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·研究论文·

通过交联改性改善聚乳酸对映体共混物的 
结晶性能和发泡行为

高梦菊 1,2　吴保钩 2　周春晖 1　汪龙 2*

(1. 浙江工业大学化学工程学院，杭州 310014；2. 中国科学院宁波材料技术与工程研究所，宁波 315201)

摘要：在聚乳酸 (PLA)泡沫中构建高含量立构复合 (SC)晶体，目前仍面临较大挑战。本研究利用引发

剂双叔丁基过氧化二异丙基苯 (BIPB)和交联剂三烯丙基异氰脲酸酯 (TAIC)对左旋聚乳酸/右旋聚乳酸

(PLLA/PDLA)共混物的分子链进行交联，并结合环保CO2发泡技术制备了PLLA/PDLA/BIPB/TAIC发泡

材料。结果表明：交联网络改善了 PLLA/PDLA共混物的结晶性能，促进了 SC晶体的形成并改善了 SC晶

体的熔体记忆效应。与此同时，交联网络提高了 PLA的熔体强度，改善了 PLA的发泡性能，从而制备出

了泡孔结构良好且 SC晶体质量分数高达 35.2%的 PLA泡沫。高含量 SC晶体赋予交联 PLA泡沫高耐热 
性，使其在 200 ℃下的储能模量达到 264.3 kPa，显著高于未交联泡沫的 31.4 kPa。
关键词：聚乳酸；立构复合晶；交联；CO2发泡

Improving the Crystallization Properties and Foaming Behavior of  
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Abstract: Constructing poly(lactic acid) (PLA) foams with a high stereocomplex (SC) crystallite content 
remains a significant challenge. In this study, we employed di-tert-butyl diisopropylbenzene peroxide 
(BIPB) as the initiator and triallyl isocyanurate (TAIC) as the cross-linker to induce cross-linking in 
poly(L-lactic acid)/poly(D-lactic acid) (PLLA/PDLA) blends. These modified blends were subsequently 
processed using an environmentally friendly CO2 foaming technique to produce PLLA/PDLA/BIPB/TAIC 
foams. The results demonstrated that the crosslinked network enhanced the crystallization behavior of the 
PLLA/PDLA blends, facilitated the formation of SC crystallites, and improved the melt memory effect. 
Additionally, the crosslinked structure increased the melt strength and foaming performance of PLA, 
enabling the fabrication of PLA foams with a uniform cell structure and SC crystallite mass fraction of up 
to 35.2%. The increased SC content significantly enhanced the thermal resistance of the crosslinked PLA 
foam, resulting in a storage modulus of 264.3 kPa at 200 ℃, which is considerably higher than that of the 
uncrosslinked counterpart (31.4 kPa).
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塑料制品应用于我们生活中的各个领域，在

为生活带来便利的同时，也引发了一系列不容

忽视的环境污染问题。聚乳酸 (poly(lactic acid)，
PLA)是由可再生植物资源经糖化、发酵、聚合制

备而成的一种线型热塑性脂肪族聚酯，具有可生

物降解、生物相容性好、易加工等优点，符合环境

友好和可循环再生的原则，在通用塑料领域展现

出了广阔的应用前景 [1,2]。然而，聚乳酸较慢的结

晶速率和较低的熔融温度 (160~180 ℃)限制了其

在高温环境下的应用 [3~8]。

PLA分为左旋聚乳酸 (poly(L-lactide)，PLLA)、
右旋聚乳酸 (poly(D-lactide)，PDLA)及外消旋聚

乳酸 (poly(D,L-lactide)，PDLLA)。其中，PLLA与

PDLA共混物可以通过分子间相互作用形成立构

复合 (stereocomplex，SC)晶体 [9]，SC晶体具有更

强的链间相互作用，相比于由PLLA或PDLA所

产生的同质晶体 (homocrystallites，HC)有着更优

异的力学性能以及耐溶剂性能等优点 [10]。特别是

SC晶体的熔融温度可以达到210~230 ℃，比HC
晶体熔融温度高出50 ℃左右，具有高耐热性。因

此，可以通过提高PLA基体中SC晶体含量从而改

善PLA耐热性能，拓宽其在高温环境下的应用范

围，如汽车零部件、电子器件和高温包装材料等

领域 [11]。

然而，在高分子量的PLLA/PDLA共混物中

形成高含量SC晶体，一直是一个重大挑战 [12,13]。

这主要归因于SC晶体的形成机制：成对的PLLA
和PDLA对映体分子链需要经过较长的扩散路径

进行规整排列，进而构建SC晶体 [14,15]。在此过程

中，HC晶体与SC晶体之间存在竞争关系，且HC
晶体的形成通常占据主导地位 [16,17]。与此同时，

SC晶体的熔体记忆效应较差，即SC晶体在熔融

后，PLLA和PDLA分子链倾向于分离并形成各自

的富集相 [18]，导致SC晶体的重新形成受到限制。

另一方面，由于PLA熔体强度低导致发泡性能差

的问题，关于制备高SC晶体含量的泡沫研究报道

较少。Yang等 [19]首先将马来酸酐 (MA)分别接枝

到PLLA和PDLA分子链上，再将PLLA-g-MA和

PDLA-g-MA熔融共混，并引入环氧大豆油 (ESO)

和酯交换催化剂构建了基于PLLA和PDLA分子

链的动态交联网络。通过超临界CO2发泡技术制

备出高含量SC晶体 (质量分数 38.6%)的PLA泡

沫，该泡沫可承受高达200 ℃的温度，但其制备

方法涉及多步共混，较为复杂。

本研究通过一锅法熔融共混对PLLA和

PDLA分子链进行交联以同时提高SC晶体的熔体

记忆效应和PLA的熔体强度。将PLLA和PDLA
在200 ℃下熔融共混形成SC晶体，利用引发剂双

叔丁基过氧化二异丙基苯 (BIPB)和交联剂三烯

丙基异氰脲酸酯 (TAIC)促进无定形区域PLLA、

PDLA分子链发生交联，抑制熔融状态下PLLA
和PDLA分子链之间的相分离，从而改善了SC熔

体记忆效应。同时，交联网络结构的存在提高了

PLA的熔体强度。因此，采用CO2发泡技术实现

了具有高含量SC晶体和良好泡孔结构的PLA泡

沫的制备，该泡沫表现出优异的耐热性能。这项

工作为制备高含量SC晶体的耐热聚乳酸泡沫材

料提供了一条简便途径。

1　实验部分

1.1　实验材料

PLLA由美国NatureWorks公司生产，牌号

4032D，重均分子量 (Mw)为 2.23×105 g ⋅mol−1，聚

合物分散性指数 (PDI)为 2.1。PDLA购于Total 
Corbion公司，牌号D070，Mw=7.8×104 g ⋅mol−1，多

分散指数PDI=1.5。双叔丁基过氧化二异丙基苯

(BIPB，96%)、三烯丙基异氰脲酸酯 (TAIC，98%)
以及六氟异丙醇 (HFIP，99.5%)由上海麦克林生化

科技股份有限公司提供。CO2购于宁波百方气体

化工有限公司，纯度为99.9%，用作物理发泡剂。

1.2　仪器设备

LKOI-200型密炼机，广州普通实验分析仪器

有限公司；XLB 50-D型平板硫化机，湖州双力自

动化科技装备有限公司；DSC3+型示差扫描量热

仪 (DSC)，瑞士Mettler Toledo公司；HR-3型旋转流

变仪，美国TA Instruments公司；EVO18型扫描电

子显微镜 (SEM)，德国Zeiss公司；DMAQ800型动

态热机械分析仪 (DMA)，美国TA Instruments公司。
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1.3　样品制备

PLLA和PDLA粒料在60 ℃下真空干燥12 h
以除去水分。采用熔融共混法制备PLLA/PDLA/
BIPB/TAIC共混物。通过密炼机，在180 ℃下以

60 r/min的转速共混5 min，其中PLLA/PDLA的质

量比固定为50/50，共混物中BIPB的质量分数为

0%或0.3%，TAIC的质量分数在0%~0.7%之间变

化。所制备的PLLA/PDLA/BIPB/TAIC共混物记

为BxTy，其中x，y分别为共混物中BIPB、TAIC的

质量分数。例如，含有质量分数0.3% BIPB和0.5% 
TAIC的PLLA/PDLA/BIPB/TAIC共混物被命名为

B0.3T0.5。
熔融共混的样品经过平板硫化机在230 ℃、

10 MPa下热压，再经冰水浴冷却以防止结晶，制 
成20 mm × 10 mm × 3 mm的PLA片材。将PLA片 
材置于温度为−6 ℃的高压釜中，用CO2冲洗高压

釜30 s以排除空气，然后将高压釜加压至2 MPa， 
保压48 h后缓慢卸压。将饱和样品迅速转入125~ 
155 ℃的油浴中浸没30 s，再转入冰水浴中固定泡

孔形态，得到PLLA/PDLA/BIPB/TAIC泡沫，命名 
为F-BxTy，其中x，y分别为共混物中BIPB、TAIC
的质量百分数。

1.4　测试分析

1.4.1　示差扫描量热测试

采用DSC对PLLA/PDLA/BIPB/TAIC共混物

的结晶性能进行表征，具体测试条件如下：

(1)以10 ℃/min的速率从25 ℃加热到250 ℃，

保温3 min，再以10 ℃/min的速率从250 ℃降温到

25 ℃，保温3 min，再以10 ℃/min的速率从25 ℃
加热到250 ℃。

(2)以10 ℃/min的速率从25 ℃加热到250 ℃，

保温3 min，再分别以5、10、20、40 ℃/min的速率

从250 ℃降温到25 ℃，保温3 min，再以10 ℃/min
的速率从25 ℃加热到250 ℃。

由公式 (1)计算得到HC和SC结晶度 (Xc)：

 (1)

其中，ΔHm和ΔHc分别为熔融焓和冷结晶焓；

为完全结晶的PLLA和SC-PLA的熔融焓，取值分

别为93.6和142.0 J/g。
1.4.2　流变行为测试

在 230 ℃的温度条件下，使用HR-3型旋转

流变仪，对样品进行流变性能测试，得到流变曲

线。所采用的样品为直径25 mm、厚度为1 mm的

圆片。测试模具选用直径25 mm的圆形平板模

具，在动态频率扫描模式下，角频率扫描范围为

100~0.01 rad/s，应变为1%，实验过程中通入氮气

作为保护气。

1.4.3　凝胶含量测试

在75 ℃下，以六氟异丙醇 (HFIP)为溶剂，通

过索氏提取法回流48 h，测定凝胶含量。凝胶含

量为提取后残留样品质量与原样品质量的比值。

1.4.4　扫描电子显微镜测试

在 20 kV的加速电压条件下，采用SEM对

PLLA/PDLA/BIPB/TAIC泡沫的泡孔形貌进行表

征。首先将样品置于液氮中浸泡20 min，使其充

分冷却，随后使用刀片将其脆断。在测试前，对

低温断裂后的横截表面进行溅射镀铂处理。利用

ImageJ软件对SEM照片进行分析，统计泡孔尺寸

和泡孔密度 (N0)。
泡孔密度 (N0)计算公式如下：

 (2)

 (3)

其中，n为所选SEM照片中的泡孔数量；A为所选

SEM照片的面积；Er为泡沫样品的发泡倍率；ρs和

ρf分别为固体和泡沫样品的密度，g/cm3。

1.4.5　动态热机械分析测试

采用单悬臂模式，以3 ℃/min的升温速率，从

25 ℃升至合适的温度，振幅和频率分别为10 μm
和1 Hz。

2　结果与讨论

2.1　PLLA/PDLA/BIPB/TAIC 共混物的表征

分析

2.1.1　共混物交联的形成

凝胶的形成是聚合物交联的重要特征，凝胶

含量可用于表征交联聚合物的交联程度 [20]。凝

胶含量的增加通常表明材料中交联网络结构的

完善程度提高 [21]。由于HC、SC晶体可以完全溶

于溶剂HFIP，且HFIP不会破坏交联键，因此利

用HFIP溶剂通过索氏萃取法测定PLLA/PDLA/
BIPB/TAIC共混物的凝胶含量。如图1所示，凝胶



1503高梦菊等  ：通过交联改性改善聚乳酸对映体共混物的结晶性能和发泡行为10 期

含量随着TAIC含量的增加而增加，当TAIC添加

量为0.1 wt%时，凝胶含量为3.6 wt%；当TAIC含

量增加到0.5 wt%时，凝胶含量增加到32.2 wt%。

实验结果表明：BIPB和TAIC的引入可以有效促

进PLA分子链发生交联，且交联程度随着交联剂

TAIC含量的增加而增加。

2.1.2　共混物的结晶性能

通过DSC测试探究PLLA/PDLA/BIPB/TAIC
共混物的结晶性能，测试结果如图2所示，相关热

参数详见表1。B0T0样品在DSC第一次降温曲线

上存在1个弱的结晶峰，在第二次升温曲线上存在

明显的冷结晶峰 (99.5 ℃附近 )，HC熔融峰和SC
熔融峰分别出现在172.0、216.2 ℃处，且HC熔融

峰面积明显高于SC，表明B0T0样品主要生成HC
晶体。随着引发剂BIPB和 0.1 wt%交联剂TAIC
的加入，图 2(a)中B0.3T0.1样品出现了 2个结晶

放热峰，对应HC和SC晶体的结晶。在随后的升

温曲线中，与B0T0样品相比，B0.3T0.1样品的冷

结晶峰和HC熔融峰面积明显变小，SC熔融峰面

积显著增大，对应的SC结晶度达到了27.2%，而

B0T0样品的SC结晶度仅为11.1%。随着TAIC的

含量从0.1 wt%逐渐增加到0.5 wt%，SC结晶峰的

温度从148.2 ℃上升至176.3 ℃，冷结晶峰逐渐减

小直至消失，SC熔融峰面积逐渐增加而HC熔融

峰面积逐渐减小。此时，B0.3T0.5样品的SC结晶

图 1　PLLA/PDLA/BIPB/TAIC 共混物的凝胶含量

Figure 1　Gel content of PLLA/PDLA/BIPB/TAIC blends
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图 2　PLLA/PDLA/BIPB/TAIC 共混物的 DSC 曲线：(a)第一次降温；(b)第二次升温

Figure 2　DSC curves of PLLA/PDLA/BIPB/TAIC blends: (a) the first cooling; (b) the second heating
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表1　在DSC第一次降温曲线和第二次升温曲线上收集的PLLA/PDLA/BIPB/TAIC共混物的热参数

Table 1　Thermal parameters of PLLA/PDLA/BIPB/TAIC blends collected on DSC the first cooling curve and the second 
heating curve

Sample
The first cooling The second heating

Tc,1 (℃) Tc,2 (℃) ΔHc (J/g) Tcc (℃) ΔHcc (J/g) Tm,HC (℃) ΔHm,HC (J/g) Tm,SC (℃) ΔHm,SC (J/g)

B0T0 106.0 − 7.52 99.5 30.91 172.0 35.55 216.2 15.79

B0.3T0.1 126.0 148.2 30.22 95.1 13.46 168.7 21.84 215.0 38.67

B0.3T0.3 125.4 166.1 39.46 111.3 7.55 168.5 16.15 215.2 39.64

B0.3T0.5 128.6 176.3 51.54 − − 169.3 1.84 214.3 43.66

B0.3T0.7 128.0 176.1 48.02 − − 168.3 3.23 214.4 42.28
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度达到最大的30.7%。上述结果表明，TAIC的引

入促进了PLA对映体分子链在更高温度下相互作

用，从而显著提高了SC晶体的含量。这可能是由

于交联的形成抑制了PLLA与PDLA分子链的分

离，从而促进了SC晶体的形成。当TAIC的含量

进一步增加到0.7 wt%，Tc、ΔHc、Xc,SC随着交联度

的增加出现略微降低，可能是B0.3T0.7样品形成

的交联网络过强，限制了PLLA与PDLA分子链的 
折叠，从而减慢了SC的结晶速率，但B0.3T0.7样品 
仍然表现出比B0T0样品更高的结晶速率。上述

结果表明，引发剂BIPB和交联剂TAIC的加入有

利于改善PLA结晶性能并有利于SC晶体的形成。

温度是影响PLA结晶性能的关键因素，通

过DSC探究样品在不同降温速率下的结晶行为，

以揭示降温速率对结晶动力学的调控作用。图3 
是B0T0和B0.3T0.5样品分别在5、10、20、40 ℃/min 
的降温速率下对应的DSC第一次降温和随后以

10 ℃/min的升温速率测得的第二次升温曲线。实

验结果表明，降温速率影响样品的结晶温度，较慢

的降温速率使PLA结晶发生在较高温度，随着降

温速率的加快，结晶峰温度和结晶焓值逐渐减小。

这是由于PLA分子链需要一定时间排列成有序结

构，较快的降温速率使得结晶时间缩短，从而抑制

结晶，导致PLA结晶温度的降低。值得注意的是，

在相同降温速率下，B0.3T0.5样品的结晶峰温度

和结晶焓值明显高于B0T0样品。例如，5 ℃/min 
的降温速率下，B0T0样品在110.6 ℃左右出现微

弱的结晶峰，结晶焓为20.3 J/g，且在随后的第二

次升温中主要生成了HC晶体。B0.3T0.5样品由

于有足够的结晶时间进行PLA分子链的规则排

列，呈现出2个结晶峰，对应SC和HC的结晶峰，

结晶峰温度分别180.4 ℃和135.6 ℃，两者的结晶

焓值达到53.7 J/g。B0.3T0.5样品在随后的升温过

程中SC熔融峰占主导地位，这可能归因于交联结

构的引入抑制了PLLA和PDLA分子链的分离，促

进其在高温下相互结合形成新的SC晶体。值得

图 3　B0T0 和 B0.3T0.5 样品在 250 ℃ 下停留 3 min 消除热历史后，以不同降温速率测量的 DSC 曲线：(a，b)第一次降温； 
(c，d)第二次升温

Figure 3　DSC curves of B0T0 and B0.3T0.5 samples were measured at different cooling rates after elimination of thermal 
history by staying at 250 ℃ for 3 min: (a, b) the first cooling; (c, d) the second heating
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注意的是，随着降温速率增加至40 ℃/min，B0T0
样品未观察到结晶峰，其结晶主要发生在第二次

升温期间99.6 ℃左右的冷结晶。B0.3T0.5样品仍

表现出明显的结晶峰和高比例的SC熔融峰，表明

交联剂TAIC的引入可以显著促进SC晶体的形成。

2.1.3　共混物中立构复合晶的熔体记忆效应

B0T0和B0.3T0.5样品以10 ℃/min的升降温

速率进行循环DSC测试，进一步探究交联网络的

引入对于SC熔体记忆效应的影响，结果如图4所
示。由于SC晶体弱的熔体记忆效应会在随后的

熔融结晶过程中形成大量的HC晶体，B0T0样品

第二次升温的SC熔融峰与第一次升温相比出现

了显著下降 (图 4a)，SC晶体的熔融焓从 42.6 J/g
显著下降到16.9 J/g，HC的熔融焓从9.7 J/g显著

增加到36.4 J/g。HC结晶出现双熔融峰现象，原

因是部分HC晶体结晶不完善，发生先熔融再重

结晶并再次熔融的行为。随着熔融次数的增加，

B0T0样品的冷结晶温度出现在更高的温度，冷结

晶焓变得更大，表明B0T0样品的结晶驱动力不

足，结晶能力较差。

B0.3T0.5样品在5次循环升温DSC中均未检

测出冷结晶峰 (图4b)，表明交联网络的引入促进

PLA分子链在降温过程中充分结晶。B0.3T0.5样
品在第二次升温的SC熔融焓与第一次升温的SC
熔融焓相比略有下降 (从55.8 J/g下降到44.9 J/g)，
在后续升温冷却循环期间，B0.3T0.5样品表现出

优异的SC结晶能力，具体表现在SC熔融焓波动在 
44 J/g。这种SC熔体记忆效应的改善可以归因于交

联网络结构抑制了对映体PLA分子链在完全熔化

后的完全解耦，增强了对映体PLA分子链间相互作

用，促进PLLA和PDLA链之间的交替堆叠，从而显

著促进SC晶体的形成并提升SC的结晶速率。

2.1.4　共混物的流变性能

PLA的黏弹性能影响发泡过程中泡孔的成

核、生长和稳定，研究聚合物的流变行为有助于

了解其发泡性能 [22~24]。流变测试在230 ℃下进行，

此时HC和SC晶体熔化，用于探究交联对PLLA/
PDLA/BIPB/TAIC共混物流变性能的影响。如 
图5(a)和 (b)所示，随着TAIC含量的增加，共混物

的储能模量和损耗模量在0.01~100 rad/s的角频率

范围内依次增加，当TAIC的添加量为0.5 wt%和

0.7 wt%时，其储能模量在低频范围内对频率的变

化较小，原因是PLA分子链在引发剂BIPB以及

TAIC的作用下交联，形成更紧密的网络结构，阻

碍了分子链的运动。

从图5(c)可以观察到，随着TAIC含量的增加，

低频区域中PLLA/PDLA/BIPB/ TAIC共混物的复

数黏度显著增加。研究表明，熔体强度与零剪切

黏度呈正相关，零剪切黏度是在低频剪切平台区

域获得的复数黏度，从低频区黏度的增加中推断

出熔体强度的增加。损耗因子可以反映样品的黏

弹性能，损耗因子大于1时表现出类似液体的特

性，相反则表现出类似固体的特性。如图5(d)所
示，B0.3T0.5和B0.3T0.7样品在整个角频率范围

内损耗因子均小于1，表明随着交联密度的增加，

熔体弹性增强，这有利于PLA的发泡。

2.2　PLLA/PDLA/BIPB/TAIC泡沫的表征分析

2.2.1　共混物的发泡行为

由于PLA结晶速率慢、熔体强度低，在发泡

过程中泡孔易发生破裂和聚并，影响PLA泡沫

的外观和力学性能，从而不利于PLA的实际应

用 [25]。在2.1节的结晶性能和流变性能研究中，

图 4　B0T0 样品(a)与B0.3T0.5 样品(b)的循环升温 DSC 曲线

Figure 4　Cyclic heating DSC curves of B0T0 sample (a) and 
B0.3T0.5 sample (b)
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图 5　PLLA/PDLA/BIPB/TAIC共混物的流变性能：(a)储能模量；(b)损耗模量；(c)复数黏度；(d)损耗因子

Figure 5　Rheological performances of PLLA/PDLA/BIPB/TAIC blends: (a) storage modulus; (b) loss modulus; (c) complex 
viscosity, and (d) loss tangent
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图 6　在不同发泡温度下停留 25 s 制备的 PDLA/PLLA/BIPB/TAIC 泡沫材料 SEM 图像

Figure 6　SEM micrographs of PDLA/PLLA/BIPB/TAIC blend foams prepared by staying at different foaming temperatures for 25 s
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发现BIPB和TAIC的加入在PLLA/PDLA共混物

中形成了交联网络结构，从而改善了PLA的结晶

性能和熔体强度。对此，选取了B0T0和B0.3T0.5
样品进行了釜压升温发泡，图6是在不同发泡温

度下泡沫的SEM图像，相关的发泡倍率、泡孔密

度和平均泡孔尺寸如图7所示。在125~155 ℃的

发泡温度下，F-B0T0样品的泡孔密度较低，泡孔

尺寸较大。由于交联网络引入提高了B0.3T0.5样
品的SC结晶速率和熔体强度，F-B0.3T0.5样品

表现出明显更高的泡孔密度和更小的泡孔尺寸。

例如，在135 ℃的发泡温度下，F-B0T0样品的泡

孔密度和平均泡孔尺寸分别为1.5×107 cells/cm3、
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80.0 μm；而F-B0.3T0.5样品的泡孔密度和平均泡

孔尺寸分别为9.7×107 cells/cm3、50 μm。发泡温

度为145 ℃时，F-B0.3T0.5样品的泡孔密度进一

步提升，达到1.8×108 cells/cm3，是F-B0T0样品泡

孔密度 (7.1×107 cells/cm3)的 2.5倍；平均泡孔尺

寸从F-B0T0样品的 42.7 μm减小到 34.7 μm。同

时，在125~155 ℃的发泡温度下，F-B0.3T0.5样品

能保持与F-B0T0样品相当，甚至更高的发泡倍率

(约8倍 )。因此，BIPB和TAIC的引入有利于改善

PLLA/PDLA共混物的发泡行为。

2.2.2　泡沫的结晶度

采用 DSC 研究了发泡温度对 F-B0T0 和

F-B0.3T0.5样品结晶度的影响，图8为泡沫样品的

第一次升温DSC曲线图。在 125~155 ℃的各个

发泡温度下，F-B0.3T0.5样品的SC结晶度均高于

F-B0T0样品。此外，F-B0T0和F-B0.3T0.5样品的

SC晶体含量均在发泡温度为135 ℃时达到最高，

但前者仅为17.9%，后者高达35.2%。值得注意的

是，B0.3T0.5泡沫的SC和HC熔融峰温度分别低

于B0T0泡沫SC和HC的熔融峰温度。例如，在

135 ℃的发泡温度下，SC熔融温度从F-B0T0泡
沫的220.0 ℃降低到F-B0.3T0.5泡沫的 216.5 ℃；

图 7　在不同发泡温度下停留 25 s 制备的 PLLA/PDLA/
BIPB/TAIC 泡沫材料的发泡倍率(a)、泡孔密度(b)和平均

泡孔尺寸(c)
Figure 7　Expansion ratio (a), cell density (b), and cell size 
(c) of PLLA/PDLA/BIPB/TAIC blend foams at different 
foaming temperatures for 25 s
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图 8　不同发泡温度下 F-B0T0 (a) 和 F-B0.3T0.5 (b) 泡沫

的 DSC 升温曲线

Figure 8　DSC heating curves of F-B0T0 (a) and F-B0.3T0.5 
(b) foams at different foaming temperatures
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HC熔融温度从172.2 ℃下降到165.9 ℃。这可能

归因于交联网络的产生在一定程度上阻碍了PLA
分子链的自由运动，使F-B0.3T0.5样品的分子链

在结晶过程中难以规整排列，导致结晶不完善，

使得熔融峰温度出现一定下降。交联网络是促进

F-B0.3T0.5样品形成高含量SC晶体的必要条件，

交联网络可以在一定程度上缩短PLA对映异构体

分子链在熔融温度下的扩散路径，诱导PLLA和

PDLA分子链在更高的结晶温度下交替生长，从

而促进SC晶体的形成。

2.2.3　泡沫的耐热性能

通过分析样品的DMA储能模量随温度的变

化可以评估其耐热性能 [26,27]。测试的F-B0T0、
F-B0.3T0.5泡沫是在发泡温度135 ℃下制备得到

的，其DMA测试结果如图 9所示。当测试温度

到达PLA玻璃化转变温度 (Tg)附近时，由于PLA
非晶区的软化，F-B0T0和F-B0.3T0.5样品的储能

模量均出现显著下降，但F-B0.3T0.5的储能模量

开始下降的温度明显高于F-B0T0。这主要归因

于F-B0.3T0.5样品中交联网络结构的存在限制了

PLA分子链的运动，提高了PLA的Tg。当测试温

度进一步上升至150~170 ℃，F-B0T0、F-B0.3T0.5
样品的储能模量出现进一步的下降，原因是测试

温度到达HC晶体的熔融温度附近，HC晶体发生

软化并熔融。由于F-B0T0中大量HC晶体熔化

为无定形相，少量的SC微晶难以构建致密的SC
网络，其储能模量出现了急剧下降。随着测试温

度进一步到达200 ℃ (接近SC熔点 )附近，两者

图 9　F-B0T0、F-B0.3T0.5 泡沫储能模量随温度的变化曲线

Figure 9　Curves of storage modulus versus temperature for 
F-B0T0, F-B0.3T0.5 foams
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的储能模量再次出现下降趋势。值得注意的是，

F-B0.3T0.5样品的储能模量下降温度低于F-B0T0，
这可能是由于其过强的交联网络导致部分SC晶

体结构不完善，从而在较低温度下发生熔融。但

得益于F-B0.3T0.5样品中高含量SC晶体的存在，

在200 ℃测试条件下，其储能模量达到264.3 kPa，
较F-B0T0 (31.4 kPa)显著提升，表明高SC晶体含

量的B0.3T0.5泡沫具有优异的耐热性能。

3　结论

通过引发剂BIPB和交联剂TAIC，对PDLA/
PLLA共混物进行交联改性，采用环保CO2发泡技

术制备了SC晶体含量高达 35.2%的PLA发泡材

料。索氏萃取法和流变测试证实了交联网络的形

成，且TAIC含量增加可显著增强交联网络和熔体

强度。DSC测试表明交联网络改善了PLA的结晶

性能，不仅显著促进SC晶体的形成，还增强了SC
熔体记忆效应，这可能归因于交联抑制了PLLA、

PDLA的相分离并缩短了SC结晶过程中分子链

间的扩散路径。SEM测试表明，BIPB和TAIC的

引入可以改善PLA的发泡性能，具体表现为泡孔

尺寸的减小以及泡孔密度的增加。在发泡温度

125~155 ℃的范围内，F-B0.3T0.5的发泡倍率稳

定在8倍。此外，具有高含量SC晶体的F-B0.3T0.5
样品在 200 ℃的高温下具有 264.3 kPa的储能模

量，显著高于F-B0T0样品的31.4 kPa。本研究通

过简单的一锅法熔融共混对PLLA和PDLA进行

交联改性，同步实现了PLA熔体强度增强和高含

量SC晶体调控，为开发耐热型聚乳酸泡沫材料提

供了新思路，有利于扩宽聚乳酸发泡材料在耐热

场景下的实际应用。
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