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摘要：采用熔融共混法制备聚丁二酸丁二酯 (PBS)／聚乳酸 (PLA) 共混物，研究 PLA 含量对共混物的熔体流动

速率 (MFR)、拉伸性能、微观形貌以及结晶结构的影响。结果表明，由于 PLA 熔体的较高黏度，导致 PBS／PLA 共混

物的 MFR 随着 PLA 含量增大而显著降低。适量 PLA 的加入可实现其对 PBS 的增强增韧，当 PLA 质量分数为 30%

时，共混物的拉伸屈服强度、拉伸弹性模量以及断裂伸长率分别由纯 PBS 的 32.0，473.1 MPa 和 282.5% 增大至 34.4，

610.8 MPa 和 455.2%，拉伸性能最优。而当 PLA 质量分数增大至 40% 时，共混物中出现严重的 PLA 相合并，导致

其断裂伸长率剧烈降低至 11.3%。此外，结晶测试结果表明，共混物中 PBS 基体为半结晶结构，而 PLA 分散相为非

晶态结构，PLA 的加入会导致 PBS 结晶度降低。
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Abstract ：Polybutylene succinate (PBS)／polylactic acid (PLA) blends were prepared by melt blending. Effects of PLA con-
tent on melt flow rate (MFR)，tensile properties，micro-morphology and crystal structure of the PBS／PLA blends were researched. 
The results show that，with increasing the PLA content，the MFR of the PBS／PLA blends decreases largely due to higher melt 
viscosity of PLA component. PLA with appropriate content can realize the reinforcing and toughening effects for PBS，when PLA 
content increases to 30 wt%，the tensile yield strength，tensile modulus and elongation at break of the blend are improved from 32.0，

473.1 MPa and 282.5% of neat PBS to 34.4，610.8 MPa and 455.2%，respectively，which shows the optimal tensile performances. 
However，with further increasing the PLA content to 40 wt%，a serious PLA phase mergering behavior happens in the PBS matrix，

resulting in a sharp reduction in tensile ductility. As a result，the elongation at break of the PBS／PLA (60／40) blend drastically falls 
to 11.3%.  The results obtained from crystallization characterizations indicate that the PBS matrix develops a semi-crystalline struc-
ture，while the PLA dispersed phase keeps in amorphous state in the PBS／PLA blends，the addition of PLA can cause the decrease 
of PBS crystallinity.
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伴随经济快速发展，废旧塑料制品在自然环境

中的大量堆积，使得全球环境问题日益增长。针对

上述问题，可生物降解聚合物材料正受到人们的广

泛关注，如聚乳酸 (PLA)[1]，聚己内酯 (PCL)[2]，聚丁

二酸丁二酯 (PBS)[3]，聚羟基丁酸酯 (PHB)[4] 和聚碳

酸亚丙酯 (PPC)[5] 等。其中，PBS 是一类具有良好

应用前景的可生物降解材料，由丁二酸和丁二醇共

聚而成，其综合力学性能接近聚乙烯材料。在堆肥

条件下，PBS 可在数月内完全分解为水和二氧化碳。

我国 PBS 类树脂研究开发以及产业化情况较好，目
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前，包括新疆蓝山屯河聚酯有限公司、安徽和兴化工

有限公司、杭州鑫富药业有限公司、山西金晖等中大

型化工企业均有相关 PBS 类树脂产品推出，为 PBS
类下游制品的研发和推广奠定了较好的原料基础。

但 PBS 较高的熔体流动性、较低的强度和模量需要

通过改性来进一步提高，以便更好适应不同的加工

成型工艺及使用性能要求。

目前，共混复合改性是 PBS 改性的主要方法之

一，比如，通过与淀粉 [6]、纤维素 [7]、壳聚糖 [8] 等有机

填料共混改性，或者与二氧化硅 [9]、碳酸钙 [10]、蒙脱

土 [11]、硫酸钙晶须 [12] 等无机材料进行复合改性。

聚乳酸 (PLA) 是一类具有良好强度以及加工

性能的可生物降解材料 [13–15]。将 PBS 和 PLA 混合，

可以实现性能上的优势互补。目前，将柔韧性好的

PBS 作为增韧改性剂，研究 PBS 对 PLA 材料的增

韧效果的相关研究报道较多 [16–18]。

而笔者利用 PLA 作为改性剂，研究硬质 PLA
对柔性 PBS 基体的增强改性效果。研究 PLA 含量

对 PBS 材料熔体黏度、拉伸性能、微观形貌以及结

晶结构的影响。测试结果发现，在合适 PLA 含量下，

可以得到拉伸弹性模量、强度以及拉伸韧性同时得

到提高的 PBS／PLA 共混材料，并对其拉伸断裂机

理进行了分析和讨论。所得 PBS／PLA 共混材料可

以用于制备薄膜类、无纺布类可生物降解制品，有望

在海南省大力推进的生态环境保护及治理行动中发

挥积极作用。

1　实验部分

1．1　主要原料

PLA ：4032D，美国 Nature Works 公司；

PBS ：GS PlaTM AZ71，日本三菱公司。

1．2　主要仪器与设备

共混密炼机：XS–60 型，上海科创橡塑机械设

备有限公司；

模压机：CH–0206 型，东莞市创宏仪器设备有

限公司；

熔体流动速率 (MFR) 测定仪：XNR–400B 型，

承德德盛检测设备有限公司；

拉力机：WDW–1 型，济南一诺世纪实验仪器有

限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：TM3030 型，日本日

立公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：TA Q100 型，美国 TA
公司；

广 角 X 射 线 衍 射 (WAXD) 仪：D8 ADVANCE
型，德国 Bruker 公司。

1．3　试样制备

首先，将 PBS 与 PLA 树脂颗粒在 45℃下抽真

空干燥 12 h 备用。按照 PBS／PLA 质量比为 100
／0，90／10，80／20，70／30，60／40 进 行 称 重，将

树脂颗粒进行预混。之后将预混料加入密炼机中

熔融共混 12 min，共混温度 190℃，转速 50 r／min。

停机卸料后，得到一定质量的预压坯料，备用。

将坯料置于模压机模具内，在 190℃，15 MPa
条件下压制成 1 mm 薄板。随后，将含有试样的高

温模具快速转移至冷压机中，快速冷却定型，开模

后得到片材。将片材用裁刀裁成哑铃型样条，静止

48 h 后，进行拉伸测试。

1．4　性能测试与结构表征

(1) MFR 测试。

使用 MFR 测定仪测试共混物的 MFR 值，实

验 方 法 参 照 GB／T 3682–2000，测 试 条 件 为 温 度

190℃，载荷 2.16 kg。

(2) 拉伸性能测试。

通过拉力机测试试样的拉伸性能，实验方法参

照 ISO 527–1–2012。相应的拉伸屈服强度、断裂伸

长率和应力 – 应变曲线在 300 mm／min 的拉伸速

度下获得，拉伸弹性模量在 2 mm／min 的拉伸速度

下获得。

(3) SEM 表征。

将试样在液氮中进行淬断，对其断面进行喷金

后，置于 SEM 中观测其断面形貌并拍照。加速电

压为 15 kV，放大倍数为 2 500 倍。

(4) WAXD 表征。

WAXD 测试的工作电压为 40 kV，CuKα，波长

为 0.154 2 nm，2θ 范围 5°～40°，扫描速率 2°／min。

(5) DSC 测试。

采 用 DSC 仪 测 量 试 样 的 结 晶 度。 称 取 5～

8 mg 试样放置于铝坩埚中，通过压片机进行密封压

制，氮气流动速率为 50 mL／min，样品从 20℃升温

到 200℃，升温速率为 10℃／min，通过升温曲线得

到样品的热力学参数，结晶度 Xc 使用公式 (1) 进行

计算：

 %X
w H

H H
100

( )

( ) ( )

c

PBS m PBS

m PBS cc PBS

0 #
T

T T
=

-  (1)

式 (1) 中，Xc 表示 PBS 基体的结晶度，wPBS 为

试 样 中 PBS 基 体 的 质 量 分 数，ΔHcc(PBS)，ΔHm(PBS)
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分别表示试样中 PBS 基体的冷结晶焓值和熔融

焓 值，ΔH 0m(PBS) 为 100% 结 晶 PBS 的 理 想 熔 融 焓

(–200.0 J／g[19])。在实验中规定结晶放热焓值为正

值，熔融吸热焓值为负值。

2　结果与讨论

2．1　PBS／PLA 共混物的 MFR
为研究 PLA 含量对 PBS／PLA 共混物熔体流

动性能的影响，采用 MFR 测定仪对共混物的 MFR
值进行测量，测试结果如图 1 所示。图 1 显示，在

190 ℃ 下，纯 PBS 的 MFR 为 29.1 g／10 min。 随

着 PLA 含量的增加，PBS／PLA 共混物的 MFR 出

现快速降低的趋势。比如，当 PLA 含量增大至 30%
和 40% 时，其共混物 MFR 值分别降低至 21.6 g／

10 min 和 16.4 g／10 min。这是由于 PLA 熔体黏

度较大 (MFR 值仅为 7.4 g／10 min)，对共混物的

熔体黏度具有明显增黏作用。相较于具有高熔体

流动性 ( 高 MFR) 的纯 PBS 树脂而言，PBS／PLA
共混物的熔体流动性 (MFR) 大幅减小，有利于提高

PBS 共混材料的熔体强度 [20]，有助于改善其在挤出

及吹膜等加工过程中的成型稳定性能。
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图 1　不同 PLA 含量的 PBS／PLA 共混物的 MFR

2．2　PBS／PLA 共混物的微观形貌

众所周知，聚合物共混物中分散相的形貌对其

力学性能具有显著的影响。使用 SEM 对共混物试

样的淬断面进行观察和拍照，如图 2 所示。通过图

2 可知，不同配比下，PBS／PLA 共混物微观结构都

呈现典型的“海岛”状结构，分散相 PLA 以颗粒状

形 态 分 散 于 基 体 PBS 中。 在 PBS／PLA (90／10)
共混物中，PLA 分散相以较小的颗粒尺寸 (1~2 μm)
均匀分散在 PBS 基体中。而随着 PLA 含量增大至

20% 和 30% 时，PLA 分散相颗粒的粒径逐步增大

至 2～6 μm。 可 见，当 PLA 含 量 为 10%~30% 时，

PBS 基体与 PLA 分散相之间具有一定的相容性，保

证了 PLA 分散相以较小的尺寸均匀分散在 PBS 基

体中。但随着 PLA 含量增大至 40% 时，PLA 分散

相开始出现较为严重的相合并现象，部分 PLA 颗粒

尺寸骤增至 20 μm，甚至 30 μm 以上。而显著的相

合并，及所造成的分散相颗粒尺寸大幅增加将不利

于共混材料拉伸性能的改善。

(a)             (b)

(c)             (d)

PLA 含量：a— 10% ； b— 20% ； c— 30% ； d— 40%

图 2　不同 PLA 含量的 PBS／PLA 共混物的 SEM 照片

2．3　PBS／PLA 共混物的拉伸性能

图 3 给出了不同 PLA 含量的 PBS／PLA 共混

物试样的拉伸性能数据，包括拉伸弹性模量、拉伸屈

服强度和断裂伸长率。

由 图 3a 可 知，随 着 PLA 含 量 的 增 加，PBS／

PLA 共混物的拉伸弹性模量不断增大。拉伸弹性

模量衡量的是在弹性限度内材料的抗拉能力。根

据胡克定律，拉伸弹性模量越大，代表着材料越不

容易发生弹性形变，刚性和强度越大。当 PLA 含

量为 30% 时，共混物的拉伸弹性模量从纯 PBS 的

473.1 MPa 上升到 610.8 MPa，上升了 29.1% ；而当

PLA 含量增大至 40% 时，拉伸弹性模量进一步增大

至 873.1 MPa。说明具有较高模量的 PLA ( 实测拉

伸弹性模量在 2 067.5 MPa 左右 [21]) 对 PBS 基体具

有较好的增强效果。

此 外，PLA 组 分 对 PBS／PLA 共 混 物 的 拉 伸

屈服强度也有一定的增强作用，如图 3b 所示。随

着 PLA 含量增大至 30%，共混物拉伸屈服强度由纯

PBS 的 32.0 MPa 增 大 至 34.4 MPa ；而 PLA 含 量

增大至 40% 时，共混物的拉伸屈服强度进一步增大

至 38.0 MPa。

由 图 3c 可 以 看 出，随 着 PLA 的 加 入，PBS／

PLA 共混物的拉伸韧性也出现了较大幅度的增长。
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纯 PBS 的断裂伸长率为 282.5%。而当 PLA 含量增

至 20% 时，其共混物的断裂伸长率增大至最大值，

为 462.7% ；当 PLA 含量进一步增大至 30% 时，其

断裂伸长率不再增大，维持在 455.2%。众所周知，

在聚合物共混和复合改性材料中，往往不能同时兼

顾高韧性和高模量／强度。多数情况下，提高材料

的模量和强度，其韧性会有较大损失；反之，材料韧

性提高的情况下，其模量／强度会有明显的降低。

较难制备出韧性和模量／强度同时得到提高的共

混／复合材料。而由图 3 可以发现，当 PLA 含量

≤ 30% 时，PBS／PLA 共混物的拉伸弹性模量、拉

伸屈服强度以及断裂伸长率都得到了不同程度的提

升。尤其是 PBS／PLA (70／30) 共混物，其拉伸弹

性模量、强度和断裂伸长率都有较为明显的改善。

而当 PLA 含量达到 40% 时，虽然 PBS／PLA 共混

物的拉伸弹性模量和拉伸屈服强度进一步增加，

但其断裂伸长率出现剧烈下跌，仅为 11.3%。此时

PBS／PLA (60／40) 共混物转变为脆性材料。

针对上述实验结果，笔者提出了相应共混物在

拉伸过程中的不同断裂机理。以 PBS／PLA (70／

30) 和 PBS／PLA (60／40) 共混物为例进行讨论。

在图 4 各共混物试样的应力 – 应变曲线中可以

看到，纯 PBS 及 PBS／PLA 共混物都具有明显的拉

伸屈服点。而在拉伸测试过程中还观察到上述试样

出现拉伸细颈 ( 屈服点 ) 现象的同时，还会出现样

条发白 ( 银纹 ) 现象。说明 PBS 及共混物试样的拉

伸断裂行为可归属于剪切带 – 银纹共存机理。
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图 4　不同 PLA 含量的 PBS／PLA 共混物的应力 – 应变曲线

对于纯 PBS 试样，其属于半结晶性聚合物材

料，当受到拉伸应力开始屈服时，PBS 基体内部形

成大量剪切带，上述剪切带会对垂直于拉伸方向产

生的大量银纹产生终止作用，因此，纯 PBS 试样的

断裂伸长率可达到 282.5%。而对于 PBS／PLA (70
／30) 共混物，其基体内部充斥了大量的 PLA 分散

颗粒。在外部拉力作用下，随着 PBS 基体开始发生

形变和屈服，其内部的 PLA 分散颗粒也在其压力场

和剪切场作用下发生取向形变；随着拉伸率增大，

PLA 分散相由颗粒状逐渐沿着拉伸方向延展成为

纤维状，而相对于球形颗粒的分散相，具有纤维状等

取向形态的分散相对垂直于拉伸方向产生的银纹

具有更高的终止几率 [21]。因此，随着拉伸过程的进

行，PBS／PLA (70／30) 共混物中 PLA 分散相由颗

粒状不断转变为纤维状，其内部对银纹的终止能力

也不断得到增强，有效阻止银纹向微裂纹的转变，

使得共混物试样的拉伸过程能够更加稳定地进行。

综上可知，对于 PBS／PLA (70／30) 共混物试样，除

了 PBS 基体形成的剪切带可以终止银纹发展外，不

断纤维化的 PLA 分散相也能够有效阻止银纹发展

为裂纹。因此，PBS／PLA 共混物的断裂伸长率要

优于纯 PBS 的断裂伸长率。PBS／PLA (70／30) 共
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图 3　不同 PLA 含量的 PBS／PLA 共混物的拉伸性能
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混物试样拉伸过程中 PLA 分散相形变及其对银纹

的终止机理示意图如图 5 所示。而对于 PBS／PLA 
(60／40) 共混物，由于其相分离和相合并较严重，导

致 PLA 分散相颗粒尺寸过大。当试样受到应力作

用时，过大的 PLA 颗粒容易从 PBS 中脱粘，导致裂

纹的产生和快速发展，造成试样的过早断裂 ( 断裂

伸长率仅为 11.3%)。

PBS PLA PLA

图 5　PBS／PLA (70／30) 共混物试样拉伸过程中 PLA 分散相形变

及其对银纹的终止机理示意图

2．4　PBS／PLA 共混物的结晶结构及结晶度

图 6 为纯 PBS，PLA 及 PBS／PLA 共混物试样

的 WAXD 图谱。

5 10 15 20 25 30 35 40
2θ (°)

a

b
c
d
e

19.5°
(020)

22.5°
(110)

21.5° 
(021)

a—纯 PLA ； b—PBS／PLA (60／40) ； c—PBS／PLA (70／30) ；

d—PBS／PLA (80／20) ； e—PBS／PLA (90／10) ； f—纯 PBS

图 6　纯 PBS，PLA 及 PBS／PLA 共混物的 WAXD 图谱

由图 6 可知，纯 PLA 试样的 WAXD 图谱中未

出现强的衍射峰，只是在 5° 至 30° 之间存在一个

宽泛的弥散峰，这是 PLA 非晶组分的显著特征 [22]。

而半结晶性 PLA 材料通常在 15.0°，16.6° 和 18.9°
附近出现强衍射峰 [23]。可见，由于 PLA 熔体结晶

速率缓慢，跟不上模压成型时的快速冷却速率，导

致其试样冷却定型时来不及结晶，结晶度接近为

0，此时可视为无定型非晶材料。而纯 PBS 试样在

19.5°，21.5° 和 22.5° 处出现三个显著的尖锐衍射

峰，分别对应 PBS 晶体的 (020)，(021) 和 (110) 晶面
[24]。这是由于 PBS 的熔体结晶速率快，跟得上模压

成型时的冷却速率，导致其试样能够快速结晶，结晶

度较高，属于半结晶性材料。而对于 PBS／PLA 共

混物而言，其衍射图谱上均在 19.5°，21.5° 和 22.5°
处出现 PBS 基体的三个结晶衍射峰，而未出现 PLA
分散相的结晶衍射峰。说明模压成型所得的 PBS
／PLA 共混物试样，其 PBS 基体为半结晶结构，而

PLA 分散相为非晶结构。

为了进一步得到 PBS 基体的结晶度，对各类试

样进行 DSC 测试，获得的 DSC 升温曲线如图 7 所

示。由图 7 可知，在纯 PBS 的升温 DSC 曲线上，在

93.0℃附近出现的放热峰为 PBS 结晶结构中的不完

善部分进一步向完善结晶结构演变时的冷结晶放热

过程，其焓值较小，仅为 7.1 J／g。而随后在 112.7℃

附近出现的强烈吸热峰，则归结为 PBS 基体结晶部

分的熔融峰。理论上，其熔融焓 ΔHm(PBS)(–83.5 J／
g) 的绝对值等于待测 PBS 试样已结晶部分的熔融

焓绝对值加上 DSC 测试升温过程中所产生的冷结

晶焓 ΔHcc(PBS) 的绝对值。因此，根据公式 (1)，可以

计算得到纯 PBS 模压试样的结晶度为 38.2%。而

对于纯 PLA 试样，其在 106.2℃附近出现的较为强

烈的放热峰则是由非晶 PLA 在 DSC 升温过程中发

生强烈固体冷结晶所造成的。显然，纯 PLA 试样的

冷结晶物理含义与纯 PBS 试样的冷结晶物理含义

是不同的。而随后在 169.1℃出现的吸热峰则归属

于形成的 PLA 结晶部分的熔融过程。由于其熔融

焓 ΔHm(PLA) 的绝对值与其冷结晶焓 ΔHcc(PLA) 的绝

对值基本相等 (|ΔHcc(PLA)| ≈ |ΔHm(PLA)|=32.87 J／g)，
因此，纯 PLA 试样的结晶度约为 0。这与 WAXD
的分析结果相一致。

50 100 150 200

∆Ηm∆Ηcc

∆Ηma
b
c
d
e

f

∆Ηcc

a—纯 PBS ； b—PBS／PLA (90／10) ； c—PBS／PLA (80／20) ；

d—PBS／PLA (70／30) ； e—PBS／PLA (60／40) ； f—纯 PLA

图 7　纯 PBS，PLA 及 PBS／PLA 共混物试样的升温 DSC 曲线

而 对 于 PBS／PLA 共 混 物 试 样，其 升 温 DSC
曲线上，PLA 分散相的冷结晶峰向低温移动，并

与 PBS 基体的冷结晶峰重叠，从而合并为一个冷

结晶放热峰。因此，合并后的冷结晶放热峰的冷

结 晶 焓 ΔHcc(PBS+PLA) 绝 对 值 为 ΔHcc(PBS) 绝 对 值 和

杨超



 工程塑料应用 2020 年，第 48 卷，第 5 期44

ΔHcc(PLA) 绝 对 值 之 和，而 由 WAXD 分 析 可 知，共

混物中 PLA 分散相基本为非晶无定型态，结晶度

接 近 为 0，故 |ΔHcc(PLA)| ≈ |ΔHm(PLA)|，继 而 可 求 得

|ΔHcc(PBS)| ≈ |ΔHcc(PBS+PLA)|–|ΔHm(PLA)|。 不 同 PLA 含

量的 PBS／PLA 共混物相关 DSC 热力学参数见表

1，利用公式 (1) 及上述 |ΔHcc(PBS)| 计算公式并结合

表 1 的热力学数据，最终可得到共混物中 PBS 基体

的结晶度，如表 2 所示。由表 2 可知，随着 PLA 含

量的增加，PBS 基体的结晶度有一定幅度的下降。

这是由于众多细小 PLA 分散颗粒的存在阻碍了

PBS 大分子链及链段的规则排列能力，导致 PBS 基

体的结晶度有所降低。而当 PLA 含量增大至 40%
时，PBS 基体的结晶度有所回升。这可归结于过量

PLA 的加入，导致 PLA 分散相出现显著的相合并，

导致 PLA 分散相颗粒数目反而有所降低，使得分散

相颗粒与颗粒间的间距增大，即 PBS 基体层厚度增

大，有助于 PBS 大分子链及链段的规则排列，从而

导致 PBS 基体结晶度出现回升。
表 1　不同 PLA 含量的 PBS／PLA 共混物的 DSC 热力学参数

项 目
PLA 含量／%

10 20 30 40
Tcc(PBS+PLA)／℃ 92.98 92.91 90.90 93.40

ΔHcc(PBS+PLA)／(J · g-1) 6.34 7.68 11.39 15.50
Tm(PBS)／℃ 113.96 113.51 112.66 112.30

ΔHm(PBS)／(J · g-1) -61.30 -54.06 -44.71 -47.36
Tm(PLA)／℃ 167.58 167.61 167.76 167.10

ΔHm(PLA)／(J · g-1) -2.73 -6.21 -9.98 -12.19
  注：Tcc(PBS+PLA) 为共混物 DSC 曲线中合并后的冷结晶放热峰对应
的冷结晶温度；Tm(PBS)，Tm(PLA) 分别为共混物中 PBS 相和 PLA 相的熔
融温度。

 表 2　不同 PLA 含量的 PBS／PLA 共混物中 PBS 基体的结晶度

项 目
PLA 含量／%

0 10 20 30 40
结晶度／% 38.2 32.05 32.87 30.93 36.7

3　结论

(1) 随着 PLA 含量的提高，PBS／PLA 共混物

的熔体黏度增大，有利于改善其在挤出及吹膜等加

工过程中的成型稳定性能。

(2) 当 PLA 含 量 ≤ 30% 时，PLA 分 散 相 以 较

小尺寸均匀分散在 PLA 基体中。当 PLA 含量为

30% 时，共混物的拉伸弹性模量和拉伸屈服强度

分 别 由 纯 PBS 的 473.1 MPa 和 32.0 MPa 增 大 至

610.8 MPa 和 34.4 MPa，同时其断裂伸长率由纯

PBS 的 282.5% 增大至 455.2%，综合拉伸性能最佳。

而随 PLA 含量增大至 40%，PLA 分散相出现严重

相分离和相合并，导致断裂伸长率剧烈跌至 11.3%。

(3) 通过模压法所得 PBS／PLA 共混物试样中，

PBS 基体为半结晶性结构，而 PLA 分散相保持无定

型非晶结构。此外，PLA 的加入会使 PBS 基体的结

晶度有所降低。
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