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摘　要　由于原料可再生、可生物降解等诸多优点，聚乳酸(PLA)材料受到广泛关注，但韧性差的问题

严重限制其实际应用 . 传统增韧方法存在引入石油基组分、增韧效率差或者生物降解性变差等问题 . 本研

究设计合成了含乳酸单元、低玻璃化转变温度(Tg)且低分子量的生物基聚酯 l-BPELAn，通过熔融共混制备

PLA/l-BPELAn共混物，系统研究了聚乳酸共混物的结构、力学性能、加工性能及降解行为 . 结果表明，添

加 15 phr l-BPELA20的共混物断裂伸长率达(609.5±23.5)%，冲击强度达(39.5±1.6) kJ/m2，实现 PLA 的增韧

改性 . 增韧机理为 l-BPELA20引发的多重微裂纹机制 . 同时，该共混物的熔体流动速率可达 12.8 g/10min，

可通过3D打印成型为复杂结构制品 . 模拟堆肥降解实现显示，共混物30天接近完全降解，而纯PLA残留

明显 . 本研究为开发全生物基、高韧且快速降解的PLA材料提供了新策略，将助力环境友好PLA材料的

实际应用 .
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高分子材料是现代社会的基石，但石油基产

品的大规模应用加剧了资源枯竭、碳排放与白色

污染等环境问题[1,2]. 因此，发展高性能全生物基

可降解高分子材料是缓解上述环境问题的有效途

径[3,4]. 聚乳酸(PLA)是典型的生物基聚合物，它以

玉米、甘蔗等可再生资源为原料，兼具生物可降解

性、生物相容性和较高的机械强度(60~70 MPa)，

在包装、医疗器械、电子设备及地膜等领域展现

出广阔的应用前景[5~8]. 然而，PLA固有的脆性缺

陷(断裂伸长率<10%)导致其抗冲击性差、易脆

断，严重制约了其在包装、农用地膜、生物医药

和柔性电子等领域的推广应用[9~12]. 因此，实现

PLA的高效增韧改性，已成为突破其应用瓶颈的

关键问题 .

目前多种PLA增韧策略已被广泛研究 . 添加

小分子增塑剂，如柠檬酸酯、环氧大豆等操作简

便，但存在迁移性高、热稳定性差的问题，难以

满足长期使用需求[13~16]. 引入柔性聚合物，如聚

乙内酯(PCL)、聚丁二酸丁二醇酯(PBS)等可有效

增韧，但需额外添加相容剂或采用动态硫化工

艺，增加了体系复杂性和成本[17~21]. 共聚改性虽

能实现分子尺度调控，但合成路线繁琐，且往往

导致材料强度和耐热性显著下降[22~25]. 更为关键

的是，上述多数改性方法依赖石油基原料或不可
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生物降解组分，与PLA的生物基和可降解属性

相悖[26~30]. 因此，如何通过简便的工艺，实现

PLA在保持全生物基特性的前提下，同时获得优

异韧性和快速降解能力，是该领域亟待突破的科

学难题 .

基于上述背景，本研究拟以乳酸(LA)、生物

基二元醇和二元酸为原料，通过多元共聚制备较

低分子量、高柔顺性的生物基聚酯 l-BPELAn. 该

生物基聚酯具有如下优点：(1) 多元共聚可降低

聚酯主链的规整度，抑制聚酯结晶，赋予其高柔

顺性；(2) 含有乳酸单元的聚酯结构，赋予其与

PLA较好的相容性；(3) 较低分子量可抑制链缠

结，赋予其优异的高温流动性，优化其分散和

PLA的加工性能；(4) 其聚合物属性可抑制小分

子增塑剂导致的模量大幅下降和易迁出问题；

(5) 所有单体均为生物基来源，保证了其全生物

基属性 . 基于 l-BPELAn，通过易于规模化的熔融

共混制备PLA/l-BPELAn共混物，系统研究聚乳酸

共混物的结构、力学性能、加工性能及降解行

为，为开发全生物基、高韧性且快速降解的PLA

材料提供新思路，将助力环境友好PLA材料的

实际应用 .

1　实验部分

1.1　主要原料

聚乳酸(PLA，4032D，L-乳酸内含量为98%)

购自 NatureWorks (美国). 琥珀酸 (SuA，99%)、

癸二酸(SeA，98%)、1,3-丙二醇(PDO，98%)、

1,4-丁二醇(BDO，99%)和乳酸(LA，98%)购自

泰坦科技有限公司(中国上海). 四丁基钛(TBT)购

自上海阿拉丁生化科技有限公司(中国). 所有试

剂均按原样使用，无需进一步纯化 .

1.2　l-BPELAn的合成

将 SuA (42.5 g, 0.36 mol)、 SeA (72.8 g, 

0.36 mol)、PDO (48.7 g, 0.64 mol)、BDO (41.1 g, 

0.46 mol)加入到 250 mL的四口圆底烧瓶中，控

制 LA 质量占总单体质量的 10%，即加入 LA 

(20.5 g, 0.22 mol). 保持羟基与羧基的摩尔比

(n(OH):n(COOH))为 1.5:1.0，最后加入质量分数

0.5%的TBT混合均匀 . 持续通入N2，25 min后升

温至180 ℃，打开搅拌和冷凝装置，控制转速为

240 r/min. 同时以收集到第一滴水为零点开始计

时反应2 h，直到在0.5 h内不再有水滴流出即可

视作预酯化阶段结束 . 更换好真空减压装置，

关闭冷凝装置和 N2，降低至 2 kPa 以下后反应

1 h；此后升温至 220 ℃，抽高真空逐步减压至

<50 Pa，反应 1 h结束，取出样品干燥 24 h，将

产物命名为 l-BPELA10. l-BPELA20和 l-BPELA30共聚

酯的合成制备的步骤、温度、真空程序和纯化方

法与上述一致，仅改变LA占总单体质量的20%和

30%.

1.3　PLA/l-BPELAn共混物的制备

混合前，将PLA在真空烘箱中于50 ℃干燥

12 h. 然后，PLA 和 l-BPELAn在 HAAKE PolyLab 

OS (60 r/min，170 ℃)上熔融混合至平衡扭矩(约

7 min). 配方如表1所示 . 混合后，将这些混合物

在 170 ℃下以 10 MPa在平面硫化机(BS-6170-B-

50T，中国厚街百盛机械设备厂)上热压，得到厚

度约为0.5 mm的片材 .

1.4　测试与表征

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 测试：将

l-BPELA10、 l-BPELA20 、 l-BPELA30 溶解于二氯甲

烷(CH2Cl2)中滴加在溴化钾玻片上，采用透射模

式在Nicolet iS50型傅里叶红外光谱仪(赛默飞)上

进行测试，扫描范围4000~600 cm-1，扫描32次 .

核磁共振仪 (NMR)测试：取 l-BPELA10、 l-

BPELA20、l-BPELA30溶解于氘代试剂(CDCl3)中，

浓度为5 mg/mL，将溶液转入核磁管中在AVANCE 

HD 型核磁共振谱仪(瑞士布鲁克公司)进行 1H 

NMR测试，温度为25 ℃，扫描次数为32次 .

凝胶渗透色谱法(GPC)测试：以四氢呋喃为

溶剂，将所测样品配置成5 mg/mL溶解，经分子

筛过滤后于LC-20ADXR型液相色谱仪(沃特世科

技有限公司)中进行测试 . 使用四氢呋喃作为洗脱

液 (1 mL/min). 通过聚苯乙烯 (PS)标准品进行

校准 .

Table 1　Specific formula of sample.

Sample

PLA

PLA/l-BPELA10 (10 phr)

PLA/l-BPELA20 (10 phr)

PLA/l-BPELA30 (10 phr)

PLA/l-BPELA20 (5 phr)

PLA/l-BPELA20 (15 phr)

m(PLA)

(g)

50

45.5

45.5

45.5

47.6

43.5

m(l-BPELan)

(g)

0

4.5

4.5

4.5

2.4

6.5

m(l-BPELAn)

(g)

l-BPELA10

l-BPELA20

l-BPELA30

l-BPELA20

l-BPELA20
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扫描电子显微镜(SEM)测试：共混物的相形

态与拉伸断面形貌通过扫描电子显微镜(SEM，

日立 S-4800，日本)观察 . 样品经液氮脆断和拉

伸至指定应变后，断面经喷金处理在3.0 kV电压

下观察 .

拉伸性能测试：依据 ISO 527-3:2018《塑料 

拉伸性能的测定 第3部分：薄膜和片材的试验条

件》，使用 Instron 5967型电子万能试验机(美特

斯工业系统有限公司)对哑铃试样进行测试 . 测试

温度25 ℃，拉伸速率10 mm/min.

缺口冲击强度测试：依据 ISO 180:2023《塑

料 悬臂梁冲击强度的测定》，采用WBE 92164型

悬臂梁冲击试验机(东莞市威邦仪器设备有限公

司)测试，冲击能量为5.0 J，冲击速度为2.9 m/s. 

样品尺寸为长 80 mm，宽 8 mm，厚 4 mm. 每个

样品测试5个平行样，取平均值和标准差，结果

单位为kJ/m².

熔体流动指数 (MFR)测试：依据 ASTM 

D1238—23a《用挤压塑性计测定热塑性塑料熔

体流动速率的标准试验方法》，使用MFR-1221

型熔体流动速率测定仪(承德金建检测仪器有限

公司，中国)测试 . 测试温度为170 ℃ (加工和成

型温度)，标称载荷2.16 kg. 舍弃初始挤出物后以

10 s为间隔切割料条，取连续5段切片的平均质

量计算MFR值 .

降解性能测试：采用模拟堆肥法评估材料的

生物降解性能，将纯PLA及共混物薄膜埋入模

拟堆肥介质中 . 置于 60 ℃、湿度 70%的恒温恒

湿箱中，定期观察宏观形貌观察分析评价降解

程度 .

3D打印加工演示：使用SPK 120RGU-CF型

同轴螺杆挤出机制备 3D 打印线材 . 打印在

PF001-U型 3D打印机(深圳拓竹科技有限公司）

上完成，打印温度 170 ℃，热床温度 50 ℃，打

印速度50 mm/s，层厚 0.2 mm.

示差扫描量热分析(DSC)：使用DSC 3型示

差扫描量热仪 (梅特勒 -托利多)进行 . 实验

在 50 mL/min 的氮气流下进行 . PLA 和 PLA/

l-BPELAn共混物从−60 ℃加热至 200 ℃，升温速

率为10 ℃/min，并在200 ℃保温2 min以消除其

热历史 . 随后，样品以 10 ℃/min 的速率冷却至

−60 ℃，保温30min. 最后，通过以10 ℃/min 的

速率将样品加热至200 ℃进行第二次加热 .

2　结果与讨论

2.1　l-BPELAn 结构表征

为了实现生物基聚酯的低玻璃化转变温度

(Tg)，采用多元单体共聚的方法；为了提高生物

基聚酯与PLA的相容性并减低其结晶性，引入

了不同含量的LA单体；为了降低链缠结导致的

加工困难和相容性差，制备了低分子量的生物基

聚酯 . 图1为通过熔融缩聚法制备设计的生物基

聚酯 l-BPELAn的反应示意图 . 在高温及催化剂作

用下，以生物基单体SuA、SeA、PDO、BDO及

LA 为原料，通过羟基与羧基间的酯化反应逐

步进行 . 控制二元醇和二元酸单体的摩尔比为

n(OH):n(COOH)=1.5:1，控制 LA 含量为二元醇

和二元酸总质量的 10%、20% 及 30%，最终获

得 3 种具有不同 LA 含量的定制化生物基聚酯

l-BPELA10、l-BPELA20与 l-BPELA30. 为证实所合成

共聚酯的化学结构并确定LA单元的成功引入，

对 l-BPELA10、 l-BPELA20 及 l-BPELA30 进行了 1H-

NMR分析(图2). 归属于LA单元的特征质子信号

(δ=5.15~5.20 和 1.55~1.65)清晰可见，且其相对

强度随着LA含量的增加而系统性增强，直接证

实了LA的成功引入与调控 . 同时共聚酯脂肪族

主链的典型信号也清晰可见，包括与醚键相连的

亚甲基质子峰(―O―CH2―，δ=4.10~4.25)和与

羰基相邻的亚甲基质子峰(―C(O)―CH2―，δ=

2.30~2.65). FTIR谱图(图3(a))进一步佐证了聚合

反应的发生 . 原料(几种单体的共混物)中羧酸特

征峰(1694 cm−1)基本消失，取而代之的是强而尖

锐的酯羰基峰(约1739 cm−1)，表明羧基几乎被完

全消耗；相比于原料，共聚酯中的羟基峰强度显

著降低且向高波数方向移动，表明大量羟基被消

耗且羟基间的氢键被显著弱化 .

GPC测得 l-BPELA10、l-BPELA20及 l-BPELA30的

数均分子量(Mₙ)在1.1×104~1.6×104 g/mol之间，多

分散指数(PDI)在1.43~1.46之间，表明所制备的

共聚酯具有低分子量且分子量分布较窄(图3(b)). 

DSC测试结果表明，所有的生物基聚酯均具有

低Tg (<−48 ℃)，表明其室温时的高柔性；此外，

随着 LA 含量增加，共聚酯的 Tg从 l-BPELA10的

−56.2 ℃升高至 l-BPELA30的−48.3 ℃，这是由于

LA的甲基侧基增加了链刚性 . 值得注意的是，l-

BPELA10在约4.8 ℃处有一个熔融峰，而 l-BPELA20

3
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和 l-BPELA30则表现为完全非晶态(图3(c))，表明

LA的加入可破坏共聚酯的结构规整性并限制其

结晶 .

2.2　共混物的结构表征

图4为含有10 phr生物基聚酯的PLA/l-BPELAn

共混物的低温脆断面 SEM图 . 纯 PLA断面平整

光滑，呈现典型的脆性断裂特征 . 但LA含量较

低时，l-BPELA10以300~1500 nm的球形分散相均

匀分布在PLA基体中，界面较为清晰，表明两

者的相容性较差 . 随着LA含量的提高，分散相

的尺寸有所降低且共混物的界面明显变得更加模

糊，表明相容性有所提高 . 遗憾的是，即使高

LA含量时，分散相的尺寸仍旧较大，表明该生

物基聚酯与PLA的相容性仍旧有限，为部分相

容体系 .

通过 DSC 进一步测试分析纯 PLA 及 PLA/

l-BPELAn共混物的热行为与凝聚态结构，测试结

果如图 5所示 . 结晶度Xc通过公式(1)进行计算，

式中ΔHm为熔融焓(J/g)，∆Hcc为冷结晶焓(J/g)，

ωPLA是 PLA的质量分数，∆H 0
m 是 PLA完全结晶

的熔融焓，根据报道为93.7 J/g[31].

χc( )% =
∆Hm - ∆Hcc

ωPLA ´ ∆H 0
m

´ 100% (1)

结果表明，l-BPELAn的引入显著影响了PLA

的链段运动能力及结晶行为 . 如图 5(a)和 5(c)所

示，纯 PLA 的 Tg为 61.3 ℃，而添加 l-BPELA10、

l-BPELA20和 l-BPELA30后，共混物中 PLA相的 Tg

分别降至56.9、54.1和54.4 ℃，表明 l-BPELAn的柔

性可促进PLA的链段运动并降低其Tg. 结晶行为

方面，纯PLA的χc仅为0.8%，而PLA/l-BPELA10、

PLA/l-BPELA20和 PLA/l-BPELA30的 χc分别为 1.8%、

3.6%和3.7% (图5(b))，这应归因于l-BPELAn在降温

(1) 180 ℃, N2, 2 h

(2) 180 ℃, 2 kPa, 1 h

(3) 220 ℃, 50 Pa, 1 h
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过程中可以促进PLA链段运动，使其更快速排入

晶格 . 此外，所有PLA/l-BPELAn的熔融温度(Tm)与

纯PLA相比未发生明显偏移，表明尽管 l-BPELAn

提高了结晶速度，但未改变PLA的晶体晶型 .

综上所述，PLA/l-BPELAn为含有少量结晶相

的共混物，分散相为较小尺寸(主要为亚微米级)

的高柔性相，分散相与连续相为部分相容体系 .

2.3　共混物的力学性能

为系统评估 l-BPELAn对PLA的增韧效果，首

先选取添加量为10 phr的3种聚酯共混物进行拉

伸与缺口冲击测试 . 结果表明，所有PLA/l-BPELAn

的断裂伸长率均高于280%，且PLA/l-BPELA20的

断裂伸长率超过 400%，表明 l-BPELAn的引入使

PLA实现了从脆性断裂向韧性断裂的显著转变
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(图6(a)). 此外，PLA/l-BPELA20的杨氏模量为(903.4±

14.8) MPa，约为纯 PLA ((1057.6±24.6) MPa)的

85%，表明其在获得高延伸性的同时较好保持了

PLA的刚性 . 根据应力-应变曲线的积分面积计算

了不同样品的断裂韧性，表示单位体积样品断裂

时消耗的能量 . 如图6(b)所示，所有共混物的断

裂韧性均呈现较高水平，其中PLA/l-BPELA20最

高，达(121.1±8.4) MJ/m3. 进一步通过缺口冲击强

度确认了PLA/l-BPELAn的高韧性(图6(c)). PLA/l-

BPELA10的缺口冲击强度最高，为(26.1±1.6) kJ/m2，

PLA/l-BPELA20为(25.4±1.1) kJ/m2，而PLA/l-BPELA30

的缺口冲击强度最低 . 这与拉伸测试的结果并不

一致 . 这可能是由于冲击测试时的加载速率极高，

PLA/l-BPELA10柔性分散相的尺寸更大，受到高

速冲击力时能够更快速响应并耗散能量 . 与冲击

相比，拉伸测试时的加载速率较低(10 mm/min)，

尺寸更小的柔性分散相有更充分的时间促进链段
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运动并耗散能量 . 综合来看，l-BPELA20在刚性、

强度和韧性之间实现了最佳平衡，因此被选为后

续研究的优选体系 .

为确定 l-BPELA20的最佳增韧配比，系统研

究了 l-BPELA20添加量(5、10、15 phr)对共混物材

料力学性能的影响 . 拉伸测试结果(图7(a))表明当

l-BPELA20添加量仅为 5 phr时，共混物断裂伸长

率即获得显著提升(>320%). 随添加量增加，断

裂伸长率进一步提高，在 15 phr时达到最大值

(609.5±23.5)%. 杨氏模量与断裂韧性的变化趋势

如图7(b)所示 . 杨氏模量随 l-BPELA20添加量增加

从5 phr时的(938.7±14.8) MPa逐渐降至15 phr时

的(820.1±13.9) MPa，与此同时，断裂韧性则持

续上升，在15 phr时达到最大(155.4±10.2) MJ/m3. 

虽然共混物的杨氏模量随 l-BPELA20含量增加而

有所降低，但仍保持较高值(>820 MPa)，表明该

体系具有较好的刚韧平衡 . 此外，随着 l-BPELA20

含量的增加，共混物的缺口冲击强度持续增加

(图 7(c))，l-BPELA20的添加量为 15 phr时，其缺

口冲击强度可达(39.5±1.6) kJ/m2.

进一步研究 l-BPELA20的分子量对共混物力学

性能的影响 . 通过调整高真空缩聚时间(1、3和

5 h)，合成了 3种不同分子量的 l-BPELA20，分别

命名为 l-BPELA20-t1、 l-BPELA20-t3 和 l-BPELA20-t5，

其数均分子量分别为 1.1×104、2.1×104 和 2.5×

104 g/mol (图 8(a)). 添加 15 phr 聚酯时，随着

l-BPELA20分子量的增加，共混物的杨氏模量和

断裂伸长率和均呈现下降趋势(图 8(b)和 8(c)). 

如 PLA/l-BPELA20-t1 的杨氏模量和断裂伸长率

为 (820.1±13.9) MPa 和 (609.5±23.5)%，而 PLA/

l-BPELA20-t5的杨氏模量和断裂伸长率为(777.3±

17.8)%和(428.4±33.2)%. 这应归因于提高的分子

量增加了聚酯的链缠结和熔体降低，进而导致分

散相尺寸有所增加 . 上述结果证明聚酯分子量会

显著影响聚乳酸共混物的力学性能 .

综上所述，l-BPELA20可显著增韧 PLA且赋

予共混物较好的刚韧平衡，即使低添加量(5 phr)

时也能将共混物的断裂伸长率提高至 320% 以

上，当断裂伸长率高于600%时仍具有较高的杨

氏模量保持率(77%).

为揭示 PLA/l-BPELA20 共混物的高韧机理，

记录了不同应变时(50%、150%、250%、400%)

样条表面的宏观和微观形貌(图9). 宏观上，随着

应变的增加，样品快速发白且均匀变细，并没有

出现明显的细颈阶段，表明拉伸变形过程中发生

了应力发白现象且没有明显的剪切变形带，应是

银纹(微裂纹)主导的增韧机制 . 微观上，应变初

期(50%，图 9(a))，样品表面出现很多亚微米级

微裂纹 . 这些微裂纹应主要源于分散相和连续相

的巨大模量差导致的界面应力集中，界面应力集

中强迫部分玻璃态的链段沿外力方向变形并产生

微裂纹 . 随着应变增加至150% (图9(b))，这些微

裂纹宽度略有增加且数量显著增加，表明微裂纹

并没有快速发展为宏观裂纹而是持续发展 . 这应
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源于持续变形时应力场的变化和 l-BPELA20分散

相的高柔性，使初始微裂纹演化为大量的微裂纹

而不是发展为大裂纹 . 当应变达到250% (图9(c))，

材料表面除了大量微裂纹还出现了一些微纤化的

结构，这应源于部分基体在持续变形时取向导致

的 . 进入应变后期(400%，图 9(d))，微裂纹变得

没那么明显且微纤维化结构进一步发展，表明微

裂纹在持续变形过程中进行了融合且部分基体沿

外力方向高度取向 .

综上所述，l-BPELA20对 PLA的增韧机制主

要为多重银纹机制 . 基于 l-BPELA20相的高柔性，

l-BPELA20相通过引发界面应力集中强迫玻璃态

PLA链段运动，引发微裂纹并促使微裂纹在持续

变形时演化为大量微裂纹 . 该过程可以持续耗散

能量并允许PLA链段持续沿外力方向运动和重

排，甚至可以产生部分高度取向的微纤化结构，

最终实现PLA的高效增韧 .

2.4　共混物的加工性能

熔体流动指数(MFI)是评价材料加工性能的

重要参数，直接关系到挤出、注塑等成型工艺的

实施 . 图 10为纯 PLA及 PLA/l-BPELA20共混物的

MFR 测试结果 . 纯 PLA 的 MFR 较低((2.48±0.9) 

g/10min)，表明其流动性一般 . 随着 l-BPELA20的

加入，共混物的MFR显著增加 . 当 l-BPELA20的添

加量为 15 phr时，共混物的MFR达到(12.8±0.9) 

g/10min. 这主要是因为 l-BPELA20为低分子量聚

酯，在高温时具有良好的流动性，起到增塑剂的效

果促进PLA分子链运动，进而降低共混物熔体黏

度 . MFR的提高有利于降低加工能耗、拓宽加工

窗口，提升复杂制品的成型适应性 . 为验证该高

韧性共混物在定制化与精细化制造中的实际应用

潜力，选取增韧效果最优的PLA/l-BPELA20 (15 phr)

共混物，通过螺杆挤出制备直径约 1.3 mm、表

面光滑的打印线材(图 11(a))，并采用FDM技术

成型结构复杂的螺旋桨叶模型 . 如图11(b)~11(d)

所示，所制备的螺旋桨叶成型精度高、层间黏结

良好，无明显翘曲或开裂缺陷 . 从不同角度视图

可见，制品结构完整、表面质量良好 .

上述结果表明，本研究开发的PLA/l-BPELA20

高韧共混物具备优异的FDM 3D打印适应性，其

良好的熔体流动性与韧性确保了打印过程的稳定

性及复杂几何结构制品的结构完整性 .

2.5　降解性能

作为生物降解材料，生物降解性能对于评估

其环保特性和实际应用价值极为重要 .通过模拟

堆肥环境，评估了纯 PLA 和韧性最佳的 PLA/

l-BPELA20 (15 phr)的生物降解性能 . 如图12所示，

降解初期(7天)，2种材料均发生物理破裂，纯

PLA 碎片尺寸较大，呈 0.5~1.0 cm 的碎片，而

PLA/l-BPELA20共混物碎片更为细小，尺寸小于
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0.2 cm且分散均匀 . 降解中期(14天)，2个样品的

残留物均呈毫米级，但PLA/l-BPELA20残留物的

尺寸明显更小 . 降解后期(30天)，纯PLA样品仍

有 0.2 cm大小的碎片残留，而 PLA/l-BPELA20仅

150%150%

400%

50%

250%

10 μm

10 μm

20 μm 10 μm

20 μm

20 μm

20 μm

(d)

(b)

(c)

(a)
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Fig. 9  SEM images of the surface of PLA/l-BPELA20 (10 phr) blends stretched to (a) 50%, (b) 150%, (c) 250%, and (d) 400% 

strains.

(a) (b)

(c) (d)

Fig. 11  (a) Images of extruded filament of PLA/l-BPELA20 

(15 phr) blends; (b-d) Images of propeller blades 3D-printed 

from PLA/l-BPELA20 (15 phr) filaments.
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存零星残留物 . 上述结果表明，l-BPELA20的加入

显著加速了PLA的生物降解进程 .

通常认为 PLA的生物降解过程包括化学水

解和微生物同化2个阶段，且分子量高时以化学

水解为主 . l-BPELA20加速PLA生物降解的机理可

以下两方面理解 . 首先，低分子量的 l-BPELA20具

有远高于PLA的端羟基含量且增加了PLA的链

段运动能力，有利于水分子对材料的渗入和对酯

键的攻击，从而加速了化学水解这一限速步骤 . 

其次，l-BPELA20的低分子量使其轻度水解后即可

发生微生物同化，生成二氧化碳和水并产生孔

洞，这一局部侵蚀为水分、酶和微生物进入材料

内部提供了更多通道，引发由表及里的协同作

用，最终在宏观上表现为更快速降解过程 .

3　结论

设计了一系列含 LA 单元的生物基聚酯 l-

BPELAn，通过热塑加工成功制备了全生物基、高

韧且可快速生物降解的 PLA/l-BPELAn 共混物 . 

l-BPELAn是一种低分子量(1.1×104~1.6×104 g/mol)、

低Tg (<−48 ℃)且与PLA部分相容的生物基聚酯 . 

低Tg和LA单元使 l-BPELAn具有优异的柔性和适中

的分散，可通过多重银纹机制高效增韧PLA. 当

l-BPELA20添加量为15 phr时，共混物的断裂伸长

率达(609.5±23.5)%，较纯PLA提高约75倍，缺口

冲击强度达(39.5±1.6) kJ/m2. 低分子量使 l-BPELAn

具有优异的高温流动性，赋予共混物优异的热塑

加工和3D打印特性 . 当 l-BPELA20添加量为15 phr

时，共混物的 MFR 可达 12.8 g/10min，且可通

过FDM 3D打印复杂结构 . 此外，低分子量还使

l-BPELAn可加速PLA的水解，其主要机制为协同

加速化学水解和微生物同化阶段 . 模拟堆肥降解

实验表明，PLA/l-BPELA20共混物在 30天内接近

完全降解，而纯PLA仍有明显碎片残留 . 本研究

通过聚酯结构调控，将其设计为兼具增韧、优化

加工性能和加速生物降解性能的全生物基多功能

单元，为全生物基、高韧性且可快速生物降解的

PLA材料的制备提供一种新的研究思路，将助力

环境友好PLA材料的实际应用 .
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Research Article

Study on Toughening Poly(lactic acid) with Flexible Bio-based Polyester 
Containing Lactic Acid Units

Wen-xing Lv1, Zhi-lin Ou1, Yi Su2, Jing Huang1, Ting Li1, Shi-bo Wang1, Xu-hui Zhang1*, Wei-fu Dong1

(1School of Chemical and Material Engineering, Jiangnan University, Wuxi 214122)

(2Jiangsu Zhongjin Medicinal Packaging Co., Ltd., Lianyungang 222047)

Abstract  Poly(lactic acid) (PLA) has attracted extensive attention owing to its renewable raw materials, 

biodegradability and many other advantages. However, its poor toughness severely limits its practical application. 
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Traditional toughening methods suffer from problems such as the introduction of petroleum-based components, 

low toughening efficiency, or deteriorated biodegradability. In this study, a bio-based polyester l-BPELAn 

containing lactic acid units, with low glass transition temperature (Tg) and low molecular weight, was designed 

and synthesized. PLA/l-BPELAn blends were prepared via melt blending, and the struture, mechanical properties, 

processing properties and degradation behavior of the PLA blends were systematically investigated. The results 

showed that the blend with 15 phr l-BPELA20 exhibited an elongation at break of (609.5±23.5)% and a notched 

impact strength of (39.5±1.6) kJ/m2, achieving super-tough modification of PLA. The toughening mechanism was 

attributed to the multiple microcracking mechanism induced by l-BPELA20. Meanwhile, the melt flow rate of the 

blend reached 12.8 g/10min, enabling 3D printing into products with complex structures. Simulated composting 

degradation tests revealed that the blend was almost completely degraded within 30 days, while obvious residues 

remained for neat PLA. This study provides a novel strategy for developing fully bio-based, high-toughness and 

rapidly degradable PLA materials, which will promote the practical application of environmentally friendly PLA 

materials.

Keywords  Poly(lactic acid); Bio-based polyester; Toughening; Rapid degradation; 3D printing
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