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PLA/PBAT复合材料增容增塑的研究进展
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(青岛科技大学高分子科学与工程学院，山东青岛 266042)

摘要： 简述了近几年国内外聚乳酸(PLA)/聚对苯二甲酸-乙二酸丁二酯(PBAT)复合材料增容改性及增塑改性的研

究进展，并对其增容改性及增塑改性的方式进行归纳分类。PLA是一种具有高模量和低韧性的热塑性脂肪族聚酯，

能与高韧性和可生物降解的脂肪族共聚酯PBAT共混实现优势互补。笔者阐述了反应型相容剂、接枝或嵌段共聚物

对PLA/PBAT共混体系的增容机理以及改性效果，总结了增塑剂的种类以及对PLA/PBAT共混体系力学性能和界面

结构的影响。最后提出当前增容改性及增塑改性存在的弊端，并对PLA/PBAT复合材料增容增塑改性的未来研究趋

势进行展望。
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Research Progress on Capacitation and Plasticization of PLA/PBAT Composites

Zhang Baicheng，Zheng Yuxin，Xu Ke，Huang Zhaoge

(College of Polymer Science and Engineering，Qingdao University of Science and Technology，Qingdao 266042，China)

Abstract ： The research progress of polylactic acid (PLA)/polybutylene terephthalate-butylene glycol glycol (PBAT) compos‐

ites in recent years and the feasibility modification and plasticization modification of PLA/PBAT composites were briefly described，

and the methods of capacitation modification and plasticization modification were summarized. PLA is a thermoplastic aliphatic 

polyester with high modulus and low toughness，which can be blended with high toughness and biodegradable aliphatic copolyester 

PBAT to achieve complementary advantages. In this paper，the capacitation mechanism and modification effect of reactive compati‐

bilizers，grafted or block copolymers on PLA/PBAT blends were described，and the types of plasticizers and their effects on the 

mechanical properties and interface structure of PLA/PBAT blends were summarized. Finally，the disadvantages of current capacity 

augmentation modification and plasticization modification were proposed，and the future research trend of PLA/PBAT composite 

capacitation and plasticization modification was prospected.

Keywords ： polylactic acid ； polybutylene terephthalate-ededioate ； capacity augmentation modification ； plasticization 

modification ； research progress

近年来，由于温室气体加剧，全球环境问题日益严重，利

用可生物降解塑料代替传统不可降解塑料以解决环境污染

问题成为研究人员的攻坚方向[1]。聚乳酸(PLA)是由乳酸或

丙交酯为单体聚合而成，原料丰富可再生且价格低廉[2]，是

一种具有良好力学性能、加工性、透明性、堆肥性和生物相容

性的刚性材料[3]，在环保、纺织、3D打印、生物医疗、电子产品

缓冲包装等领域有广阔应用前景[4-6]。然而，PLA也存在一

些缺陷，如结晶速度慢、玻璃化转变温度(Tg)低，拉伸断裂应

变不到 10%，冲击强度相对较低，这些缺陷限制了其在某些

领域的应用发展[7]。因此，通过对PLA及其复合材料进行增

塑改性，提高材料的韧性和加工性能以弥补其缺陷。

聚对苯二甲酸-乙二酸丁二酯(PBAT)由 1，4丁二醇、己

二酸和对苯二甲酸单体聚合而成[8]。PBAT具有支链长、相

对分子质量高等特点，具有高达230 ℃的热稳定性和良好的

透明度。由于其脂肪链及苯环的存在，PBAT的拉伸断裂应

变高达 560%~710%，拉伸强度可达 35~45 MPa[9]，因其可生
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物降解被广泛应用于农用地膜和环保垃圾袋等方面[10]。

将PLA与PBAT共混，在保持每种材料自身优点的同时

弥补缺陷，形成综合性能良好的可降解 PLA/PBAT 复合材

料，以扩大材料的应用范围[11]。但由于PLA与PBAT的分子

结构差异以及溶解度参数相差较大，二者共混时的相容性较

差[12]，会产生宏观的相分离，形成分层或剥离现象，应力在共

混体系内的传递效率变差导致了材料的强度和使用性能下

降[13]，因此对PLA/PBAT共混体系进行增容改性成为制备优

异综合性能的PLA/PBAT复合材料的关键[14]。

1 增容改性

目前在PLA/PBAT复合材料中加入相容剂是增容改性

最简洁高效的办法，相容剂的作用是通过降低PLA与PBAT

的界面能，减小分散相的尺寸，从而形成稳定的共连续相形

态[15]。

1. 1　反应型相容剂

反应型相容剂具备与PLA和PBAT发生反应的基团，高

温共混时伴随着化学反应的发生，导致其结晶度下降，界面

张力减小，从而使共混体系分散均匀。反应型相容剂的两端

连接着 PLA与 PBAT，不仅能改善相容性，还能起到增塑的

作用[16]。

(1)端羟基、端羧基与环氧基反应生成 PLA-PBAT 共聚

酯。

Wang等[17]采用环氧端支化聚合物(ETBP)作为界面相容

剂，对PLA/PBAT共混物进行了改性。加入ETBP后，ETBP

中的环氧基与PLA和PBAT的羟基反应形成化学交联结构，

玻璃化转变温度(Tg)相差变小，共混物的拉伸断裂应变从

45.8% 提高到 272%，冲击强度从 26.2 kJ/m2 提高到 45.3 kJ/

m2。这些结果表明ETBP可以有效地提高PLA/PBAT的相容

性。

Liu等[18]采用熔融纺丝法制备了环氧功能化石墨烯改性

PLA/PBAT复合单丝，利用石墨烯上的环氧基团分别与PLA

与PBAT的羟基和羧基反应。通过扫描电子显微镜(SEM)证

实了 PLA 与 PBAT 的相容性得到了改善，动态力学分析

(DMA)表明随着石墨烯质量分数的增加，PLA和PBAT的Tg

差值减小，此外，当环氧功能化石墨烯质量分数为 0.2%时，

复合单丝的拉伸强度提高了 22.2%，拉伸弹性模量提高了

63.2%。

Kumar 等[19]等采用熔融共混法制备了 PLA/PBAT 纳米

复合材料，甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)作为反应性相容剂

分布在PLA与PBAT的相界面，环氧基与端羟基和端羧基反

应形成酯键来改善PLA/PBAT的界面性能。加入质量分数

为5%的GMA可以使共混物的拉伸弹性模量提升了39.2%，

冲击性能提升 51.7%，通过图 1中透射电子显微镜(TEM)图

观察到黏土插层(C20A)的剥离分散，结晶热与熔融焓的降低

也证实了GMA与聚合物之间的反应增强了PLA与PBAT之

间的界面黏附性，这进一步证实了 GMA 改善了界面相容

性。

(2)酯交换反应生成PLA-PBAT共聚酯。

Su 等[20]以钛酸四丁酯(TBT)作为催化剂，通过 PLA 与

PBAT的酯交换反应制备了催化剂母粒。将两种聚合物与催

化剂母粒组合在一起加工成吹塑薄膜和板材。图 2低温断

裂板材样品的SEM图表明，分散相的颗粒尺寸减小。差示

扫描量热(DSC)分析测得ΔTg的减小也证实了PLA与PBAT

的相容性得到改善。在横向和机械方向上，拉伸断裂应变分

别提高了85%和93%，加入质量分数2%的催化剂母粒显著

提高了薄膜的拉伸断裂应变和抗撕裂传播能力，同时也使其

获得了较高的各向同性。

He等[21]采用熔融共混法制备了PLA/PBAT/有机改性蒙

脱土(MMT)可生物降解聚合物共混物。结果表明，蒙脱土较

好地定位在 PLA/PBAT 的界面上，MMT 与 PLA 和 PBAT 发

生了酯交换反应，相容性的改善促进了共混物的结晶，提高

了PLA与PBAT的热稳定性。此外，蒙脱土的加入提高了聚

乳酸的断裂伸长率和冲击强度，当聚合物处于强制拉伸状态

时，蒙脱土与聚乳酸的界面会形成孔洞，阻止裂纹进一步扩

展。

Lin等[22]在PLA与PBAT熔融挤出过程中加入改性蒙脱

土(TMT)，所得复合材料的拉伸强度、拉伸断裂应变和冲击

强度均得到提升，由图 2 可知，随着 TMT 的加入，PLA 与

PBAT发生酯交换反应，PLA与PBAT的界面相容性变好，在

TMT质量分数达到0.5%时断面较为粗糙。

Coltelli等[23]以钛酸四丁酯[Ti(OBu)4]为催化剂，研究了

PLA与PBAT熔融共混过程中的酯交换反应。通过SEM图

观察到Ti(OBu)4的加入使PBAT分散相颗粒尺寸显著减小。

此外，随着共混时间的增加，其硬度降低，断裂伸长率增加，

这与相容性提升的特征基本吻合。

(3)自由基引发剂引发原位反应生成PLA-PBAT共聚酯。

(a)                                                  (b)

a—PLA/PBAT/C20A；b—PLA/PBAT/GMA/C20A

图1　PLA/PBAT纳米复合材料的TEM图

(a)                                                        (b)

a—PLA/PBAT(80/20)；b—PLA/PBAT/TMT(80/20/0.5)

图2　PLA/PBAT复合板材低温断裂面的SEM图
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Wu等[24]以过氧化二异丙苯(DCP)作为自由基引发剂，原

位增容制备了PLA/PBAT共混物。DCP受热分解形成初级

自由基，初级自由基可从PLA和PBAT大分子链上夺取1个

氢原子，形成PBAT和PLA长链自由基，两种自由基偶合形

成 PLA-PBAT 支化或交联共聚物。结果表明，加入 DCP 后

共混物的拉伸强度和屈服强度分别提高了 48.4%和 22.1%，

图3中SEM图显示加入质量分数0.3%的DCP后，分散相粒

径明显减小，界面间隙也几乎消失。由于PBAT-g-PLA共聚

物的形成提高了界面黏附性，从而提高了PLA/PBAT共混体

系的相容性和力学性能。复数黏度的提高也证实了共混体

系支化或交联的形成。

何和智等[25]利用过氧化苯甲酰(BPO)通过三螺杆挤出机

制备了原位增容 PLA/PBAT 共混物。在 BPO 的作用下，

PLA/PBAT共混物的红外光谱图在2 945 cm-1处的峰面积出

现减小，说明BPO在受热分解形成初级自由基的夺氢作用

下，PLA与PBAT中的部分亚甲基消失生成长自由基链，导

致了亚甲基的伸缩振动峰面积减小。通过DSC曲线观察到

随着BPO的加入，PLA/PBAT共混体系的Tg与熔融温度(Tm)

明显增加，说明了共混体系发生了更多支化或交联，相容性

的改善使PLA/PBAT共混物的熔融消耗了更多热量从而使

Tm得到了提升。曲线的熔融肩峰消失也说明PLA与PBAT

两相都相容性变好。

1. 2　接枝或嵌段共聚物

相关研究表明，在PLA/PBAT共混体系中加入适当的接

枝或嵌段共聚物，可以有效的改善两组分的相容性，增加界

面黏合力，从而使共混体系的物理力学性能得到提升[26]。

(1)嵌段共聚物。

Ding 等[27]合成了单甲氧基聚乙二醇 -聚乳酸 (MPEG-

PLA)二嵌段共聚物，用于增容PLA/PBAT共混体系。由于聚

醚结构的短链和与 PBAT 相似的溶解度参数，MPEG 与

PBAT 具有良好的相容性。通过观察 SEM 图发现，加入

MPEG-PLA 的共混物断口表面出现纤维结构，这主要是由

于 MPEG-PLA 提高了 PLA 和 PBAT 的界面黏附力。由图 4

可知，添加MPEG-PLA二嵌段共聚物后，共混物中PBAT在

PLA基体中的分散尺寸由 2 μm减小到 0.3 μm，共混体系从

海岛结构转变为共连续结构。

Ding等[28]合成了不同链长 PLA嵌段的 PLA-PBAT-PLA

三嵌段共聚物(长链 HPB 和短链 LPB)作为相容剂来改善

PLA与PBAT的相容性。相关研究表明，三嵌段共聚物或多

嵌段共聚物在界面处的存在可降低两种不混溶共混物的界

面张力，乳化相界面以改善PLA/PBAT共混体系的相形态和

界面附着力。添加质量分数 5% HPB 相容剂的 PLA/PBAT

共混物的拉伸断裂应变是原共混物的7倍。在SEM图上可

以清晰地看到，随着嵌段共聚物的含量增加，分散相的粒径

尺寸从1.5 μm减小到0.5 μm，相界面逐渐模糊。DMA曲线

显示PLA与PBAT的损耗因子(tanδ)峰位随着嵌段共聚物含

量的增加而相互靠近，以上结果均表明PLA-PBAT-PLA三嵌

段共聚物改善了共混体系的相容性。

(2)接枝共聚物。

Phetwarotai 等[29]通过合成 PLA-g-MA 接枝共聚物作为

PLA 和 PBAT 的相容剂。PLA-g-MA 中的二酸酐基团可与

PBAT的端羟基反应，生成PLA-g-PBAT共聚物，同时PLA-g-

MA与PBAT存在着偶极-偶极相互作用，也有助于共混体系

相容性的改善。与 PLA/PBAT 复合材料相比，加入 PLA-g-

MA的PLA/PBAT复合材料的拉伸强度、拉伸断裂应变、冲击

强度均有所提高，当PLA-g-MA质量分数达到 3%时拉伸性

能达到最佳。拉伸断裂面的SEM图表明加入PLA-g-MA的

共混物的纤维更长，DSC与热重分析结果表明，改性后的共

混物相容性与热性能都得到了提高。周志斌等[30]也研究了

PLA-g-MAH接枝共聚物对PLA/PBAT复合材料的形态结构

及性能的影响，SEM图显示，加入接枝物后PLA/PBAT复合

材料的两相间的界面明显变得模糊，冲击强度及拉伸断裂应

变得到提升，另外PLA-g-MAH的加入提高了共混物的生物

降解性能。

谢丽锦等[31]将环氧树脂(EP)、DCP、马来酸酐(MAH)作

为共同接枝单体，通过熔融共混法制备了PLA-g-MAH/EP接

枝共聚物，以作为PLA/PBAT复合材料的增容剂。SEM图显

示，添加相容剂后 PBAT 在 PLA 基体相得到了有效分散，

PLA与PBAT两相之间的相容性得到提高。DSC结果表明

添加PLA-g-MAH/EP接枝物作为增容剂后，复合材料的双重

熔融峰消失。同时DMA曲线表明复合材料加入接枝物后的

界面强度增加。力学性能测试发现，加入接枝物后复合材料

的拉伸强度和缺口冲击强度得到有效提升。

2 增塑改性

PLA是线性分子，相对分子质量较小且分布较宽，导致

PLA韧性较差，在合成PLA/PBAT复合材料时加入适量增塑

(a)                                                   (b)

a—PLA/PBAT(80/20)；b—PLA/PBAT/DCP(80/20/0.3)

图3　PLA/PBAT复合材料的低温断裂面SEM图

(a)                                                 (b)

a—PLA/PBAT共混物；b—PLA/PBAT/MPEG-PLA共混物

图4　PLA/PBAT复合材料的TEM图
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剂可增强其柔韧性，提升PLA/PBAT复合材料的力学性能及

加工性能，使其更易成型。

2. 1　小分子增塑剂

小分子增塑剂的增塑机理是通过增塑剂的小分子插入

到聚合物分子链之间，破坏了分子间的氢键，削弱了聚合物

分子链间的应力，增加了聚合物分子链的活动性，结晶度和

Tg降低，从而达到了增塑效果。常见的小分子增塑剂包括：

柠檬酸酯类、乙酸甘油酯类等[32-33]。

(1)柠檬酸酯类增塑剂。

柠檬酸酯是一种绿色环保型增塑剂，具有增塑性能优

良、相容性好、挥发性小等优点，在动物实验中表现出低毒或

无毒性，并且有较好的生物降解性，可完全代替邻苯二甲酸

二辛酯(DOP)等传统增塑剂。

Quero等[34]采用双螺杆挤出机制备了PLA/PBAT复合材

料，并使用乙酰柠檬酸三丁酯(ATBC)作为增塑剂，对共混体

系的等温冷结晶动力学进行研究。数据表明ATBC使体系

塑化，熔体黏度降低导致扭矩值变小。通过DSC和DMA曲

线分析，随着ATBC的加入，PLA与PBAT的Tg，Tm均向低温

移动，共混物的冷结晶温度降低，由于增塑过程引起的分子

迁移率的增加，ATBC的加入明显提高了整体结晶速率。

Phetwarotai 等[35]以柠檬酸三乙酯(TEC)为增塑剂、甲苯

二异氰酸酯(TDI)为相容剂，用双螺杆挤出机对PLA与PBAT

进行共混。结果表明，随着TEC含量的增加，PLA增塑膜的

拉伸断裂应变显著增加，DSC数据显示PLA的Tg和冷结晶

温度(Tcc)显著降低，但热稳定性略有下降。共混体系中的

TEC和TDI不仅协同提高了 PLA/PBAT共混体系的拉伸性

能和冲击强度，而且由于分子链迁移率的提高，PLA/PBAT

复合材料的结晶度增加且冷结晶速率提高。

Phetwarotai 等[36]为获得同时具备优异力学性能与阻燃

性能的 PLA/PBAT 共混物，在体系中同时加入磷酸三甲酯

(TCP)和TEC以提高增容共混物的阻燃性、柔韧性和冲击韧

性。当TEC添加的质量分数大于 10%时，共混物的拉伸断

裂应变提高了130%以上，但拉伸强度有所降低。TEC用量

在5份时共混物的冲击强度仅为8.2 kJ/m2，当TEC用量为20

份时，共混物的冲击强度达到了 56.0 kJ/m2。在共混物中同

时加入20份的TCP和5份的TEC，比单独加入20份TCP和5

份TEC的复合材料具有更高的拉伸断裂应变及冲击强度，

说明二者具有改善拉伸性能和抗冲击性能的协同效应。

(2)甘油酸脂类增塑剂。

Kim 等[37]采用吹膜挤出工艺对 PLA/PBAT 包装薄膜的

力学性能和撕裂性能进行研究。结果表明己二酸酯既提高

了薄膜的柔韧性，又提高了PLA与PBAT的相容性。力学性

能测试表明己二酸酯的加入使拉伸断裂应变得到了提升，加

入 10份的己二酸酯使其机械方向的撕裂强度从 4.63 N/mm

提高到 8.67 N/mm，横向的撕裂强度从 13.19 N/mm 提高到

16.16 N/mm。DMA曲线显示，tanδ峰位随着己二酸酯含量

的增加向低温方向移动，其余增塑剂没有引起 tanδ的显著变

化。这一结果与己二酸和己二酸酯增塑PLA的研究结果一

致[38]。增塑剂含量的增加使PLA的自由体积和链迁移率增

加，导致 tanδ峰向低温方向移动，结果证实了己二酸酯的增

塑作用。

2. 2　大分子增塑剂

大分子增塑剂的增塑机理也可以理解为结构增塑机理，

指增塑剂与聚合物未达到分子水平的混容，但其链段能均匀

地分布在聚合物超分子结构基本单元之间，使一部分相邻高

分子链间的作用力减弱，促进大分子聚集体的相对滑移[33]，

从而使高分子材料具有流动性，拉伸断裂应变提高。

Aranberri等[39]将无毒的大分子增塑剂聚乙二醇(PEG)加

入到PLA/PBAT/羽毛共混物中，并对其力学性能、热稳定性

和热扩散率进行了研究。PEG分子链段均匀分布在共聚物

的分子链之间，使相邻分子链间的作用力减弱，从而使复合

材料的拉伸断裂应变提升，拉伸强度和拉伸弹性模量降低。

由于 PEG 的增塑作用，共混物的 Tg降低，PLA 的结晶度提

升。

黄睿等[40]利用溶液共混法将聚丙二醇(PPG)包覆在功能

化纤维素纳米纤维(CNF)表面以制备CNF-PPG纳米粒子，并

用溶液浇铸法制备了PLA/PBAT/CNF-PPG复合薄膜。结果

表明PPG作为增容剂使PLA，PBAT基体间的相容性显著增

强，相分离程度大幅降低。当共混体系中CNF-PPG纳米粒

子添加质量分数在10%时，薄膜的在机械、热稳定、阻隔方面

均表现出优异的性能。

2. 3　植物基增塑剂

植物基增塑剂是利用大豆、淀粉、玉米秸秆等可再生植

物资源，通过酸解、酶解、催化、脱水等工序制造而成。植物

基增塑剂通常无毒无异味，具有很好的环保性。

Aldas 等[41]利用松香胶(GR)作为增塑剂来提升 PLA 与

PBAT的断裂韧性及相容性，通过实验研究发现GR可以降

低PBAT的溶解度参数[42]。DSC分析表明PLA的Tm和Tg分

别下降了 8 ℃和 5.3 ℃，说明GR的加入使PLA的加工性得

到改善。GR 的塑化作用使 PBAT 结构域结合到 PLA 基质

中，GR的加入使拉伸强度、冲击韧性及弯曲弹性模量都得到

了改善。在包装薄膜的应用方面，PLA-PBAT-GR薄膜是透

明的，发光值非常接近于PLA，因此所得到的薄膜具有很好

的视觉外观。

Klinmalai 等[43]通过在 PLA/PBAT 共混膜中加入香芹酚

来增强可持续包装材料的抗菌能力以延长食品的保质期，香

芹酚中的C=O键可与PLA与PBAT的端基相互作用，对共混

薄膜的力学性能起到明显的提升作用。当PLA与PBAT共

混比为 70/30时，质量分数为 5%香芹酚的加入显著提升了

共混材料的拉伸断裂应变。加入2%香芹酚后，相比于纯共

混薄膜，食品包装袋有效的延长的烘焙产品的保质期，说明

香芹酚作为增塑剂与抗菌剂在食品包装方面具有不错的应

用前景。

Sun 等[44]以 PLA，PBAT 和季铵盐改性纤维素纳米晶
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(SCNC)为原料，采用共混沉淀法制备了多功能复合膜。

SCNC的加入不仅起到了增塑作用，还抑制了PBAT的聚集，

改善了 PLA 与 PBAT 的相容性。加入 0.5%SCNC 后的拉伸

断裂应变相比 PLA膜提高了 116.2%。加入 SCNC后，PLA/

PBAT/SCNC复合膜的水蒸气透过率比PLA降低了 74%，并

且复合膜的抗紫外线性能也得到显著提高。

3 结语

塑料在日用生活产品、工程产业、国防科技等领域被广

泛应用，但由于大部分的石油基塑料不可降解，对人类的生

态环境有着不可逆的负面影响，采用生物降解塑料替代石油

基塑料成为必然趋势，PLA与PBAT作为两大生物降解塑料

已经成为国内外科研人员的主流研究材料。笔者综述了国

内外对PLA/PBAT复合材料增容及增塑的研究进展，通过增

容改性、增塑改性及共混改性的协同作用，根据实际需要加

入助剂或填料从而定向地改善复合材料的综合性能是PLA/

PBAT复合材料未来发展的重要方向。目前部分增容剂及增

塑剂还存在着生产成本高、无法工业化、具有毒性等缺陷，在

未来该领域的研究中，应秉持可持续发展的理念，寻找低成

本可降解的绿色新型相容剂及增塑剂，拓展功能化生物降解

材料的发展及应用。
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