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功能化纳米纤维素复合 PLA/PBAT 
薄膜的制备及性能 
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摘要：以 γ-氨丙基三乙氧基硅烷（KH550）为改性剂对纤维素纳米纤维（CNF）进行功能化改性，并用聚丙二

醇（PPG）对改性后的 CNF 进行包覆，制备了 CNF-PPG 纳米粒子。将其作为填料加到聚乳酸（PLA）/聚己二

酸/对苯二甲酸丁二醇酯（PBAT）聚合物基体中，用溶液浇铸法制备了 PLA/PBAT/CNF-PPG 复合薄膜。通过 FTIR、

XPS、SEM、DSC、TG 对薄膜进行了表征，探讨了 PLA 与 PBAT 的质量比及 CNF-PPG 纳米粒子的添加量对复

合薄膜机械强度、热稳定性、阻隔性能的影响。结果表明，PLA/PBAT 薄膜比纯 PLA 薄膜具有更高的韧性和热

稳定性；当 m(PLA)∶m(PBAT)=90∶10、CNF-PPG 纳米粒子用量（以 PLA 和 PBAT 的质量为基准，下同）为

10%时，PLA/PBAT/CNF-PPG(90/10/10)复合薄膜的拉伸强度达到(33.38±0.64) MPa，断裂伸长率为 39.97%± 

0.67%；复合薄膜最终降解温度从纯 PLA 膜的 394 ℃提高到 435 ℃；复合薄膜的水蒸气和氧气透过系数分别为

4.98×10–14 g·cm/(cm2·s·Pa)和 8.86×10−14 cm3·cm/(cm2·s·Pa)，与纯 PLA 膜相比，分别降低了 33.6%和 23.5%。 
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Abstract: Cellulose nanofibers (CNF)-polypropylene glycol (PPG) nanoparticles were prepared via PPG 

coat coating CNF functionalized with γ-aminopropyltriethoxysilane (KH550), and used as fillers to 

polylactic acid (PLA)/poly(butylene adipate-co-terephthalate) (PBAT) polymer matrix for synthesis of 

PLA/PBAT/CNF-PPG composite films via solution casting method. The composite films obtained were 

then characterized by FTIR, XPS, SEM, DSC and TG, followed by investigation on the effects of mass ratio 

of PLA to PBAT and content of CNF-PPG nanoparticles on the mechanical strength, thermal stability and 

barrier properties of the films. The results showed that the PLA/PBAT film displayed enhanced toughness 

and thermal stability in comparison to the pure PLA film. Under the conditions of m(PLA)∶m(PBAT)= 

90∶10, addition amount (based on the mass of PLA and PBAT, the same below) of CNF-PPG nanoparticles 

of 10%, the tensile strength and elongation at break of the prepared composite film PLA/PBAT/CNF- 

功能材料 
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PPG(90/10/10) reached (33.38±0.64) MPa and 39.97%±0.67%, respectively. Moreover, compared with those 

of pure PLA, the final degradation temperature of the composite film was increased from 394 ℃ to 435 ℃, 

the water vapor and oxygen permeability coefficients were 4.98×10–14 g·cm/(cm2·s·Pa) and 8.86×10−14 

cm3·cm/(cm2·s·Pa), which were reduced by 33.6% and 23.5%, respectively. 

Key words: polylactic acid; poly(butylene adipate-co-terephthalate); cellulose nanofibers; polypropylene 

glycol; composite films; functional materials 

自中国在 2007 年颁布“限塑令”开始，塑料包

装行业的研究人员逐渐将发展的目光从传统石化基

原材料聚乙烯（PE）、聚丙烯（PP）、聚氯乙烯（PVC）、

聚苯乙烯（PS）、聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）等[1]，

转移到对环境没有危害的可生物降解材料中，如聚乳

酸（PLA）、聚丁二酸丁二醇酯（PBS）、聚己二酸/对

苯二甲酸丁二醇酯（PBAT）、聚羟基脂肪酸酯（PHA）、

聚己内酯（PCL）等[2-6]。其中，PLA 具有玻璃化转变

温度低、易于成型加工、力学性能优异等优点，同时

对比其他降解材料，聚乳酸成本更低。因此，PLA 成

为目前市场上应用最广泛的生物降解材料。 

PLA 结晶度高、断裂伸长率低、韧性和热稳定

性差等不足限制了其应用。为了克服这些缺点，通

常需要对其进行改性处理，常用的改性方法包含物

理改性和化学改性两种[7]。其中，物理改性法包括

加入增塑剂[8]、成核剂[9]、无机填料[10]、天然纤维[11]

等材料和 PLA 进行物理共混；而化学改性法则是通过

设计合成的方法将 PLA 与其他聚合物进行共聚[12]、扩

链[13]、接枝[14]、交联[15]等化学反应。从目前市场应

用角度看，物理共混法运用最为广泛，主要因其工

艺简便、成本低、产品研发灵活多样，能广泛满足

应用领域对聚合物材料性能多种多样的要求。在所

有与 PLA 共混的聚合物中，PBAT 是一种由脂肪族

聚合物己二酸丁二醇酯（PBA）和芳香族聚合物对

苯二甲酸丁二醇酯（PBT）共聚而成的可生物降解

材料。它综合了脂肪族聚酯优异的降解性能和芳香

族聚酯良好的力学性能，具备较高的延展性、断裂

伸长率、耐热性和抗冲击性。因此，作为 PLA 的共

混材料得到广泛研究[16-18]。 

纤维素主要来源于植物，是大自然中一种可再

生的材料。近年来，随着国家、社会不断倡导发展

可循环经济，研究人员将纤维素这种成本低、易制

取、可降解的绿色资源作为研究开发的重点。纤维

素纳米纤维（CNF）[19]可通过物理、化学、生物或

者它们相结合的方法制备得到，具有高透明、高结

晶、低密度以及良好的生物降解和相容性等特点，

因此，作为纳米填料在共混体系中得到广泛使用[20]。

它不但能够降低材料的成本，还能赋予材料某些特

殊性能，如机械性能、流变性能、高反应活性等。

由于 CNF 表面含有丰富的羟基，并且极性高、比表

面积大，因此属于亲水性填料，粒子间常因氢键相

互作用发生团聚，无法在水和极性溶剂中均匀分散。

使用时常需要对其进行改性处理[21]。 

当前，对 CNF 的改性主要有接枝[22]和吸附[23]

两种方式，希望通过降低 CNF 亲水性的同时赋予其

新的性能，拓展其应用领域。但是，很少有研究将

接枝与吸附相结合共同对 CNF 进行改性。γ-氨丙基

三乙氧基硅烷（KH550）是一种带活性基团—NH2

的硅烷偶联剂，它可以通过水解接枝在 CNF 表面，

能有效调控 CNF 表面极性，提高其在聚合物中的疏

水性[24]。聚丙二醇（PPG）作为一种增塑、增容剂，

具有无毒、环保、生物相容的特点，不但能使纳米

填料在基体中均匀分散，还可以改善聚合物两相间

的相容性[25]。 

本文采用 KH550 对 CNF 进行接枝改性，然后

使用 PPG 对接枝后的 CNF 进行包覆处理，得到高

分散性以及能改善聚合物体系相容性的 CNF-PPG

纳米粒子。随后，选用 PLA、PBAT 为聚合物基体，

制备了 PLA 与 PBAT 不同质量比的 PLA/PBAT 薄膜

以及 PLA/PBAT/CNF、PLA/PBAT/CNF-KH550 和

PLA 与 PBAT 不同质量比的 PLA/PBAT/CNF-PPG 复

合薄膜。通过对薄膜机械性能、热稳定性和阻隔性

能的研究，为共混体系中两相不相容问题及填料分

散性问题提供了一种解决思路，也为 PLA 未来在薄

膜领域的应用提供了科学依据。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

PLA（4032D）、PBAT（C1200），广东省东莞

海瑟塑胶原料有限公司；CNF，桂林奇宏科技有限

公司；PPG（Mn=400）、KH550，AR，阿拉丁生化

科技股份有限公司；无水乙醇（EtOH）、二氯甲烷，

AR，广州化学试剂厂；去离子水，自制。 

Nicolet iS20 傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）、

X 射线光电子能谱仪（XPS），美国 Thermo Scientific

公司；Sigma 300 场发射扫描电子显微镜（SEM），

德国 Carl Zeiss 公司；DSC25 差示扫描量热仪

（ DSC ）、 Discovery TGA 5500 型热 重 分 析 仪
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（TGA），美国 TA 公司；UV-1800 紫外-可见分光光

度计（UV-Vis），中国岛津企业管理有限公司；

SHT500 万能试验机，深圳市新三思材料检测有限公

司；JC200D2 光学接触角测量仪，上海中晨数字技

术设备有限公司；C360H 水蒸气透过率测试系统、

VAC-V2 压差法气体渗透仪，济南兰光测试仪器有

限公司。 

1.2  CNF-KH550 的合成 

将 1 g KH550 溶解到 50 mL V(EtOH)∶V(H2O)= 

9∶1 溶液中，升温至 70 ℃，磁力搅拌下水解反应

5 h。另外，室温下将 2 g CNF 溶于 20 mL V(EtOH)∶

V(H2O)=9∶1 溶液中，超声分散 30 min 后得到 CNF

悬浮液。随后，将 CNF 悬浮液倒入上述 KH550 水

解液中，将混合溶液升温至 70 ℃搅拌下反应 24 h

后，冷却到室温，得到纳米纤维素溶液。将纳米纤

维素溶液倒入离心机中，在 8000 r/min下离心 20 min

后，倒掉上层液体，取出固体，用无水乙醇多次洗

涤除去表面未反应的 KH550，最后放在真空烘箱中，

于 70 ℃干燥 48 h，得到 CNF-KH550 纳米粒子。其

合成路线如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  CNF-KH550 的合成路线示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of synthetic route of CNF-KH550 

 

1.3  CNF-PPG 的制备 

取 1 g CNF-KH550 溶于 20 mL 去离子水中，室

温下超声（240 W）分散 30 min 得到 CNF-KH550

水悬浮液。将 3 g PPG 加到 100 mL 去离子水中完全

溶解后得到 PPG 水溶液。将 PPG 水溶液加到

CNF-KH550 水悬浮液中磁力搅拌 4 h 至均匀分散

后，在水浴下升温至 90 ℃，蒸发溶剂 1 h，待大部

分溶剂蒸干后将其放入 70 ℃真空干燥箱内干燥

12 h，最终得到 1.2 g 粉末状 CNF-PPG 复合填料。

其制备流程示意图如图 2 所示。 
 

 
 

图 2  CNF-PPG 的制备流程示意图 
Fig. 2  Preparation flow chart of CNF-PPG 

 

1.4  复合薄膜的制备 

以 PLA/PBAT/CNF-PPG 复合薄膜的制备为例。

将 2.7 g PLA（占 PLA 和 PBAT 质量之和的 90%）

和 0.3 g PBAT（占 PLA 和 PBAT 质量之和的 10%）

加到 30 mL 二氯甲烷中，室温下连续搅拌使其溶解，

随后加入 0.3 g CNF-PPG 纳米填料（占 PLA 和 PBAT

质量之和的 10%）到混合液中，连续搅拌 12 h。最

后，将制备好的溶液倒在直径 10 cm 的玻璃培养皿
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中，放入 25 ℃、相对湿度 50%的恒温恒湿干燥箱中干燥

48 h，得到 PLA/PBAT/CNF-PPG (90/10/10)复合薄膜。依

此类推，制备 PLA、PLA/ PBAT(95/5)、PLA/PBAT(90/10)、

PLA/PBAT(85/15)、PLA/PBAT/CNF(90/10/10，固定比值，

后续可省略)、PLA/PBAT/CNF-KH550 (90/10/10，固定

比值，后续可省略)、PLA/PBAT/CNF-PPG(90/10/2)、

PLA/PBAT/ CNF-PPG(90/10/5)薄膜。其制备流程示意图

如图 3 所示。 
 

 
 

图 3  PLA/PBAT/CNF-PPG 的制备流程示意图 
Fig. 3  Preparation flow chart of PLA/PBAT/CNF-PPG 

 

1.5  测试与表征 

1.5.1  FTIR 分析 

通过傅里叶变换红外光谱仪用 KBr 压片法对

CNF、CNF-KH550 和 CNF-PPG 进行测定，研究分

子结构及其化学键，波数扫描范围 4000~400 cm–1。 

1.5.2  XPS 分析 

在透射能为 150 eV，单色 Al 的 Kα辐射条件下，

用 XPS 测定样品表面的化学元素组成，由各组分的

积分峰面积确定化学成分（以原子个数百分比表

示）。 

1.5.3  SEM 测试 

将样品用液氮进行脆断，抽真空后进行喷金处

理，用扫描电子显微镜对薄膜断裂横截面形貌进行

观察。 

1.5.4  UV-Vis 测试 

用紫外-可见分光光度计测定薄膜的光学性质。

将薄膜裁切成 1 cm×3 cm 的长方形放在凹槽中，以

空气为背景，测定样品在 200~800 nm 波长范围内的

紫外-可见光的透过率。 

1.5.5  机械性能测试 

薄膜的机械性能通过万能试验机来进行测试；

薄膜厚度参考国标 GB/T 6672—2001《塑料薄膜与

薄片厚度的测定机械测量法》进行测定；薄膜的机

械性能参考国标 GB/T 13022—1991《塑料薄膜拉伸

性能试验方法》进行测定。 

1.5.6  DSC 分析 

用差示扫描量热仪对薄膜的热稳定性进行测

试，在氮气氛围中，温度范围 30~200 ℃，升降温

速率为 10 ℃/min。测试前对样品进行一次升降温循

环以消除热历史对材料测试结果的影响。 

1.5.7  TGA 分析 

采用热重分析仪对薄膜热失重过程进行分析。

在氮气氛围下，温度范围 30~800 ℃，升温速率为

10 ℃/min。 

1.5.8  接触角测试 

薄膜的水接触角参考 GB/T 30693—2014《塑料

薄膜与水接触角的测量》通过光学接触角测量仪进

行测量，每组样品取 5 个不同位置进行测量并取平

均值。 

1.5.9  水蒸气和氧气透过率测试 

参考 GB/T 1037—2021《塑料薄膜与薄片水蒸气

透过性能测定——杯式增重与减重法》和 GB/T 1038—

2000《塑料薄膜和薄片气体透过性试验方法——压差

法》，用水蒸气透过率测试系统和压差法气体渗透仪

对薄膜的水蒸气、氧气透过率进行测试。 

2  结果与讨论 

2.1  CNF、CNF-KH550 和 CNF-PPG 的 FTIR 分析 

CNF、CNF-KH550 和 CNF-PPG 的 FTIR 见图 4。

可以看出，CNF 在 3420、2901 和 1060 cm–1 处出现

明显的特征峰，分别对应 O—H 键的伸缩振动吸收

峰、C—H 键的反对称伸缩振动吸收峰，以及 C—O

—C 键的伸缩振动吸收峰[26]。 
 

 
 

图 4  CNF、CNF-KH550 和 CNF-PPG 的 FTIR 谱图 
Fig. 4  FTIR spectra of CNF, CNF-KH550 and CNF-PPG 

 

CNF-KH550 和 CNF-PPG 均在 1514、1148 和

800 cm–1 处出现 3 个新峰，分别对应 KH550 中氨基

的 N—H 键、硅烷偶联剂在水解时自聚产生的 Si—

O—C 键以及在加热过程中 CNF 表面的羟基和硅醇
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中的羟基脱水所得到的 Si—O—Si 键的伸缩振动吸

收峰[27]。以上新增特征峰的出现说明反应顺利进行，

KH550 成功接枝到 CNF 表面上。 

2.2  CNF、CNF-KH550 和 CNF-PPG 的 XPS 分析 

为了进一步证明 PPG 成功包覆在 CNF 表面，

对 CNF、CNF-KH550 和 CNF-PPG 进行了 XPS 测试，

结果见图 5。由图 5a 可以看出，在结合能 401.70 和

101.68 eV 处分别出现 N 和 Si 的特征信号峰，这是

硅烷偶联剂中所特有的元素。从图 5b~d 中可以看

出，CNF-KH550 和 CNF-PPG 中的 C—O 和 C—O—C

键含量与 CNF 相比有所降低，这主要是因为 CNF 上

的羟基和硅烷偶联剂水解形成的硅醇基团发生反

应，偶联剂水解后形成的大分子结构接枝在 CNF 表

面[28]。图 5e、f 是 Si 的 2p 轨道能谱。可以看到，

结合能位于 101.48 和 102.08 eV 处出现两个峰，分

别代表 Si—O—Si 和—SiO3 键。另外，从表 1 中可

以看出，C—C 键相对含量从 CNF-KH550 中的 73.99%

增加到 CNF-PPG 中的 80.98%，这说明 CNF 被 PPG 成

功包覆。这是因为，PPG 的主链为—(CH2—)3，所以

CNF 表面包覆上 PPG 后，C—C 键相对含量增加。 
 

 
 

图 5  CNF、CNF-KH550、CNF-PPG 的 XPS 全谱图（a）、C 1s 轨道能谱（b~d）和 Si 2p 轨道能谱（e、f） 
Fig. 5  XPS full spectra of element distribution of CNF, CNF-KH550 and CNF-PPG (a), XPS C 1s spectrum (b~d)and XPS Si 

2p spectrum (e, f) 
 

表 1  CNF、CNF-KH550、CNF-PPG 中含碳基团相对含量 
Table 1  Relative content of carbon-containing groups of 

CNF, CNF-KH550, CNF-PPG 

相对含量/% 
样品 

C—C C—O C—O—C 

CNF 62.28 22.70 15.02 

CNF-KH550 73.99 17.00 9.01 

CNF-PPG 80.98 10.88 8.14 

 

2.3  复合薄膜的微观形貌分析 

图 6 是不同质量比 PLA/PBAT 薄膜和 PLA/ 

PBAT/CNF、 PLA/PBAT/CNF-KH550、 PLA/PBAT/ 

CNF-PPG 复合薄膜的微观形貌图。从图 6a~d 中可

以看到，PLA 薄膜的断裂横截面是光滑的，随着

PBAT 含量的增加，PLA 和 PBAT 两者间相容性下

降，在相界面处存在孔隙，出现相分离现象。从图

6e、f 中可以看到，未经任何处理的 CNF 在 PLA/ 

PBAT 基体中发生明显聚集；经 KH550 改性后，

CNF-KH550 在 PLA/PBAT 基体中的聚集程度有所

改善。 
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m(PLA)∶m(PBAT)分别为：100∶0（a）、95∶5（b）、90∶10（c）、

85∶15（d） 

图 6  不同质量比 PLA/PBAT 薄膜（a~d）、PLA/PBAT/CNF

（e）、PLA/PBAT/CNF-KH550（f）、PLA/PBAT/CNF- 

PPG(90/10/2)（g）、PLA/PBAT/CNF-PPG(90/10/5)

（h）、PLA/PBAT/CNF-PPG(90/10/10)（i）复合薄

膜的 SEM 图 
Fig. 6  SEM images of PLA/PBAT films with different 

mass ratios (a~d), PLA/PBAT/CNF (e), PLA/PBAT/ 
CNF-KH550(f), PLA/PBAT/CNF-PPG(90/10/2)(g), 
PLA/PBAT/CNF-PPG(90/10/5)(h) and PLA/ PBAT/ 
CNF-PPG(90/10/10)(i) 

 
从图 6g~i 中可以看出，随着基体中 CNF-PPG

添加量的增加，聚合物两相间的相分离程度大幅降

低，PLA 和 PBAT 的相容性进一步提升，基体呈现

均相结构，并且 CNF 的聚集情况得到明显改善。 

2.4  复合薄膜的光学性能分析  

图 7a 为不同质量比的 PLA/PBAT 薄膜及 PLA/ 

PBAT/CNF、PLA/PBAT/CNF-KH550 和 PLA/PBAT/ 

CNF-PPG 复合薄膜的外观。 

从图 7a 中可以看出，随着 PLA/PBAT 薄膜中

PBAT 用量的增加，薄膜清晰度逐渐降低，但整体

依旧透明。加入 CNF 后，因为 PLA/PBAT 为疏水性

基体，CNF 是亲水性填料，所以无法在基体中分散

均匀，导致 PLA/PBAT/CNF 复合薄膜透明度明显下

降，整体呈现灰白色。CNF 经 KH550 改性后，

PLA/PBAT/CNF-KH550 复 合 薄 膜 的 清 晰 度 较

PLA/PBAT/CNF 有所改善。而经过 PPG 包覆后的

CNF-KH550 加入到基体后，由于填料外层和基体均

为疏水性聚合物，填料展现出良好的分散性，使

PLA/PBAT/CNF-PPG 薄膜的透明度大幅提升。并且

随着填料添加量的增加，所有 PLA/PBAT/CNF-PPG

复合薄膜的清晰度没有发生明显的改变。 

此外，利用紫外-可见分光光度计测量了薄膜的

紫外光和可见光阻隔性能，结果如图 7b、c 所示。

可以看出，PLA 薄膜在紫外和可见光波段均有较高

的透过率，在波长 800 nm 时，透光率为 91%。随着

PBAT 用量的增加，PLA/PBAT 薄膜的透光率逐渐降

低，在波长 380 nm 时，PLA/PBAT(85/15)的透光率

仅为 7%。加入 CNF 后，PLA/PBAT/CNF(90/10/10)

薄膜在波长 800 nm 时，透光率较 PLA/PBAT(90/10)

明显降低，这主要是因为可见光在填料和基体界面

上发生折射，导致透明度降低。 
 

 
 

图 7  不同质量比 PLA/PBAT 薄膜、PLA/PBAT/CNF、

PLA/PBAT/CNF-KH550、PLA/PBAT/CNF-PPG 复

合薄膜的照片（a）；不同质量比 PLA/PBAT 薄膜

（b）及 PLA/PBAT/CNF、PLA/PBAT/CNF-KH550、

PLA/PBAT/CNF-PPG 复合薄膜（c）的透光率曲线 
Fig. 7  Photographs of PLA/PBAT films with different 

mass ratios and PLA/PBAT/CNF, PLA/PBAT/ 
CNF-KH550 and PLA/PBAT/CNF-PPG composite 
films (a); Transmittance curves of PLA/PBAT 
films with different mass ratios (b) as well as 
PLA/PBAT/CNF, PLA/PBAT/CNF-KH550 and 
PLA/PBAT/CNF-PPG composite films (c) 

 

不同 CNF-PPG 添加量的 PLA/PBAT/CNF-PPG
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薄膜在 800 nm 时，透光率均高于 35%，这与 CNF

在基体中的均匀分散有关。此外，所有 PLA/PBAT

薄膜紫外光透过率在波长 400 nm 范围内均低于

25%，这源于 PBAT 中的苯、苯甲酸、苯甲酸甲酯

等结构含有 π 电子，并且 PBAT 中的羰基对紫外吸

收也产生一定影响，酯键中的羰基通过电子离域耗

散实现对紫外光的吸收[29]。 

2.5  复合薄膜的机械性能分析 

图 8 为不同质量比的 PLA/PBAT、PLA/PBAT/ 

CNF、PLA/PBAT/CNF-KH550 和 PLA/PBAT/CNF- 

PPG 复合薄膜的机械性能。 
 

 
 

图 8  不同质量比 PLA/PBAT（a）和 PLA/PBAT/CNF、

PLA/PBAT/CNF-KH550、PLA/PBAT/CNF-PPG 复

合薄膜（b）的应力-应变曲线 
Fig. 8  Stress-strain curves of PLA/PBAT films with 

different mass ratios (a) and PLA/PBAT/CNF, 
PLA/PBAT/CNF-KH550, PLA/PBAT/CNF-PPG 
composite films (b) 

 

不同质量比的 PLA/PBAT、PLA/PBAT/CNF、

PLA/PBAT/CNF-KH550 和 PLA/PBAT/CNF-PPG 复合

薄膜的拉伸强度、断裂伸长率和弹性模量测定结果

如表 2 所示。可以看出，随着 PBAT 含量的增加，

复合薄膜的拉伸强度呈下降趋势；从 PLA 的(38.34± 

1.83) MPa 降到 PLA/PBAT(85/15)的(24.81±0.49) MPa，

断裂伸长率从 7.19%±0.25%增加到 29.91%±0.38%。这

是因为，PBAT 具有较好的延展性，能够增强薄膜的

韧性。但 PBAT 和 PLA 基体相容性较差，在应力作用

下 PBAT 起到应力集中的作用，因此，薄膜拉伸强度

下降。PLA/PBAT/CNF 复合薄膜较未添加 CNF 的

PLA/PBAT(90/10)薄膜拉伸强度提高 8.26%，但由于

CNF 自身氢键作用，在 PLA/PBAT 基体中容易发生聚

集，无法均匀分散，因此，与 PLA/PBAT 薄膜的断裂

伸长率相比有所降低。CNF 经 KH550 改性后，其疏

水性得到提升，能够在基体中均匀分散，促使

PLA/PBAT/CNF-KH550 复 合 薄 膜 断 裂 伸 长 率 较

PLA/PBAT/CNF 复合薄膜提高 19.91%。此外，随着薄

膜中 CNF-PPG 添加量的增加，PLA/PBAT/CNF-PPG

复合薄膜断裂伸长率增大，当 CNF-PPG 添加量为 10%

时，复合薄膜的拉伸强度达到(33.38±0.64) MPa，断裂

伸长率为 39.97%±0.67%，相较于 PLA/PBAT(90/10)

薄膜，分别提高了 12.13%和 119.49%。这主要得益于

CNF-PPG 作为填料，在薄膜中发挥“增容增强”的作

用，PPG 作为增容剂有效地改善了 PLA 和 PBAT 间的

界面相容性，使两相界面间黏附得更紧密，因此，薄

膜的断裂伸长率得到极大改善，而 CNF 作为增强材料，

在 PPG 的包覆下均匀地分散在 PLA/PBAT 基体中，有效

地提升了薄膜的拉伸强度。这种增强增韧机理和其他体

系的研究结果一致[30-31]。 

 
表 2  不同质量比 PLA/PBAT、PLA/PBAT/CNF、PLA/PBAT/ 

CNF-KH550、PLA/PBAT/CNF-PPG 复合薄膜的机

械性能 
Table 2  Mechanical properties of PLA/PBAT films with 

different mass ratios and PLA/PBAT/CNF, PLA/ 
PBAT/CNF-KH550 and PLA/PBAT/CNF-PPG 
composite films 

薄膜样品 
拉伸强度/ 

MPa 
断裂伸长率/

% 
弹性模量/

GPa 

PLA 38.34±1.83 7.19±0.25 5.97±0.28

PLA/PBAT(95/5) 33.14±1.61 12.28±0.37 4.57±0.49

PLA/PBAT(90/10) 29.77±1.24 18.21±0.54 3.89±0.11

PLA/PBAT(85/15) 24.81±0.49 29.91±0.38 4.23±0.56

PLA/PBAT/CNF (90/10/10) 32.23±0.88 17.28±0.21 4.36±0.42

PLA/PBAT/CNF-KH550  
(90/10/10) 

31.16±1.54 20.72±0.77 4.45±0.83

PLA/PBAT/CNF-PPG 
(90/10/2) 

31.36±0.92 22.27±0.45 5.88±1.36

PLA/PBAT/CNF-PPG 
(90/10/5) 

34.71±1.38 28.31±0.34 5.78±1.13

PLA/PBAT/CNF-PPG 
(90/10/10) 

33.38±0.64 39.97±0.67 5.11±0.39

 
2.6  复合薄膜的热稳定性能分析 

通过差示扫描量热法对 PLA/PBAT 复合薄膜的

热稳定性进行分析，结果如图 9 所示，表 3 总结了

薄膜的玻璃化转变温度（Tg）、冷结晶温度（Tcc）、

熔融温度（Tm）、冷结晶焓（ΔHcc）、熔融焓（ΔHm）

和结晶度（Xc）。 

从图 9 中可以看出，纯 PLA 薄膜的玻璃化转变



·1260· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 40 卷 

 

温度为 61.82 ℃；随着 PLA/PBAT 薄膜中 PBAT 含

量的增加，薄膜的 Tg 变化不大，而 PBAT 的 Tg 约为

–34 ℃[17]，说明两者相容性较差，因为相容性较好

时，两者的 Tg 会向中间移动[32]。 

 

 
 

图 9  不同质量比 PLA/PBAT 薄膜的 DSC 曲线（a）和

PLA/PBAT/CNF、PLA/PBAT/CNF-KH550、PLA/ 

PBAT/CNF-PPG 复合薄膜的 DSC 曲线（b） 
Fig. 9  DSC curves of PLA/PBAT films with different mass 

ratios (a) as well as PLA/PBAT/CNF, PLA/PBAT/ 
CNF-KH550 and PLA/PBAT/CNF-PPG composite 
films (b) 

此外，PLA 的 Tcc 为 131.23 ℃；在 PLA/PBAT

膜中随着 PBAT 的加入，结晶温度下降了约 20 ℃，

并且薄膜的 Xc 随着 PBAT 含量的增加而增大，这

是因为 PBAT 可作为 PLA 基体中的成核位点，诱

导材料在加热过程中发生结晶 [16]。此外，随着 CNF- 

PPG 在聚合物基体中用量的增加，PLA/PBAT/CNF- 

PPG 复合薄膜的结晶度不断提高，并且结晶温度

逐渐降低，最低为 75.65 ℃，这主要是因为纳米填

料的成核效应，加速了 PLA/PBAT 复合薄膜的结

晶过程，PLA 晶体从稳定有序的 α 晶体转变成亚

稳态且无序的 αʹ晶体[33]。 

图 10 为 PLA/PBAT 复合薄膜的 TG 和 DTG 曲

线。表 4 汇总了薄膜的起始分解温度（Tonset）、最大

分解温度（Tmax）、最终分解温度（Tend）。 

从图 10 可以看出，不同质量比 PLA/PBAT 薄膜

的 Tonset 没有明显变化，但是 Tend 随着 PBAT 在

PLA/PBAT 基体中用量的不断提高，从 394 ℃增加到

459 ℃。这主要是因为 PBAT 链段更长，并含有芳香

苯环结构[34]，因此，其热分解温度比 PLA 高，将它加

入 PLA 基体中，能增强薄膜的热稳定性。此外，随着

CNF 的引入，PLA/PBAT/CNF 复合薄膜的 Tonset 从 330 

℃下降到 223 ℃，因为未改性的 CNF 热稳定性差，

在高于 200 ℃后，导致薄膜发生热分解[26]。在基体中

加入 CNF-PPG 后，PLA/PBAT/CNF-PPG(90/10/10)复

合薄膜的 Tonset 为 254 ℃，相较于 PLA/PBAT/CNF 提

高了 31 ℃。此外，所有薄膜的 Tend 均高于 400 ℃，

与纯 PLA 相比，PLA/PBAT/CNF-PPG 复合薄膜 Tend

从 394 ℃提高到 435 ℃，这可能是因为 PPG 对 CNF

的包覆起到保护层的作用，使 CNF 热稳定得到提升，

从而降低了温度对其热分解的影响。 

 
表 3  不同质量比 PLA/PBAT 薄膜、PLA/PBAT/CNF、PLA/PBAT/CNF-KH550 和 PLA/PBAT/CNF-PPG 复合薄膜 DSC

曲线对应的参数 
Table 3  Values corresponding to the DSC curves of PLA/PBAT films with different mass ratios, PLA/PBAT/CNF, 

PLA/PBAT/CNF-KH550 and PLA/PBAT/CNF-PPG composite films 

薄膜样品 Tg/℃ Tcc/℃ Tm/℃ ΔHcc/(J/g) ΔHm/(J/g) Xc/% 

PLA 61.82 131.23 161.21 27.15 28.11 1.03 

PLA/PBAT(95/5) 61.87 117.18 160.09 28.78 30.90 2.40 

PLA/PBAT(90/10) 62.33 111.80 159.08 32.37 35.63 3.89 

PLA/PBAT(85/15) 62.34 110.23 158.06 36.30 40.57 5.40 

PLA/PBAT/CNF(90/10/10) 62.68 110.58 158.01 36.52 41.16 6.10 

PLA/PBAT/CNF-KH550(90/10/10) 62.49 111.12 157.80 37.44 41.85 5.79 

PLA/PBAT/CNF-PPG(90/10/2) — 75.67 158.32 21.03 31.37 12.60 

PLA/PBAT/CNF-PPG(90/10/5) — 75.71 156.93 16.49 30.28 17.30 

PLA/PBAT/CNF-PPG(90/10/10) — 75.65 157.12 14.73 33.40 24.54 

    注：“—”代表在测试温度范围内未观察到玻璃化转变温度。 
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图 10  不同质量比 PLA/PBAT 薄膜的 TG 曲线（a）和 DTG 曲线（b）；PLA/PBAT/CNF、PLA/PBAT/CNF-KH550、

PLA/PBAT/CNF-PPG 复合薄膜的 TG 曲线（c）和 DTG 曲线（d） 
Fig. 10  TG curves (a) and DTG curves (b) of PLA/PBAT films with different mass ratios; TG curves (c) and DTG curves (d) 

of PLA/PBAT/CNF, PLA/PBAT/CNF-KH550 and PLA/PBAT/CNF-PPG composite films 
 

表 4  不同质量比 PLA/PBAT 薄膜、PLA/PBAT/CNF、

PLA/PBAT/CNF-KH550、PLA/PBAT/CNF-PPG 复

合薄膜 TG 和 DTG 曲线所对应的参数 
Table 4  Values corresponding to the TG and DTG curves 

of PLA/PBAT films with different mass ratios, 
PLA/PBAT/CNF, PLA/PBAT/CNF-KH550, PLA/ 
PBAT/CNF-PPG composite films 

薄膜样品 Tonset/℃ Tmax/℃ Tend/℃

PLA 331 368 394 

PLA/PBAT(95/5) 330 367 432 

PLA/PBAT(90/10) 330 365 440 

PLA/PBAT(85/15) 330 366 459 

PLA/PBAT/CNF(90/10/10) 223 307 438 

PLA/PBAT/CNF-KH550(90/10/10) 176 304 436 

PLA/PBAT/CNF-PPG(90/10/2) 246 298 436 

PLA/PBAT/CNF-PPG(90/10/5) 245 296 435 

PLA/PBAT/CNF-PPG(90/10/10) 254 302 435 
 

2.7  复合薄膜的接触角分析 

图 11 为不同薄膜的水接触角。可以看出，随着

PLA/PBAT 薄膜中 PBAT 的用量不断增加，水接触角

从 PLA 的 98.7°下降到 PLA/PBAT(85/15)的 76.9°，但

依旧具有疏水表面。添加 CNF 后，PLA/PBAT(90/10)

薄膜水接触角从 84.3°降低到 PLA/PBAT/ CNF 的

78.5°，这是因为 CNF 具有亲水性，它在基体中的不

均匀分散使薄膜的疏水性降低。经 KH550 改性后的

CNF ，因其疏水性得到提升，所以 PLA/PBAT/ 

CNF-KH550 复合薄膜的水接触角有所增加。此外，由

于 PPG 自身为疏水性聚合物，在包覆 CNF 后，将添

加量为 2%的 CNF-PPG 加入到 PLA/PBAT(90/10)薄膜

中，水接触角达到 83.8°，与未加入 CNF 的 PLA/PBAT

薄膜疏水性无明显差异。 
 

 
 

m(PLA)∶m(PBAT)分别：100∶0（a）、95∶5（b）、90∶10（c）、

85∶15（d） 

图 11  不同质量比 PLA/PBAT 薄膜（a~d）、PLA/PBAT/ 

CNF（e）、PLA/PBAT/CNF-KH550（f）、PLA/PBAT/ 

CNF-PPG(90/10/2)（g）、PLA/PBAT/CNF-PPG(90/10/5)

（h）和 PLA/PBAT/CNF-PPG(90/10/10)（i）复合

薄膜的水接触角 
Fig. 11  Water contact angles of PLA/PBAT films with 

different mass ratios (a~d), PLA/PBAT/CNF (e), 
PLA/PBAT/CNF-KH550 (f), PLA/PBAT/CNF- 
PPG(90/10/2) (g), PLA/PBAT/CNF-PPG(90/10/5) 
(h) and PLA/PBAT/CNF-PPG(90/10/10) (i) 
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2.8  复合薄膜的阻隔性分析 

图 12 为不同质量比 PLA/PBAT 薄膜和 PLA/ 

PBAT/CNF、 PLA/PBAT/CNF-KH550、 PLA/PBAT/ 

CNF-PPG 复合薄膜的水蒸气和氧气透过系数。 
 

 
 

图 12  不同质量比 PLA/PBAT 薄膜的水蒸气和氧气透过

系数（ a ）； PLA/PBAT/CNF 、 PLA/PBAT/CNF- 

KH550、PLA/PBAT/CNF-PPG 复合薄膜的水蒸气

和氧气的透过系数（b） 
Fig. 12  Water vapor and  oxygen permeability coefficients 

of PLA/PBAT films with different mass ratios (a) 
and PLA/PBAT/CNF, PLA/PBAT/CNF-KH550, 
PLA/PBAT/CNF-PPG composite films (b) 

 

从图 12a、b 中可以看出，PLA 薄膜的水蒸气透

过系数为 7.50×10–14 g·cm/(cm2·s·Pa)，氧气透过系数

为 1.158×10−13 cm3·cm/(cm2·s·Pa)；随着 PBAT 在基

体中用量的提高，PLA/PBAT(85/15)的水蒸气透过系

数增加到 1.051×10–13 g·cm/(cm2·s·Pa)，氧气透过系

数增加到 2.126×10−13 cm3·cm/(cm2·s·Pa)，这主要因

为 PLA 和 PBAT 两者相容性随着 PBAT 用量增加而

变差，薄膜内部可能存在孔隙，因此，水蒸气和氧

气透过量增加[35]。随着 CNF 引入 PLA/PBAT 薄膜，

水蒸气和氧气透过系数有所下降，这是因为 CNF

具有良好的阻隔性能，能够减少氧气和水蒸气的

渗透 [36]。经 KH550 改性后的 CNF 由于其在基体中

的分散性得到提升，因此，水蒸气和氧气透过系数

进一步降低。而 CNF-PPG 作为填料加入到 PLA/ 

PBAT 基体后，随着 CNF-PPG 用量的增加，PLA 和

PBAT 两相间相分离程度明显降低，聚合物基体中

存在的孔隙减少。其中，PLA/PBAT/CNF-PPG (90/10/ 

10)复合薄膜的水蒸气和氧气透过系数分别为 4.98× 

10–14 g·cm/(cm2·s·Pa)和 8.86×10−14 cm3·cm/(cm2·s·Pa)，

与纯 PLA 相比，分别降低了 33.6%和 23.5%。 

3  结论 

（1）采用溶液浇铸法制备了不同质量比的

PLA/PBAT 薄膜以及 PLA/PBAT/CNF、PLA/PBAT/ 

CNF-PPG 复合薄膜。PLA 与 PBAT 共混后，脆性降

低，韧性得到了极大提升。并且所有薄膜的 Tend 均

高于 400 ℃；紫外光透过率在波长 400 nm 范围内

均低于 25%。因此，具备较高的热稳定性和紫外光

屏蔽性能。 

（2）通过接枝与吸附相结合的方式，采用硅烷

偶联剂 KH550 对 CNF 进行接枝，再用 PPG 包覆，

制备了一种纳米填料 CNF-PPG。这种改性方法有效

改善了 CNF 表面的极性，使 CNF 的疏水性和分散

性得到提升。并且作为增容剂的 PPG，使 PLA、PBAT

基体间的相容性显著增强，相分离程度大幅降低。 

（3）当 m(PLA)∶m(PBAT)=90∶10 时，将添加

量为 10%的 CNF-PPG 纳米填料添加到 PLA/PBAT

薄膜中，得到的 PLA/PBAT/CNF-PPG(90/10/10)复合

薄膜在机械、热稳定、阻隔方面均表现出优异的性

能。其中，拉伸强度和断裂伸长率分别达到(33.38± 

0.64) MPa 和 39.97%±0.67%；Tend 为 435 ℃；水蒸气

和氧气透过系数分别达到 4.98×10–14 g·cm/(cm2·s·Pa)

和 8.86×10−14 cm3·cm/(cm2·s·Pa)。 

因此，本研究制备的 PLA/PBAT/CNF-PPG 复合

薄膜是一种机械性能优异、具有良好热稳定性和阻隔

性能的薄膜，在未来包装领域具有广阔的应用前景。 
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