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高性能耐热聚乳酸材料的研究进展
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!!摘要%聚乳酸!EKK)"因具有优异的可生物降解性-生物相容性-较高的机械强度和易加工性能&被认为是

目前最具有工业化应用前景的绿色生物基高分子材料,但是聚乳酸材料的韧性差-结晶速率低和耐热性差等

缺点限制了它在包装-电子-电器-%\打印等领域的广泛发展与应用,本文综述了国内外在提高聚乳酸耐热性

能方面的研究进展&主要是通过添加成核剂-制备立构复合体!,D;EK)"-纳米增强聚乳酸复合材料和与高耐热

性高分子材料共混等技术提高聚乳酸的耐热性&从而扩展聚乳酸在工程领域的应用,

!!关键词%聚乳酸+耐热性+成核剂+立构复合体

引言

为了解决塑料制品对环境的污染和石油资源濒临匮乏的问题&制备环境友好型的可生物降解高分子
材料成为!#世纪高分子领域的重要发展方向,聚乳酸的原料可以从植物中获取&是具有发展潜力的生
物基高分子材料之一,此外&因其具有优异的可生物降解性-生物相容性和良好的加工性能&聚乳酸已被
广泛应用在手术缝合线-药物缓释-骨科固定材料-载体和组织工程等医学领域,所以&聚乳酸在取代石
油基聚合物的研究受到科学家们的广泛关注.#&!/,但是&聚乳酸自身冲击性能差-结晶速度慢-耐热性差
!热变形温度约为/"f"等缺点&限制了其在包装-电子电器-汽车-%\打印等领域的应用,

聚乳酸根据空间构型的不同可分为聚左旋乳酸!EKK)"-聚右旋乳酸!E\K)"和聚消旋乳酸
!E\KK)"&主要有$-$o-%-’和立构复合!,D;EK)"五种晶型

.%/!见图#"&其中&$-$o-%-’为EKK)或

E\K)的同质结晶!AD"晶型&,D;EK)为EKK)和E\K)共存时形成的立构复合晶型&其熔点温度
!+?"高达!#"f"!."f&比EKK)或E\K)的+? 提高了约’"f,聚乳酸的耐热性取决于它的结晶度
和结晶行为&耐热性可采用热变形温度!A\+"或维卡软化温度!d,+"来定量描述,提高聚乳酸的耐热
性和机械性能.’&//的方法主要有添加成核剂-制备,D;EK)立构复合体-与纳米填料-高耐热性聚合物进
行共混等,本文探讨了制备高性能耐热聚乳酸复合材料的主要方法&分析了提高聚乳酸耐热性所面临的
机遇与挑战&并预测了高性能耐热聚乳酸材料在工程塑料领域的发展前景,

#!添加成核剂

成核剂通过提供聚合物结晶的成核位点&促进聚合物结晶&有效地提高聚合物的结晶度&并缩短聚合
物的结晶时间,成核机理主要有均相成核和异相成核两种&应用于聚乳酸的成核剂主要有)!#"无机物&
如滑石-碳酸钙-二氧化钛等&一般符合异相成核机理+!!"有机物&如苯基膦酸金属盐-多酰胺-乳清酸等&
一般符合均相成核机理,

吴宁晶等.#"/研究了不同含量的成核剂苯基磷酸锌!EEU6"以及不同结晶温度对聚乳酸结晶行为的影
响,结果表明&当EEU6含量仅添加"̂#‘!WF"时&聚乳酸的结晶度从#%̂0‘提高到!&̂"’‘&在##’f
结晶温度下&聚乳酸的半结晶时间!$#*!"从#0̂"0?<6减少到!̂".?<6,这是因为EEU6能够为聚乳酸分
子链结晶提供成核点&从而缩短分子链的半结晶时间!F#*!"&使聚乳酸的结晶度明显增加&从而提高了聚
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图#!EK)的$.&/-%
.0/-’.$/567,D;EK)晶型

*<32>8#!+48@>BCF59:1>?1:EK))$.&/&%
.0/&’.$/567,D;EK)

乳酸材料的耐热性,U4563.##/在聚乳酸中加入成核剂=&=O&=p;三环己基;#&%&’;苯三甲酰胺!-+D)"&
研究-+D)对聚乳酸结晶晶型的影响!见图!",从图!中可以看出&在!’b#/̂&q!!""*##""处具有明显
的衍射峰&并且在!’b#$̂#q!!"%"具有强的反射峰,此外&还有一些弱的衍射峰!’b#!̂/q!#"%"&!(b
#.̂0q!"#""和!!̂.q!"#’",这些峰对应于聚乳酸的$晶型.#!"#%/!斜方晶系单胞"&图!O中表明&聚乳酸
得到完整的晶型用时较短&这说明-+D)的加入没有改变聚乳酸的晶型&但是提高了聚乳酸的结晶
速率,

图!!#."f等温结晶过程中 P)R\谱图
!5"EKK)&!O"EKK)*"̂%-+D)

*<32>8!!+487<::>5@F<168X192F<161:F48P)R\=>1:<98C1:!5"EK)&!O"EKK)*"̂%-+D)-+D)"̂%

72><63<C1F48>?59@>BCF599<S5F<165F#."f

+TD;%!0是一种多酰胺类的商业成核剂&对EK)-E-+-EZ+等结晶性聚合物具有良好的成核作
用,P563.#./研究了不同含量的+TD;%!0对EK)的成核作用&结果表明&当添加量为"̂!‘时&聚乳酸

复合材料的d,+显著增加到#%.f&是纯聚乳酸的!倍多&材料的耐热性显著提高,,4<.#’/通过在

EKK)中添加生物基的成核剂环己六醇&结果表明&加入环己六醇后能明显减少EKK) 的F#*!&提高

EKK)的结晶速率常数!I"!见图%"&在##"f下&当添加量为!‘时&EKK)的F#*!缩减到!̂’&?<6&I增

加到0/̂&!r#"%?<6a#,可以发现&引入生物基的成核剂环己六醇&不仅提高了聚乳酸材料的耐热性&也
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图%!不同结晶温度下EKK)*环己六醇共混物的半结晶时间和913I

*<32>8%!E91FC1:@>BCF599<S5F<16459:;F<?8567913I5C5:26@F<161:<C1F48>?59@>BCF599<S5F<16

F8?=8>5F2>8:1>EKK)*?B1;<61C<F19O9867C

符合了可持续发展的要求,

!!制备立构复合体

P5995@4.#//指出&与单独的左旋或右旋物质所形成的同质结晶相比&外消旋混合物所形成的共结晶
具有更紧密的堆积结构和较高的密度,不同手性或者不同构型的高分子之间也可以和小分子物质一样
发生共结晶&形成,D;EK)立构复合体,J5><F5.#&/通过溶液共混法将低分子质量的EKK)与E\K)共
混&得到E\K)过量的立构复合物&立构复合体又可作为成核剂&提高EKK)的结晶度和耐热温度,

U4563.#0/成功制备了高耐热的EKK)*E\K)共混物&d,+高达!""f,由EKK)*E\K)的结晶机理模
型!见图."可知&当EKK)*E\K)共混物熔融后&形成比较稳定的,D;EK)立构复合&这个过程通常伴随
着立体选择性的相互作用&比如范德华力或分子间氢键.#$"!%/,EKK)*E\K)共混物的结晶过程通常有
两条路线&一是羰基基团暴露于取向的EKK)链中&这有利于在EKK)和E\K)之间形成氢键或其它立
体选择的相互作用&图.中的剪切熔体形成高结晶的,D微晶结构+二是通过剪切作用形成交联网络结
构&生成更多的,D微晶&从而提高EKK)*E\K)共混物的耐热性,-5<.!./通过界面作用构建了超韧耐热
的立构复合聚左旋乳酸*乙烯;丙烯酸酯共聚物;1;聚右旋乳酸!EKK)*ZT);1;E\K)"络合物,研究结
果表明&EKK)*ZT);1;E\K)共混物具有较高的的韧性和耐热性&这是因为EKK)与ZT);1;EK\)
间的界面作用增强&并形成结晶度较高的立构复合结构,

图.!EKK)*E\K)熔体结晶过程示意图

*<32>8.!,@48?5F<@C1:F48@>BCF599<S5F<16=>1@8CC:>1?C485>87567e2<8C@86FEKK)*E\K)?89FC
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%!纳米填料增强聚乳酸复合材料

在聚乳酸材料中加入纳米填料不仅能提高材料的力学性能&还可以促进聚乳酸的结晶&提高聚乳酸
的耐热性,(5B.!’/研究了聚乳酸*有机化氟云母!EKK)*MT,*T"纳米复合材料中MT,*T含量对聚乳
酸的 A\+变化的影响&当MT,*T含量分别为.‘-&‘时&EK)复合材料的 A\+分别增加到$%f-

###f&比纯EK)的A\+!&/f"分别提高了!!̂.‘和./̂#‘,这是因为加入的MT,*T促进了聚乳酸
的结晶&从而提高了聚乳酸的 A\+,D486.!//在聚乳酸中加入带有化学功能基团的红麻纤维!I*"和多
壁碳纳米管!TPDJ+C"增强聚乳酸的耐热性,硅烷通过水解缩合或者氢键键合到I*上&得到纳米尺
寸的接枝产物I*;MR!见图’5"&I*;MR中的环氧基团能与EK)的端基发生反应&提高界面黏结力!见
图’O"+采用羧酸酸化处理 TPDJ+C&制备高耐热的聚乳酸复合材料,当添加#‘!WF"I*;MR和."‘
!WF"的 TPDJ+C时&经过热处理后&聚乳酸复合材料的 A\+显著提高到#%.̂/f&比纯EK)的 A\+
提高了&&̂#‘,这是因为纯化处理后的I*和 TPDJ+C与聚乳酸基体之间有较强的界面结合力,

图’!!5"硅烷改性I*+!O"EK)与接枝产物I*;MR之间的反应机理

*<32>8’!(85@F<16?8@456<C?1:!5"?17<:<@5F<1616I*C2>:5@8OBMR;C<9568567
!O">85@F<16O8FW886EK)567MR;3>5:F87I*

.!与高耐热性聚合物共混

聚碳酸酯!ED".!&/-丙烯腈;苯乙烯;丁二烯!)-,".!0/-尼龙!E)".!$/-聚甲醛!EMT".%"/等&都是具有较
高抗冲击性-耐热性能良好的性能优异的工程塑料,与耐热性聚合物共混&可以明显提高聚乳酸的耐热
性,\863.%#/制备了超韧耐热的EK)*乙烯;丙烯酸酯;甲基丙烯酸缩水甘油酯共聚物!ZLT)"二元共混
物,EK)*ZLT)!0"*!""共混物热处理后的缺口冲击强度达到$0_N*?!&A\+达到#.0f,这是因为
退火后&EK)*ZLT)共混物形成了更加稳定的三维网络结构&提高了EK)的韧性和耐热性,K<6.%!/成
功制备了高耐热的EK)*ED合金!见图/"&当添加"̂%‘!WF")\(增容剂!苯乙烯!,F"和甲基丙烯酸缩
水甘油酯!LT)"的共聚物"和’‘!WF"-ET冲击改性剂!以聚丙烯酸丁酯!E-)"为核&聚甲基丙烯酸甲
酯!ETT)"为壳的核壳共聚物"且当EK)*ED的配比为&"*%"!WF*WF"时&经过退火处理后形成了超韧
高耐热的EK)*ED共混物&缺口冲击强度增加至’"_N*?!&A\+在"̂.’’TE5的压力下高达#%/f,从
扫描电镜淬断面图片中可以看出&)\(和-ET的存在改善了EK)与ED的界面结合力&且在退火后形
成了刚性的三维网状结构&提高了EK)*ED共混物的韧性和耐热性,
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图/!EK)*ED*)\("̂%*-ET’共混物的力学性能及EK)&"*ED%"*)\("̂%*-ET’共混物不同淬断面图

*<32>8/!+48?8@456<@59=>1=8>F<8C1:EK)*ED*)\("̂%*-ET’O9867C567=41F13>5=4C1:

:>5@F2>87C2>:5@8:1>EK)&"*ED%"*)\("̂%*-ET’O9867C

’!展望

发展高性能高耐热的聚乳酸材料符合目前国内外绿色化学-可持续发展的原则,根据美国和欧洲的
可降解标准&在满足材料使用性能要求的同时&需要严格控制改性剂的用量+同时还需要控制降解周期并
完善降解机理,因此&采用生物基的成核剂不仅能够增强聚乳酸的结晶速率和耐热性&也不会影响聚乳
酸的生物降解性能&另一方面&通过制备生物基,D;EK)立构复合体也可以明显提高聚乳酸的耐热性,
纳米填料添加或者与热塑性工程塑料共混在提高聚乳酸材料耐热性的同时又能改善材料的力学性能&是
具有研究价值的改性方法之一,随着聚乳酸在国内外工业化的发展并逐步实现大规模的商业化生产&并
且聚乳酸成本的下降以及产品性能的提升&高耐热聚乳酸材料是未来具有发展潜力和市场前景的一种绿
色新材料,
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