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环氧化天然橡胶对聚乳酸性能的影响

蒋摇 妮摇 宁振勃摇 甘志华*

(北京化工大学 生命科学与技术学院, 北京摇 100029)

摘摇 要: 通过溶液共混的方法制备了左旋聚乳酸(PLLA) /环氧化天然橡胶(ENR-50)共混物,研究了 ENR-50 对

PLLA 的热稳定性、结晶性、力学性能和降解性能的影响。 结果表明,ENR-50 因环氧基团的存在,其引入可以显著

提高 PLLA 的热稳定性。 同时,分子运动性较高的弹性体虽不利于 PLLA 的成核,但可以提高其晶体生长速率。 脆

断面扫描电镜(SEM)结果表明,ENR-50 呈椭球状均匀分散于 PLLA 中,作为应力集中物,经退火处理一定时间后

ENR-50 可以显著提高 PLLA 的韧性。 此外,10% (质量分数)以内 ENR-50 的引入并不影响 PLLA 的酶降解速率。
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引摇 言

聚乳酸是以小麦、稻谷以及玉米等富含淀粉的

农作物为原料,经过发酵得到乳酸,然后通过聚合反

应合成的高分子材料。 聚乳酸不仅具有聚乙烯和聚

苯乙烯等石油基聚合物的实用性能和成型加工性

能,而且具有资源可再生、生物降解性、生物相容性、
生物可吸收性、高强度以及良好的物理性能和服用

性能等优点,因此,在生物医用高分子材料、纺织行

业、汽车内饰、农用地膜和包装等行业具有广阔的应

用前景[1 - 2]。 “中国制造 2025冶已将聚乳酸等生物

降解材料列入高分子材料领域重点发展对象。 然而

聚乳酸性脆、抗冲击性差以及热稳定性差等缺陷使

其难以满足实际应用的复杂要求[3 - 4],增韧改性是

扩大聚乳酸应用的重要途径。
目前聚乳酸增韧改性的方法主要有共聚改性、

交联改性及共混改性等[5 - 7]。 共混改性的工艺简单

易行且成本低廉,是一种常用的改性方法。 共混增

韧可分为弹性体增韧和非弹性体增韧,其中弹性体

改性普遍存在“增韧不增强冶的问题,因此聚乳酸弹

性体增韧依然有待进一步的研究。
环氧化天然橡胶(ENR)是天然橡胶经化学改

性,在其分子链的双键接上环氧基得到的。 ENR 保

持了天然橡胶的优良弹性,并且环氧基团的引入使

橡胶分子的极性增大,从而可以提高橡胶与其他聚

合物的相容性,因而可得到各种性能优异的复合材

料[8 - 10], 例 如 ENR /聚 丙 烯 ( PP )、 ENR /尼 龙 6
(PA6) /三元乙丙橡胶(EPDM)等。

本文选用环氧化度为 50% 的环氧化天然橡胶

(ENR-50),通过其优异的弹性和环氧键的活性来

改善左旋聚乳酸(PLLA)的脆性和热稳定性,并通过

退火处理调节 PLLA 的强度及韧性,所得结果为 PL鄄
LA 进一步改性和加工研究提供了基础数据。

1摇 实验部分

1郾 1摇 实验原料和仪器

1郾 1郾 1摇 实验原料

蛋白酶-K,Sigma -Aldrich 公司;ENR-50,环氧

化度为 50% ,数均相对分子质量为 308 400,相对分

子质量分布为 1郾 88,Rubber Research Institute (Sun鄄
gai Buloh, 马来西亚);PLLA,数均相对分子质量为

157 300,相对分子质量分布为 1郾 57,浙江海正化工

股份有限公司。



1郾 1郾 2摇 实验仪器

Pyris 1 型热重分析仪(TGA),美国 Perkin -El鄄
mer 公司;TAQ200 型差示扫描量热仪(DSC),美国

TA 公司;Leica DMLP 型偏光显微镜(POM),德国莱

卡公司;JSM-6700F 型扫描电子显微镜(SEM),日
本电子株式会社;D / Max - 2500 型 X 射线衍射仪

(XRD),日本理学(Rigaku)公司;Instron 3365 型台

式万能材料试验机, 美国 Instron 公司。
1郾 2摇 样品制备

将 PLLA 与 ENR -50 按一定质量比溶于氯仿

中,50 益下搅拌过夜,然后将溶液浇于表面皿中,在
通风橱中挥发溶剂后,室温下真空干燥数天,得到厚

度为 0郾 14 mm 左右的 PLLA 与 ENR-50 的共混物浇

铸膜,取其中一部分用于在 90 益退火。
根据 ENR-50 质量分数的不同,将共混物简写

为 PLLA-y% ENR-50,其中 y%为 ENR-50 的质量

分数。
1郾 3摇 测试与表征

1郾 3郾 1摇 热失重分析

不同质量分数 ENR-50 的 PLLA 共混物浇铸膜

的热降解在 TGA 上进行,氮气流速为 100 mL / min,
将样品以 20 益 / min 的速度升温至 550 益。
1郾 3郾 2摇 晶体结构测试

采用 XRD 测试样品晶体结构。 聚合物膜采用

CuK琢 射 线 ( 姿 = 0郾 154 nm, 电 压 40 kV, 电流

200 mA)在2兹 为 6毅 ~ 60毅 的范围内扫描,速度为

0郾 02(毅) / s。 共混物的结晶度(Xc)可通过式(1)计

算[11]:
Xc = Ac / (Ac + Aa) (1)

其中,Ac和 Aa分别为晶区和非晶区的面积。
1郾 3郾 3摇 结晶行为表征

采用 DSC 测试样品的等温结晶与熔融过程。
称取 5 ~ 7 mg 样品,加热至 180 益熔融 3 min 后,以
50 益 / min 的速度降至等温结晶温度(Tc),等温一段

时间后,以 20 益 / min 的速度加热至 180 益,记录该

过程的等温和熔融曲线。
1郾 3郾 4摇 球晶形貌表征

将样品放于两玻璃片之间,在 200 益的热台上

熔融并压薄后,迅速放于 120 益自制热台上等温结

晶后,通过 POM 观察样品的球晶形貌。
1郾 3郾 5摇 拉伸测试

采用台式万能材料试验机测试样品的拉伸性

能。 样条尺寸为 10 mm 伊 50 mm 伊 0郾 14 mm,拉伸速

率为 10 mm / min,实验结果取 5 根样条中最具代表

性的一个结果。
1郾 3郾 6摇 生物降解测试

将聚合物膜裁成 10 mm 伊 10 mm 伊 0郾 14 mm 的

小块,质量记为 W0,置于装有 5 mL 蛋白酶-K(质量

浓度为 0郾 2 mg / mL)的 Tris - HCl 缓冲溶液( pH =
8郾 6)的样品瓶中,在 37 益、摇速为 100 r / min 的摇床

中降解。 降解到一定程度后,倒掉酶溶液,将样品用

蒸馏水清洗 3 次以上,冷冻干燥并称重记为 Wt,计
算失重率 R:R = (W0 - Wt) /W0 伊 100% 。 为保证实

验的可重复性,每组降解实验至少重复 3 次。 这些

薄膜脆断面经喷金后用于扫描电镜观察。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 热稳定性

PLLA 熔融温度与热降解温度接近,加工温度

范围很窄,所以加工过程中会出现材料的降解, 从

而使其分子量大幅下降, 导致力学性能显著降低。
图 1 是不同质量分数 ENR-50 的共混物的热失重曲

线。 由图 1 可以看出,ENR-50 的引入显著提高了

PLLA 的热降解温度。 高温下,PLLA 分子链中的酯

键容易发生断裂,导致分子量降低。 而在共混物中,
PLLA 分子链断裂产生的羧基可以与 ENR-50 分子

链中的环氧基发生交联反应[12],该反应可以阻止

PLLA 分子量的迅速降低。 通过该研究结果,预期

熔融反应方法可提高 PLLA 和 ENR-50 的相容性。

图 1摇 不同质量分数 ENR-50 的 PLLA 共混物浇铸膜的

热失重曲线

Fig. 1摇 Thermal weight loss curves for PLLA cast films with
different mass fractions of ENR-50

摇

2郾 2摇 两相相容性

共混物相容性是决定共混物综合性能的一个重

要因素,高分子共混物的相容性可以通过玻璃化转

变温度(Tg)来判断。 图 2 是 PLLA、ENR-50 和两者
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共混物经过消除热历史并骤降至室温后的 DSC 升

温曲线。 通过图 2(a)可以看到,溶液浇铸得到的共

混物具有两个 Tg,分别对应两相的 Tg,这说明 PLLA
和 ENR-50 两相的相容性较差。

通过热失重曲线可以推断,经过熔融处理得到

的共混物的两相相容性可能会有所提高。 通过图 2
(b)可以看到,在 225 益和 245 益下熔融挤出得到的

共混物的 Tg明显低于纯 PLLA 和溶液浇铸共混物的

Tg,且随着熔融挤出温度的升高而降低,该结果进一

步证明了高温共混有利于提高 PLLA 和 ENR-50 的

相容性。 但遗憾的是,研究发现通过熔融挤出得到

的共混物的韧性很差(245 益熔融挤出的共混物的

断裂伸长率仅为 3% ),因此未对其做进一步的退火

研究。

图 2摇 PLLA、ENR-50 和 PLLA-10% ENR-50 共

混物在熔融淬火后的 DSC 升温曲线(升温

速率为 20 益 / min)
Fig. 2摇 DSC heating curves of PLLA, ENR-50 and PLLA-

10% ENR - 50 after a melt鄄quenching process ( the
heating rate was 20 益 / min)

摇

2郾 3摇 ENR-50 对 PLLA 结晶行为的影响

图 3 是 PLLA 和共混物在 90益退火不同时间后

的 XRD 谱图。 可以看到,溶液浇铸得到的所有膜都

是无定形的,因此其力学强度必然较低。 为了提高

膜的力学强度,采用了退火的方法。 对比不同退火

时间后膜的 XRD 谱图可以发现,所有膜在(010)、
(200)、(110)、(203)和(205)晶面的衍射峰强度均

随退火时间的延长而逐渐增强,表明结晶度在逐渐

增大。 对比 90益退火 0郾 5 h 和 2 h 的结果可以发现,
含有 ENR-50 的 PLLA 膜在退火过程中的结晶度升

高速度明显大于纯 PLLA,且 ENR -50 含量越高结

晶度升高速度越大。 但当退火时间足够长时,所有

膜的结晶度均为 66%左右,说明 ENR-50 的引入对

PLLA 的结晶度没有影响。 由此可以得出结论,
ENR-50 的引入可以提高 PLLA 的冷结晶速率,但
不改变其结晶度。

图 3摇 不同质量分数 ENR-50 的 PLLA 共混物浇铸膜在

90 益退火不同时间后的 XRD 谱图

Fig. 3摇 XRD patterns of PLLA cast films with different mass
fractions of ENR-50 after annealing at 90 益
for different times

对结晶性生物降解高分子而言,结晶性对其加

工性能和力学性能的影响很大,为了进一步明确

ENR-50 对 PLLA 结晶行为的影响,研究了不同浇

铸膜的等温结晶行为,其在 105 益下的等温结晶与

升温曲线如图 4 所示。 可以看到,ENR-50 的引入

对 PLLA 的熔点影响不大,但显著延长了等温结晶

时间,即降低了 PLLA 的等温结晶速率,这与冷结晶

速率结果正好相反。
图 5 是 PLLA 和 PLLA / ENR - 50 共混物在

120 益下等温结晶的 POM 照片。 ENR-50 的引入降

低了 PLLA 的晶核数,因而球晶变大。 综合 DSC 和
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POM 结果可知,ENR-50 不利于 PLLA 基体的成核,
因此降低了 PLLA 的等温结晶速率。

图 4摇 不同质量分数 ENR-50 的 PLLA 共混物浇铸膜在

105 益的 DSC 等温结晶曲线与升温曲线(升温速率

为 20 益 / min)
Fig. 4 摇 DSC isothermal crystallization curves at 105 益 and

the heating curves of PLLA cast films with different
mass fractions of ENR - 50 ( the heating rate was
20 益 / min)

图 5摇 不同质量分数 ENR-50 的 PLLA 共混物在 120 益等温结晶后的球晶形貌

Fig. 5摇 Spherulite morphologies of PLLA blends with different mass fractions of ENR-50 after isothermal
crystallization at 120 益

聚合物的结晶速率包括成核速率和晶体生长速

率,PLLA 在 90 益冷结晶时,晶核比较容易形成,但
由于冷结晶温度较低,链段运动性较差,因此晶体生

长速率很慢,柔性 ENR -50 的引入可以提高 PLLA
的链段运动性,因此提高了共混物的冷结晶速率。
而在高温下等温结晶时,ENR-50 的引入虽然有利

于提高共混物的晶粒生长速率,但抑制了 PLLA 的

成核(高温下等温结晶成核速率较慢,是结晶总速

率的控制步骤) [13],因此等温结晶速率显著降低。
2郾 4摇 ENR-50 和退火处理对 PLLA 相结构和力学

性能的影响

图 6 是在 90益退火不同时间后 PLLA 和 PLLA /
ENR-50 共混浇铸膜的应力-应变曲线。 溶液浇铸

膜为无定形结构,因而膜的强度很低,但断裂伸长率

很高(如图 6 中 90 益 - 0 h 所示)。 经退火处理后,
所有样品的拉伸强度随着退火时间的延长而提高,
而断裂伸长率逐渐降低。 但值得注意的是,当退火

时间达到 2 h 后,含 ENR-50 共混物的力学强度与

纯 PLLA 相当,但断裂伸长率显著高于纯 PLLA。 此

外,质量分数为 5%和 10%的 ENR-50 对拉伸强度

和断裂伸长率的影响没有明显区别(误差范围在

30%以内),但实验中发现质量分数为 1% 的 ENR-
50 对 PLLA 的力学性能基本无影响。 后期工作可以

继续提高 ENR-50 的含量以得到通过 ENR-50 最

大程度替代价格较高的聚乳酸的理论依据。
共混物的力学性能与其相结构紧密相关,依赖

于两相比例、分散相粒子尺寸与分布以及界面结构

等[14]。 因此要明确共混物的断裂伸长率提高的原

因,首先需要明确其相结构在退火过程中的变化。
图 7 是 90益退火不同时间后的 PLLA 和 PLLA /

ENR-50 共混浇铸膜低温脆断面的 SEM 图。 因所

有膜均是通过溶液浇铸得到,所以未退火膜脆断面

的圆孔应该是由溶剂挥发造成的。 在 ENR -50 质

量分数为 5%的 PLLA 共混膜中,ENR-50 呈椭球状
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图 6摇 在 90 益退火不同时间后不同质量分数 ENR-50 的 PLLA 共混物浇铸膜的应力-应变曲线

Fig. 6摇 Stress鄄strain curves of the PLLA cast films with different mass fractions of ENR-50 after
annealing at 90 益 for different times

图 7摇 不同质量分数 ENR-50 的 PLLA 浇铸膜在 90 益退火不同时间后的脆断面 SEM 图

Fig. 7摇 SEM micrographs of fracture surfaces of PLLA cast films with different mass fractions of ENR-50 after annea鄄
ling at 90 益 for different times
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均匀分散于连续相 PLLA 基体中,长径在 2 滋m 以

内,而在 ENR-50 质量分数为 10%的 PLLA 共混膜

中,椭球状 ENR-50 颗粒的最大长径增至 3郾 5 滋m。
SEM 结果表明,ENR-50 在 PLLA 中均匀分散,但由

于两者相容性差,所以两相界面清晰可见。
经 90 益退火 0郾 5 h 后,发现共混物依然呈两相

结构,但橡胶相尺寸显著降低。 溶液浇铸所得膜因

溶剂的挥发导致膜结构疏松,但在退火过程中,链段

运动促使分子链紧密排列,因而孔隙率下降,膜结构

逐渐变密实。 此外,橡胶相具有弹性,容易被 PLLA
相挤压。 所以,混合物经过退火后其内的椭球状橡

胶相尺寸降低。 然而,随退火时间延长至 5 h,发现

橡胶相的尺寸反而增大了,但分布密度降低,这说明

在退火过程中,除了 PLLA 基底的结晶外,还存在相

分离过程。
PLLA 的结晶度随退火时间延长而提高,因而

所有膜的拉伸强度提高,但韧性降低。 通过退火过

程中的形貌变化可知,链段运动促使分子链排列紧

密,导致两相接触紧密,且结晶聚合物中的微晶类似

于物理交联点,在 PLLA 结晶过程中,橡胶相会逐渐

被 PLLA 晶体形成的物理交联点包围,因此界面相

互作用力增强。 所以,在拉伸过程中,被 PLLA 物理

交联点包裹的橡胶微粒作为应力集中物,引发了大

量的银纹而吸收了大量的能量,从而大大提高了

PLLA 的韧性[15 - 17]。

图 8摇 不同质量分数 ENR-50 的 PLLA 共混物浇铸膜

在酶降解过程中的失重曲线

Fig. 8摇 Weight loss curves for PLLA cast films with different
mass fractions of ENR-50 in the course of enzymatic
degradation

2郾 5摇 ENR-50 对 PLLA 降解性能的影响

生物降解性是 PLLA 最重要的性质,因而在改

善其他性能的同时,降解性的保留与否至关重要。
图 8 是不同质量分数 ENR-50 的共混物浇铸膜在酶

降解过程中的失重曲线。 通过图 3 的 XRD 谱图可

以确定 3 种浇铸膜的结晶度几乎为零,因此,3 种膜

的降解不受结晶度、片晶厚度等凝聚态结构的影响。
通过失重曲线可以发现,在本文范围内 ENR-50 的

引入基本不影响 PLLA 的生物降解速率。

3摇 结论

ENR-50 与 PLLA 的共混物虽是不相容体系,
但 ENR-50 的引入可以显著提高 PLLA 的热稳定

性,并提高其在退火过程中的冷结晶速率。 此外,
PLLA / ENR-50 共混浇铸膜经退火处理一定时间

后,弹性体 ENR-50 的引入可以明显提高 PLLA 的

韧性。 10% (质量分数)以内 ENR-50 的引入基本

不影响 PLLA 的生物降解性。
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The effect of epoxidized natural rubber on the properties
of poly( lactic acid)

JIANG Ni摇 NING ZhenBo摇 GAN ZhiHua*

(College of Life Science and Technology, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: Poly(L鄄lactic acid) (PLLA) / epoxidized natural rubber (ENR-50) blends were prepared by solution
casting, and the effects of ENR-50 on the thermal stability, crystallinity, mechanical properties and degradation
properties of PLLA were studied. The results indicated that the introduction of ENR-50 significantly improved the
thermal stability of PLLA due to the presence of its epoxy groups. In addition, although elastomers with higher mo鄄
lecular mobility are not conducive to the nucleation of PLLA, addition of ENR-50 did increase its crystal growth
rate. Scanning electron microscope (SEM) micrographs of the fracture surface showed that ENR-50 was uniformly
dispersed in PLLA with an ellipsoidal shape. As a stress concentrator, ENR -50 can significantly improve the
toughness of PLLA after annealing for a certain time. In addition, the introduction of ENR-50 up to a mass fraction
of 10% does not affect the enzymatic degradation rate of PLLA.
Key words: poly(lactic acid); epoxidized natural rubber; annealing; degradability
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