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多元环氧扩链剂对 PLA 增强 PBAT 性能的影响
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摘要：利用硬质聚乳酸 (PLA) 对聚对苯二甲酸 – 己二酸 – 丁二酯 (PBAT) 进行增强改性，并加入多元环氧扩链剂

苯乙烯 – 甲基丙烯酸缩水甘油酯共聚物 (ADR) 对共混物进行原位增容，采用熔融共混法制备 PBAT／PLA 共混物，

通过转矩流变测试、高压毛细管流变测试、拉伸性能测试及扫描电子显微镜观察考察了 ADR 对共混物加工热稳性

能、流变行为、拉伸性能以及微观结构的影响。结果表明，ADR 不但起到扩链和增黏作用，提高共混物的加工热稳性，

同时起到原位增容作用，在保持 PLA 增强效应的同时，显著提高共混物的拉伸韧性。当 ADR 添加量在 0.3～0.5 份时，

共混物具有较优的综合性能。
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Abstract ：Polylactide (PLA) was introduced into poly(butylene-adipate-terephthalate) (PBAT) matrix using melt-blending 
to increase strength of PBAT. A multi-functional epoxy chain extender styrene-methacrylate copolymer (ADR) was used to 
compatibilize PBAT／PLA blend through an in-situ reaction. Influences of ADR on processing thermo-stability，rheological 
behavior，tensile performance and microstructure of PBAT／PLA blend were researched through torque rheological test，high 
pressure capillary rheology test，tensile performance test and SEM observation. The obtained results show that the introduction of 
ADR increases the melt viscosity and improves the processing thermo-stability of the blend significantly. Moreover，the reactive 
compatibilization effect of ADR not only markedly enhances the tensile ductility of PBAT／PLA blend but also keeps the reinforcing 
effect of PLA on PBAT matrix. When the content of ADR is 0.3–0.5 phr，the blend has good comprehensive performance.
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聚对苯二甲酸 – 己二酸 – 丁二酯 (PBAT) 是一

种新型可生物降解共聚酯 [1]，其大分子链中含有大

量柔性脂肪链，从而具有高延展性，力学性能与低密

度聚乙烯和线性低密度聚乙烯接近，可替代不可降

解的聚乙烯薄膜，在包装以及农用薄膜等领域具有

广阔应用前景。但 PBAT 的拉伸屈服强度低、加工

热稳定性较差等缺点限制其加工成型性能和应用领

域。此外，较高的原料价格也是限制 PBAT 树脂进

一步推广应用的因素之一。

目前，针对 PBAT 共混改性的研究多集中在利

用淀粉以及塑化淀粉填充改性 PBAT 等方面 [2–6]。

淀粉和塑化淀粉的加入不但降低 PBAT 共混物的成

本，尤其是掺混塑化淀粉还可改善材料的气体阻隔

性能，在包装袋中起到隔绝氧气的作用 [7–8]。但加入

塑化淀粉会较大程度降低 PBAT 材料的拉伸强度和

模量。
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聚乳酸 (PLA) 是另一种应用广泛的可生物降

解聚合物树脂，具有拉伸强度高 (55～70 MPa) 和
生物相容性好等优点，但其性脆、断裂伸长率低 ( 约
5%) 等缺点限制了 PLA 的应用。

PLA 和 PBAT 具有完全相反的力学性能，因此，

利用共混法将两者制成共混物是性能互补的有效手

段，且所得共混材料和制品具有完全的可生物降解

性。

目前，利用柔性 PBAT 对 PLA 基体进行增韧

改性的研究报道较多 [9–11]，而利用高强度 PLA 对

PBAT 树脂进行增强改性的研究报道很少。本课题

组在前期工作中研究了 PLA 对 PBAT 树脂拉伸性

能的影响 [12]。结果发现，加入 PLA 能够较好地提

高 PBAT 的拉伸屈服强度，但其断裂伸长率却大幅

度降低。这是由于两者的相容性不佳，导致相界面

脱粘所致。为改善 PBAT 与 PLA 的相容性，笔者采

用多元环氧扩链剂对 PBAT／PLA 共混体系进行原

位共混增容改性，研究扩链剂添加量对共混体系加

工热稳性、熔体流动性、微观形貌以及拉伸性能的影

响。最终得到综合性能较优的 PBAT／PLA 改性材

料，有望在薄膜、纺丝及 3D 打印等领域得到应用。

1　实验部分

1．1　原材料

PBAT ：挤出级，C1200，德国 BASF 公司；

PLA ：挤出级，4032D，美国 Nature Works 公司；

多元环氧扩链剂 ( 苯乙烯 – 甲基丙烯酸缩水

甘油酯共聚物，简称 ADR) ：ADR–4370 s，分子量

6 800，环氧值 285 g／mol，德国 BASF 公司。

1．2　仪器与设备

密炼机：XS–60 型，上海科创橡塑机械设备有

限公司；

热压机：CH–0206 型，东莞市创宏仪器设备有

限公司；

转矩流变仪及挤出机型高压毛细管流变仪：

XS–300 型，上海科创橡塑机械设备有限公司；

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；

电子拉力试验机：WDW–1 型，济南一诺世纪试

验仪器有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：TM3030 型，日本日

立公司。

1．3　样品制备

先将 PBAT 和 PLA 于 50℃抽真空干燥 12 h，

然后将PBAT，PLA以及ADR按照一定质量比称取，

在密炼机中熔融共混，共混温度 180℃，转速 50 r／
min，共混时间 10 min。其中 PBAT 与 PLA 的用量

恒定为 70 份和 30 份，ADR 的添加量分别为 0，0.3，
0.5，0.7 份。

将所得共混物用热压机模压成厚 1.0 mm 的片

材。模压条件：上下模板温度设定为 210℃，将放有

共混物的模具置于热压机的上下模板之间，缓慢合

模，待模压压力增大至 15 MPa 后保压 2 min，中途

需排气两次，整个模压过程控制在 8 min 内。然后

将整个模具快速转移到另一台冷压机中，通冷却水，

15 MPa 下快速冷却模具，开模后得到冷却定型的

片材。将所得片材用裁刀裁成哑铃形试样用于拉伸

性能测试。

1．4　性能测试与表征

转矩流变测试：使用转矩流变仪考察共混体系

熔体的扭矩值随共混时间的变化，测试温度 180℃，

转速 50 r／min，测试时间 30 min。
MFR 测定：参照 GB／T 3682–2000 进行，测试

温度 190℃，负载 2.16 kg。
高压毛细管流变测试：单螺杆挤出机螺杆外径

20 mm，长径比 25 ；口模毛细管内径 1.1 mm，长径

比 45。螺杆转速分别为 15，30，45，60 r／min，依次

记录在不同转速下，共混物在 190℃下单位时间的

挤出质量和口模压力。通过流变学计算，得到不同

剪切速率下的剪切黏度和剪切应力。

拉伸性能测试：使用电子拉力试验机根据 GB
／T 1040.3–2006 测试。测定拉伸屈服强度和断裂

伸长率时，拉伸速度为 200 mm／min ；测定拉伸弹

性模量时，拉伸速度为 1 mm／min。每组试样取至

少 6 个有效值计算平均值。

微观形貌分析：将样品在液氮中淬断，并对断

面喷金处理，使用 SEM 观察共混物的微观形貌，加

速电压 10 kV，放大倍数 3 000 倍。

2　结果与讨论

2．1　ADR 对熔融共混体系加工热稳性的影响

使用转矩流变仪考察不同 ADR 扩链剂添加量

PBAT／PLA／ADR 共混体系熔体的扭矩值随共混

时间的变化，结果见图 1。由图 1 可知，在共混初始，

扭矩显著增大，这是由于固体树脂尚未熔融，导致扭

矩快速升高而形成的加料峰。当共混 5 min左右时，

物料完全熔化，扭矩值下降显著。由共混时间 5～
30 min 的这段熔融共混扭矩曲线可知，未加 ADR
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时，PBAT／PLA 共混体系熔体的扭矩曲线不断降

低。这是由于 PLA 和 PBAT 大分子中的聚酯结构

在高温、高剪切场下容易发生水解等降解反应所致。

而加工过程中熔体的降解不但会影响制品的使用性

能，也会导致熔体黏度不易控制，加工成型性能也会

劣化。而随着 ADR 添加量增大，共混体系扭矩曲

线不断向上移动，扭矩值增大是由于 ADR 对 PBAT
和 PLA 大分子的扩链作用所引起的 [10–11]。其扩链

反应主要是 ADR 上的多元环氧基团与聚酯大分子

链的端羧基和端羟基发生的开环反应所致。扩链产

物 不 但 有 PBAT–ADR–PBAT 和 PLA–ADR–PLA，

也会产生一定数量的 PBAT–ADR–PLA 扩链产物。

随着 ADR 添加量增大，扩链反应几率变大，熔体分

子量增大，导致黏度和扭矩值增大。值得注意的是，

ADR 添加量为 0.3 份时，扭矩曲线随着时间延长

基本保持不变，说明此时的扩链速度和降解速度维

持平衡，熔体扭矩在较长时间内保持稳定。而随着

ADR 添加量进一步增大至 0.5 份和 0.7 份，扭矩曲

线继续向髙位移动。且在共混时间 5～15 min 这

一时间段内，熔体扭矩值随时间增加不断增大。这

是由于此时环氧基团浓度较高，导致熔体扩链速度

大于降解速度所致。而当共混时间超过 15 min 后，

由于 ADR 上的环氧基团不断被消耗，扩链速度和

降解速度趋于动态平衡，使得扭矩值保持稳定。
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ADR 添加量：1—0 份；2—0.3 份；3—0.5 份；4—0.7 份

图 1　不同 ADR 添加量共混体系的扭矩曲线

2．2　ADR 对共混体系熔体流动性和表观黏度的影响

图 2 给 出 PBAT／PLA／ADR 共 混 体 系 在

190℃和 210℃下的 MFR 值。当温度在 190℃时，

仅加入 0.3 份 ADR，就可使共混体系的 MFR 值

由未加入 ADR 时的 6.2 g／10 min 降低至 2.5 g
／10 min，扩链、增黏效果显著。当加入 0.5 份和

0.7 份 ADR 时，其 MFR 值会进一步降低至 1.7 g
／10 min 和 1.2 g／10 min，熔体流动性降低明

显。而随着温度增大至 210℃时，MFR 值仍会随着

ADR 添加量的增大而快速降低。但由于温度升高，

大分子链活动能力增强，熔体流动性改善，相应的

MFR 值会有所增大。
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图 2　共混体系的 MFR 曲线

上述 MFR 数值反映的是共混体系在较低剪切

速率 (10～100 s–1) 下的熔体流动行为。而在通常

聚合物加工方法中 ( 如注塑、挤出、吹膜等 )，熔体所

受到的剪切速率往往在 1 000～10 000 s–1 之间。因

此，进一步利用高压毛细管研究较高剪切速率下，

ADR 添加量对共混体系表观黏度的影响，为今后材

料加工成型性能研究提供基础数据。

根据流变学定义，聚合物熔体的剪切黏度定义

如式 (1)。

 h
c

x
=  (1)

式中：η——剪切黏度；

 τ——剪切应力；

 γ——剪切速率。

通过假塑性流体在毛细管中一维方向的简单

流动分析，可以推导出剪切应力 τ、剪切速率 γ 的

各自计算公式 [13–14]。
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式中：ΔP——口模处熔体压力；

 R——口模毛细管的内径；

 L——口模毛细管的长度；

 n——非牛顿指数；

 Q——单位时间流过毛细管的熔体体积流量；

 γ′——未修正的剪切速率。

由 lgτ对 lgγ′作图，对曲线进行线性拟合，所得

斜率即为 n 值，则式 (1) 可变为：
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图 3a 给出了共混体系剪切应力 τ 与剪切速

率 γ的关系。可知，在测试剪切速率范围 (102.9～

103.5 s–1) 内，τ随着 γ的增大而增大，且具有较好的

线性关系。此外，随着 ADR 添加量增大，τ也不断

增大。图 3b 给出了上述共混体系剪切黏度 η与剪

切速率 γ间的关系。可知，PBAT／PLA 及 PBAT／
PLA／ADR 体系的 η均随着 γ的增大而快速降低，

为典型的假塑性流体流动特征。而 ADR 的扩链作

用对上述熔体的 η影响较为明显。随着 ADR 添加

量增大，熔体的扩链增黏效果增加，在相同 γ下，其

η增大明显，与 MFR 的趋势一致。随着 ADR 添加

量由 0 份增加至 0.5 份，共混体系的非牛顿指数 n
由 0.44 降低至 0.40，其假塑性进一步增大。假塑性

的增大，意味着随着 γ的提高，其熔体 η的降低幅度

增大。上述流变学行为可以从 ADR 对共混体系的

扩链和分子量的增大来解释。ADR 添加量增大，共

混体系分子量随之增大，导致大分子链缠结点增多，

熔体流动性变差，η增大。而随着 γ 变大，大分子

链的解缠速度增大，物理缠结点数量减少，流动性改

善，导致 η随 γ的提高而不断降低。此外，对于非刚

性链聚合物而言，分子量越大，在静态时越容易形成

数量较多的缠结点，而随着 γ增大，其缠结点也越容

易发生解缠结，即分子量越大，其熔体 η对 γ越敏感，

随 γ增大而降低的幅度也越大。
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图 3　共混体系 lgγ–lgτ与 lgγ–lgη关系曲线

2．3　ADR 对共混物拉伸性能及微观形貌的影响

表 1 给出了不同 ADR 添加量 PBAT／PLA／

ADR 共混物的拉伸性能数据。由表 1 可知，PBAT
具有突出的拉伸韧性，断裂伸长率高达 1162.0%。

但其拉伸弹性模量和拉伸屈服强度较低，仅为

63.5 MPa 和 7.4 MPa。随着 PLA 的加入，PBAT／
PLA 共混物的拉伸弹性模量和拉伸屈服强度增大

至 101.3 MPa 和 9.3 MPa，说明刚性 PLA 对柔性

PBAT 基体具有较好的增强作用。然而，二元共混

物的断裂伸长率仅为 183.8%，拉伸韧性下降明显。

这是由于 PBAT 与 PLA 相容性差，导致材料在拉伸

过程中容易产生裂纹所致。而随着 ADR 的加入，共

混物的拉伸性能得到进一步提高。当 ADR 添加量

为 0.3 份时，其断裂伸长率由二元共混物的 183.8%
大幅增大至 586.4%。而随着 ADR 添加量进一步

增大至 0.7 份时，断裂伸长率增大至 633.7%。说明

ADR 对 PBAT／PLA 共混体系具有增容作用。值得

注意的是，随着 ADR 添加量的增大，共混物的拉伸

弹性模量和屈服强度有轻微降低趋势。
表 1　PBAT／PLA／ADR 共混物的拉伸性能

材料
ADR 添加
量／份

拉伸弹性
模量／MPa

拉伸屈服
强度／MPa

断裂伸
长率／%

PBAT 0 63.5±2.9 7.4±0.1 1162.0±60.0
PBAT／PLA 0 101.3±5.8 9.3±0.2 183.8±25.2

PBAT／PLA／ADR 0.3 96.9±7.6 9.1±0.2 586.4±23.0
PBAT／PLA／ADR 0.5 95.6±7.7 9.1±0.2 588.3±8.9
PBAT／PLA／ADR 0.7 89.7±4.9 9.1±0.1 633.7±29.7

图 4 示出不同 ADR 添加量的共混物的脆断面

SEM 照片，放大倍数为 3 000 倍。由图 4 可知，二元

共混物中，PLA 分散相相尺寸多在 2～6 μm 之间，

且分散相颗粒与 PBAT 基体间的界面粘附力差，颗

粒脱粘现象严重，这是导致材料在拉伸过程中容易

形成微裂纹，从而过早断裂的重要原因。而加入 0.3
份 ADR 后，PLA 分散相的尺寸显著降低至 2 μm
以下，且尺寸分布均一。此外，相界面粘附力也得到

显著改善。这是由于三者在熔融共混时，ADR 上的

多元环氧基团与 PLA 和 PBAT 大分子链的端羧基

或端羟基发生开环反应而导致扩链发生，其扩链产

物 不 但 有 PBAT–ADR–PBAT 和 PLA–ADR–PLA，

也会产生一定比例的 PBAT–ADR–PLA 扩链产物，

如图 5 所示。原位形成的 PBAT–ADR–PLA 嵌段

共聚物起到增容剂作用，可显著改善 PBAT／PLA
界面相容性 [15]。随着 ADR 添加量进一步增大至

0.5 份和 0.7 份时，PLA 分散相尺寸进一步降低至

1 μm，甚至更小。而过小的 PLA 分散相会导致基
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体易于屈服，使得共混物的拉伸屈服强度和模量出

现降低趋势。

ADR 添加量：a—0 份；b—0.3 份；c—0.5 份；d—0.7 份

图 4　PBAT／PLA／ADR 共混物的断面 SEM 照片
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图 5　PBAT–ADR–PLA 扩链产物生成示意图

3　结论

(1) 扭矩测试表明少量 ADR 的加入即可显著

改善 PBAT／PLA 共混物的加工热稳定性能。随着

ADR 添加量增大，共混物的 MFR 不断降低，扩链增

黏效果显著。共混物熔体在高剪切速率下表现出典

型的剪切变稀特征，为假塑性流体。而 ADR 添加

量增大，分子量增大，进一步强化了熔体的假塑性行

为。

(2) 由于 ADR 扩链反应导致的原位增容效应，

使得 PBAT／PLA 体系的界面相容性显著改善，

PLA 分散相尺寸降低，且尺寸分布变窄，大大提高

了共混物的断裂伸长率。但分散相尺寸过小，不利

于拉伸屈服强度和模量的提高。

(3) 当 ADR 添加量在 0.3～0.5 份时，PBAT／
PLA／ADR 共混物在获得良好加工热稳性能以及

拉伸性能的同时，也能保持适当的熔体流动性。
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