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要"通过开环聚合法自主合成聚乳酸聚己内酯!

RCWWI9RKW9RCWWI

"嵌段聚合物材料#并将其作为聚乳

酸%聚己内酯!

RWI

%

RKW

"共混体系中两亲性增容剂(通过利用&

Q9@\U

'

T:9EU

'

C\I

'

TL97L\

和万能力学实验机

对共混材料进行了性能测试#探索增容剂添加量对
RWI

%

RKW

共混材料结构和力学性能方面的影响规律(结果表

明$随着增容剂
RCWWI9RKW9RCWWI

添加量的提高#在对
RWI

%

RKW

共混材料强度影响不大的前提下#断裂伸长率

由
'B!"g

提高至
&"B##g

#弹性模量从
&(G$B'!\R.

降到了
&#(&B('\R.

&共混形貌显示#

RKW

在
RCWWI9RKW9

RCWWI

添加量到
(g

时#在基体
RWI

中分布均匀(

关键词"聚乳酸&聚己内酯&增容&增韧

中图分类号"

:a!$!B#

!

文献标志码"

I

!

文章编号"
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引用页码"
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引
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聚乳酸"

RWI

#和聚己内酯"

RKW

#都是目前热门的

生物可降解材料$是典型的环境友好材料'

&9#

(

%

RWI

的

玻璃化转变温度"

M

6

#高于室温$在此温度以下$

RWI

表

现为类似玻璃的脆性$质硬而韧性较差$缺乏柔性和弹

性$这些都制约了
RWI

高分子材料的应用'

"

(

%

RKW

作

为一种与
RWI

一样的可完全生物降解的半结晶型材

料$其玻璃化转变温度约为
H'%Y

$室温下呈橡胶态$

具有很好的韧性$常用来与
RWI

共混改性'

'9(

(

%

在增韧改性中共混改性作为一种经济&简易的改

性方法'

G9&%

(

$可取长补短$获得超越单一材料本身的

性能%肖淼等'

F

(通过熔融共混制备了聚乳酸)聚己内

酯)柠檬酸三丁酯"

RWI

)

RKW

)

:dK

#共混材料$在

:dK

的作用下$共混材料两相之间发生了酯交换反

应$生成界面相容剂$降低了
RKW

分散相的尺寸$改

善了两相之间的相容性$提高了共混材料的韧性%

Q5/

4

.-3-9A.5-5*

等'

&&

(发现在
RWI

中添加
$%gRKW

$

材料的断裂伸长率只从
&B'g

提高到了
FB'g

%因此$

需提高
RWI

和
RKW

的相容性以提高
RWI

)

RKW

共混

物的力学性能%

K23-

等'

&$

(研究了聚环氧乙烷
9

聚环

氧丙烷"

RLD9RRD

#共聚物作为左旋聚乳酸)右旋聚乳

酸"

RWWI

)

RCWWI

#和左旋聚乳酸)聚己内酯"

RWWI

)

RKW

#共混物的表面活性剂$用于降低共混物组分间

的界面张力%发现
RWWI

)

RKW

共混物的断裂伸长率

有一定程度的提高$但
RWI

和
RKW

两相间界面粘合

力不好$易产生宏观相分离$导致材料性能变差影响

材料的结构与性能%因此$为了获得优良性能的材

料$对
RWI

和
RKW

相容性的改善显得尤为重要%

本文采用添加实验室自主合成的聚乳酸聚己内

酯"

RCWWI9RKW9RCWWI

#嵌段聚合物'

&!9&#

(作为

RWI

)

RKW

的增容改性剂$改善
RWI

)

RKW

共混材

料中两者的相容性&从而提高
RWI

材料的韧性$同

时研究
RCWWI9RKW9RCWWI

的添加量对
RWI

)

RKW

共混物结构和力学性能的影响%

"
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实验部分

&B&

!

原料与设备

&B&B&

!

实验原料
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&%M5-

$美国
@.>+,39_*,c=

公司#*

RKW

"

G

-

V"%%%%

$瑞典
KIRI

公司#*己内酯

"

'

9KW

#"浓度
FFg

$深圳市光华伟业有限公司#*

CW9



丙交酯"

CW9WI

#"浓度
FFB"g

$深圳市光华伟业有

限公司#*辛酸亚锡 '

7-

"

D8>

#

$

("浓度
F"g

$

I/.XX5-

#*对 苯 二 甲 醇 "

dC\

#"纯 度
FFg

$

I/.XX5-

#*三氯甲烷&乙醇&甲苯&二氯甲烷!均为分

析纯$浙江三鹰化学试剂有限公司提供$甲苯用氢化

钙除水
#G2

备用%

&B&B$

!

实验设备

电热鼓风式干燥烘箱"

CQ)9F&#'I

型$上海精

宏试验设备有限公司#*核磁共振仪"

IAI@KLIA

#%%\Q1

$瑞士
dU;ZLU

公司#*

C\I

"

aG%%

$

:I

公司#*

TL97L\

"

;/>,.""

$德国
K.,/135==7\:I[

公司#*电子万能材料实验机"

E-=>,*-9!!'F

型#*

T:9

EU

"美国
@58*/3>

公司#%

&B$
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实验方法

&B$B&
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RCWWI9RKW9RCWWI

的制备

以
'

9KW

为单体$

7-

"

D8>

#

$

为催化剂$

dC\

为

引发剂$

&#%Y

下开环聚合$所得产物用三氯甲烷溶

解$乙醇沉淀纯化$干燥至恒重得白色固体$记为

QD9RKW9DQ

*以
CW9WI

为单体$

7-

"

D8>

#

$

为催化

剂$

QD9RKW9DQ

为大分子引发剂$甲苯为溶剂$在

&&%Y

下开环聚合$产物用三氯甲烷溶解$乙醇沉淀

纯化$干燥至恒重得白色固体$记为
RCWWI9RKW9

RCWWI

%

&B$B$

!

RWI

)

RKW

)

RCWWI9RKW9RCWWI

共混物的

制备%

将原料
RWI

和
RKW

置于电热鼓风式干燥烘箱

中在
F%Y

下干燥
&$2

$以质量比
&%%h$%

共混后$

分别添加
RKW

质量比
%g

&

&g

&

!g

&

"g

&

(g

的

RCWWI9RKW9RCWWI

作为增容剂$后放到
$%%M/

的烧瓶中$再倒入二氯甲烷溶液$置于
'%%,

)

M5-

的

磁力搅拌器上
$"Y

下搅拌$

!2

后分别浇到两个相同

大小的聚四氟乙烯培养皿中$

$"Y

下溶剂挥发
&'2

后揭下薄膜$可制得不同质量比
RWI

)

RKW

)

RCWWI9RKW9RCWWI

共 混 材 料$分 别 命 名 为

RCWWI9%

&

RCWWI9&

&

RCWWI9!

&

RCWWI9"

&

RCWWI9(

%

&B!
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测试方法

&B!B&

!

&

Q9@\U

测试

采用核磁共振仪测试
RCWWI9RKW9RCWWI

的

分子结构$以
KCK/

!

为溶剂$

:\7

为化学位移内

标$共振频率
#%%\Q̂

%

&B!B$

!

T:9EU

测试

采用傅里叶红外光谱仪测试
RCWWI9RKW9RCWWI

的分子结构$测试范围
#%%%

$

(%%8M

H&

$分辨率
#8M

H&

%

&B!B!

!

共混物的动态热机械"

C\I

#测试

采用热重分析仪$将共混材料制得仪器所需规

格后进行测试$

@

$

保护下$从室温以
$%Y

)

M5-

快速

降温到
H("Y

$停留
&M5-

后$以
!Y

)

M5-

升温到

&$"Y

$记录升温曲线$频率
"Q̂

%

&B!B#

!

共混物的热场发射扫描电子显微镜"

TL9

7L\

#测试

采用热场发射扫描电子显微镜测试$将薄膜材

料制得适当大小镀金后观察材料断面形貌%

&B!B"

!

共混物的拉伸力学测试

采用电子万能材料实验机测试共混材料的力学性

能$测试标准
[d

)

:&%#%B!H$%%'

$样条规格!

&%%MMj

&"MMj%B$GMM

$夹距
"%MM

$拉伸速度
"MM

)

M5-

%

#

!

结果与讨论

$B&

!

RCWWI9RKW9RCWWI

的结构

通过图
&RCWWI9RKW9RCWWI

的&

Q9@\U

谱

图可知$化学位移
%

V&B&G

$

&B"$

PP

M

的峰是
WI

单元中甲基上的质子峰"

.

#*化学位移
%

V"B%F

PP

M

的峰是
WI

单元中次甲基上的
Q

质子峰"

O

#*化学

位移
(

V!BFG

$

#B%&

PP

M

的峰是
KW

单元中
'

亚甲

基上的质子峰"

8

#*化学位移
(

V&B"G

$

&B'$

PP

M

的

峰是
KW

单元中
"

和
(

亚甲基上的质子峰"

X

和
0

#*化

学位移
(

V&B!%

$

&B!!

PP

M

的峰是
KW

单元中
)

亚甲

基上的质子峰"

3

#*化学位移
(

V$B$$

$

$B''RRM

的峰

是
KW

单元中
*

亚甲基上的质子峰"

6

#%可见所得三

嵌段聚合物结构明确$聚合物成功合成%

图
&

!

RCWWI9RKW9RCWWI

的&

Q9@\U

谱图

F!"

第
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期 曹勇民等!
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共混材料力学性能的影响
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图
$

显示的是
RWI9RKW9RWI

的
EU

谱图$由

图可知$

$F#&8M

H&处出现的宽峰归属于
K

+

Q

的伸缩

振动峰$

&!'#8M

H&处出现的宽峰是+

KQ

!

的弯曲振

动峰*

&($"8M

H&处有较强的
((

K D

键的伸缩振动峰$

图
$

!

RCWWI9RKW9RCWWI

的
T:9EU

谱图

&%##8M

H&和
&%F&8M

H&处有
K

+

D

+

K

键的伸缩振动

峰$证明了酯基的存在%从而进一步证明了
W

+丙交

酯和
'

+己内酯发生共聚反应合成了嵌段聚合物%

$B$

!

共混物的动态热机械性能

从图
!

"

.

#可以看到不同配比共混物都出现了两

个损耗峰$而且这两个损耗峰分别对应着
RWI

和

RKW

组分的
M

@

*随着
RCWWI9RKW9RCWWI

含量的增

加$

RWI

和
RKW

的
M

6

都发生了不同程度的偏移$总

的来说是相互靠近%图
!

"

O

#显示的是共混物的储存

模量随温度变化曲线$与纯
RWWI

相比$添加了

RCWWI9RKW9RCWWI

后$共混物的
C\I

图中出现了

明显的储存模量随温度变化现象$并且随着
RCWWI9

RKW9RCWWI

的增加而增大$说明
RCWWI9RKW9

RCWWI

的加入改善了
RWI

和
RKW

之间的相容性%

注!内插图为温度
H(%

$

%Y

时的放大图%
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&
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RCWWI9%
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$

#

RCWWI9&

*"

!

#

RCWWI9!

*"

#

#

RCWWI9"

*"

"

#

RCWWI9(

图
!

!

不同配比
RCWWI9RKW9RCWWI

增容
RWI

)

RKW

共混物
C\I

曲线

$B!

!

共混物的形貌

由图
#

可以看出开始试样表现出了相分离$大

域比例较大%不相容的聚合物彼此的溶解度参数不

同导致其共混物产生两组份之间宏观的相分离现

象%应力集中通常发生在分离相的附近$因为在分

离相和周围基质之间存在弹性模量的差异$从而导

致在此区域中发生局部微损现象%而随着增容剂

RCWWI9RKW9RCWWI

加入后可以使颗粒大小更加

均匀$大域比例减小$即
RWI

)

RKW

共混材料的相容

性越来越好%在该系统中$增容剂限制了域的大小

和分布$在相界起界面活性剂的作用%

图
#

!

不同配比
RCWWI9RKW9RCWWI

增容
RWI

)

RKW

共混物
7L\

照片
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!

共混物的拉伸力学性能

根据实验结果$可以看出$随着增容剂
RCWWI9

RKW9RCWWI

含量的不断增加$

RWI

)

RKW

共混材

料的拉伸强度并没有很明显的变化$而是在未加增

容剂的拉伸强度值上下波动$这说明增容剂的加入

并未对
RWI

)

RKW

共混材料的拉伸强度产生影响%

而
RWI

)

RKW

共混材料的断裂伸长却随着增容剂

RCWWI9RKW9RCWWI

的含量增加而不断增大$未

加增容剂的
RWI

)

RKW

共混材料的断裂伸长最小%

这是因为
RWI

与
RKW

分子链间的缠结点被解缠

结$从而分子间次价力被减小$从表
&

可以看出

RWI

)

RKW

的断裂伸长从
'B!"g

提高到了
&"B##g

$

弹性模量从
&(G$B'!\R.

降到了
&#(&B('\R.

%

共混材料的拉伸应力不变$而断裂伸长增大$模量降

低$表明该共混材料的柔性增加%

"

&

#

RCWWIH%

*"

$

#

RRWWIH&

*"

!

#

RCWKIH!

*

"

#

#

RRWWIH"

*"

"

#

RRWWIH(

图
"

!

不同配比
RCWWI9RKW9RCWWI

增容
RWI

)

RKW

共混物拉伸曲线

表
"

!

不同配比
9LII%49.I49LII%

增容
9I%

%

9.I

共混物的拉伸性能

试样编号 样品 机械强度)
\R.

断裂伸长率)
g

弹性模量)
\R.

& RWI

)

RKW

)

RCWWI9% #&B!$p$B#' 'B!"p%B(' &(G$B'!p$$#

$ RWI

)

RKW

)

RCWWI9& ##BFGp$B!# (B#!p%B"G &(!#B#(p&GG

! RWI

)

RKW

)

RCWWI9! #&B!%p$B"F &%B#(p%BF# &''GB$#p$&"

# RWI

)

RKW

)

RCWWI9" !GB!#p$B$( &!B"&p&B$! &"F!B&"p$#'

" RWI

)

RKW

)

RCWWI9( !FBG"p$B$F &"B##p&B!" &#(&B('p&("

$

!

结
!

论

.

#通过
T:9EU

和&

Q9@\U

的测试结果证明了

该共聚物是有两种高分子链段组成$且结构明确$成

功合成了嵌段共聚物%

O

#

RCWWI9RKW9RCWWI

嵌段共聚物使
RWI

)

RKW

)

RCWWI9RKW9RCWWI

共混体系中
RWI

与

RKW

两相界面变得不再那么清晰$各自相域被打

散$变得小而多且
RKW

更均匀地分散在聚乳酸切

片中%

8

#随着增容剂
RCWWI9RKW9RCWWI

嵌段共聚物

含量的不断增加$

RWI

)

RKW

共混材料
M

6

均有所降低

且相互靠近*共混材料的拉伸强度不变$而断裂伸长

增大$表明该共混材料的柔性增加$相容性不断增大%
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