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EVAC-g-MAH增容和乙酰柠檬酸三丁酯增塑PLA/PBAT共混体系

王小君，曾安然，张青海，汪扬涛，陈婷
(黎明职业大学新材料与鞋服工程学院，福建泉州 362000)

摘要： 聚乳酸(PLA)与聚己二酸-对苯二甲酸丁二酯(PBAT)共混是改善PLA脆性和加工性的有效途径，但二者相

容性差导致力学性能不足。以乙烯-乙酸乙烯共聚物接枝马来酸酐(EVAC-g-MAH)为相容剂，乙酰柠檬酸三丁酯

(ATBC)作为增塑剂，通过熔融挤出制备PLA/PBAT/EVAC-g-MAH/ATBC共混体系，考察了EVAC-g-MAH和ATBC的

用量对共混体系的力学性能、流动性能、热稳定性、结晶性能、流变性能和形貌结构的影响，为高性能可降解材料开发

提供理论依据。实验结果表明，随着EVAC-g-MAH含量的增加，共混物的界面相容性增加，EVAC-g-MAH的MAH基

团与PLA/PBAT的极性基团反应，有利于PLA/PBAT共混体系热稳定、结晶能力和界面相容性提高，储能模量、损耗模

量和复数黏度提高。ATBC的加入，有利于进一步提高韧性、加工流动性和界面相容性，但使共混体系的结晶温度、熔

融温度、相对结晶度及热稳定性明显下降。当EVAC-g-MAH为10份，ATBC为15份时，PLA/PBAT(80/20)共混体系的

缺口冲击强度从4.3 kJ/m2达到50.4 kJ/m2，熔体流动速率从15.1 g/10 min提高到52.9 g/10 min。
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EVAC-g-MAH compatibilizing and acetyl-tributylcitrate plasticizing PLA/PBAT blend

WANG Xiaojun，ZENG Anran，ZHANG Qinghai，WANG Yangtao，CHEN Ting

(Liming Vocational University School of New Materials and Shoes&Clothing Engineering，Quanzhou 362000，China)

Abstract ：： The blending of polylactic acid (PLA) and polyadipate-butylene terephthalate (PBAT) is an effective way to 

improve the brittleness and processability of PLA，but their poor compatibility leads to insufficient mechanical properties. PLA/

PBAT/EVAC-g-MAH/ATBC blend system was prepared by melt extrusion using ethylene-vinyl acetate copolymer grafted with 

maleic anhydride (EVAC-g-MAH) as compatibilizer and acetyl-tributylcitrate (ATBC) as plasticizer. The effects of the dosage of 

EVAC-g-MAH and ATBC on the mechanical properties，flow properties，thermal stability，crystallization properties，rheological 

properties and morphology of the composites were investigated，which provided a theoretical basis for the development of high-

performance degradable materials. The experimental results show that with the increase of EVAC-g-MAH content，the interface 

compatibility of the blend increases，and the reaction of the MAH group of EVAC-g-MAH with the polar group of PLA/PBAT is 

conducive to the improvement of thermal stability，crystallization ability and interface compatibility of PLA/PBAT blend system，as 

well as the improvement of energy storage modulus，loss modulus and complex viscosity. The addition of ATBC is beneficial to 

further improve the toughness，processing flow and interface compatibility，but crystallization temperature，melting temperature，rela‐

tive crystallinity and thermal stability of the blend system are significantly decreased. when EVAC-g-MAH is 10 phr and ATBC is 15 

phr，the notched impact strength of PLA/PBAT(80/20) blending system increases from 4.3 kJ/m2 to 50.4 kJ/m2，and the melt flow 

rate increases from 15.1 g/10 min to 52.9 g/10 min.
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当前全球每年产生的市政固体废弃物总量约

为 20 t，且这一数字正伴随消费能力的增强而显著

上升。值得注意的是，在废弃物构成中，源自石油

提炼的合成聚合物材料如聚丙烯、聚氯乙烯等占比

达到12%[1]。此类高分子废弃物在生态系统中长期

滞留，已导致复合型污染危机，因此，开发可生物降

解塑料逐渐成为近年来学术界和工业界广泛关注

的研究热点之一。

生物基可降解材料聚乳酸(PLA)凭借其降解效

率高、强度适中、柔韧性良好和生物相容性好等特

点，已经在食品接触级包装领域[2]、医疗耗材、手术

缝合线等医疗领域投入使用。然而，PLA较差的韧

性极大限制了其应用。相比之下，聚对苯二甲酸-己

二酸丁二酯(PBAT)是兼具优异柔韧性和可生物降

解的环境友好型材料，与PLA共混可以实现互补，

达到增韧的效果[3]。但PLA的高密度酯基结构使其

呈现强极性特征；而PBAT因富含脂肪烃链段且酯

基比例较低，表现出弱极性属性[4]，这种显著的极性

差异导致两种材料在共混时界面结合力薄弱，材料

性能下降。为获得具有良好性能 PLA/PBAT 共混

物，可利用具有马来酸酐(MAH)、环氧官能团[5-7]和

甲基丙烯酸缩水甘油酯[8]等反应性官能团的增容剂

与聚合物中具有反应活性的羟基、羧基和氨基通过

化学反应形成共价键来提高二者间的界面相容性。

如刘统宇[9]通过相容剂乙烯-乙酸乙烯酯共聚物接枝

马来酸酐 (EVAC-g-MAH)、乙烯 - 丙烯酸正丁酯

(EBA)和马来酸酐接枝乙烯-辛烯共聚物(POE-g-

MAH)复配，提高PLA/PBAT的韧性，但是从流变性

能可看出随相容剂的增加，聚合物的黏弹性增加，

加工流动性有所下降。而通过在聚合物分子链间

嵌入小分子增塑剂[10-12]，破坏原有分子间的氢键作

用，并减少分子间的相互作用力，从而提高分子链

的流动性，进而实现增塑目的，最终能提高 PLA/

PBAT共混体系的力学性质和加工性能。采用相容

剂与增塑剂协同作用改性PLA/PBAT的研究较为少

见。Phetwarotai等[13]添加柠檬酸三乙酯(TEC)和甲

基二异氰酸酯(TDI)作为 PLA/PBAT 的增塑剂和相

容剂，研究发现在共混体系中加入TEC和TDI可以

协同提高PLA/PBAT共混体系的抗冲击强度与相容

性，但TDI具有一定毒性。

笔者以 EVAC-g-MAH 为相容剂，乙酰柠檬酸

三丁酯(ATBC)为增塑剂，对PLA/PBAT进行增容增

塑协同改性，采用反应熔融共混制备共混材料后，

分析 EVAC-g-MAH 和 ATBC 对该多相体系的力学

性能、热稳定性和流变性能的影响，为制备具有优

异韧性和良好加工性的PLA/PBAT共混材料提供一

种可行的策略。

1 实验部分

1. 1　主要试剂及原材料

PLA：REVODE110，浙江海正生物材料股份有

限公司；

PBAT：Ecoflex®F Blend C1200，德国巴斯夫股

份公司；

EVAC-g-MAH：40-50，法国阿科玛公司；

ATBC：佛山今佳新材料科技有限公司。

1. 2　实验仪器及设备

双螺杆挤出机：HTGD-20，广州市哈尔技术有

限公司；

注塑机：SA600II/130，宁波海天塑机集团有限

公司；

电子万能试验机：CMT6203，上海美特斯工业

系统(中国)有限公司；

熔体流动速率(MFR)仪：ZRZ1452，深圳新三思

材料检测有限公司；

摆锤式冲击试验机：ZBC1400-2，上海美特斯工

业系统(中国)有限公司；

差示扫描量热 (DSC)仪：DSC 1，瑞士梅特勒

(Mettler Toledo)公司；

热重分析(TG)仪：SF/1100，瑞士梅特勒(Mettler 

Toledo)公司；

旋转流变仪：DHR-2，美国TA仪器公司；

扫描电子显微镜(SEM)：Merlin Compact，德国

卡尔蔡司公司。

1. 3　样品的制备

将PLA，PBAT原料在 90 ℃烘干 12 h进行干燥

处理；按照表1中配方比例，将ATBC，PLA，PBAT和

EVAC-g-MAH 进行称量，在高速混合机中进行混

合；而后通过双螺杆挤出机挤出造粒，各段温度设

置为 160，165，165，165，175，180，180，175，175 ℃。

将熔融共混得到的粒子于90 ℃干燥后，注塑得到测

试所需的标准样条，注塑温度为 160，175，175，

165 ℃。

1. 4　测试与表征

力学性能测试：根据 GB/T 1040.2-2022，在室
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温下采用电子万能试验机对试样进行拉伸性能测

试，拉伸速度设定为 50 mm/min；根据 GB/T 9341-

2008，用电子万能试验机实施三点弯曲性能测试；

根据GB/T 1043.1-2008，利用摆锤式冲击试验机测

定V型缺口试样冲击强度。

MFR 测试：根据 GB/T 2408-2008，在 190 ℃/

2.16 kg条件下进行MFR测试，切断间隔时间为 10 

s，记录每组的MFR。

TG测试：在 50 mL/min的N2环境中采用 20 ℃/

min的升温程序。将5~10 mg的样品从室温下升温

到600 ℃，测试其质量损失行为。

DSC 分析：在 50 mL/min 的 N2 环境中采用

10 ℃/min 升温程序测试，将 5~7 mg 左右的样品在

25~220 ℃下测试其熔融结晶行为。其中结晶度可

通过公式(1)计算：

Xc = ∆Hm∆H0
× 100% (1)

式中：∆Hm为熔融焓，J/g；∆H0为 94 J/g，∆H0为
100%结晶的纯PLA对应的熔融焓值。

流变性能测试：试样采用直径25 mm、厚度1 mm

的夹具压制而成。试验在旋转流变仪上实施，设定

测试温度为 210 ℃，频率扫描区间为 0.1~628 rad/s，

应变为1%。

SEM形貌表征：将 7组 PLA/PBAT共混体系样

条浸没于液氮中 5 min，取出后快速断裂制样，并进

行喷金处理。

2 结果与讨论

2. 1　力学性能分析

未增容前的PLA/PBAT，相容性较差，材料整体

的力学性能较低，因此以EVAC-g-MAH为相容剂，

ATBC为增塑剂，探究两种助剂的添加比例对共混

体系力学性能的影响。PLA/PBAT共混体系的力学

性能如图1所示。从图1a可看出，EVAC-g-MAH加

入后，共混体系的拉伸强度显著降低，这主要是因

为EVAC-g-MAH本身主链具有高弹性，其加入可能

在PLA/PBAT基体中形成分散的软相，这些软相区

域会在受力时优先形变，导致宏观刚性下降。但图

1b 可看出体系的缺口冲击强度从 4.3 kJ/m2提高到

10.5 kJ/m2，这可能是 EVAC-g-MAH 提高了 PLA 与

PBAT两相的相容性，使得共混体系在受到冲击时

能吸收更多的能量。同时发现少量增塑剂ATBC对

共混体系的拉伸强度有帮助，但当ATBC用量为 15 

份时，共混体系的拉伸强度下降明显，而缺口冲击

强度从 10.5 kJ/m2进一步提高到 50.4 kJ/m2，这可能

是因为ATBC有利于降低PLA、PBAT的氢键作用，

增加了分子链运动，极性基团接触率更大，有利于

提高两相的相容。

2. 2　熔体流动性能分析

PLA/PBAT共混体系的MFR如图 2所示，从图

2可看出，EVAC-g-MAH对共混体系的MFR有一定

的提升，MFR从15.1 g/10 min提高到19.0 g/10 min，

这也说明了EVAC-g-MAH对材料相容性提升的同

时，并不影响材料加工流动性。而随着增塑剂

ATBC 含量的增加，共混体系的流动性逐渐提高。

尤其ATBC质量分数为15%时，共混体系的MFR从

(a) Tensile strength

(b) Notched impact strength
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图1　PLA/PBAT共混体系的力学性能

Fig. 1　Mechanical properties of PLA/PBAT blend system

表1　PLA/PBAT共混体系的配方

Tab. 1　Formulation of PLA/PBAT blend system

phr

Samples

ABEA0000

ABEA0500

ABEA0800

ABEA1000

ABEA1005

ABEA1010

ABEA1015

PLA

80

80

80

80

80

80

80

PBAT

20

20

20

20

20

20

20

EVAC-g-MAH

0

5

8

10

10

10

10

ATBC

0

0

0

0

5

10

15
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19.0 g/10 min提高到 52.9 g/10 min，提升了 178.4%。

ATBC的乙酰基能额外增大PLA，PBAT分子链之间

的自由体积，进一步屏蔽 PLA，PBAT 链上的偶极

子[14]，使 PLA/PBAT/EVAC-g-MAH各相分子链不易

缠结，有利于PLA，PBAT链段的运动，使得共混体系

的流动性得到较大的提升。

2. 3　SEM分析

图3是PLA/PBAT共混体系低温断面的SEM图

(500 倍)，从图 3a 可看出，未添加相容剂的 PLA/

PBAT (80/20)材料，其 PBAT 分散相明显且大小不

一，从图 3b~图 3d 可看出，随着相容剂 EVAC-g-

MAH含量的增加，分散相颗粒大小有明显减小，这

说明了EVAC-g-MAH的加入有利两相相容性增加，

PBAT 分散相分布更为均匀，进一步佐证了随着

EVAC-g-MAH的加入，韧性得到提升的原因。

图4是PLA/PBAT共混体系低温断面的SEM图

(2 000倍)。从图4可看出由于EVAC-g-MAH加入，

PBAT的分散相尺寸明显变小，这说明MAH基团与

PLA/PBAT的极性基团反应，形成共价键界面，抑制

相分离。而ATBC的加入，使分散相尺寸变大，这可

能是因为ATBC的加入使得PLA的黏度降低，挤出

过程剪切下降，降低了PBAT的分散效果。但从图

中发现随着ATBC的增加，两相的界面明显模糊不

清，类似被包裹的分散相逐渐增多。因为ATBC分

布于PLA/PBAT界面，降低界面黏度，促进EVAC-g-

MAH的均匀分散，这也说明ATBC有利于辅助提高

PLA与PBAT相容性。

2. 4　TG分析

PLA/PBAT 共混体系 TG 曲线及数据见图 5 及

表２。从图 5a、图 5c 可看出，PLA/PBAT 共混物有

两个明显的失重平台。320~410 ℃分解区间对应的

是PLA，PBAT是脂肪族和芳香族共聚物，其分解温

度比PLA高[15]，分解区间为371.1～477 ℃。从图 5a

和图5c的ABEA0500~ABEA1000曲线可看出，加入

EVAC-g-MAH 后，共混材料起始分解温度大大提

高，而PLA相最大分解速率温度明显向高温方向移

动，PBAT相最大分解速率温度有所降低。且从表2

可以发现由于EVAC-g-MAH的加入，共混体系的分

解温度都有所提升，共混体系整体热稳定性有较大

提高。这说明了EVAC-g-MAH作为相容剂，与PLA

(a) ABEA0000 (×500) (b) ABEA0500 (×500)

(c) ABEA0800 (×500) (d) ABEA1000 (×500)

10 μm 10 μm

10 μm 10 μm

图3　PLA/PBAT共混体系低温断面的SEM照片

Fig. 3　SEM photos of low-temperature brittle fracture of PLA/PBAT 

blend system
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图2　PLA/PBAT共混体系的MFR

Fig. 2　MFR of PLA/PBAT blend system

(a) ABEA0000 (×2000) (b) ABEA1000 (×2000)

(c) ABEA1005 (×2000) (d) ABEA1010 (×2000)

(e) ABEA1015 (×2000)

3 μm 2 μm

2 μm2 μm

2 μm

图4　PLA/PBAT共混体系低温断面的SEM照片

Fig .4　SEM photos of low-temperature brittle fracture of 

PLA/PBAT blend system 

45



工程塑料应用 2025 年，第 53 卷，第 5 期

和PBAT发生相互作用，使得PLA链段在热分解过

程中受到更多的稳定化效应，从而提高了PLA相的

热分解温度。

从图 5b、图 5d 可看出，ATBC 加入前后，PLA/

PBAT/EVAC-g-MAH的曲线变化较大。ATBC质量

分数从 0 增加到 10% 时，PLA/PBAT/EVAC-g-MAH

共混体系的失重 5% 温度 (T5%)从 398 ℃降低到

273.7 ℃、失重 50% 温度 (T50%)从 462.8 ℃降低到

378.2 ℃，失重 90%温度(T90%)以及热分解失重最快

温度(Tmax)也逐渐下降。

从起始分解温度来看，ATBC添加量超过15份，

最低热分解温度低于 273.7 ℃，这可能是小分子增

塑剂的酯基官能团降解，产生羟基，而这些羟基能

促进PLA和PBAT基体的降解，从而导致材料的热

稳定性降低[16]，因此从材料熔融加工性能方面考虑，

ATBC的添加量不宜超过15 份。

2. 5　DSC分析

图 6为 PLA/PBAT共混体系的DSC曲线，根据

降温曲线和二次升温曲线的峰值和熔融焓 (∆Hm)计
算结晶度Xc，结果列于表3中。ABEA0000~ABEA1

000 为 EVAC-g-MAH (0~10 份)，由图 6a 可知，加入

EVAC-g-MAH后共混体系的结晶温度(Tc)从99.2 ℃

提高到 113.9 ℃，共混体系的结晶能力有所提高。

少量的相容剂EVAC-g-MAH有利于PLA分子链在

更高温度下有效排列和结晶，体系结晶度 (Xc)从

24.32% 提高到 68.65%。但 EVAC-g-MAH 含量增

加，其马来酸酐基团与PLA和PBAT的末端羟基或

羧基反应，形成酯键或酰胺键，从而增强了PLA和

PBAT之间的界面结合力，限制PLA链段运动能力，

使PLA结晶区变小[17]，使相对结晶度有所下降。图

6b的ABEA0000曲线中PBAT的吸热峰(约 130 ℃)

仍明显存在，这表明了未添加相容剂，PLA与PBAT

的相互作用较弱，这在很多文献中均有提到[18]。但

EVAC-g-MAH加入后，曲线的吸热峰往高温方向移

动，并且PBAT的熔融峰也消失，结合降温曲线，进

一步表明了共混体系在EVAC-g-MAH的增容作用

下，PLA 与 PBAT 两者的界面结合力增加，使得

PBAT的结晶能力受限。而ATBC的加入，共混体系

的Tc和熔融温度(Tm)明显降低了，PLA的结晶度Xc

(a) TG curves of PLA/PBAT blend system without plasticizer

(b) TG curves of PLA/PBAT blend system with plasticizer

(c) DTG curves of PLA/PBAT blend system without plasticizer

(d) DTG curves of PLA/PBAT blend system with plasticizer
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图5　PLA/PBAT共混体系的TG和DTG曲线

Fig. 5　TG and DTG curves of PLA/PBAT blend system

表2　PLA/PBAT共混体系的TG曲线数据

Tab. 2　TG curves data of PLA/PBAT blend system

Samples

ABEA0000

ABEA0500

ABEA0800

ABEA1000

ABEA1005

ABEA1010

ABEA1015

T5%

349.3

401.3

396.5

398

309.5

310.8

273.7

T50%

373.3

466.5

463.8

462.8

382.5

376.5

378.2

T90%

477

487.5

484.5

484.2

434.2

427.8

430.5

Notes：T5% is 5% weight loss temperature； T50% is 50% weight loss 

temperature； T90% is 90% weight loss temperature.
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也明显下降，说明增塑剂ATBC削弱了分子链间的

相互作用力，提高了PLA链段运动能力，但也造成

了分子链段难以排列规整，结晶度下降[19]。

2. 6　流变性能分析

图7为PLA及PLA/PBAT共混体系的流变行为

曲线，图7a、图7b、图7c分别是材料储能模量(G')、损
耗模量(G ′′)、复数黏度(η*)和角频率(ω)的关系曲线。

可以看出，EVAC-g-MAH的加入使PLA/PBAT共混

体系的G'，G ′′和η*都增加，这说明EVAC-g-MAH的

马来酸酐基团与 PLA，PBAT 的端羟基形成酯键或

酰胺键，原位产生增容作用，增强了合金相界面间

的结合强度，两相界面摩擦增加，使材料的黏弹性

增大。从图7c中可看出，共混体系的η*随着ω的增

长而降低，说明剪切后的PLA/PBAT混合体系熔体

流动性增强，属于典型的假塑性流体。而增塑剂

ATBC 的加入，材料的 η* 呈现逐渐下降。说明

ATBC增加了PLA/PBAT/EVAC-g-MAH的链段流动

性，减少了链段间的运动阻力，改善了其加工性能。

图 8 为 PLA 及 PLA/PBAT 共混体系的 Han 曲

线，用来表征材料的固液转变行为。PLA/PBAT的

G ′′大于G'，因此在扫描频率范围内表现出类似液体

的特征。但随着EVAC-g-MAH的加入，共混体系的

曲线逐渐接近固液平衡点(G' = G”)，这是因为共混

体系内部的分子链段运动的摩擦损耗降低了，进一

步说明EVAC-g-MAH与PLA，PBAT形成酯键或酰

胺键，增强了相界面间的结合强度。但ATBC的加

(a) Cooling curve

(b) Second heating curve
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图6　PLA/PBAT共混体系的DSC曲线

Fig. 6　DSC curves of PLA/PBAT blend system

表3　PLA/PBAT共混体系的DSC曲线数据

Tab. 3　DSC curves data of PLA/PBAT blend system

Samples

ABEA0000

ABEA0500

ABEA0800

ABEA1000

ABEA1005

ABEA1010

ABEA1015

Tc/℃

99.2

113.8

113.9

113.8

64.6

65.6

65.0

Tm/℃

161.1

167.5

167.3

167.2

156.0

155.2

154.5

∆Hm/(J·g-1)

24.62

64.53

57.93

61.22

22.67

24.67

25.32

Xc/%

26.19%

68.65%

61.63%

65.13%

24.12%

26.24%

26.94%

Notes：Tc is crystallization temperature； Tm is melting temperature； 

Xc is relative crystallinity； ΔHm is melting enthalpies.
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(c) Complex viscosity
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图7　PLA及PLA/PBAT共混体系的流变行为曲线

Fig. 7　Rheological behavior curve of PLA and PLA/PBAT blend system
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入，提高了材料的流动性，材料的曲线整体回归类

似液体的特征。

3 结论

(1) EVAC-g-MAH 的加入降低了 PLA/PBAT 共

混体系的强度，但韧性有所提升。添加ATBC后，进

一步提高了材料韧性和加工流动性，当ATBC含量

为15份时，PLA/PBAT/EVAC-g-MAH共混体系的缺

口冲击强度达到 50.4 kJ/m2，提高了 380%，MFR 提

升了178.4%。

(2) EVAC-g-MAH 对 PLA/PBAT 共混体系的增

容作用使得共混体系热稳定性有所提高，且有利于

PLA 的结晶；而随着 ATBC 的增加，SEM 图中两相

界面逐渐模糊，共混体系的相容性显著增加，但Tc，
Tm和Xc明显下降，此外共混体系的热稳定性也有受

影响，尤其当 ATBC 含量为 15 份时，T5% 下降到

273.7 ℃，影响材料后续的加工稳定性。

(3) EVAC-g-MAH 的增容作用使得 PLA/PBAT

共混体系的G'，G"和η*提高，并有类固体特征转变

的趋势。ATBC使得共混体系分子链段运动增加，

分子间作用力削弱，因此共混体系η*下降，材料流

动性增加。
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