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左旋聚乳酸/热塑性弹性体/纳米填料
三元共混物的研究进展

徐朝华　李　珩∗

(江门职业技术学院材料技术系,江门５２９０９０)

摘　要　左旋聚乳酸(PLLA)是一种生物可降解材料,具有较高的强度和刚性,但脆性大的缺点限制了 PLLA 的

应用.简述了PLLA/热塑性弹性体(TPE)/纳米填料三元共混物的研究进展,通过添加小分子增塑剂或热塑性弹性

体改性PLLA的脆性,进一步就三元共混体系特别是共混物的相容性进行了介绍,对三元共混物在结晶性能、流变性

能及 TPE合成方面的发展方向提出了几点建议.
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　　聚乳酸(PLA)是一种具有优良生物相容性,且
可完全生物降解的高分子材料,具有良好的物理和

加工性能,被称为“绿色塑料”.国家新材料产业“十
二五”规划指出:积极开展PLA 等生物可降解材料

研究,加快实现产业化,推进生物基高分子新材料和

生物基绿色化学品产业发展.左旋聚乳酸(PLLA)
被认为是最有前景的绿色塑料,引起了商业界和学

术界的极大关注,但 PLLA 具有脆性大、抗冲击性

差等缺点,严重限制了其在民用和工业领域更大规

模的应用.为了获得综合性能较好的材料以及更大

范围的应用,通常采用化学改性或物理共混的方法

对PLLA进行增韧改性[１].化学改性包括嵌段、交
联等,合成步骤较为复杂,离规模化生产有较大差

距,而且化学交联严重限制生物可降解性;比较而

言,物理共混法虽然难以达到分子水平的结合,但工

艺相对简单,易于大规模生产,制备成本低,不牺牲

材料的可降解性.因此,PLLA 的物理改性方法得

到了广泛重视.

１　二元共混改性PLLA

PLLA增韧体系的研究,研究者通过添加增塑

剂[２](包括小分子增塑剂、低聚物和可聚合的增塑剂

以及复 合 增 塑 剂)或 与 聚 合 物 共 混 的 方 式 提 高

PLLA的韧性[３],如PLLA/聚己内酯(PCL)[４]以及

PLLA/聚丙烯酸丁酯(PBA)[５],但通常会牺牲材料

的强度和模量.近年来,用热塑性弹性体(TPE)来
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增韧PLLA引起了研究者的关注,TPE在分子链结

构上属于(AB)n 或 ABA 型嵌段共聚物,由柔性软

段和刚性硬段组成,集韧性、耐用性和稳定性等优点

于一体,因其综合成本较低,少量添加即可获得显著

的增韧效果而颇受青睐且发展迅速.在(AB)n 型

TPE与PLLA共混方面,研究者集中在利用热塑性

聚氨酯(TPU),通过物理共混方法包括溶液共混、
固体热拉伸和熔融共混等制备出PLLA/TPU 共混

物,考察其相容性、形貌和取向等因素对性能的影

响,证实PLLA的韧性和断裂伸长率的确有较大提

高[６Ｇ８].研究者们通过反应共混制备 PLLA/TPU
共混物,并与物理共混制备的 PLLA/TPU 进行对

比,反应共混制备的 PLLA/TPU 的界面相互作用

明显增强,韧性有较大提高[９],但反应共混过程中的

高剪切和高温易导致 PLLA 分子量降低[１０].对于

ABA型嵌段共聚物与 PLLA 共混方面,研究者将

乙烯类共聚物(如线性低密度聚乙烯、乙烯Ｇ醋酸乙

烯共聚物)、苯乙烯类共聚物(丙烯腈Ｇ丁二烯Ｇ苯乙

烯共聚物、苯乙烯Ｇ乙烯Ｇ丁二烯Ｇ苯乙烯共聚物)、甲
基丙烯酸缩水甘油酯类共聚物、丙烯酸酯类树脂与

PLLA共混作为研究体系,但由于PLLA 与绝大多

数弹性体的相容性较差,简单的二元共混并不能显

著改善PLLA的韧性,需要加入增容剂对界面进行

增容后,复合材料的韧性才可以得到进一步的提

高[１１].可见,采用物理共混制备增韧 PLLA/TPE
二元共混物的性能取决于PLLA 与 TPE之间的相

容性、分散相的粒径和界面相互作用.尽管如此,由
于大部分 TPE自身的生物不可降解性,用其来改性

PLA制备的材料也将无法完全生物降解.而选择

和设计具有可再生或可生物降解的 TPE提高 PLＧ
LA的性能对于拓展PLLA材料应用领域具有重要

意义,符合当今科学发展的时代主题.

２　TPE/纳米填料共同改性PLLA

在增韧PLLA的二元体系中,材料一种性能的

提高(如韧性、断裂伸长率)通常是以牺牲另外性能

(如强度和模量)为代价的,而在PLLA 体系中添加

纳米填料通常导致强度增加,断裂伸长率下降;因
此,在PLLA中同时引入聚合物和纳米填料组成三

元共混物将有望在提高PLLA 韧性的基础上,提高

材料的强度和模量,改善加工流变性,扩展其应用范

围[２,１２].如碳纳米管(CNTs)、石墨烯、埃洛石纳米

管(HNTs)和纳米蒙脱土(MMT),由于它们均具有

力学性能优异、生物相容性好等特点,是聚合物材料

理想的增强体[１２Ｇ１３].研究者们发现当纳米填料添加

到共混聚合物中,纳米填料会选择性分散在一种聚

合物中或聚合物之间的界面[１４Ｇ１５],这与共混聚合物

之间的黏度比、界面张力、施加的外力以及纳米填料

浓度及其在聚合物中的分散程度有关[１６Ｇ１８],这种三

元体系可应用于导电材料[１８]和增韧材料[１９].Raja
等[２０]利用PLLA改性PU制备形状记忆材料,通过

熔融共混法在PU/PLLA(９０/１０,质量比)中引入改

性碳纳米管,材料的拉伸强度和储能模量较 PU/

PLLA有较大提高,热传导率和形状恢复比增加.

Shi等[２１]研究了 PLLA/TPE/CNTs三元共混物,
在PLLA/TPE(７０/３０)中引入改性CNTs,CNTs选

择性分散在 TPE相区,共混物经热处理后结晶度提

高,力学测试结果证明可同时提高强度和韧性.显

而易见,聚合物共混材料的宏观性能除了依赖于各

基体组分自身的性质外,有很大程度会依赖于其内

部相形貌.在 PLLA/TPE/纳米填料三元共混物

中,PLLA/TPE之间的相容性、共混比例及纳米填

料的选择性分散(PLLA 相、TPE 相、PLLA/TPE
界面)共同影响着相形貌,PLLA/TPE的相容性、纳
米填料与PLLA/TPE的界面相互作用以及由界面

作用诱导的微观结构变化,对 PLLA/TPE/CNTs
共混物性能调控至关重要.

３　PLLA/TPE/纳米填料未来研究方向

３􀆰１　三元共混物流变性能

流变行为是影响填充体系最终形态结构的重要

因素,因此,研究聚合物共混体系流变行为对于控制

混合物的形态,继而进一步控制共混物的性能具有

重要意义[２２].在聚合物/纳米填料二元共混体系的

流变性能研究方面,研究者集中在利用不同的流变

手段(如动态频率扫描、稳态剪切)[２３],探讨各种成

型方法(熔融、溶液共混)、分散性和温度对逾渗值的

影响[２４].对于聚合物/聚合物共混体系,研究者集

中在利用流变方法探测聚合物的相转变点、相容性,
以及在拉伸条件下获得聚合物熔体强度、模量等方

面的参数[７,２５Ｇ２６].而 PLLA/TPE/纳米填料三元共

混体系中不仅存在 PLLA/TPE相分离、纳米填料

与聚合物形成的网络结构及纳米填料的分散,其熔

体流变行为较二元共混体系更为复杂.因此,建立

PLLA/TPE/纳米填料三元共混物相形貌与宏观流

变响应间的关系对于指导材料成型加工具有实际

意义.
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３􀆰２　三元共混物结晶性能研究

结晶性聚合物的结晶行为是影响其微观结构并

决定制品最终性能的关键因素.如对于 PLLA/

TPE/纳米填料三元共混体系,PLLA 与 TPE之间

的相容性影响着结晶组分的结晶行为,而 TPE和纳

米填料的协同作用势必会影响共混物成型时的结晶

过程,引起结晶动力学以及相关结晶参数的变化,进
而影响聚合物的物理性能.共混物的力学性能不仅

与纳米填料在聚合物基体中的分散、取向、以及界面

间的 相 互 作 用 有 关,而 且 与 聚 合 物 结 晶 密 切 相

关[２７Ｇ２８].构建PLLA/TPE/纳米填料三元共混物的

相形貌演变与不同结晶条件下结晶性能的关系,并
进一步明晰相关现象背后的动力学根源,不仅有利

于从微观上控制共混物的结构,而且可以为改善和

提高PLLA力学性能提供依据.

３􀆰３　与 PLLA/纳米填料具有相容性的 TPE 的

制备

目前对于通过物理共混法将纳米填料引入弹性

体的研究有很多,而如果通过化学方法进行一锅法

接枝聚合制备的含有纳米填料的 TPE,用于改性

PLLA,则可以有效增加纳米填料与基体间的相互

作用,显著增强其界面作用力[２９].可以通过研究不

同类型 TPE与 PLLA 相容性的关系,考察纳米填

料在PLLA/TPE/纳米填料三元共混物中的分散性

及其界面诱导的微观结构,从而确立影响三元共混

物形貌演变的因素.

４　结语

PLLA作为一种生物可降解塑料其需求日益增

加,笔者着重从共混角度,包括二元共混和有机Ｇ无

机协同改性PLLA来提高材料的性能,通过简单有

效、低成本的方式实现PLLA 热性能和加工性能的

提升,引入功能助剂赋予 PLLA 复合体系功能性,
从而扩展其应用范围,这是研究者们正努力的方向.
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