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摘 要 采用熔融共混的方法制备了聚碳酸 *，!$丙二酯（::;）<聚琥珀酸丁二酯（:=>）共混物和 ::;<:=><
?@A:（邻苯二甲酸二烯丙酯）增塑共混物，对共混物的相容性、热性能、结晶性和物理机械性能进行了初步研
究 7研究结果表明 ::;<:=>共混物为不相容体系，::;对 :=>的结晶度影响很小；:=>的加入提高了共混物的
起始热分解温度（!B C (D），当共混物中 :=> 含量从 *"D增加到 &"D时，共混物的 !B C (D可分别增加 *(E到

(&E 7?@A:对 ::;<:=>共混物有增塑作用，当 ::;<:=><?@A:的比例从 9"<’"<" 变化到 9"<’"<9"时，共混物玻
璃化转变温度（!4）下降了 9%F&E 7与 ::;<:=>共混物相比，组成优化的 ?@A:增塑共混物 ::;<:=><?@A:（::;<

:=><?@A: G 9"<’"<(）的断裂伸长率和断裂能最大可提高 9*倍和 9)倍，分别达到 %((F*D和 9F) H<,,!，因此引

入 ?@A:尽管使共混材料的热稳定性有所下降，但拓宽了 ::;<:=>共混材料的使用温度窗口 7
关键词 聚碳酸 *，!$丙二酯，聚琥珀酸丁二酯，增塑剂，熔融共混，增韧

随着人们对环境问题的日益关注，以脂肪族

聚碳酸酯为代表的可降解塑料逐渐得到了市场的

认可［*］，近年来研究较多的脂肪族聚碳酸酯主要

包括聚乳酸（:I@）、聚琥珀酸丁二酯（:=>）、聚（!$
羟基丁酸酯$戊酸酯）（:J=K）、聚己内酯（:;I）和
聚碳酸 *，!$丙二酯（::;）［! L #］7 ::;是一种由二氧
化碳和环氧丙烷共聚合成的高分子材料 7 ::;含
)! 2MD左右的二氧化碳，自 *&%& 年 N3OPQ［&］的开
创性工作以来，一直是学术界研究的热点课

题［*" L *!］7 ::; 除具有良好的生物降解性外，还具
有优良的生物相容性、气体阻隔性和较低的加工

温度等特点，但由于 ::;的力学性能和热稳定性
较差，限制了其应用范围［)］7添加 ;-;A9、>.A!、蒙

脱土、蛭石、淀粉、木纤维和木粉等有机和无机填

料虽然可以改善 ::; 的力学性能和耐温性
能［9，*9 L *’］，使强度、硬度及耐热性能均有显著提

高，但因填料在共混过程中容易发生团聚现象，共

混物的韧性依然较差 7曾有文献报导采用 ::;与
各种高聚物共混改善 ::; 的韧性，如 ::;<:I@、
::;<:J=K、::;<:=> 等［*# L !!］，但由于 ::; 与大部
分高聚物为不相容体系，导致各种共混体系对

::;的韧性改进不大 7

本文采用熔融共混方法制备了一系列 ::;<
:=>共混物和 ::;<:=><?@A:增塑共混物，通过红
外光谱（RSNT）、示差扫描量热法（?>;）、热失重分
析（SU@）、偏光显微镜（:AV）和拉伸试验等方法
研究了熔融共混物的相容性、结晶行为、热性能及

力学性能 7

! 实验部分

!%! 原料
::;由内蒙古蒙西高新技术集团公司采用中

国科学院长春应用化学研究所的专利技术生

产［!9］7 ::; 使用前经纯化处理，将 ::; 溶解在丙
酮中制成 *" 2MD L *( 2MD的溶液，随后在剧烈搅
拌下加入 * 2MD盐酸<乙醇溶液使 ::;沉淀，沉淀
物用乙醇洗至中性，在 ("E下真空干燥后备用 7
纯化后 ::; 的 "3 G #F( W *")，:?N G !F9（U:;）7
:=>（=.O3O//Q XO7 *""*）为日本昭和公司（>1O2-
J.41 :O/Y,QZ ;O,[-3Y，IMB）生产，"3 G *F"9 W *"(，

:?N G !F)（U:;）使用前在 #"E下真空干燥 )# 17
邻苯二甲酸二烯丙酯从 @/BZ.61购得，没有进一步
处理 7
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!"# 共混改性方法
将 !!"#!$%或 !!"#!$%#&’(!按一定比例混

合均匀，随后在 )*+,和 -+ .#/01条件下，在 23345
密炼机中密炼 - /01后取出，在空气中冷却，剪碎
备用 6为了方便表示共混物的具体组分，文中所有
共混物的比例均为质量比，例如 !!"#!$%#&’(! 7
8+#9+#)+表示共混物中 !!" 含量为 :9;:9 <=>，
!$%含量为 -8;-8 <=>，&’(!含量为 ?;) <=> 6
!"$ 分析测试
共混物的 @ABC 谱从德国 $CDEFC 公司

AFG%(CH:9型傅立叶变换红外光谱仪上获得 6共
混物先配成 +;I>的氯仿溶液，在 E$. 盐片上涂
膜，采用透射法（=.31J/0JJ0K1 /5=LKM）进行测试 6
共混物的 &%"曲线从 !5.401FN/5. &%"H9型热

差扫描仪上获得 6取 )+ /O 左右共混物，在氮气
下，将样品以 )+ E#/01的速率从室温升至 )*+,，
保温 I /01（消除热历史），然后用液氮急速冷却至
P -+,，保温 I /016以 )+ E#/01 的速率升温至
)*+,，其后再以同样的速率降温至室温，获得样
品的 &%"曲线 6
共混物的热解结果从 !5.401FN/5. AQ’H9型热

分析仪上获得 6取 I /O左右共混好的样品，在氮
气下，以 )+ E#/01 的升温速率从室温升温至
I++,，获得其热解曲线 6
共混物的结晶行为在配备有 R0143/ AS-++

型热台和计算机控制的带 ""& 传感器相机的
R50T3 &SR!型偏光显微镜上获得 6将样品先以 U+

E#/01的升温速率从室温升温至 )*+,，保温 I
/01消除热历史，再以 )++ E#/01的降温速率降至
U+,，等温结晶 )+ /01后进行拍照 6
共混样品在平板硫化机上压成 ) //厚的样

片，用哑铃形裁刀裁成平行部分长 :I //、宽 *
//的哑铃形样条，在测试环境下放置 :* L后用
德国 VWB"E公司 V+)+型电子拉伸试验机在 :+,
和 I+ //#/01拉伸速率下进行拉伸实验 6

# 结果与讨论

#"! %%&’%()相容性
图 ) 为纯 !!"，!$% 以及 !!"#!$% 共混物的

@ABC谱图，其中的插图（3）为将 )9++ X )U++ T/P )

处放大的图像，插图（Y）为将 ))++ X )8++ T/P )处

放大的图像 6由图 )可见，!!"的主要特征吸收峰
出现在 )9*9 T/P )（ !!" (伸缩振动）和 ):8* T/P )

（"—(伸缩振动）处，!$%的主要特征吸收峰出现
在 )9)I T/P )（ !!" (伸缩振动）和 ))-) T/P )（"—
(伸缩振动）处 6在 8I++ X *+++ T/P )处未出现明

显的 (—2的特征峰，可能与 !!"和 !$%的分子
量较大，末端羟基相对含量较低有关 6从插图（3）
和（Y）可以看出，随着 !$% 含量的增加，!!" 与
!$%的 "—(吸收峰相互独立，并没有明显靠近，
而 !!"的 !!" (峰则向低波数方向移动，与 !$%
的 !!" (峰靠近，这一现象的出现可能与共混物
中 !!"#!$%的界面相互作用有关 6

@0O6 ) @ABC JZ5T=.3 K[ 153= !!"，!$% 31M =L5 !!"#!$% YN51MJ

表 ) 列出了纯 !!"，!$% 以及不同组成的
!!"#!$%共混物和的玻璃化转变温度（ !O）6由于

!$%的 !O 很低（约 P 8*,），并且受到 !$%结晶的

影响，在 &%"谱图上很难观察到其 !O，因此，表中

所列 !O 为共混物中 !!"相的 !O 6纯 !!"的 !O 为

8:;?,，加入质量百分比为 8+>和 9+> !$% 后，
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!! 分别提高了 "#$ %和 &#’ %(表明在所研究的
共混比例下，))*+),-呈相分离状态；只是质量比
为 ),- +))* . /"+/"样品的 !! 下降了 0 %，可能是
在此比例下共混物中 ))*和 ),- 两个微区相互
接触程度相对较大，两相界面存在一定的相互作

用，但并不能改变 ))*与 ),-的相容性 (

加入 123) 后，))*+),-+123) 共混物的 !!

随着 123)用量的增加而下降，与 ))*+),- . $"+
4"的样品相比 ))*+),-+123) . $"+4"+$" 的样品
!! 下降了 $5#67，达到了 8 0#&7，说明 123)对
共混物有良好的增塑作用，扩大了材料的使用温

度窗口 (

!"#$% & 9:; <=>?@AB C>DBE=FF?G=E?@H I=>=J;E;>B @K E:; B=JIF;B

))*L ),-L 123)（"+"） !!（7） !C（7） !J（7） !#J（M+!） $C，),-0""0（N）

0""L" L" $&#6
4" L$" L" $$#& ’5#& 000#0 04#" &’#O
/" L/" L" $0#6 ’5#/ 000#/ &’#& &’#&
$" L4" L" $/#4 ’5#O 00&#$ $4#0 &5#/
" L0"" L" ’5#’ 00$#" /O#5 &4#$
$" L4" L/ &’#" ’O#4 00&#O $4#6 &’#$
$" L4" L0" 0$#6 ’$#’ 00"#4 O"#5 $0#6
$" L4" L&" 5#4 ’0#O 0"’#6 $6#/ $$#6
$" L4" L$" 8 0#& 46#6 0"4#$ $’#& $/#O

’(’ ))*+),-及 ))*+),-+./0)共混物的热性
能

))*的加工窗口很窄，不仅使纯 ))*的加工
条件难以控制，而且也给 ))*与其它高聚物进行
共混改性增加了难度 ( ))*在加工过程中的热分
解同时存在无规断链和解拉链降解［&O，&/］(图 & 列
出了纯 ))*、),- 和不同组成 ))*+),- 共混物的
热失重曲线，纯 ))*的热分解温度在 &"" P $""7
之间，热分解曲线上出现了两个分解阶段，表明热

降解分两步进行［&O，&/］(纯 ),-的热分解温度介于
$"" P O/"7之间，远高于 ))*(而质量比为 6"+0"，
4"+$"，/"+/"，$"+4" 和 0"+6" 的 ))*+),- 共混物的
起始热分解温度（/N分解温度 !Q 8 /N）分别为

&$4，&O4，&/’，&55和 &’07，较纯 ))*（&&&7）有明
显提高，表明 ),-的加入能够抑制 ))*的热分解
（无规断链或解拉链），对共混物的成型加工很有

帮助 (尽管在 ))*中加入 ),-提高了共混物的起
始热分解温度，但共混物的热失重曲线上仍存在

两个相对独立的热分解温度，分别对应纯 ))*和
纯 ),- 的热分解温度 (在 $""7时的热失重曲线
上，质量比为 6"+0"，4"+$"，/"+/"，$"+4"和 0"+6"的
))*+),- 共混物的残余质量分别为 0O REN，$0
REN，/" REN，40 REN和 6" REN，基本与共混物中
),-的含量接近，表明在 ))*+),- 共混物中，))*
与 ),-的热降解是相对独立的 (
图 $ 为 ))*+),-+123) 共混物的热失重曲

线，从图中可以看出，随着 123)的加入，共混物

S?!( & 9:; 9T2 CA><;B @K ))*+),- UF;HQB

S?!( $ 9:; 9T2 CA><;B @K ))*+),-+123) UF;HQB

的起始热分解温度逐步下降，说明 123)降低了
共混物的热稳定性 (这是由于 123)的沸点只有
$""7，在加热过程中，123) 随着 ))* 和 ),- 的
分解产物一起逸出，所以 123)含量越高，共混物

6&&$期 周庆海等：聚碳酸 0，&V丙二酯+聚琥珀酸丁二酯+邻苯二甲酸二烯丙酯共混体系的研究



的热稳定性越差 !
!"# $$%&$’(共混物的结晶行为及 )*+$对其
影响

图 " 是不同组成的 ##$%#&’ 及 ##$%#&’%
()*#共混物的 #*+图 !由图 "可见，当 #&’%##$
, -.%/.时（图 "0），#&’仅以尺寸很小的晶粒分散
在 ##$基质中 !随着 #&’ 量的增加，晶粒尺寸变
大，当 #&’%##$ , 1.%2. 时（图 "3），#&’ 晶粒直径
大约 .4.1 55!随着 #&’量的增加，晶粒尺寸变化
并不明显，图 "（6）表明，纯 #&’并无明显的消光
黑十字存在，说明在此条件下，纯 #&’晶粒很小 !
这一结果说明，适量 ##$ 的存在，有利于 #&’ 晶
粒尺寸的提高，这是由于等温结晶的温度远高于

##$的 !7 在此温度下 ##$分子链的活动能力很
强，而处于 #&’分子间的 ##$分子削弱了 #&’分
子间的作用力，有利于 #&’分子的运动，因此，在
此条件下，##$的存在更有利于 #&’结晶 !

加入 ()*# 后，#&’ 的球晶进一步完善（图
"8、图 "9），这说明 ()*#的存在提高了 #&’ 大分
子的活动能力，从而使 #&’结晶更加完善 !

#&’的结晶度可从方程 ":，#&’ ,!#5·-..%

!#.，#&’·$#&’求得 !其中，!#5、":，#&’和 $#&’分别

代表共混物熔融焓、共混物中 #&’的结晶度和样
品中 #&’ 重量分数，!#.，#&’为 -..;结晶的 #&’
的标准熔融焓，理论值为 <.. =%7［<>］!计算结果总
结在表 - 中 ! 从表 - 可见，纯 #&’ 结晶度为
<241;，##$%#&’ 共混物中 #&’ 的结晶度在
<>4?; @ <A4";之间，与纯 #&’比较，结晶度变化
不大，这表明 ##$对 #&’ 的结晶度响很小 !而加
入 ()*#后，共混物的结晶度随着 ()*# 用量的
增加而增大，这一结果与共混物的 #*+ 图相吻
合，进一步说明了 ()*#对 #&’的结晶起到了促
进作用，使 #&’的结晶趋于完善，结晶度变大 !

BC7! " #*+ 5C:DE7D0FGH E9 ##$%#&’ 0I6 ##$%#&’%()*#

0）##$%#&’ , /.%-.；3）##$%#&’ , 2.%1.；:）##$%#&’ , 1.%2.；6）#&’；8）##$%#&’%()*# , 1.%2.%?；9）##$%#&’%()*# , 1.%2.%/.%-.

!", $$%&$’(及 $$%&$’(&)*+$共混物的力学
性能

采用 #&’、()*#与 ##$进行共混改性的目标
是提高 ##$的物理机械性能，尤其是韧性 !材料
的拉伸断裂能可有效表征材料的韧性 !从表 <所
示结果可以看出，在 ##$%#&’ 共混物中随着 #&’
含量的增加，共混物的杨氏模量和拉伸强度下降，

而断裂伸长率和断裂能只是略有提高，这可能是

由于 ##$与 #&’相容性差引起的 ! 而加入 ()*#
后，与 ##$%#&’ , 1.%2. 样品相比，当 ##$%#&’%

()*# , 1.%2.%?时，共混物的模量大幅下降，拉伸
强度略有降低，但断裂伸长率和断裂能均分别提

高了 1-倍和 1"倍，达到最大值；随着 ()*#用量
的进一步增加，共混物的模量、强度、断裂伸长率

和断裂能均较 ##$%#&’%()*# , 1.%2.%?时明显下
降 !
图 ?为 ##$%#&’%()*#共混物的应力J应变曲

线，由图 ?可见，##$%#&’ , 1.%2.应力J应变曲线
没有屈服出现，而 ##$%#&’%()*# , 1.%2.%? 和
##$%#&’%()*# , 1.%2.%-. 的应力J应变曲线上有
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明显的屈服出现，尤其是 !!"#!$%#&’(! ) *+#,+#-
的应力.应变曲线上有多个小峰出现，通常认为是
“二次屈服”（/01234567 78094）所致，该现象是由于
在拉伸过程中，链段多次取向引起的［:;］；而当

&’(!用量大于 ;+份时（:+份，*+份），应力.应变
曲线并没有出现明显的屈服，强度和断裂伸长率

与 &’(!用量为 -份时比较，有明显下降 <这可能
是由于在测试条件下，少量增塑剂的内润滑作用

减少了共混物大分子之间以及大分子内部的作用

力，增加了分子链的柔性，延长了分子链的松弛过

程，从而更有利于大分子的取向，因此共混物的应

力.应变曲线上出现屈服和二次屈服，致使其柔韧
性增加 <但是同时，增塑剂也会使共混物大分子中
的连接点溶剂化后分开，减少了大分子间的相互

作用力，使体系的拉伸强度和模量逐渐降低；当继

续增加增塑剂的用量时，过量的增塑剂会增加共

混物中的缺陷，从而使共混物的强度和断裂伸长

率明显降低 <

!"#$% & =01>538159 ?62?06@80/ 2A !!"#!$% B9034/

!!"#!$%#!95/@818C06
D.=24E9E/
（=!5）

F03/890 /@603G@>
（=!5）

D923G5@823 5@

B605H（I）
$605H83G 0306G75

（J#KK:）

;++#+#+ ;+*L L,MN ;*M- +M;
,+#*+#+ OPP L+MN ;LM- +M;
-+#-+#+ ,:+ L;M+ ;-MP +M;
*+#,+#+ -:* L+M: :;M+ +M;
+#;++#+ *N; L;M; :,-M, ;MO
*+#,+#- :,N *PM: P--M; *ML
*+#,+#;+ ;O+ *:M; --PMN :M*
*+#,+#:+ ;:* ::M* LL-M; ;MP
*+#,+#*+ ;+: ;NMN LL;ML ;ML
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