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碳酸钙对 PBAT/PLA 复合材料性能的影响
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摘要：采用碳酸钙 (CaCO3) 对聚己二酸 - 对苯二甲酸丁二酯 (PBAT)/ 聚乳酸 (PLA) 复合材料进行改性，并通过

吹膜法成功制备出 PBAT/PLA/CaCO3 共混薄膜，并采用热重、差示扫描量热、流变性能和力学性能等一系列测试研究

了 CaCO3 对 PBAT/PLA 复合材料的影响。结果表明，CaCO3 的加入大大增加了 PBAT/PLA 复合材料的热稳定性，降

低了 PBAT/PLA 复合材料的结晶度，同时 CaCO3 对 PBAT/PLA 复合材料起了显著的增强作用，CaCO3 使 PBAT/PLA
薄膜在力学性能上有了很好的提高，横向和纵向拉伸强度分别从 21.06 MPa 和 24.35 MPa 提高到了 24.3 MPa 和

28.7 MPa，硬度达到了 51。CaCO3 的加入使 PBAT/PLA 复合材料的复数黏度、储能模量和损耗模量都有一定程度的

提高，进一步证明了 CaCO3 提高了两相界面的结合强度。
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Abstract ：The poly(bu-tylene adipate-co-terephthalate)/poly (lactic acid) (PBAT/PLA) system was modified with calcium 
carbonate (CaCO3) and PBAT/PLA/CaCO3 blended films were successfully prepared by the blown film method. The effect of  Ca-
CO3 on the PBAT/PLA system was investigated using a series of tests such as thermal weight loss test (TG)，differential scanning 
calorimetry (DSC)，rheological performance test andw that the addition of CaCO3 greatly increases the thermal stability and reduc-
es the crystallinity of the PBAT/PLA composite， while CaCO3 playes a significant role in enhancing the PBAT/PLA composites， Ca-
CO3 causes a good improvement in the mechanical properties of the PBAT/PLA films. The transverse tensile strength and longitudi-
nal tensile strength increases from 21.06 MPa and 24.35 MPa to 24.3 MPa and 28.7 MPa， respectively， and the hardness reaches 51. 
The addition of CaCO3 increases the composite viscosity，energy storage modulus and loss modulus of the PBAT/PLA composites to 
a certain extent，further demonstrating that CaCO3 improves the bond strength at the two-phase interface.
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目前为止，市面上日常使用的包装袋大多仍都

是聚乙烯 (PE) 塑料袋，聚丙烯 (PP) 塑料袋和聚氯

乙烯 (PVC) 塑料袋等传统包装袋。尽管一次性包

装袋带给了人们极大的便利，但是随着人们的生产

生活消耗大量的一次性包装袋，这些包装袋的回收

和再利用有一定的困难，有超过 60% 的一次性塑料

废弃物被填埋或随意丢弃 [1]，这将会造成严重的白

色污染。为了克服所带来的严重环境问题，研究和

生产既可生物降解又可堆肥的包装材料变得更加有

必要 [2–4]。

聚己二酸 - 对苯二甲酸丁二酯 (PBAT) 是一种

完全可生物降解的脂肪族和芳香族共聚酯，由聚己

二酸丁二酯 (PBA) 和聚对苯二甲酸丁二酯 (PBT)
的共聚而来。其综合了 PBA 和 PBT 的特性，具有
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优异的耐热性、较好的延展性和韧性。然而，相对

于 PE 来说，PBAT 的拉伸弹性模量和拉强度较低，

同时限制了其更广泛的应用 [5–7]。聚乳酸 (PLA) 是
通过玉米淀粉的糖化、发酵和开环聚合得到的一种

生物可降解脂肪族聚酯，具有良好的生物相容性 [8]。

它具有较高的透明度、模量和强度，可与许多石油基

塑料相媲美 [9]。PBAT 和 PLA 不仅可以在土壤中很

好地生物降解，是很好的可堆肥塑料，而且在淡水、

海水、厌氧环境中也可以进行不同程度的降解 [10–11]。

然而，PLA 具有熔体强度较低、韧性和热稳定性差，

大大地限制了它在大规模吹膜工艺中的应用 [12]。

由于 PBAT 和 PLA 的性质相似，PBAT 和 PLA 共
混改性通常可以提高这两种聚合物的综合性能 [13]。

此外，通过研究发现在 PBAT 中适当加入 PLA 可以

提高其拉伸强度 [14]。

然而，PBAT 和 PLA 的分子链段结构差异很大，

导致其相容性存在一些问题，会影响共混物的力学

性能，尤其当 PBAT 质量分数在 20% 至 50% 之间

时，两者几乎不相容，两种物质结晶性、相容性的缺

陷导致共混物的力学性能不佳 [7，15]。因此通过增容

剂增容共混、嵌段共聚物增容共混、淀粉基共混等方

法对 PBAT 和 PLA 的共混物进行增容改性 [16]。尽

管 PBAT/PLA 复合材料有很多优异特性，但也有一

个明显的缺点是生产成本限制了它们的大规模应

用。为了克服这个问题，将可生物降解的共混物与

低成本增强材料 ( 如天然纤维和常见矿物 ) 相结合

的复合材料进行生产，这样不仅可以降低成本，而且

可以提高基体的性能。在添加复合材料中，碳酸钙

(CaCO3) 作为一种低成本的材料被广泛使用，在与

PLA/PBAT 共混物复合后具有优异的力学性能 [17]。

笔者采用熔融共混和吹塑成型制备了 PBAT/
PLA 薄膜和 PBAT/PLA/CaCO3 复合薄膜，并探讨了

CaCO3 对 PBAT/PLA 共混材料的热稳定性、力学性

能和流变性能等的影响。

1　实验部分

1．1　实验原料

PLA ：PLA 4032D 挤出级，美国 Nature Works
有限公司；

PBAT ：1908，江苏苏州绿博降解材料有限公

司；

CaCO3 ：TC2，以普通 CaCO3 超细粉作原材料，

加入饱和脂肪酸及偶联剂等进行表面处理，通过表

面活化设备进行表面处理得到的产品，广西贺州市

科隆粉体有限公司；

聚苯乙烯马来酸酐共聚物：XIBONDTM 220，
荷兰 POLYSCOPE 公司。

1．2　主要仪器及设备

小吹膜机：SCM20 型，武汉瑞鸣实验仪器制造

有限公司；

同向双螺杆挤出机：TSE40A 型，南京瑞亚高聚

物制备有限公司；

注塑机：CJ80 m3V 型，震德塑料机械有限公

司；

电热鼓风干燥箱：GFL–230 型，天津市莱玻特

瑞仪器设备有限公司；

热重 (TG) 分析仪：Q50 型，美国 TA 仪器公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Q10 型，美国 TA 仪器

公司；

电子万能试验机：WdW210C 型，上海华龙测试

仪器公司；

旋转流变仪：MARS 60 型，德国 HAAKE 哈克

公司。

1．3　试样制备

先将 PBAT，PLA 和 CaCO3 样品在 70℃的电

热鼓风干燥箱中干燥 48 h，再将 PBAT，PLA、增容

剂聚苯乙烯马来酸酐共聚物和 CaCO3 按照表 1 配
比混合均匀，置于同向双螺杆挤出机中进行熔融共

混，螺杆转速为 80 r/min，进料段至机头温度分布

为 150～175℃，水冷切粒并干燥，将干燥后的粒料

使用小吹膜机进行吹膜，收卷速度为 2.8 m/min，薄
膜厚度为 0.04 mm。将 3 个试样分别标为 PBAT，
PBAT/PLA 和 PBAT/PLA/CaCO3。选用 15 份 PLA
和85份PBAT，若PLA加入太多会影响断裂伸长率，

不适合膜袋的生产工艺，而 PLA 加入过少又没有很

好的增强效果，因此笔者选用添加 15 份 PLA。
                           表 1　材料的制备组成                                        份

样品 PBAT PLA CaCO3 增容剂

PBAT 100 - - 3
PBAT/PLA 85 15 - 3

PBAT/PLA/CaCO3 85 15 30 3

1．4　性能测试与表征

TG 测试：取干燥后的试样 5～10  mg，升温范

围为 32～700℃，加热速率为 10℃ /min。N2 气体氛

围，吹扫气 50 mL/min，保护气 20 mL/min。
DSC 分析：称取 PBAT/PLA 共混材料颗粒 5

～8  mg，放入铝坩埚，第一次升温从 20℃升温至

210℃，升温速度为 40℃ /min，恒温 3 min 以消除
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热历史，降温至 20℃，降温速度为 5℃ /min，保温

2 min 再以 5℃ /min 升温至 210℃，记录曲线。

流变性能测试：在氮气氛围下，测试温度

160℃，先以剪切角频率 10 rad/s 进行应变扫描确定

体系线性弹性区，然后进行频率扫描，剪切角频率为

0.1～100 rad/s。
拉伸性能测试：采用 GB/T 1040.1–2006 测试

薄膜横向、纵向拉伸强度，采用 GB/T 1040.3–2006
测试横向、纵向断裂标称应变，在电子万能实验机

机上对 PBAT 薄膜、PBAT/PLA 薄膜和 PBAT/PLA/
CaCO3 复合薄膜进行了拉伸性能试验，至少测试 5
个试样，并取算术平均值。

硬度按照 GB/T 2411–2008 测试。

2　结果与讨论

2．1　PBAT/PLA/CaCO3 复合材料的热稳定性分析

图 1 是 PBAT，PLA，PBAT/PLA 和 PBAT/PLA/
CaCO3 的 TG 曲线。
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图 1　PBAT，PLA，PBAT/PLA 和 PBAT/PLA/CaCO3 的 TG 曲线

PBAT，PLA，PBAT/PLA/CaCO3 三 种 都 留 有

残炭，表明在这些商用聚合物中都存在添加剂和稳

定剂。在添加了 CaCO3 的 PBAT/PLA/CaCO3 中，

其残炭率达到了 19.2%，为 CaCO3 的残留。一般

考虑复合材料的热稳定在材料分解 10% 的温度记

为 T10%
[17]。在 PBAT 和 PLA 的共混加工下得到的

PBAT/PLA 的 T10% 为 329.47 ℃，而 加 入 CaCO3 后

PBAT/PLA/CaCO3 的 T10% 达 到 了 341.88 ℃，可 见

CaCO3 的加入大大提高了 PBAT/PLA 共混材料的

热稳定性，说明了 CaCO3 的加入可以进一步增加二

者的相容性。

2．2　PBAT/PLA/CaCO3 复合材料的 DSC 分析

图 2 是 为 PBAT，PLA，PBAT/PLA 和 PBAT/
PLA/CaCO3 的 DSC 降温曲线。表 2 是其在 5℃ /
min 降温结晶过程的相关参数。从图 2 和表 2 可以

看出，在 PBAT 中加入 PLA 后结晶温度和熔融温

度都向高温方向移动。相比于 PBAT/PLA 体系，加

入 CaCO3 后的复合膜材料 Tc 和 Tm 都有了显著增

加，这与前面 TG 的分析吻合，CaCO3 的加入提高了

PBAT/PLA 共混材料的热稳定性。而加入 CaCO3

后使 PBAT/PLA 结晶度有了明显的减小，这可能是

CaCO3 的添加阻碍了分子链的运动，导致结晶能力

有所减弱。
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图 2　PBAT，PLA，PBAT/PLA 和 PBAT/PLA/CaCO3 的结晶曲线

表 2　4 种材料的结晶参数

试样 Tc/℃ Tm/℃ Hm/(J · g
 –1) Xc/％

PBAT 71.05 121.62 15.74 13.8

PLA - 175.67 - -
PBAT/PLA 87.66 166.35 36.86 32.3

PBAT/PLA/CaCO3 91.11 172.84 14.75 12.9

注：Tc—结晶温度；Tm—熔融温度；Hm—熔融热焓 ；Xc—结晶度。

2．3　PBAT/PLA/CaCO3 复合材料的力学性能

表 3 列 出 PBAT，PBAT/PLA 和 PBAT/PLA/
CaCO3 复合材料的力学性能。其在复合材料吹塑为

0.04 mm 薄膜下测试。
表 3　PBAT，PBAT/PLA 和 PBAT/PLA/CaCO3 薄膜的力学性能

样品
厚度 /
mm

拉伸强度 /MPa 断裂标称
应变 /% 硬度

(HD)
横向 纵向 横向 纵向

PBAT 0.04 19.47 20.5 449.3 365.3 39

PBAT/PLA 0.04 21.06 24.35 323.9 316.2 44

PBAT/PLA/CaCO3 0.04 24.3 28.7 305.7 349.7 51

由表 3 可见，在 PBAT 中加入一定量的 PLA
后，PBAT/PLA 薄膜的横向和纵向的拉伸强度都有

所提高，将 PLA 的高强度特点引入到了 PBAT/PLA
共混材料中。通过向 PBAT/PLA 共混材料中加入

CaCO3 后，又更加提高了薄膜的横向和纵向拉伸
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加入 CaCO3 后，PBAT/PLA/CaCO3 体系的 η* 明显

增大，剪切变稀特性更强，这是由于 CaCO3 加入可

以使 PBAT/PLA 复合材料的两相相容性提高。

在聚合物熔体的动态流变测试中，不但可以表

现出可逆的弹性形变，通常用储能模量 (G′) 来表征

材料的弹性，而且能够表现出聚合物不可逆的黏性

流动形变，通常用损耗模量 (G″) 来表征材料的黏

性。

图 4 是 PBAT 与 PBAT/PLA，PBAT/PLA/
CaCO3 两种复合材料的 G' 和 G″随频率的变化曲

线图。
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图 4　PBAT，PBAT/PLA 和 PBAT/PLA/CaCO3 复合材料的 G' 和 G″

随频率的变化曲线

从 图 4 可 以 看 出，纯 PBAT 与 PBAT/PLA，

PBAT/PLA/CaCO3 复合材料的 G' 均随频率的增大

而不断增加。在低频范围内，PBAT/PLA 复合材

料的 G' 明显高于纯 PBAT 的 G' 值，这是由于加入

PLA 后，PLA 与 PBAT 基体间产生相互作用，分子

链之间的缠结程度也相应的增加，在较小的作用力

下难以破坏这种结构，使材料的 G' 明显升高。在

加入 CaCO3 后，因为其均匀分散于基体大大增加

了基体的分子链运动阻力，同时 CaCO3 对 PBAT
与 PLA 基体间有一定的增容作用，所以 G' 值不断

增加。从图 4 可以看出，在整个频率范围内 PBAT/
PLA/CaCO3 复合材料的 G' 均显著高于 PBAT/PLA。

同时在加入 CaCO3 后的 G″也明显增加，这同样是

强度，并分别达到了 24.35 MPa 和 28.7 MPa，这表

明 CaCO3 的加入提高了 PBAT 与 PLA 的两相界面

的结合强度，同时在加入 CaCO3 后，可以使 PBAT/
PLA 共混材料的各向同性有不同程度的提高，明显

提高抗撕裂性能。

经测量，PBAT 有着很好的横向和纵向断裂标

称应变，并分别为 449.3% 和 365.3%，而加入 PLA
后的 PBAT/PLA 两个断裂标称应变均有所下降。

可以看到，PBAT 和 PBAT/PLA 的纵向拉伸强度均

高于横向拉伸强度，这主要是因为 PBAT 和 PBAT/
PLA 薄膜在吹制收卷的过程中在纵向上发生了取

向结晶，纵向结晶度高于横向的结晶度的结果。在

加入 CaCO3 后横向断裂标称应变进一步降低，这是

由于 CaCO3 的高刚性降低了 PBAT/PLA 的原有延

展性，同时降低了其大分子链的运动能力，从而导致

PBAT/PLA/CaCO3 复合材料的横向断裂标称应变下

降。而反观再加入 CaCO3 后，相比于 PBAT/PLA 共

混材料的纵向断裂标称应变有所提高，说明 CaCO3

的加入在一定程度上破坏了 PBAT/PLA 的结晶度，

和 DSC 的表征相吻合。

在硬度方面，加入 PLA 后的 PBAT/PLA 共混材

料的硬度 (HD) 可达到 44，在加入 CaCO3 的 PBAT/
PLA/CaCO3 复合材料的硬度（HD）可达到 51，说明

CaCO3 的加入提高了 PBAT/PLA 共混材料的硬度。

2．4　PBAT/PLA/CaCO3 复合材料的流变行为分析

图 3 是 PBAT 与 PBAT/PLA，PBAT/PLA/CaCO3

复合材料的复数黏度 (η*) 随频率变化的曲线。由

图 3 可知，随着频率的加快，PBAT，PBAT/PLA 和

PBAT/PLA/CaCO3 复合材料的 η* 都在逐渐降低，呈

现出明显的剪切变稀特性。这是因为随着外部剪切

力的增大，在复合材料中的分子链缠结能力的减弱，

而随之有了很好的流动性，导致了其 η*的降低。在
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图 3　PBAT，PBAT/PLA 和 PBAT/PLA/CaCO3 复合材料的 η*
随频率的变化曲线
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CaCO3 的增容作用使其增加了分子链在运动过程中

产生的内摩擦，进而也增加了分子链运动的黏性耗

散。

3　结论

(1) 通过 TG 和 DSC 的表征，说明了 CaCO3 的

加入大大地增加了 PBAT/PLA 复合材料的热稳定

性，同时使 PBAT/PLA 复合材料的结晶度降低。

(2) CaCO3 的加入使 PBAT/PLA 复合薄膜在力

学性能上有了很大的提高，横向和纵向拉伸强度分

别从 21.06 MPa 和 24.3 MPa 提高到了 24.35 MPa
和 28.7 MPa，硬度 (HD) 达到了 51。说明 CaCO3 对

PBAT/PLA 复合材料起了显著的增强作用。

(3) 在流变测试中，CaCO3 的加入使 PBAT/PLA
的复数黏度、储能模量和损耗模量都有所提高，进一

步证明了 CaCO3 提高了两相界面的结合强度。
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