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摘要： 聚羟基脂肪酸酯(PHA)具有优异的力学性能、生物相容性和阻隔性能，作为一种生物降解高分子材料在包

装材料、组织工程和电学等领域得到广泛应用。结晶速率慢和韧性差限制了PHA应用领域的拓展。通过熔融混合的

方法制备了一系列不同聚碳酸丁二酯(PBC)含量的PHA聚合物合金。采用差示扫描量热仪、热重分析仪、万能试验

机、扫描电子显微镜和接触角测量仪等表征手段重点考察了PBC含量对PHA/PBC合金结晶、热分解、力学和亲疏水

等性能的影响。结果表明，PBC的加入可以提高PHA/PBC合金的结晶峰温度，少量PBC均匀分散在PHA基体中可为

成核中心，PBC质量分数为 10%的PHA/PBC 合金具有最高的结晶度。随着PBC含量的增加，PHA/PBC 合金由脆性

断裂向韧性断裂转变，PBC质量分数为90%的PHA/PBC合金的断裂伸长率分别是PHA和PBC的143倍和1.6倍，主

要因为三柠檬酸三丁酯(TBC)对合金的增塑作用。另外，通过改变PBC含量还可以调控PHA/PBC合金热稳定性和亲

疏水性。
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Abstract ： Polyhydroxy fatty acid esters (PHA) have excellent mechanical properties，biocompatibility and barrier properties，

and are widely used as a biodegradable polymer in the fields of packaging materials，tissue engineering and electrical engineering. 

Slow crystallization rate and poor toughness limit the expansion of PHA applications. A series of PHA polymer alloys with different 

poly (butylene carbonate)(PBC) contents were prepared by melt blending method. The effects of PBC content on the crystallization，

thermal decomposition，mechanics and hydrophilic properties of PHA/PBC alloy were investigated by using characterization means 

such as differential scanning calorimeter，thermogravimetric analyzer，universal testing machine，scanning electron microscope and 

contact angle measuring instrument focusing on the PHA/PBC alloy. The results show that the addition of PBC can increase the 

crystallization peak temperature of PHA/PBC alloy，a small amount of PBC uniformly dispersed in the PHA matrix can be the nucle‐

ation center，and the PHA/PBC alloy with 10% PBC content has the highest crystallinity. With the increasing of PBC content，the 

PHA/PBC alloy changes from brittle fracture to ductile fracture. The elongation at break of the PHA/PBCalloy with 90% PBC 

content is 143 and 1.6 times higher than that of PHA and PBC，respectively，which is mainly attributed to the plasticizing effect of 

tributyl tricarbonate (TBC) on the alloy. In addition，the thermal stability and hydrophobicity of PHA/PBC alloys can be modulates 

by changing the PBC content.
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目前，高分子材料在农业、工程、包装和医药等

领域得到了广泛应用，废弃后导致的“白色污染”和

“微塑料”引发的生态危机引起了全球各国的广泛

关注[1]。发展全生物降解高分子聚合物替代传统石

油基聚合物被认为是解决塑料污染问题的最理想

选择。聚羟基脂肪酸酯(PHA)是一种由微生物直接

合成的生物基聚酯，具有优异的拉伸强度和降解性

能，在生物降解塑料领域具有广泛的应用前景[2]。

微生物合成的PHA在结晶时存在均相成核密度低

和结晶速率慢的问题，导致制品力学脆性大，断裂

伸长率在 10% 以下，限制了材料应用领域的拓

展[3-4]。

为改善PHA的应用性能，研究者常采用纳米增

强、共聚和共混的方式获得综合性能优异的复合材

料来拓展PHA的应用领域，其中共混改性具有过程

简单易行和组分可控的优点而得到广泛关注[5]。Li

等[6]采用熔融共混的方法将聚乳酸 (PLA)引入到

PHA基体中，考察了PLA含量对复合材料性能的影

响，结果发现PLA的加入可以改善PHA结晶度，获

得复合材料的拉伸强度分别较纯PHA和PLA提高

了3倍和15倍。大量研究发现，以聚丁二酸丁二酯

(PBS)、聚己二酸-对苯二甲酸丁二酯(PBAT)和聚己

内酯(PCL)等具有降解特性聚合物与PHA共混均可

获得具有优异综合性能的复合材料[7-9]。

聚碳酸丁二酯(PBC)是一种分子链中含有碳酸

酯和亚甲基的聚合物，表现出优异的降解性能和生

物相容性，作为一种综合性能优异的可降解高分子

材料广泛应用于组织工程、固体电解质和包装材料

等领域[10]。由于PBC分子链极性较弱，导致其热变

形温度低，很难单独加工应用。因此，研究者也常

采用共混复合的方法来改善 PBC 的应用性能，

PLA、聚碳酸亚丙酯(PPC)和 PBS 与 PBC 均表现出

优异的相容性，可使复合材料的应用性能显著提

高[11-13]，而关于 PHA 与 PBC 复合的研究则未见报

道。笔者通过熔融共混的方法制备了PHA/PBC聚

合物合金，采用系列表征手段考察了PBC含量对复

合材料性能的影响。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

PBC：按照文献[14]的方法合成，重均分子量Mw

=132 800，分子量分布系数PDI=1.72，石河子大学化

工学院实验室；

PHA：纯度≥98%，上海麦克林生物化学有限公

司；

柠檬酸三丁酯(TBC)：纯度≥98%，阿拉丁化学

试剂公司。

1. 2　主要设备与仪器

密炼机：Rheomix 600 QC型，德国Haake公司；

扫描电子显微镜(SEM)：JEOL JSM-6700 F 型，

日本电子株式会社；

差示扫描量热(DSC)仪：DSC-200 F3 型，德国

Netzsch公司；

热重(TG)分析仪：STA 449 F3型，德国Netzsch

公司；

万能试验机：3366型，美国 INSTRON公司；

光学接触角测量仪：DSA100 型，德国 Kruss 公

司。

1. 3　PHA/PBC复合材料制备

在加工前，将PHA和PBC置于真空干燥箱中在

40 ℃条件下干燥 12 h。将干燥后的 PHA，PBC 和

TBC加入到密炼机中，在温度为 180 ℃，转速为 60 

r/min下，密炼 6.0 min获得PHA/PBC复合材料。将

制得的共混物取出，在自然状态下冷却至室温，制

备的复合材料标记为 PHA/PBC-x (x为复合材料中

PHA 与 PBC 的质量比)。本研究中 PHA 与 PBC 的

质量比分别为90/10，70/30，50/50，30/70和10/90。

1. 4　性能测试

(1) DSC测试。

先称取约3~5 mg样品置于铝制坩锅中，加盖封

口后放到样品炉中，在高纯氮气氛围下，氮气流量

为 50 mL/min，保护气体为 100 mL/min，使用 10 ℃/

min升温速率开始从室温升温至 200 ℃，然后恒温

时间为 5 min，再以相同的速率降温至-50 ℃，恒温

时间也为 5 min，最后又以 10 ℃/min的速率升温到

200 ℃，记录所有升温、降温曲线，并计算得出相关

热力学参数。

(2) TG测试。

称取 5~10 mg样品置于氧化铝坩埚中，然后放

到样品支架台上，采用10 ℃/min的升温速率从室温

开始升温至 650 ℃，记录样品的所有热降解曲线。

所有测试在氮气气氛下测定，氮气流量为 40 mL/

min。

(3)拉伸性能测试。

按照GB/T 1040-2006测试PHA/PBC聚合物合
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金的力学性能，拉伸测试时夹具横梁移动速度为 5 

mm/min，所得数据均为通过5次测量所得的平均值

数值。

(4) SEM表征。

样品采用液氮脆断后，无需喷金，然后将试样

置于观察室中，调整加速电压为10 kV，对试样拉伸

和冲击断面的形貌进行观察并拍照。

(5)亲水性测试。

将所得的聚合物薄膜粘附到载玻片上并压成

薄片。通过专用软件(CAM200)分析形状和接触角。

采用座滴法在空气中进行测试，水滴的体积约为 3 

μL。

2 结果与讨论

2. 1　PHA/PBC合金的热性能

图1为PHA/PBC复合材料的结晶与熔融曲线。

由图1a可以发现，PHA的结晶温度(Tc)为71.2 ℃，而

PBC无结晶峰出现，说明在给定降温速率下PBC不

能结晶，PHA/PBC复合材料的结晶参数见表 1。通

过对比结晶曲线可以发现，PBC 的加入可以提高

PHA/PBC复合材料的结晶峰温度，表明随着PBC含

量的增加，PBC与PHA复合材料两相间发生大分子

链间相互作用减弱，PHA 对合金结晶抑制作用减

弱，合金的结晶能力更强[15]。分析结晶峰的形状和

结晶焓(ΔHc)可以发现，当 PHA 质量分数低于 70%

时，PHA/PBC 合金的熔融焓 (ΔHm)明显低于纯相

PHA，这主要是由于PBC和PHA之间的缠结作用降

低了合金的结晶性能。PHA/PBC-90/10结晶峰强度

最强，说明少量PBC分散到PHA基体中可以促进聚

合物合金的结晶，这是因为少量无定型 PBC 熔于

PHA，可以提高PHA分子链段的柔性，进而更易于

实现分子链的动态链取向，提高了合金的结晶性

能[16]；另外，少量 PBC均匀分散在 PHA基体中可为

成核中心，也可以改善合金的结晶性能。

由图1b可以发现，PBC的二次升温曲线上有一

个峰值，对应PBC的熔融温度为 55.7 ℃；而纯PHA

的熔融温度为 173.4 ℃。从 PHA/PBC 合金的二次

升温曲线可以发现，两种聚合物混合后有两个熔融

峰，低温峰对应PBC的熔融峰，而高温处为PHA的

熔融峰，说明PBC和PHA表现为不溶混聚合物共混

物。

2. 2　PHA/PBC合金的SEM

图2为合金材料经液氮脆断后样品的截面SEM

图。由图 2 可以发现，当 PBC 质量分数低于 10%

时，PHA/PBC合金断面平滑，表现出明显的脆性断

裂。当 PBC 质量分数达到 30% 时，PHA/PBC 合金

断面由平整变为粗糙，表明随着PBC含量增加，合

金开始由脆性断裂向韧性断裂转变[13,15,17]。当 PBC

质量分数超过 50% 时，PHA 脱落后在 PHA/PBC 合

金断面处产生的空洞变得更多更大，并且伴随着大

量的褶皱，空洞化的形成是PBC增韧PHA的主要增

韧机理[18]。当PHA/PBC共混比为 90/10时，PHA分

散相在PBC中形成颗粒状粒子，此时PBC在共混物

中形成连续相。

2. 3　PHA/PBC合金的热稳定性

图 3 为不同 PBC 含量 PHA/PBC 合金的 TG-

DTG曲线，对应热稳定性数据列于表 2。由图 3可

以发现，PBC 热分解 5% 的温度 T5%为 309.3 ℃，而

PHA的T5%则为283.3 ℃，PBC的热稳定性明显优于
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a—二次升温；b—降温曲线

1—PHA；2—PHA/PBC-90/10；3—PHA/PBC-70/30；

4—PHA/PBC-50/50；5—PHA/PBC-30/70；6—PHA/PBC-10/90；

7—PBC

图1　PHA/PBC复合材料的DSC曲线

表1　PHA/PBC复合材料的热性能

PHA/PBC质量比

0/100

10/90

30/70

50/50

70/30

90/10

100/0

Tm/℃

55.7

159.8

163.9

168.0

168.4

168.7

173.4

ΔHm/(J·g-1)

28.04

4.72

24.42

36.24

49.06

65.37

73.12

TC/℃

-

-

104.7

102.9

103.0

102.7

71.2

ΔHc/(J·g-1)

-

-

6.81

33.32

48.49

63.22

49.81

  注：Tm—熔融温度；ΔHm—熔融焓；TC—冷结晶峰温度；ΔHc—冷

结晶焓。
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PHA。另外，由图 3还可以发现随着PBC含量的增

加，PHA/PBC 的热分解温度在逐渐升高。图 3b 显

示，PBC 和 PHA 的 DTG 上只有一个峰值，而 PHA/

PBC合金的DTG曲线上有两个峰值，为明显的两步

降解行为，低温处的分解峰由PHA分解导致，而高

温峰则来自于PBC链段分解，显示出PBC的加入对

合金聚合物热稳定提升具有明显促进作用。

2. 4　PHA/PBC合金的接触角

图4为PHA/PBC复合材料的接触角图。由图4

可以发现，PBC与水的接触角为122.2°，PHA的接触

(a)                                                    (b)

(c)                                                    (d)

(e)                                                    (f)

a—PHA； b—PHA/PBC-90/10； c—PHA/PBC-70/30；

d—PHA/PBC-50/50； e—PHA/PBC-30/70； f—PHA/PBC-10/90

图2　PHA/PBC复合材料的SEM图
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图3　PHA/PBC复合材料的TG和DTG曲线

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

(g)

107.5°
109.0°

111.6° 114.2°

116.1° 120.5°

122.2°

a—PHA； b—PHA/PBC-90/10； c—PHA/PBC-70/30；

d—PHA/PBC-50/50； e—PHA/PBC-30/70； 

f—PHA/PBC-10/90；g—PBC

图4　PHA/PBC复合材料的接触角图

表2　PHA/PBC复合材料的热稳定性

PHA/PBC

100/0

90/10

70/30

50/50

30/70

10/90

0/100

T5%/℃

283.3

268.4

256.7

248.5

247.6

257.6

309.3

T10%/℃

286.4

271.5

260.1

252.4

253.2

292.8

316.4

Tmax/℃

297.9

283.4

270.5

259.7

259.2

253.3

343.3

353.1

343.9

319.6

314.8

312.6

  注：T5%—分解5%的温度；T10%—分解10%的温度；Tmax—热分解

速率最快温度。

31



工程塑料应用 2023 年，第 51 卷，第 3 期

角为107.5°，两者均为典型的疏水材料，这主要是由

于PBC和PHA分子链中含有大量的疏水性酯基决

定的。PHA/PBC 合金与水的接触角介于 PHA 与

PBC之间，且随着PBC含量的增加，合金的接触角

不断增大，可以通过改变 PBC 含量调控 PHA/PBC

合金的亲疏水性能。

2. 5　PHA/PBC合金的力学性能

图 5 为不同 PBC 含量的 PHA/PBC 合金应力-

应变曲线，对应数据列于表 3。由表 3 可以发现，

PHA的拉伸强度为 34.2 MPa，断裂伸长率为 5.5%，

是一种典型的脆性材料；而PBC的拉伸强度为26.3 

MPa，对应的断裂伸长率可以达到 474.4%，是一种

高韧性的降解聚合物[19]。由图 5可以发现，当PHA/

PBC复合材料的断裂伸长率随着 PBC含量的增加

呈现增长趋势，当合金中PHA/PBC的质量比为 90/

10时，材料的断裂伸长率达到了786.1%。随着PBC

含量的增加，合金的韧性逐渐增强，这是因为随着

PBC 含量的增加，PHA/PBC 合金的结晶度逐渐降

低，导致 PHA/PBC 合金由脆性向韧性的转变。同

时，由于TBC是一种黏度居中的液体增塑剂，其结

构中含有酯键，与PHA，PBC相容性均较好，在合金

中加入TBC后，其分子插入到合金分子链中，TBC

的酯基偶极与 PBC酯基的相互作用使得其与合金

的分子链能很好地结合，再与 PHA 的分子键相连

接，增大了合金分子链间的距离，从而减少了合金

分子链间的内部作用力[20-21]，因而增加了分子链的

柔性，改善了体系的韧性。

3 结论

通过熔融共混制备了一系列不同 PBC含量的

PHA/PBC合金，系统考察了PBC含量对合金结晶性

能、热稳定性、亲水性和力学性能的影响，并讨论了

聚合物结构与性能之间的关系，获得如下结论：

(1)少量PBC分散到PHA基体中可以促进聚合

物合金的结晶，随着PBC含量的增加，PHA/PBC合

金开始由脆性断裂向韧性断裂转变，空洞化的形成

是PBC增韧PHA的主要增韧机理。

(2)热降解实验结果显示，与纯PHA相比，PBC

的加入可以显著增加 PHA/PBC 合金的热稳定性，

PHA/PBC合金的热分解表现出明显的两步降解行

为，低温处分解峰由PHA链段决定，高温处的热分

解峰则由PBC决定。可以通过改变PBC含量调控

PHA/PBC合金的亲疏水性。

(3)在力学性能测试中发现，PBC的加入会降低

PHA/PBC合金的拉伸强度和拉伸弹性模量，但是可

以显著增加合金的断裂伸长率；当PHA质量分数为

10％时，PHA/PBC 合金的断裂伸长率可以达到

786.1%，分别是PHA和PBC的143倍和1.6倍，这主

要由于TBC增塑剂对合金的增塑作用。
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