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PDMSＧPEG增韧改性PLA及其共混物性能研究
孙晨露　刘喜军∗ 　白小杰

(齐齐哈尔大学材料科学与工程学院,齐齐哈尔１６１００６)

摘　要　采用乳液聚合和溶液聚合方法合成了聚二甲基硅氧烷Ｇ聚乙二醇核壳弹性粒子(PDMSＧPEG),通过溶液

共混方法制备了聚乳酸(PLA)/PDMSＧPEG共混物薄膜,并对 PDMSＧPEG 增韧改性 PLA 及其共混物性能进行了研

究.通过傅里叶变换红外光谱仪、透射电子显微镜、扫描电子显微镜、热重分析仪、差式扫描量热仪以及抗拉强度测试

仪等对共混物的力学性能、热学性能以及形态结构进行了测试与表征.研究结果表明:PDMSＧPEG 核壳弹性粒子在

PLA基体中分散均匀、相容性良好;PDMSＧPEG核壳弹性粒子能够有效地改善PLA的韧性,当PDMSＧPEG含量达到

２０％时,共混物的断裂伸长率提高近３倍;PDMSＧPEG 核壳弹性粒子的引入使 PLA 的玻璃化转变温度下降１８℃左

右.
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SunChenlu　LiuXijun　BaiXiaojie

(CollegeofMaterialsScienceandEngineering,QiqiharUniversity,Qiqihar１６１００６)

Abstract　PolydimethylsiloxaneＧpolyethyleneglycolcoreＧshellelasticparticles(PDMSＧPEG)weresynthesized
viaemulsionpolymerizationandsolutionpolymerization．PLA/PDMSＧPEGblendmembranewaspreparedbyphysical
blendingandusedtotoughenpolylacticacid(PLA)．Morphologies,thermalpropertiesandmechanicalpropertiesofthe
blendedmembraneswerestudiedbymechanicalperformancetest,fouriertransforminfraredspectroscopy(FTＧIR),

transmissionelectronmicroscopy(TEM),scanningelectronmicroscopy(SEM),thermogravimetricanalysis(TGA)and
filmtensileresistance．TheresearchfoundthatPDMSＧPEGcoreＧshellelasticparticleshadgooddispersibilityand
excellentcompatibilityinthePLA matrix,anditcanimprovethetoughnessofPLA．WhenthecoreＧshellparticle
contentreached２０％,theelongationatbreakofblendwasnearlythreetimes．TheTgofPLAwasdecreasedabout１８℃
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　　聚乳酸(PLA)是一种具有优良生物相容性和可

生物降解性的合成高分子材料,其降解产物只有二

氧化碳和水,是公认的环境友好材料,因而在许多领

域得到了广泛应用,如包装带、包装薄膜、农用薄膜、
一次性餐盒、冷饮杯等[１Ｇ２].另外,PLA 还可作为汽

车零部件制造材料,例如PLA与麻纤维复合制造备

胎盖板、汽车门板以及座椅等.但由于PLA存在脆

性大、热变形温度低(０􀆰１４６MPa负荷下为５４℃)、抗
冲击性差等缺点,一定程度上限制了其应用范围[３].
针对于此,科研工作者广泛开展了PLA増韧改性研

究[４],例如采用无机材料[５]、相容剂[６Ｇ７]、增塑剂[８]以

及共聚物[９Ｇ１０]等对 PLA 进行増韧改性.本研究尝

试以自制的聚二甲基硅氧烷Ｇ聚乙二醇核壳弹性粒

子(PDMSＧPEG)作为改性剂增韧改性 PLA,这里

PDMS核芯为橡胶弹性体以期达到增韧改性的目

的,PEG壳层可以起到防止PDMS核芯相互粘连以

及增容PLA/PDMSＧPEG共混体系的作用.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

PLA颗粒(数均分子量１􀆰０×１０５,工业级),上
海塑庆贸易有限公司;八甲基环四硅氧烷(D４,分析

纯)、甲基三乙氧基硅烷(MTES,分析纯)和聚乙二

醇单甲醚(MPEG１０００,化学纯),上海阿拉丁生化科
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技股份有限公司;十二烷基磺酸钠(SDS,化学纯)、
二月桂酸二丁基锡(DBTDL,分析纯),天津市科密

欧化学试剂有限公司;壬基酚聚氧乙烯醚(OPＧ１０,
化学纯),天津市天力化学试剂有限公司;对甲苯磺

酸(PTSA,分析纯),天津市光复精细化工有限公

司;甲苯二异氰酸酯(TDI),济宁恒泰化工有限公

司;丙酮(分析纯),天津市富宇精细化工有限公司;
四氢呋喃(THF,分析纯),国药集团化学试剂有限

公司.
傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Spectrumone

型),美国PE公司;透射电子显微镜(TEM,HＧ７６５０
型),日本日立株式会社;扫描电子显微镜(SEM,

JSMＧ７４０１F型),日本日立电子株式会社;热重分析

仪(TG,Q５０００IR型),美国 TA公司;差热扫描分析

仪(DSC,２００F３型),德国 NETZSCH 公司;薄膜抗

拉强度测试仪[XLW(PC)Ｇ５００型],济南三泉中石

实验仪器有限公司.

１􀆰２　PDMSＧPEG核壳弹性粒子的制备

１􀆰２􀆰１　PDMS核乳液的合成及其分散液的制备

首先将０􀆰５gOPＧ１０、０􀆰５gSDS依次加入盛有

１００mL蒸馏水的２５０mL三口瓶中,搅拌至完全溶

解;然后加入１５􀆰５gD４ 和２􀆰５g MTES高速搅拌

２~３h后,放入超声清洗器(５００W)冰水浴中超声分

散５０min,得到稳定的核单体预乳化液;在 N２ 气氛

下,将核单体预乳化液水浴加热至８０℃,加入０􀆰６g
催化剂PTSA,搅拌反应１０h,得到PDMS核乳液.

取一定量的PDMS核乳液,使用碳酸氢钠水溶

液调节pH＝７左右,冷冻２４h进行破乳;然后依次

使用水、四氢呋喃洗涤、抽滤,最后将滤饼分散于四

氢呋喃溶剂中,溶胀、搅拌两周得到PDMS分散液.

１􀆰２􀆰２　 端 异 氰 酸 酯 基 聚 乙 二 醇 单 甲 醚 (NCOＧ
MPEG)的合成

分别称取０􀆰５gMPEG和０􀆰３gTDI,经机械搅

拌和超声分散得到浓度为１０％(wt,质量分数,下
同)的 MPEG、TDI丙酮溶液;将 MPEG、TDI溶液

分别水浴加热到４０℃,然后用 MPEG 溶液恒压滴

定 TDI溶液,控制１􀆰５h滴完,然后保温３h,得到

NCOＧMPEG溶液.

１􀆰２􀆰３　PDMSＧPEG核壳弹性粒子的合成

调节水浴温度在５０℃,首先向PDMS分散液加

入０􀆰１mL催化剂 DBTDL;然后用 NCOＧMPEG 溶

液恒压滴定PDMS分散液,控制１􀆰５h滴完;然后保

温２h,得到PDMSＧPEG核壳弹性粒子溶液,核壳质

量比为１∶１.

１􀆰２􀆰４　PLA/PDMSＧPEG共混膜的制备

首先将PLA置于６０℃干燥箱中干燥３~４h,以

THF为溶剂于４０℃水浴中搅拌至PLA 完全溶解;
然后加入设计用量的 PDMSＧPEG 核壳弹性粒子

THF 溶 液,恒 温 搅 拌 １h,得 到 淡 黄 色 的 PLA/

PDMSＧPEG共混物溶液;将共混物溶液注入聚四氟

乙烯模具中,自然挥发１~１􀆰５h得到 PLA/PDMSＧ
PEG共混膜.

图１ 为 PDMＧPEG 核 壳 弹 性 粒 子 合 成 以 及

PLA/PDMSＧPEG共混膜制备示意图.

图１　PDMSＧPEG核壳弹性粒子合成及

PLA/PDMSＧPEG共混膜制备示意图

１􀆰３　测试与表征

１􀆰３􀆰１　力学性能测试

按照 GB/T１０４０􀆰３—２００６测试试样的拉伸强

度、断裂伸长率和弹性模量,每个试样平行测试５
次,取平均值.试样尺寸:厚度０􀆰０３~０􀆰０５mm,长

１５０mm,宽２０mm.测试在室温下进行,拉伸速度

为５mm/min.

１􀆰３􀆰２　FTＧIR分析

将试样与 KBr混合、研磨、压片后,在室温干燥

环境 中 进 行 FTＧIR 测 试,扫 描 范 围 为 ４０００~
４００cm－１.

１􀆰３􀆰３　热性能分析

称取５~１０mg样品放入氧化铝坩埚并密封,在

N２ 氛围下以１０℃/min速率由室温升至１８０℃,记
录热重曲线.相同样品在 N２ 氛围下以１０℃/min
速率由室温升至２００℃,随后降温至－１５０℃以消除

热历史,再以１０℃/min速率升至２００℃,记录 DSC
曲线.

１􀆰３􀆰４　SEM 和 TEM 分析

将PDMS核芯分散液再用 THF稀释１００倍,
吸取少量稀释的分散液滴加到覆有碳膜的铜格栅
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上;待液滴晾干后,采用TEM 观察PDMS核芯粒子

形态,实验加速电压为２００kV.将共混膜拉伸断面

喷金处理,采用SEM 观察共混膜的拉伸断面形貌.

２　结果与讨论

２􀆰１　PDMSＧPEG核壳弹性粒子结构分析

图２为PDMSＧPEG核壳弹性粒子的 TEM 图.
从图２(a)中看出,PDMS核芯粒子呈现圆球形态,
尺寸 大 小 不 一,粒 子 平 均 尺 寸 在 １３０nm.导 致

PDMS核芯粒子大小不均的主要原因,一是乳化剂

的乳化效果欠佳,在快速搅拌过程中,乳胶粒子可能

破碎成更小尺寸粒子;二是PDMS核芯粒子粘性较

大,在快速搅拌过程中,乳胶粒子容易黏连成更大尺

寸.由图２(b)可见,PDMSＧPEG 核壳弹性粒子尺

寸较PDMS核芯明显增大,粒子平均尺寸在２７０nm
左右.PDMSＧPEG核壳弹性粒子核壳结构明显、分
散性良好,内部深色部分为 PDMS核芯,外部浅色

部分为 NCOＧPEG 壳层.由于 PDMS核芯弹性粒

子尺寸大小不一,导致 PDMSＧPEG 核壳弹性粒子

尺寸也存在差异.

图２　PDMSＧPEG核壳弹性粒子的 TEM 图

[(a)PDMS核芯粒子;(b)PDMSＧPEG核壳弹性粒子]

图３为PDMSＧPEG核壳弹性粒子的FTＧIR谱

图.由图可见,谱线(a)中,２２７１cm－１处为异氰酸酯

基团(—NCO)的特征吸收峰,１７０３cm－１处为羰基

(C􀪅􀪅O)的特征吸收峰,说明 MPEG与 TDI确实发

生了加成反应,—NCO 被成功接枝到 MPEG 分子

链一端.谱线(b)中,１０２１cm－１和１１１０cm－１处存在

环四硅氧烷开环后—O—Si—O—的伸缩振动吸收

峰,在３４４３cm－１处存在较宽的Si—OH 伸缩振动吸

收峰,表明核单体 D４ 发生了开环聚合反应生成了

PDMS核芯.谱线(c)中,３４２７cm－１处为氨基甲酸

酯基团(—NHCOO—)中 N—H 的伸缩振动吸收

峰,１７０２cm－１处为 C􀪅􀪅O 的伸缩振动峰,与此同时

２２７１cm－１ 处—NCO 的 特 征 吸 收 峰 消 失,说 明

PDMS 核 芯 弹 性 粒 子 的 Si—OH 基 团 与 NCOＧ
MPEG分子链末端的—NCO 基团发生了加成反

应,生成了 PDMSＧPEG 核壳弹性粒子,即 NCOＧ

PEG以化学链接方式成功包裹在PDMS核芯弹性

粒子上了.

图３　PDMSＧPEG核壳弹性粒子的FTＧIR谱图

(a:NCOＧMPEG;b:PDMS;c:PDMSＧPEG)

图４为PDMSＧPEG核壳弹性粒子的热重曲线

图.由图可见,PDMS核芯弹性粒子的初始分解温

度(Tonset)和最大分解温度(Tmax)分别为３８０℃和

４１５℃.NCOＧMPEG壳层的热分解共分两个阶段:
第一阶段Tmax在２９０℃,失重约１７％左右,主要是端

异氰酸酯基及其氨基甲酸酯结构单元热分解所致;
第二阶段 Tmax 在 ４００℃,主要 是 NCOＧMPEG 中

MPEG链分解造成的.PDMSＧPEG 核壳弹性粒子

的热分 解 同 样 分 为 两 个 阶 段:第 一 阶 段 Tmax 为

２４５℃,低于 NCOＧMPEG第一阶段Tmax,说明实现

核壳之间化学链接的氨基甲酸酯结构单元相对更加

脆弱,这一阶段热分解持续到３４０℃左右,失重约

５０％左右,应该是壳层热分解所致;第二阶段Tmax

为３９５℃,主要是 PDMS核芯Si—O—Si键断裂造

成的,由于 NCOＧMPEG 前期热分解的影响,导致

PDMS核芯的Tmax降低了约２０℃.PDMSＧPEG核

壳弹性粒子的Tonset在２４５℃以上,可见其热稳定性

完全能够满足增韧改性PLA的研究需要.

图４　PDMSＧPEG核壳弹性粒子的热重曲线图

(a:PDMS;b:NCOＧMPEG;c:PDMSＧPEG)

２􀆰２　PLA/PDMSＧPEG共混物的结构与性能研究

２􀆰２􀆰１　共混物的力学性能分析

图５为 PDMSＧPEG 含量对 PLA/PDMSＧPEG
共混物断裂伸长率的影响曲线图.PLA 薄膜的断

裂伸长率为 ２􀆰０４％,由图可见,PLA/PDMSＧPEG
共混膜的断裂伸长率随着PDMSＧPEG 含量的增加
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呈现先增加后下降的趋势.当PDMSＧPEG 含量达

到２０％时,PLA/PDMSＧPEG共混膜的断裂伸长率

达到最大值５􀆰７５％;但再继续增加 PDMSＧPEG 添

加量,PLA/PDMSＧPEG 共混膜的断裂伸长率不增

反降.PDMSＧPEG核壳弹性粒子与PLA 相容性良

好,试样拉伸过程中PDMSＧPEG 诱发基体PLA 产

生多重银纹化现象,试样出现应力发白就是佐证;加
之PDMS核芯为橡胶弹性体,对试样的拉伸形变也

有一定贡献,因此PLA/PDMSＧPEG共混膜断裂伸

长率的增加就不难理解了.但当PDMSＧPEG 添加

量超过２０％以后,PDMSＧPEG 核壳弹性粒子容易

在PLA基体中发生团聚,形成应力集中成为共混膜

的薄弱环节,造成共混膜断裂伸长率的急速下降、甚
至低于纯PLA.

图５　PDMSＧPEG含量对PLA/PDMSＧPEG
共混膜断裂伸长率的影响曲线图

图６为 PDMSＧPEG 含量对 PLA/PDMSＧPEG
共混膜杨氏模量和拉伸强度的影响曲线图.PLA
薄 膜 的 杨 氏 模 量 为 ２７９􀆰２８MPa、拉 伸 强 度 为

７􀆰７９MPa,由图可见,PLA/PDMSＧPEG共混膜的杨

氏模量、拉伸强度随着PDMSＧPEG含量的增加逐渐

减小.当 PDMSＧPEG 含量为２０％时,PLA/PDMSＧ
PEG共混膜的杨氏模量下降到１３９􀆰１３MPa、拉伸强

度下降到４􀆰７１MPa.PDMSＧPEG 核壳弹性粒子与

PLA相容性良好,随着PDMSＧPEG含量增加,基体

PLA 的结晶能力下降.结晶度下降导致 PLA/
PDMSＧPEG共混膜刚性降低、塑性增加,这是由于

PDMSＧPEG壳层 PEG 干扰 PLA 分子链的有序排

列,致使共混膜晶区减少、非晶区相对增加所致,当

图６　PDMSＧPEG含量对PLA/PDMSＧPEG共混膜

杨氏模量和拉伸强度的影响曲线图

然PDMS核芯粒子的橡胶弹性行为也是重要原因

之一.

２􀆰２􀆰２　共混物的结构分析

图７为 PLA/PDMSＧPEG 共混膜拉伸断面的

SEM 图.由图可见,纯PLA拉伸断面平整光滑,呈
现脆性断裂方式[图７(a)].当PDMSＧPEG含量较

低时,分散相PDMSＧPEG 在连续相PLA 中分散均

匀[图７(b—d)],形成以 PLA 为“海”、PDMSＧPEG
为“岛”的“海岛结构”,其中 PDMSＧPEG 核壳弹性

粒子尺寸均在２００nm 以下.这个尺寸小于PDMSＧ
PEG核壳弹性粒子(２７０nm)、大于PDMS核芯粒子

１３０nm,说明分散相 PDMSＧPEG 与基体 PLA 相容

性良好,壳层部分与基体已经融为一体.当PDMSＧ
PEG含量超过２０％后,分散相PDMSＧPEG 在连续

相PLA 中分散不均匀,局部出现团聚现象[图７
(e—f)].

图７　PLA/PDMSＧPEG共混膜拉伸断面的SEM 图

[PDMSＧPEG含量:(a)０％;(b)１０％;(c)１５％;(d)２０％;

(e)２５％;(f)３０％]

图８为 PLA/PDMSＧPEG 共混膜的 FTＧIR 谱

图.由图可见,PLA 在３４２０cm－１处为—OH 的特

征吸收峰,２８５３cm－１ 与２９３０cm－１ 处为—CH２—的

伸缩振动吸收峰,１６１９cm－１处为 C􀪅􀪅O 特征吸收

峰,１１３３cm－１处为C—O—C伸缩振动峰,１４２９cm－１

处为酯基的特征吸收峰(图８谱线a);PDMSＧPEG
核壳弹性粒子的红外特征吸收峰已在图３中给出

(图３谱线a).PLA/PDMSＧPEG 共混膜试样均含
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有PLA 和 PDMSＧPEG 的特征吸收峰(图８谱线

b—d),吸收峰与PLA、PDMSＧPEG 相比峰形相似、
峰位变化不大,并且峰强随共混膜相对含量变化而

增强或减弱.上述实验结果说明PLA/PDMSＧPEG
共混膜为多相体系,在溶液共混过程中 PLA 和

PDMSＧPEG没有发生化学变化.

图８　PLA/PDMSＧPEG共混膜的FTＧIR谱图

(PDMSＧPEG含量:a:０％;b:１０％;c:２０％;d:３０％)

２􀆰２􀆰３　共混物的热性能分析

图９为 PLA/PDMSＧPEG 共混物的热重曲线

图.由图可知,PLA的Tonset和Tmax分别为３２５℃和

４００℃(曲线a).PLA/PDMSＧPEG 共混物的热分

解共分３个阶段:第一阶段为PLA 的热分解,失重

约６０％~７０％,热失重温度范围在２６０~２８６℃,明
显低于纯 PLA,说明 PDMSＧPEG 的引入,对 PLA
的结晶能力影响极大,PLA 晶区的有序性严重下

降,导致PLA的热分解提前进行;第二阶段为弹性

粒子壳层PEG的热分解,失重约１０％~２０％,温度

在３０５~４０８℃范围,这与图４结果基本一致;第三

阶段为PDMS核芯的热分解,失重约１５％,温度在

４１０~５７０℃范围.由于PDMS核芯被壳层包裹,热
分解温度明显高于纯PDMS核芯粒子,并且热失重

非 常 缓 慢.上 述 实 验 结 果 同 时 说 明,PLA 与

PDMSＧPEG属于物理共混,没有发生化学反应,这
与FTＧIR分析结果相符[１１].

图９　PLA/PDMSＧPEG共混物的热重曲线图

(PDMSＧPEG含量:a:０％;b:１０％;c:２０％;d:３０％)

图１０为PLA/PDMSＧPEG共混物的DSC曲线

图.由图可见,PLA 的玻璃化转变温度 (Tg)为

２７℃、熔 融 温 度 (Tm )为 １５２℃ (曲 线 a).随 着

PDMSＧPEG含量的增加,PLA/PDMSＧPEG共混物

历经３次玻璃化转变、１次熔融过程(曲线b—d),第

１次 玻 璃 化 转 变 是 PDMS 核 芯 引 起 的,Tg 为

－１２１℃;第２次玻璃化转变是壳层 PEG 引起的,

Tg 为－６７℃,这两次玻璃化转变受PDMSＧPEG 影

响均相对较小.第３次玻璃化转变是基体PLA 引

起的,随着 PDMSＧPEG 含量的增加,Tg 呈下降趋

势,表明PDMSＧPEG的引入有利于PLA 非晶区大

分子链运动;当PDMSＧPEG含量达到２０％时,PLA
的Tg 下降了１８℃.上述实验结果表明,PLA 与

PDMSＧPEG的混合属于物理过程,溶液共混过程中

没有化学反应发生.

图１０　PLA/PDMSＧPEG共混物的 DSC曲线图

(PDMSＧPEG含量:a:０％;b:１０％;c:２０％;d:３０％)

３　结论

(１)通过乳液聚合、溶液聚合法成功合成了

PDMSＧPEG核壳弹性粒子,核壳弹性粒子的平均尺

寸在２７０nm 左右,且具有明显的核壳结构.
(２)PLA/PDMSＧPEG共混物的分散相PDMSＧ

PEG与基体PLA相容性良好,但当PDMSＧPEG含

量大于２０％以后,容易发生团聚现象.
(３)当 PDMSＧPEG 含 量 在 ２０％ 时,PLA/

PDMSＧPEG共混物的断裂伸长率较纯PLA提高了

近３倍,PLA的韧性得到改善,但PDMSＧPEG的引

入降低了PLA的Tg 和热稳定性.
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