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PLA/PBAT拓扑扩链体系的发泡性能
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摘要： 为探究生物可降解材料的流体性能及其发泡性能，以异氰尿酸三缩水甘油酯(TGIC)和3，3'，4，4'-联苯四羧

酸二酐(BPDA)为扩链剂，通过双螺杆挤出机对聚乳酸(PLA)/聚己二酸对苯二甲酸丁二酯(PBAT)共混体系进行了反应

性挤出改性，系统研究了共混流体改性前后的流变性能和发泡性能。结果表明，单一TGIC的加入可以使得体系的黏

度、储能模量、损耗模量等性能均得到提升，发泡性能得以改善；而单一BPDA加入与分子链端羟基反应产生新的羧基

基团，容易导致分子链发生降解，使得体系的黏度及流变性降低；当同时加入 BPDA 与 TGIC 对体系进行改性时，

BPDA促进了TGIC与聚酯分子链的反应，复合流体表现出支化分子的流体特性，其储能模量和损耗模量比单一加入

一种扩链剂时更好，相应流体的发泡性能也得以改善。
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Foaming Properties of PLA/PBAT Topological Chain Extension System
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Abstract ： In order to explore the fluid properties and foaming properties of biodegradable materials，polylactide (PLA) was 

blended with poly (butylene adipate-co-terephthalate)(PBAT) using a twin screw extruder with the addition of triglycidyl isocyan‐

urate (TGIC) and 3，3'，4，4'-biphenyl tetracarboxylic anhydride (BPDA) as chain extenders. The synergistic effects of the two addi‐

tives on the rheological properties and foaming properties of the PLA/PBAT blend were investigated. The results show that the addi‐

tion of single TGIC can improve the viscosity，storage modulus，loss modulus and foam performances of PLA/PBAT composite. 

However，the reaction between BPDA and the terminal hydroxyl groups of the molecular chain could produce new carboxyl groups，

leading to degradation of the molecular chain and decreases the viscosity and rheology of PLA/PBAT. When BPDA was added 

together with TGIC，the reaction between TGIC and polyester molecular chain could be promoted，and the composite melt shows 

characteristics of branched molecules，energy and loss modulus are better than only a single chain extender，and the foaming proper‐

ties of the corresponding melt were thus improved.

Keywords ： polylactide ；poly (butylene adipate-co-terephthalate) ； topological structure ； chain extension ； extrusion 

foaming

由于快递行业的快速发展，包装用泡沫材料得

以大量应用。现有的发泡材料主要是聚乙烯(PE)[1]、

聚氨酯(PU)[2]、聚苯乙烯(PS)[3-4]等不可降解材料，其

一次性大量使用会给环境带来较大的压力。因此，

使用环保型的生物可降解材料如聚乳酸(PLA)、己

二酸-对苯二甲酸-丁二酯共聚物(PBAT)来制备发泡

材料已成为新材料发展的方向之一。PLA 是目前

产量最大的可降解材料，但其存在质地较脆、韧性

不足等缺点[5]；PBAT作为脂肪族和芳香族单体共聚

而成的嵌段共聚物，可用于增韧PLA。

由于PLA与PBAT均为直链聚酯结构，分子链

间相互作用力较小，该熔体用于发泡时，在泡孔长

大阶段容易发生泡孔塌陷合并，因此需要对 PLA/

PBAT进行改性，改善熔体的发泡性能。在对PLA，
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PBAT 改性的研究中[6-9]，常将多元环氧扩链剂[10]和

均苯四甲酸二酐(PMDA)加入 PLA中，以形成长链

支化结构，改善聚乳酸的储存模量、复合粘度、分子

量和拉伸性能。此外，通过将不同比例的环氧改性

剂与PBAT进行拓扑型扩链改性，也使得PBAT熔体

的热性能、力学性能得以显著提升[11]。然而，鲜有研

究同时围绕加入环氧扩链剂和酸酐扩链剂的PLA/

PBAT共混体系的性能变化和发泡效果进行探究。

笔者选择PLA/PBAT (70/30)复合体系为研究对

象，通过双螺杆反应性挤出的方式，系统研究了环

氧型和酸酐型多官能团扩链剂的添加、含量的改变

对复合体系酸值、黏度、流变性能、热性能的影响。

以改性聚酯熔体为基材，通过化学发泡法，探究了

复合体系的发泡性能。该研究为化学改性 PLA/

PABT复合流体及发泡性能的影响规律揭示提供了

重要的借鉴。

1 实验

1. 1　原材料

PLA：6201D，美国Nature Works有限公司；

PBAT：C1200，德国巴斯夫公司；

异氰尿酸三缩水甘油酯(TGIC)：上海阿拉丁生

化科技股份有限公司；

3，3′，4，4′-联苯四羧酸二酐(BPDA)：上海阿拉

丁生化科技股份有限公司；

偶氮二甲酰胺(AC)：上海麦克林生化科技有限

公司。

1. 2　仪器与设备

双螺杆挤出机：Haake Polylab OS 型，德国

HAAKE公司；

核磁共振波谱仪：AVANCE-400MHz 型，瑞士

BRUKER公司；

差示扫描量热仪：DSC1型，瑞士Mettle-Toledo

公司；

旋转流变仪：Discovery HR-10 型，美国 TA 公

司；

扫描电子显微镜(SEM)：JSM-5610LV 型，日本

JEOL公司；

万能强力机：5843型，美国 INSTRON公司。

1. 3　样品制备

(1)拓扑扩链改性样品制备：将 PLA，PBAT 在

60 ℃真空烘箱中干燥12 h，以PLA：PBAT=7∶3的质

量比混合，同时加入相应比例的扩链剂，通过双螺

杆熔融挤出后冷却造粒。双螺杆挤出温度设置为

185 ℃，螺杆转速为15 r/min。样品命名及添加量见

表1。

(2)发泡样品制备。将PLA，PBAT在60 ℃真空

烘干燥 12 h，以 PLA∶PBAT=7∶3 的质量比混合，同

时加入相应的扩链剂及质量比为3% 的发泡剂AC，

共混均匀后通过双螺杆挤出发泡，设置双螺杆挤出

温度为180 ℃，螺杆转速为15 r/min。

1. 4　性能测试与结构表征

酸值(AV)测试：将 3 g经过 80 ℃真空干燥 12 h

的样品加入到 60 mL氯仿溶液，然后用浓度为 0.05 

mol/L的甲醇-氢氧化钾溶液滴定，在滴定过程中以

酚酞为指示剂，记录消耗的氢氧化钾体积为Ve，AV

计算公式如下：

AV = Ve × c (KOH) × M (KOH)
m (PLA) (1)

特性黏度测试：以三氯甲烷为溶剂，配制 0.5 g/

dL溶液，在 25 ℃恒温水浴槽中测试溶液及溶剂在

内径为0.48的乌氏粘度计中的流经时间；

热性能：采用差示扫描量热仪对样品进行DSC

分析测试。在氮气保护下，将样品从 25 ℃升温至

250 ℃，保温 3 min以消除热历史，然后从 250 ℃降

温至 25 ℃，保温 3 min，最后二次升温至 250 ℃，升

降温速率均为10 ℃/min，取降温曲线和二次升温曲

线[12]并计算结晶度[13]；

流变性能：使用旋转流变仪的动态频率扫描模

式，扫描频率 0.03~500 rad/s，固定应变幅度为 1%，

测试温度为190 ℃；

泡孔结构表征：取双螺杆挤出的发泡样品，置

于液氮中浸泡15 min后脆断，对脆断后的样品进行

喷金，并用扫描电镜观察泡孔形貌。使用 Image-J

软件对得到的SEM图进行分析，统计样品孔径分布

的泡孔直径D (泡孔中心向直径方向的平均值)、泡

                        表1　样品命名及其对应的原料添加量                份

样品名称

P/P

P/P-T0.5

P/P-T1.0

P/P-T1.5

P/P-T2.0

P/P-B0.5

P/P-B1.0

P/P-T1B0.5

P/P-T1B1

P/P-T2B1

PLA

70

70

70

70

70

70

70

70

70

70

PBAT

30

30

30

30

30

30

30

30

30

30

TGIC

-

0.5

1.0

1.5

2.0

-

-

1.0

1.0

2.0

BPDA

-

-

-

-

-

0.5

1.0

0.5

1.0

1.0
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孔密度 Nf (样品每立方厘米面积上泡孔的个数)、φ
(发泡材料的发泡倍率)[14]；

压缩性能测试：参照 GB/T 8813-2008 标准进

行。

2 结果与讨论

2. 1　PLA/PBAT共混分析

如图 1a 分别对应 PLA，PBAT，PLA/PBAT 的核

磁氢谱图，根据核磁氢谱图显示PLA与PBAT在经

过双螺杆共混后没有发生化学反应产生新的氢键，

两者只是简单的物理共混。图1b通过对刻蚀PBAT

相的共混样品进行扫描电镜分析，图中凹陷、孔洞

处为被刻蚀掉的PBAT相，剩余为PLA相，通过刻蚀

形貌图可以看到经过双螺杆共混的PLA与PBAT混

合较为均匀。

2. 2　酸值测定

对样品进行AV测定试验，研究PLA/PBAT链末

端基团与扩链剂的功能基团之间的反应[10]。图2显

示了PLA/PBAT体系改性前后的AV值变化柱状图。

TGIC加入后，P/P-T1，P/P-T2体系的酸值比P/P酸值

分别降低了 1.03，1.22 (mg KOH/g)，而加入 BPDA

后，P/P-B0.5和P/P-B1.0的酸值明显提升，分别提高

了 6.53，11.85 (mg KOH/g)，说明扩链剂确实与

PLA、PBAT 的端基基团发生了反应。基于以上的

现象分析，BPDA与TGIC两种改性剂在PLA/PBAT

体系中的反应机理如下：

图 3为不同样品与分子链的预期反应机理，如

图 3所示，环氧官能团与分子链的端羧基之间的反

应活性大于与分子链的端羟基之间的反应活性[15]，

当在PLA/PBAT体系中添加环氧扩链剂时，环氧基

团通过开环反应，与PLA或者PBAT链的端羧基反

应，形成延长链结构。酸酐扩链剂BPDA的酸酐官

能团更易与端羟基发生反应，反应后使得分子链延

长的同时生成新的羧基，但羧基含量的增加会诱发

分子链发生断裂，导致体系的降解效应加剧[16]。

根据之前的研究现状和酸值分析，同时添加两

种扩链剂时（图 4），分子链的端羟基与BPDA 反应

后，易产生新的—COOH基团，—COOH基团继续与

TGIC 或经 TGIC 扩链后的分子链的环氧官能团反
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a—TGIC与分子链反应机理；b—BPDA与分子链反应机理

图3　不同样品与分子链的预期反应机理
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a—PLA，PBAT，PLA/PBAT的核磁氢谱图；

b—PLA/PBAT复合体系SEM图

图1　不同样品的核磁氢谱图和SEM图
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图2　样品端羧基滴定样品酸值柱状图
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应，形成支化度较高的拓扑结构[15]。

与 P/P相比，加入TGIC后的 P/P-T样品酸值的

降低幅度有限，主要源于如下原因：1. PLA的端羧

基与环氧基团反应活性不高[15]；2.商品级PLA的端

羧基浓度低[10]。BPDA 加入并与分子链反应，使得

体系产生了更多的端羧基，促进了TGIC反应，所以

P/P-T1B1 的体系酸值比 P/P-B1.0 体系的酸值降低

了6.25，使得PLA/PBAT分子链进一步延长支化。

2. 3　特性黏度

将各样品溶解在氯仿中形成溶液，待测溶液流

经乌氏黏度计的时间与纯溶剂流经时间的差值见

表2。

与未添加扩链剂的样品 P/P 相比，随着加入

TGIC的质量分数从 0.5%提高至 2.0%，样品的流经

时间从 106.8 s提升至 110.6 s；而加入BPDA的样品

流经时间呈现降低趋势，BPDA 添加量为 0.5% 和

1.0% 时，流经时间分别比 P/P 样品降低了 4.5 s 和

7.6 s。这是由于 TGIC 的加入，与 PLA、PBAT 的端

羧基与环氧官能团进行反应，使得分子链延长、分

子量增大，从而表现为样品溶液流经乌氏黏度计的

流经时间变长，即体系黏度增大[17]。而BPDA的羧

基基团虽然可以与 PLA，PBAT 的端羟基进行反应

使得分子链延长，但产生的羟基基团使得体系容易

发生降解，且降解效应大于扩链效应，使得分子链

断裂、分子量降低[15]。同时加入TGIC和BPDA复合

扩链剂的样品比P/P样品的流经时间进一步延长，

其中 P/P-T1B1样品的流经时间最长，达到 110.6 s，

明显高于 P/P-T1.0 的 107.4 s 和 P/P-B1.0 的 96.8 s。

这是因为由于BPDA反应产生的—COOH促进了环

氧官能团与羧基反应。

2. 4　热性能

扩链剂的加入也会使得体系的熔融结晶性能

发生变化。如图 5所示，图 5a为DSC升温曲线，图

5b 为 DSC 降温曲线，相应熔融结晶数据列于表 3。

环氧、复合扩链剂的加入使得PLA/PBAT的玻璃化

转变温度(Tg)、熔融焓(∆Hm)略有提高，冷结晶温度

(Tcc)提高显著，说明环氧、复合扩链剂的加入使得分

子链之间的运动能力略有降低，体系的冷结晶能力

显著降低，但结晶度略有提升[18]。这可能是由于扩

链剂与分子链反应，使得分子链延长，从而导致分

子间的缠结效应增大、链段运动降低。而单一酸酐

扩链剂加入，体系的Tg，Tcc均降低，分子链运动能力

提高，与上文对机理的预测相匹配；但由于酸酐扩

链剂可以促进分子的异相成核，所以冷结晶焓∆Hcc

有明显提升[19]。

由于加工中使用的是熔体冷却成型，所以热结

晶温度(Tmc)也是热性能中的重要参数。加入TGIC

及 TGIC/BPDA 后，体系 Tmc 无明显变化，而加入

BPDA的体系 Tmc显著升高，说明TGIC和复合扩链

剂的加入对体系的热结晶能力无明显影响，而

BPDA的加入显著提高了体系的热结晶能力。这可

能是由于加入BPDA的体系产生的—COOH导致分
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a—二次升温曲线；b—一次降温曲线

图5　PLA/PBAT改性前后DSC测试二次升温与一次降温曲线

表2　各样品溶液流经乌氏黏度计的时间

样品名称

纯溶剂

P/P

P/P-T0.5

P/P-T1.0

P/P-T1.5

P/P-T2.0

P/P-B0.5

P/P-B1.0

P/P-T1B0.5

P/P-T1B1

P/P-T2B1

流经时间/s

65.6

104.4

106.8

107.4

110.4

110.6

99.9

96.8

104.8

110.6

104.8

与纯溶剂流经时间差值/s

/

38.8

41.2

41.8

44.7

44.9

34.2

31.2

39.2

44.9

39.2

+ +

+ +

PLA/PBA

TJ 
TGIC BPDA

图4　同时添加TGIC和BPDA与基体分子链的预期反应
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子链发生断裂，使得分子链段运动能力提高，且

BPDA可以促进分子的异相成核效应，从而提高热

结晶能力[20-22]。

2. 5　流变性

样品的流变性受到分子量、分子量分布等多种

因素影响，是研究样品加工性能的重要参数[23-24]。

PLA/PBAT的储能模量、损耗模量和复数黏度测试

曲线如图 6 所示，可以看出未经改性的 PLA/PBAT

共混体系的储能模量表现出线性聚合物所具有的

快速松弛行为。在低频剪切下，经过TGIC改性的

复合体系储能模量有所提升，这是由于环氧扩链剂

的加入使得分子链延长，而长分子链之间的纠缠度

增加，使得聚合物的熔体弹性增加。而对于经

BPDA改性扩链的体系，体系的储能模量均有所降

低，说明酸酐官能团与端羟基反应除了产生接枝效

应使得链延长之外，反应产生的羧基基团也会使得

体系发生降解反应，且降解效应大于分子链的增长

效应，从而使得体系的模量呈现降低趋势。同时加

入 TGIC/BPDA 两者的体系，储能模量和损耗模量

均显著提升，且曲线的斜率呈现降低趋势，表现出

支化分子的特性[10]。

对于复数黏度，PLA/PBAT样品在低频区呈现

出牛顿稳定性，加入复合扩链体系的样品牛顿平台

逐渐消失，且在低频下的黏度明显提高，表现出支

化体系的特性。

2. 6　发泡样品性能表征

对经双螺杆挤出的发泡样品进行发泡倍率测

试，如图 7 所示。未发泡样品 PLA/PBAT 的密度为

1.25 g/cm3，经过双螺杆挤出发泡后的P/P样品密度

为0.84 g/cm3，发泡倍率为1.48。发泡样品P/P-T1和

P/P-T1B1的发泡倍率呈现上升趋势，说明经环氧扩

链剂和复合扩链剂改性后的体系发泡性能有所提

高，且P/P-T1B1发泡效果最好，样品发泡倍率达到

2.11。发泡样品 P/P-B1.0 的密度也略有提升，说明

BPDA的加入有助于改善样品的发泡性能。

对发泡样品进行压缩性能测试，所得发泡样品

的压缩强度及压缩弹性模量如图 8b所示。在有外

力对发泡样品施加压力时，泡孔壁首先受力发生形

变，泡孔大、泡孔壁薄的样品更易发生形变。从图8

中可知，未经过改性的PLA/PBAT因为发泡倍率低，

表3　PLA/PBAT热性能参数

样品名称

P/P

P/P-T0.5

P/P-T1.0

P/P-T1.5

P/P-T2.0

P/P-B0.5

P/P-B1.0

P/P-T1B
0.5

P/P-T1B1

P/P-T2B1

Tg/℃

60.07

60.05

60.10

60.14

60.17

58.22

57.94

60.24

60.44

60.22

Tmc/
℃

67.81

67.13

67.11

67.83

67.08

80.80

82.50

65.16

66.44

67.47

Tcc/℃

102.39

102.75

103.39

103.73

103.12

101.70

101.72

101.76

105.06

104.38

Tm/℃

175.12

174.52

174.16

173.61

173.53

173.04

173.78

173.98

173.75

174.73

∆Hcc/
(J·g-1)

22.43

22.94

23.44

23.41

23.56

25.67

27.91

24.39

23.05

22.46

∆Hm/
(J·g-1)

31.28

31.33

31.86

31.87

31.02

33.77

34.73

32.64

31.27

30.85

Xc/%

36.45

36.52

37.13

37.14

36.15

39.36

40.48

38.04

36.45

35.96

注：∆Hcc为冷却晶焓，(J/g)；Xc为结晶度，%。

1 10 100 1 000
1

10

1 000

10 000

100 000

0.1 1 10 100 1 000
10

100

1000

10 000

100 000

0.1 1 10 100 1000
10

100

1000

10000

�
6
�
F
�1
B

>M(/(rad·s��)

�
5
�
F
�1
B

�
�
S
�
�1
B

 P/P
P/P-T0.5

 P/P-T1.0  

P/P-B0.5

 P/P-T1.5  

P/P-B1.0

P/P-T1B1
 P/P-T2.0  

 P/P-T1B0.5  

P/P-T2B1

>M(/(rad·s��)

>M(/(rad·s��)

�
5
�
F
�1
B

��

���

���
�

(a)

100

10

1 000

(b)

(c)

����

���

a—储能模量；b—损耗模量；c—复数黏度曲线

图6　PLA/PBAT储能模量、损耗模量和复数黏度曲线 
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图7　PLA/PBAT改性样品的发泡倍率
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泡孔密度小，压缩强度较高但压缩弹性模量偏低，

在压缩过程中易发生形变。而泡孔小且细密的P/P-

T1B1样品压缩弹性模量、压缩强度更高[25]。

图9为发泡样品的扫描电镜示意图以及泡孔直

径和对应孔径分布图。P/P改性前平均泡孔直径约

95.28 mm，且在直径区间在50~100 mm的泡孔占比

最高，达到 35.45%。单一加入两种扩链剂后，样品

泡孔直径均呈现降低趋势。其中，加入 1%TGIC的

样品平均泡孔直径明显降低，达到88.93 mm。同时

加入 TGIC 和 BPDA 后，P/P-T1B1 发泡性能进一步

改善，平均泡孔直径D=68.93 mm，直径在 0~50 mm

之间的比例达到 49.18%。结合图 8a泡孔密度的数

据结果，说明经复合扩链剂改性后，发泡样品的泡

孔尺寸降低，且分布均匀性改善。

3 结论

选用环氧扩链剂 TGIC、酸酐扩链剂 BPDA 对

PLA/PBAT 复合体系进行扩链改性并探究发泡性

能，单一加入TGIC时，TGIC的环氧官能团与PLA，

PBAT的端羧基反应，使得端羧基减少、酸值降低、

黏度和储能模量提高；单一加入BPDA时，BPDA的

酸酐基团与体系的端羟基反应，同时生成新的羧基

基团使得体系黏度、储能模量、损耗模量降低；同时

加入 TGIC 与 BPDA 时，体系的扩链反应进一步提

高，复合体系的流变性表现出支化体系的特性，且

体系挤出发泡时泡孔小而均匀，发泡密度和发泡倍

率改善。反应机制在于，BPDA的加入使得体系羧

基增多，间接促进了TGIC与高分子端基间的反应，

从而基体聚合物的拓扑长支化效应更加明显。
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