。截止到 2020 年，全球塑料累

积生产量高达 96×108 吨，回收率却只有 10.0% 左右[1]。据估算，到 2050 年，将

有大约 12,000 万吨塑料垃圾被埋入垃圾填埋场、被焚烧或进入自然环境中[2]。传

统塑料如聚乙烯和聚氯乙烯被填埋后形成的微塑料不仅污染土壤、地下水，还会

减少可用耕地。此外它们还会在植物中富集，并通过食物链进入人体危害生命健

康。而焚烧塑料一方面会导致致癌物二噁英排放量过高，影响附近动植物的生活

环境；另一方面，产生的二氧化碳会进入大气层，加剧温室效应，且焚烧塑料产

生的灰渣中含有重金属，也会对环境造成潜在危害[3]。 

 

图 1. 水体中的微塑料[4] 

据统计，每年有 5.7×104～26.5×104 吨的陆源塑料垃圾通过河流进入海洋[1]。

塑料垃圾被排入海洋后，在风浪、海流和光照的作用下被分解为毫米级的微塑料，

如图 1。微塑料粒径较小，易随海流进入海洋生物体内并通过生物富集进入人体，

危害人体健康。微塑料化学性质稳定不易分解，可在环境中长期存在，是威胁生

态环境至关重要的风险因素。如今，全球仍然缺乏对微塑料的有效管控[5]，而发

展生物可降解型塑料是根治上述塑料污染的有效措施之一。可降解型高分子材料



7 
 

可以在自然环境中分解和降解，从而减少对环境的污染与影响。这些可降解高分

子材料具备良好的加工性和降解性能，并且在适当的条件下可以快速分解为无害

物质，减少碳排放。这类材料可以来源于自然界中的生物单体，也可以通过人工

合成的方式获得。其中聚对苯二甲酸-己二酸丁二醇酯共聚物(PBAT)、聚乳酸、

聚己内酯、纤维素和淀粉等是目前广泛应用的生物降解型高分子材料。 

 

1.2 PBAT 复合材料 

1.2.1 PBAT 

PBAT 是一种人工合成的生物可降解聚合物,是己二酸丁二醇酯和对苯二甲

酸丁二醇酯的共聚物，其结构图如图 2 所示。PBAT 兼具聚己二酸丁二醇酯(PBA)

和苯二甲酸丁二醇酯(PBT)的特性,可完全生物降解，对环境友好，是如今最广泛

使用的聚乙烯塑料的潜在代替品。然而 PBAT 来源于石油，其较高的生产成本和

较低的强度是制约其广泛应用的一大阻碍[6]。可以通过添加价格低廉的、可再生

的天然高分子材料，研究开发 PBAT 基高分子复合材料，以有效降低 PBAT 基生

物塑料的成本，且能提升材料本身的某些性能，从而进一步拓展 PBAT 的市场。 

 

 

图 2. PBAT 结构式[6] 

 

1.2.2 PBAT 材料研究现状 

近年来，为降低 PBAT 的生产成本，改善材料性能，目前常用的方法是添加

低成本天然填料作为增强剂，在保证材料降解性的情况下提升聚合物性能。例如

中国制浆造纸研究院侯磊磊[6]以戊二醛(GA)为交联剂，采用不同添加量的十八烷

基胺(ODA)对纯机械研磨的纤维素纳米纤丝(CNF)进行表面改性,并采用熔融共

混技术制备了 CNF/PBAT 复合材料。其研究发现 ODA 改性使 CNF 的平均粒径

显著增加，同时，改性后的纳米纤维素疏水性明显提升，ODA 与 CNF 这两种原
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材料的界面相容性也有所提高。在添加少量改性纳米纤维素的 PBAT 复合材料的

抗张强度和断裂伸长率较纯 PBAT 分别提升了 47.8%和 49.0%。天津科技大学秦

一晴[7]以聚(3-羟基丁酸酯-co-3-羟基戊酸酯)(PHBV)、PBAT、甘蔗渣为原材料，

选择碱、硅烷偶联剂对甘蔗渣进行改性，通过粉末共混热压工艺制备了改性蔗渣

/PHBV/PBAT 复合材料,此复合材料兼具 PHBV 的刚性和 PBAT 的韧性。 

常用的天然高分子材料除了纤维素、甘蔗渣，木粉、淀粉等也经常用于复合

材料的改性研究。其中，淀粉具有成本低廉、可生物降解的特点，其纯白的颜色

让消费者更容易接受。所以，淀粉被广泛地用作制备可生物降解高分子材料。 

 

1.2.3 马铃薯淀粉 

图 3. 马铃薯[8]和马铃薯淀粉 

马铃薯淀粉的主要成分是淀粉(如图 3)，淀粉分子式为(C6H10O5)n ，分为直

连淀粉和支链淀粉，是亲水性高分子。马铃薯生长快、产量高、适应性强，且单

个马铃薯含淀粉量高，因此成本较低，是一种常见的可食用淀粉。本课题采用马

铃薯粉作为填料，PBAT 为基质制备生物可降解型高分子复合材料。但 PBAT 属

于疏水性材料，马铃薯淀粉是亲水性材料，直接混合 PBAT 和马铃薯淀粉会存在

类似于油和水的界面不相容性的问题，导致复合材料力学性能难以满足消费者的

需求。因此本课题将采用合适的相容剂以解决二者的界面不相容问题，提升

PBAT/淀粉复合材料的力学性能。 

 

1.2.4 相容剂 
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相容剂是一种新型功能塑料助剂品种，也叫增容剂、高分子偶联剂。相容剂

的作用类似乳化剂在油和水体系中的作用，常用于改善多数聚合物在共混时界面

相容性不好的问题，其作用原理是降低界面张力，阻止分散相凝聚，稳定已形成

的相形态结构，以增加两种聚合物的相容性，使之相互间粘结力增大，形成稳定

的(共混)结构。近年来，许多相容剂被用于淀粉和生物可降解聚合物的复合改性。

湘潭大学刘统宇[9]以乙烯-辛烯共聚物接枝马来酸酐(POE-g-MAH)和乙烯-丙烯酸

正丁酯复配增容 PLA/PBAT 复合体系，POE-g-MAH 的加入提高了 PBAT 在 PLA

基体中的分散性，两种相容剂的协同作用使材料在 SEM 测试图中出现了粗糙的

断面和孔洞，复合体系的冲击韧性可达 32.4 KJ/m2，提升了 431.1%，断裂伸长率

也从 22.4%提高到了 81.8%，复合体系相容性显著提升；从流变测试、差示扫描

量热(DSC)测试和热失重(TG)测试分析结果可知：随着相容剂的加入，复合体系

形成了支化结构，结晶度和热稳定性均明显提升。然而该课题使用的填料 PLA

成本远高于淀粉，没有达到最佳的成本降低效果。Noivoil 等[10]通过淀粉羟基引

发的丙交酯开环聚合,合成了低聚乳酸接枝淀粉(OLA-g-starch)来提高 PLA 与热

塑性淀粉间的相容性。OLA-g-starch 的加入不但改善了共混物间的相容性,还增

强了材料的拉伸韧性﹑耐水性等。与纯 PLA 相比,添加相容剂共混物的断裂伸长

率较未加之前最大提高了 720%。然而该实验所用的相容剂虽可在一定程度上提

高复合材料组分的相容性，但仍存在接枝效率低下的问题。 

通过观察生活中魔术贴，发现魔术贴公面和母面一次压贴即可 100%有效贴，

受此启发，可以将这种“接枝”的原理转移到本论文相容剂反应上——“公面和

母面上面的无数钩环结构和每一面上的钩或环”交联“一体”。 

 

1.3 熔融条件下接枝的新策略 

如图 4 所示，魔术贴包含公母两面，一面是细软的纤维钩环，另一面是较硬

的刺钩。将魔术贴公母面一次性贴合，即可形成有效的钩环结合，促使公母两面

紧密贴合，难以分开。如果魔术贴内表面不存在纤维和刺毛，则其两界面无法有

效贴合。假设公面含有 1000 个刺钩，母面含有 1000 个环，一次贴合只需形成部

分钩环结合结构即可使两面紧密连接。且结合后魔术贴上的其他刺钩和钩环距离

变短，只要稍加按压便能更容易的结合。 
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图 4. 魔术贴策略提高熔融反应中反应物接枝率的原理示意图 

如果将公母面各切成 1000 份，游离的 1000 个刺钩和钩环在一次混合中，只

有少量的刺钩和钩环能成功结合，大部分无法匹配。受魔术贴结构启发，我们通

过类比推理提出了一个可以有效增加相容剂接枝率的新策略。 

熔融反应过程中体系粘度大，反应时间短。就单个-NCO 和单个-OH 反应的

传统方法而言，接枝率非常低，造成材料两相界面相互作用力弱。在复合材料各

组分在熔融共混反应时，由于体系粘度大，分子链难以运动，反应官能团被包埋，

各组分分子链两端的基团碰撞概率小，造成接枝率低，材料界面相互作用力弱的

结果。本实验的策略是使用 PBAPU 制成带多个-NCO 的微球体作为“公面”，

使用表面带有多个-OH 的淀粉作为“母面”，应用魔术贴的贴合原理，提升相容

剂的接枝率，使接枝率达到 100%。 

反应过程中，淀粉呈颗粒状，表面布满-OH, 而聚氨酯预聚体(PUP)在水存在

的条件下可以聚集成内表面含多个-NCO 的纳米胶囊，覆盖在淀粉颗粒表面。

-NCO 和-OH 就如同魔术贴两表面的纤维和刺毛，很容易结合形成新的化学键，

并减少预聚体胶囊上其它-NCO 和-OH 的距离，使其更容易发生反应。如此，多

数-NCO 和-OH 得以一次性结合，形成稳定结构，接枝率得到大幅度提高。同时，

PUP 外层的 PBA 链段和 PBAT 软段结构相似，可以结晶形成物理交联，使 PUP

和 PBAT 之间紧密结合。 
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以上提及的聚氨酯预聚体(PUP)是生产聚氨酯时的半成品，可通过各种聚多

元醇(例如 PBA、PLA)，和异氰酸酯反应制备。考虑到 PBA 具有和 PBAT 长链

相似的结构，可以与其产生物理交联，故本课题采用 PBA 作为二醇反应物合成

PBA 基聚氨酯预聚体(PBAPU)，然后通过原料比例的调节使其两端带有反应性官

能团-NCO，从而可以与含有羟基、羧基、氨基等活性基团的物质发生反应。因

此可以通过聚氨酯预聚体对淀粉表面进行改性，通过使 PBAPU 的异氰酸酯

(-NCO)和淀粉表面的羟基形成氨基甲酸酯键，改善淀粉的疏水性。同时，由于

PBAPU 软段和 PBAT 长链结构相似，二者可形成物理交联，进一步提升马铃薯

淀粉和 PBAT 的界面相容性。本论文拟用淀粉、PBAT、聚氨酯相容剂，通过熔

融共混制备界面相容性良好的高性能复合材料，然后使用该复合材料挤出吹膜制

备低成本的可生物降解包装袋，以替代当前大量使用的聚乙烯包装袋。 

需要指出的是，本论文提出的魔术贴理论适用于一切能在熔融状态下可以聚

集形成纳米胶囊的相容剂，而不仅仅适用于 PBAPU。 

 

1.4 实验概述 

本实验使用马铃薯淀粉作为填料、PBAT 作为基体、PBAPU 作为相容剂，

采用密炼、注塑法制备 PBAT/马铃薯淀粉复合材料。将该复合材料挤出造粒后进

行吹膜制备包装袋。并采用红外光谱测试、扫描电子显微镜测试、拉伸强度测试

等方法对复合材料进行测试与表征，以检测该复合材料的界面相容性以及力学等

性能。 
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2. 实验部分 

2.1 实验原料和仪器 

2.1.1 实验原料 

表 1 实验原料 

试剂名称 参数 级别 生产厂家 

马铃薯淀粉 水分含量 12.0% 食品级 武汉奥润食品有限公司 

4，4’-亚甲基双异氰酸

酯(MDI) 
98% 工业级 上海阿拉丁生化科技有限公司 

PBA 二元醇 Mw=2000 g/mol 工业级 徐州熠辉扬新材料有限公司 

PBAT 
Mw=90000 g/mol 

(9361 型) 
工业级 台州益普高分子材料有限公司 

无水乙醇 Mw=46.07 g/mol AR 湖北申试化工科技有限公司 

α-高温淀粉酶 A861434 95% 上海麦克林生化科技股份有限公司

三氯甲烷  AR 成都市科隆化学品有限公司 

2.1.2 实验仪器 

表 2 实验仪器 

仪器名称 型号 生产厂家 

密炼机 QE-70C 武汉启恩科技发展有限责任公司 

注塑机 M1400 武汉启恩科技发展有限责任公司 

电子万能试验机 GP-TS2000S 深圳高品检测设备有限公司 

电子分析天平 JA2603N 上海佑科仪器仪表有限公司 

熔体流动速率仪 GC-MI-BP 东莞市广测自动化设备有限公司 

塑料摆锤冲击试验机 ZBC1400-1 美特斯工业系统(中国)有限公司 

傅里叶变换红外光谱仪(FTIR) Nicolet 6700 美国 

扫描电子显微镜(SEM) Quanta 200 FEG 荷兰 

电热恒温鼓风干燥箱 

电动搅拌机 

DHG-9070A 

OS20-S 

上海一恒科学仪器有限公司 

大龙兴创实验仪器股份有限公司 
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尤吉锅 GT100 武汉柯尤吉科技发展有限公司 

造粒机 ZI-100 南京杰恩特挤出有限公司 

吹膜机 SJ-16 武汉启恩科技发展有限责任公司 

离心机 TG16-WS 湖南湘仪实验室仪器开发有限公司 

旋转蒸发仪 RE-201D 河南省予华仪器有限公司 

2.2 实验步骤 

2.2.1 聚氨酯预聚体的制备 

为确保制备出的 PBAPU 两端均含-NCO 基团，设定 PBA 二元醇中羟基与

MDI 中异氰酸根摩尔量之比为 1:2。称取 PBA 二元醇 80 g 加入到 250 mL 四颈烧

瓶中。设定加热温度为 110 ℃，加热至 PBA 二元醇融化后开始搅拌，转速为 300 

rpm，抽真空 30 min。后将反应体系冷却至 60 ℃，在五分钟内加入 20 g MDI。

观察到反应体系变粘稠时将转速升高到 800 rpm，并保持反应温度在 80-85 ℃，

使其持续反应，并避免发生交联。在此条件下反应 60 min 后得到无色透明的粘

稠状物质，即为 PBA 基聚氨酯预聚体，将其命名为 PBAPU。趁热将具有流动性

的 PBAPU 倒入样品袋中密封放入冰箱冷藏 4 小时，待其凝固成白色蜡状固体后

将其捣碎放入试剂瓶中冷藏备用。PBAPU 反应方程式如图 5 所示。 

 

图 5. PBA 基聚氨酯预聚体合成的化学方程式 

 

2.2.2 -NCO 失活聚氨酯制备 

将 20 g PBAPU 倒入 500 mL 烧杯中，加入 150 mL 丙酮溶液，手动搅拌至
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其溶解。将此溶液倒入 250 mL 四颈瓶中，加入 20 mL 无水乙醇除去 PBAPU 中

的-NCO 基团，启动电动搅拌机，转速为 200 rpm，同时使用尤吉锅加热至 45 ℃，

得到乳白泛蓝光溶液，继续反应搅拌 30 min 后，降温至室温搅拌 12 小时后，将

其倒入 1400 mL 乙醇中搅拌沉淀，消耗掉剩余的-NCO 基团，在此过程中观察到

有白色絮状物生成。静置 30 分钟后在烧杯底层得到乳白色胶状聚氨酯，用布氏

漏斗过滤分离得到固体，将固体摊平放入 2 L 烧杯中置入烘箱，95 ℃干燥 12 小

时后得到透明熔体，室温冷却后得到乳白色固体即为-NCO 失活的 PBAPU，将

该失活聚氨酯固体命名为 PBAPU@-NCO，该样品制备目的是为考察-NCO 的有

无是否会对改性 PBAT 复合材料性能产生影响。 

 

2.2.3 复合材料的制备 

将马铃薯淀粉在烘箱中 110 ℃干燥 24 小时备用。在材料的制备过程中保持

样品总质量为 90 g。取上述实验步骤 2.2.1 制备的 PBAPU 含量为 0%，5%，10%

的三组样品，并加入比例为 7：3 的 PBAT 和马铃薯淀粉，在密炼机中于 150 ˚C

条件下密炼 10 min 后铲出，剪成小块放入自封袋中常温保存，得到相应的改性

PBAT/PBAPU/淀粉复合材料。其中第一组样品 PBAPU 含量为 0%，PBAT 与马

铃薯淀粉含量之比为 7：3，因此简称为 P70PS30，第二组样品中 PBAPU 含量为

5%，PBAT 与马铃薯淀粉含量之比为 7：3，简称为 P70PS30U5，第三组样品中

PBAPU 含量为 10%，PBAT 与马铃薯淀粉含量之比为 7：3，简称为 P70PS30PU5。

第四组样品中 PBAPU@-NCO 含量为 5%，PBAT 与马铃薯淀粉含量之比为 7：3，

简称为 P70PS30U5@NCO。第五组样品用于吹膜，样品中 PBAPU 含量为 5%，

PBAT 与马铃薯淀粉含量之比为 9：1。各组样品的具体配比如表 3 所示。 

表 3. 各组材料的具体配比方案 

样品名称 PBAPU 含量/g PBAT 含量/g 淀粉含量/g PBAPU@-NCO/g

P70PS30 0.0 63.0 27.0 0.0 

P70PS30U5 4.5 63.0 27.0 0.0 

P70PS30U10 9.0 63.0 27.0 0.0 

P70PS30U5@NCO 

P90PS10U5        

4.5 

4.5 

63.0 

81.0 

27.0 

9.0 

4.5 

0.0 

插上注塑机电源，将上述实验步骤所得复合材料小块(小于 14 mm)放入注塑
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机料筒中注塑。注塑温度为 150 ℃，合模 3 s，注塑 15 s，开模 3 s。注塑得到按

照国家标准(GB/T1040.2-2006，1BA 型)长 75 mm、宽 4 mm、厚 2 mm 的哑铃型

样条用于拉伸测试。 

 

2.2.4 包装膜的吹制 

将密炼好的 P90PS10U5 复合材料加入恒流挤出机中，设置温度为 150 ℃，

挤出速度为 14 mm/min。使用喷嘴将样品压实并保温一分钟后开始挤出。收集得

到直径约为 2 mm 的线状材料。启动造粒机，设置转速为 70 rpm，将得到的线状

材料从进料口插入并进行造粒，得到长 3 mm 直径 2 mm 的小颗粒。启动吹膜机，

设置四区温度分别为 150 ℃、160 ℃、170 ℃、170 ℃；设置主机转速 20 Hz、

牵引转速 25 Hz、收卷转速 20 Hz、风机转速 20 Hz。从加料口加入 P90PS10U5

的吹膜材料小颗粒，得到薄膜后收卷保存。将吹膜得到的长条薄膜切成长12 cm，

宽 9 cm 的长条，用封口机封住长条的一端，制成包装袋。 

 

2.3 测试与表征 

2.3.1 傅里叶变换红外光谱测试(FTIR) 

用酒精清洗测试用具，后在红外灯下进行干燥。用干燥的溴化钾粉末测试光

谱背景。将样品和溴化钾粉末进行研磨，再在洁净的模具中压片。将制好的压片

放入光谱仪，扫描次数为 64 次，范围为 600～4000 cm-1 测试得到红外光谱图。 

2.3.2 发射扫描电子显微镜(SEM)测试 

将样品置于烧杯，用液氮冷冻脆化。后用镊子折断样品，得到冷冻时的样品

的断裂截面。之后用发射扫描电镜观察，得到断裂横截面的形貌，并对 SEM 图

进行分析讨论。 

2.3.3 力学性能测试 

本课题使用拉力测试仪测试材料的拉伸性能。将注塑出的哑铃型样条用测厚

仪测量其厚度和宽度并将数值记录。依照 GB/T1040.2-2006 标准，设定调整标距

为 40 mm，位移速度为 200 mm/min，进行拉伸测试，待哑铃条样品断裂后记录

抗张强度和伸长率。重复 5 次，计算平均值和标准偏差。 
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2.3.4 熔融指数测定 

开启熔体流动速率仪电源，设置加热温度为 160 ℃，单个样品测试次数为 8

次。将待测复合材料小颗粒置入小槽中，预热 2 分钟后放入柱塞，并在其上套一

个重量为 5000 g 的砝码。先切除首先流出来的材料，再运行机器，每隔 10 s 旋

切一次，收集得到熔融后流出的 8 根条状材料，使用分析天平测量其总重量，并

计算每根样条的平均质量。最后通过计算得到六组不同复合材料的熔融指数(MI)。 

熔融指数 ൌ 样品平均质量 ൈ 60 

2.3.5 材料吸水性测试 

在复合材料中各取一根样条，剪成均匀的四段，放入烘箱中 110 ℃干燥 24

小时。取出置于室温后称量，记为 m0。再将样条完全浸入蒸馏水中，放入烘箱

中室温保存 24 小时后使用吸水纸去除各样条表面水分。称量去除表面水分后的

样条，其重量为记 mn。并使用如下公式计算其吸水率。 

吸水率 ൌ
𝑚௡ െ 𝑚଴

𝑚଴
ൈ 100% 

2.3.6 材料耐水性测试 

将注塑得到哑铃型样条放入烧杯中加蒸馏水浸没。置入烘箱室温保存 24 小

时后取出。后用吸水纸吸取样条表面水分，并用测厚仪测量其宽度和厚度。依照

GB/T1040.2-2006 标准，设定标距为 40 mm，位移速度为 200 mm/min，使用吸水

后的样条进行拉伸测试。待哑铃条样品断裂后记录数据。重复 5 次，计算平均值

和标准偏差。 

2.3.7 接枝率测试 

(1)分离淀粉和 PBAT  

取 10 g 密炼得到的 P70PS30U10 复合材料放入 250 mL 四颈烧瓶中，加入 150 

mL 三氯甲烷溶解 PBAT 和可能游离的聚氨酯，设置加热温度为 45℃，调整转速

为 300 rpm。1h 后得到乳白色的分散体系，改性淀粉颗粒和其附着的聚氨酯由于

密度高沉于底部，PBAT 则溶解于三氯甲烷溶液中。将该分散体系倒入 6 个 50 mL

的离心管中，并放入离心机中设置转速为 9500 rpm，离心分离 5 min，得到含PBAT

的上清液和改性淀粉沉淀。 

将收集的上清液放入旋转蒸发机中浓缩蒸发，设置转速为 55 rpm，加热温
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度为 62 ℃，得到约 50 mL PBAT/三氯甲烷溶液。加入 700 mL 乙醇沉淀 PBAT，

使用电动搅拌机搅拌，转速为 250 rpm。一小时后察到体系中有白色絮状沉淀生

成，后再加入 500 mL 乙醇除去残留的三氯甲烷，静置 1 h 后将上清液倒出收集，

将剩余的白色 PBAT 沉淀放入烘箱中 80 ℃烘干 24 h，命名为“PBAT 沉淀”。 

将离心后的改性淀粉沉淀用大量乙醇洗涤，离心分离除去乙醇，反复三次后

在 80℃烘干 24 h，称重为 3.97 g，将该接枝有 PU 的淀粉命名为“PU@PS”。 

(2)分离界面微层 

使用淀粉酶将 PU@PS 样品中的淀粉降解为水溶性的糖和不接淀粉的 PU 界

面微层。将 2 g PU@PS 放入 250 mL 四颈烧瓶中，加入 100 mL 蒸馏水，建立酶

促反应需要的环境，设置转速 300 rpm，加热至 95 ℃后加入 0.1 gα-淀粉酶，保

持该反应体系 1 h，得到粘度迅速降低的略带黄色的清亮液体。按上述方式离心

后倒出上清液，将含有界面微层的白色沉淀加入到 5%的氢氧化钠溶液水解体系

中，以溶解洗涤未酶解的淀粉。用大量蒸馏水洗涤白色沉淀，离心两次，再用乙

醇洗涤离心一次，放入烘箱中 80 ℃烘烤 24 h，得到干燥的 PU 界面微层和淀粉

酶复合体，命名为“PU-LAYER@EN”，为 0.5958 g。 

接枝率测试实验流程图如图 6。 

 

 
图 6. 接枝率测试实验流程图 

(3)接枝率计算 

接枝率 ൌ
𝑚ଵ

𝑚଴
ൈ 100% 

其中𝑚ଵ为分离提纯出的界面微层质量，𝑚଴为加入的聚氨酯质量 
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3. 结果与分析 

3.1 加工过程分析 

 

 

图 7. 复合材料制备流程图 

本探究首先通过MDI和PBA二元醇的反应制备出PBAPU和PBAPU@-NCO，

然后将 PBAT 和干燥后的马铃薯淀粉、PBAPU 或 PBAPU@-NCO 通过密炼机密

炼，分别得到了白色固态的复合材料 P70PS30、P70PS30U5、P70PS30U10、

P70PS30U5@NCO。再将所得复合材料分别利用注塑机加工得到了力学性能测试

样条。样条密实，呈白色，表面有光泽；并且随着 PBAPU 含量的提高，材料变

得更加柔软。具体流程如图 7 所示。 

 

3.2 傅里叶红外光谱分析 

图 8(a)为 PBAPU、PBAPU@-NCO 的 KBr 压片红外光谱图。PBAPU 样品由

于含有异氰酸酯基(-NCO)，其伸缩振动产生了 2273 cm-1 处的吸收峰，说明实验

成功制得了含-NCO 的 PBAPU，此结果和 Weng 等[11]的分析结果一致。但在

PBAPU@-NCO 图谱中并未发现在 2273cm-1 处的吸收峰，这表明 PBAPU@-NCO
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中无-NCO 基团，因此 PBAPU 和 PBAPU@-NCO 可被用作研究有无-NCO 对材

料结构的影响。 

另外，如图 7(b)所示，在提纯出的 PBAT 的 ATR 红外光谱图中 1712cm-1处

有一明显的吸收峰。该峰归属于 PBAT 的羰基伸缩振动，表明该组分含有大量

PBAT。该图与商用的 PBAT 的红外光谱图几乎一致[13]，表明图 7(b)对应的样品

组分为纯净的 PBAT。复合材料氨酯键吸收峰在 1724 cm-1 左右，而在图 7(b)中未

发现该特征的吸收峰，表明该组分不包含聚氨酯杂质，即所有聚氨酯增容剂都与

淀粉反应成键，故而经提纯分离后聚氨酯成分主要存在于 PU@PS 中，间接证明

了聚氨酯的接枝率可达 100%。 

(a) 
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(b) 

图 8. 样品的红外光谱图：(a) KBr 压片法测试的 PBAPU@-NCO 和 PBAPU， 

(b)ATR 法测试的分离提纯出的 PBAT 

 

3.3 接枝率测试分析 

表 5. P70PS30U10 样品分离后各组分数据 

PU@PS 

(淀粉：PBAPU=3:1) 
𝒎𝟎 a α-淀粉酶质量 𝒎𝟏 b 接枝率 

2 g 0.5 g 0.1 g 0.4958 g 99.16% 

a 𝑚଴为接枝率为 100%时界面微层理论质量, b 𝑚ଵ为分离提纯出的界面微层实际质量 

在提纯过程中使用的 P70PS30U10 中各组分质量之比为 PBAT：土豆淀粉：

PBAPU=7：3：1。使用的三氯甲烷溶剂可以溶解样品中的 PBAT 和游离的聚氨

酯[14]。若材料接枝率为 100%，则三氯甲烷溶剂仅能溶解掉 P70PS30U10 中的

PBAT，剩余得到的成分 PU@PS 中只含有土豆淀粉和 PBAPU，且其质量比应为

3：1。将 PU@PS 进一步分离出淀粉成分后，剩余的 PBAPU 界面微层的理论质

量应为加入的 PU@PS(2 g)的 25%，即 𝑚଴ ൌ 0.5 g。实际上，在去除 PBAT 和淀

粉后，所得的聚氨酯界面微层和 α-淀粉酶的总质量为 0.5958 g，需要指出的是，

虽然α-淀粉酶可部分溶解于水，但后续加入的氢氧化钠溶液能使其全部变性沉

淀，因此除去加入的 0.1 g α-淀粉酶后得到实际的聚氨酯界面微层质量𝑚ଵ=0.4958 



21 
 

g。由接枝率的计算公式(接枝率 ൌ ௠భ

௠బ
ൈ 100%)可以得出该材料的接枝率为

99.16%。这表明PBAPU中几乎所有的-NCO都和淀粉上的-OH直接或间接结合，

接枝率极高，符合魔术贴的结合原理。 

 

3.4 力学性能测试分析 

表 6. 样品的力学性能数据 

样品 抗张强度/MPa 伸长率/% 断裂功/J 

PBAT 14.2±0.2 365.2±17.3 2630.6±127.3 

P70PS30 10.2±0.1 36.8±4.9 56.3±4.3 

P70PS30U5 11.6±0.3 89.6±8.2 515.5±41.6 

P70PS30U10 10.4±0.3 180.0±11.5 744.4±193.5 

P70PS30U5@NCO 7.0±0.3 83.4±11.3 379.2±1.8 

P90PS10U5 12.3±0.1 213.4±6.4 1410.4±11.2 

表 6 是样品的力学性能数据。由数据可知，纯 PBAT 抗拉强度为 14.2 MPa，

断裂伸长率为 365%，这表明该材料柔性良好，但强度略显不足。PBAT 与马铃

薯淀粉直接共混得到的第一组样品 P70PS30 力学性能较差，其断裂伸长率只有

36.8%，抗拉强度为 10.2 MPa。强度和伸长率同时下降，这说明由于淀粉和 PBAT

亲疏水性不同，二者界面相容性差，因此 P70PS30 具有较差的力学性能。苏小

雅等[15]同样将 PBAT 和淀粉混合，未加入相容剂时，淀粉/PBAT 的拉伸强度仅为

14.5 MPa，断裂伸长率迅速下降至 41%，与上述结果一致。然而随着 PBAPU 的

增加，所得复合材料的断裂伸长率和抗拉强度都有大幅度的提高。其中添及 5% 

PBAPU的复合材料P70PS30U5的断裂伸长率相对于P70PS30从 36%提高到 89%，

抗拉强度从 10.2 MPa 提高到 11.6 MPa；加入 10% PBAPU 的复合材料

P70PS30U10 的断裂伸长率提高到 122%，相比 P70PS30 的伸长率提高了 400%，

抗拉强度略有提升，约为 10.4 MPa。这表明 PBAPU 的加入有效解决了 PBAT 和

马铃薯淀粉间界面不相容的问题，材料强度和柔性得到大幅度提高。同时随着聚

氨酯含量增加，形成的界面区面积增加，PBAT 和淀粉相互作用力增加，材料韧

性上升。在荣骁等[16]所做的以 2,2-(1,3-亚苯基)-二噁唑啉(PBO)作相容剂提升

PBAT/淀粉复合材料性能的研究中，随着 PBO 添加量从 0%上升到 5%，材料的

力学性能先上升后下降。而本课题的材料强度随着相容剂添加量增加而增加，证
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明了 PBAPU 的增容效果优于 PBO。 

更有趣的是，相较于 P70PS30U10，复合材料 P70PS30U5@NCO 的各项力学

性能数据显著下降，断裂伸长率下降到了 83%，抗拉强度下降到了 6.9 MPa，甚

至低于 P70PS30。这说明只有具备-NCO 基团的 PBAPU 才能与马铃薯淀粉的-OH

发生反应，并增强 PU 包覆层与淀粉颗粒间的界面作用力，且-NCO 基团对增容

两相界面起到关键作用。 

 

3.5 复合材料断面形貌分析 

从上述 SEM 电镜照片可以看出，所有复合材料断面崎岖不平，界面粗糙，

表明该材料表现出一定的韧性，断裂过程中吸收了较多的能量。一般而言，液氮

冷冻后脆断产生的断面如果平滑一致，则该材料的弹性模量较高，类似玻璃，表

现出脆性断裂[19]。在图 9(a)中，P70PS30 的截面中显示出明显的淀粉颗粒，且与

PBAT 基体之间存在清晰可见的间隙或沟壑(如黄色圆框中所示)；同时还可以从

图 9(b)蓝色圆框中观察到淀粉颗粒脱离 PBAT 基体后留下的孔洞。这些现象表明

P70PS30 材料中淀粉与 PBAT 基体间相互作用力弱，二者在受到外部作用力时，

断裂面从两相界面开始，容易互相脱离，进一步说明该复合材料界面粘附力弱。

魏新宇[20]将淀粉和聚丁二酸丁二醇酯(PBS)混合制备复合材料，在 SEM 照片中

发现淀粉颗粒与 PBS 基体相容性弱，截面有大量的淀粉颗粒散落，和本实验的

结果相符。但当加入 5%的 PBAPU 后，复合材料 P70PS30U5 的冷冻断裂面中未

表现出明显的淀粉颗粒(图 9(c)和(d))，表明淀粉颗粒已与 PBAT 基体形成了相容

性良好的整体，且与 PBAT 界面作用力强，导致其在受到外部作用力时，断裂不

会首先通过 PBAT 基体和淀粉的交界面，而会通过淀粉颗粒，因此观察不到完整

的淀粉颗粒。从图 9(f)可以观察到，P70PS30U5@NCO 的界面中淀粉颗粒与 PBAT

基体存在明显的间隙(见红色圆圈内部)，表明二者界面不相容。对比图 9(f)和图

9(a)可以发现 P70PS30U5@NCO 样品的界面间隙比未加相容剂的 P70PS30 样品

界面间隙小，表明加入失活 PBAPU 后材料的界面相容性有一定提高，这主要是

由于失活 PBAPU 中虽然没有了-NCO 基团，但仍存在长链结构可用与 PBAT 基

体形成物理交联作用，使所得材料只是部分界面相容。这种失活的 PBAPU 类似

于增塑剂，所以在表 6 中 P70PS30U5@NCO 比 P70PS30 的强度低，但伸长率高
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出一倍。此形态在图 9(e)中可被进一步验证。 

综合上述 SEM 结果可知 PBAT/马铃薯淀粉/PBAPU 复合材料成分之间具有

较强的相互作用力，体系的界面相容性良好。这是因为 PBAPU 与 PBAT 聚酯长

(a) P70PS30, 15 KV, x 1000 (b) P70PS30, 15 KV, x 3000 

(c) P70PS30U5, 15 KV, x 1000 (d) P70PS30U5, 15 KV, x 3000 

(e) P70PS30U5@NCO, 15 KV, x 500 (f) P70PS30U5@NCO, 15 KV, x 1000 

图 9. PBAT 复合材料冷冻断裂面的 SEM 照片 
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链之间能够形成物理结晶体交联作用，同时聚氨酯相容剂中的-NCO 基团与淀粉

中的-OH 可以形成氨酯键，从而形成致密稳定的结构。 

 

3.6 熔融指数测试分析 

从图 10 中可以看出 PBAT 熔融指数为 9.96 g·(10 min)-1，是所有样品中熔

融指数的最高值，表明该材料流动性相对较好。这是因为 PBAT 大分子间的相互

作用力相对较弱[21]。复合材料 P90PS10U5 流动性比 PBAT 低 4.20 g· (10 min)-1，

这是因为所加入的马铃薯淀粉是一种颗粒填料，不具有热塑流动性，导致该复合

材料流动性变差。未加入相容剂的复合材料 P70PS30 熔融指数为 4.14 g· (10 

min)-1，而加入 10% PBAPU 后复合材料 P70PS30U10 的熔融指数下降到了 2.16 

g·(10 min)-1。这是因为 PBAPU 的加入提升了马铃薯淀粉和 PBAT 的界面相互

作用力，使两者结合为一个整体，导致复合材料流动性变差、粘度增加。这一变

化趋势与江苏科技大学的颜倩[21]使用改性后的重质碳酸钙和 PBAT 共混的实验

结果相符。 

 
图 10. 熔融指数测试数据 
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3.7 材料吸水性测试结果分析 

 
图 11. 材料的吸水率 

图 11 为各复合材料的吸水率变化柱状图。由图可知，PBAT 吸水率最低，

属于疏水性材料。加入马铃薯淀粉后所得复合材料 P70PS30 吸水率提高到了

3.26%，这是因为加入的马铃薯淀粉含有大量羟基，是亲水性物质[17]。但在加入

5% PBAPU 后所得复合材料 P70PS30U10 的吸水率和 P70PS30 相比有所下降，

下降到 3.04%。这是因为 PBAPU 的-NCO 基团消耗掉了部分淀粉上的羟基，包

裹淀粉形成致密结构，增强了材料疏水性[18]。在加入 10% PBAPU 后，复合材料

P70PS30U10 的吸水率进一步下降为 2.80%。综上，PBAPU 作为相容剂消耗了淀

粉上的羟基，有效提高了界面相容性，形成了包裹层覆盖在淀粉表面，阻挡水分

进入材料内部。需要指出的是，加入相容剂后的复合材料吸水率较 PBAT 而言仍

然远大于 PBAT 的吸水率。这是因为加入的淀粉量高达 30%，但添加的 PBAPU

相容剂的量是有限的，其中的大量亲水性-OH 无法全部被消耗；此外，形成的聚

氨酯包裹层不是完全严实的，部分水分子仍可以进入和淀粉结合。在生物降解的

过程中水分子是塑料和生物酶结合降解中不可或缺的条件，因此较高的吸水率和

亲水性可以有效促进材料生物降解的进程。 

 

3.8 材料耐水性测试分析 
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表 7. 浸水后样品的力学性能数据 

样品 抗张强度/MPa 伸⻓率/% 断裂功/J 

PBAT 13.6±0.1 354.3±1.0 2488.7±42.0 

P70PS30 9.6±0.05 21.0±1.7 37.3±0.6 

P70PS30U5 10.8±0.2 89.2±16.9 356.5±2.1 

P70PS30U10 9.4±0.2 194.5±2.6 1081.0±26.9 

P70PS30U5@NCO 6.85±0.0 46.7±3.6 26.0±0.5 

P90PS30U10 11.6±0.1 229.3±6.5 1453.7±21.8 

 

 
(a) 

 

(b) 

图 12. 样品的力学性能数据, (a)-抗张强度，(b)-断裂伸长率 
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图12是各组复合材料的哑铃型样条在水中浸泡24小时后进行的拉伸测试所

得的力学性能数据。由图可知，各组材料在水中浸泡后其强度和韧性均存在下降

趋势。PBAT 的强度变化较小，伸长率几乎没有变化。这表明该材料是一个典型

的疏水性材料，几乎不受水的影响，然而 PBAT 分子上仍存在羟基和羧基[22]，具

备和水分子结合的能力，因此其抗张强度在浸泡于水中后仍会小幅度下降。复合

材料 P70PS30 浸泡后的断裂伸长率和抗张强度与浸泡前相比均下降，其中抗张

强度下降了 0.6 MPa，断裂伸长率下降了 15%。这是因为该复合材料的填料马铃

薯淀粉具有较强的亲水性，易和水分子结合从而降低复合材料的力学性能和强度。 

对于 P70PS30 而言，因为并未加入相容剂，两项体系并不相融，水分子的

加入只会对材料起劣化的作用，而非增塑作用。水分子加热之后会让淀粉膨胀，

使它的结界面间隙变得更大，使复合材料的强度和伸长率均下降 [23]。对于

P70PS30U5 和 P70PS30U10 而言，加入 PBAPU 后，淀粉颗粒可以和 PBAT 机体

通过聚氨酯界面很好地结合，使淀粉和 PBAT 成为一个整体。在淀粉/PBAT 中，

水分子对于该复合体系是很好的增塑剂，导致材料的强度下降，伸长率维持不变

甚至上升[24]。对于 P70PS30U5@NCO 而言，其伸长率和强度的变化和 P70PS30

类似，均有所下降。这表明 P70PS30U5@NCO 仍是不相容体系，再次证明-NCO

基团对 PBAPU 的增容界面微层的形成具有至关重要的作用。 

 

3.9 相容性界面微层结构 

本实验以 PBAT 为基体、马铃薯淀粉为填料制备较低成本的 PBAT 基复合材

料，并对其结构与性能进行研究。由于马铃薯淀粉具有亲水性，PBAT 具有疏水

性，两者直接熔融共混得到的材料界面相容性较差，从而导致复合材料的强度和

韧性较差，因此使用 PBAPU 作为相容剂。随着 PBAPU 的加入解决了界面相容

性的问题，并且随着 PBAPU 含量从 5%提高到 10%，复合材料的性能有了更进

一步的提高。这是由于 PBAPU 中的-NCO 与马铃薯淀粉中的-OH 反应形成的氨

酯键。此外，聚氨酯预聚体长链与 PBAT 软段属于脂肪族聚酯，溶解度参数相似，

从而实现了物理交联，体系界面相容性增强，从而导致复合材料的力学性能有显

著改善。并通过复合材料的力学性能测试结果发现，所制备的 PBAT 基高分子复

合材料的强度和韧性都有明显的提升。其结构机理如图 13 所示： 
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图 13. 聚氨酯微层相容界面结构示意图 

 

由图 13 可知，PBAPU 呈微球状覆盖在淀粉颗粒表面，类似魔术贴的公母两

面，二者通过氨酯键牢牢连接。而 PBAPU 微球则又和外层的 PBAT 的 PBA 软

段通过物理交联缠结在一起。因此 PBAT 和淀粉颗粒得以通过 PBAPU 紧密结合，

复合材料相容性得到了有效提高。 

4. 复合材料的应用案例 

 

(a) 
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(b) 

图 14. 可降解包装袋(P90PS10U5)用作：(a)育苗袋和(b)文具包装袋 

 

将 P90PS10U5 复合材料吹制成筒状膜，然后制作成可降解包装袋用作育苗

袋(图 14(a))和笔的包装膜(图 14(b))。育苗袋可以保水并可以生物降解，对土壤没

有污染；笔的包装膜显示材料强韧的特性，可以丢弃到社区的垃圾桶中，不会对

环境产生负面影响。当土豆淀粉含量进一步提高时，吹制薄膜过程中会逐渐产生

气泡多孔，不容易成膜。这是因为随着复合材料淀粉含量增加，吹膜时材料表面

局部形成淀粉膜，并在高温影响下破裂。 

 

5. 总结 

(1)本论文采用聚氨酯预聚体作为相容剂，该物质可以在熔融有水的条件下

形成带许多-NCO 官能团的 PU 微球，类似魔术贴公面的钩的结构；而淀粉颗粒

表面带无数可以与-NCO 反应的-OH 基团的结构类似魔术贴母面的环的结构。 

(2) 在 PBAT 中加入 30％淀粉后，材料的力学性能和强度迅速下降，在电镜
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图中，明显观察到淀粉颗粒脱落与 PBAT 基体，表明两者互不相容。加入 10％的

PBAPU 增容剂后，复合材料的拉伸强度上升，相较未加入相容剂而言断裂伸长率

迅速提高，提高了 400％；观察到淀粉颗粒完全被 PBAT 基体包覆，难以分离，

表明 PBAPU 加入后，材料的界面相容性得到了显著的改善。 

(3) 将一复合材料分离出三个组分：PBAT,包覆有 PU 的淀粉和聚氨酯界面微

层，计算表明该样品的接枝率为 99.16％，证明了魔术提理论有效提升了复合材

料的接枝率。 

 

6. 展望 

(1)本实验主要设计了 PBAPU 含量为 0%，5%，10%的三组实验，通过测试

与表征结果发现 PBAPU 的含量和材料韧性呈正相关。虽然暂时并未发现 PBAPU

的最佳添加量，但后续实验将开展 PBAPU 含量梯度测试，进一步探究 PBAPU

的最佳添加量，从而得到更高韧性的复合材料。 

(2)本实验探究的淀粉最大添加量为 30%，因为这种含量下复合材料的流动

性适合快捷、大规模的注射成型。如果淀粉含量继续提高，则选择使用压制成型

为佳，但是这种加工方法成本高。后续工作中可以考虑使用淀粉含量为 50%的复

合材料进行研究，以便给相关研究者提供参考。 

(3)在吹制薄膜时发现淀粉含量超过 12%时，熔体强度较弱，导致材料容易

穿孔，吹膜失败。所以后续研究中会尝试将淀粉的含量进一步提高，并解决吹膜

过程中的科学问题，以便进一步控制材料的成本。 

(4)本实验选取的主要原材料为可降解的淀粉和 PBAT，从理论层面推断通过

使用相容剂解决界面相容性问题后所得复合材料依然具有较好的降解性能，虽然

目前正在进行堆肥降解测试，但仍需一段时间才能获取相关的实验数据支撑。 
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