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摘要：对聚乳酸 (PLA) 的基本性质和合成方法，以及 PLA 改性常用的化学改性、物理改性和复合改性方法研究

进展进行了综述，并对其研究趋势进行了展望。
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Abstract ：The synthesis method and basic properties of polylactic acid (PLA)，the chemical，physical and composite 

modification were mainly reviewed. Finally，the development direction of the PLA modification was expected.
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近年来，随着生态环境的不断恶化以及石油资源的急

剧缩减，使得生物可降解材料的研究和应用具有广阔的发

展前景，其中研究比较活跃的是聚乳酸 (PLA) 的改性及应

用 [1–3]。PLA 被认为是最具有发展前景的可再生、绿色、环保

材料之一，具有原料可再生、生物相容性良好、无毒、可生物

降解为 CO2 和 H2O，等优点，在生物医学、装饰涂料、薄膜、

工程塑料、纺织纤维、包装等领域有巨大的市场。目前国外

PLA 年生产能力约 15.06 万 t，产量约 12 万 t[4]，对我国近年

来 PLA 市场表观消费量变化的统计与预测显示，我国 PLA

的市场表观消费量及预测呈快速增长趋势，如图 1 所示。
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图 1　2011～2017 年我国 PLA 市场表观消费量统计及预测

然而 PLA 中含大量酯键，表现为疏水性；聚合物呈线

性聚合，几乎没有侧链活性基团，力学性能表现为质硬较脆

( 断裂伸长率≤ 10%)，且热变形温度过低 ( 只有 55℃ )，难以

满足应用需求 [5] ；其降解速率还受到结晶度、分子量等因素

的影响，降解周期无法控制等难题限制了其推广与应用 [6–7]。

因此对 PLA 采用化学／物理方法改性来改善 PLA 的降解

性能、热性能及力学性能等已成为研究热点 [8]。

1　化学改性

1.1 聚合物共聚改性

PLA 共聚改性可以解决共混不佳，添加剂析出等问题，

材料性能稳定。通过与柔性高分子链的聚合物共聚，起到“内

增塑”的作用，PLA 分子链的规整度下降，结晶度降低，柔性

和弹性提高，材料韧性得到提升，热稳定性和降解性能也可

以得到调整。

PLA 与生物降解类材料共聚，不仅能改善 PLA 塑料的

性能，而且能够保持共聚物的降解性能。黄凯兵等 [9] 以二乙

酸纤维素酯 (CDA) 接枝 PLA 共聚物 (PAL-g-CDA)，并对其

进行了研究，研究结果表明，在优化反应条件下，产物的接枝

率可以达到 72%，在 CDA 接枝骨架的支撑下，随着接枝率

的增加，共聚物的拉伸强度不断增大，可达到 68 MPa，采用

PLA-g-CDA 作为增容剂，PLA／CDA 共混体系的相容性明

显改善，可以获得力学性能优良、成膜性良好、低成本、便于

加工的 PLA／CDA 环保材料。

Zeng Xiaoqing 等 [10] 采用 PLA 和聚丁二酸丁二酯 -co-

己 二 酸 丁 二 酯 (PBSA) 预 聚 物 共 聚 合 成 多 嵌 段 共 聚 物
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[P(LLA-mb-BSA)s]，并对其性能进行研究发现，当 PBSA 含

量为 30%～40% 时，共聚物的冲击强度可达 46 kJ／m2 ；当

PBSA 含量≥ 50% 时，共聚物的断裂伸长率明显上升，表现

为热塑性弹性体的性能。

1．2　分子结构支化／交联改性

分子结构直接影响着高分子材料的力学性能和热性

能。适量的交联结构使分子链形成三维网络，可提高 PLA

材料的力学性能和热稳定性 [11]，支化结构的引入可用于调

整材料的热性能及加工性能。石朔等 [12] 采用二聚体丙交酯

在链转移剂和催化剂作用下，开环聚合或与己内酯 (CL) 共

聚，合成了一系列低分子量线型和星形 PLA 及聚 ( 乳酸 -co-

己内酯 ) 多元醇，分析研究发现，己内酯的引入可以有效地

降低 PLA 多元醇的玻璃化转变温度 (Tg) 在 –11～50℃之间，

改善加工性能，且改性 PLA 多元醇热稳定性较 PLA 提高

23℃。

孙静等 [13] 采用扩链剂与 PLA 在熔融状态下改性。研

究发现，在熔融状态下，扩链剂分子链上的环氧基团与 PLA

分子链末端的羟基和羧基发生反应，使高分子链之间形成轻

度的交联网状结构，从而降低 PLA 的结晶性，扩链剂的加入

提高了 PLA 的力学性能、热稳定性、熔融温度，并且随着扩

链剂质量分数的增加，PLA 的拉伸强度可提高到 70.7 MPa，

热稳定性较纯 PLA 可提高 14.6℃，冲击韧性也有所提高；扩

链剂的加入使 PLA 的熔体流动速率、冷结晶温度和结晶度

下降。

J. Schneider 等 [14] 采用反应性挤出将乙烯基三甲氧基

硅烷 (VTMOS) 接枝到 PLA 主链骨架上，反应后的接枝率可

达到 90%，而且改性后的 PLA 的甲氧基团易发生水解与缩

合形成硅氧烷交联材料。对比反应前后材料的性能发现，材

料的力学性能提高，而断裂伸长率有所下降。加入羟基封端

的聚 ( 二甲基硅氧烷 )(OH–PDMS) 能够形成较长的硅氧烷

交联结构，通过交联改性，PLA 的拉伸弹性模量得到大幅度

提升而拉伸强度轻微降低，其冲击强度较纯 PLA 材料提高

25% 以上，材料的韧性增强。

总体来说，采用嵌段、接枝、交联等化学改性方法在

PLA 分子链中引入其它分子链，或引入活性官能团等方式改

变高分子链微观结构、末端基团或分子量等，可以稳定、有效

地改善 PLA 材料的性能缺陷，但是其化学改性方法一般实

施困难且成本较高，不易实现。

2　物理改性

PLA 的物理改性就是将 PLA 和其它一种或一种以上

的高聚物通过机械共混、乳液共混等方法进行混合后得到综

合性能或某种性能优于单一组分性能的混合物，即高分子合

金。

2．1　热塑性弹性体共混改性

聚乳酸分子链呈线型，结构规整，结晶度较高，Tg 约为

60℃，常温下的力学性能表现为刚而脆，而热塑性弹性体的

分子链柔顺性、韧性极好，两者共混改性，能够有效改善 PLA

的脆性。冯玉林等 [15] 采用乙烯 - 辛烯共聚物接枝甲基丙烯

酸缩水甘油酯 (POE-g-GMA) 和乙烯 – 丙烯酸甲酯 – 甲基

丙烯酸缩水甘油酯三元共聚物 (E-MA-GMA) 对 PLA 进行

改性研究，制备高韧性 PLA 材料。针对接枝型和嵌段型弹

性体对 PLA 的增韧效果研究发现，随着弹性体含量的增加，

PLA／POE-g-GMA 和 PLA／E-MA-GMA 共 混 体 系 的 韧 性

均有不同程度的增加，但是拉伸强度和拉伸弹性模量有所下

降；PLA 与 POE-g-GMA 共混时界面相互作用良好，当 POE-

g-GMA 的质量分数为 15% 时，冲击韧性最优，而同样情况

下 E-MA-GMA 增韧共混体系的冲击性能相对较差。而李

海东等 [16] 首先制备具有官能活性接枝共聚物 POE-g-GMA，

再通过反应共混法制备 PLA／POE-g-GMA 共混物，研究发

现，接枝共聚物与 PLA 间相容性明显改善，当共聚物的接枝

率在 0.7% 左右时，其含量的增加能够大幅提高改性 PLA 材

料的冲击韧性，当接枝共聚物含量为 15% 时，可得到韧性极

好的 PLA／POE-g-GMA 共混物，其冲击强度高达 70.5 kJ／

m2，同时能够保证材料的耐热性能基本不变。

杨继年等 [17] 采用自制的苯乙烯 - 丁二烯嵌段共聚物

(SBS) 增韧 PLA，研究了 SBS 含量的变化对 PLA／SBS 共混

物微观形貌、物理性能和热性能的影响。微观形貌观察发现，

SBS 含量较低时共混物呈典型的”海 – 岛”模型结构，具有

增韧效果的 SBS 粒子在 PLA 基体中分散良好且与基体相容

性良好；PLA／SBS 共混物中的 SBS 含量越高，其拉伸强度

和拉伸弹性模量越低，而冲击性能明显提高；加入 SBS 后，

PLA／SBS 共混物的热稳定性明显改善，初始分解温度提高

16℃以上。

2．2　塑料共混改性

将 PLA 与分子链柔顺性良好的高分子，如聚乙烯 (PE)、

聚乙烯 - 乙烯乙酸酯、聚 ( 已二酸 – 对苯二甲酸丁二酯 )

(PBAT) 等共混，可以改善其韧性。王志刚等 [18] 综述了国内

外一系列 PLA 基生物降解共混物的制备及应用，是很好的

借鉴案例。Wu Defeng 等 [19] 加入反应型增容剂过氧化二异

丙苯 (DCP) 对 PLA／聚丁二酸丁二酯 (PBS) 共混物增容，研

究对比了增容前后相形态和性能的关系。研究结果发现，当

采用 DCP 反应增容 PLA／PBS 共混物后，PBS 分散相、液滴

相畴明显减小，界面相互作用增强；各组分相互或本身会有

轻度接枝、交联，但是整体上并不会破坏 PBS 和 PLA 的分子

链结构，增容后界面张力减小、界面层增厚，使共混物的冲击

性能和拉伸强度提高；另外，DCP 的加入会对共混物的热性
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能产生影响，随着 DCP 含量的增加，PBS 和 PLA 的 Tg 相互

靠近，体系相容性增强。

Lin Shan 等 [20] 采用熔融挤出法添加增容剂制备了 PLA

／PBAT 共混物，对共混物的力学性能、流变性能、形态结构

和结晶性能等进行了研究。研究结果表明，相比纯 PLA，增

容剂使共混物的断裂伸长率和冲击强度得到了显著提高，扫

描电子显微镜形貌分析显示，增容剂明显地提高了共混物的

相容性。

董骏等 [21] 首先采用缩聚反应制备聚乙二醇 - 柠檬酸共

聚物 (PEGCA)，通过密炼机将其与 PLA 熔融共混，进行改

性，使用相关设备分析并研究了 PEGCA 对共混物微观结构、

热性能和力学性能的影响。研究结果表明，PEGCA 与 PLA

部分相容，呈“海 – 岛”分相结构，对 PLA 有良好的增韧效果，

其中，当 PEGCA 质量分数为 15% 时，共混物的断裂伸长率

达到 327.9%，冲击强度达到 63.0 kJ／m2。

一般来说，物理共混改性简单、经济，并且有一定的改

性效果。因此，对于脆性的 PLA，采用物理共混改性的研究

较多 [22]。通常为了保证共混物更好的相容，有必要时需要添

加增容剂或对柔性高分子链进行活化形成可反应的官能团，

增强高分子共混塑料的相容性。

3　复合增强改性

复合材料是指两种或两种以上的材料以化学或者物理

方法重新组成的具有新性能的材料。各组成材料在性能上

可产生协同效应，使复合材料的综合性能优于单组分材料的

性能。PLA 的复合增强改性包括颗粒增强、纤维增强以及最

近研究较多的纳米材料增强等方法。

3．1　粉体颗粒填充 PLA 改性

采用无机颗粒或纳米粒子对聚合物填充改性的机理是

利用颗粒／纳米粒子比表面积大，在受到应力时会产生银纹

和微裂纹，吸收能量，达到增韧的效果，另外粒子可以阻碍和

钝化裂纹的扩展，降低裂纹产生的破坏性。巩发明等 [23] 采

用偶联剂活化后的 CaCO3 填充 PLA 改性，研究结果表明，

随着改性 CaCO3 在复合材料中含量的增加，一方面 PLA／

CaCO3 复合材料内部形成网络结构，可以有效阻止微裂纹

扩展，另一方面 CaCO3 粒子之间的高分子链发生屈服，产生

塑性形变，吸收能量，具有较明显的增韧作用，最后由于活性

CaCO3 粉体的存在，使复合材料的裂纹扩展受到阻碍和钝

化，裂纹难以进一步发展成破坏性开裂，从而明显改善材料

的力学性能。活性 CaCO3 的引入，使 PLA／CaCO3 的热分

析曲线中存在两个熔融峰，复合材料的结晶性能得到改善，

从而使改性 PLA 材料的耐热性提高。

杨继年等 [24] 将马来酸酐接枝聚烯烃弹性体 (EOC-g-

MAH)、PLA 和中空玻璃微珠 (HGB) 按配方比例在开炼机内

熔融共混后，采用模压成型工艺制备了共混增韧 PLA／HGB

复合材料。研究结果表明，EOC-g-MAH 的引入提高了基体

与 HGB 表面的界面结合强度，EOC-g-MAH 含量为 3% 左

右时，PLA／HGB 复合材料的拉伸强度达到最大，较改性前

提高了 14.2% ；同时，PLA／HGB 复合材料的冲击韧性先

急剧上升而后趋缓。这主要是因为 EOC-g-MAH 可以增强

PLA／HGB 复合材料的界面强度，少量增韧体即可明显改善

复合材料的韧性，而材料体系的热稳定性几乎没有影响。

3．2　纤维增强 PLA 改性

纤维增强树脂基复合材料以其特有的质轻、高强等优

良的力学性能得到快速发展，针对 PLA 成本高及力学性能

上的缺点，有科研工作者考虑采用成本低廉的玻璃纤维 (GF)

或植物纤维增强 PLA 进行性能改性。

复合材料的界面是影响其力学性能的关键因素之一，

国内外针对玻纤增强塑料的界面研究和应用比较成熟，简单

采用 GF 增强塑料的增强效果并不好 [25–28]。韩冰等 [29] 采用

乙烯／乙酸乙烯共聚物 (EVAC)、马来酸酐接枝乙烯 - 辛烯

共聚物 (POE-g-MAH)、马来酸酐接枝高密度聚乙烯 (PE-HD-

g-MAH) 等具有界面偶联作用的高分子增韧剂对 PLA／GF

复合材料进行增韧改性，对 GF 含量、增韧剂种类及用量等

对复合材料性能的影响做了详细研究。研究结果表明，GF

质量分数在 0%～40% 时，添加 4% 增韧剂，PLA／GF 复合

材料的力学性能 ( 拉伸强度、弯曲强度、弯曲弹性模量和缺

口冲击强度 ) 随 GF 的加入显著提高，增强增韧效果与增韧

剂种类和相容性有关；单一添加增韧剂或 GF 对 PLA 的增

强增韧效果没有两者协同增韧的效果明显。

考虑到 PLA 的可生物降解性，为了进一步降低成本，

有研究者采用植物纤维增强 PLA 进行改性研究 [30]。张建

等 [31] 以稻秸秆、麦秸秆、稻壳三种植物纤维为增强体，分别

制备了 PLA／植物纤维复合材料，对比研究表明，当植物纤

维与 PLA 的质量比为 1∶1，加入占植物纤维与 PLA 总质量

2% 的马来酸酐接枝 PLA 时，稻秸秆增强 PLA 复合材料的

力学性能与界面结合强度最好，其弯曲强度为 28 MPa，比麦

秸秆和稻壳增强 PLA 复合材料高 75% 和 47% ；三种植物纤

维增强 PLA 复合材料的热分析曲线基本一样，而稻壳增强

PLA 复合材料的热稳定性相对最好，其起始分解温度可达到

297℃。Xia Xuelian 等 [32] 将苎麻纤维采用不同的方法进行

处理，并以此作为增强体与 PLA 基体制备 PLA／苎麻复合

材料，改性后的苎麻纤维与 PLA 树脂界面相容性良好，并且

处理过的苎麻纤维可以诱导 PLA 在其表面生产横晶，阻止

银纹发展，达到提高复合材料强度和韧性的效果。

3．3　纳米材料改性 PLA

近年来，纳米材料因其独特的纳米结构形成的纳米效
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应，将纳米颗粒和高分子材料混合可以显著改善高分子的性

能，采用纳米材料改性 PLA 成为目前的研究热点之一。

S. Spinella 等 [33] 分别采用乙酸改性的纤维素纳米晶体

(AA-CNCs) 和乳酸改性的纤维素纳米晶体 (LA-CNCs) 与

PLA 熔融共混制备复合材料，对比考察其对 PLA 热性能的

影响，分析发现，LA-CNCs 与 PLA 相容性良好，增强效果较

优，同时相比纯 PLA 树脂，纳米晶体含量为 5% 时，热变形

温度提高了 10℃，纳米晶体含量为 20% 时可提高 20℃。

杨媛媛等 [34] 采用自制的纳米软核／硬壳聚甲基硅氧烷

／聚甲基丙烯酸甲酯纳米粒子改性 PLA 基体，对改性后的

复合材料进行力学性能、微观分析、结晶性等性能测试，结果

表明，纳米粒子在 PLA 基体中分散良好，能作为成核剂诱导

PLA 快速结晶，形成的球晶小而均匀，材料的结晶度提高，球

晶之间的连接链多，结构均匀，可使改性的 PLA 材料兼具良

好刚度、强度和韧性。

沈斌 [35] 采用双螺杆熔融共混法制备 PLA／纳米蒙脱

土复合材料，通过用 X 射线衍射、透射电子显微镜观察复合

材料的微观结构和形貌发现，PLA 分子链嵌于蒙脱土片层

间，纳米尺度的蒙脱土均匀分散在 PLA 基体中，相容性良好。

进一步的力学测试结果表明，加入蒙脱土能有效地提高 PLA

的强度和韧性，特别是当蒙脱土含量为 3% 时，复合材料的

力学性能达到最佳状态，维卡软化温度测试表明，蒙脱土的

加入可显著地提高 PLA 的维卡软化温度，达到 151.8℃。

廖娟等 [36] 将多壁碳纳米管 (MWCNTs) 经过一系列羧

基化、酰氯化等反应后与制备的 9，10- 二氢 -9- 氧杂 -10- 磷

杂菲 -10- 氧化物 (DOPO) 的衍生物 DHDOPO 接枝得到表

面功能化的 MWCNTs (MWCNTs-COO-DH)，将该改性物与

PLA 经熔融共混后制备复合材料并对其进行微观分析发现，

复合材料形成了典型的核 – 壳结构，适量的 MWCNTs-COO-

DH 可均匀分散在 PLA 基体中，界面结合良好。力学测试表

明，加入 0.1% 的 MWCNTs-COO-DH 可显著提高 PLA 的性

能，复合材料的拉伸强度达到 69.8 MPa，而缺口冲击强度为

17.0 kJ／m2，分别较纯 PLA 提高了 15.5% 和 32.7%。

I. H. Kim 等 [37] 采用剥离的纳米石墨烯 (EG) 填充改性

PLA，通过熔融共混制备不同含量的纳米 EG 增强 PLA 复合

材料，并对比研究了其与天然石墨 (NG) 对 PLA 结构及性能

的影响。对比研究结果发现，加入 3% 的 EG 能够使 PLA 的

力学性能明显提高，且效果比 NG 更好。M. Murariu 等 [38]

采用熔融共混法制得膨胀石墨改性 PLA 复合材料，研究发

现，膨胀石墨的加入明显改善了 PLA 的力学性能和热稳定

性。Li Wenxiao 等 [39] 研究了聚 L- 乳酸 (PLLA），PLLA／氧

化石墨烯 (GO) 和 PLLA／PLLA-g-GO 纳米复合材料的力学

性能。对比测试结果发现，材料的拉伸强度排序由大到小依

次为 PLLA／PLLA-g-GO，PLLA／GO，PLLA，与纯 PLLA 相

比，PLLA／PLLA-g-GO 的拉伸强度提高了 105.7%。这主要

因为相比 GO 直接增强 PLLA 基体，接枝物 PLLA-g-GO 增

强 PLLA 复合材料的界面强度更高，而且相对于纯 PLLA，

添加少量的 GO 即可显著提高 PLLA 的热稳定性。

在众多 PLA 改性方法中，化学共聚改性或物理共混改

性各有优缺点，已经难以满足目前的性能需求，因此采用新

型材料改性 PLA 制备复合材料成为 PLA 改性的主要研究

方向之一。

4　结语

PLA 以其优异的力学性能、可降解性和生物相容性的

突出优点成为研究的热点之一，但是其不可忽视的缺点 ( 如

脆性、疏水性、热稳定性差、工艺成本高等问题 ) 成为限制其

应用的瓶颈，所以对其进行改性以满足人们的使用要求成为

目前亟需解决的问题。

目前 PLA 的改性主要集中在力学性能 ( 如韧性 )、热性

能和可降解性能改性等方面，虽然对 PLA 的改性方法不少，

研究很多，但其存在的问题和发展趋势表现在以下几方面：

(1) 化学改性能够从结构上改善 PLA 材料的缺点，如

引入柔性链分子、杂链分子或极性分子共聚可提高 PLA 材

料的韧性或耐热性能，引入支化／交联结构可提高其力学性

能，但是化学改性的反应过程复杂，成本高，还会造成环境污

染，因此后续需要着重考虑更加环保、更低成本的化学改性

方法，甚至开发新的结构单体。

(2) 物理共混改性 PLA 虽然步骤简单，成本低且易于实

现，但是需要考虑高分子材料的相容性，而且改性效果不明

显，在提高一种性能的同时往往会降低另一种性能，通常会

先考虑材料的实际使用需求，选择共混改性方案。后续提高

高分子共混材料的相容性和分散性是研究的重点。

(3) 采用粉体或纤维与基体复合增强改性，需要首先对

增强体进行活化改性，提高其与 PLA 基体的界面强度和相

容性，可以获得兼具高强度、高弹性模量、韧性良好的 PLA

材料，这是未来 PLA 改性的一个重要发展方向。

(4) 随着研究的深入，纳米材料改性将成为今后 PLA 改

性的前沿，多种改性方法综合应用将成为未来改性的发展趋

势，同时开发更加高性能的改性剂也是后续研究的方向之一。
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