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  摘要:介绍了生物降解塑料常用树脂和助剂,结合吹塑、注塑和挤出等不同加工方法,分析了几种生物降解

塑料改性配方,并对生物降解塑料配方的设计与建议进行了阐述。

  关键词:生物降解塑料;
 

配方;
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引言

  十四五时期
 

“白色污染”治理要取得明显成效。作为白色污染全链条治理的重要一环,生物降解塑

料可大幅降低传统塑料向环境泄漏的风险,是防治白色污染的重要路径。
生物降解塑料可在土壤、海水、淡水、堆肥等环境条件下,被自然界的微生物转换成二氧化碳(CO2)

或/和甲烷(CH4)、水(H2O)及其所含元素的矿化无机盐,是可以完全降解的一类塑料。
目前市场上生物降解产品主要有聚乳酸(PLA)、聚对苯二甲酸丁二醇酯(PBAT)、聚羟基烷酸酯

(PHA)、聚碳酸亚丙酯(PPC)、聚己内酯(PCL)等。不同的生物降解产品在性能上各具特点、各有侧重。
在实际使用过程中通常对生物降解树脂进行改性。没有经过充分改性的可降解材料使用范围相对有限,
经过改性的生物降解塑料可有效达到合适的生产要求并增加材料的应用范围。生物降解树脂改性的方

法一般有生物改性、化学改性及物理改性等方法。生物改性较为常见的是在发酵的过程中引入羟基烷酸

等结构单元,生成不同链段组合的聚合物。化学改性一般通过化学反应生成接枝、嵌段等聚合物,改善可

降解材料的物理化学性能。物理改性通过调整不同的共混组分及其比例,对可降解材料的性能进行调

控。这些改性方法中,生物改性法局限性较大、成本较高。化学和物理改性方法较为常见,尤其是物理改

性方法简单易行、成本低廉。在实际使用过程中,化学改性和物理改性经常结合使用,针对材料的性能、
选用不同的助剂按照不同配比设计生物降解树脂改性配方,改善生物降解材料的性能。

本文主要从生物降解塑料的选材、加工和应用要求等方面介绍了生物降解塑料改性配方现状,提出

生物降解塑料配方设计的一些建议。

1 生物降解塑料改性配方组分

  生物降解塑料包含树脂和助剂两部分。进行生物降解塑料改性配方设计时,需要了解不同的树脂和

助剂在配方中的特性和用途,根据加工和应用需求,有针对性地选择树脂和助剂。

1.1 生物降解树脂

  生物降解塑料的基体是树脂,树脂对生物降解塑料的性能起着基础支撑作用。表1给出了目前常用

的生物降解塑料的树脂及其各自的特点[1~14]。

·66·        高  分  子  通  报 2022年11月 



10.14028/j.cnki.1003-3726.2022.11.006

表1 用于生物降解塑料的各种常用树脂*

Table
 

1 Commonly
 

used
 

resins
 

for
 

biodegradable
 

plastics

序号 种类
熔点

(℃)

拉伸强度

(MPa)

断裂伸长率

(%)
特性

1
聚(对苯二甲酸-co-己二酸

丁二醇酯),PBAT
120 18 750 延展性好,结晶性差,拉伸及熔体强度低[1~3]

2 聚丁二酸丁二醇酯,PBS 84 38 410 力学性能较好,结晶度偏高,熔体强度低[1,3~5]

3 聚乳酸,PLA 210 60 6 拉伸强度高,耐热性较差,性脆[1,3,6,7]

4 聚羟基烷酸酯,PHA 145 30 10 结晶性高,加工黏度较大,加工窗口较窄[1,3,8,9]

5 聚碳酸亚丙酯,PPC 无定形聚合物 13 650
对氧和水阻隔性好,力学性能较差,玻璃化温度

30~40
 

℃,分子链柔韧[1,10~12]

6 聚己内酯,PCL 60 20 300 结晶性高、熔点低,生物相容性较好[1,13,14]

  *备注:相同树脂的不同牌号性能具有差异,表中数据仅供参考(表1中的树脂牌号为,PBAT:BASF,
 

Ecoflex
 

F
 

Blend
 

C1200;PBS:

Mitsubishi
 

Chemical
 

Corporation
 

via
 

Helian
 

Polymers
 

BV,
 

GS
 

PlaR
 

FD92WN;PLA:Nature
 

Works
 

LLC,
 

2002D;PHA:Nature
 

Plast,
 

PHI
 

002;PPC:南阳中聚天冠公司;PCL:Perstorp
 

Holding
 

AB,
 

Capa
 

6500)。

  通过表1可以看出,不同的生物降解树脂在性能有较大差异。PBAT具有较好的韧性和热稳定性,
但强度相对较低,制品的光泽性一般;PLA结晶性较好,有良好的耐热性和力学性能,但是韧性较差,材
料脆性大;PBS与PBAT相比,在力学性能上有提高,但韧性稍差于PBAT;PPC是一种非晶的热塑性聚

合物,阻隔性能、生物相容性及抗冲击性较好,呈现无定形状态,透明性好,但玻璃化转变温度低、耐温性

能差;PCL具有较好的生物相容性和加工性能,但熔点低,耐热性一般。针对不同生物降解树脂性能的

差异,在进行配方设计时,通常根据加工和应用要求,采用不同生物降解树脂共混的方法进行改性。

1.2 助剂

  改性的目的是克服树脂原有的缺点,巩固和发挥其原有的优点。一般改性配方的设计主要围绕改善

其加工性能和应用性能两方面进行的,通过添加助剂使其加工和应用性能达到最佳状态。生物降解塑料

改性配方常用的助剂有成核剂、扩链剂、抗水解稳定剂、增塑剂、熔体增强剂以及一些传统助剂等,如表2
所示。

通过表2可以看出,生物降解塑料常用的助剂种类繁多,不同的助剂在配方中发挥着不同的作用。
在进行配方设计时,助剂的选用通常要参考加工方法和应用要求[15~38]。因此,助剂可以按照改善生物降

解塑料加工性能和改善生物降解塑料使用性能两大类进行区分和选择。表2中用于生物降解塑料加工

的助剂有:扩链剂、交联剂、增塑剂、润滑剂等。这类助剂通常在生物降解塑料加工过程中发挥作用,影响

熔体流动和熔体强度,降低加工难度。用于改善生物降解塑料使用性能的助剂有:抗水解稳定剂、抗氧

剂、紫外线吸收剂、阻燃剂、抑菌剂等。这类助剂通常在生物降解塑料使用过程中发挥作用,影响生物降

解塑料的老化和功能性。因为这类助剂主要在生物降解塑料应用的环境中发挥作用,有时也将这类助剂

作为环境稳定助剂使用。还有一类助剂介于加工助剂和环境稳定助剂之间,这些助剂的作用发挥主要发

生在加工过程中,但助剂所带来的性能体现大多集中在应用环境中。例如成核剂、填充剂、界面改善剂

等。在进行配方设计时,根据配方改性的目的合理区分和选用助剂。

2 生物降解塑料配方设计与建议

  加工、性能、成本是配方设计关注的三大因素。这三大因素与选材、加工方法、应用环境之间存在复

杂的内在联系。在设计配方时应较好地了解树脂、助剂的特性,加工和应用环境的要求,以作为设计配方

的主要依据。以下将结合已公开的一些生物降解塑料配方,尝试阐述生物降解塑料配方设计的方法。
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表2 生物降解塑料常用助剂

Table
 

2 Additives
 

for
 

biodegradable
 

plastics

助剂 典型种类 效果

成核剂

侧重改善耐热与机械性能:酰肼类[15]、酰胺类[16]、

稀土β类[17]等;

侧重改善透明性:山梨醇类[18]、松香类[18]、有机磷酸

金属盐类[19]等。

提高结晶度、增加耐热性和机械性能;调控晶粒尺寸小于可

见光波长时,可提高材料透明性

扩链剂[20]

环氧官能化类(巴斯夫ADR系列、山西化工研究所

KL-E系列、科莱恩CESA-EXTEND)、异氰酸酯类、

丙烯酸酯类(ACR)、噁唑啉类

提高分子量、增加熔体强度、改善力学性能,增加不同生物降

解树脂共混相容性

引发与交联剂
双(叔丁基二氧异丙基)苯(BIBP)[21]、过氧化二异

丙苯(DCP)、三烯丙基异氰脲酸酯(TAIC)[22]
促使分子链形成三维网络结构,改善耐热及力学性能

 

抗水解

稳定剂[20]

碳化二亚胺、异氰酸酯类、噁唑啉类、环氧类、酸酐类

(部分也作为扩链剂使用)
阻碍生物降解塑料水解反应,防止因水解产生降解断链

增塑剂[20]
柠檬酸酯类、聚乙二醇(PEG)

 

等醚酯类、磷酸酯类、

异山梨酸二酯类、蓖麻油衍生酯类、环氧类
增加柔韧性和熔体流动性,提高断裂伸长率

润滑剂

(开口剂、

分散剂)

脂肪酸类[23,24]、金属皂类[25]、甘油[25]、低分子量

聚合物(PE蜡)[25]、石蜡[26]等

有内外润滑剂之分,内润滑剂可渗入树脂,减小分子链间相

互作用,降低链间摩擦力;外润滑剂可减小树脂与加工设备

表面之间的摩擦,有些也具有降低薄膜之间粘连的作用。

填充剂
碳酸钙[27]、蒙脱土[28]、滑石粉、硅藻土[29]、硅灰

石[30]、二氧化硅[31]、淀粉[32]等
降低塑料成本,有些能够增加塑料的力学性能和结晶性能

界面改善剂 硅烷偶联剂[33]、钛酸酯偶联剂[33]、铝酸酯偶联剂[34]等 增加填料与树脂之间的结合作用,有助于填料分散

其他助剂
抗氧剂[35]、光稳定剂(紫外线吸收剂)[36]、阻燃剂[37]、

抑菌剂[38]等

赋予塑料良好的抗老化性能,如抗氧剂、紫外线吸收剂等;有

些可赋予塑料功能性,如阻燃、抑菌等

2.1 吹塑料配方

  目前常见的吹塑料配方较多采用PBAT树脂作为基础树脂进行改性。为了克服PBAT拉伸强度及

熔体强度偏低的问题,配方设计时通常添加PLA、PPC、PCL树脂与PBAT树脂进行共混,PLA可增加

PBAT的强度、PPC与PBAT相容性好,PCL可提高吹塑膜的水氧阻隔性。较为常见的是添加PLA树

脂,以改善吹塑膜的强度。
在加工过程中,PBAT、PLA共混相容性较差,加之其分子链中含有较多的羟基、羧基等反应性官能

团,这些反应官能团在加工过程中容易发生热降解,这些因素不利于改善熔体强度。因此,进行吹塑料配

方设计时考虑添加扩链剂。例如环氧官能化的ADR扩链剂、甲苯二异氰酸酯扩链剂等。这些扩链剂同

时也会起到增容的作用,改善PBAT和PLA之间的相容性。一般情况下,吹塑工艺要求塑料的加工流

动性不高于15
 

g/10min,熔体流动性过高或过低,均对吹膜稳定性产生不良影响。在进行配方设计时可

根据具体情况,考虑添加增塑剂、润滑剂等助剂,对熔体流动性进行进一步的调配,以满足吹塑工艺要求。
另外,PBAT等生物降解塑料的吹膜开口性较差,对于含有PBAT树脂的配方设计,可考虑添加少量开

口剂。
对于生物降解塑料的使用,有较多的配方基于降低生物降解塑料的成本的考虑,会添加填充剂,如碳

酸钙、滑石粉、木粉等填料。为了提高填料的填充量,同时能够使填料较为均匀地分散在树脂基体中,通
常会采用偶联剂、分散剂对填料进行处理。为提高生物降解塑料的环境稳定性,一些配方中也会添加防

老化助剂。
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表3是已公开的一些生物降解吹塑料配方[39~41]。

表3 生物降解吹塑料配方

Table
 

3 Biodegradable
 

plastic
 

formula
 

used
 

for
 

blow
 

molding

配方1[39] 配方2[40] 配方3[41]

组分 用量 组分 用量 组分 用量

树脂
PBAT 60 PBAT 56 PBAT 70

PLA 10 PPC 9 - -

扩链剂 环氧木质素 30 - - ADR-4400 0.8

增塑剂 柠檬酸三丁酯 3 山梨糖醇 - - -

润滑剂 硬脂酸锌 2 乙撑双硬脂酸酰胺/硬脂酸钙 1/0.5 聚山梨酯 1

分散剂 - - - - 聚乙烯蜡 0.5

开口剂 - - 芥酸酰胺 0.5 - -

抗氧剂 - - - - 抗氧剂1010 0.5

填充剂 - - 淀粉/滑石粉 21/3 碳酸钙 30

界面改善剂 - - 马来酸酐/酞酸酯偶联剂 0.315/0.084 硅烷偶联剂FD-1106 1.9

  在配方1侧重改善生物降解塑料的加工性能,PBAT/PLA体系的初始熔融指数为18.2
 

g/10min,对
于吹塑工艺树脂流动性稍显偏大,不利于稳定吹膜,环氧木质素作为扩链剂加入,可以有效地与PBAT
和PLA分子链发生扩链反应,增加体系的分子量,增强材料的熔体强度,同时将体系的熔融指数降低到

9.8
 

g/10min,增加了吹膜稳定性。柠檬酸三丁酯作为增塑剂能够进一步提高体系的柔韧性,硬脂酸锌具

有爽滑效果,起到了开口剂的作用,能够增加PBAT/PLA配方体系吹膜的开口性能,同时也作为润滑剂

减少熔体与设备的摩擦,有利于成型加工。配方2侧重改善生物降解塑料的使用性能,采用PBAT与淀

粉共混制备吹塑薄膜,PPC树脂具有较好的水汽阻隔性,添加PPC组分可以较好地改善配方塑料耐水

性,可抗潮湿环境。其他助剂组分可以有效地提高树脂和填料的相容性和塑化性能。配方3侧重于降低

生物降解塑料的成本,采用单一的PBAT树脂和碳酸钙填料配置吹塑料。为增加碳酸钙的填充量,配方

中使用偶联剂对碳酸钙进行表面改性,以增加其在PBAT树脂基体中的分散性和相容性。
上述几种生物降解吹塑料配方在选材方面各有侧重,以达到改善加工性、应用性和降低成本的目的。

2.2 注塑料配方

  注塑工艺一般要求材料具有较高的强度,在常见的几种生物降解树脂中PLA树脂具有较高的强度。
多数注塑料配方中PLA是较为常用的基础树脂。为了克服PLA较脆、韧性差等问题,配方设计时通常

添加PBAT、PBS、PPC、PCL等树脂与其进行共混,在克服PLA树脂缺点的同时,发挥其他树脂的加工

和使用优势。
在加工过程中,注塑工艺一般要求塑料的熔融指数在1~60

 

g/10min范围,尤其薄壁注塑工艺要求

熔融指数更高,可超过60
 

g/min。注塑工艺对于熔体流动性和熔体强度要求较高。进行注塑料配方设

计,需考虑调控配方体系的熔体流动性和熔体强度。可选择高熔融指数的树脂牌号,同时考虑采用增塑

剂、润滑剂,增加熔体的塑性和流动性。采用扩链剂或熔体增强剂提高熔体强度。通常生物降解塑料在

注塑过程中会产生收缩现象,存在一定的收缩率。为克服生物降解塑料注塑收缩现象,一些配方中会添

加部分填料,比如滑石粉、碳酸钙等。填料的添加,可有效地降低注塑制品的收缩率,保证制品的尺寸稳

定性,同时也可以降低生物降解塑料的成本。
为满足生物降解塑料注塑制品的使用性能,配方设计时也会添加防老化助剂,有些配方中会添加成

核剂改善制品的透明性、耐热性及力学性能。
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表4是已公开的一些生物降解注塑料配方[42~44]。

表4 几种生物降解注塑料配方

Table
 

4 Biodegradable
 

plastic
 

formula
 

used
 

for
 

injection
 

molding

配方1[42] 配方2[43] 配方3[44]

组分 用量 组分 用量 组分 用量

树脂
PLA 70 PLA 77.5 PLA 50

PCL 15 PBS 10 PBAT 30

成核剂 - - TMC-306 1 - -

扩链剂 - - - - ADR 0.7

增塑剂 - - - - 环氧大豆油/癸二酸 2.7/0.3

润滑剂 脂肪酸酰胺(外润滑)/对叔丁基邻苯二酚(内润滑) 1/1 乙撑双硬脂酸酰 1 - -

抗氧剂
四[β-(3,5-二叔丁基-4-羟基苯基)丙酸]季戊四

醇酯/三[2,4-二叔丁基苯基]亚磷酸酯
1/1 抗氧剂1010 0.5 - -

填充剂 滑石粉 15 滑石粉 10 竹粉 20

界面改善剂 巯丙基甲基二甲氧基硅烷 0.75 - - - -

  配方1侧重于改善生物降解注塑料加工过程中的熔体流动性,PCL树脂熔点低,较高温度下的熔体

流动性强。PLA/PCL体系的初始熔融指数在16
 

g/min左右,可满足一般注塑工艺要求,但仍不能满足

薄壁注塑料对于高熔体流动性的要求。脂肪酸酰胺和对叔丁基邻苯二酚的添加,可以有效减小树脂分子

链间的作用力,降低熔体分子链之间的摩擦,有效提高熔体流动性,使该塑料体系的熔体流动性由

16
 

g/min提升到了82
 

g/min。滑石粉的加入一方面可以克服塑料体系在注塑过程中的收缩现象,另一

方面也起到增强的作用,改善塑料的力学性能。配方2侧重于改善生物降解注塑料的使用性能,选用具

有较高耐热性和强度的PBS树脂与PLA树脂共混,同时成核剂的加入可以有效提高其结晶度,进一步

增加制品的耐热性和力学性能,满足制品较高温度下使用仍能具备较好的机械性能。配方3侧重于兼顾

材料成本,选用常用的PBAT树脂和PLA树脂共混,并选用成本低廉的环氧大豆油作为加工助剂,选用

竹粉作为填料,配合其他助剂得到了具有优异性能的生物降解注塑料。
上述几种生物降解注塑料配方在选材方面同样各有侧重,以达到改善加工性、应用性和降低成本的

目的。
2.3 挤出料配方

  不同于吹塑和注塑需要较高的熔体流动性能,挤出料需要控制熔体流动速度在较小的范围。较高的

熔体流动速率会造成塑料在挤出时流动性增加,体系黏度降低,严重时会无法成型。一般挤出工艺要求

生物降解塑料的熔体流动速度不超过8
 

g/10min。较多的挤出料配方采用PLA、PHA等树脂作为基础

树脂。PLA是研究较为成熟的一种生物降解树脂,常用于注塑、挤出等。PHA熔融黏度大,可作为挤出

料的调粘树脂使用,调控树脂熔融指数。
在生物降解挤出料配方中较为常见的是填料组分,填料的使用会增加熔体黏度,降低熔体流动性。

在加工工程中,常加入增塑剂增加熔体流动性,同时为减少熔体在挤出过程中与模具等机械设备的摩擦,
可以在配方中添加少量润滑剂,增加熔体的润滑性,减小熔体与设备表面的摩擦,有利于挤出成型。为增

加挤出过程中的熔体强度,较多配方中添加有交联剂,促使熔融挤出过程中熔体分子链之间发生交联反

应,形成三维网络结构,这也使得制品的机械性能会有较大改善。
在挤出料配方设计时,根据使用的具体要求可以考虑添加稳定类助剂、成核剂等。
表5是已公开的一些生物降解挤出料配方[45~47]。
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表5 一些生物降解挤出料配方

Table
 

5 Biodegradable
 

plastic
 

formula
 

used
 

for
 

extrusion

配方1[45] 配方2[46] 配方3[47]

组分 用量 组分 用量 组分 用量

树脂
PLA 60 PHA 20~80 PLA 50(63)

PHA 24.5 PLA 2~30 PBS(PBAT) 25(25)

成核剂 - - 季戊四醇/二十二酰胺 0.05~3/0.05~3 - -

交联剂 - -
2,5-二甲基-2,5-二(叔丁基过

氧化)己烷
0.05~0.5

双(叔丁基二氧

异丙基)苯
0.15(0.05)

抗水解稳定剂 化二甲胺 0.4 - - - -

增塑剂 环氧大豆油 1.5 聚乙二醇 1~10

润滑剂 乙撑双硬脂酸酰 0.6 - - - -

填充剂 竹粉 12 碳酸钙 10~35 碳酸钙(滑石粉) 50(25)

界面改善剂 铝钛偶联剂 HY-133 1 - - - -

  配方1和配方2采用PLA和PHA共混作为基体树脂,配合增塑剂,可调节生物降解注塑料加工过

程中的熔体流动性,满足挤出工艺对熔体流动性的要求。配方2中PHA树脂组分占据主导地位,其力学

性能稍差于PLA,交联剂的使用可以提高其制品的强度,以满足使用需求。配方3采用高填充碳酸钙可

大幅降低制品成本,但大量填充碳酸钙往往会造成塑料力学性能降低,为弥补塑料力学性能的损失,配方

中采用交联剂,促使树脂分子链形成三维网络结构,提升塑料力学强度。

3 总结

  生物降解塑料的改性配方设计,涉及的树脂和助剂的种类多,配方多样,主要围绕满足产品使用性

能、加工性能和成本要求展开。根据具体的加工方法和使用要求确定树脂、助剂的种类及其用量,在加工

过程中对其性能进行调控改性。
文中介绍的改性配方只是一些常用配方,所提的配方建议也仅供技术人员在产品具体研发和生产中

参考,希望对生物降解塑料研发和生产人员有所帮助。
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Abstract:
 

In
 

recent
 

years,
 

non-degradable
 

plastics
 

have
 

been
 

restricted
 

to
 

use.
 

Research
 

and
 

industrialization
 

of
 

completely
 

biodegradable
 

materials
 

are
 

becoming
 

a
 

hot
 

topic.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

considerable
 

factors
 

for
 

the
 

design
 

in
 

biodegradable
 

plastic
 

formulas
 

were
 

briefly
 

introduced.
 

Plastic
 

resins
 

and
 

additives
 

usually
 

used
 

in
 

biodegradable
 

plastic
 

compound
 

were
 

summarized.
 

Different
 

processing
 

methods
 

used
 

for
 

biodegradable
 

plastic
 

modified
 

compound
 

were
 

analyzed.
 

Suggestions
 

for
 

biodegradable
 

plastic
 

compound
 

design
 

were
 

illustrated.
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