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酯交换反应对 PLA／PBS 共混物性能的影响
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摘要：为提高聚乳酸 (PLA) 的韧性，以钛酸四丁酯 (TBT) 为酯交换剂，采用反应性挤出技术制备了 PLA／聚丁二

酸丁二酯 (PBS) 共混物，并通过万能试验机、扫描电子显微镜、动态热机械分析仪等研究了 TBT 用量对 PLA／PBS 共

混物的力学性能、形貌结构及动态力学性能的影响。研究结果表明，加入 0.15 份 TBT 可改善 PLA 和 PBS 间的相容

性，使得 PBS 在 PLA 基体中分散均匀且颗粒变小。随着 TBT 用量的增加，PLA／PBS 共混物的拉伸强度变化不大，

而其韧性得到明显提高。当 TBT 用量为 0.15 份时，与纯 PLA 相比，PLA／PBS 共混物的断裂伸长率和冲击强度分

别提高了 25.6 倍和 2.0 倍。随着 TBT 用量的增加，PLA／PBS 共混物的储能模量增大，而 PLA 和 PBS 的玻璃化转

变温度差值的绝对值变小。
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Influences of Transesterification on Properties of PLA／PBS Blends
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Abstract ：To improve the toughness of the poly(lactic acid) (PLA)，PLA／poly(butylene succinate) (PBS) blends were pre-
pared via reactive extrusion in the presence of tetrabutyl titanate (TBT) as transesterificating agent，and the influences of TBT con-
tent on the mechanical properties，morphology and dynamical mechanical properties were investigated through universal testing 
machine，scanning electronic microscope and dynamic mechanical analyzer，respectively. The results show that the incorporation of 
TBT results to improve the compatibility between PLA and PBS，and the PBS dispersed uniformly within the PLA matrix and the 
PBS particles became smaller. As compared with that of the pure PLA，the elongation at break and the impact strength of the blend 
containing 0.15 phr TBT are increased by 25.6 times and twofold，respectively. With the increasing TBT loading level，the storage 
modulus of the blends are increased whilst the absolute value of difference between glass transition temperature of the PLA and PBS 
is decreased. 
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聚乳酸 (PLA) 不仅其原材料乳酸来自于绿色

可再生植物，而且作为一种可生物降解塑料，其最终

的降解产物为水和二氧化碳。因此，随着人们对环

保问题的日益重视，PLA 受到越来越多研究人员的

关注 [1–2]。尽管其力学性能可媲美于部分石油基通

用塑料，但 PLA 固有的脆性和延展性差等问题限制

了其应用范围。在现有文献中，通常采用共聚、共混、

增塑或复合改性技术 [3–6]，以解决 PLA 存在的上述

问题。在共混改性技术中，所采用的增韧剂一般为

可生物降解弹性体，如聚己内酯 (PCL)，聚己二酸 –
对苯二甲酸丁二酯 (PBAT)，聚丁二酸丁二酯 (PBS)
等 [7–10]，以保证共混材料可降解。不过，大多数可生

物降解弹性体与 PLA 间的相容性较差，在共混改性

过程中需要加入增容剂，以提高增韧效果 [11]。也有

采用反应性挤出技术，在熔融共混过程中，原位形

成作为增容剂的聚合物基体 – 增韧弹性体嵌段共
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聚物，以提高两者的相容性 [12]。例如，陈鹏等 [13] 发

现反应型环氧增容剂可以有效提高 PLA 与 PBS 间

的相容性，改善共混体系的发泡性能，贾仕奎等 [14]

以过氧化二异丙苯为增容剂，使共混体系在熔融挤

出过程中实现反应性增容，PLA 的微纤化使 PLA／

PBS 合金的冲击强度较纯 PBS 提高了 6.1%。不过

关于采用反应性挤出技术制备高韧性 PLA／PBS 共

混物的报道甚少。笔者以 PBS 为增韧弹性体，钛酸

四丁酯 (TBT) 为酯交换剂，通过反应性挤出技术制

备了 PLA／PBS 共混物，并研究了酯交换剂用量对

聚合物间相容性和共混物性能的影响，旨在为 PLA
增韧改性提供新思路。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PLA ：2003D，美国 Nature Works 公司；

PBS ：HX–Z 101，安庆和兴化工有限公司；

TBT ：分析纯，永华化学科技 ( 江苏 ) 有限公司。

1．2　主要仪器与设备

同向平行双螺杆挤出机：SNJ–35 型，南京广达

橡塑机械厂；

微机控制电子万能试验机：WDT30 型，深圳凯

强利试验仪器有限公司；

悬臂梁冲击试验机：XBL–22 型，深圳凯强利试

验仪器有限公司；

旋转流变仪：MCR301 型，德国 Anton Pear 公司；

动态热机械分析仪：DMA8000 型，美国 PE 公司；

扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM) ：JSM–6510，日 本

JEOL 公司。

1．3　共混物的制备

为避免聚合物基体在挤出过程中发生降解，

PLA 和 PBS 均于 80℃下真空干燥 12 h。按表 1 设

计好配方称量一定量的 PLA，PBS 和 TBT，高速混

合 3 min，加入双螺杆挤出机进行熔融共混挤出，挤

出机转速为 90 r／min，螺杆 9 段温度分别设定为

155，160，165，170，170，175，175，175，170 ℃。 挤 出

物经冷却切粒，于 80℃下真空干燥 24 h。纯 PLA
空白样采用同样的挤出条件造粒。
　　　　　　   　表 1　PLA／PBS 共混物配方　　　　　　　   份

试样编号 PLA PBS TBT
纯 PLA 100 0 0
LBT–0 70 30 0

LBT–0.075 70 30 0.075
LBT–0.15 70 30 0.15
LBT–0.25 70 30 0.25
LBT–0.5 70 30 0.5

1．4　性能测试与表征

拉伸性能按照 GB／T 1040–2006 测试。选用

合适的模具，制得标距为 20 mm、宽度为 5 mm、

厚度为 2 mm 的哑铃状测试试样。在常温下，采用

10 mm／min 的拉伸速率进行测试。

冲击性能按照 GB／T 843–2008 测试。选用合

适的模具，制得宽度为 9.80 mm、厚为 4.00 mm 的

测试试样，常温下进行测试。

SEM 测试：将冲击试样断面的表面喷金，而后

使用 SEM 观察断面的表面形貌。

动态热机械性能测试：采用动态热机械分析仪

分 析 样 品 (30 mm×7 mm×2 mm)，测 试 条 件 为：

氮气保护，双悬臂梁模式，频率为 1 Hz，温度范围为

–50～120℃，升温速率为 2℃／min。

2　结果与讨论

2．1　TBT 用量对 PLA／PBS 共混物力学性能的影响

图 1 为纯 PLA 及其共混物拉伸断裂样品的光

学照片。

(a)

(b)

(c)

a—纯 PLA ；b—LBT–0 ；c—LBT–0.15

图 1　PLA 及其共混物断裂样品的光学照片

由图 1 可以看出，与纯 PLA 发生脆性断裂不同，

PLA／PBS 共混物出现了应力发白和细颈化现象。

表 2 给出了不同 TBT 用量下纯 PLA 及 PLA／

PBS 共混物的力学性能测试结果。
表 2　不同 TBT 用量下纯 PLA 及 PLA／PBS 共混物的

力学性能测试结果

试样编号 拉伸强度／MPa 断裂伸长率／% 冲击强度／(kJ ·m-2)
纯 PLA 64.5±0.8 6.5±0.2 1.60±0.18
LBT–0 49.7±0.3 89.7±2.8 3.35±0.20

LBT–0.075 47.1±0.20 108.6±4.0 4.54±0.21
LBT–0.15 46.1±1.00 173.1±4.1 4.80±0.42
LBT–0.25 45.3±1.20 98.0±4.1 3.99±0.24
LBT–0.5 46.6±0.40 90.5±2.6 3.90±0.25

由 表 2 可 知，纯 PLA 具 有 较 高 的 拉 伸 强 度

(64.5 MPa) 和较低的韧性 ( 断裂伸长率为 6.5%，冲

击强度为 1.60 kJ／m2)。由于 PBS 具有较低的拉

伸强度 (24 MPa) 和高的断裂伸长率 (296%)。加入
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PBS 使得未增容 PLA／PBS 共混物 (LBT–0) 的拉伸

强度降低了 22.9%，但断裂伸长率和冲击强度分别

增加了 12.8 倍和 1.1 倍。随着 TBT 的加入及其用

量的增加，增容 PLA／PBS 共混物的拉伸强度变化

不大，而断裂伸长率和冲击强度均呈现出先增加后

减小的趋势，当 TBT 用量为 0.15 份时，增容 PLA／

PBS 共混物 (LBT–0.15) 的断裂伸长率和冲击强度

均达到最大值，分别为 171.3% 和 4.80 kJ／m2，与纯

PLA 和未增容 PLA／PBS 共混物 (LBT–0) 相比，断

裂伸长率分别增加了 25.6 倍和 93.0%，冲击强度分

别增加了 2.0 倍和 43.3%。随着 TBT 用量的继续增

加，共混材料的韧性 ( 断裂伸长率和冲击强度 ) 下

降，很可能是由于 TBT 用量较高时，其对聚酯分子

链中酯键的断裂起到了促进作用，使聚合物基体由

于分子量的降低而导致其韧性下降。

2．2　形貌结构分析

纯 PLA 及 PLA／PBS 共 混 物 的 冲 击 断 面 的

SEM 照片如图 2 所示。

                                       (a)                                 (b)

                                       (c)                                 (d)

a—纯 PLA ；b—LBT–0 ；c—LBT–0.15 ；d—LBT–0.25

图 2　纯 PLA 及 PLA／PBS 共混物的冲击断面的 SEM 照片

由图 2 可以看出，与纯 PLA 的脆性断裂相比，

PLA／PBS 共混物的表面比较粗糙。由图 2b 可以

看出，在未增容 PLA／PBS 共混物 (LBT–0) 中，PBS
以大小不均的近球形颗粒分散于 PLA 基体中，并

且两相界面较为清晰。说明 PBS 和 PLA 的相容

性较差，在 PBS 用量较高时容易发生团聚。M. B. 
Coltelli 等 [15] 研究证实，在反应性熔融挤出时 TBT
可以促进 PLA 和 PBAT 之间发生酯交换反应，提

高聚合物基体间的相容性。由图 2c 可以看出，当

TBT 用量达到 0.15 份时，PBS 在 PLA 基体中分散

比较均匀，且分散相粒径变小，两相界面变得非常模

糊。这是由于在熔融挤出过程中 PLA 与 PBS 之间

发生了酯基交换反应，形成了较多的 PLA-g-PBS 共

聚物，该共聚物作为 PLA 和 PBS 的增容剂提高了

两者的相容性。说明 TBT 的加入可以提高 PLA 和

PBS 的相容性。然而随着 TBT 用量的继续增加，

PBS 分散相又变得形状各异，出现了很多片层结构，

两相界面异常清晰 ( 见图 2d)。这可能是由于 TBT
用量过高时，PBS 发生酯断裂导致其黏度远低于

PLA，PBS 分散相熔体在注射成型过程中受到横向

拉伸的影响发生变形，从而形成了片层结构。

2．3　动态热机械性能分析

纯 PLA 及 PLA／PBS 共混物的储能模量与温

度的关系曲线如图 3 所示。
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图 3　纯 PLA 及 PLA／PBS 共混物储存模量与温度的关系曲线

由图 3 可以看出，在玻璃化转变温度 (Tg) 以下，

纯 PLA 及 PLA／PBS 共混物的储能模量基本保持

不变，当温度达到 Tg 时，储能模量突然降低。由于

低储能模量 PBS 的加入，所有 PLA／PBS 共混物的

储能模量均小于纯 PLA，且随着 TBT 的加入及其

用量的增加，PLA／PBS 共混物的储能模量增大，

如在 20℃时，纯 PLA 的储能模量为 2 230 MPa，而

LBT–0，LBT–0.15 和 LBT–0.25 的储能模量分别为

1 262，1 613 MPa 和 1 735 MPa。这是由于 TBT 的

加入提高了 PLA 和 PBS 间的相容性，从而提高了

聚合物基体间的相互作用力。

纯 PLA 及 PLA／PBS 共混物的损耗因子与温

度的关系曲线如图 4 所示。
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LBT 0.25

图 4　纯 PLA 及 PLA／PBS 共混物的损耗因子与温度的关系曲线

由图 4 可以看出，在纯 PLA 的曲线上于 70℃

左右出现一个峰，归属于纯 PLA 的 Tg。而所有 PLA
／PBS 共混物的曲线上均在 –35℃和 70℃左右出现
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两个峰，分别归属于 PBS 和 PLA 的 Tg。说明 PLA
与 PBS 为部分相容体系。对于聚合物／聚合物共

混体系而言，两者的 Tg 差值的绝对值可定性说明两

聚合物的相容性，Tg 差值的绝对值越小，表明两聚

合物的相容性越好 [16]。表 3 给出了 PLA／PBS 共

混物中 PLA 和 PBS 的 Tg 差值的绝对值。从表 3 可

知，加入 TBT 后，PLA 和 PBS 的 Tg 差值的绝对值

变小，说明 TBT 的加入提高了聚合物基体间的相容

性。PLA／PBS 共混物中 PLA 和 PBS 的 Tg 差值的

绝对值从大到小的顺序依次为：106.2℃ (LBT–0)，
105.3 ℃ (LBT–0.25) 和 104.4 ℃ (LBT–0.15)，表 明

LBT–0.15 共混物的相容性最好，这与 SEM 的分析

结果一致。
表 3　纯 PLA 和共混物的 Tg 及其差值的绝对值

试样编号
Tg／℃ PLA 和 PBS 的

Tg 差值的绝对值／℃PLA PBS
LBT–0 70.3 –35.9 106.2

LBT–0.15 68.7 –35.7 104.4
LBT–0.25 68.8 –36.5 105.3

3　结论

(1) TBT 的加入明显提高了 PLA／PBS 共混物

的韧性，在其用量为 0.15 份时，共混物的断裂伸长

率和冲击强度均达到最大值，分别为纯 PLA 的 25.6
倍和 2.0 倍。

(2) 加入 0.15 份 TBT 时，PBS 在 PLA 基体中

分散比较均匀，明显降低了 PBS 分散相颗粒尺寸，

并且 PLA 与 PBS 两相界面变得模糊。

(3) 所有 PLA／PBS 共混物的储能模量均小于

纯 PLA，随着 TBT 的加入及其用量的增加，PLA／

PBS 共混物的储能模量增大。在 PLA／PBS 共混

物的损耗因子与温度曲线中，分别明显出现归属于

PLA 和 PBS 的 Tg。随着 TBT 的加入，PLA 和 PBS
的 Tg 差 值 的 绝 对 值 变 小，说 明 TBT 的 加 入 提 高

了聚合物基体间的相容性，以加入 0.15 份 TBT 时

PLA／PBS 共混物的相容性最好。
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