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  摘要:聚乳酸(PLA)具有完全可再生、完全可降解、生物相容等优异的综合性能,在一次性餐具、日用品、包
装材料、纺丝和3D打印等领域具有广阔应用前景。但是,由于PLA是直链脂肪族聚酯,其熔体强度低,导致

PLA在使用发泡、熔融纺丝、吹膜、热成型等基于拉伸流动场的加工成型方法时工艺性能较差。因此,提高

PLA的熔体强度对于改善其加工性能和促进其产业化推广具有重要的意义。本文综述了改善PLA熔体强度

的技术研究进展,主要包括共聚技术、扩链改性技术、自由基反应技术和纳米技术等。
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聚乳酸(PLA)完全来源于玉米和蔗糖等生物质资源,具有完全生物降解性、生物相容性等特点[1]。
相对于其它可降解材料如聚己内酯(PCL)、聚丁二酸丁二醇酯(PBS)、聚羟基脂肪酸酯(PHA)和聚对苯

二甲酸/己二酸丁二醇酯(PBAT)等,PLA具有产能最大、价格最低、综合性能最佳和应用领域最广等优

势。近年来,PLA应用领域从医用领域逐渐拓展到日用品、办公用品、学习用品、电子产品、汽车内饰件、

3D打印、纺织产品、一次性餐具、包装产品、农用地膜、购物袋和垃圾袋等领域。因此,PLA被认为最具

有工业化应用前景的绿色环保新材料,可望逐步替代部分传统不可降解的塑料产品。
但是,PLA是直链型脂肪族聚酯,其熔体强度特别低导致其应变硬化不足,造成PLA的加工性能较

差,难以满足吹膜、吹瓶、热成型、发泡和纺丝等基于拉伸流动场加工成型工艺的要求。例如,较低熔体强

度的PLA在吹膜过程中产生膜泡不稳定、易破裂、厚薄不均及生产效率低等问题,在热成型过程中制品

厚薄不均且易破裂,在发泡过程中存在泡孔大小不一、易开孔及并孔等问题。并且,PLA的熔融成型加

工温度窗口极窄,加工温度较低时塑化不充分难以进行熔融加工,而加工温度较高时易发生降解导致其

最终性能降低。因此,提高PLA的熔体强度对于改善其加工性能和促进其产业化推广具有重要的意义。
据文献报道,通过调控PLA的分子量及其分布和分子结构(共聚、引入长支链结构等),以及将PLA

与纳米粒子复合等手段均可有效提高PLA的熔体强度,主要有效手段包括共聚技术、扩链改性技术、有
机过氧化物诱导自由基反应技术、辐射诱导自由基反应技术和添加纳米粒子等。本文对近年来通过以上

技术提高PLA熔体强度的研究进展进行概述。

1 共聚技术

PLA的共聚改性技术是指采用锡类化合物[2]、乙酸铋[3]和脂肪酶[4]等作为催化剂,将乳酸或丙交酯

单体与含有三个或三个以上官能团的单体如丙三醇[5]、季戊四醇[2~4]、二季戊四醇[6]、三羟甲基丙烷[3,
 

7]、
山梨醇[8]和肌醇[4]等进行共聚聚合而获得支化结构PLA(LCB-PLA)。通过共聚技术可对PLA的分子
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结构进行设计,从而实现PLA熔体强度、加工性能和流变性能的综合调控。
例如,Nouri等[2]分别以季戊四醇、缩三甘油和缩水甘油作为起始剂,采用2-乙基己酸亚锡作为催化

剂引发L-丙交酯开环聚合,可以得到具有星型(S)、梳型(C)和超支化(H)PLLA(左旋),然后分别与线性

PLA(L-PLA)进行共混改性。研究发现,这些不同结构PLLA可以显著提高L-PLA的结晶性能、剪切强

度、拉伸粘度和弹性模量,并具有明显的应变硬化现象。与C-PLLA和 H-PLLA相比,S-PLLA使L-
PLA的拉伸应变硬化现象最为显著。此外,与S-PLLA相比,采用同样的方法引发D-丙交酯开环聚合制

备了超支化LCB-PDLA(右旋),能更显著的提高L-PLA的拉伸应变硬化程度。这是由于 H-PDLA与

L-PLA可形成立构复合晶体,起到物理交联点的作用。鉴于锡类化合物具有高细胞毒性,Kricheldorf
等[3]选用毒性较小的三乙酸铋作为催化剂,分别以三羟甲基丙烷和季戊四醇作为起始剂引发丙交酯开环

聚合制备了具有“三臂”结构和星型结构的LCB-PLA。Albersson等[4]采用脂肪酶(来源于萤光假单胞

菌)引发丙交酯开环与四种不同多羟基化合物聚合,得到系列不同分子结构的LCB-PLA,并研究了LCB-
PLA在酶/碱溶液催化条件下降解行为,发现高支化的LCB-PLA具有较快的降解速率。遗憾的是,

Kricheldorf等[3]和Albersson等[4]并未对制备的LCB-PLA的熔体性能进行表征。
由此可见,采用共聚技术可以使PLA分子链中引入长支链结构,从而改善PLA的熔体强度。但是,

PLA的共聚改性技术仍存在许多不足之处。例如,催化效果最为理想的锡类催化剂毒性较大,且聚合之

后需要用氯仿和/或甲醇等溶剂进行过滤提纯,易造成水污染;起始剂多元醇与丙交酯/乳酸反应活性不

一致,聚合过程难以控制,产品质量不稳定;生产效率较低,成本较高。目前
 

PLA的共聚改性技术仍处于

实验室研究阶段,并未实现商业化大规模生产。

2 扩链改性技术

在高温熔融状态下,聚酯类高分子中酯基、端羧基、端羟基等可与环氧基、酸酐基、异氰酸酯基等活性

官能团发生化学反应。因此,在线性PLA熔融加工过程中加入含有三个或三个以上活性官能团的化合

物会产生反应,从而使PLA分子链中引入长支链结构和/或交联结构,这种方法被称为PLA的扩链改性

技术。常用的多活性官能团化合物主要有环氧类化合物[9~12]、异氰酸酯类化合物[12~14]、磷酸酯类化合

物[15]、碳化二亚胺类化合物[15]和酸酐类化合物[11,
 

12,
 

16]等。
在高温熔融状态下,当环氧官能度达到三及以上时,环氧官能团可与PLA的端羧基和/或端羟基发生

开环反应,从而产生扩链作用,在PLA分子链中引入长支链结构,如图1所示。目前,德国巴斯夫公司已实

现环氧类扩链剂的产业化,主要产品为苯乙烯-丙烯酸酯低聚物(如Joncryl􀳏ADR4368,BASF)。有关采用环

氧类扩链剂制备长支链结构和/或交联结构PLA,从而提高PLA的熔体强度、熔体粘度和熔体弹性的研究

有广泛报道[9~12]。例如,Maazouz等[9]采用多官能度环氧扩链剂(Joncryl􀳏ADR4368,BASF)对PLA进行改

性做了系统的研究工作,发现改性PLA的熔体强度得到显著提高。并且与L-PLA相比,ADR4368扩链剂

改性PLA表现出更为优异的加工稳定性,更宽的加工窗口,并可获得更高吹胀比的吹膜制品。并且,有研究

指出采用此类多官能度环氧扩链剂制备的高熔体强度PLA具有优异的发泡性能[10]。例如,Ludwiczak
等[10]发现加入1%扩链剂ADR4368使PLA的熔体强度提高10倍,泡孔密度大幅度提高,泡孔尺寸由

250mm降至20~50mm。此外,也有研究指出,采用此类扩链剂使PLA/粘土(Clay)复合材料的熔体强度显

著提高。例如,Carreau等[12,
 

15]发现在PLA/clay体系中扩链剂ADR4368引发L-PLA发生扩链反应形成长

支链结构,使分子量及其分布显著增加,从而使其熔体显著提高。并且,添加扩链剂ADR4368还可有效抑

制clay对PLA造成的降解作用及其降低PLA/clay的氧气渗透率。
异氰酸酯类化合物、磷酸酯类化合物、(聚)碳化二亚胺等均可与PLA中的羧基/羟基发生扩链反应,

以提高PLA熔体强度[13~15]。此外,磷酸酯类化合物、(聚)碳化二亚胺等还可与PLA端羧基发生酯交换

反应,从而提高PLA熔体强度[15]。例如,Di等[13]利用1,4-丁二异氰酸酯(BDI)与1,4-丁二醇(BD)复配
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图1 采用ADR4368改性制备的支化PLA梳-星拓扑结构[11]

Figure
 

1 Comb-star
 

topology
 

of
 

PLA
 

branched
 

with
 

ADR4368[11]

对PLA进行扩链改性,发现当PLA中羧基和羟基与BD和BDI的比分别为2∶1和1∶1时,改性PLA
具有优异的熔体强度、熔体弹性和发泡性能(泡孔均匀致密和发泡倍率高)。Huang等[14]采用1,6-己二

异氰酸酯对“三臂”结构PLA和L-PLA预聚体进行扩链改性,发现改性PLA呈现出显著的应变硬化现

象,显著提高了其熔体强度和熔体弹性。将此改性PLA与L-PLA共混,发现当改性PLA含量仅为8%
时,共混物呈现出显著的剪切变稀现象和拉伸应变硬化现象,从而其熔体强度显著提高,发泡倍率达到

30倍。Carreau等[15]通过流变学手段研究了三(壬基苯)亚磷酸酯和聚碳化二亚胺扩链改性PLA的分子

结构,表明改性PLA均具有长支链结构且分子量较高。
另外,酸酐基化合物可与羧基/羟基发生化学反应,但是酸酐基对PLA的扩链作用尚存在争议。并

且,酸酐基通常与其它助剂复配使用[11,
 

12,
 

16]。例如,Macosko等[11]采用反应速率快的三羟甲基丙烷-三
(2-甲基-1-氮杂环丙烷丙酸酯)(TTPMTA)和PMDA复配改性PLA,通过控制反应顺序形成不同拓扑结

构的改性PLA,实现对改性PLA熔体强度的调控。与ADR4368改性PLA相比,PMDA/TTPMTA复

配改性PLA虽然具有较低的分子量及其分布指数、剪切粘度和储能模量,但具有更显著的应变硬化现

象。这是由于ADR4368的环氧官能团之间距离较近,导致部分长支链对应变硬化现象的贡献较小。

Carreau等[12]发现在熔融挤出过程中,均苯四甲酸二酐(PMDA)对PLA无扩链作用,并且加剧PLA的

降解。这可能是由于PMDA与PLA的端羟基反应之后形成大量羧基,诱导PLA发生降解。Liu等[16]

进一步采用PMDA与双官能度的1,4-亚甲基二噁唑啉(PBOZ)复配改性PLA,成功制得分子结构可控

的“三臂星型”改性PLA,具有显著的拉伸应变硬化现象。
扩链改性PLA不仅可显著提高PLA的分子量及其分布,而且可赋予PLA长支链结构,从而使

PLA的熔体强度显著提高。通过控制扩链剂的添加量、种类及添加顺序,可实现对改性PLA支化结构

及支化度的调控,从而使改性PLA可满足吹膜、热成型和发泡等不同加工工艺的要求。但是,采用扩链

改性技术制备高熔体强度PLA仍存在不足之处。一方面,最为通用的环氧类扩链剂与PLA反应时间较

长(30min以上),导致高熔体强度PLA生产效率低和环氧官能团不能充分进行反应;另一方面,异氰酸

酯类、酸酐类和小分子环氧类化合物扩链剂一般挥发性较高,并带有刺激性气味及一定的毒性,限制了改

性PLA在餐具、食品包装和儿童玩具等领域的应用。

3 自由基反应技术

3.1 有机过氧化物

在熔融加工过程中,加入有机过氧化物作为引发剂,可夺取PLA分子链中的叔氢,形成PLA大分子

自由基,部分PLA大分子自由基之间发生偶合终止,使PLA分子链中引入长支链结构和/或微交联结

构,从而使PLA的熔体强度提高[17~19]。常用的过氧化物有过氧化二异丙苯(DCP)[20~25]、过氧化双十二

酰(LPO)[18]、叔丁基过氧化碳酸-2-乙基己酯(TBEC)[19]、过苯甲酸特丁酯(TBPB)[17]、过氧化苯甲酰

(BPO)[17]和2,5-二甲基-2,5-双(过氧化叔丁基)己烷(DBPH)[17]等。例如,Rosling等[17]采用不同含量、
不同分解速率的三种有机过氧化物(TBPB、BPO和DBPH)对PLA进行改性,发现改性PLA的分子量

及其分布、熔体粘度和储能模量均显著增加,表明形成了长支链结构和/或微交联结构。其中,TBPB改
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性PLA具有最高的支化度。这是由于较为稳定的TBPB均匀分布在PLA基体中,且TBPB中官能团的

摩尔含量较高,可诱导更多PLA分子链参与反应,从而其改性PLA具有最高的凝胶含量、熔体粘度和储

能模量。Dean等[18]采用LPO改性PLA,使其分子量及分布、熔体粘度和储能模量增加,从而改性PLA
熔体强度由2mN提升至7.5mN。Takamura等[19]发现随加工温度升高,TBEC改性PLA形成的长支链

PLA逐渐减少,而长支链PLA分子中支链数目逐渐增加。这是由于加工温度较高时TBEC分解速率加

快,在PLA基体局部形成自由浓度较高,诱导形成高支化度的长支链PLA。
在有机过氧化物改性PLA反应挤出过程中,加入含有两个及以上端双键的多功能助剂,可以有效提

高有机过氧化物诱导PLA形成长支链结构的效率[20~26]。常用的多功能助剂主要有季戊四醇三丙烯酸

酯(PETA)[20,
 

21,
 

24,
 

25]、三丙烯基异氰脲酸酯(TAIC)[27]、三羟甲基丙烷三丙烯酸酯(TMPTA)[24,
 

25]、三羟

甲基丙烷三甲基丙烯酸酯(TMPTMA)[24,
 

25]和苯三甲酸三烯丙酯(TAM)[22~25]等。例如,Yu等[20]与

DCP改性制备的“梳型”结构PLA相比,采用PETA协同DCP改性制备的“梳型”结构PLA具有更高的

熔体粘度和储能模量,更多的长支链数目。同样地,Yang等[21]指出PETA协同DCP改性的PLA具有

较高的熔体粘度及储能模量和显著的应变硬化现象,支化度由3.7%提高至49.5%。其反应机理如图2
所示:单独加入DCP时,DCP诱导PLA形成大分子自由基,与PLA降解形成的自由基进行接枝反应,形
成LCB-PLA

 

(I);同时加入DCP和PETA时,PETA的端双键活性较高更易被DCP诱导形成自由基,与
两个或三个 PLA 大分子自由基进行接枝反应,从而形成具有更多长支链数目的 LCB-PLA

 

(II)。

Kontopoulou等[22~25]发现,TAM协同DCP改性PLA表现出更高的熔体粘度及储能模量和更显著的应

变硬化现象,表明熔体强度得到显著提高。此外,还指出TAM 协同DCP改性PLA具有优异的发泡性

能(泡孔结构均匀、泡孔密度和发泡倍率高)[22]。需要指出的是,传统的丙烯酸酯类多功能助剂如

TMPTA、TMPTMA和PETA等,容易形成低聚物,导致其更少的端双键与PLA进行接枝反应[24,
 

25]。
相对而言,烯丙基类多功能助剂TAM可更有效地促进DCP诱导PLA形成长支链结构。

图2 DCP作用下PLA和PETA之间的化学反应机理[21]

Figure
 

2 Possible
 

chemical
 

reaction
 

mechanisms
 

between
 

PLA
 

and
 

PETA
 

in
 

the
 

presence
 

of
 

DCP[21]

在熔融加工过程中,采用有机过氧化物诱导PLA发生自由基反应形成长支链PLA,可简单有效地

制备高熔体强度PLA。但是,有机过氧化物反应活性高,容易导致改性PLA产生交联结构(出现“凝
胶”)、流动性较差,甚至失去熔融加工性,制品出现“鱼眼”缺陷。并且,有机过氧化物的分解产物含有大

量毒性较大和刺激性小分子物质(如苯乙酮、丙酮、丁酮和甲醇等),限制了改性PLA在日用品、餐具、包
装和购物袋等领域的应用。此外,采用过氧化物改性PLA时所需的多功能助剂多为含有端双键的小分
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子化合物,具有较强的挥发性、刺激性以及一定的毒性。

3.2 高能辐射

在高能射线作用下,PLA发生电离或激发形成大分子自由基,在含有两个及以上端双键的多功能助

剂存在时,多功能助剂与PLA进行自由基接枝反应,在PLA分子链中形成长支链结构和/或交联结构,
从而提高PLA的熔体强度[28~30]。在改性PLA过程中,辐射源(如电子射线、γ射线和紫外线等)及剂

量、交联剂种类及含量、辐射时间、物料厚度等因素是辐射技术的关键因素。
例如,Liao等[28]在PLA和TMPTA熔融挤出过程中采用紫外线射线(UV)进行在线辐照处理,制得

具有长支链结构的改性PLA,并且发现随着TMPTA含量增加,改性PLA的支化度和熔体强度逐渐增

加。反应机理如图3所示:当不加入TMPTA时,UV辐射诱导PLA发生降解;当加入TMPTA时,UV
辐射诱导TMPTA形成自由基,与PLA大分子自由基进行接枝反应,形成LCB-PLA。Wang等[29]采用

γ射线或电子射线诱导PLA和TMPTA发生自由基反应,改性PLA,使其分子量分布变宽,熔体粘度、
储能模量及松弛时间得到提高,应变硬化现象增强,从而改性PLA的熔体强度得到显著改善,表现出优

异的发泡性能。并且,随着TMPTA含量增加,改性PLA的分子量和支化度逐渐增加。Shin等[30]发现,
电子射线辐射下甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)可有效促进PLA分子链中形成长支链结构和抑制PLA
的断链反应,从而提高PLA的熔体强度。当电子射线剂量为20kGy和添加3%GMA时,改性PLA的熔

体粘度和储能模量达到最大值,分别为纯PLA的10倍和100倍。

图3 紫外线照射下LCB-PLA形成的原理图[28]

Figure
 

3 Possible
 

schematic
 

of
 

formations
 

of
 

LCB-PLA
 

under
 

UV
 

irradiation[28]

可见,在多功能助剂存在时,采用高能辐射技术可有效赋予PLA长支链结构甚至交联结构,从而提

高PLA熔体强度。但是,高能辐射技术仍存在一些不足之处:辐射设备昂贵,前期投入较高;制备方法多

为两步法,生产效率低且成本较高;辐射易导致制品表层与芯层支化度/交联度不一致,仅适用于薄片制

品;辐射极易导致PLA形成交联结构,增加粘度导致加工困难,甚至失去再加工成型能力;多功能助剂具

有较强的挥发性、刺激性以及一定的毒性。

4 纳米技术

通过共聚、扩链改性、自由基反应等技术在PLA分子链中引入大量的长支链结构和/或微交联结构,
可显著提高PLA的熔体强度,这与PLA分子链中的支化点或交联点密切相关。受此启发,在PLA基体
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中引入纳米粒子,作为类似于长支链PLA分子链支化点/交联点的缠结中心,提高PLA的熔体强度。其

中,纳米粒子与PLA分子链的缠结效应以及纳米粒子在基体中的分散性是PLA/纳米粒子熔体强度提

高的关键影响因素。例如,Yang等[31]采用‘grafting
 

from’和‘grafting
 

to’技术分别制得短链PLA接枝

的纳米二氧化硅(SiO2)(GF-SiO2,图4a)和长链PLA接枝的SiO2(GT-SiO2,图4b),然后将GF-SiO2 和

GT-SiO2 分别加入PLA进行改性,使其熔体粘度、储能模量和松弛时间得到显著提升。其中,GT-SiO2
对PLA熔体强度的改善效果更为显著,这是由于GT-SiO2 接枝的长分子链与PLA基体具有更强的缠

结作用。Okamoto等[32,
 

33]发现加入蒙脱土(MMT)使熔体粘度和储能模量显著提高,且PLA/MMT呈

现出拉伸应变硬化现象。这是由于PLA与蒙脱形成插层结构,插入蒙脱土层间的PLA分子链与其它

PLA分子链形成缠结作用。PLA/MMT表现出优异的发泡性能,采用超临界二氧化碳技术制得泡孔尺

寸为微米级(2.59mm)甚至纳米级泡孔结构。Wang等[34]发现“五臂星状”PLA接枝多壁碳纳米管(F-
MWNTs)可使PLA的熔体强度显著提高,并且,随着F-MWNTs含量逐渐增加,PLA/F-MWNTs复合

材料的熔体粘度和储能模量逐渐增加,这归因于PLA基体与F-MWNTs表面的“五臂星状”PLA及F-
MWNTs类固体网络相互作用逐渐增强。

图4 不同纳米粒子的拓扑结构示意图:(a)GF-SiO2 和(b)GT-SiO2
[31]

Figure
 

4 Schematic
 

diagrams
 

of
 

topology
 

structure
 

for
 

different
 

nanoparticles:
 

(a)
 

GF-SiO2 and
 

(b)
 

GT-SiO2
[31]

可见,采用纳米复合技术可以有效改善PLA的熔体强度、流变性能、加工性能和发泡性能。与共聚

技术、扩链技术和自由基反应技术相比,采用纳米粒子替代了具有一定毒性的催化剂、活性化合物、过氧

化物和多功能助剂等小分子化合物,不仅可以改善PLA的熔体强度、流变性能和加工性能,还可以对

PLA具有增强增韧、结晶成核和泡孔成核起作用[35]。因此,纳米技术的引入,对于制备综合性能优异的

PLA新材料具有重要意义。值得注意的是,纳米粒子的表面处理是其在PLA基体中的均匀分散和缠结

点构筑的关键所在,而纳米粒子的表面活化技术尚未得到突破,未实现工业应用。

5 结语

高熔体强度PLA具有优异的流变性能,主要体现在较宽的加工窗口和稳定的加工状态,可满足吹

膜、纺丝、热成型和发泡等加工工艺要求,有助于将PLA产品拓展至日用品、纺丝产品、包装产品、购物

袋、农用地膜和发泡产品等领域。特别是发泡产品领域,PLA具有广阔的应用空间。例如,采用挤出机

连续制得PLA发泡片材,然后通过热成型可制得形状各异的产品,包括一次性餐具(杯、碗、盘、碟及盒

等)、缓冲垫、隔热板和泡沫包装产品等,具有较大的应用前景。随着PLA新产品的逐渐推广,逐步替代

上述领域中的聚丙烯和聚苯乙烯等石油基塑料产品,对于解决“白色污染”和缓解石油基塑料加剧的“石
油资源短缺”具有重要意义。
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Abstract:Polylactide
 

(PLA)
 

is
 

completely
 

renewable,
 

biodegradable
 

and
 

good
 

biocompatibility,
 

which
 

has
 

a
 

great
 

potential
 

in
 

the
 

application
 

of
 

tableware,
 

packaging,
 

spinning,
 

biomedical
 

devices
 

and
 

3D
 

printing.
 

However,
 

the
 

melt
 

strength
 

of
 

PLA
 

is
 

extremely
 

low,
 

leading
 

to
 

its
 

bad
 

processing
 

properties
 

in
 

the
 

extensional
 

flow
 

based
 

processing
 

methods,
 

such
 

as
 

foaming,
 

melt
 

spinning,
 

film
 

blowing,
 

thermal
 

forming,
 

and
 

so
 

on.
 

Thus,
 

the
 

improvement
 

of
 

the
 

melt
 

strength
 

of
 

PLA
 

is
 

important
 

for
 

extensional
 

flow
 

based
 

processing
 

methods.
 

This
 

paper
 

reviews
 

recent
 

progress
 

on
 

PLA
 

with
 

high
 

melt
 

strength,
 

including
 

copolymerization,
 

chain
 

extender,
 

reactive
 

extrusion,
 

the
 

addition
 

of
 

nanoparticles.
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words:Polylactide;
 

Melt
 

strength;
 

Molecular
 

structure;
 

Nanoparticles
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