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摘　要：采用熔融共混和模压成型工艺制备了乙烯１辛烯共聚物（ＥＯＣ）增韧聚乳酸（ＰＬＡ）共

混物，考察了ＥＯＣ的含量对共混物微观形貌、力学性能和热性能的影响。结果表明：虽然马来酸

酐（ＭＡＨ）的原位增容能够在一定程度上改善ＥＯＣ与ＰＬＡ的界面相容性，但效果不佳，两者的界

面结合较弱；随着ＥＯＣ含量提高，ＥＯＣ／ＰＬＡ共混物的拉伸强度和弹性模量逐渐下降，而断裂伸长

率和冲击韧性先增大再降低，并分别在ＥＯＣ的质量分数为１０％和２０％时达到最大值；ＥＯＣ与

ＰＬＡ的共混没有改变ＰＬＡ相的热分解特性，但使ＥＯＣ相的起始分解温度和最大分解温度向高温

区偏移。
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０　引　言

具有植物性来源和可完全生物降解特性的聚乳

酸（ＰＬＡ）以其优异的强度、刚度及生物相容性和可

吸收性等，在众多生物材料中脱颖而出，被广泛应用
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于农业、生物医药及包装材料等领域［１］。ＰＬＡ已成

为近年来石油基高分子材料最具潜力的替代者之

一。然而，由于ＰＬＡ的柔韧性差、冲击韧性低，且低

温脆性尤为明显，因此其在要求较高抗冲击性能制

品中的应用受到很大的限制，往往需要通过接枝、共

聚、共混及添加增塑剂等物理和化学方法进行增

韧［２－３］，其中以物理共混高聚物的方法最为简便有

效且增韧效果显著［４－７］。

用于增韧ＰＬＡ的聚合物可分为可生物降解类

和不可生物降解类两种。前者因其最终产物可完全

生物降解而一度颇受国内外的关注，但也存在材料
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价格昂贵、增韧效果不理想、降解周期难以控制和耐

候性较差等缺点［８－１０］。因此，研究人员开始尝试将

后者与ＰＬＡ进行共混增韧，虽然其与ＰＬＡ形成的

共混物不能完全生物降解，却也能够部分取代石油

基高分子材料的应用，减少生产能耗和ＣＯ２ 排放

量，综合成本较低，尤其是对ＰＬＡ的改性效果良好，

具有很大的潜在应用价值［２，５－６，１１－１４］。

乙烯１辛烯共聚物（ＥＯＣ）是由美国ＤＯＷ 化

学公司通过茂金属催化乙烯和辛烯原位聚合得到的

新型弹性体，它因优异的韧性和良好的加工流动性

而广泛用作通用塑料的增韧改性剂。但Ｓｕ等
［１２－１４］

也认为由于ＥＯＣ与ＰＬＡ之间存在极性差异，ＥＯＣ

对ＰＬＡ增韧效果并不理想，需要通过相容剂的协同

作用才能获得较好的增韧效果。然而，目前关于此

方面的研究报道并不多。鉴于此，作者以ＰＬＡ为基

体，ＥＯＣ为增韧剂，通过在熔融共混过程中引入马

来酸酐（ＭＡＨ）单体进行原位界面增容，制备了

ＥＯＣ／ＰＬＡ共混物，考察了ＥＯＣ的添加量对共混体

系结构和性能的影响规律，为该类材料的应用提供

必要的数据。

１　试样制备与试验方法

１．１　试样制备

聚乳酸（ＰＬＡ）型号ＲＥＶＯＤＥ２０１，颗粒状（粒径

３～４ｍｍ），熔融指数为２０～３０ｇ·（１０ｍｉｎ）－１；乙

烯１辛烯共聚物（ＥＯＣ），型号为Ｅｎｇａｇｅ８１８０，颗粒

状（粒径 ３～４ ｍｍ），熔融指数为 ０．５ｇ·

（１０ｍｉｎ）－１；马来酸酐（ＭＡＨ），分析纯；过氧化二异

丙苯（ＤＣＰ），分析纯；二甲基硅油，分析纯。

按配方称取一定比例的ＥＯＣ和ＰＬＡ，先置于

真空烘箱中于８０℃干燥３０ｍｉｎ后，与ＭＡＨ、ＤＣＰ

进行预混合；再置于ＸＫ１６０型双辊开炼机中进行

熔融共混（１３０～１４５℃，３０ｍｉｎ）；随后将共混料置

于经过４５℃预热的模具中（尺寸４００ｍｍ×４００ｍｍ

×４ｍｍ，以二甲基硅油为脱模剂），采用３５０Ｘ３５０

型平板硫化机进行热压成型，温度为１４５℃，压力为

１５ＭＰａ，时间为１０ｍｉｎ（排气２次），最后经水冷得

到ＥＯＣ／ＰＬＡ共混物。其中，ＥＯＣ与ＰＬＡ的质量

比分别为０／１００，５／９５，１０／９０，１５／８５，２０／８０和２５／

７５；ＭＡＨ和ＤＣＰ的加入量分别为ＥＯＣ和ＰＬＡ总

质量的０．８％和０．１５％。

１．２　试验方法

ＥＯＣ／ＰＬＡ共混物的微观形貌用Ｓ３０００Ｎ型扫

描电镜（ＳＥＭ）观察，试样断面进行喷金处理。热重

试验（ＴＧＡ）在ＳＤＴ２９６０型热失重及高温差联用仪

上进行，测试条件为氮气气氛（６０ｍＬ·ｍｉｎ－１），升

温速率１０℃·ｍｉｎ－１。拉伸性能测试按照ＧＢ／Ｔ

１０４０．１－２００６在 ＷＤＷ５０型万能电子试验机上进

行（拉伸速度２ｍｍ·ｍｉｎ－１）。冲击试验按照ＧＢ／Ｔ

１０４３．１－２００８用ＴＣＪ２５Ｊ型冲击试验机测试（简支

梁，无缺口，跨距６０ｍｍ）。以上试验结果均取５组

试样的平均值。

２　试验结果与讨论

２．１　微观形貌

从图１可以看出，ＥＯＣ／ＰＬＡ共混物的断面呈

现明显的“海岛”两相结构，根据软包硬规律，熔体

黏度较高的ＥＯＣ在共混体系中形成分散相，在低熔

体黏度的ＰＬＡ连续相中以类球型的细小颗粒均匀

分布，未见明显的团聚现象；高倍ＳＥＭ形貌中可见

残留的ＥＯＣ粒子及其脱落留下的光滑孔洞，虽然

ＭＡＨ的原位增容能够在一定程度上改善两者相容

性，但效果仍很有限，ＥＯＣ与ＰＬＡ之间总体上仍表

现出较弱的界面结合，两者的界面粘结性能还有待

进一步提高。另外，从图１中也可以发现，随着

ＥＯＣ质量分数的提高，共混物的断面变得粗糙，呈

（犪）　５％犈犗犆 （犫）　５％犈犗犆（高倍） （犮）　１５％犈犗犆 （犱）　１５％犈犗犆（高倍）

图１　犈犗犆／犘犔犃共混物冲击断口的犛犈犕形貌
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现明显的韧性断裂特征，且ＥＯＣ的粒径也有所增

大，这是由于在ＥＯＣ含量较高时熔融共混过程中的

螺杆产生的剪切作用对ＥＯＣ的细化效果不够，且两

者间的相容性较差，必然会使得ＥＯＣ相的小粒子容

易重新聚集形成大粒子。

２．２　拉伸性能

由图２可见，ＥＯＣ／ＰＬＡ共混物的抗拉强度和

弹性模量均随ＥＯＣ含量的增加而逐渐下降，当

ＥＯＣ的质量分数从０提高到１５％时，其下降幅度均

已超过了５０％。这主要是由于ＥＯＣ的强度和刚度

要远低于ＰＬＡ基体的，根据混合法则，ＥＯＣ的引入

必然会导致ＥＯＣ／ＰＬＡ共混物的抗拉强度和弹性

模量降低，且这种下降幅度会随着ＥＯＣ含量的增加

而愈加明显。
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图２　犈犗犆／犘犔犃共混物的抗拉强度和弹性模量
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由图３可见，ＥＯＣ／ＰＬＡ共混物的断裂伸长率

随ＥＯＣ的含量增加呈先大幅升高而后降低的变化，

并在ＥＯＣ的质量分数为１０％时达到最大值，较纯

ＰＬＡ提高了３倍多。这主要是由于ＥＯＣ具有比

ＰＬＡ更高韧性的缘故，但其含量过高会因为使粒径

变大和连续相ＰＬＡ的相对含量减少，同时ＥＯＣ与

ＰＬＡ两相不相容引起的负面作用增大，从而导致了

ＥＯＣ／ＰＬＡ共混物断裂伸长率的降低。
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图３　犈犗犆／犘犔犃共混物的断裂伸长率
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２．３　冲击韧性

由图４可知，在ＰＬＡ基体中引入少量的ＥＯＣ

（小于１０％）仅能使共混物的冲击韧性从１４．５ｋＪ·

ｍ－２小幅提升到１７．２ｋＪ·ｍ－２（增幅仅为１８．６％）；

而ＥＯＣ的质量分数增加到２０％时，其冲击韧性值

达到最大值，较ＰＬＡ基体大幅提升了６３．８％，但继

续提高ＥＯＣ的含量却导致了冲击韧性的下降。当

材料受到外加冲击载荷作用时，裂纹首先在ＰＬＡ基

体中产生并扩展；以细小的粒子形态弥散分布在基

体中的ＥＯＣ对基体中的裂纹扩展起到一定的阻碍

作用，并使裂纹发生偏转，传播途径延长（这一点从

ＳＥＭ形貌中相当数量的ＥＯＣ粒子存在于断裂台阶

处可明显看出），消耗的能量也更多，从而提高了

ＥＯＣ／ＰＬＡ共混物的冲击韧性。但由于ＥＯＣ与

ＰＬＡ之间的界面结合较弱，在添加量相同时，ＥＯＣ

对ＰＬＡ的增韧效果要远低于其对聚丙烯（ＰＰ）的增

韧效应［１５］，且含量过高时还会导致冲击性能降低。
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图４　犈犗犆／犘犔犃共混物的冲击韧性

犉犻犵．４　犐犿狆犪犮狋狋狅狌犵犺狀犲狊狊狅犳犈犗犆／犘犔犃犫犾犲狀犱狊

２．４　热稳定性

从图５可看出，纯ＰＬＡ的热分解过程为一阶质

量损失，其起始分解温度和最大分解温度分别为

３２６．８２℃和３６１．０２℃；ＥＯＣ／ＰＬＡ共混物呈现出

二阶质量损失形式，分别对应于ＰＬＡ相和ＥＯＣ相

的热分解过程。虽然ＥＯＣ与ＰＬＡ的共混对ＰＬＡ

组分的起始分解温度和最大分解温度几乎没有影

响，但却使ＥＯＣ组分的起始分解温度和最大分解温

度分别向高温区偏移了约２０℃和６．４℃。这是由于

在热和剪切作用下ＭＡＨ与ＥＯＣ发生接枝反应
［１６］，

从而增强了其与极性基体之间作用力的缘故。

３　结　论

（１）ＥＯＣ／ＰＬＡ共混物的微观形貌呈现典型的

“海岛”两相结构，ＥＯＣ以球形的细小粒子在ＰＬＡ

中均匀分散；ＭＡＨ的原位增容能够在一定程度上

·２５·
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图５　犘犔犃、犈犗犆和１５％犈犗犆／犘犔犃共混物的热分析曲线

犉犻犵．５　犜犌犃（犪）犪狀犱犇犜犌（犫）犮狌狉狏犲狊狅犳

犘犔犃，犈犗犆犪狀犱１５％犈犗犆／犘犔犃犮狅犿狆狅狊犻狋犲狊

改善ＥＯＣ与ＰＬＡ的界面相容性，但效果有限，两者

之间的界面结合较弱。

（２）随着ＥＯＣ含量的增加，ＥＯＣ／ＰＬＡ共混物

的拉伸强度和弹性模量逐渐下降，而断裂伸长率和

冲击韧性呈现先增大再降低的变化趋势，并分别在

ＥＯＣ的质量分数为１０％和２０％时达到最大值，较

纯ＰＬＡ提高了３倍多和６３．８％。

（３）ＥＯＣ与ＰＬＡ的共混并没有改变ＰＬＡ组

分的热分解特性，但却使ＥＯＣ组分的起始分解温度

和最大分解温度分别向高温区偏移了约２０℃和

６．４℃。
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