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聚乳酸/单宁酸复合材料的制备与性能研究 

艾雨为，任素霞，董莉莉，张修强 

（河南省生物质能源重点实验室，河南 郑州 450008） 

摘  要: 聚乳酸（Poly lactic acid，PLA）是一类具有良好热加工和机械性能同时

又可生物降解的绿色环保高分子材料，其在实际应用中存在耐热性差，质硬而脆

等缺点。本研究以聚乳酸和天然植物多酚单宁酸（Tannic acid，TA）为原料利用

共混改性的方法制备得到一系列不同单宁酸添加量的聚乳酸/单宁酸（PLA/TA）

复合膜，利用 X 射线衍射仪、傅立叶红外变换光谱仪、热重分析仪、万能拉力

试验机、紫外可见分光光度计对复合材料进行表征及性能测试。结果表明，在

PLA/TA 复合膜中，聚乳酸链段和单宁酸分子之间存在较强的氢键作用，且聚乳

酸链段的甲基与单宁酸中的苯环可形成共轭体系，单宁酸的加入明显提高了复合

膜的耐热性能和机械性能。此外，由于所添加的单宁酸的具备丰富的多酚结构，

使复合膜具有较强的紫外屏蔽功能，在包装材料领域具有潜在的应用前景。 
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Preparation and Properties of Poly Lactic Acid / 

Tannic Acid Composites 

AI Yuwei, REN Suxia, DONG Lili, ZHANG Xiuqiang 

（Henan Key Lab of Biomass Energy, Zhengzhou 450008, China） 

Abstract: Polylactic acid (PLA) is a kind of green and environmental friendly 

polymer materials with good thermal processing and mechanical properties and 

biodegradability, however, the properties of poor heat resistance, hardness and 

brittleness greatly limits the applications of PLA related materials. In this study, a 

series of PLA/TA composite films composed of PLA and tannic acid (TA) with 

different TA contents were prepared. X-ray diffractometer, FTIR spectrometer, 
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thermal gravimetric analyzer, electromechanical universal testing machine and 

ultraviolet-visible spectrophotometer were used to characterize and investigate the 

properties of the composite materials, respectively. The results show that the strong 

hydrogen bonding between PLA polymer chains and TA molecules are found, 

meanwhile a conjugated system between methyl in PLA and benzene ring in TA are 

formed in the composite film, which greatly improves the heat resistance and 

mechanical properties of the obtained composite films. In addition, the composite 

materials possess strong UV shielding function due to the polyphenol structure of TA, 

which has potential application prospects in the field of packaging materials. 

Key words: poly lactic acid; tannic acid; blending modification; composite films 

近百年来，人类世界的很多进步都得益于塑料的使用。与传统的金属和玻璃

等材料相比，塑料用途广泛，具有一定的成本效益[1]。全球每年生产塑料超过 3

亿吨[2]，我国塑料制品的年产量超过 1500 万吨，位居全球第二[3]。但是，大部分

的塑料制品如聚乙烯和聚氯乙烯等是以不可再生的石油为原料加工生产的，在自

然界难以降解，长期累积会造成极大的环境污染[4]。到 2050 年，塑料行业所占

用的石油能源将占世界能源消耗的 20%
[5]。为缓解石油资源紧缺和石油基塑料制

品带来的白色污染，寻找可生物降解的环保型包装材料成为当前研究热点。 

通过生物单体聚合而成的生物基材料能够有效地替代传统的石油基高分子

材料，具有节约石油资源，降低环境污染，改善生态环境，利于发展循环经济等

优点[6]。根据来源不同，生物基材料可分为天然高分子材料（如淀粉、壳聚糖、

纤维素等）和人工合成高分子材料（如聚乳酸等）[7]。其中，聚乳酸（PLA）是

一种新型的可降解的绿色环保材料[8]，是由可再生的植物资源（如木薯、玉米、

甜菜等）经过微生物的发酵得到乳酸后聚合而成的热塑性脂肪族聚酯。在众多生

物质高分子材料中，聚乳酸被认为是最有前景的高分子材料[9]。聚乳酸具有良好

热加工性能和机械性能，透明度高，气体阻隔性强，且具有优异的可生物降解性

和生物相容性[10]。聚乳酸可直接与生物体液接触，作为能量代谢物质在体内循

环，在自然界能够在多种酶和微生物的作用下经生态循环转化为二氧化碳和水

[11]。此外，生产聚乳酸所需要的能耗只需生产石油基聚合物的 25%~55%，能够

在一定程度上节约能源 
[12]。但与传统石油基材料相比，聚乳酸材料存在耐热性



能差、结晶能力弱、质硬而脆和降解周期不易把控等缺点 [13]
 。通常采用混合功

能性填充材料的方法来改善聚乳酸薄膜的性能[14]。纳米纤维素、金属纳米粒子

（银、氧化锌、二氧化钛等）等各种功能填料，以及天然生物活性物质（精油、

柚子籽提取物、柠檬烯等）已被用于改善聚乳酸薄膜的物理化学和生物性能

[15–23]。 

单宁酸是一种广泛存在于植物根、茎、叶和果实中的天然植物多元酚，具有

独特的分子结构、较好的生物相容性和较高的化学反应活性，可与各种基团和分

子形成配位键、氢键、π-π堆叠、疏水相互作用以及静电相互作用等不同形式

的键合和相互作用，是一种优异的功能性材料。单宁酸在功能微胶囊构筑、表界

面功能化改性、贵金属纳米材料和自组装材料制备等方面有广泛的应用[24]。 

单宁酸中存在大量的酚羟基，使其与其他材料复合时可形成强烈的范德华力

和氢键作用，从而进一步提高复合材料的热稳定性，力学性能等物理化学性能。

然而目前利用单宁酸对聚乳酸进行改性制备复合材料的研究仍较少，因此本文以

制备功能型聚乳酸薄膜为目的，采用单宁酸共混改性聚乳酸的方法来提高聚乳酸

基复合膜的热稳定性，力学性能并使其具有紫外屏蔽功能，通过红外光谱、热重

分析、X 射线衍射及紫外光分光光度计等对复合材料进行表征来研究不同单宁酸

添加量对聚乳酸基复合薄膜的热稳定性、力学性能、紫外屏蔽性能的影响。 

1 实验部分 

1.1 实验试剂 

聚乳酸（P875095 聚乳酸，Mw ~60,000，麦克林）；单宁酸（ACS reagent，

Sigma-Aldrich）；三氯甲烷（分析纯，天津市富宇精细化工有限公司）。 

1.2 样品制备 

将聚乳酸与单宁酸分别以 100∶0，95∶5，90∶10，85∶15，80∶20 的质量

比例添加至一定量的三氯甲烷中，混合液的固含量为 5%，磁力搅拌 8 h 使其充

分溶解，得到透明均一的混合物。取 10 g 上述混合物平铺于玻璃皿中，并置于

水平干燥操作台使其自然流延成膜，待膜干燥后收集并封存备用，样品依次标记

为 neat PLA，5T-PLA，10T-PLA，15T-PLA 和 20T-PLA。 

1.3 样品表征及性能测试 

利用傅立叶红外光谱仪（Nicolet IS5，赛默飞世尔科技公司）和 X 射线衍射



仪（Ultima IV 日本理学株式会社）对纯 PLA 膜和 PLA/TA 复合膜进行结构表征。

使用同步热分析仪（SDT-Q600，美国 TA 公司），万能拉力试验机（AGS-X-5KN，

株式会社岛津制作所）和紫外分光光度计（UV-3150，株式会社岛津制作所）对

纯 PLA 膜和 PLA/TA 复合膜材料分别进行热性能，力学性能和透光性能的分析

测试。 

2.结果与讨论 

2.1 FTIR 分析 

 

图 1 TA 和不同 TA 添加量的 PLA/TA 复合膜红外光谱图 

Fig.1 FTIR spectrum of TA and PLA/TA composite films with different TA contents 

 

图 1 为纯 PLA 膜与 PLA/TA 复合膜的红外谱图，由图可知，PLA/TA 复合膜

与纯 PLA 膜的谱图特征基本一致。从 FTIR 谱图中可以明显看出，添加 TA 后的

复合膜与纯 PLA 膜相比，在 1613 cm
-1 处出现较为明显的苯环吸收峰，说明 TA

与聚乳酸成功复合[26]。纯 PLA 膜在 1389 cm
-1 处出现了甲基的变形振动吸收峰，

随着 TA 含量的增加，该峰逐渐红移，当 TA 含量占比为 20%时，特征峰右移至

1350 cm
-1。这是由于 TA 中的苯环与 PLA 中的甲基形成共轭体系，共轭效应下

电子云密度平均化，吸收峰向低波数方向移动，且由于氢键的作用，谱峰有变宽

的趋势[25]。除上述谱峰变化以外，谱图中没有出现其他新的特征峰，说明复合

材料中没有新的官能团产生，PLA 和 TA 之间作用力主要是物理作用，两者通过

氢键作用以及苯环和甲基的共轭效应达到分子水平的复合。 

 



2.2 XRD 分析 

 

图 2 TA 和不同 TA 添加量的 PLA/TA 复合膜 X 射线衍射曲线 

Fig.2 XRD curves of TA and PLA/TA composite films with different TA contents 

 

利用 XRD 分析研究了 TA 添加量对 PLA/TA 复合膜晶体结构的影响，结果

如图 2 所示。可以看出，纯 PLA 在 16°和 19°出现了衍射峰，代表稳定 α晶体

的（200）/（110）α晶面和（203）α晶面反射， TA 的加入并未改变 PLA 材料

的晶型，但随着 TA 量的增加，PLA/TA 复合膜在 16°和 19°两处的衍射峰呈现

出先减弱后增强再减弱的趋势，说明 5%TA 的加入没有更好地促进复合材料的结

晶。但是随着 TA 添加量继续增加，衍射峰不断加强，直至 TA 添加量为 15%，

衍射峰较强，同时在 14°和 22°出现相对的弱衍射峰，是α形式 PLA 的（010）

α和（015）α晶面反射[27-29]。TA 添加量为 20%时在 16°和 19°处的衍射峰较 TA

添加量为 15%的复合膜弱，但与纯 PLA 膜相比，衍射峰强度有一定的提升。可

能是由于适量 TA 的加入与 PLA 形成一定的分子间相互作用有助于复合材料的

更好地结晶，较少或较多 TA 的加入都会有部分作为杂质扰乱复合材料的晶形结

构[30]。由此证明添加适量的 TA 能有效地促进聚乳酸的结晶，提高材料稳定性。  

 

 

 

 

 



2.3 热性能分析 

2.3.1 材料的 DSC 表征 

 

 

图 3 TA 和不同 TA 添加量的 PLA/TA 复合膜差示扫描热分析曲线 

Fig.3 DSC curves of TA and PLA/TA composite films with different TA contents 

 

不同质量比的 PLA/TA 复合膜的 DSC 曲线如图 3 所示，由图可知，纯 PLA

膜的 DSC 曲线出现三个特征峰。第一个峰是位于 50~55 ℃的吸热峰，该峰对应

的是 PLA 的玻璃化转变温度，在该温度下，PLA 由玻璃态向高弹态转变，是 PLA

中无定形部分从冻结状态到解冻状态的一种松弛现象。第二个峰出现在 88 ℃，

为 PLA 的放热结晶峰，对应的是 PLA 的结晶温度。该峰峰形较缓且不明显，表

明 PLA 中结晶区域较少。第三个峰是由于 PLA 的热解而形成的吸热熔融峰，出

现在 168 ℃处，该温度为 PLA 的熔融温度。与纯 PLA 膜相比，不同质量比的

PLA/TA 复合膜的玻璃化转变温度变化不大，但随着 TA 含量的增加，玻璃化转

变温度呈现出先增大后减小的趋势，纯 PLA 的玻璃化转变温度为 51 ℃，复合

材膜中 TA 质量占比为 5%和 10%时其玻璃化转变温度为 57 ℃，TTA 含量继续

增加为 15%和 20%时，玻璃化转变温度降为 55 ℃。这是由于 TA 含量的增加，

PLA 分子链的自由空间有所减小，主分子链的运动受到阻碍，PLA 分子间束缚

力增大 [30]。PLA/TA 复合膜的结晶温度变化与纯 PLA 相比较为明显，普遍出现

右移升高的现象，当 TA 添加量为 10%，结晶温度最高，达到 99 ℃，高于纯 PLA

的结晶温度（88 ℃）。随着 TA 的添加量继续增大，复合膜的结晶温度较 10%添



加量时有所下降，但仍然高于纯 PLA，说明 TA 的添加有利于提高复合膜的结晶

温度。由上结果可知，复合膜结晶温度与玻璃化转变温度的变化较为一致，适量

TA 的添加使得 TA 和 PLA 分子间氢键以及苯环和甲基的共轭效应最大化提高了

复合材料的性能。相较于前两个峰形的变化，不同 TA 添加量复合膜的熔融峰基

本没有较大变化，说明 TA 的加入对材料的熔融温度没有太大的影响，可能是由

于添加量未达到能够改变复合膜熔融温度的状态。因此，在 PLA 材料中，添加

适量的 TA 有助于提高复合材料的热性能。 

2.3.2 材料的 TG 表征 

 

图 4 TA 和不同 TA 添加量的 PLA/TA 复合膜 TG 曲线 

Fig.4 TG curves of TA and PLA/TA composite films with different TA contents 

 

表 1 不同 TA 添加量的 PLA/TA 复合膜热解温度表 

Tab.1 Thermal decomposition properties of PLA/TA composite films with different TA contents 

样品 Ts(℃) Td-5(℃) Td-10(℃) Td-50(℃) Tmax(℃) 

neat PLA 302 111 307 352 375 

5T-PLA 319 122 324 359 380 

10T-PLA 323 122 326 358 379 

15T-PLA 325 112 329 362 383 

20T-PLA 312 120 315 357 381 

注：Ts、Td-5、Td-10、Td-50、Tmax 分别表示样品的初始分解温度，失重 5%、10%、50%时

对应温度和最大分解温度  



 

图 4 和表 1 为 PLA 膜和 PLA/TA 复合膜的 TG 曲线和热解温度表。如图所

示， PLA 膜表现出与 PLA/TA 复合膜相似的热稳定性， TA 的添加并未改变 PLA

的热解特性。PLA 膜和 PLA/TA 复合膜在 100 ℃附近均有一定的失重现象，质

量损失约为 12%，这是由于样品中结合水和自由水蒸发导致的。PLA 膜的起始

分解温度为 302 ℃，随着 TA 添加量增大，PLA/TA 复合膜起始分解温度呈现先

升高后降低的趋势，其中 15T-PLA 复合膜表现出最高的起始分解温度。PLA/TA

复合膜在失重 5%、10%和 20%时的对应温度均高于 PLA 膜，且随着 TA 含量的

增加呈现先升高后降低的趋势。从图中可以看出，TA 的初始分解温度低于 PLA，

复合材料中 TA 的加入没有使其初始分解温度和最大分解温度降低，反而较纯

PLA 有较大的提升，可能是由于 TA 添加量在一定范围时，与 PLA 形成的氢键

及苯环和甲基的共轭作用较强，使得 PLA 大分子链堆砌得更加规整，缠绕更加

紧密，需要吸收更多的热量才能分解，超过一定量时一部分TA没有较好地与PLA

复合导致 PLA 分子内化学键作用力减弱[31]。说明适量 TA 的加入在一定程度上

能够提高材料的热稳定性。  

2.4 力学性能 

 

图 5 不同 TA 添加量的 PLA/TA 复合膜拉伸强度图 

Fig.5 Tensile strength curves of PLA/TA composite films with different TA contents 

 

 

 

 



表 2 不同 TA 添加量的 PLA/TA 复合膜拉伸强度和弹性模量 

Tab.2 Tensile strength and elastic Modulus of PLA/TA composite films with different TA contents 

样品 弹性模量（GPa） 拉伸强度（MPa） 

neat PLA 3.06 49 

5T-PLA 3.28 53 

10T-PLA 3.16 57 

15T-PLA 2.93 45 

20T-PLA 2.93 41 

 

弹性模量代表物体弹性变形难易程度，拉伸强度是材料产生最大均匀塑性变

形的应力，均是材料的力学性能的表征。图 5 给出了纯 PLA 膜和 PLA/TA 复合

膜的应力-应变曲线，弹性模量和拉伸强度的结果如表 2 所示。可以看出，添加

适量 TA 后的复合膜较纯 PLA 膜在力学性能上有一定程度的提升。随着 TA 含量

的增加，PLA/TA 复合膜弹性模量和拉伸强度均出现先增大后减小的规律；但复

合膜的断裂伸长率未明显增大，且当 TA 含量较高时，断裂伸长率减小。当 TA

添加量为由 5%增加至 10%时，PLA/TA 复合膜弹性模量由最高的 3.28 GPa 减小

至 3.16 GPa，但仍高于纯 PLA 膜。当 TA 含量高于 10%时，PLA/TA 复合膜的弹

性模量较纯 PLA 有了明显下降。同时，拉伸强度随着 TA 的加入先增大，在 TA

添加量为 10%时呈现最大值 57 MPa；但继续增加 TA 添加量，复合膜的拉伸强

度下降至 41 MPa，低于纯 PLA 膜的 49 MPa。PLA/TA 复合膜的力学性能随着

TA 的添加呈现先增强后降低，主要是 TA 的添加量低于 10%时，复合膜的氢键

作用较为明显，结构相较纯 PLA 膜更为紧密，使得复合膜有较高的拉伸强度从

而提升了材料的力学性能；当 TA 添加量为 15%和 20%时，复合膜中起主导作用

的 PLA 大分子链含量减少，分子间作用力减小，导致复合膜强度降低，同时由

于单宁酸短分子链镶嵌在 PLA 大分子主链中，PLA 链段不能得到很好的拉伸，

导致复合膜拉伸强度降低[25,32]。 

 

 

 



2.5 紫外屏蔽性能 

 

图 6 不同 TA 添加量的 PLA/TA 复合膜透过率谱图 

Fig.6 Transmittance of PLA/TA composite films with different TA contents 

 

图 6 为 PLA 及其复合材料的透过率谱图，从图中可以看出，与 PLA 膜相比，

PLA/TA 复合膜的透过率下降较多，尤其是在紫外光区域出现较强的吸收峰，说

明复合膜对紫外光的屏蔽作用明显增强。复合膜的透过率随着 TA 含量的增加呈

现出先上升后下降的趋势，但均低于纯 PLA 的透过率。在波长低于 360 nm 的紫

外光范围内，PLA 膜和复合膜透过率迅速降低。与纯 PLA 膜相比，PLA/TA 复

合膜在紫外光的高频短波 UVC 范围 267 nm 处出现明显的吸收峰。由此可见，

与纯 PLA 膜相比，PLA/TA 复合膜在紫外区透过率较低，具有良好的紫外屏蔽性

能。这主要是因为 TA 分子中的多酚结构使其具有较强的紫外吸收能力，尤其是

在能量高、破坏能力大的紫外区，屏蔽作用更强[24]。 

3.结论 

本文以聚乳酸和单宁酸为原料，采用共混改性的方法制备不同质量占比的聚

乳酸/单宁酸复合膜。红外分析表明聚乳酸和单宁酸之间具有氢键作用以及苯环

和甲基的共轭效应；X 射线衍射表征表明添加适量的单宁酸提高了复合材料的结

晶度；热重分析与力学性能表征表明添加适量的单宁酸对聚乳酸的热稳定性和机

械性能有一定的提升，紫外光透过率表征表明 PLA/TA 复合膜有较强的紫外屏蔽

功能。PLA/TA 复合膜优良的紫外屏蔽性能使其具有作为特殊包装材料的应用潜



力。 
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