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全生物基呋喃二甲酸酯增塑聚乳酸材料制备与性能
朱浩霖，康菡子，张浩宇，杨柳，周文欣，任杰，陈瑨

(河南省科学院化学研究所有限公司，郑州 450002)

摘要： 为了改善PLA本身固有的脆性以扩大其应用范围，通过2，5-呋喃二甲酸和天然脂肪醇酯化反应，设计并合

成了一种具有新颖结构的全生物基呋喃二甲酸酯(DAF)增塑剂，通过拉伸性能测试、熔融结晶行为分析、热失重行为

分析、动态力学性能分析和微观形貌分析系统研究了DAF对PLA的增塑规律和作用机理。结果表明，DAF具有优异

的增塑增韧效果，当 DAF 质量分数为 10% 时，与纯 PLA 相比，DAF 增塑 PLA 材料的断裂伸长率由 7% 提高至

211.68%，优于同等添加量的对苯二甲酸二辛酯(DOTP)增塑PLA材料，甚至可与DOTP质量分数为20%时的增塑效率

相媲美；随着DAF添加量的增加，PLA/DAF的玻璃化转变温度和熔融温度逐渐降低，PLA加工性能得以改善，虽然热

稳定性逐渐变差，但与PLA/DOTP差别不大，且DAF与PLA相容性良好。研究发现在增塑PLA中，DAF对DOTP表

现出良好的替代作用。
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Preparation and properties of polylactic acid plasticized by fully bio-based furan dicarboxylate

ZHU Haolin，KANG Hanzi，ZHANG Haoyu，YANG Liu，ZHOU Wenxin，REN Jie，CHEN Jin

(Institute of Chemistry Co.，Ltd.，Henan Academy of Sciences，Zhengzhou 450002，China)

Abstract ： In order to improve the inherent brittleness of polylactic acid (PLA) for extending its application range，through the 

esterification reaction of 2，5-furan dicarboxylic acid and natural fatty alcohols，a bio-based furan dicarboxylate (DAF) plasticizer 

with a novel structure was designed and synthesized. The plasticizing law and mechanism of DAF on PLA were studied systematical‐

ly through the tensile property test，melting and crystallization behavior analysis，thermogravimetric behavior analysis，dynamic 

mechanical properties analysis and micro morphology analysis. The results show that DAF has excellent plasticizing and toughening 

effects，the elongation at break of PLA plasticized by DAF is increased from 7% (PLA) to 211.68% when DAF is added at 10 wt%，

which is better than that of PLA plasticized by dioctyl terephthalate (DOTP) with the same contents，and even comparable to the 

plasticizing efficiency when DOTP is added at 20 wt% . With the increase of DAF addition，the glass transition temperature and 

melting temperature of PLA/DAF gradually decreases，thereby enhancing the processability of PLA. Although the thermal stability 

gradually deteriorates，there is little difference with PLA/DOTP，and the compatibility of DAF and PLA is good. It is found that 

DAF shows a good substitution effect for DOTP in plasticized PLA.

Keywords ： polylactic acid ； bio-base ； furan dicarboxylic acid ； natural fatty alcohol ； toughening effect ； plasticizer

近年来，为缓解塑料污染问题和石油危机，可

降解的生物基高分子材料受到广泛关注。源自生

物质的聚乳酸(PLA)被认为是石油基高分子材料的

潜在替代品之一，其可生物降解，性能优良，市场前

景可观[1-4]。然而，PLA的结晶度较高，并且分子链

中的酯基限制了其运动能力，导致PLA脆性过大、

加工性能较差，为拓展其应用范围，需要对PLA进

行增塑改性。目前市场份额最大的增塑剂主要是
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苯二甲酸酯类增塑剂，虽然此类增塑剂综合性能优

异，但来源于石油，不可生物降解，易造成资源浪费

和环境污染[5-6]。因此，来源于可再生资源的生物基

增塑剂备受关注。比如，植物油类、柠檬酸类、糖类

衍生物等生物基增塑剂常被用于提高 PLA的柔韧

性和延展性[7-11]。牛明君等[12]选用环氧大豆油等 3

种植物油基增塑剂增塑 PLA，在质量分数 0%~

12.5%范围内，随着增塑剂含量的增加，PLA材料的

断裂伸长率呈现出先增加后减少的趋势，而拉伸强

度则持续下降。Hu等[13]以PLA和淀粉为原料，植物

油多元醇、聚乙二醇和柠檬酸为添加剂，采用反应

熔融共混法制备了PLA/淀粉共混物，断裂伸长率和

冲击强度较纯PLA均有提升。然而，这些化合物与

PLA共混物的力学性能不理想，可持续性差[14-15]。

2，5-呋喃二甲酸(FDCA)源自木质纤维素或果

糖等生物质，被美国能源部评为用于建立未来“绿

色”化学工业的 12种优先化合物之一，呋喃二甲酸

酯(DAF)类增塑剂易于降解且能通过代谢进入人体

内的三羧酸循环[16]，具有替代苯二甲酸酯类等石油

基增塑剂的潜力[17]。Chen等[18]采用FDCA合成了一

种可降解和可回收环氧树脂，用于提高双酚A二缩

水甘油酯的韧性、强度、模量和伸长率，其中FDCA

的回收率为 56.8%。He等[19]将 1，5-戊二醇、十二烷

二酸、FDCA和衣康酸合成一种新型生物基不饱和

共聚酯，用于增韧 PLA，共混物的最大断裂伸长率

和缺口冲击强度较纯 PLA 分别提高了 35 倍和 17

倍。dos Santos等[20]以FDCA和不同的醇为原料，通

过酸催化一锅反应合成了3种酯用来增塑PLA。

笔者以 FDCA 为基体与来源于生物质的 C8-

C10 天然脂肪醇反应，制备出全生物基 DAF 增塑

剂，考察新型增塑剂分子结构及添加量对PLA力学

性能、热性能等的影响，旨在为新型生物基增塑剂

的研发提供实验基础和理论依据。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

PLA：4032D，美国NatureWorks公司；

FDCA：≥99.9%，濮阳拜奥迈斯生物技术有限公

司；

C8-C10 天然脂肪醇、对甲苯磺酸、二氯甲烷：

99%，上海麦克林生化科技有限公司；

对苯二甲酸二辛酯(DOTP)：97%，上海阿拉丁

生化科技股份有限公司；

去离子水：自制。

1. 2　主要设备与仪器

微型双螺杆挤出机：SJZS-10B，武汉瑞鸣实验

仪器制造有限公司；

平板硫化机：HTYP-30，广州市哈尔技术有限公

司；

真空干燥箱：DZF-6050，巩义市予华仪器有限

公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Nicolet 6700，

赛默飞世尔科技(中国)有限公司；

万能试验机：5567，美国 Instron公司；

差示扫描量热(DSC)仪：DSC/25，美国TA公司；

热重(TG)分析仪：PE STA8000，美国珀金埃尔

默股份有限公司；

动态热机械分析(DMA)仪：Q800，美国 TA 公

司；

扫描电子显微镜(SEM)：Sigma，德国蔡司公司。

1. 3　试样制备

1.3.1　全生物基DAF增塑剂制备　

取适量 FDCA 置于圆底烧瓶中，再加入 C8-

C10天然脂肪醇和对甲苯磺酸，三者物质的量比为

1∶15∶0.15，300 r/min搅拌加热至 210 ℃，直至分水

器中不再有水产生，停止反应。反应结束后，减压

蒸馏除去过量的C8-C10天然脂肪醇，而后用二氯甲

烷溶解剩余物，依次用碳酸钠水溶液、去离子水洗

涤，旋蒸有机相，除去二氯甲烷，得到淡黄色固体即

为全生物基DAF增塑剂。反应式如图1所示。

1.3.2　增塑PLA材料制备　

将PLA放置于真空干燥箱中除去水分，60 ℃干

燥 24 h。将不同比例的 PLA和加热后的液态DAF

在室温下充分搅拌，混合均匀，接着将混合物加入

到双螺杆挤出机中，螺杆转速35 r/min，挤出机各段

温度分别为 155，165，175 ℃，挤出造粒，制备 PLA/

DAF复合颗粒。将复合颗粒在平板硫化机中压制

成型，185 ℃下预热，复合颗粒融化后，增压至 10 

MPa，压制5 min，冷却后脱模，制得质量分数分别为

5%，10%，20% 的 DAF 增塑 PLA 材料，依次编号为

PLA/DAF5，PLA/DAF10，PLA/DAF20。

采用上述相同方法制备质量分数分别为 5%，

O
O O O

O O

O Op-toluenesulfonic acid

HO OH 5~7

OH
5~7

5~7

图1　FDCA与天然脂肪醇的反应式

Fig. 1　Reaction equation of FDCA and natural fatty alcohol
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10%，20% 的 DOTP 增塑 PLA 材料，依次编号为

PLA/DOTP5，PLA/DOTP10，PLA/DOTP20。

1. 4　测试与表征

FTIR测试：采用液膜法，将加热后的DAF均匀

涂抹在溴化钾片上，在波长范围 400~4 000 cm-1进

行测定。

力学性能测试：依照GB/T 1040.2-2022对DAF

增塑PLA材料的拉伸性能进行测试，样条拉伸测试

的原始长度标距是 75 mm，宽度是 4 mm，用测厚仪

测量样品厚度，拉伸速率为10 mm/min。

熔融结晶行为测试：采用DSC在氮气保护下对

样品进行测试分析，样品用量约为3 mg。将样品以

20 ℃/min由25 ℃快速升温至200 ℃，恒温5 min以

消除热历史，再以 10 ℃/min从 200 ℃降温至 0 ℃，

恒温保持 1 min，最后以 10 ℃/min 再次升温至

200 ℃。

TG分析：在氮气保护下对样品进行测试分析，

样品用量约为 10 mg，加热温度范围为 30~600 ℃，

升温速率为10 ℃/min。

动态力学性能分析：采用 DMA 仪进行分析，

PLA 样品尺寸为 10 mm×5 mm×0.1 mm，频率为 1 

Hz，以3 ℃/min的速率从20 ℃加热到120 ℃。

SEM形貌表征：将所测样品裁剪至合适大小，

放置于液氮中脆断，对断面进行喷金处理后，观察

断面的形貌。

2 结果与讨论

2. 1　DAF的结构表征

用FTIR对DAF进行化学结构表征，结果如图2

所示。由图 2可以发现，3 150~3 121 cm-1处的峰对

应于呋喃环的 C—H 基团，2 957，2 925，2 856 cm-1

处的峰对应亚甲基的拉伸振动，1 469 cm-1处的峰来

自于亚甲基的剪切振动。在 1 726 cm-1附近出现了

C=O基团的伸缩振动吸收峰，并在 1 274 cm-1附近

有C—O—C基团的伸缩振动吸收峰，表明产物中有

酯基基团的生成。综上结果表明，FDCA和C8-C10

天然脂肪一元醇反应成功制备了DAF。

2. 2　力学性能分析

不同增塑剂含量的 PLA/DAF和 PLA/DOTP材

料的力学性能如图3和表1所示。纯PLA断裂过程

中无屈服发生，因此断裂伸长率较低。当加入DAF

和DOTP后，PLA的断裂伸长率均有增加。此外，随

着DAF添加量的增加，增韧效果开始提升，这是因

为添加DAF后导致PLA链之间的缠结增加，这些小

分子通过分离长PLA链来软化PLA的硬度，且DAF

的酯基与PLA有很好的相容性。但当DAF质量分

数增至 20%时，增韧效果未有明显提升，这可能是

因为增塑 PLA 材料形成过程中，DAF 在 PLA 中聚

集，导致分散较差。当添加同含量(质量分数 10%)

的增塑剂时，PLA/DAF 的断裂伸长率优于 PLA/

DOTP，且与添加质量分数为 20% DOTP 时的屈服

强度和断裂伸长率相近。DAF与PLA基体间良好

的界面相容性和黏附力的存在，增加了PLA分子链

的运动能力，改善了材料的柔韧性。

2. 3　熔融结晶行为分析

通过DSC用来测定DAF增塑PLA材料的熔融
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图2　DAF的FTIR谱图

Fig. 2　FTIR spectra of DAF
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图3　纯PLA和增塑PLA材料的应力-应变曲线

Fig. 3　Stress-strain curves of PLA and plasticized PLA materials

表1　纯PLA和增塑PLA材料的力学性能

Tab. 1　Mechanical properties of PLA and plasticized PLA materials

Samples

PLA

PLA/DAF5

PLA/DAF10

PLA/DAF20

PLA/DOTP5

PLA/DOTP10

PLA/DOTP20

Yield strength/MPa

71.00

33.31

21.60

20.27

36.60

36.34

23.45

Elongation at break/%

7.00

88.70

211.68

212.30

72.71

105.90

215.55
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结晶行为，间接表征全生物基DAF增塑剂的塑化性

能和增塑效率，结果如图4和表2所示。从图4可以

看出，PLA/DAF在32 ℃左右出现了吸热峰，这可能

是DAF的熔融峰。从表2可以看出，随着DAF含量

的增加，PLA/DAF的玻璃化转变温度(Tg)逐渐降低，

且均低于纯 PLA，表明 DAF 对 PLA 有塑化作用，

DAF促使PLA分子链间的距离和空间增加，运动能

力增强。当DAF和DOTP添加量相同时，PLA/DAF

的Tg更低，表明DAF有更高的增塑效率，这是因为

DAF 与 DOTP 相比，增加了无定型区域的自由体

积。从图 4可以看出PLA的冷结晶峰峰型较宽，但

加入DAF后峰型变尖锐，且向低温区移动，这可能

是因为DAF的加入降低了PLA分子链间的摩擦力，

增强了分子链的运动能力，使得冷结晶速率升高，

导致冷结晶峰向低温区偏移。随着DAF添加量的

增加，PLA/DAF的熔融温度逐渐降低，材料的加工

性能得以改善，可能是因为DAF和PLA的分子间混

溶性导致 PLA结晶相的化学潜热降低。同时随着

DAF含量的增加，双熔融峰现象逐渐减弱，这可能

是因为DAF加入后PLA的结晶更加完善，导致低温

熔融肩峰逐渐变小。DSC 结果分析表明 DAF 对

PLA能够起到很好的增塑作用。

2. 4　热稳定性分析

为了研究 DAF 对 PLA 热稳定性的影响，采用

TG分析仪对PLA/DAF的热稳定性进行分析，结果

如图 5和表 3所示。结果表明，增塑PLA材料的起

始分解温度均低于纯PLA，且随着增塑剂含量的增

加，材料起始分解温度逐渐降低，表明增塑剂的加

入降低了 PLA的热稳定性。这可能是由于增塑剂

的沸点较低，在PLA分解失重前，增塑剂就开始挥

发失重。由于 DAF 起始分解温度较低，当 DAF 含

量增加时，PLA/DAF的5%失重温度(T5)和10%失重

温度(T10)明显下降，但50%失重温度(T50)差别不大，

在355 ℃左右时，DAF已经基本挥发完全。当DAF

和DOTP的质量分数为10%和20%时，PLA/DAF的
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图4　纯PLA及增塑PLA材料的DSC(二次升温)曲线

Fig. 4　DSC curves (second heating) of PLA and 

plasticized PLA materials

表2　纯PLA及增塑PLA材料的DSC相关数据

Tab. 2　DSC related data of PLA and plasticized PLA materials

Samples

PLA

PLA/DAF10

PLA/DAF20

PLA/DOTP10

PLA/DOTP20

Tg/℃

61.3

51.1

50.9

53.2

52.9

Tcc/℃

108.9

101.2

99.9

94.7

93.8

Tm1/℃

161.8

156.7

155.4

-

-

Tm2/℃

168.9

164.8

164.3

163.2

163.3

Notes: Tg is glass transition temperature; Tcc is cold crystallization 

temperature; Tm1 is low melting temperature; Tm2 is high melting tempera‐

ture.
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图5　纯PLA及增塑PLA材料的TG和DTG曲线

Fig. 5　TG and DTG curves of PLA and plasticized PLA materials

表3　纯PLA及增塑PLA材料热降解的相关数据

Tab. 3　Data related to thermal degradation of PLA and plasticized 

PLA materials

Samples

PLA

DAF

PLA/DAF10

PLA/DAF20

PLA/DOTP10

PLA/DOTP20

T5/℃

324.66

201.48

303.83

261.63

302.85

266.09

T10/℃

333.80

221.75

320.46

295.44

318.92

295.79

T50/℃

355.34

305.38

357.46

355.10

356.40

351.22

Notes: T5 is 5% weight loss temperature; T10 is 10% weight loss 

temperature; T50 is 50% weight loss temperature.
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T5，T10和T50均与PLA/DOTP接近，表明PLA/DAF的

热稳定性与PLA/DOTP相似。

2. 5　动态力学性能分析

通过DMA测量纯PLA和增塑PLA材料的储能

模量和损耗因子随温度的变化，结果如图 6 所示。

从图6a可以看出，当温度低于80 ℃时，材料的储能

模量明显低于纯 PLA，且随着增塑剂含量的增加，

材料的储能模量逐渐降低，说明增塑剂可以降低

PLA的刚性，增加其柔性。当DAF和DOTP的添加

量相同时，PLA/DAF 的储能模量低于 PLA/DOTP，

表明DAF在增加PLA柔性时表现更为优异。所有

样品的储能模量在 50~70 ℃区间内出现大幅下降，

这是因为其对应的是样品的玻璃化转变区域。从

图 6b可以看出，所有样品都只有一个单峰，其中最

大峰值处的温度对应样品的Tg，表明DAF与PLA相

容性良好。PLA/DAF的Tg随着DAF含量的增加逐

渐降低，这与DSC测试的结果一致。

2. 6　微观形貌分析

采用 SEM 观察纯 PLA 及增塑 PLA 的断面形

貌，照片如图 7所示。纯PLA表现出一种非常典型

的脆性断裂的层状形貌，当在PLA中添加不同含量

的DAF时，PLA/DAF呈现出均一的形貌，没有孔洞

的产生，表明DAF和PLA相容性良好。当DOTP质

量分数为10%时，PLA/DOTP与PLA/DAF的断面形

貌类似，表现出均一的相形貌。但是，当DOTP质量

分数为 20% 时，大量形态均一的孔洞结构出现在

PLA/DOTP中，这表明DOTP与PLA的相容性较差。

这是因为当DOTP的添加量超过一定的临界值时，

过量的 DOTP 就会在 PLA 基体中发生相分离而最

终聚集成小液滴。结果表明，DAF与PLA的相容性

要明显优于DOTP与PLA的相容性。

3 结论

(1)通过FTIR表征确定了DAF的成功合成，并

采用双螺杆挤出机制备了DAF增塑PLA材料。

(2)随着 DAF 含量的增加，PLA/DAF 的屈服强

度逐渐降低，断裂伸长率逐渐增加，Tg逐渐降低，表

明DAF对PLA有良好的增塑效果。当添加相同含

量的DAF和DOTP时，PLA/DAF的Tg更低，且DAF

质量分数为 10% 的 PLA/DAF 的断裂伸长率与

DOTP 质量分数为 20% 的 PLA/DOTP 相近，说明

DAF对PLA的增塑效率更高。

(3)通过DMA及SEM分析发现，DAF与PLA的

相容性良好。综上所述，PLA/DAF的增塑效率和相

容性优于 PLA/DOTP，且热稳定性可以与 PLA/

DOTP相媲美。因此，全生物基DAF增塑剂具有替
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图6　PLA和增塑PLA材料的DMA曲线

Fig. 6　DMA curves of PLA and plasticized PLA materials

(a) PLA

(c) PLA/DOTP20

(b) PLA/DOTP10

(d) PLA/DAF10

(e) PLA/DAF20

图7　纯PLA和增塑PLA材料的断面SEM照片

Fig. 7　SEM photos for cross section of PLA and 

plasticized PLA materials
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代传统的苯二甲酸酯类增塑剂的潜力。
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