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增塑剂对聚乳酸玻璃化转变温度影响的研究
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摘　要　采用熔融共混法将２种增塑剂柠檬酸三丁酯(TBC)、环己烷１,２Ｇ二甲酸二异壬酯(DINCH)和助剂蒙脱

土(DKＧ２)按不同配合比与聚乳酸(PLA)混合,制备了一种既有较高断裂伸长率又有较高玻璃化转变温度(Tg)的改性

PLA材料.研究结果表明,选用２种增塑剂(TBC、DINCH)共混使用,它们能相互促进,在 DINCH 用量为１０％(wt,

质量分数)、TBC用量为６％(wt,质量分数),DKＧ２用量为２％(wt,质量分数)条件下,改性PLA 材料的断裂伸长率达

到１５０％,Tg 达到４８􀆰７℃,拓宽了PLA的应用领域.
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Abstract　ThemodifiedＧPLA materialwaspreparedbyameltblendingmethod,mixtedwithdifferentcontents

suchastributylcitrate(TBC),di(isononyl)cyclohexaneＧ１,２Ｇdicarboxylate(DINCH)andorganicmontmorillonite
(DKＧ２),whichhadhighelongationatbreakandglassＧtransitiontemperation(Tg)．TheresultsshowedthatTBCand

DINCHcouldpromoteeachotherusingthemtogether．WhenDINCHcontentwas１０％ (wt,massfraction),TBC

contentwas６％ (wt,massfraction)andDKＧ２contentwas２％ (wt,massfraction),theelongationatbreakandTgof

modifiedPLAwere１５０％and４８􀆰７℃,respectively．Therefore,themodifiedPLAmaterialcouldbroadenthescopeofits

applicationfield．
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　　２１世纪人类面临的重大问题是环境污染、资源

短缺,有关环境资源的可持续发展战略得到广泛关

注,人们积极研究具有生物功能、可降解以及可再生

的高分子材料.聚乳酸(PLA)是一种无毒可完全生

物降解的环境友好型新型高分子材料,可以完全降

解成二氧化碳和水,具有良好的机械性质、易加工性

和生物相容性,且PLA 薄膜透明度高.然而,PLA
本身较脆,未改性的PLA限制了其在薄膜产品中的

应用,添加增塑剂是改善脆性、增加柔顺性的有效方

法.PLA改性方法有２种,即化学改性(如交联改

性、共聚改性和表面改性)和物理改性(如共混改性、
增塑改性).

物理改性是近年来研究较多的改性方法,通过

研究不同的成分与PLA 共混得到复合材料来改善

PLA的性质[１Ｇ７].PLA 是一种脆性材料,通过增塑

改性可以得到良好的柔韧性材料[８Ｇ１１].另外,已有

很多文献分析研究了PLA 的透气性以及生物降解

等性质[１２],讨论了不同条件下 PLA 材料的气体阻

隔性和降解性.PLA 在医药载体方面也有很好的

应用[１３].
对PLA 的改性方法及性能分析的研究成果报

道较多.而对PLA 薄膜在包装工业方面的应用研

究很少.PLA作为一种包装薄膜来推广应用,其玻

璃化转变温度(Tg)的研究非常重要.本研究从增

塑剂对PLA性能的影响出发,研究了柠檬酸三丁酯

(TBC)、环己烷１,２Ｇ二甲酸二异壬酯(DINCH)２种

增塑剂单独使用和混合使用条件下,对PLA的玻璃

化转变温度以及断裂伸长率的影响.在添加增塑剂

后,PLA的脆性随着增塑剂的增加逐渐转变成柔

性,同时玻璃化转变温度随之降低,玻璃化转变温度
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的降低会限制PLA材料的应用,因此本研究的重点

是既改善PLA的脆性,又保证其具有较高的玻璃化

转变温度.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

聚乳酸(PLA,型号 AIＧ１００１,熔融指数２~３g/

１０min,密度１􀆰２５g/cm３,弯曲模量４０２１MPa),深圳

市光华伟业实业有限公司;柠檬酸三丁酯(TBC,沸
点２１７℃,相对密度１􀆰０４５)、环己烷１,２Ｇ二甲酸二异

壬酯(DINCH,沸点１８６℃,２０℃时的密度０􀆰９４４~
０􀆰９５４g/cm３),山东科兴化工有限公司;蒙脱土(纳
米 级,型 号 DKＧ２,密 度 １􀆰８g/cm３,表 观 密 度

＜０􀆰３５g/cm３,平均晶片厚度＜２５nm),浙江丰虹新

材料股份有限公司.
真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限

公司;双螺杆挤出机(SHJ—３５型),南京翰易机械

电子有限公司;平板硫化机(３５０×３５０型),郑州鑫

和机器制造有限公司;液晶电子拉力试验机(EMT
型),深圳市新三思计量技术有限公司;热重分析仪

(TGA,TAQ５００型),美国TA仪器公司;差示扫描

量热仪(DSC２００F３型),德国耐驰仪器制造公司.

１􀆰２　样品的制备

分别称取PLA、蒙脱土,采用真空干燥箱(DZFＧ
６２１０型,上海一恒科技有限公司)６０℃干燥２４h.称

取３种增塑剂:TBC、DINCH、TBC＋DINCH＋DKＧ
２分别与经干燥处理过的 PLA 原料按一定配合比

混合 均 匀 得 到 母 料,将 母 料 采 用 双 螺 杆 挤 出 机

((SHJ—３５型,南京翰易机械电子有限公司)共混

挤出,物料挤出后经冷却水槽冷却后切粒,干燥后备

用,即制得改性PLA材料.分别称取３种方法制得

的改性PLA颗粒,采用平板硫化机(３５０×３５０型,
郑州鑫和机器制造有限公司)压制成薄膜.压片时,
先将改性PLA颗粒采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,
上海一恒科技有限公司)再采用平板硫化机(３５０×
３５０型,郑州鑫和机器制造有限公司)１７０℃预热５~
１０min,然后加压至２０MPa,持续５min,取出后再冷

压２min,即得到３种改性PLA复合薄膜.

１􀆰３　样品的测试

依据国家标准 GB１３０２２“塑料薄膜拉伸性能试

验方法”测试３种改性PLA 复合薄膜的力学性能,
采用液晶电子拉力试验机(EMT型,深圳市新三思

计量技术有限公司)对样品进行测试,试样裁切成哑

铃形状,在温度２３℃、湿度５０％条件下进行预处理

８h,拉伸速度为１００mm/min,测试温度为２３℃.依

据国家标准 GB１１９９８“塑料玻璃化温度测定方法

(热机 械 分 析 法)”,采 用 热 重 分 析 仪 (TGA,TA
Q５００型,美国 TA仪器公司)测定３种改性PLA复

合薄膜的玻璃化转变温度.采用热机械(温度Ｇ变

形)分析法将样品试样置于可控升温室内,施加一定

的载荷,控制升温,在每一测试温度点停留２min,记
录变形量,最后将数据绘制成温度Ｇ变形曲线.采用

差示扫描量热仪(DSC２００F３型,德国耐驰仪器制

造公司)测定３种改性PLA复合薄膜的玻璃化转变

温度,升温范围 －１０℃ ~１７５℃,升温速度 １０℃/

min,氮气流量３０mL/min.

２　结果与讨论

２􀆰１　TBC用量对改性PLA增塑效果的影响

TBC用量不同 PLA 的温度Ｇ变形曲线见图１.

TBC用量不同改性PLA 的Tg 和断裂伸长率见表

１.从图１和表１可知,随着 TBC用量的增加,改性

PLA的Tg 呈下降态势,断裂伸长率呈上升态势,在

TBC用量为１４％(wt,质量分数,下同)及以下条件

下,改性PLA的Tg 和断裂伸长率的变化均不是很

明显,TBC不同用量改性 PLA 的Tg 都在４０℃以

上,断裂伸长率都在７％以下,这说明此时改性PLA
仍属于脆性材料,在 TBC用量为６％条件下,改性

PLA的 Tg 为 ４６􀆰９℃,断裂伸长率为 ４􀆰１６％;在

TBC含量超过１４％条件下,Tg 和断裂伸长率均发

生很大的变化,在 TBC含量为１６％条件下,Tg 降

至２４􀆰９℃,断裂伸长率提高至２０９􀆰３８％.研究结果

表明,TBC对PLA的增塑效果主要是通过降低Tg

来实现的,这个结论与只有在Tg 降至３５℃以下条

件时PLA才由脆性转变成韧性材料的研究结论一

致[１４].TBC作为一种环保型增塑剂有很多优点,
但是增塑PLA材料的Tg 过低,限制了 PLA 应用

范围.

图１　TBC含量不同PLA的温度Ｇ变形曲线图
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表１　TBC含量不同改性PLA的Tg 和断裂伸长率

TBC含量/％ Tg/℃ 断裂伸长率/％

０ ６３􀆰０ 　２􀆰５０

６ ４６􀆰９ ４􀆰１６

１０ ４３􀆰６ ５􀆰６７

１４ ４０􀆰７ ７􀆰００

１６ ２４􀆰９ ２０９􀆰３８

２０ ２１􀆰６ ２３１􀆰７７

２􀆰２　DINCH用量对改性PLA增塑效果的影响

DINCH 用量对改性 PLA 拉伸强度和断裂伸

长率影响见图２.DINCH 用量不同改性PLA 断裂

伸长率和拉伸强度见表２.从图２和表２可知,随
着DINCH 用量的增加,改性PLA 复合材料的伸长

率也随之增加,在 DINCH 用量＞５％以后,改性

PLA复合材料的伸长率呈下降态势;随着 DINCH
用量的增加,改性PLA复合材料的拉伸强度呈先降

低后升高态势,在 DINCH 用量为１０％,改性 PLA
复合材料的断裂伸长率为７􀆰８％,拉伸强度达到

４１􀆰５７MPa,改性PLA由脆性材料转变成韧性材料.
研究结果表明,DINCH 是一种很好的助剂,它能改

善PLA的脆性.

图２　DINCH 用量对改性PLA断裂伸长率和

拉伸强度的影响

表２　DINCH用量不同改性PLA的断裂伸长率和拉伸强度

DINCH 用量/％ 断裂伸长率/％ 拉伸强度/MPa

０ ２􀆰５ ５４􀆰００

３ ４􀆰９ ５１􀆰４２

４ ５􀆰８ ４８􀆰０３

５ ８􀆰５ ４２􀆰９１

８ ８􀆰１ ４０􀆰４３

１０ ７􀆰８ ４１􀆰５７

１２ ７􀆰５ ４３􀆰５６

１６ ７􀆰１ ４４􀆰１０

２􀆰３　DKＧ２用量对改性PLA增塑效果的影响

添加TBC、DINCH 能提高改性PLA的Tg 值,
但是DINCH 与PLA的相容性不好,需要添加相容

剂[蒙脱土(DKＧ２)]来改进两者的相容性,提高改性

PLA的断裂伸长率和Tg 值.DKＧ２不同用量改性

PLA的断裂伸长率和 Tg 曲线见图 ３.蒙脱土、

TBC、DINCH 不同用量改性PLA 的断裂伸长率和

Tg 值见表３.从图３和表３可知,在２种增塑剂

TBC、DINCH 的用量分别为８％,DKＧ２用量为２％
条件下,改性PLA的断裂伸长率达到２６０％,Tg 为

２４􀆰６℃,研究结果表明,DKＧ２的加入对改性 PLA
断裂伸长率的影响比较明显,在 DKＧ２用量＜２％
(wt,质量分数,下同)条件下,改性 PLA 的断裂伸

长率随着DKＧ２用量的增加而呈增长态势,在 DKＧ２
用量为２％条件下,改性PLA的断裂伸长率达到最

大值;在DKＧ２用量＞２％条件下,随着DKＧ２用量继

续增加,断裂伸长率开始呈降低态势,究其原因:随
着DKＧ２用量不断增加,DKＧ２与 PLA 的分散程度

开始降低,并出现团聚现象,在拉伸过程中试样首先

在缺口处断裂,这些缺口就是团聚的 DKＧ２所造成

的孔眼等.从图３和表３还可知,DKＧ２的加入对改

性PLA的Tg 也有影响,随着DKＧ２用量的增加,改
性PLA的Tg 呈向低温移动态势,但移动量很小,
在 TBC和 DINCH２种增塑剂的用量分别为８％,
作为相容剂的 DKＧ２最佳用量为２％条件下,改性

PLA的Tg 达到２４􀆰６℃,研究结果表明,同时添加

TBC、DINCH 和 DKＧ２对提高改性 PLA 的性能具

有较好的促进作用.

图３　DKＧ２不同用量改性PLA的断裂伸长率和

Tg 曲线图

表３　DKＧ２、TBC、DINCH不同用量改性PLA的

断裂伸长率和Tg 值

TBC
用量/％

DINCH
用量/％

DKＧ２
用量/％

断裂

伸长率/％

Tg/

℃

８ ８ ０ １５６ ２７􀆰３

８ ８ １􀆰５ １６９ ３５􀆰４

８ ８ ２􀆰０ ２６０ ２４􀆰６

８ ８ ３􀆰０ ２２５ ２４􀆰０

８ ８ ５􀆰０ ５８ ２３􀆰０
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２􀆰４　TBC与DINCH配合比对改性PLA增塑效果

的影响

在DKＧ２用量一定,增塑剂总量一定条件下,

TBC与DINCH 配合比不同改性PLA 的断裂伸长

率和Tg 曲线见图４,TBC与DINCH 配合比不同改

性PLA的断裂伸长率和Tg 见表４.从图４和表４
可知,在 DKＧ２ 用 量 为 ２％,TBC 用 量 大 于 ８％,

DINCH 用量小于８％条件下,随着 DINCH 用量增

加、TBC用量减少,改性PLA断裂伸长率呈下降态

势,Tg 呈增长态势,两者的变化率都比较小;在DKＧ
２用量为２％,TBC用量小于８％,DINCH 用量大于

８％条件下,改性PLA断裂伸长率呈缓慢增长态势,

Tg 呈缓慢下降态势,研究结果表明,在 DKＧ２用量

为２％,TBC用量为６％,DINCH 用量为１０％条件

下,改 性 PLA 断 裂 伸 长 率 达 到 １５０％,Tg 达 到

４８􀆰７℃,此时制得的改性PLA已经由脆性材料转变

为韧性材料,力学性能得到了改善,改性PLA 的断

裂伸长率比纯PLA 提高了５０多倍,满足了许多领

域应用的要求,同时拓宽了其在包装工业应用的温

度范围.

图４　TBC与 DINCH 配合比不同改性PLA的

断裂伸长率和Tg 曲线图

表４　TBC与DINCH配合比不同改性PLA的断裂伸长率和Tg

TBC
用量/％

DINCH
用量/％

DKＧ２
用量/％

断裂伸

长率/％

Tg/

℃

１２ ４ ２ ２８７ ２０􀆰５

１０ ６ ２ ２８４ ２２􀆰１

８ ８ ２ ２６０ ２４􀆰６

６ １０ ２ １４８ ４８􀆰７

４ １２ ２ １５６ ３６􀆰５

２􀆰５　改性PLA的DSC分析

改性 PLA 的 DSC 谱图见图５.从图可以看

出,作为相容剂 DKＧ２的加入对改性PLA 的Tg 有

影响,随着DKＧ２用量的增加,改性PLA的Tg 的拐

点向低温移动,但移动量很小.从研究结果可以得

出,在DKＧ２用量为２％,TBC用量为６％,DINCH

用量为１０％条件下,改性 PLA 断裂伸长率达到

１５０％,Tg 达到４８􀆰７℃,此时制得的改性PLA 由脆

性材料转变为韧性材料,力学性能得到改善.

图５　改性PLA的 DSC谱图

３　结论

首先 研 究 了 分 别 添 加 ２ 种 增 塑 剂 TBC 和

DINCH 不同用量对PLA的断裂伸长率和Tg 的影

响,结合２种增塑剂的各自优点,最终采用了２种增

塑剂混合使用来对PLA进行改性,并且添加蒙脱土

DKＧ２来改善复合材料的相容性能,熔融共混后成

功制得改性PLA.在２种增塑剂的总含量为１６％,
其中TBC用量为６％,DINCH 用量为１０％,蒙脱土

DKＧ２用量为２％条件下,制得的改性 PLA 由脆性

材料变为韧性材料,断裂伸长率达到１５０％以上,Tg

值为４８􀆰７℃,该改性PLA复合材料较纯PLA 材料

的应用范围得到了很大的拓宽,对PLA材料工业化

生产有较好的实际指导意义.
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