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P(3,HB-co-4,HB)/PLA 共混物的扩链改性研究 
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(天津科技大学材料科学与化学工程学院，天津 300457) 

 

摘  要：以异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)和亚磷酸三苯酯(TPP)为扩链剂，对聚(3–羟基丁酸酯–co–4–羟基丁酸酯)/聚

乳酸[P(3,HB-co-4,HB)/(PLA)]共混物进行扩链改性．采用毛细管流变仪、电子万能试验机、差示扫描量热仪和扫描电

子显微镜等研究两种扩链剂及用量对扩链前后共混物的流变性能、力学性能、结晶性能及断面形态的影响．结果表明：

两种扩链剂均显著提高了共混物的熔体剪切黏度和两组分间的相容性，IPDI 和 TPP 添加量分别为 1.5 份和 1.0 份时，

改性效果最明显，共混物断裂伸长率及缺口冲击强度分别提高了 34.5%、69.6%和 89.6%、81.0%；IPDI 扩链体系的拉伸

强度提高 8.3%，而 TPP 扩链体系的拉伸强度略有下降，表明 IPDI 扩链效果优于 TPP． 
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Studies on Chain Extension Modification of P(3,HB-co-4,HB)/PLA Blends

ZHANG Zhaozhe，LU Xiuping，CHEN Chen 

(College of Material Science and Chemical Engineering，Tianjin University of Science & Technology， 

Tianjin 300457，China) 

Abstract：IPDI and TPP were selected as chain extenders to prepare modified poly(3-hydroxybutyrate-co-4-hydroxybutyrate)

[P(3,HB-co-4,HB)]/polylactic acid(PLA)blends. Capillary rheometer，electronic universal testing machine，differential scan-

ning calorimeter and scanning electron microscope were used to calculate the dasage of the chain entender and characterize 

their effects of on the rheological，mechanical and crystal properties，as well as the fracture morphologies of the blends. The 

results show that the compatibility of the two phases and apparent viscosity of blends are obviously improved by the chain 

extenders. The optimal effect of modification was obtained at 1.5,phr IPDI and 1.0,phr TPP，at which the breaking elongation 

and impact strength of the blends are 34.5%/69.6% and 89.6%/81.0% respectively. The tensile strength of the blends is in-

creased by 8.3% with 1.5,phr IPDI，slightly better then with TPP. It means that the effect of the chain extension with IPDI is 

superior to that with TPP.  

Key words：poly(3-hydroxybutyrate-co-4-hydroxybutyrate)；polylactic acid；melt chain-extension；rheological proper-

ties；compatibility 

 

聚(3–羟基丁酸酯-co-4-羟基丁酸酯)[P(3,HB-

co-4,HB)]是原核微生物在碳、氮营养失衡的情况下，

作 为 碳 源 和 能 源 贮 存 而 合 成 的 一 种 高 分 子 聚 合 

物[1–2]，具有生物降解性、生物相容性、压电性、光学

活性、气密性等优良性能[3–4]，但由于其产率低、价格

高、加工条件苛刻、脆性大等缺点，使其应用受到极

大的限制 [5]，必须对其进行改性．本文选用聚乳酸

(PLA)与之共混来降低其成本，选取扩链剂异佛尔酮

二异氰酸酯(IPDI)和亚磷酸三苯酯(TPP)对共混物

进行熔融扩链挤出，旨在提高共混物的熔体强度，改

善其加工性能、力学性能及两组分间的相容性． 

1 材料与方法 

1.1 原料与试剂 

P(3,HB-co-4,HB)，工业级，天津国韵生物科技
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有限公司，其中 4–羟基丁酸酯(4,HB)的摩尔分数为

10%；PLA，工业级，浙江海正生物材料有限责任公

司；IPDI，市售；TPP，工业级，天津市博迪化工有限

公司；丙酮，分析纯，天津市北方天医化学试剂厂． 

1.2 样品制备 

将 定 量 的 扩 链 剂 溶 于 丙 酮 中 ，与 干 燥 后 的

P(3,HB-co-4,HB)/PLA(质量比为 40∶60)在 FW117

型高速万能粉碎机中混合 0.5,min，静置 12,h，随后经

双螺杆挤出机反应挤出、造粒，用 JPH50 型全液压四

缸直锁两板式注塑机制备标准样条待测． 

1.3 性能测试 

1.3.1 流变性能 

流变性能采用英国 Bolin 公司生产的 Rh2100 型

毛细管流变仪于 155,℃下进行测定．剪切速率范围

为 20～2,000,s
–1，毛细管的长径比 L/D＝36，D＝

1,mm． 

1.3.2 力学性能 

将标准待测样条置于温度 23,℃、相对湿度 50%

的条件下恒温恒湿 24,h 后备用．采用深圳新三思材

料检测仪器有限公司生产的 CMT4503 型万能电子

拉力机，参照 GB/T 1040—1992《塑料拉伸性能试验

方法》进行断裂伸长率及拉伸强度测试，拉伸速率为

50,mm/min；采用上海科学仪器修造厂生产的 SE–2 型

简支梁冲击强度测试仪，参照 GB/T 1043—1993《硬

质塑料简支梁冲击试验方法》进行冲击强度测试． 

1.3.3 DSC 分析 

采用德国 NETZSCH 公司生产的 DSC 204,F1 型

差示扫描量热仪进行熔融性能测试，样品在测试之

前，已在真空干燥箱(0.085,MPa、180,℃)中消除热历

史．称取 5,mg 样品，在 氮 气保护的 条 件 下 ，以

10,℃/min 的速率从室温升至 200,℃，记录一次熔融

曲线． 

1.3.4 断面形态 

将被测样品在液氮中冷冻脆断，断面镀金后，用

日本电子 JEOL 公司生产的 JSM–6380,LV 型扫描电

子显微镜，在 10,kV 电压下扫描，观察其断面形态． 

2 结果与讨论 

2.1 扩链剂对共混物熔体剪切黏度的影响 

IPDI、TPP 扩链前后共混物的剪切黏度与剪切速

率之间的关系如图 1所示． 

由图 1可知，加入两种扩链剂后共混物的剪切黏

度均得到提高．扩链后两种聚合物的分子质量增大，

分子链间的缠结作用增强，剪切作用下分子链解缠结

及相对滑移变得困难，流动阻力增大，共混物熔体剪

切黏度增大．IPDI、TPP 添加量分别在 1.5 份、0.5 份

时，体系的增黏效果最为明显．其中，由于 IPDI 在扩

链的同时，还引入了极性基团，增加了分子间作用

力，故增黏效果更明显．但随着扩链剂的继续加入，

剪切黏度有所下降，这是由于聚酯的羟端基和羧端基

有限，过量 IPDI 中的—NCO 与扩链反应生成的极性

氨酯键和酰胺键中存在的活泼氢反应，形成短支链，

造成剪切黏度降低；而 TPP 扩链产生的苯酚、磷酸二

苯酯等副产物会促进聚酯的降解，致使剪切黏度下

降．比较两种扩链剂，IPDI 的增黏效果较 TPP 更为

明显． 

 

(a) IPDI扩链 

 

(b) TPP扩链 

图 1 扩链前后 P(3,HB-co-4,HB)/PLA 的剪切黏度随剪切速

率的变化曲线 

Fig.1 Shear viscosity of P(3,HB-co-4,HB)/PLA against shear 

 rate before and after chain-extending 

2.2 扩链剂对共混物力学性能的影响 

扩链剂用量对共混物的断裂伸长率、拉伸强度、

缺口冲击强度的影响如图 2所示． 

由图 2可知，随扩链剂添加量的增加，除 TPP 扩

链共混物的拉伸强度降低外，其他的均呈先升后降的

趋势，且 IPDI 1.5份、TPP 1.0份时出现峰值．扩链使

两种聚合物的分子链增长，分子的柔顺性得以提高和
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充分发挥，分子链的缠结作用增强，从而使得共混物

的断裂伸长率增加、缺口冲击强度和拉伸强度提

高．IPDI 扩链反应引入了极性氨酯键、酰胺键和分子

间氢键，从而增强了材料的拉伸强度，但 IPDI 过量

反而会造成—NCO 与极性键中的活泼氢发生支化反

应[6]，使分子链间距增加，作用力减小，拉伸强度降

低．TPP 作为酯化促进剂参与反应，使高分子链增长

的同时，也产生苯酚、亚磷酸二苯酯等副产物，从而

消减了分子链的缠结作用，并降低 P(3,HB-co-4,HB)和

PLA 的稳定性，且随 TPP 添加量增加，副产物增多，

致使拉伸强度呈现下降的趋势． 

 

(a) 断裂伸长率 

 

(b) 拉伸强度 

 

(c) 缺口冲击强度 

图 2 扩链剂对 P(3,HB-co-4,HB)/PLA 共混物的力学性能的

影响 

Fig.2  Effect of chain-extender on the mechanical proper-

ties of P(3,HB-co-4,HB)/PLA 

2.3 DSC分析 

图 3 为 P(3,HB-co-4,HB)、PLA 及其共混物添加

两种扩链剂前后的熔融曲线．由曲线 2 可知，由于

4,HB 单元的引入破坏了 P(3,HB)均聚物的结晶，在

P(3,HB-co-4,HB)共聚酯内形成了富 3,HB 微区和富

4,HB 微区的不相容两相，导致了 P(3,HB-co-4,HB)熔

限宽，存在多个熔融峰的特点[7]．低温熔融峰对应富

4,HB 微区的熔融，高温熔融峰对应富 3,HB 微区的熔

融．由曲线 3 可知，未添加扩链剂的 P(3,HB-co-

4,HB)/PLA 共混物在 120～165,℃之间存在两个熔融

峰，加入扩链剂后双峰特征均消失且熔融峰介于双峰

之间．由于扩链反应既可发生在 P(3,HB-co-4,HB)和

PLA 的同种分子间，也可发生在异种分子间，故可提

高两组分间及 P(3,HB-co-4,HB)中两微区的相容性.

此外，IPDI 扩链反应引入的极性基团增强了分子间

及链段间的作用力，使其彼此相互约束，从而相容性

提高显著． 

 

(a) IPDI扩链改性前后 

 

(b) TPP扩链改性前后 

图 3 扩链改性前后共混物的熔融曲线 

Fig.3 Melting curve of P(3,HB-co-4,HB)/PLA before and  

after chain-extending 

2.4 扩链剂对共混物断面形态的影响 

图 4 为扩链改性前后 P(3,HB-co-4,HB)/PLA 共

混物样品断面的扫描电镜照片．从图中可以看出，纯

P(3,HB-co-4,HB)/PLA 共混物断面表面比较光滑，呈
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现典型的脆性断裂特征，且两相界面明显，两相的相

容性较差．而加入扩链剂后共混物断面表面较为粗

糙，呈现韧性断裂特征，且两相界面模糊，两相相

容性增加，与冲击强度结果基本一致．其中添加 1.5

份 IPDI 和 1.0份 TPP时，样品断面最粗糙，增韧效果

最为明显，两相相容性最好． 

 

    

(a) 未加扩链剂             (b) 添加 0.5份 IPDI             (c) 添加 1.5份 IPDI           (d) 添加 2.0份 IPDI 

   

(e) 添加 0.5份 TPP            (f) 添加 1.0份 TPP             (g) 添加 2.0份 TPP 

图 4 扩链前后 P(3,HB-co-4,HB)/PLA共混物的断面扫描照片 

Fig.4 SEM of fracture surface of P(3,HB-co-4,HB)/PLA blends before and after chain-extending 

2.5 扩链机理 

  图 5 为扩链机理示意图．IPDI 的扩链机理如图

5(a)、(b)，IPDI 两端的—NCO 基团可以与 P(3,HB-

co-4,HB)及 PLA 的羟端基和羧端基反应生成极性氨

酯键和酰胺键[8]，酰胺键又可与 PLA 及 P(3,HB-co-

4,HB)的羰基形成分子间氢键．TPP 的扩链机理如图

5(c)、(d)和(e)所示，PLA 及 P(3,HB-co-4,HB)的羟

端基先和TPP 反应而迅速消耗[图 5(c)]；TPP 也同羰

端基中的—OH 发生相对较慢的反应，形成苯酯键[图

5(d)]；在图 5(c)反应后形成的带有磷酯端基的聚酯

同分子链中的羰端基发生酯交换反应[图 5(e)]，使聚

酯的分子链长度得以增加[9]． 

 

图 5 IPDI和 TPP的扩链机理示意图 

Fig.5 Chain extension mechanism of IPDI and TPP 

3 结 论 

  (1)扩链剂的加入提高了 P(3,HB-co-4,HB)/PLA 

共混物的熔体剪切黏度，改善了其力学性能．其中

IPDI 最佳添加量为 1.5 份时，共混物断裂伸长率、拉

伸强度和缺口冲击强度分别提高了 34.5%、8.3%和

89.6%；TPP 最佳添加量为 1.0 份时，断裂伸长率、缺

口冲击强度分别提高了 69.6%、81.0%，但拉伸强度略

有下降．故 IPDI 对 P(3,HB-co-4,HB)/PLA 共混物的

综合改性效果优于 TPP． 

(2)添加扩链剂后，共混物样品的断面由光滑

变为粗糙，呈现出典型的韧性断裂特征，且两相界

面变得模糊，空洞消失．这些特征表明扩链剂的加

入提高了两相的相容性． 
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对其分散性能进行研究，实验表明：烯丙醇的质量分

数为 55%时，双官能团超分散剂的吸光度最大，黏度

最低，24,h 后的分散率为 92.33%，比常规聚丙烯酸钠

分散剂高出 11.68%，综合性能优，分散效果显著． 
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