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PBAT 合成工艺参数优化及产品性能影响研究
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【摘 要】：聚对苯二甲酸己二酸丁二醇酯（PBAT）是一种具有良好生物相容性的含脂类芳烃的共聚材料，其酯化和缩聚过程中

的操作条件，将会影响到产物的分子结构和性能。本项目以制备 PBAT为研究对象，以实验测试为基础，通过实验测试，分析原

料配比、反应温区、真空条件、催化体系、后处理过程等因素对 PBAT的影响规律，提出分段式温度调控、催化体系选择、真空

梯度控制、原料预处理及在线监测等多个环节的过程优化实施方案，并构建其与特性粘度、分子量分布、力学和热学等性能指标

之间的内在联系，为制备 PBAT产品提供理论依据。
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可生物降解材料行业的发展，促使 PBAT的生产规模不断

扩大，而一步酯化熔融缩聚反应是目前的主要工业制备方法。

在整个聚合过程中，由酯化预聚、熔融缩聚、熔融缩聚和后处

理造粒组成，过程中的细微变化都会引起分子链的增长和副反

应程度的改变，进而影响产物的特性粘度、端羧基含量和机械

性能等。工业应用中，原材料摩尔配比、分段反应温度、真空

度、催化剂体系和停留时间是其关键控制因素，且不同工艺条

件下所制得的 PBAT熔融物的加工适用性和服役性能存在显著

差别。同时，通过反应器实验，收集实际过程和产品的相关信

息，对 PBAT的操作过程进行分析，确定可应用的工艺参数优

化方法，分析反应过程中各因素对制品的影响，为实际操作提

供指导。

1 PBAT合成工艺现状

1.1酯化预聚阶段工艺运行

在酯化预聚合过程中，1,4-丁二醇与二元酸酯化，使其脱

除反应生成的水，形成小分子量的 PBAT。该方法是在氮气的

保护气氛中进行的，通过蒸馏装置将反应生成的水和返回原料

进行分离。在此过程中，酯化率是控制合成过程中的关键控制

目标，而酯化率的高低将直接影响后续缩聚过程中的分子链生

长情况[1]。在实际的聚合操作中，酸性和醇类的摩尔配比，反

应温区，搅拌速度和精馏回流的控制是决定酯化速率的主要因

素。为了弥补在高温下的挥发损失，丁二醇的过度使用会导致

随后缩聚反应过程中的小分子的脱附速率增大；低温使丁二醇

的酯化率下降，而高温则促进了产品的生成。蒸馏系统的操作

状况直接影响到水和丁二醇的分离，如果操作不好，将导致反

应过程中的单体比例发生偏差。

1.2熔融缩聚阶段工艺运行

经酯化后，再进行熔体缩聚，使剩余丁二醇在高真空条件

下脱除，促使 PBAT分子链不断增长，从而提高 PBAT的数均

分子量和特性黏度。反应温度、系统真空度、物料停留时间和

搅拌剪切速率是影响 PBAT产品分子质量的关键因素。真空度

不足会阻碍丁二醇的脱除，从而限制 PBAT相对分子质量的提

高；如果停留时间过短，链增长反应不能充分进行，而停留时

间过长则可能因热降解导致黏度下降。由于各催化体系的活化

温度不同，相应的缩聚温度区间也会有所差异。

1.3熔体后处理与出料工序工艺运行

将聚合后的 PBAT熔体进行多段过滤，除去凝胶粒子和不

溶性杂质，然后在水下破碎，流化床干燥，制得最终产品。熔

体过滤精度、切粒水温、烘干温度、干燥时间对产品的端羧基

含量、水分含量、色度指数有直接影响[2]。熔体在高温条件下

与少量氧气接触即会出现氧化变色现象；如果切粒温度控制不

当，会引起物料团聚；烘干温度过高会导致产品表面热降解，

而烘干后水分含量超标则会降低后续加工的稳定性。

1.4过程检测的业务运行现状

聚合反应的过程检测包括两种方式：在线实时监测和离线

采样检测。采用离线采样法测定特性黏度和端羧基含量，以判

定反应终点；对搅拌转矩、釜内温度、真空压力等进行实时监

控。转矩的变化是反映熔体黏度的重要指标，但传统的离线测

试方法存在取样冷却和样品消解延迟等问题，很难达到在线闭

环调节的目的。

2 PBAT合成工艺参数优化策略

以对苯二甲酸、己二酸和 1,4-丁二醇为单体，通过熔融缩

聚，通过熔体过滤、水下切割和干燥等步骤，实现对苯二甲酸、

己二酸、1,4-丁二醇等的连续酯化预聚，熔融缩聚，最后通过

熔体过滤、水下切割和干燥等工艺制备。建立多个反应器进行

实验，并对各实验批进行控制。

表 1 PBAT聚合釜试验批次工艺条件表

试验批

次

酸醇摩

尔比

酯化温

度℃

缩聚温

度℃

体系极限

真空 Pa
催化剂类型

S01 1∶1.30 220 265 80
单组分钛酸

四丁酯
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S02 1∶1.35 225 255 60
单组分钛酸

四丁酯

S03 1∶1.35 225 245 60
钛硅复合催

化剂

S04 1∶1.40 230 245 50
钛硅复合催

化剂

直接酯化缩聚为研究对象，以聚合过程中的单体配比调

控、酯化预聚参数优化、缩聚过程多参数协同调控、催化体系

选择优化、后处理过程优化、过程检测闭环等六个方面开展过

程优化运行研究。

2.1单体原料配比精准管控

酸醇摩尔比根据蒸馏装置中丁二醇的实际挥发损失确定，

丁二醇的过量比例为 1.30～1.40。本项目以对苯二甲酸和己二

酸两种二元酸为研究对象，通过调控其添加摩尔比例，保证聚

合物链中脂肪族链段和芳香族链段比例的稳定性。在实际操作

中，进料前对 1,4-丁二醇进行纯度检测，控制总醛和水分等杂

质含量。采用蒸馏塔对水和丁二醇进行实时分离，对丁二醇的

添加量进行动态调整，补偿高温下的挥发损失，防止系统内摩

尔配比与预设值产生偏差[3]。在缩聚过程中，不宜过度增加丁

二醇的过量比例，否则会增加小分子脱除的负荷。

2.2酯化预聚阶段分段温控优化

通过分步加热法，前期在较低温度下进行己二酸的酯化反

应，后期升高温度促进对苯二甲酸的酯化反应，并在整个反应

中实现完全封闭的氮环境。初期温区为 210～220℃，晚期提高

到 225～230℃；以酯化率大于 95%作为判断酯化终点的依据。

在实际操作中，通过优化精馏塔工艺参数实现精确控制，使丁

二醇在连续生产过程中顺利回流至反应器。避免反复高温进

料，减少四氢呋喃（THF）的生成。对其端羧基进行采样，并

与馏分水的总收率进行二次验证，然后转移到缩聚。

2.3熔融缩聚多参数协同调控

在缩聚反应过程中，通过逐步减压脱除大量丁二醇，然后

逐步提高真空度。采用钛-硅复合催化体系时，缩聚温度设定为

240～250℃。在此基础上，结合搅拌转矩和离线黏度检测数据，

在达到指定转矩范围后适时终止缩聚，避免因长时间加热引起

热降解断链。在实际操作中，预缩聚阶段将系统压力从 500 Pa

逐步降至 100 Pa，高真空阶段维持 50～80 Pa的极限真空；随

着熔融温度的升高，搅拌速度适当提高，保证了熔融物的表层

不断更新，有利于小分子的挥发和脱离。定期清洗真空管路，

避免低聚物凝结堵塞管线导致真空度下降。

2.4催化体系选型与添加工艺优化

采用钛-硅复配催化剂代替单组分钛酸四丁酯，可有效降低

聚合过程中的活化温度，抑制高温下的热氧化副反应。催化剂

用量以单体质量的 0.020%～0.030%为宜，分批加入，其中一

部分在酯化阶段添加，其余在缩聚前补加。在实际操作中，将

催化剂均匀分散加入反应体系中，减少催化剂局部聚集和过度

催化作用，从而有效抑制催化剂的高温分解和凝胶的生成。对

催化剂原材料中的杂质进行控制，减少金属元素的引入，保证

产品的色度。

2.5熔体后处理切粒干燥工序优化

缩聚出料熔体采用两段式过滤，第一段为 25 μm，第二段

为 10 μm，用于拦截凝胶粒子和固态杂质。切粒水温控制在

50～60℃；干燥采用两段温控，前段温度 75℃，后段温度 65℃，

避免高温下长时间干燥。在实际操作中，出料全程保持惰性气

体保护以隔绝氧气，减少熔体与空气接触导致的氧化变色；烘

干完毕后采样测定产品水分含量，确保在 0.10%以内。烘干结

束后，将材料密封存放，使其与外界的气体隔离开来。

2.6聚合过程闭环检测优化

建立闭环监控系统，实现了实时监控和离线监控的一体

化。对搅拌转矩、釜温、真空度和精馏馏出液流速进行了实时

测量；采用离线采样方法对样品进行特性黏度和端羧基含量测

定。通过离线检测数据构建转矩-特性黏度关系数据库，实现转

矩的实时标定。实践操作中，酯化期以酯化率达到终点为判断

依据；缩聚阶段，当搅拌转矩达到预设临界值后采样进行离线

检测，两项指标均符合要求后方可判定缩聚终点。在生产过程

中，要对各批次的配比、温度、真空度、催化剂用量和测试结

果进行详细的记载。

3 工艺优化对 PBAT产品性能的影响

3.1对特性黏度与分子量分布的作用

聚合物的特性黏度和相对分子质量受酸醇摩尔比、缩聚温

度、真空度和停留时间等因素共同影响。通过合理的丁二醇配

比使酯化率达标，采用高真空缩聚反应以及合适的催化系统，

促进了聚合物的高效生长，提高了产品的特性黏度。在优化的

合成条件下，酯化期酯化率可达 95%，为缩聚阶段的分子链增

长提供了充分的活性端基；在缩聚过程中，减少了聚合过程中

的热降解副反应，促进了小分子的脱除，提高了产品的数均分

子量。在此基础上，进一步减少因高温分解产生的小分子片段，

使分子量分布保持在合理范围内，分布较窄。同时，端羧基指

数也随之降低，表明末端的副反应受到了抑制。

3.2对产品色相与杂质水平的作用

采用多组分调控方法，降低反应体系的热氧化程度，减少

大分子链氧化产生的发色基团。采用两段式精确过滤对聚合反

应产生的微小胶体粒子进行阻截；在整个后加工工艺中，采用

了惰性气体的保护措施，降低了出料时的氧化变色现象。控制

原料杂质，分散投加催化剂，避免因催化剂聚合而导致的炭化
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[4]。通过对生产过程进行优化，使最终产品的 L值保持在较高

水平，并且颗粒中的黑色斑点和凝胶颗粒的数量明显减少，达

到了生产过程中对颗粒外形的要求。

3.3对力学性能指标的作用

聚合物的特性黏度和数均分子量增大，分子链间缠结程度

提高，直接体现在拉伸强度和断裂伸长率等力学性能的改善

上。采用合适的分子量分布，可获得较好的塑化效果。从表 2

的测试结果可以看出，通过对原料配比、催化体系和缩聚工艺

的全面优选，可以同时提高产品的拉伸强度和断裂伸长率。即

利用化学键合技术制备纳米粒子，并通过化学键合作用提高其

在加工过程中的稳定性，从而有效地减少加工过程中材料机械

性能的下降。

通过调整制备条件，使产品的特性黏度、端羧基含量、分

子量分布、力学性能和热性能发生规律性变化。

表 2 工艺优化后 PBAT产品性能实测结果

试验批

次

特性黏度

dL/g

端羧基

mol/t

数均分子

量Mn

拉伸强度

MPa

断裂伸长

率%

S01 0.94 32 46200 17.3 635

S02 1.10 24 54700 21.5 762

S03 1.23 17 63100 25.8 848

S04 1.26 16 65400 26.4 867

3.4对热性能与加工适配性的作用

实验结果表明，在不同的条件下，聚合物中脂肪族链段和

芳香族链段的序列结构会发生变化，而不同的聚合物的相对分

子质量和末端基团的数量对其熔体的热稳定性有一定的影响。

通过对实验结果的分析，获得了端羧基含量较低的 PBAT产品，

提高了熔体加工过程中的耐热降解性能。通过对聚合物的分子

质量分布进行合理的调控，使熔融速度的脉动变窄，各批产品

的熔融指标更加一致，适用于薄膜吹膜和挤出涂布等生产过

程。在热重分析中，PBAT的热分解起始温度保持稳定，同时

拓宽了后续加工窗口。

3.5对批次生产稳定性的作用

精确控制单体配比，分段温控，闭环检测记录，减小各批

过程的工艺偏差。各批次的酯化率和缩聚终点的判断条件一

致，使催化剂的加入规范化，使后处理工艺的过滤、造粒和干

燥工艺的规范化[5]。在批量连续化生产中，降低了特性黏度、

端羧基含量、熔体流动速率和力学性能等指标的批次离散度，

提高了产品性能的一致性，减轻了下游企业的批次切换负担，

达到了从聚合物到制品品质的平稳传递。

4 结语

以 PBAT为研究对象，以单体摩尔配比、酯化分段温区、

缩聚真空与温度协同、催化体系、熔体后处理等为关键控制目

标。通过对原材料配比的精确控制，对酯化预聚过程进行分段

升温，对缩聚梯度真空进行控制，对复合催化剂进行优化，对

过滤造粒干燥过程进行优化，在线离线闭环监测，实现对整个

过程的优化。制备过程中，加工参数的变化会对产品的特性黏

度、分子量分布、端羧基含量等产生影响，进而影响产品的色

泽、机械性能和热加工稳定性等。整个过程的过程优化都是基

于反应器的真实运行，所有的参数均具有可实施性，可为工业

化应用提供参考。
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