
聚环氧棕榈油/聚乳酸共混物的动态硫化制备与性能

吴宇超 李超 陈婷婷 刘文地 邱仁辉 邱建辉 

Preparation and properties of poly(epoxidized palm oil)/poly(lactic acid)blends via dynamic
vulcanization
WU Yuchao, LI Chao, CHEN Tingting, LIU Wendi, QIU Renhui, QIU Jianhui

在线阅读 View online: https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20210916.003

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

聚氨酯-聚乳酸共混物的制备及性能

Preparation and properties of thermoplastic polyurethane-polylactic acid blends

复合材料学报. 2017, 34(9): 2030-2037   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20170220.001

生物降解聚酯弹性体粒子改性聚乳酸复合材料的制备及性能

Preparation and properties of biodegradable polyester elastomer particle modified poly(lactic acid) composites

复合材料学报. 2021, 38(8): 2527-2537   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20201116.002

驻极体-增塑剂复合改性聚乳酸熔喷非织造材料的制备及性能

Preparation and characterization of poly(lactic acid) meltblown nonwovens modified by electrets and co-plasticizers

复合材料学报. 2019, 36(3): 563-571   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20180621.001

乳酸低聚物改性的纳米碳酸钙对聚乳酸性能的影响

Effect of nano-calcium carbonate modified by lactic acid oligomers on the properties of polylactic acid

复合材料学报. 2021, 38(9): 2786-2794   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20201116.004

碳纤维/聚乳酸复合材料的结晶性能和流变特性

Crystallization and rheological properties of carbon fiber/poly (lactic acid) composites

复合材料学报. 2018, 35(6): 1402-1406   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20170623.002

羟基磷灰石的表面改性及其对聚乳酸基多孔支架性能的影响

Surface modification of hydroxyapatite and its influences on the properties of poly(lactic acid)-based porous scaffolds

复合材料学报. 2018, 35(5): 1087-1094   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20170612.001

扫码关注微信公众号，获得更多资讯信息



 DOI：10.13801/j.cnki.fhclxb.20210916.003

聚环氧棕榈油/聚乳酸共混物的
动态硫化制备与性能

吴宇超1, 李超1, 陈婷婷1, 刘文地* 1, 邱仁辉* 1,2, 邱建辉3
 

( 1. 福建农林大学　交通与土木工程学院，福州 350108；2. 福建农林大学　材料工程学院，福州 350108；

3. 青岛弧光高分子科技有限公司，青岛 266000 )

摘    要 ：聚乳酸 (PLA) 具有优异的力学性能，无毒性、可再生、可生物降解，且生物相容性好，是目前应用

最广泛的生物基塑料之一。然而，PLA 价格高、脆性大、韧性差等缺点严重限制了其在更多领域的应用。为

克服这些缺点，采用双螺杆挤出和注塑成型技术制备生物基的聚环氧棕榈油 (PEPO)/聚乳酸 (PLA) 共混物以

增强 PLA 的韧性，表征了共混物的结晶行为、流变性能、力学性能、热稳定性和微观形貌，以揭示 PEPO

与 PLA 的动态硫化机制及 PEPO 橡胶相对 PLA 的增韧机制。结果表明：环氧棕榈油 (EPO) 与 PLA 熔融共混

过程中，EPO 在阳离子引发剂的作用下发生自聚，进而在 PLA 基体中形成颗粒状 PEPO 橡胶相；两相结构的

形成使共混物受力时发生塑性形变，导致 PLA 的韧性显著提升；当 PEPO 的用量为 20wt% 时，共混物的断裂

伸长率和拉伸韧性分别从纯 PLA 的 10% 和 4.7 MJ/m3 提高至 100% 和 30.4 MJ/m3，但其拉伸强度、拉伸模量、

储存模量和玻璃化转变温度均呈现下降趋势。
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Abstract： Poly(lactic  acid)  (PLA)  has  the  advantages  of  high  mechanical  properties,  non-toxicity,  renewablility,

biodegradability  and biocompatability.  PLA has become one of  the most  widely  used biobased plastics.  However,

PLA also has the disadvantages of high cost, high brittleness and low ductility, which hinders its further application

in  some  fields.  Thus,  a  series  of  bio-based  poly(epoxidized  palm  oil)  (PEPO)/PLA  blends  were  prepared  by  twin-

screw extrusion and injection molding techniques. The crystallization behavior, rheological properties, mechanical

properties, thermal stability and micro-morphology of the blends were studied. The dynamic vulcanization mech-

anism of PEPO and PLA blends as well as the toughening mechanism of PEPO rubber phase in PLA were investig-

ated. The results show that during the melt-blending of epoxidized palm oil (EPO) and PLA, EPO can self-polymer-

ize  with  the  help  of  the  cationic  initiator,  thus  forming  PEPO  rubber  phase  in  PLA  matrix.  The  formation  of  two-

phase structure endows the blends plastic deformation under stress, leading to significant toughening efficiency on

PLA. With an addition of 20wt% PEPO, the elongation at break and tensile toughness of the blend increase from 10%

and 4.7 MJ/m3 (pure PLA) to 100% and 30.4 MJ/m3,  respectively; but the tensile strength, tensile modulus, storage 
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modulus and glass transition temperature of the blends decrease.

Keywords：  epoxidized palm oil；poly(lactic acid)；dynamic vulcanization；bio-based blends；toughening
 

近年来，全世界范围内的禁限塑令极大地推

动了环境友好生物可降解塑料的发展。聚乳酸

(PLA) 因其优异的力学性能，无毒性、可再生、

可生物降解且生物相容性好，因而成为应用最广

泛的生物基塑料之一 [1-2]。然而，PLA 价格高、脆

性大、韧性差等缺点严重限制了其在更多领域的

应用。通过物理或化学技术可在一定程度上提高

PLA 的韧性，其中共混改性是工艺最简单且效果

显著的方法之一。共混改性是通过添加具有柔韧

性的聚合物、弹性体或增塑剂与 PLA 共混，以达

到预期的性能 [3-4]。

植物油是生产绿色可再生聚合物的重要原料

之一。植物油分子由 3 个脂肪酸链和 1 个甘油分

子连接而成的甘油三酯所组成，其因长链脂肪酸

的存在而具有一定的柔顺性 [5]。因此，植物油及

其衍生物常被用作聚氯乙烯、PLA 等脆性塑料的

增塑剂 [6-7]。油棕是著名的热带油料作物，其鲜果

肉含油率 50% 以上，果穗出油率 15%~23%，有“世

界油王”之称。棕榈油由油棕果榨取得到，是世

界上生产量、消费量和国际贸易规模最大的植物

油。据统计，2019 年全球棕榈油产量达 7 581 万吨，

平均价格为 620 美元/吨 [8]。以棕榈油脂肪酸链中

的不饱和双键为活性点，通过过氧酸的环氧化作

用可制备环氧棕榈油 (Epoxidized palm oil，EPO)[9]。

EPO 可与石油基环氧树脂共混以制备棕榈油基树

脂 [10]，从而提高树脂的生物基含量，但树脂固化

过程仍需使用胺类、酸类或酸酐等石油基固化剂，

一定程度上降低了固化树脂的生物基含量。全生

物基热固性树脂可以通过阳离子聚合直接得到，

由于植物油脂肪酸长链的存在，固化后的树脂力

学强度、韧性和耐热性较差 [11]。

植物油衍生物如 EPO[12]、环氧大豆油 [13]、丙

烯酸环氧大豆油 [6]、马来酸化亚麻籽油 [4]、马来酸

化麻仁油 [14]、马来酸化环氧棉籽油 [15] 及改性脂肪

酸[16] 等可作为增塑剂，与 PLA 共混后改善其韧性，

但这些植物油衍生物与 PLA 不相容，易渗出或迁

移到 PLA 表面，增韧效果有限。因此，在大豆油/

PLA 共混物中常需引入如环氧大豆油丙烯酸酯为

核心的 PLA 星形聚合物，以增加大豆油和 PLA 的

相容性，从而显著提高共混物拉伸性能 [17]。动态

硫化技术是一种改善两相共混物相容性的简单且

有效的方法。动态硫化是指将橡胶与聚丙烯、聚

氯乙烯或 PLA 等热塑性聚合物在高温下熔融共混，

橡胶在交联剂的作用下发生硫化，得到粒径为微

米级的硫化橡胶相颗粒并均匀分散在树脂基体中[18]。

例如，以单宁酸或癸二酸为交联剂，可使环氧大

豆油在 PLA 基体中形成橡胶相 [19-20]。在蓖麻油和

PLA 共混过程中，添加二异氰酸酯单体为交联剂，

可使蓖麻油在 PLA 基体中形成橡胶相，所得共混

物具有优异的韧性和力学强度，但有毒的异氰酸

酯会牺牲材料的环境友好性 [21]。

通过动态硫化技术制备生物基聚环氧棕榈油

(PEPO)/PLA 共混物。在 EPO 与 PLA 熔融混合过

程中，添加阳离子引发剂使 EPO 发生自聚，进而

在 PLA 基体内形成稳定的相分离结构，以起到增

韧 PLA 的作用。同时，讨论了共混物的反应机制、

拉伸性能、动态力学性能、流变性能、结晶行为、

热稳定性和界面形态。 

1    实验材料及方法 

1. 1    试剂与仪器

聚 乳 酸 (PLA， Ingeo  3001D) 购 自 Nature-

Works Japan(日本东京)。棕榈油 (PO)(熔点：18°C；

酸值：0.16 mg KOH/g) 购自上海鼎芬化学有限公

司。三氟化硼乙胺络合物 (BF3NH2Et，>99.9%) 购

自上海阿拉丁生化科技股份有限公司。 H2SO4

(>99%)、 NaHCO3(>99.8%)、 H2O2(>30%) 和 甲 酸

(CH2O2，>98%) 购自国药集团化学试剂股份有限

公司 (上海)。 

1. 2    实验过程

环氧棕榈油 (EPO) 的合成：将棕榈油 (60 g) 置

于 500 mL 圆底三颈烧瓶中，65°C 水浴加热并磁力

搅 拌 (500  r/min)； 将 甲 酸 (12  g)、 H2O2(86  g) 和

H2SO4(0.6 g) 混合均匀，混合溶液在 1 h 内缓慢滴

入圆底烧瓶，并使其继续反应 8 h；反应完成后，

将混合液移至分液漏斗，静置分层并除去下层废

液，然后用饱和 NaHCO3 溶液洗涤至产物呈中性，

再 用 去 离 子 水 洗 涤 3~5 次 后 ， 真 空 干 燥 即 得

EPO。

聚环氧棕榈油 (PEPO)/PLA 共混物的制备：

将 EPO 与 BF3NH2Et(用量为 EPO 的 1wt%) 混合并

搅拌 5 min；PLA 颗粒在烘箱中 80℃ 干燥 12 h 后

取出，与含引发剂的 EPO 分别按不同质量比

(95∶5、90∶10、85∶15 和 80∶20) 手工混合；混

合 物 加 入 到 双 螺 杆 挤 出 机 (KZW25TW-60MG-

NH(−1200)-AKT，Technovel  Corporation，日本大
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阪) 的进料口；喂料区到出料口的 6 个区域温度分

别 设 为 150℃、 160℃、 170℃、 170℃、 180℃ 和

180℃；为使混合物具有充足的混合和反应时间，

螺杆转速设为 50 r/min；挤出的 PEPO/PLA 共混物

经水浴淬火后切粒，然后在 80℃ 烘箱中烘干 12 h

备用。

PEPO/PLA 颗 粒 经 注 塑 机 (NP7−1F， Nissei

Plastic Industry，日本长野) 制备测试样品，注射

条件为：喷嘴温度 170℃，注射速度 17.6 mm/s，

模具温度 40℃，冷却时间 40 s。为便于比较，在

相同条件下制备纯 PLA 样品。含 5wt%、10wt%、

15wt% 和 20wt%EPO 的 PEPO/PLA 共混物分别简写

为 5wt%PEPO/PLA、 10wt%PEPO/PLA、 15wt%

PEPO/PLA 和 20wt%PEPO/PLA。 

1. 3    测试与表征

EPO 的化学结构采用 NMR 和 ATR-FTIR 进行

表征。 1H 和 13C NMR 测试采用 Avance III  400 WB

(Bruker，BioSpin，瑞士 Fallanden) 核磁共振仪进

行，溶剂为 CDCl3。 ATR-FTIR 测试采用 Nicolet

iN10 红外光谱仪 (美国赛默飞世尔科技公司) 进行，

试样扫描次数为 64 次，扫描区域为 4 000~600 cm−1，

分辨率为 4 cm−1。PLA 的分子量采用 PL-GPC 220

凝胶渗透色谱仪 (美国安捷伦科技有限公司) 进行

测试，测试过程为：将共混物中的 PLA 溶于四氢

呋喃中，过滤除去交联的 PEPO，浓度为 2 mg/mL，

流动相为四氢呋喃，流速为 0.6 mL/min。

共 混 物 的 拉 伸 性 能 根 据 标 准 ASTM

D638−2010[22] 进行测试，哑铃型样品长度为 80 mm、

厚度为 2 mm、宽度为 10 mm、窄边宽度为 5 mm；

共混物的弯曲性能根据标准 ASTM D 790−2010[23]

进行测试，矩形样品长度为80 mm、厚度为2 mm、宽度

为 10 mm；拉伸与弯曲试验机速率均为 10 mm/min。

测试在 Instron 3360 万能材料试验机 (美国麻省 )

上 进 行 。 共 混 物 的 冲 击 强 度 依 据 标 准 ISO

179−2010[24] 进行，测试在PTM1400 摆锤冲击试验机

(深圳新三思) 上进行，无缺口矩形样品长度为 80 mm、

厚度为 2 mm、宽度为 10 mm。以上每组试样重

复 5 次，结果取平均值。

EPO 的阳离子固化行为和共混物的熔融与结

晶 行 为 采 用 DSC-25 差 式 扫 描 量 热 仪 (美 国

Waltham 公司 ) 进行分析。测试过程为：将样品

(约 15 mg) 置于加盖的标准陶瓷坩埚内，测试时

氮气流速为 30  mL/min，温度范围为 25~250℃，

升温速率为 10℃/min。共混物的玻璃化转变温度

Tg、冷结晶峰 Tcc 和熔体峰温度 Tm 可从 DSC 曲线

得到。PLA 的结晶度 Xc 由下式计算得到 [25]：

Xc =
∆Hm−∆Hcc

∆H100× xPLA
100 (1)

xPLA

其中：ΔHm 和 ΔHcc 分别为共混物的熔融和冷结晶

焓 (J/g)；ΔH100 为结晶 PLA 的理论熔融焓 (93.6 J/g)；

为共混物中 PLA 的质量分数。

共混物的流变行为采用 HAAKE MARS III(赛默

飞世尔科技公司，德国) 旋转流变仪进行测试，设

备所用配件为 C60/2° TiL 锥形板，间隙为 0.105 mm。

测试采用动态扫频模式，频率范围为 0.1~100 Hz，

温度为 190°C，振荡应变为 1.0%。

DMA 分 析 依 据 标 准 ASTM  D5023−2007 在

DMA Q800 动态热机械分析仪上进行，测试模式

为三点弯曲。测试样品尺寸为 55 mm × 10 mm ×

2 mm，测试频率为 1 Hz，升温速率为 3°C/min，

温度区间为 25~90°C。

共混物的微观形貌采用 JEOL JSM-7500F 扫描

电子显微镜 (日本东京) 进行观察，样品来自共混

物拉伸断面和液氮低温冷却的脆断断面，测试加

速电压为 4.0  kV。测试前，样品测试面镀一层

8~10 nm 金膜。 

2    结果与讨论 

2. 1    EPO 的化学结构

采用过氧酸法合成 EPO 的 FTIR 图谱如图 1 所

示。PO 的 FTIR 图谱中 3 008 cm−1 处的吸收峰主要

来源于不饱和脂肪酸链 C=C 双键上 C−H 的伸缩
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图 1    棕榈油 (PO) 和环氧棕榈油 (EPO) 的 ATR-FTIR 图谱

Fig. 1    ATR-FTIR spectra of palm oil (PO) and epoxidized palm oil (EPO)
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振动，该吸收峰在 EPO 图谱中消失，同时 834 cm−1

处出现环氧基的不对称伸缩振动峰，说明棕榈油

经环氧化后得到 EPO。NMR 图谱进一步证实了

EPO 的化学结构。由图 2(a) 可见，氢谱主要特征峰

为0.90×10−6(−CH3)、1.28×10−6~1.60×10−6(−CH2−)、

2.31×10−6~2.35×10−6(−O−CO−CH2−)、 2.92×10−6

(环氧 CH)、4.14×10−6~4.34×10−6(−CH2−O−CO−)

和 5.26×10−6~5.31×10−6(甘油分子中心 C)。由图 2(b)

可见，碳谱主要特征峰为： 14.12×10−6(−CH3)、

22.67×10−6~34.17×10−6(−CH2−)、 57.16×10−6(环 氧

C)、 62.08×10−6(−C−O−CO−)、 68.92×10−6(甘油

分子中心 C) 和 172.81×10−6~173.30×10−6(−CO−)。 

2. 2    EPO 与 PLA 的动态交联机制

在 PLA 与 EPO 的高温熔融混合过程中，阳离

子引发剂 BF3NH2Et 引发 EPO 自聚，在 PLA 基体

中形成稳定的 PEPO 相 (图 3)。如图 3(b) 所示，

BF3NH2Et 受热分解的质子会攻击 EPO 的环氧基团

使其开环，从而引发 EPO 进行阳离子自聚。理论

上发生的反应有：一是新生成的−OH 作为环氧

基团的开环剂，进一步促进 EPO 分子自聚，该过
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程可发生在分子内和分子间；二是 EPO 的环氧环

在高温下与 PLA 末端的−OH 或−COOH 发生反

应 [26]，这有助于改善 PEPO 相与 PLA 基体间的界

面结合。采用 DSC 监测 EPO 的阳离子聚合过程

(图 4(a))，可见其 DSC 曲线上有一个明显的放热

峰，峰值为 144°C，这对应于 EPO 在阳离子催化

作用下进行的自聚反应。由于加工温度 (180°C) 远

高于这一聚合温度，因此 EPO 的自聚及其与 PLA

的反应可在熔融共混过程中发生。为验证 PEPO

相与 PLA 可能的交联反应，通过共混物中 PLA 的

GPC 分析 (图 4(b)) 结果发现，随着 EPO 用量的增

加，PLA 的重均相对分子量显著增加，说明 EPO

与 PLA 发生反应，使其部分交联，从而分子量增大。 

2. 3    PEPO/PLA 共混物的熔融结晶行为

在 PEPO/PLA 共混物的 DSC 曲线 (图 5) 中可

观察到 3 个热转变区域，分别是玻璃化转变、冷

结晶转变及熔融过程，其温度对应于玻璃化转变

温度Tg、冷结晶温度Tcc 和熔融温度Tm(图 5 和表 1)。

纯 PLA 的 3 个转变温度 Tg、Tcc 和 Tm 分别为

66.9℃、 103.3°C 和 172.4℃。 与 纯 PLA 相 比 ，

PEPO/PLA 共混物的 Tcc 更低 (96.4~99.8°C)，表明

PLA 的结晶速率显著提高。一方面，低分子量的

EPO 在 PLA 基体内扩散后，以 PEPO 的形式存在

于 PLA 分子链中，起到增塑作用而增加分子链的

运动能力；另一方面，微米尺度的 PEPO 颗粒具

 

表 1    PEPO/PLA 共混物的 DSC 分析结果

Table 1    DSC results of PEPO/PLA blends 
Sample Tg/°C Tcc/°C Tm/°C ΔHcc/(J·g−1) ΔHm/(J·g−1) Xc/%

Pure PLA 66.9 103.3 172.4 28.9 31.8 3.1
5wt%PEPO/PLA 66.8 99.8 171.5 25.2 35.7 11.8
10wt%PEPO/PLA 66.3 99.1 172.1 24.8 36.7 14.1
15wt%PEPO/PLA 66.2 97.0 173.4 20.3 34.7 18.2
20wt%PEPO/PLA 65.9 96.4 172.3 7.6 36.1 38.1

Notes: ΔHcc−Cold crystallization enthalpy; ΔHm−Melting of the blend; Xc−Crystallinity.
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有一定的成核作用，可为 PLA 的结晶提供额外的

非均相成核位点，这两个作用均可增加 PLA 的结

晶速率。随着 PEPO 含量的增加，共混物的 Tcc 显

著 降 低 ， 但 其 冷 结 晶 焓 ΔHcc 从 28.9  J/g 降 至

7.6 J/g，这是由于共混物中 PLA 组分含量降低所

致。与 PLA 相比，由于 PEPO 的异相成核作用，

共混物 5wt%PEPO/PLA 的熔融焓 ΔHm 显著提高，

与其结晶度 Xc 从 3.1% 提高到 11.8% 的情形对应。

随着 PEPO 用量从 5wt% 增加到 20wt%，共混体系

的 Xc 从 11.8% 增加到 38.1%。另一方面，共混物

的 Tg 比纯 PLA 的略有降低，这是由于 PEPO 存在

于 PLA 分子链之间，增加了聚合物链之间的距离，

从而增加了分子链在较低温度下的运动自由体积[27]。 

2. 4    PEPO/PLA 共混物的流变行为

PEPO/PLA 共混物在 190°C 时随频率变化的流

变性能如图 6 所示。共混物的复数黏度 |η*|随频率

的变化关系揭示了 PEPO 含量对共混物黏度和剪

切变稀行为的影响 (图 6(a))。在低频率时，共混

体系的 |η*|随 PEPO 含量的增加而增加；在中频范

围内，纯 PLA 和共混物的|η*|存在明显的牛顿平台，

但在高频区域显著下降，表明共混物随频率变化

从牛顿流体特征到非牛顿流体特征的转变；这与

蓖麻油基聚氨酯和 PLA 共混物的行为类似 [21]。在

全频率范围内，随着 PEPO 用量的增加，共混体

系的储能模量 G'和损耗模量 G"均有增加趋势

(图 6(c))。G'的增加表明材料在熔融状态下的弹性

增强，而 G''的增加表明分子链移动能力降低。

PLA 基体中共混的 PEPO 是一种具有三维网络的

交联聚合物，这种三维网络可与 PLA 分子链形成

缠绕使分子链冻结，从而限制 PLA 分子链的流动

性。从共混物的相角 δ随频率的变化 (图 6(b)) 可

知，纯 PLA、 5wt%PEPO/PLA 和 10wt%PEPO/PLA

的 δ值均随着频率的增加呈快速下降趋势，呈现

典型液态材料的行为特征；进一步增加 PEPO 含
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量导致共混物的 δ值在全频率范围内不断减小，

但当 PEPO 含量增加到 20wt% 时，共混物的 δ值

与频率的相关性变小，表明共混物的行为由液态

向凝胶态转变，表现出类固体的行为 [28]。 

2. 5    PEPO/PLA 共混物的动态力学性能

PEPO/PLA 共混物的储能模量 E′和阻尼参数

tanδ可通过 DMA 分析得到。由图 7(a) 可见，所

有共混物的 E′曲线呈相同趋势，即从室温到 55°C

出现一个平坦平台，随后在 55~70°C 区域急剧下

降，这属于高分子材料的玻璃化转变行为。与

PLA 相比，共混物在室温下的 E′从 2.78 GPa 下降

到 1.65~2.33 GPa，这主要是由于 PEPO 长脂肪酸

链导致的低模量所致 (表 2)。同时， PEPO 相与

PLA 基体具有良好的界面相容性，可能会破坏

PLA 分子在非晶态区域的致密排列，导致共混物

的 E′显著降低 [29]。混合物的 tanδ曲线反映了材料

的能量耗散能力和玻璃化转变行为。由图 7(b) 可

见，纯 PLA 的 tanδ峰尖锐，而共混体系的 tanδ峰

高度显著降低，且宽度较大，表明材料具有更好

的阻尼性能，这与 PEPO 中大量的脂肪酸长链有

关。随着温度的升高，长脂肪酸链易移动和伸展，

分子间弛豫阻力增大，因此增加了聚合物链间的

摩擦。tanδ峰处的温度通常对应为材料的 Tg，纯

PLA 在 68°C 时表现出玻璃化转变；加入 PEPO 相

后，由于其含有柔软分子链，共混物的玻璃化转

变温度显著降低，这与 DSC 测试的 Tg 结果变化

情况一致 (表 2)。 

2. 6    PEPO/PLA 共混物的力学性能

PEPO/PLA 共混物的拉伸应力 -应变曲线如

图 8(a) 所示。纯 PLA 显示典型的脆性断裂行为，

而所有 PEPO/PLA 共混物均表现出明显的延性特

征，即随着 PEPO 含量的增加，其断裂延伸率显

著增加。共混物的弯曲强度、弯曲模量、拉伸强

度、拉伸模量、断裂伸长率和拉伸韧性 (应力-应变

曲线面积) 如图 8(b)~图 8(d) 所示。刚性 PLA 具有

较高的拉伸强度 (63.2 MPa) 和拉伸模量 (1.5 GPa)，

但断裂伸长率 (10%) 和拉伸韧性 (4.7  MJ/m3) 低。

与纯 PLA 相比，15wt%PEPO/PLA 共混物的断裂伸

长率和拉伸韧性分别提高至 43% 和 16.1 MJ/m3；

进一步增加 PEPO 的掺量到 20wt%，共混物断裂

伸长率和拉伸韧性分别提高到 100% 和 30.4 MJ/m3，

其分别为纯 PLA 的 10 倍和 6.5 倍。EPO 的阳离子

聚合可在 PLA 中形成稳定的橡胶相，通过 PEPO

的羟基和 PLA 的羧基反应，橡胶相可与 PLA 基体

形成良好的界面结合。然而，由于 PEPO 的刚性

相对较低，共混物的拉伸强度和弯曲强度均有所

降低。同时，添加的 PEPO 可能会扩散到 PLA 无

定形区，并通过共价键、氢键和范德华力等与

PLA 分子链段产生作用，破坏 PLA 分子链间的相

互作用，降低 PLA 的分子密度，导致其拉伸强度

和弯曲强度显著降低[30]。此外，与纯 PLA(20.4 kJ/m2)

 

表 2    PEPO/PLA 共混物的 DMA 测试结果

Table 2    DMA results of PEPO/PLA blends 
Samples E′ at 25°C/GPa Tg/°C

Pure PLA 2.78 68.2
5wt%PEPO/PLA 2.33 67.4
10wt%PEPO/PLA 2.21 66.7
15wt%PEPO/PLA 2.06 66.2
20wt%PEPO/PLA 1.65 65.8

Note: E′−Storage modulus.
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相 比 ， 共 混 物 15wt%PEPO/PLA 的 冲 击 强 度 为

27.0 kJ/m2，说明 PEPO 的引入可显著增加 PLA 的

冲击韧性。 

2. 7    PEPO/PLA 共混物的界面形貌

PEPO/PLA 共混物的低温脆断面形貌如图 9 所

示。纯 PLA 断面为光滑平面 (图 9(a))。随着 PEPO

用量的增多，共混物的断面出现颗粒状孔洞，且

孔径逐渐增大，数目增多，形态较粗糙，有明显

的相分离现象，这是共混物中分散的 PEPO 相所

致 (图 9(b)~图 9(e))。从 10wt%PEPO/PLA 的断面可

以观察到，PEPO 相均匀分布在 PLA 基体中，表

明双螺杆混炼工艺可使 PEPO 和 PLA 有效共混。

随着 PEPO 用量从 10wt% 增加到 20wt%，分散相

的尺寸显著增大；在15wt%PEPO/PLA 和20wt%PEPO/

PLA 的表面出现明显的 PEPO 相聚集区，这是由

于过多 PEPO 相的聚集所致。放大后的 SEM 图像

显 示 (图 9(f))， 20wt%PEPO/PLA 共 混 物 中 PEPO

与 PLA 的界面较为模糊，这是由于 PEPO 的羟基

在高温下与 PLA 末端的羧基发生反应，提高了 PEPO

与 PLA 基体间界面结合力。

为揭示 PEPO 相在 PLA 基体的增韧机制，通

过 SEM 观察共混物拉伸断裂面的形貌 (图 10)。脆

性的 PLA 在断裂表面平整光滑，显示典型的脆断

特征，无塑性形变 (图 10(a))。随着 PEPO 用量增

多，共混物均呈现为增多的拉丝断面 (图 10(b)~

图 10(e))，表明发生了典型的塑性形变，这是其

断裂伸长率和拉伸韧性高的主要原因。当共混物

受到拉伸载荷时，应力高于两相之间的界面结合

力，分散的 PEPO 相与 PLA 基体发生脱粘，橡胶

状颗粒的脱粘会引起剪切屈服而产生空腔，导致

基体产生较大的塑性形变 [21]。当 PEPO 用量达到

15wt% 时，已经有局部的小空腔出现，当继续增

加用量到 20wt% 时，出现了比 15wt%PEPO/PLA 更

大的空腔，大量丝状物被拉出基体 (图 10(f))。当

20wt%PEPO/PLA 混 合 物 发 生 形 变 时 ， 每 一 个

PEPO 颗粒在 PLA 基体表面承受载荷，大量的
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图 8    PEPO/PLA 共混物拉伸应力-应变 (a)、弯曲强度和模量 (b)、拉伸强度和断裂伸长率 (c)、拉伸模量和拉伸韧性 (d)

Fig. 8    Tensile stress-strain (a), flexural strength and modulus (b), tensile strength and fracture elongation (c)

and tensile modulus and toughness of PEPO/PLA blends (d)
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图 9    PLA (a)、5wt%PEPO/PLA (b)、10wt%PEPO/PLA (c)、15wt%PEPO/PLA (d)、20wt%PEPO/PLA (e)

和高倍数 (×20 000)20wt%PEPO/PLA 低温断面 (f) 的 SEM 图像

Fig. 9    SEM images of cryo-fractured surfaces of PLA (a), 5wt%PEPO/PLA (b), 10wt%PEPO/PLA (c), 15wt%PEPO/PLA (d), 20wt%PEPO/PLA (e), and

20wt%PEPO/PLA with higher magnification (×20 000) (f)
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图 10    PLA (a)、5wt%PEPO/PLA (b)、10wt%PEPO/PLA (c)、15wt%PEPO/PLA (d)、20wt%PEPO/PLA (e)

和高倍数 (×20 000)20wt%PEPO/PLA 拉伸断面 (f) 的 SEM 图像

Fig. 10    SEM images of tensile-fractured surfaces of PLA (a), 5wt%PEPO/PLA (b), 10wt%PEPO/PLA (c), 15wt%PEPO/PLA (d), 20wt%PEPO/PLA (e), and

20wt%PEPO/PLA with higher magnification (×20 000) (f)
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PEPO 相颗粒被拉出产生形变，导致共混物的塑

性形变能力提升。这与随 PEPO 用量的增加，共

混物的断裂伸长率和拉伸韧性增加的实验结果是

一致的。 

3    结 论
以三氟化硼乙胺络合物 (BF3NH2Et) 为阳离子

引发剂，诱导环氧棕榈油 (EPO) 与聚乳酸 (PLA)

基体在熔融混合的过程中发生自聚，成功制备了

生物基高韧性的聚环氧棕榈油 (PEPO)/PLA 共混物。

研究结论有：

(1) 引入的 EPO 能在 PLA 基体上形成分散的

PEPO 橡胶相，并与 PLA 基体形成良好的界面结

合，提高了 PEPO 对 PLA 的增韧效率；

(2) 通过改变 PEPO 的掺量可调整共混物的拉

伸性能；随着 PEPO 的掺量增加，共混物的断裂

伸长率和拉伸韧性也随之显著增加；当 PEPO 含

量为 20% 时，其断裂伸长率 (100%) 和拉伸韧性

(30.42 MJ/m3) 最高，这与共混物在拉伸过程中形

成的大尺寸空腔有关。与纯 PLA 相比，共混物的

玻璃化转变温度略微降低，但由于 PEPO 在非均

相中的成核作用，PLA 的结晶度显著提高。

综上所述，本文利用量大价廉的生物质资

源−棕榈油，通过动态硫化技术实现了 EPO 与

PLA 基体的原位交联，显著提高了 PLA 的韧性。
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