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摘要: 为提高聚己二酸丁二醇酯-对苯二甲酸丁二醇酯(PBAT)发泡材料的抗收缩性, 用热塑性加

工的方法制备 PBAT/聚乙烯醇(PVA)复合材料, 并采用超临界二氧化碳技术制备发泡材料. 探讨

了 PVA 含量、发泡温度以及压力对泡孔形貌的影响. 流变性能、动态力学分析的结果表明, PVA
的加入改善了 PBAT 熔体的黏弹性, 提高了其熔体强度, 增强了复合材料的发泡能力. 研究结果

表明, PVA 的加入可提高 PBAT 的发泡温度, 降低发泡材料的收缩率. 当 PVA 含量为 10%时, 可

将发泡温度提高至 105 ℃, 稳定体积膨胀率为 15 倍, 体积收缩率仅有 1.25%; 而此时 PBAT 的体

积膨胀率只有 7 倍, 体积收缩率却达到了 78.83%. 
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聚合物发泡材料与传统材料相比, 具有高强轻

质的优点, 在汽车、运动和医疗等领域应用广泛[1-2]. 
然而目前使用的聚乙烯、聚丙烯、聚苯乙烯等高分

子发泡材料, 在自然条件下难以降解, 易引发土壤

和地下水污染等系列环境问题[3]. 因此, 开发新型

生物可降解发泡材料迫在眉睫.  
聚己二酸丁二醇酯-对苯 二甲酸丁二醇酯

(PBAT)是芳香族-脂肪族的共聚酯, 在微生物作用

下可降解, 兼具芳香族聚合物的耐冲击性和脂肪

族聚合物的高韧性等优点, 应用前景广阔[4-10]. 由

于 PBAT 发泡时熔体强度低、发泡窗口窄, 通常需

要采用共混、交联、添加填料等方式来提升其发泡

性能[11-13]. Li 等[14]将 PBS 和 PBAT 共混并加入

BIPB 作为交联剂, 制得了热导率低、平均泡孔尺

寸为 37 μm、比压缩强度为 3 000 N·m·kg-1 的发泡

材料; Song 等[15]将 ADR 4370S 扩链剂加入 PBAT, 
在饱和温度 80~89 ℃、饱和压力 20 MPa、饱和时

间 6 h 的条件下, 得到了孔径小于 4 μm 的发泡材料; 
Cui 等[16]选择 EGMA 作为扩链剂对 PBAT 改性, 制

备了双峰泡孔的发泡材料; Shi 等[17]将 PLA、PBAT、

CaCO3 共混后在 45 ℃、12 MPa 下保压 15 h, 然后

放入 150 ℃的硅油中发泡 6 s, 制得了平均泡孔尺

寸为 2.76 μm 的发泡材料. 尽管现有研究已极大改

善了 PBAT 的可发泡性, 然而其制备的产品体积膨

胀率仍较低. 聚乙烯醇(PVA)也是一种可降解的环

保材料, 由于其分子链上含有大量羟基, 在分子间

和分子内易形成氢键[18]. 将两者共混可以弥补发

泡过程中 PBAT 熔体强度低的劣势. 然而 PVA 的熔

融温度接近它的分解温度, 所以 PVA 热塑性加工

一般都会添加多羟基物质, 通过打开 PVA 氢键或

者和 PVA 羟基反应来降低 PVA 的熔融温度[19-21]. 
本文将 PBAT 和 PVA 共混, 制备了有较高发泡

温度、较高体积膨胀率且不易收缩的 PBAT 复合材

料. 为实现材料的热塑性加工, 在 PVA中加入多元

复配剂作为增塑剂降低其熔点, 制备了以 PBAT 为

基体, 共混 PVA的绿色可降解复合材料. 使用超临

界二氧化碳这一新型物理发泡法进行发泡 [22-23]. 
结合流变、动态力学分析等手段, 探究了 PVA 含

量、发泡温度和压力对 PBAT/PVA 复合材料发泡的

泡孔形貌、体积膨胀以及收缩的影响.  
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1 实验 

1.1  原料 
PBAT, 牌号 TH801T, 熔点 120 ℃, 熔体流动

速率 0.36 g·min-1, 新疆蓝山屯河聚酯有限公司 ; 
PVA1788, 上海阿拉丁生化科技有限公司; 甘油

(AR)、乙二醇(AR), 上海麦克林生化科技股份有限

公司; CO2, 纯度 99.95%, 宁波方辛气体公司.  
1.2  样品制备 
1.2.1 PVA 增塑 

多元复配剂由甘油和乙二醇以质量比 1:1 混合

而成. PVA 在 60 ℃烘箱中干燥 5 h, 将 20 g PVA 和

4 g 多元复配剂在 60 ℃下剧烈搅拌 1 h, 使多元复

配剂渗入 PVA 分子链段内.  
1.2.2 复合材料制备 

PBAT 在 60 ℃的烘箱中干燥 5 h, 随后将 PBAT
和 PVA 按照表 1 的比例通过 Haake Minilab 双螺杆

挤出机(Thermo Electron, 德国)挤出, 同时使用配

套注塑机(Thermo Electron, 德国)进行注塑. 挤出

温度 170 ℃, 螺杆转速 30 r·min-1, 注塑模具温度

80 ℃, 注射压力 630 bar (63 MPa). 为了方便后续

的描述, PBAT 代表纯 PBAT 材料, PVA5 代表复合

材料中有 5%的 PVA.  

表 1  PBAT 和增塑 PVA 混合比例    % 

材料 PBAT 质量占比 PVA 质量占比 

PBAT 100  0 

PVA5  95  5 

PVA10  90 10 

PVA15  85 15 

PVA20  80 20 

PVA25  75 25 

1.2.3 发泡材料制备 
发泡材料由自主设计的模压发泡机制备. 发

泡机升到预定温度, 将样品放入模腔内, 通过二氧

化碳控制系统控制模腔压力, 饱和 1 h 以达到平衡, 
最后快速泄压得到发泡材料.  
1.3  测试与表征 
1.3.1 发泡材料密度 

本实验中所有密度值都是使用 MH-300A 型电

子密度天平根据排水法(ASTM-D792)测得. 样品

的初始体积膨胀率 1 、稳定后体积膨胀率 2 、体

积收缩率 S依照以下公式计算: 
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式中:  为发泡前复合材料的表观密度; 1 为发

泡样品初始表观密度; 2 为发泡样品稳定后表观

密度.  
1.3.2 发泡材料形貌 

使用 TM 3000 扫描电子显微镜(SEM) (Hitachi 
High-Technologies, 日本)观察复合发泡材料的泡

孔形貌. 用液氮将样品快速脆断, 在真空环境中进

行表面喷金处理. 对于所拍摄的发泡材料样品照

片, 使用 Image-Pro Plus 软件处理. 泡孔孔径 fD 、

泡孔密度 0N 的计算如下:  
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式中: iD 为第 i 个泡孔的直径; n 为该 SEM 中包含

的泡孔数量; A 为图片的实际面积.  
1.3.3 流变性能 

使用旋转流变仪(TA HR-10, 美国)表征试样的

剪切流变性能. 在氮气气氛下将直径 25 mm、间隙

1.5 mm 的流变仪圆盘加热到 170 ℃, 动态频率扫

描实验的扫描频率范围 0.1~100 r·min-1, 应变振幅

0.05%, 以确保测试过程在线性黏弹性区域内.  
1.3.4 结晶度 

使用广角 X 射线衍射分析仪(WAXD) (Xeons, 
法国)表征试样的结晶性能. X 射线束尺寸 0.3 mm× 
0.3 mm, 波长 λ=0.154 nm, 工作电压 50 kV, 工作电

流 0.6 mA, 样品到探测器的距离 190 mm, 曝光时

间 600 s, 样品的 WAXD 数据由 Mar CCDX 探测器

采集得到, 通过下式计算结晶度 cX : 
c
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式中: cA 为曲线结晶峰面积; amA 为曲线不定型部

分峰面积.  
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1.3.5 动态力学性能 
使用动态力学分析仪(DMA+1000, Metravib, 

and Limonest, 法国)表征试样的动态力学性能. 试

样形状为 10 mm×2.5 mm×1 mm 的片状, 温度范围

-60~90 ℃, 加热速率 10 ℃·min-1, 动态位移值 0.1  
mm, 扫描频率 10 Hz.  

2 结果与讨论 

2.1  扫描电子显微镜分析 
2.1.1 PVA 含量对泡孔形貌的影响 

在饱和温度 100 ℃、饱和压力 14 MPa 条件下, 
考察 PBAT/PVA 复合材料中不同 PVA 含量对复合

材料发泡性能的影响, 其断面 SEM 如图 1 所示, 孔

密度、孔径及体积膨胀率的曲线变化趋势如图 2 所

示. 由图 1 和图 2 可知, 随着 PVA 含量增加, 孔密

度逐渐增大, 孔径逐渐减小, 当增加到 20%后, 孔

密度和孔径变化不明显; 体积膨胀率先增大后减

小, 在 PVA 含量为 10%时最大. 上述孔密度及孔径

的变化趋势可归因于两个方面: 首先, 加入 PVA后, 
提升了基体的熔体强度, 增加了泡孔壁的强度, 使

泡孔在生长过程中受到的阻力增加, 孔径减小; 其

次, PVA 较 PBAT 结晶度高, 由于在晶相和非晶相

的界面上形成泡孔核所需要的吉布斯自由能更低, 
泡孔核会更趋向于在界面上形成, 因此 PBAT/PVA
体系能提供更多的界面用于泡孔成核, 孔密度增

加[24]. 发泡材料的体积膨胀率先增大后减小是由

于 PVA含量的增加, 熔体强度得到增强, 起到了支

撑泡孔结构的作用, 因而表现出体积膨胀率的增

大, 但是熔体强度的进一步增强又会限制泡孔的

生长, 最终导致了体积膨胀率的减小.  

 

 

 

 
图 1  饱和温度 100 ℃、饱和压力 14 MPa 下的断面 SEM 

 
图 2  发泡材料在饱和温度 100 ℃、饱和压力 

14 MPa 下的泡孔参数曲线 

2.1.2 饱和温度对泡孔形貌的影响 
发泡过程中, 温度对于泡孔形貌的影响至关

重要. 在饱和压力为 14 MPa 的条件下, 考察不同

饱和温度对 PVA10 复合材料发泡性能的影响, 其

断面 SEM 如图 3 所示, 孔密度、孔径以及体积膨

胀率的变化趋势如图 4 所示. 饱和温度为 95 ℃时, 
发泡材料孔径小、孔密度大, 随温度升高, 孔径和

孔密度先出现平台期, 然后泡孔开始坍塌, 孔径变

大, 孔密度降低. 根据经典成核理论[25], 泡孔是在

快速降压过程中热力学的不稳定导致溶解在基体

中的二氧化碳克服自由能垒产生相分离而产生的. 
温度低时, 体系黏度较大, 不利于成核, 但二氧化

碳溶解量高, 利于成核; 温度高时, 体系黏度较小, 
利于成核, 但二氧化碳溶解量低, 不利于成核. 因

此, 对于泡孔成核来说, 体系黏度和二氧化碳的溶

解量是一对竞争关系. 因此, 寻找合适的温度对于

两者之间的平衡是有必要的. 在本实验中, 当饱和

200 μm 
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(c) PVA10 
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温度为 105 ℃时, 最有利于泡孔的成核和生长, 稳

定体积膨胀率为 15 倍. 饱和温度过低, 较高的熔

体强度阻碍泡孔的生长, 导致孔密度较大, 孔径较

小; 饱和温度过高, 熔体强度降低, 无法支撑泡孔

生长, 使得孔密度降低, 孔径变大.  

 
图 3  PVA10 组分在饱和压力 14 MPa、不同饱和温度下的

泡孔形貌 SEM 

 
图 4  PVA10 组分在饱和压力 14 MPa、 

不同饱和温度下的泡孔参数曲线 

2.1.3 饱和压力对泡孔形貌的影响 
在饱和温度 105 ℃的条件下, 考察不同饱和压

力对 PVA10 复合材料发泡性能的影响, 其断面

SEM 如图 5 所示, 体积膨胀率和体积收缩率、泡孔

密度和孔径的变化趋势如图 6 所示. 在同一饱和温

度下, 随着饱和压力增加, 体积膨胀率增大, 孔密

度增大, 孔径减小. 这是由于压力会影响超临界流

体渗透到材料基体中的量, 压力增加, 二氧化碳的

溶解量增加, 成核数量增加, 孔密度增大, 而孔密

度的增大会阻碍泡孔生长, 故孔径减小. 随着二氧

化碳溶解量增加, 基体的塑化效应更明显, 熔体强

度降低, 泡孔壁变薄, 且压力增加会在泄压时使材

料内外两侧压差增大, 更容易引起发泡材料收缩, 
所以 16 MPa 时发泡材料的体积收缩率较高. 由图

6 可知, 14 MPa 为最佳的饱和压力.  

 

 
图 5  PVA10 组分在饱和温度 105 ℃、不同饱和压力下的

断面 SEM 

 
图 6  PVA10 组分在饱和温度 105 ℃、 

不同饱和压力下的泡孔参数曲线 
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2.1.4 发泡材料的收缩 
如图 7 和表 2 所示, 在饱和压力 14 MPa、饱和

温度 105 ℃下, PVA10 的初始体积膨胀率为 15.2 倍, 
稳定体积膨胀率为 15 倍, 收缩率为 1.25%, 远小于

PBAT 在该温度下 78.83%的收缩率. 发泡过程结束

后, 残留在泡孔中的二氧化碳逸出泡孔的速率高

于空气进入泡孔的速率, 二氧化碳的逸出会在泡

孔内形成负压导致形变, 随着空气持续进入发泡

材料, 内外压力平衡, 形变回复. 若发泡材料的熔

体强度较低, 产生的负压将会对发泡材料的结构

造成一定的破坏而无法回复, 表现为收缩. 本实验

加入 PVA之后, 聚合物的结晶度有所提高, 熔体强

度也有增强, 有效降低了发泡材料的收缩率.  

 
图 7  发泡材料在 14 MPa 下的体积膨胀率曲线 

表 2  发泡材料在 14 MPa 下的体积收缩率 

体积收缩率/% 
饱和温度/℃ 

PBAT PVA10 PVA20 

 95 33.44  5.56 14.45 

100 56.20  1.66  6.06 

105 78.83  1.25  6.52 

110 86.48 21.81  2.76 

2.2  流变性能 
流变分析可以表征材料对发泡性能的影响, 

通过剪切流变验证加入 PVA 对体系的作用, 储能

模量(G )、复数黏度(η*)、损耗因子(tanδ)随角频率

(ω)变化情况如图 8 所示.  
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图 8  流变测试曲线 

在图 8(a)中, 各组分的G与角频率成正相关; 
在低频区, 复合材料的G随着 PVA 含量的增加而

增加, 在高频区, 各组分的G趋向于一致. 这是因

为加入 PVA后, 两种物质的分子链发生缠结, 导致

在低频下链段末端松弛时间变长, 抗剪切能力增

强, 在高频区, 分子链发生取向, G趋于一致. 材

料的熔体强度随G的提高而增大, 所以G的增加, 
改善了材料的熔体强度, 对于提高材料的发泡性

能有较大的帮助.  
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图 8(b)中, 各组分的复数黏度 η*随角频率的增

加呈现出下降的趋势; 在低频区, 剪切黏度随 PVA
含量的增加而增加. 由于材料在高频下的剪切变

稀行为, 黏度随角频率的增加而降低; PVA 含量的

增加, 增强了 PBAT 和 PVA 链之间的缠结效果, 阻

碍了链段的滑移, 提高了体系黏性. 材料在发泡过

程中, 较高的复数黏度可以防止泡孔的破碎.  
损耗因子的定义是损耗模量(G )和储能模量

的比值. 如图 8(c)所示, PBAT 的 tanδ 大于 1, 且随

着频率的增加, 出现了明显的峰值. 在加入 PVA之

后, 复合材料的损耗因子显著下降. 这是因为 PVA
的加入, 改善了 PBAT 的黏弹性, 在很大程度上抑

制了分子链的松弛[26], 而且随着 PVA 的含量增加, 
PBAT 和 PVA 分子链之间的缠结点变多, 可提高材

料的熔体强度和发泡性能.  
2.3  结晶度 

结晶对于材料的发泡性能有很大的影响, 通

过 WAXD 曲线来验证加入 PVA 对体系结晶度的影

响, 曲线如图 9 所示.  

 
10         15         20         25         30 

 2θ/(°) 

图 9  PBAT/PVA 复合材料的一维 WAXD 曲线 

在 WAXD 曲线中, PBAT 的衍射曲线较宽, 随

着 PVA 含量的增加, PBAT 的特征峰逐渐平缓

(2θ=23.1°), PVA 的特征峰逐渐凸显(2θ=19.5°), 表

明 PVA 的加入会影响复合材料的结晶度. 通过拟

合软件对 PBAT/PVA 共混物的 WAXD 图谱进行拟

合并计算得出结晶度 , PBAT、PVA5、PVA10、

PVA15、PVA20 组分的结晶度分别为 12.1%、14.7%、

15.3%、15.9%、16.4%, PBAT/PVA 复合材料的结晶

度随着 PVA 含量的增大而增大. 如图 7 所示, 结晶

度较高的 PVA20 稳定后的体积膨胀率为 10.8 倍, 

结晶度居中的 PVA10 稳定后的体积膨胀率为 15.2
倍, 结晶度较低的 PBAT 稳定后的体积膨胀率为

5.9 倍. 结合体系结晶度和体积膨胀率的数据, 分

析得出: 适当的结晶可以提高发泡材料的熔体强

度, 同时产生更多的泡孔成核位点; 当结晶度过高

时, 一方面阻碍泡孔生长, 另一方面导致发泡剂饱

和体积降低, 不利于发泡剂的扩散; 当结晶度过低

时, 发泡材料的熔体强度太低导致无法支撑泡孔

生长, 体积膨胀率较低.  
2.4  动态力学性能 

发泡过程在某种程度上是一个动态拉伸的过

程, 通过动态力学分析曲线进一步验证加入 PVA
对体系的影响, 测试结果如图 10 所示.  
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图 10  动态力学测试曲线 

图 10(a)为 PBAT/PVA 复合材料的储能模量随

温度变化的曲线, 可以观察到, 随着温度升高, 各

组分的储能模量均有不同程度的下降. 在较高温

度下, PBAT 的储能模量急剧下降, 而 PBAT/PVA
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复合材料的下降趋势较为平缓. 这是因为 PBAT 本

身的模量较低, 加入 PVA之后, 由于两者的分子链

互相缠结, 形成了大量的缠结点, 提高了材料的储

能模量, 对泡孔生长的支撑作用增强[27]. 但是储能

模量过大, 会对泡孔生长形成阻碍作用, 体积膨胀

率反而下降. 所以适当地提高储能模量对发泡材

料的泡孔生长是有帮助的.  
图 10(b)描述的是损耗因子随温度的变化. 损

耗因子曲线的最大值所对应的温度确定为材料的

玻璃化温度(Tg). 随着 PVA 含量的增加, 曲线的峰

值略有下降, Tg 有向更高温度偏移的趋势. 这是因

为 PVA 的加入限制了 PBAT 的链迁移, 降低了

PBAT 分子链的流动性. Tg 的提高对改善发泡材料

的收缩有一定的帮助.  

3 结论 

本文将 PVA 作为增强材料加入 PBAT 基体中, 
制得 PBAT/PVA 复合材料, 并以超临界二氧化碳为

物理发泡剂成功制备了收缩率低的复合发泡材料. 
探讨了 PVA 含量、饱和温度和饱和压力对发泡材

料泡孔形貌、流变等参数的影响. 当饱和温度为

105 ℃、饱和压力为 14 MPa、PVA含量为 10%时, 可

制得稳定体积膨胀率为 15 倍的发泡材料, 相较于

PBAT 提高了 114%; 且该组分的收缩率仅为 1.25%. 
本文将增塑 PVA 加入 PBAT 中, 提高了 PBAT 的发

泡温度, 为解决 PBAT 发泡材料收缩问题提供了思

路.  
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Foaming behavior and shrinkage resistance of PBAT/PVA composites 

ZHAO Chun1, ZHAO Baoyan2, ZHANG Li1* 
( 1.School of Materials Science and Chemical Engineering, Ningbo University, Ningbo 315211, China;  

2.School of Textiles, Zhejiang Fashion Institute of Technology, Ningbo 315211, China ) 

Abstract: To improve the shrinkage resistance of polybutylene adipate-butylene terephthalate (PBAT) foams, 
PBAT/polyvinyl alcohol (PVA) composites were made by thermoplastic processing and the foams were prepared 
by supercritical carbon dioxide technology. The effects of PVA content, foaming temperature and pressure on the 
cell morphology were investigated. The results of rheological properties and dynamic mechanical analysis 
showed that the addition of PVA improved the viscoelasticity of PBAT melt, increased its melt strength and 
enhanced the foaming ability of the composites. The results showed that the addition of PVA could improve the 
foaming temperature of PBAT and reduce the shrinkage of foaming material. When the PVA content is 10%, the 
foaming temperature can be increased to 105 ℃, the final volume expansion ratio is 15 times, whereas the 
volume shrinkage ratio is only 1.25%; while the final volume expansion rate of PBAT is only 7 times, and the 
volume shrinkage ratio reaches 78.83%. 
Key words: supercritical carbon dioxide foaming; polybutylene adipate-butylene terephthalate (PBAT); 
shrinkage resistance 
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