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PBAT／PLA 共混物薄膜的辐射效应及形状记忆研究
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摘要：以聚乳酸 (PLA)接枝马来酸酐 (PLA-g-MAH)作为增容剂，三烯丙基聚异氰尿酸酯 (TAIC)作为辐照敏化剂，

采用熔融共混法制备聚对苯二甲酸 - 己二酸丁二酯 (PBAT)／PLA 共混物，其挤出、造粒后吹制成膜，然后用聚乙烯袋

密封，放入 60Co 辐射场中进行 γ 射线辐照。采用傅里叶变换红外光谱、差示扫描量热、拉伸测试和形状记忆测试对

共混物薄膜的性能进行了研究。结果表明，在辐照剂量为0～50 kGy范围内，对PBAT／PLA／PLA-g-MAH／TAIC (质

量比为 100／10／2／1.5) 共混物薄膜进行适量辐照，可提高共混物薄膜的冷结晶温度，辐照使共混物薄膜中 PLA 组

分的熔融峰分裂成一个高温熔融峰和一个低熔融温峰；辐照可提高薄膜的拉伸性能和形状记忆性能，当辐照剂量为

30 kGy 时，薄膜的拉伸强度、断裂伸长率、形状固定率和形状回复率均达到最大值，分别为 14.9 MPa，444.0%，99.1%

和 97.9%，相比未辐照薄膜分别提高 55.2%，46.1%，4.8% 和 3.9%。
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Abstract ：Poly(butylene adipate terephthalate) (PBAT)／polylactic acid (PLA) blends were prepared by melt blending meth-
od，and PLA grafted maleic anhydride (PLA-g-MAH) was added as compatibilizer and triallyl iso-cyanurate (TAIC) was used as ir-
radiation sensitizer. After extruding and granulating，it was blown into films，then sealed with a polyethylene bag，and then placed in 
a 60Co radiation field for γ-ray irradiation. The performance of the blend films were studied by Fourier transform infrared spectros-
copy，differential scanning calorimetry，tensile test and shape memory test. The results show that the cold crystallization temperature 
of PBAT／PLA／PLA-g-MAH／TAIC (mass ratio is100／10／2／1.5) blend film is increased by appropriate irradiation in the range 
of irradiation dose of 0 –50 kGy. The melting peak of PLA component in the blend film is divided into a high-temperature melting 
peak and a low melting temperature peak. Irradiation can improve the tensile properties and shape memory properties of the films. 
When the irradiation dose is 30 kGy，the tensile strength，elongation at break，shape fixation rate and shape recovery rate of the film 
reach the maximum，which are 14.9 MPa，444.0%，99.1% and 97.9%，which are 55.2%，46.1%，4.8% and 3.9% higher than that of 
the non irradiated films，respectively.
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γ 射线辐照改性是聚合物改性的重要手段，有

着独特的技术优势。目前，随着人们对塑料“白色

污染”的日益重视，可降解聚合物得到迅猛发展，相

应的辐射效应研究也逐渐增多。聚乳酸 (PLA) 是一

种应用广泛的生物降解型聚合物，已有大量文献研

究了 γ 射线辐照对 PLA 微观结构 [1–2]、热性能 [3–4]、
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加工性能 [5–6] 等的影响。PLA 是一种辐射降解性聚

合物，通过加入辐照敏化剂可以使其显示辐射交联

的效果 [7–10]，而且交联的 PLA 仍然能够保持良好的

生物降解性 [8，11]。赵婧馨 [12] 研究了采用 γ 射线在

左旋 PLA 中建立交联和微晶双网络结构的方法，研

究了三烯丙基异氰尿酸酯 (TAIC) 和吸收剂量对网

络结构的影响以及多重形状记忆功能。

聚对苯二甲酸 - 己二酸丁二酯 (PBAT) 也是一

种具有良好生物降解性能的聚合物，柔韧性和成膜

性好，非常适合用于薄膜类制品的应用 [13–15]，但其

强度和弹性模量较低，与 PLA 共混可以达到性能互

补 [16–17]。目前研究 PLA 共混材料的文章较多，但

都是以 PLA 为主体，通过添加各种增韧剂来改善脆

性，而以 PBAT 为主体制备形状记忆薄膜的研究相

对较少。笔者将 PBAT 与 PLA 共混制成 PBAT／

PLA 共混物薄膜，并用 γ 射线对薄膜进行辐照处

理，为增进 PBAT 与 PLA 两者之间的相容性，加入

聚乳酸接枝马来酸酐 (PLA-g-MAH) 作为增容剂，

同时加入 TAIC 作为辐照敏化剂，研究了 γ 射线对

PBAT／PLA 共混物薄膜热性能和力学性能的影响，

并检测了薄膜的形状记忆功能，对于生物降解塑料

薄膜的形状记忆功能的研究有重要意义。

1　实验部分

1．1　主要原料

PLA ：FY801，安徽丰原福泰来聚乳酸有限公

司；

PBAT ：TH801T，新疆蓝山屯河聚酯有限公司；

PLA-g-MAH ：密度 1.21 g／cm3，熔体流动速

率＞ 3 g／(10 min) (190℃，2.16 kg)，佛山佐高塑化

有限公司；

TAIC ：工业级，佛山市圣亿塑料化工有限公

司。

1．2　主要仪器与设备

双螺杆挤出机：SHJ–36 型，南京杰恩特机电公

司；

注塑机：PL860／260 型，无锡海天机械有限公

司；

吹膜机：MF260D 型，北京泽岛机械有限公司；

万能试验机：WDW–10 型，济南川佰仪器设备

有限公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：NitoletiS20 型，

赛默飞世尔科技有限公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC200F3 型，耐驰科

学仪器商贸 ( 上海 ) 有限公司。

1．3　辐照 PBAT／PLA 共混物薄膜样品的制备

按 照 100／10／2／1.5 的 质 量 比 称 取 PBAT，

PLA，PLA-g-MAH，TAIC，掺混均匀后，用双螺杆

挤出机进行挤出、造粒，双螺杆挤出机的工艺参数

如下：一区温度 167℃，二区温度 170℃，三区温度

172℃，四区温度 172℃，五区温度 170℃，六区温度

170℃，七区温度 169℃，机头温度为 168℃；喂料转

速 6 r／min，主机转速 100 r／min ；烘干后将 1 kg
粒料加入吹膜机进料口，用吹膜机吹制成膜，吹膜

工艺参数如下：熔融段一区温度 175℃，二区温度

176℃，三区温度 178℃，机头温度 180℃、吹膜喷嘴

温度 182℃，螺杆转速 20 r／min，控制鼓风速度在

量程中间值附近，调整吹膜速度和卷曲速度一致，控

制膜厚 0.3 mm。保持其它材料的配比不变，调整

PLA 的质量份为 20，30，40，50，重复上述试验制膜。

将所制薄膜置于聚乙烯塑料袋中，密封后放入 60Co
源辐射场中进行辐照处理。辐照剂量率 1 kGy／h，

辐照剂量在 0～50 kGy 之间。

1．4　性能测试与表征

FTIR 测试：采用 FTIR 仪对样品进行扫描测试，

扫描 32 次，扫描范围 400～4 000 cm-1。

拉 伸 性 能 测 试：按 照 GB／T 1040.1–2006，用

万能试验机进行拉伸性能测试，拉伸速率 20 mm／

min，薄膜尺寸为 25 mm×5 mm×0.3 mm，每组三

个样，取平均值。

热性能测试：采用 DSC 仪对样品进行测试，对

样品进行二次升温处理，以消除热历史的影响，设置

温度区间为 25～200℃，升温速率和降温速率均为

20℃／min。

形 状 记 忆 性 能 测 试：采 用 拉 伸 模 式 表

征 样 品 的 形 状 记 忆 性 能。 试 样 原 始 尺 寸 为

20 mm×3 mm×0.3 mm。在 80℃热水浴中将一

定长度 (L0) 的样条单轴拉伸至一定长度 (L1)，在保

持拉伸状态不变的情况下将样条降温至 25℃，充分

冷却后除去外力，样条回复至一定长度 (L2) ；将样

条置于 80℃热水浴中，试样长度又回复到一定长度

(L3)。形状固定率 (Rf) 和形状回复率 (Rr) 分别按式

(1) 和式 (2) 计算：

 %R
L L
L L

100
1 0

2 1
f #=

-
-  (1)

 %R
L L
L L

100
2 0

2 3
r #=

-
-  (2)
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2　结果与讨论

2．1　FTIR 分析

不同辐照剂量下 PBAT／PLA 共混物薄膜的

FTIR 谱图如图 1 所示。

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

2 960
1 105

2 872 1 3881 460
0 kGy

40 kGy

30 kGy

50 kGy

10 kGy

20 kGy

729
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图 1　不同辐照剂量下 PBAT／PLA 共混物薄膜的 FTIR 谱图

从 图 1 可 以 看 出，729 cm-1 处 的 吸 收 峰 归 属

于 PBAT 链中对位双取代苯环上 C—H 的面外弯曲

振动，700～900 cm-1 之间的多个吸收峰都归属于

苯环的复杂振动；1 460 cm-1 处的吸收峰归属于—

CH2—的弯曲振动 [18] ；1 105 cm-1 和 1 273 cm-1 处

的吸收峰归属于酯中 C—O—C 基团的伸缩振动，

1 388 cm-1 处的吸收峰归属于 PLA 链中 C—C 弯曲

振动；1 690～1 772 cm-1 处的宽峰归属于酯羰基的

伸缩振动；2 960 cm-1 和 2 872 cm-1 处的吸收峰归

属于亚甲基的伸缩振动。由此可见，不同辐照剂量

下 PBAT／PLA 共混物薄膜的 FTIR 谱图没有显著

的变化，说明薄膜的化学组成没有显著变化。

2．2　热性能分析

不同剂量辐照下，PBAT／PLA (100／10) 共混

物薄膜的 DSC 降温和二次升温曲线分别如图 2、图

3 所示，相应的 DSC 参数数据见表 1。

从图 2 可以看出，在降温过程中所有薄膜都出

现一个显著的放热峰，显示有冷结晶现象。结合表

1 分析可知，未辐照薄膜的冷结晶温度为 75.8℃。

随着辐照剂量从 0 增加到 30 kGy，冷结晶温度逐渐

增加到 77.4℃，但继续增加辐照剂量，冷结晶温度反

而下降。

在高能射线的作用下，聚合物形成大量活性

点，包括自由基、离子等。活性点之间相互作用会

进一步引起大分子链的交联和降解。交联和降解会

同时存在，但总辐射效应取决于哪一个反应占优势。

PBAT／PLA (100／10) 中有添加有 TAIC。TAIC 作

为多功能团单体会促进交联反应，分子量增加，结晶

温度升高。辐照剂量超过 30 kGy 时，TAIC 消耗殆

尽，继续辐照降解反应占优势，分子量减小，结晶温

度下降。

PBAT 和 PLA 都是可以结晶的聚合物，相对来

说 PLA 分子链刚性大一些，结晶速度慢，而且 PBAT
含量占优势，PBAT／PLA (100／10) 共混物更多表

现出 PBAT 的结晶特性。由图 3 可以看出，γ 射

线辐照对 PBAT／PLA (100／10) 共混物的熔融行

为有一定影响。最明显的区别就是未辐照薄膜在

157.1℃的熔融峰在辐照后分裂为两个熔融峰。低

温熔融峰 ( 峰值温度 127℃左右 ) 归属于 PBAT 组分，

高温熔融峰归属于 PLA 组分。归属于 PLA 的熔融

峰发生分裂，分裂为两个熔融峰，在一定程度上说明

γ 射线辐照对 PLA 的影响大于对 PBAT 的影响。

原因可能在于 PLA 分子链中有次甲基，次甲基的氢

原子容易在高能射线作用下失去而形成自由基，进

而发生多种反应，包括断链。另外，在辐照过程中，

50 kGy
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20 kGy

10 kGy

0 kGy

图 2　不同辐照剂量下 PBAT／PLA (100／10) 共混物

薄膜的 DSC 降温曲线
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20 kGy
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图 3　不同辐照剂量下 PBAT／PLA (100／10) 共混物

薄膜的 DSC 二次升温曲线

表 1　不同辐照剂量下 PBAT／PLA (100／10)

　　    　  　　　　共混物薄膜的 DSC 参数数据　  　　　　　℃　

辐照剂量／kGy Tm，PBAT Tm1，PLA Tm2，PLA Tc

0 126.8 157.1 75.8
10 127.4 156.5 161.7 76.0
20 126.9 155.4 161.3 76.6
30 126.7 155.3 161.3 77.4
40 126.9 154.8 160.7 75.1
50 127.9 156.5 161.0 75.8

　　 注：Tm，PBAT 表 示 PBAT 的 熔 融 温 度，Tm1，PLA，Tm2，PLA 分 别 表 示

PLA 的低温和高温熔融温度，Tc 表示 PBAT／PLA 共混物薄膜的冷结

晶温度。
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PLA 的交联发生在无定形区 [19]，交联结构会阻滞链

段运动，降温过程中冷结晶形成的晶片完整性差，熔

融温度低。而对于 PLA 的晶区，高能射线对分子链

的影响小，降温过程中冷结晶形成的晶片完整性好，

熔融温度高。这样就造成 PLA 熔融峰发生分裂。

2．3　力学性能分析

不同辐照剂量下 PBAT／PLA (100／10) 共混物

薄膜的应力 – 应变曲线如图 4 所示。
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图 4　不同辐照剂量下 PBAT／PLA (100／10) 共混物

薄膜的应力 – 应变曲线

从图 4 可以看出，γ 射线辐照会提高 PBAT／

PLA (100／10) 共混物薄膜的屈服强度和屈服应变。

随着辐照剂量的增加，薄膜的拉伸强度和断裂伸长

率都增大，

辐 照 剂 量 为 0 kGy 时，薄 膜 的 拉 伸 强 度

为 9.6 MPa，断 裂 伸 长 率 为 304.0% ；辐 照 剂 量

为 10 kGy 时，拉 伸 强 度 为 10.4 MPa，断 裂 伸 长

率 为 358.4% ；辐 照 剂 量 为 20 kGy 时，拉 伸 强 度

为 12.1 MPa，断裂伸长率为 394.0% ；辐照剂量为

30 kGy 时，拉伸强度为 14.9 MPa，断裂伸长率为

444.0%，此时拉伸强度和断裂伸长率均达到最大

值，相比未辐照薄膜分别提高 55.2% 和 46.1%，薄膜

的力学性能最佳；再增加辐照剂量，拉伸强度和断

裂伸长率随之下降，辐照剂量为 40 kGy 时，拉伸强

度为 12.3 MPa，断裂伸长率为 334.7% ；辐照剂量

为 50 kGy 时，拉伸强度为 10.6 MPa，断裂伸长率

为 335.0%。

在研究辐照剂量范围内，PBAT／PLA (100／

10) 共混物薄膜的拉伸强度和断裂伸长率均出现极

值的原因，可能在于 TAIC 作为多功能团单体会促

进辐照交联反应，当 TAIC 全部参与交联反应后继

续辐照会使辐照降解反应占优势，造成力学性能下

降。

进一步研究辐照剂量为 30 kGy 时，PLA 含量

对 PBAT／PLA 共混物薄膜的拉伸强度和断裂伸长

率的影响，结果如图 5 所示。
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图 5　不同 PLA 含量下 PBAT／PLA 共混物薄膜的

拉伸强度和断裂伸长率 ( 辐照剂量 30 kGy)

从图 5 可以看出，在辐照剂量 30 kGy 条件下，

PBAT／PLA=100／10 时，PBAT／PLA 共 混 物 薄

膜的拉伸强度为 14.9 MPa，断裂伸长率为 444% ；

PBAT／PLA=100／20 时，拉伸强度为 7.57 MPa，断

裂伸长率为 56.5% ；PBAT／PLA=100／30 时，拉伸

强度为 9.67 MPa，断裂伸长率为 137.2% ；PBAT／

PLA=100／40 时，拉伸强度为 9.85 MPa，断裂伸长

率 为 58.39% ；PBAT／PLA=100／50 时，拉 伸 强 度

为 8.95 MPa，断裂伸长率为 64.1%。随着 PLA 含

量的增加，PBAT／PLA 共混物薄膜的拉伸强度和断

裂伸长率总体呈下降趋势。原因在于，PLA 是一种

辐照降解性聚合物，当辐照剂量和 TAIC 用相同量

时，由于 PLA 的辐照降解，其含量的增加会降低共

混物的力学性能。

2．4　形状记忆性能分析

不同辐照剂量下 PBAT／PLA (100／10) 共混物

薄膜的形状固定率和形状回复率如图 6 所示。
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图 6　不同辐照剂量下 PBAT／PLA (100／10) 共混物

薄膜的形状固定率和形状恢复率

从图 6 可看出，未经辐照的 PBAT／PLA (100／

10) 共混物薄膜的形状固定率和形状回复率分别为

94.6% 和 94.2%，辐照后薄膜的形状固定率和形状

回复率增大。当辐照剂量为 10 kGy 时，薄膜的形

状固定率为 97.7%，形状回复率为 95.1% ；辐照剂量

为 20 kGy 时，薄膜的形状固定率为 98.2%，形状回

复率为 95.9% ；辐照剂量为 30 kGy 时，薄膜的形状
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固定率为 99.1%，形状回复率为 97.9%，此时形状固

定率和形状回复率均达到最大值，相比未辐照薄膜

分别提高 4.8% 和 3.9%，薄膜的形状记忆性能最佳；

继续增加辐照剂量，薄膜的形状固定率和形状回复

率逐渐下降，辐照剂量为 40 kGy 时，薄膜的形状固

定率为 98.5%，形状回复率为 97.0% ；辐照剂量为

50 kGy 时，薄膜的形状固定率 98.8%，形状回复率

达到 96.0%。说明辐照剂量为 30 kGy 时薄膜的形

状记忆性能最佳。

3　结论

不同剂量辐照后，PBAT／PLA(100／10) 共混

物薄膜的 FTIR 谱图没有明显变化，但对薄膜的热

性能和拉伸性能都有影响，尤其是对拉伸性能影响

明显。适量辐照会提高薄膜的冷结晶温度，辐照会

使 PLA 组分的熔融峰发生分裂，分裂成两个熔融

峰，分别低于和高于未辐照薄膜的熔融温度。当

辐照剂量为 30 kGy 时，薄膜 的冷结晶温度提升

1.6℃；拉伸强度和断裂伸长率均达到最大值，分别

为 14.9 MPa 和 444.0%，相比未辐照薄膜分别提高

55.2% 和 46.1% ；形状记忆性能最佳，形状固定率为

99.1%，形状回复率达到 97.9%，相比未辐照薄膜分

别提高 4.8% 和 3.9%。辐照剂量为 30 kGy 时，随

着 PLA 含量的增加，薄膜的拉伸强度和断裂伸长率

总体呈下降趋势。
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结果，添加 PVP 质量分数达到 PSU 质量的 50% 时，

所得 PSU／PVP 复合多孔纳米纤维膜的形貌较好，

孔隙率达到 86.3%，对 MB 的吸附率达到 114.3 mg／

g，综合性能最佳。
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