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ATBC 含量对 PLA/PCL 复合包装膜性能的影响 
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摘要：目的 研究增容剂含量对 PLA/PCL 复合包装膜性能的影响。方法 将不同含量的乙酰柠檬酸三丁

脂（ATBC）加入到 PLA 和 PCL 树脂中，并搅拌均匀，而后熔融挤出，先造粒后吹膜制得 ATBC/PLA/PCL

共混膜。对制得的包装膜进行扫描电镜分析，观察其微观断面，并进行力学性能测试，以获得其断裂伸

长率和拉伸强度，采用 DSC 测试分析其熔融结晶行为，并进行氧气透过性测试，以获得其阻隔性能。

结果 ATBC 对改善 PLA 与 PCL 的相容性具有积极作用，显著提高了复合膜的断裂伸长率，从 6%提高

到 250%；随着 ATBC 含量的增加，复合膜的氧气透过性能先增大后降低，并对复合膜的玻璃化转变温

度和熔融温度有影响。结论 当 ATBC 的质量占树脂总质量的 8%时，共混膜具有最佳的性能。 
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Effect of the Content of ATBC on the Performance of PLA/PCL  

Composite Packaging Film 

LI Zhen, YANG Liu, SUN Hao-lin, JIANG Gui-chang 
(Tianjin University of Science and Technology, Tianjin 300222, China) 

ABSTRACT: The work aims to research the effect of the content of ATBC on the performance of PLA/PCL composite 

packaging film. Different contents of ATBC were mixed with PLA and PCL resin evenly, and then the mixture was melt 

extruded to prepare ATBC/PLA/PCL blend film first by pelleting and then film blowing. Scanning electron microscope 

analysis on the prepared packaging film was conducted to observe the microscopic profile. Mechanical property texts 

were done to obtain the elongation at break and tensile strength. DSC test was conducted to analyze the melting crystalli-

zation behavior. Oxygen permeability test was employed to get the barrier property. ATBC had an effective influence on 

improving the compatibility of PLA and PCL and significantly enhanced the elongation at break of the composite film, 

from 6% to 250%. As the content of ATBC increased, the oxygen permeability of composite films increased first and then 

decreased, and it influenced the glass transition temperature and melt temperature of composite films. When the mass of 

ATBC accounts for 8% of the total mass of resin, the blend film has the optimal performance. 
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目前使用量最大的生物基塑料——PLA（聚乳

酸），由乳酸开环聚合而来。乳酸则是厌氧微生物（细

菌或真菌）在碳源基础上发酵的产物，碳源包括蔗糖、

葡萄糖、淀粉等[1—2]。PLA 是热塑性塑料，无毒，无

刺激性气味，可生物降解和生物相容，具有高透明性

和高强度模量，但韧性差，断裂伸长率和冲击强度低，

易使制品边缘断裂[3]，需要对其进行改性。 

PCL（聚己内酯）是半结晶型高分子，由于分子

链中含有重复的 5 个非极性的亚甲基（—CH2—）和

1 个极性酯基（—COO—）[4]，且 C—C 键和 C—O
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键都能自由旋转，所以 PCL 的柔韧性加工型较好。

PCL 的机械强度和 PE（聚乙烯）相似，具有良好的

热稳定性。柠檬酸酯类增塑剂是一种无毒环保增塑

剂，无毒，无味，耐油性、耐光性好，溶解性强，并

有很好的抗霉性[5—6]。 

将 PLA 与 PCL 共混，可以实现 2 种材料性能上

的互补。赵婧[7]，Mofokeng[8]，Murphy 等[9]都研究发

现，PLA 与 PCL 是不相容体系，在微观上是明显的

两相结构。由此，文中拟研究在 PLA/PCL 包装膜中

加入一定含量的 ATBC（乙酰柠檬酸三丁脂），以期

改善两者的相容性，找到最佳的 ATBC 用量，并对共

混包装膜的微观断面结构、熔融结晶行为、力学性能

和氧气透过性能进行测试，研究不同含量的 ATBC 对

PLA/PCL 包装膜性能的影响。 

1  实验 

1.1  实验材料 

实验材料：聚乳酸（PLA，牌号 4032D），美国

NatureWorks 的产品；聚己内酯（PCL，牌号 6800），

美国苏威产品；乙酰柠檬酸三丁酯（ATBC，分析纯），

江苏雷蒙化工有限公司。 

1.2  实验仪器 

实验仪器：扭转流变仪（RM-200A，哈尔滨哈普

电气技术有限责任公司）、扫面电镜 SEM（SU-1510，

日本日立公司）、电子万能测试机（3369，美国英斯

特朗公司）、差示扫描量热仪（DSC8000，美国铂金

艾尔默公司）、透气试验仪（GDP-C，德国 Brugger

公司）。 

1.3  实验方法 

力学性能测试按照 GB/T 1040—2006《塑料拉伸

性能的测定》测试。将样品裁成 150 mm×10 mm 的长

方形样条，在裁剪过程中保证样条的边缘光滑、无毛

边。将裁好后的样条置于温度为(23±2)℃、相对湿度

为 50%的条件下，放置 48 h 后测定。实验过程中测

试标距为 50 mm，拉伸速度为 50 mm/min。 

扫描电镜微观分析前将所有复合材料样品均在

液氮下冷冻脆断，而后在 L 型平台贴上导电胶，导电

胶稍低于平台口，将尽量平整的试样贴在导电胶上，

使试样与平台口平齐，并标号。在表面喷金处理后观

察复合材料的断面微观结构。 

用天平准确称量 3 mg 膜样品，置于坩埚中，对

其进行热处理。在加热过程中，先以 20 ℃/min 的速

度由 25 ℃升温至 180 ℃，恒温 5 min，以达到稳定

状态，消除热历史。随后，以 10 ℃/min 的速度将温

度冷却至−20 ℃，记录灭火后降温过程的结晶行为，

以及再一次以 10 ℃/min 速度升温至 180 ℃的二次

升温变化曲线，探究其动态结晶与熔融行为。对 DSC

曲线进行数据处理即可得到材料的玻璃化转变温度

（tg）、结晶温度（tc）、熔融温度（tm）、熔融热焓（∆Hm）

和结晶热焓（∆Hc）等数据，根据公式计算出材料的

结晶度（Xc）： 

m
c

0

= 100%
HX

f H



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式中：∆H0 为 100%结晶的 PLA 的熔融热焓（93.6 

J/g）；f 为共混体系中 PLA 的质量分数。 

透氧性能采用 GB/T 1038—2000《塑料薄膜和薄

片气体透过性试验方法压差法》测定薄膜透氧系数。

试样的尺寸为 120 mm×120 mm，试样的表面应平整、

无折痕褶皱等瑕疵，每组平行实验设为 3 个，裁切

完后将其置于温度为(23±2)℃、相对湿度为 50%下

48 h，待实验取用。在透气仪上使用氧气进行测试，

设定实验温度为 23 ℃，当屏幕显示的曲线稳定后记

下示数。薄膜的透过系数 Pg 计算公式： 

1.157P Q D  g g  

式中： P g 为薄膜的气体透过率（ c m 3  c m  
1014/(cm2·s·Pa) ）； Qg 为 薄 膜 的 气 体 透 过 量

(cm3/m2dPa)；D 为试样的厚度(cm)。 

1.4  样品的制备 

称取 8 份 PLA 与 2 份 PCL 的树脂（质量比），

加入占树脂总质量的 0，5%，8%，10%，12%的 ATBC，

并与 PLA 和 PCL 均匀混合，加入扭转流变仪中造粒，

切粒后吹膜。 

2  结果与分析 

2.1   ATBC/PLA/PCL 复合包装膜的微观断面结构 

加入不同含量 ATBC 的 ATBC/PLA/PCL 复合薄

膜微观断面见图 1。未加入 ATBC 时，PCL 嵌在凹陷

的 PLA 中，两相界面粘接较松，材料出现了相分离

现象，PCL 没有起主导作用，断裂伸长率不会得到明

显提高；加入 ATBC 后，PLA 与 PCL 的两项界面变

得模糊，说明 ATBC 对于改善共混物的相容性具有帮

助。随着 ATBC 含量的增加，增容效果越来越好。这

是由于 ATBC 的润滑作用减少了 PLA 分子内及分子

间的作用力，增加了分子链的柔性，延长了分子链的

松弛过程[10—11]。同时，在熔融共混造粒的过程中，

液体型的 ATBC 与 PLA 的相容性较好，且 ATBC 中

的酯键在高温时与 PLA 分子链间发生了酯交换反应，

生成界面增容剂，促进了 PCL 的均匀分布，从而更

大幅度地提高了韧性[12]。 

2.2  ATBC 含量对 PLA/PCL 包装薄膜力学性能的影响 

不同 ATBC 含量下，对 PLA/PCL 复合包装膜力 
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图 1  不同含量的 ATBC 与 PLA 和 PCL 复合膜的微观断面 
Fig.1 SEM images for the fracture profiles of different contents of ATBC as well as PLA and PCL composite films 

 
学性能的影响见图 2。从图 2 可以看出，未添加 ATBC

时，PLA/PCL 的断裂伸长率为 6%；当 ATBC 的质量

占树脂总质量的比例小于 5%时，复合膜的拉伸强度

急速降低，但对断裂伸长率的影响不大。当 ATBC 的

质量分数超过 5%时，对韧性和拉伸强度的影响很大。

这是因为增容剂的加入，改善了 PLA 与 PCL 的相容

性，提高了 PCL 的增韧效果。同时 ATBC 迅速与 PLA

发生作用，通过酯键与 PLA 分子连接，增加了 PLA

分子间的距离，减弱了 PLA 大分子间的相互作用力，

因此随着 ATBC 含量的增加，断裂伸长率也增加，拉

伸强度得到明显降低[13]。当 ATBC 的质量分数为 8%

时，此时的断裂伸长率达到最高值（250%），拉伸强

度缓慢变化。当 ATBC 的质量分数超过 8%后，PLA

分子间作用力大大降低，所以断裂伸长率降低[14]。 
 

 
 

图 2  不同 ATBC 添加量对 PLA/PCL 膜力学性能的影响 
Fig.2 Effect of various contents of ATBC on  

mechanical properties of PLA/PCL films 

2.3  ATBC 含量对 PLA/PCL 包装膜熔融结晶行为的

影响 

不同 ATBC 含量复合膜的 DSC 升温曲线见图 3，

表 1 为其测试数据。由此可以看出，相对于 PLA/PCL

复合膜，共混材料的 tg 和 tm 与 ATBC 有关，并随着

ATBC 含量的增加而逐渐降低；共混材料的 tc 降低，

当 ATBC 的质量分数超过 8%时，∆Hc 的变化幅度较

大，这是因为在 ATBC 的作用下，分散相的颗粒尺寸

减少，分子间作用力减小，使得分子链的活动能力增

强，有利于共混材料的结晶；由于分子间作用力减弱，

结晶区域分子链的排列紧密性降低，所以加入 ATBC

的共混膜与纯 PLA/PCL 膜的 Xc 相比，有下降的趋势。

当质量分数为 8%时，Xc 达到最低，为 29.9%，此时 
 

 
 

图 3  不同 ATBC 含量的复合膜 DSC 升温曲线 
Fig.3 DSC heating curve of the composite films with  

different contents of ATBC 
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表 1  不同 ATBC 含量的复合膜的 DSC 性能测试数据 
Tab.1 DSC performance test data of the composite films with different contents of ATBC 

试样 tg/℃ tc/℃ ∆Hc/(Jg
1) tm/℃ ∆Hm/(Jg1) Xc/% 

PLA/PCL 54.41 100.43 20.51 166.71 37.75 50.4 

ATBC(5%)/PLA/PCL 53.45 92.6 12.88 164.44 29.01 38.7 

ATBC(8%)/PLA/PCL 52.03 87.48 6.6 163.47 22.36 29.9 

ATBC(10%)/PLA/PCL 50.13 80.67 2.64 162.80 32.60 43.5 

ATBC(12%)/PLA/PCL 46.78 83.90 10.06 162.39 40.06 53.5 

 
的断裂伸长率最大，此结果与力学性能结果一致。 

DSC 降温过程对 ATBC/PLA/PCL 复合膜的扫描

曲线见图 4，在此过程中复合膜只出现了 1 个放热峰，

此为 PCL 的放热峰，这说明在降温过程中只有 PCL

组分发生了结晶。虽然从理论上来说，PLA 是一种结

晶性高聚物，但是单纯的挤出、注射或模压无法使其

结晶[15]。这是因为在实际成型过程中，影响高分子结

晶速率的因素有很多，除了作用力、时间、温度等外

界因素，还有一些内在因素，如二次成核概率，分子

间作用力，分子链段的运动能力、柔性和规整性，化

学结构等。PLA 的酯基之间只存在 1 个碳原子，分子

链呈螺旋结构，其活动性非常低。在薄膜成型过程中，

只有通过拉伸取向的办法来提高二次成核概率，才能

提高 PLA 的结晶性能[8]。在 ATBC/PLA/PCL 的 DSC

降温扫描图谱上，没有出现 PLA 的结晶峰。 
 

 
 

图 4  不同 ATBC 含量的复合膜 DSC 降温曲线 
Fig.4 DSC cooling curve of the composite films with  

different contents of ATBC 
 

2.4  ATBC 含量对 PLA/PCL 包装膜氧气透过性能的

影响 

从图 5 可以看出，PLA/PCL 包装膜的氧气透过

率随着 ATBC 质量分数的增加而逐渐增大，在 ATBC

的质量占树脂总质量的比例为 8%时达到最高，为

6.0610-14 cm3cm/(cm2·s·Pa)；质量分数超过 8%后透

气率开始下降，阻隔性提高。随着 ATBC 含量的增大，

透气率先增大后减小。这是由于当 ATBC 质量分数小

于 8%时，ATBC 减弱了 PLA/PCL 的分子间作用力，

导致分子间排列不再对称，由 DSC 可知，Xc 也降低。

当 ATBC 质量分数超过 8%后，共混体系各相相容性

增加，分散均匀，分子排列不再混乱。 
 

 
 

图 5  ATBC 含量对复合膜氧气透过性能的影响 
Fig.5 Effect of ATBC content on oxygen permeability 

of composite films 
 

3  结语 

ATBC 的加入，对于改善 PLA 与 PCL 的界面相

容性具有明显的作用。从扫描电镜图中可以看到，随

着 ATBC 含量的增加，两相界面逐渐变得模糊，相容

性得到显著增加。力学性能显示，随着 ATBC 含量的

增加，拉伸强度逐渐降低，断裂伸长率在 ATBC 的质

量占树脂总质量的比例为 8%时达到最高，为 250%。

同时，共混材料的 tg，tm 及氧气透过性能随着 ATBC

含量的增加而逐渐降低。综合看来，当 ATBC 质量分

数为 8%时，ATBC 的加入增加了分子链的柔性和活

动性，减弱了分子间作用力，此时材料的性能最佳。 
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