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摘    要 ：以不同粒径的羧基封端生物降解聚酯弹性体粒子 (CBEP) 改性聚乳酸 (PLA) 制备了 CBEP/PLA 复合材

料，对复合材料的力学、结晶与降解等性能进行了测试，并研究了 CBEP 对 PLA 性能的影响及作用机理。结

果表明，CBEP 可显著提高 PLA 的韧性，复合材料样条在拉伸时出现了颈缩现象，尤其是添加了 7.5% (与

PLA 的质量比) 粒径在 200 nm 的 CBEP-a 的复合材料的断裂伸长率由纯 PLA 的 4.6% 提高至 155%，而复合材

料的缺口冲击强度最高达到了纯 PLA 的 2 倍。同时 CBEP 可提高 PLA 的结晶性能，其中添加 7.5% 粒径在

200 nm 的 CBEP-a 的复合材料的等温结晶半结晶时间较纯 PLA 缩短了 21.4%。而降解实验结果表明，添加了

10% 粒径在 200 nm 的 CBEP-a 的复合材料在脂肪酶环境下与土壤掩埋环境下的降解质量损失率分别由纯

PLA 的 0.34% 与 0.25%，提高至 2.52% 与 1.20%。CBEP/PLA 复合材料在生物医药与环保材料等领域具有广阔

的发展与应用前景。
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particle modified poly(lactic acid) composites
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Abstract： The  carboxyl-terminated  biodegradable  polyester  elastomer  particles  (CBEP)/poly  (lactic  acid)  (PLA)

composites were prepared by different particle sizes of CBEP blended with PLA. The mechanical, crystallization and

degradation properties of the composites were tested, and the effect and mechanism of CBEP on the properties of

PLA were studied.The results  show that  CBEP can significantly  improve the toughness of  PLA,  and the composite

specimens appear necking during stretching, especially the elongation at break of the composites with 7.5% (mass

ratio  to  PLA)  CBEP-a  (particle  size  of  200  nm)  increases  from  4.6%  of  neat  PLA  to  155%.  And  the  notched  impact

strength of CBEP/PLA composites is up to 2 times of neat PLA. CBEP can also improve the crystallization properties

of  PLA,  in  which  the  isothermal  crystallization  half-crystallization  time  of  the  composites  with  7.5%  CBEP-a

(particle size of 200 nm) is shortened by 21.4% compared with the neat PLA.The results of the degradation experi-

ments show that the mass loss of the composites with 10% CBEP-a (particle size of 200 nm) in lipase and soil envir-

onment is increased from 0.34% and 0.25% of neat PLA to 2.52% and 1.20%, respectively. The CBEP/PLA composites

have broad development and application in the fields of biomedicine and environmentally friendly materials.
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塑料制品因其自身优异的性能与较低的成本

自诞生之时起就被广泛应用，然而塑料制品的大

量使用也引起了严重的负面效应。2020 年初我国

出台了《关于进一步加强塑料污染治理的意见》，

意见要求逐步禁止一次性塑料制品的生产、销售

与使用，同时美国与欧盟等地区近些年也在逐步

禁止一次性塑料制品的使用 [1-2]。因此，开发非石

油基或可降解塑料成为一个重要的研究方向，而

聚乳酸 (Poly(lactic acid)，PLA) 被认为是最有发展

前景的材料之一 [3]。

PLA 是一种可来源于生物质资源又可生物降

解的环保塑料，其原料乳酸可通过生物质发酵获

得，不依赖化石资源。同时 PLA 在土壤或堆肥等

环境下可完全降解为 H2O、CO2 与腐殖质等，不

会污染环境，是理想的绿色塑料 [4-7]。因其良好的

力学强度、生物相容性与可降解等优点，PLA 于

食品包装、生物医学与汽车电子等领域受到了广

泛地研究与应用 [8-11]。然而，PLA 的分子链呈刚性

且缠结度低等原因使其具有较高的脆性，同时结

晶速率慢与自然环境下降解速度低等问题严重阻

碍了其进一步地应用 [12-15]。因而，如何在不损失

PLA 自身优异性能的基础上对 PLA 进行改性已成

为目前的研究热点。

常用的改性方法主要有物理改性与化学改性。

化学改性通常是使用聚乙二醇、聚己内酯等与乳

酸共聚，其可显著改善 PLA 的韧性与降解性能，

但存在成本高、工艺复杂等缺点 [16-18]。而物理改

性则具有快速、便捷的优势，因而成为工业生产

中常用的改性方式。PLA 的物理改性通常是使用

弹 性 体 [19-20]、 增 塑 剂 [21-22] 或 无 机 填 料 [23-24] 等 与

PLA 共混，但传统共混改性很难同时改善 PLA 的

韧性与降解性能。综上所述，传统的改性方法大

多只能对 PLA 的单一性能进行改善，很少可以同

时提高 PLA 的多种性能，且大多数改性方法会损

失 PLA 自身其他的优异性能。因此，寻求一种在

不损失 PLA 自身优异性能的前提下，又可同时提

高 PLA 多种性能的改性方法成为目前研究的重点。

WANG 等 [25] 使用脂肪族不饱和单体，通过缩

聚、乳化、辐射交联与喷雾干燥等方法制备出了

具有高弹性与大比表面积的生物降解聚酯弹性体

粒 子 (Biodegradable  polyester  elastomer  particles，

BEP)。在此基础上，本文选用三种粒径不同的羧

基封端生物降解聚酯弹性体粒子 (Carboxyl-termin-

ated BEP，CBEP) 与 PLA 熔融共混，制备了 CBEP/

PLA 复合材料，研究了 CBEP 对 PLA 性能的影响

及作用机制，为其在绿色环保材料、生物医用材

料等领域的开发与应用提供了新的研究思路。 

1    实验材料及方法 

1. 1    原材料

羧基封端生物降解聚酯弹性体粒子 (CBEP)，

粒径分别为 200  nm  (CBEP-a)、 500  nm  (CBEP-b)

与 1 µm (CBEP-c)，青岛科技大学；聚乳酸 (PLA)，

牌号 4032D，美国 Natureworks 公司；脂肪酶，酶

活性 100 000 U/g，常州洋森生物科技有限公司；

混合磷酸盐缓冲液，pH=6.84 (37℃)，天津科密欧

化学试剂有限公司。 

1. 2    CBEP/PLA 复合材料的制备

将 PLA 在 100℃ 下真空干燥 2 h，CBEP 在 60℃

下真空干燥 24 h，然后按照表 1 所示配比进行熔

融共混，制备 CBEP/PLA 复合材料。共混条件：温

度 180℃，转子转速 60 r/min，共混 15 min。共混

工艺：启动转矩流变仪，待转子转速稳定后，向

转矩流变仪中加入占总质量 2/3 的 PLA，2.5 min

后加入 CBEP，再 2.5 min 后加入剩余 1/3 的 PLA，

共混 10 min 后出料。 

1. 3    测试与表征 

1.3.1    CBEP 的粒径分布表征

采用 Nano-ZS90 型激光粒度仪 (英国 Malvern

仪器有限公司) 对 CBEP 的粒径进行测定。将 CBEP

水分散液稀释至固含量约为 0.6 g/L，然后取约 1.2 mL

置于比色皿中进行测试。 

 

表 1    羧基封端生物降解聚酯弹性体粒子 (CBEP)/聚乳酸 (PLA) 复合材料的原料质量比及样品名称

Table 1    Mass ratios and sample name of carboxyl-terminated biodegradable polyester
elastomer particles (CBEP)/poly (lactic acid) (PLA) composites 

Kind of CBEP Particle size/mm Mass ratio of PLA/%
Mass ratio of CBEP/%

0 2.5 5 7.5 10

CBEP-a 200 100
PLA

PLA-Ca2.5 PLA-Ca5 PLA-Ca7.5 PLA-Ca10

CBEP-b 500 100 PLA-Cb2.5 PLA-Cb5 PLA-Cb7.5 PLA-Cb10

CBEP-c 1 000 100 PLA-Cc2.5 PLA-Cc5 PLA-Cc7.5 PLA-Cc10
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1.3.2    力学性能测试

采用 GT-TCS-2000 型电子拉力试验机 (高铁检

测仪器有限公司 ) 对样品的拉伸性能进行测试。

试样为 2 mm 厚的 5A 型哑铃状拉伸样条，拉伸速

度为 5 mm/min。

采用 GT-7045-MDH 型悬臂梁冲击试验机 (高

铁检测仪器有限公司 ) 对样品的悬臂梁缺口冲击

强度进行测定。试样规格为 80 mm×10 mm×4 mm，

缺口深 2 mm，摆锤能量选择 1 J。 

1.3.3    结晶性能测试

采 用 DSC204F1 型 差 示 扫 描 量 热 仪 (德 国

Netzsch 集团) 对 PLA 及其复合材料进行结晶性能

测试。取 5~10 mg 左右 PLA 及其复合材料样品，N2

氛围下由室温升至 200℃(10℃/min) 并等温 3 min

消除应力与热历史，然后迅速降至 115℃ (30℃/min)

开始等温结晶，当结晶完成后升至 200℃(10℃/min)，

即得到 115℃ 下等温熔融结晶过程与升温熔融的

DSC 曲线。

采用 BX51 型偏光显微镜 (日本 Olympus 株式

会社) 对 PLA 及其复合材料的结晶形貌进行表征。

将样品从室温升至 200℃(50℃/min) 并等温 3 min

以消除应力与热历史，然后降至 115℃(50℃/min)

开始等温结晶，观察结晶形貌。 

1.3.4    脂肪酶降解性能测试

将 CBEP 粉末、PLA 及其复合材料样片 (尺寸

为 10 mm×10 mm×1 mm) 于 60℃ 真空干燥箱内烘

干至恒重，并记录初始质量 m0。将样品置于 37℃

(脂肪酶最适温度 ) 恒温环境下含有 5 mL 浓度为

500 U/mL 的脂肪酶溶液的离心管内。每隔 3 天取

出样品，用去离子水冲洗干净样品，然后于 60℃

真空烘干至恒重，记录降解后样品的质量 mt。采

用 PHS-25 型 pH 计 (上海仪电科学仪器有限公司)

对降解液的 pH 值进行测定。
CBEP、PLA 及其复合材料样品降解的质量损

失率根据下式计算：

c =
m0−mt

m0
×100% (1)

式中：c 为降解质量损失率 (%)；m0 为样品降解

前的初始质量 (g)；mt 为样品降解后的质量 (g)。 

1.3.5    土壤降解性能测试

将 PLA 及其复合材料样片 (尺寸同上) 于 60℃

真空干燥箱内烘干至恒重，并记录初始质量 m0。

将样品标记编号，然后埋入自然环境中深约 15 cm

的阳面土壤中。4 个月后取出降解样品，用无水

乙醇与去离子水清洗干净样品，然后 60℃ 真空烘

干至恒重，记录降解后样品的质量 mt。PLA 及其

复合材料样品降解的质量损失率根据式 (1) 计算。

使用 SMZ1500 型体式显微镜 (日本 Nikon 株式

会社) 对经土壤降解后的样品表面形貌进行观察。 

2    结果与讨论 

2. 1    CBEP 的粒径分布

图 1 为 CBEP 的粒径分布曲线。可知，CBEP-

a 的平均粒径约为 200 nm，CBEP-b 的平均粒径约

为 500 nm，CBEP-c 的平均粒径约为 1 000 nm，各

类 CBEP 的粒径均呈单分散分布，无分峰现象，

且峰宽较窄、分布较集中，说明所制备的 CBEP

粒径均一、可控性好。
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图 1    CBEP 的粒径分布曲线

Fig. 1    Particle size distribution curves of CBEP
  

2. 2    CBEP/PLA 复合材料的力学性能

图 2 为 PLA 及 CBEP/PLA 复合材料的力学性能。

由图 2(a) 可知，纯 PLA 的拉伸强度为 77.4 MPa，

而 CBEP/PLA 复合材料的拉伸强度均随着 CBEP 含

量的增加而逐渐降低，但所有复合材料的拉伸强

度均高于 45 MPa，满足大部分日常使用要求。而

CBEP 的加入大幅提高了 PLA 的断裂伸长率，其

中纯 PLA 的断裂伸长率仅为 4.6%，而 PLA-Ca7.5 复

合材料的断裂伸长率达到了 155%。由图 2(b) 可知，

纯 PLA 的韧性较差，缺口冲击强度仅为 2.89 kJ/m2。

而随着 CBEP 的加入复合材料的冲击强度均有明

显提高，尤其是 PLA-Cb7.5 复合材料的缺口冲击强

度达到了 5.89 kJ/m2，是纯 PLA 的 2 倍，韧性显著

提高。

根据剪切屈服-银纹化理论可知：一方面，分

散在 PLA 基体中的 CBEP 可充当应力集中点，在

黎永轩 ,等：  生物降解聚酯弹性体粒子改性聚乳酸复合材料的制备及性能 · 2529 ·



受冲击时诱发大量银纹和剪切带的产生，从而吸

收大量能量；另一方面，CBEP 作为弹性体可以

控制银纹的发展，防止其形成破坏性裂纹。银纹

尖端的应力场可诱发剪切带的产生，而剪切带又

可阻止银纹的进一步发展，因此 CBEP 的加入可

使 PLA 的韧性显著提高。而不同粒径的 CBEP 对

PLA 的增韧效果也有所不同，添加小粒径 CBEP

的复合材料的韧性较好。根据逾渗理论，材料发

生脆韧转变时弹性体粒子的添加体积分数即逾渗

阈值随粒子粒径的减小而减小，因此添加小粒径

CBEP 的复合材料在 CBEP 添加量较低时即可达到

最佳性能，继续添加则会发生团聚，形成缺陷，

使性能下降；而添加大粒径 CBEP 的复合材料在

CBEP 含量较高时才能达到最佳性能。在相同添

加量的条件下，小粒径 CBEP 在基体中的分散程

度更密集，相邻粒子间距离小，基体层厚度小，

对诱发银纹与剪切带的效果更好 [26]。

CBEP/PLA 复合材料样条在拉伸过程中发生了

颈缩现象，断裂伸长率显著提高。对颈缩样条进

行了分析，图 3(a) 为复合材料拉伸颈缩样条照片。

可以看出，样条的工作区域出现了明显的成颈现

象，宽度变细，截面变小，细颈沿样品扩展，同

时颈区由透明转为不透明，出现了应力发白现象。

图 3(b) 为颈缩样条的拉伸应力-应变曲线。可以看

出，纯 PLA 的应力-应变曲线为显著的硬而脆类型：

拉伸强度高，无屈服现象，断裂伸长率很低；而

颈缩样条的应力-应变曲线上则出现了明显的屈服

点与应变软化现象。
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Fig. 3    Photo (a) and stress-strain curves (b) of

CBEP/PLA composites necking specimen
 

图 4 为颈缩样条的 DSC 一次升温曲线。可知，

未经拉伸的纯 PLA 的冷结晶峰在 110℃ 左右，拉

伸后纯 PLA 的冷结晶峰在 107℃ 左右，而颈缩样

条的冷结晶峰均在 85℃ 左右，向低温方向发生了

移动且峰高明显降低。同时，颈缩样条在熔融峰

低温侧出现一小放热峰，该峰归因于冷结晶期间

形成的 α′晶型向更稳定的 α 晶型的转变。出现上
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Fig. 2    Mechanical properties of PLA and CBEP/PLA composites
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述现象是由于 CBEP/PLA 复合材料的颈缩样条在

拉伸时形成了分子链堆积较松散的介晶结构，使

冷结晶发生在更低温度，从而形成的 α′晶更多，

出现了熔融前的放热峰 [27]。这说明 CBEP 可以提

高 PLA 分子链的运动能力，促进 PLA 的拉伸冷结

晶，同时诱导非晶区在拉伸时沿拉伸方向取向，

从而使 CBEP/PLA 复合材料样条在拉伸时出现颈

缩现象。
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Fig. 4    DSC curves of PLA and CBEP/PLA composites necking specimen
  

2. 3    CBEP/PLA 复合材料的结晶性能

图 5 为 PLA 及 CBEP/PLA 复合材料的结晶数

据。图 5(a) 为 PLA 的非等温结晶 DSC 曲线。可以

看出，纯 PLA 的非等温降温熔融结晶速率最大处

所对应温度为 113.2℃，而非等温升温冷结晶速率

最大处所对应温度为 115.5℃，故下文等温结晶测

试温度统一选择在 115℃。图 5(b) 为 PLA 及其复

合材料在 115℃ 下的等温结晶 DSC 曲线；图 5(c)

为按照式 (2) 将图 5(b) 中的热流速率 dHc/dt 对结

晶时间 t 积分得到的相对结晶度 Xt 随时间的变化

曲线：

Xt=

w t

t0
(dHc/dt)dt

w t∞

t0
(dHc/dt)dt

×100% (2)

图 5(d) 为由图 5(c) 通过 Avrami 公式拟合得到，

Avrami 公式可以描述高分子的等温结晶动力学，

其公式如下：

Xt= 1− exp(−Ktn) (3)

对两边取对数得：

lg [−ln(1−Xt)]= nlgt+ lgK (4)

其中：K 为结晶速率常数，其由晶体成核与生长速

率决定；n 为 Avrami 指数，其与成核的机制与生

长方式有关。由图 5(c) 可得半结晶时间 t1/2，即等

温结晶过程中相对结晶度达到 50% 时所需的时间。

图 5(e) 为在等温结晶后升温熔融的 DSC 曲线。

可知，纯 PLA 只有一个熔融峰，峰值对应温度

Tm 为 167.7℃，而加入 CBEP 后的复合材料的 Tm

较纯 PLA 均略有降低。这是由于 CBEP 可以提高

PLA 分子链的运动性，使 Tm 降低。对曲线熔融部

分积分可得到熔融焓 ΔHm，由 ΔHm 按式 (5) 可以

计 算 出 样 品 的 结 晶 度 Xc， 纯 PLA 及 CBEP/PLA

复合材料的等温熔融结晶动力学参数列于表 2 中。

Xc =
∆Hm

93.0×Wf
×100% (5)

其中：93.0 J/g 为纯 PLA 在结晶度为 100% 时的熔

融焓；Wf 为 PLA 在复合材料中的质量分数。

表 2 为 PLA 及 CBEP/PLA 复合材料的等温熔融

结晶动力学参数。可以看出，纯PLA 的 t1/2 为9.8 min，

Xc 为 36.81%，其结晶速率慢、结晶度低。而加入

CBEP 后复合材料的 t1/2 均明显缩短，Xc 明显提高。

其中 PLA-Ca7.5 复合材料的 t1/2 为 7.7  min，较纯

PLA 缩短了 21.4%；K 也从 1.47×10−3 提高至 4.27×

10−3 min−n； Xc 为 42.05%， 是 纯 PLA 的 1.14 倍 。

CBEP/PLA 复合材料的结晶性能明显高于纯 PLA，

说明在 PLA 结晶过程中 CBEP 可充当异相成核剂，

同时 CBEP 可以提高 PLA 分子链的运动性，降低

均相成核所需能量，提高 PLA 的结晶速率。而 CBEP

的粒径越小其复合材料的结晶性能越高。这是由

于小粒径 CBEP 在加入质量相同时数量更多，分

散程度更密集，基体中的成核位点更多，使结晶

速率提高。同时，晶核数量的增多使晶体尺寸减

小，晶粒结构细化，从而提高了 Xc。

Avrami 指数 n 与结晶过程中晶体成核的机制

与生长方式有关，纯 PLA 的 n 值为 2.70，而加入

CBEP 后复合材料的 n 值在 2.5~2.6 之间，平均值

为 2.51，与纯 PLA 相差较小，说明 CBEP 未影响

PLA 的结晶机制。平均值为 2.51 表明其结晶过程

均相成核与异相成核同时存在，二维三维混合生

长，其晶体结构为球晶 [28]。 

2. 4    CBEP/PLA 复合材料的结晶形貌

图 6 为 PLA 及 CBEP/PLA 复合材料的 POM 图

像。可以看出，PLA 及 CBEP/PLA 复合材料均显示

出了明显的球晶结构，说明 CBEP 未改变 PLA 晶

体三维生长的机制。纯 PLA 的结晶速度较慢，在
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等温结晶 5 min 时视野中只出现了少量晶核；10

min 后晶核开始生长，球晶尺寸逐渐变大；20 min

后部分球晶相互碰触，且球晶尺寸较大，直径最

大达到了 100 µm。这是因为结晶速度由晶核生成
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Fig. 5    Crystallization data of PLA and CBEP/PLA composites

((a) Nonisothermal crystallization DSC curves; (b) Isothermal crystallization DSC curves;

(c) Xt-t curves; (d) Avrami plots; (e) Subsequent melting DSC curves)
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和晶体生长决定，纯 PLA 的成核方式为分子链自

身堆积的均相成核，成核速度慢、晶核数量少，

所以其结晶速率缓慢、球晶数量少且尺寸较大。

而加入 CBEP 后的复合材料在等温结晶 5 min

后即出现了大量细小的晶核，且球晶尺寸明显减

小。这是由于 CBEP 在 PLA 基体中可充当异相成

核剂，诱导分子链沿 CBEP 有序折叠，提高了 PLA

的成核速率与晶核数量。同时，晶核数量的增加

使球晶来不及完全生长就与其他球晶碰触重叠，

降低了球晶尺寸、提高了晶体密度。 

2. 5    CBEP 的脂肪酶降解性能

图 7 为 CBEP 在浓度为 500 U/mL 的脂肪酶环

境中的降解质量损失率与溶液 pH 值变化曲线。

从图 7(a) 可以看出，三类 CBEP 在脂肪酶环境下

降解 15 天后的质量损失率均在 50% 以上，且 CBEP

的粒径越小其降解速率越快，其中 CBEP-a 的质

量损失率达到了 73%，说明 CBEP 自身具有优异

的生物降解性。这是由于 CBEP 的粒径为微纳米

级，具有较大的比表面积，在脂肪酶溶液中 CBEP

可与脂肪酶和水充分接触。同时 CBEP 的分子链

柔顺性高、亲水性好，水分子与脂肪酶更容易进

入其内部，故降解速率较快。

而从图 7(b) 可以看出，随着降解时间的延长，

各 类 CBEP 降 解 液 的 pH 值 均 不 断 降 低 ， 其 中

CBEP-a 降解液的 pH 值由 6.64 降低到了 4.96，H+

浓度提高了 1.7 个数量级，说明 CBEP 在降解过程

中分解形成了小分子二元酸，H+浓度显著提高，

从而使溶液 pH 值降低。 

2. 6    CBEP/PLA 复合材料的脂肪酶降解性能

图 8 为 PLA 及 CBEP/PLA 复合材料在浓度为

 

表 2    PLA 及 CBEP/PLA 复合材料的等温熔融结晶动力学参数

Table 2    Kinetic parameters for isothermal melt crystallization of PLA and CBEP/PLA composites 
Sample Tm/℃ ΔHm/(J∙g−1) ΔHc/(J∙g−1) Xc/% t1/2/min n K/10−3 min−n

PLA 167.7 34.23 30.87 36.81 9.8 2.70 1.47
PLA-Ca7.5 165.3 36.38 27.93 42.05 7.7 2.49 4.27
PLA-Cb7.5 165.5 34.38 29.23 39.74 8.2 2.49 3.70
PLA-Cc7.5 166.3 33.62 30.85 38.86 8.9 2.55 2.65

Notes: Tm−Melting  temperature; ΔHm−Melting  enthalpy; ΔHc−Crystalline  enthalpy; Xc−Crystallinity; t1/2−Crystallization  half-time;

n−Avrami index; K−Crystallization rate constants.
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Fig. 6    POM images of PLA and CBEP/PLA composites
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500 U/mL 的脂肪酶环境中的降解质量损失率。可

知，纯 PLA 在脂肪酶环境下降解 15 天后的质量损

失率仅为 0.34%。这是由于脂肪酶只在材料与水

的界面处作用，而纯 PLA 样片的比表面积较小，且

亲水性较差。而 CBEP 可显著提升 PLA 的脂肪酶

降解速度，且随着 CBEP 含量的增加而升高，特别

是 PLA-Ca10 复合材料在降解 15 天后的质量损失

率达到了 2.52%，是纯 PLA 的 7.4 倍。这是由于加

入 CBEP 后复合材料的亲水性有所提升，同时 CBEP

自身的降解性能良好，在脂肪酶的作用下更容易

发生水解，CBEP 降解之后会在 PLA 基体中形成

孔洞与缝隙，使脂肪酶更容易进入基体内部，增

大脂肪酶与基体的接触面积。此外，CBEP 的端

羧基可以催化水解反应的进行，而 CBEP 降解后

形成的小分子二元酸也可催化复合材料的水解 [6]。

另外，不同粒径的 CBEP 对 PLA 的脂肪酶降

解性能的改善效果不同，粒径越小其复合材料的

降解速率越快。这是由于小粒径 CBEP 的比表面

积大，其与基体和脂肪酶溶液的接触面积更大，

同时小粒径 CBEP 在同等质量下分散的数量更多，

降解发生的位点更多。 

2. 7    CBEP/PLA 复合材料的土壤降解性能

图 9 为 PLA 及 CBEP 添加量不同的 CBEP/PLA

复合材料在自然环境下土壤掩埋 4 个月后的降解

质量损失率。可知，纯 PLA 在土壤环境下的降解

十分缓慢，4 个月后的质量损失率只有 0.25%，这

是由于自然界中能够降解 PLA 的微生物分布较少，

同时 PLA 自身的亲水性较差。而 CBEP/PLA 复合

材料的降解速率均有明显提高，且随着 CBEP

含量的增加而升高，尤其是 PLA-Ca10 复合材料的

质量损失率达到了 1.20%，为纯 PLA 的 4.8 倍，说

明 CBEP/PLA 复合材料拥有良好的生物降解性。

这是由于加入 CBEP 后复合材料的亲水性有所提

高，使土壤中的水分子更容易浸润材料表面。同

时，CBEP 分子链的运动能力高、降解性能好，
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Fig. 7    Degradability of CBEP under lipase solution
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其在 PLA 基体中降解后会形成孔洞与裂缝，使微

生物可通过孔洞与裂缝进入 PLA 内部，扩大了微

生物与 PLA 基体间的接触面积，加速了土壤降解

过程。此外，CBEP 的端羧基与 CBEP 降解后形成

的小分子二元酸也可催化复合材料的水解。

此外可以看出，CBEP 的粒径越小其对 PLA 土

壤降解性能的改性效果越好，这与脂肪酶降解结

果一致。这是由于小粒径 CBEP 的比表面积大，

其与基体和微生物的接触面积更大，同时小粒径

CBEP 在同等质量下分散的数量更多，微生物可

进攻的位点更多。

图 10 为 PLA 及 CBEP/PLA 复合材料样片在经

土壤掩埋 4 个月后的体式显微镜照片。可知，纯

PLA 样片在土壤掩埋后无明显变化，表面平整光

滑，说明纯 PLA 在土壤中的降解速率十分缓慢。
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Fig. 9    Mass loss rate of CBEP/PLA composites with

different ratios of CBEP after soil burial
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图 10    PLA 及 CBEP/PLA 复合材料在土壤掩埋 4 个月后的体视显微镜图像

Fig. 10    Stereo microscope images of PLA and CBEP/PLA composites after soil burial for 4 months

((a) PLA; (b) PLA-Ca10; (c) PLA-Cb10; (d) PLA-Cc10)
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而 CBEP/PLA 复合材料的表面在降解后均粗糙不

平，出现了明显的凹坑与沟壑，明显增加了复合

材料与土壤的接触面积，说明 CBEP 的添加明显

提升了 PLA 的土壤降解性能。同时加入小粒径

CBEP 的复合材料的表面沟壑与孔洞相对于添加

大粒径 CBEP 的复合材料较深较密，说明其降解

速率较快，这与质量损失率结果一致。 

3    结 论
利用羧基封端生物降解聚酯弹性体粒子 (CBEP)

改性聚乳酸 (PLA) 制备了具有优异韧性、结晶性

与生物降解性的 CBEP/PLA 复合材料，其在生物

医药与环保材料等领域具有广阔的发展前景。

(1) CBEP 可显著提高 PLA 的韧性，样条在拉

伸时出现了颈缩现象，断裂伸长率明显提高，尤

其是添加了 7.5%(与 PLA 的质量比) 粒径在 200 nm

的 CBEP-a 的复合材料的断裂伸长率由纯 PLA 的

4.6% 提高至 155%，而添加了 7.5% 粒径在 500 nm

的 CBEP-b 的复合材料的缺口冲击强度由纯 PLA 的

2.89 kJ/m2 提高至 5.89 kJ/m2。

(2) CBEP 可作为异相成核剂提高 PLA 的结晶

性能，且 CBEP 的粒径越小其复合材料的结晶性

能越好，其中添加了 7.5% 粒径在 200 nm 的 CBEP-a

的复合材料的等温结晶半结晶时间由纯 PLA 的

9.8 min 缩短至 7.7 min，结晶度由纯 PLA 的 36.81%

提升至 42.05%。

(3) CBEP/PLA 复合材料具有良好的生物降解

性，且 CBEP 的粒径越小其复合材料的降解性能

越好，其中添加了 10% 粒径在 200 nm 的 CBEP-a

的复合材料在脂肪酶环境下与土壤掩埋环境下的

降解质量损失率分别由纯 PLA 的 0.34% 与 0.25%，

提高至 2.52% 与 1.20%。
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