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反应增容结合立构复合结晶制备超韧PLA/PCL共混材料
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摘要：以聚己内酯(PCL)为增韧相，异山梨醇基二异氰酸酯(IBDI)为增容剂，采用结晶与反应增容相结合的方法对

左旋聚乳酸(PLLA)进行增韧。首先将PCL和 IBDI与右旋聚乳酸(PDLA)进行反应共混，制备含有PCL-IBDI-PDLA二

嵌段共聚物的共混母粒。随后将其与PLLA共混，原位形成位于PLLA与PCL相界面以及PLLA基体中的立构复合晶

体(SC晶体)。在反应增容的基础上，通过相界面处的SC晶体进一步提高基体PLLA与PCL的界面结合强度，制备超

韧聚乳酸(PLA)/PCL共混材料。通过扫描电子显微镜和万能试验机等对材料的形貌和性能进行了表征和测试，实验

结果表明，采用两步法制备的共混物中观察不到聚集的PCL分散相，且PCL分散相和基体PLLA的相界面趋向于模

糊。随着 IBDI含量的增加，PLLA和PCL的结合力由于界面处SC晶体的存在而得到增强，增容效果提高。当 IBDI含

量为 1.5 份时，共混材料的缺口冲击强度为 68.4 kJ/m2，断裂伸长率为 306%；IBDI 含量为 2.0 份时，缺口冲击强度为

77.9 kJ/m2，断裂伸长率为284%。
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Abstract：Poly(caprolactone) (PCL) was used as toughening phase and isosorbide diisocyanate (IBDI) was used as compatibil‐

izer to toughen L-polylactic acid (PLLA) by crystallization and reaction compatibilization. Firstly，PCL and IBDI were blended with

D-polylactic acid (PDLA) to prepare the master batch containing PCL-IBDI-PDLA diblock copolymer. Then it was blended with

PLLA to form stereocomplexation crystallization crystals (SC crystals) at the interface between PLLA and PCL and in the PLLA

matrix. On the basis of reactive compatibilization，the interfacial bonding strength between PLLA and PCL was further improved by

SC crystals at the phase interface，and the super tough PLA /PCL blending materials were prepared. The morphology and properties

of the materials were characterized and tested by scanning electron microscope and universal testing machine. The experimental

results show that no aggregated PCL dispersed phase is observed in the blends prepared by the two-step method，and the phase inter‐

face between PCL dispersed phase and PLLA tends to be blurred. With the increase of IBDI content，the binding force of PLLA and

PCL is enhanced due to the presence of SC crystals at the interface，and the compatibilization effect is improved. When the content

of IBDI is 1.5 phr，the notched impact strength of the blend is 68.4 kJ/m2 and the elongation at break is 306%；when the IBDI

content is 2.0 phr，the notched impact strength is 77.9 kJ/m2 and the elongation at break is 284%.

Keywords：polylactic acid ；polycaprolactone ；toughening ；reactive blending ；stereocomplexation crystallization

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2022.11.001

基金项目：国家自然科学基金项目(U1704256，51803192)，中原科技创新领军人才项目(214200510017)

通信作者：方少明，教授，主要研究方向为高分子材料功能化和高性能化

收稿日期：2022-08-17

引用格式：杨皓然，叶长春，王佳，等 .反应增容结合立构复合结晶制备超韧PLA/PCL共混材料[J].工程塑料应用，2022，50(11)：1−7，24.

Yang Haoran，Ye Changchun，Wang Jia，et al. Preparation of super-toughened PLA/PCL blends via reactive compatibilization and stereocom‐

plexation crystallization[J]. Engineering Plastics Application，2022，50(11)：1−7，24.

1



工程塑料应用 2022，第 50 卷，第 11 期

随着工业的发展，各个产业对石油资源产品的

需求逐年增大，导致石油资源被大量消耗并对环境

产生了较大的影响，给社会的可持续发展带来巨大

挑战[1‒3]。为了减少对不可再生资源的依赖，开发环

境友好型的新材料如生物基可降解的高分子材料

越来越受到关注[4‒5]。聚丙交酯[聚乳酸(PLA)]是一

种生物基热塑性脂肪族聚酯材料，可完全生物降

解，降解产物仅为二氧化碳和水，具有高强度、高模

量和较好的生物相容性，常用于材料包装、纤维纺

织和生物医学领域[6‒7]。但是PLA固有的脆性大、韧

性差的缺点严重限制了其应用领域，所以对PLA进

行增韧改性成为PLA实际应用中的重要环节[8‒9]。

聚己内酯(PCL)作为韧性可降解聚酯，加工性

能优异，通常被用于增韧 PLA[10‒11]。由于 PCL 和

PLA均含有端羧基、端羟基，可以与环氧基团、酸酐

基团、异氰酸根等活性基团在熔融共混时原位反应

生成酯基、醚键等新的化学键，因此可以采用如多

元环氧低聚物(ADR)、赖氨酸二异氰酸酯(LDI)等增

容剂对PLA和PCL体系进行反应增容，从而提高两

者的相容性[12‒13]。然而，目前采用不同增容方法制

备的PLA/PCL共混物韧性提高幅度较低，很难达到

以弹性体作为增韧剂时的增韧效果，且PLA/PCL共

混物很少能够同时具备较高的冲击韧性和拉伸韧

性，因此还需要深入的研究，进一步提高 PLA 与

PCL的界面结合，以充分发挥PCL的增韧效果。

近段时间，有研究人员发现了一种界面立构复

合结晶(i-SC)的增容方法，即在反应增容的基础上，

向左旋PLA (PLLA)/韧性聚合物共混体系中添加右

旋 PLA (PDLA)，使共混体系在反应共混过程中原

位形成位于PLLA和韧性聚合物界面处的立构复合

晶体(SC晶体)，进一步提高PLLA与增韧相的相容

性，制备了超韧PLA共混材料[14]。笔者借鉴这一思

路，同时考虑到异山梨醇基二异氰酸酯(IBDI)[15]作

为一种生物基二异氰酸酯，具有合成所需原料非石

油基且来源广泛、反应活性强等优点，因此选择其

作为增容剂，尝试通过简单的两步加工方法，使共

混体系在反应共混过程中原位形成位于 PLLA 和

PCL两相界面处以及PLLA基体中的SC晶体，进一

步提高PLLA与PCL的界面结合。为了控制SC晶

体的分布，首先将 PDLA，PCL 和 IBDI 进行熔融共

混(第一步)，生成含有PDLA-IBDI-PCL分子的PCL/

PDLA共混母粒，然后再将其与PLLA进行共混，制

备 PLLA/(PDLA/PCL/IBDI)共混物(第二步)。实验

结果表明，采用上述方法制备的PLA/PCL共混物同

时具备较高的缺口冲击强度和断裂伸长率，且其性

能与 IBDI的含量相关。同时，实验结果也证明了二

异氰酸酯作为增容剂在 i-SC增容路径中的有效性，

相关结果对于实际生产具有指导意义。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

PLLA：4032D，美国Nature Works公司；

PDLA：D070，泰国道达尔科碧恩公司；

PCL：深圳光华伟业股份有限公司；

IBDI：自制。

1. 2 主要设备及仪器

场发射扫描电子显微镜(FESEM)：Regulus8100

型，日本日立公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Tensor Ⅱ型，德

国Bruker公司；

X 射线衍射 (XRD)仪：D8 Advance 型，德国

Bruker公司；

差示扫描热量 (DSC) 仪：Q100 型，美国 TA

公司；

电子天平：LCD-A1000 型，赛多利斯科学仪器

有限公司；

平板硫化机：QLB-50T 型，江苏无锡市中凯橡

塑机械有限公司；

万能试验机：UTM2000型，深圳三思纵横科技

股份有限公司；

悬臂梁冲击试验机：S8225X型，上海斯玄检测

设备有限公司；

真空干燥箱：DZF-6050AB型，北京中兴伟业仪

器有限公司；

转矩流变仪：HaakePolyLabOs型，Thermo Scientic

公司。

1. 3 试样制备

为防止在混料时PLA含有水分，导致热降解影

响制品的性能，在使用前需要将PLLA，PDLA材料

放入真空干燥箱中，在 80℃下干燥 24 h。PCL材料

则于50℃真空干燥箱中干燥24 h。IBDI需要低温、

避光存储。

若要在PLLA与PCL熔融共混过程中原位形成

位于两相界面处且与PCL通过化学键相连的SC晶

体，共混体系中需要存在 PDLA-PCL 分子。由于
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IBDI 上的异氰酸酯基与 PLLA，PCL 和 PDLA 上的

端羟基的反应是随机的，因此反应共混时 IBDI两端

连接的分子种类不确定，若采用一步法将上述材料

同时共混，无法保证一定能够生成PDLA-PCL嵌段

共聚物。为了确保PDLA-PCL的生成，需要对混料

顺序和步骤进行控制。首先利用 IBDI 与 PDLA/

PCL 进行反应共混，得到含有 PDLA-PCL 分子的

PDLA/PCL 共混母粒(第一步)；随后，将其与 PLLA

进行共混 (第二步)，母粒中的 PDLA-PCL 能够与

PLLA 结晶，原位形成位于 PLLA 和 PCL 相界面处

的 SC 晶体。当然，由于第一步共混得到的母粒中

还含有经 IBDI 扩链的 PDLA-PDLA 分子链和没有

反应的PDLA分子链，因此第二步共混得到的材料

中还存在位于PLLA基体中的SC晶体。实验具体

共混工艺为：先将PDLA，PCL在转矩流变仪中熔融

共混1 min后，加入不同含量的 IBDI (添加量分别为

0.5，1.0，1.5，2.0 份)，熔融共混 9 min，得到含有

PDLA-IBDI-PCL 分子的母粒 (简称 D/C/Ix，x=0.5，

1.0，1.5，2.0)；然后将其与 PLLA熔融共混 6 min，得

到PLLA/(PDLA/PCL/IBDIx)(两步法)共混物[简称L/

(D/C/Ix)]。作为对照，制备纯 PLLA，PLLA/PCL，

PLLA/PCL/IBDI (一步法)和PLLA/(PDLA/PCL) (两

步法)共混物[分别简称L，L/C，L/C/I和L/(D/C)]。上

述共混物的熔融共混温度均为 190℃，转速为 60 r/

min，配比见表1。

性能测试样品制备：将共混物经预热 (温度

190℃、时间 5 min)、热压(温度 190℃、压力 10 MPa、

时间 5 min)、冷压(温度 25℃、压力 10 MPa、时间 5

min)，依照GB/T 1843-2008制备缺口冲击样条和拉

伸样条。

1. 4 性能测试与结构表征

FTIR测试：测量范围500~4 000 cm−1，分辨率为

4 cm−1，扫描次数为32次。

拉伸性能按GB/T 1040.1-2006进行测试，将样

品竖直夹在夹具中间，以 20 mm/min的速率拉伸样

条直至断裂，数据采集频率为 0.1 Hz，测试温度

25℃，重复测试6次取平均值。试样尺寸为50 mm×

4 mm× 2 mm，原始标距为30 mm。

缺口冲击强度按GB/T 1843-2008进行测试，配

合5.5 N 冲击试验锤，测试温度25℃，重复测试5次

取平均值。试样尺寸为80 mm×10 mm×4 mm，缺口

为2 mm。

XRD测试：采用常温固定工作电压，扫描范围

为5°~80°，步长为0.05°，停留时间为0.5 s。

DSC测试：利用DSC研究样品的热行为和结晶

行为，温度扫描在氮气气氛下进行，样品质量为3~5

mg。测试熔融行为时，从 25℃以 10℃/min的速率

加热到250℃；测试结晶行为时，从25℃以10℃/min

的速率加热到 190℃，保持 5 min消除热历史，再以

10℃/min的速率降温到 25℃，保持 5 min，最后以

10℃/min的速率加热到250℃。

形貌表征：分别对样品冲击断面和液氮脆断面

喷金 60 s，在固定电压下利用 FESEM 观察样品

形貌。

粒径分析：采用Nano Measurer 软件对 SEM照

片中分散相尺寸进行统计，为克服SEM粒度分析法

所存在的测定样品量太少、结果缺乏代表性的缺

点，在实际操作时，对于每个样品测量200个颗粒以

上求平均值。

2 结果与讨论

2. 1 PDLA与PCL反应性分析

图 1 是 D/C/Ix共混物的转矩随时间变化曲线。

从图1可知，在未加入 IBDI之前，PDLA/PCL共混物

的转矩随密炼时间的延长出现下降趋势，这是由于

剪切变稀导致。加入 IBDI后，D/C/Ix体系的转矩随

密炼时间的延长呈上升趋势，并且随 IBDI含量的增

加上升趋势更加明显，该结果表明 IBDI 和 PDLA，

PCL 的端基发生反应生成了高分子量 PDLA-

PDLA，PCL-PCL以及PDLA-PCL嵌段共聚物。
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图1 D/C/Ix共混物的转矩流变曲线

表1 共混材料各组分含量 份

样品名称

L

L/C

L/C/I

L/(D/C)

L/(D/C/I0.5)

L/(D/C/I1.0)

L/(D/C/I1.5)

L/(D/C/I2.0)

PLLA

100

70

70

70

70

70

70

70

PDLA

0

0

0

10

10

10

10

10

PCL

0

30

30

30

30

30

30

30

IBDI

0

0

1.5

0

0.5

1.0

1.5

2.0
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采用FTIR对 IBDI与D/C/Ix共混物进行了表征，

如图2所示。由图2a可见，IBDI的N=C=O的伸缩

振动峰在 2 274 cm−1 处清晰可见，D/C/Ix 体系在

2 274 cm−1 处没有 N=C=O 基团的吸收峰，表明

IBDI在密炼过程中已经完全反应。此外，对于D/C/

Ix体系，在1 606 cm−1处存在N—H的弯曲振动峰，在

3 500 cm−1左右存在N—H的伸缩振动峰，这进一步

表明 PDLA和 PCL分子链的端基与 IBDI中的异氰

酸酯基团发生了反应[16]。图 2b 中 1 754 cm−1 和

1 724 cm−1处的吸收峰分别对应于 PDLA和 PCL的

C=O基团的伸缩振动峰。需要注意的是，所有D/C/

Ix样品在测试前均经过索氏抽提将 PDLA-PDLA，

PCL-PCL 以及没有反应的 PDLA 和 PCL 除掉。因

此，FTIR和转矩流变测试数据可以共同表明第一步

共混时 IBDI与PDLA和PCL发生了反应，且反应物

中形成了PDLA-PCL嵌段共聚物。

2. 2 共混材料的结晶情况和结晶行为

图 3为纯PLLA及共混材料样品的XRD曲线。

由图3可见，纯PLLA显示出一个宽的非晶衍射峰，

这是由于PLLA结晶速度慢而成型过程中冷却速度

快导致的。L/C 和 L/C/I 共混物在 21.3°，22.0°和

23.6°处观察到三个特征峰，其中 21.3°和 22.0°为

PCL的(110)晶面，23.6°为PCL的(200)晶面，表明共

混物中PCL处于结晶态。加入PDLA之后，L/(D/C/

Ix)体系分别在 12.1°，20.8°，21.3°，22.0°和 23.6°附近

出现了5个明显的特征峰，12.1°和20.8°的峰分别对

应于 SC 晶体的 (110)和 (300)/(030)晶面，其中的

23.6°的特征峰既是PCL的(200)晶面又是SC晶体的

(220)晶面。实验结果表明，PDLA的加入使样品中

形成了SC晶体，该晶体可能位于PLLA和PCL两相

界面处和PLLA基体中，由于前面的转矩流变和FT‐

IR测试数据已经证明第一步共混后D/C/Ix样品中有

PDLA-PCL 分子形成，所以必定有 SC 晶体存在于

PLLA和PCL的相界面处。

表2为纯PLLA和共混材料样品的DSC统计数

据，图4为纯PLLA和共混材料样品的DSC曲线。
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波数范围：a—500~4 000 cm−1；b—1 640~1 840 cm−1

图2 IBDI和D/C/Ix共混物的FTIR谱图
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图3 纯PLLA和共混材料的XRD曲线

表2 纯PLLA和共混材料的DSC升温（25℃升温至250℃）熔融数据

样品名称

L

L/C

L/C/I

L/(D/C)

L/(D/C/I0.5)

L/(D/C/I1.0)

L/(D/C/I1.5)

L/(D/C/I2.0)

Tm-PCL/℃

63.5

63.8

64.1

63.3

63.4

63.2

62.7

△Hm-PCL/
(J·g-1)

19.7

18.7

15.2

15.7

15.4

14.3

14.6

Tcc/℃

113.5

93.2

96.5

96.8

95.0

93.8

94.9

90.7

△Hcc/
(J·g-1)

36.2

14.5

12.2

9.7

10.3

10.2

10.1

9.0

Tm-HC/℃

171.6

168.6

168.5

168.5

167.5

167.9

167.8

167.8

△Hm-HC/
(J·g-1)

44.9

26.4

22.2

16.2

16.7

16.2

16.4

15.6

Tm-SC/℃

225.4

226.6

228.6

227.5

228.1

△Hm-SC/
(J·g-1)

14.1

15.1

14.7

14.8

14.8

Xc-HC/%

9.3

18.2

15.3

7.1

6.9

6.5

6.8

7.2

Xc-SC/%

15.3

16.3

15.8

15.9

16.0

注：Tm-PCL：PCL熔融温度，△Hm-PCL：PCL熔融峰热焓，Tcc：PLA冷结晶峰温度，△Hcc：PLA冷结晶峰热焓，Tm-HC：PLA的α型均聚物晶体(HC
晶体)熔融峰温度，△Hm-HC：PLA的HC晶体熔融峰热焓，Tm-SC：PLA的SC晶体熔融峰温度，△Hm-SC：PLA的SC晶体熔融峰热焓，Xc-HC：HC晶体

的结晶度，Xc-SC：SC晶体的结晶度。
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图 4a 为纯 PLLA 及各组共混材料升温熔融曲

线，用于表征压制成型样品的结晶情况。图4b和图

4c分别为各样品由室温升温至 190℃并保持 5 min

之后的降温曲线和二次升温曲线，用于表征各样品

的非等温结晶行为。

图4a中，63℃附近出现的吸热峰归属于PCL结

晶组分的熔融峰，在95℃附近出现的放热峰归结为

样品中PLA非结晶组分在DSC升温测试过程中发

生的冷结晶，168℃附近出现的吸热峰归属于 PLA

基体中 α型均聚物晶体(HC 晶体)的熔融峰，而在

226℃附近出现的吸热峰归属于 PLA基体中 SC晶

体的熔融峰。由表 2 可知，L 的冷结晶峰温度为

113.5℃，HC 晶体的结晶度(Xc-HC)为 9.3%，加入 PCL

后，冷结晶峰温度为93.2℃，Xc-HC增加至18.2%，这是

由于加入PCL导致共混物黏度降低，PLLA分子链

运动能力增强，有利于PLLA结晶。随着 IBDI的加

入，L/C/I共混物的冷结晶峰温度转移到96.5℃，Xc-HC

下降到 15.3%，这是由于 IBDI的加入使共混物中的

链纠缠度增加所致。对于L/(D/C)样品，PDLA的加

入使共混物的冷结晶焓降低，说明共混过程中产生

的 SC 晶体能够起到成核剂的作用，在模压成型的

冷却过程中促进PLA结晶，但由于冷却速度过快，

基体并没有完全结晶，因此升温熔融曲线上仍有冷

结晶峰的存在。对于 L/(D/C/Ix)体系，其 Xc-HC 均在

7%左右，SC晶体的结晶度(Xc-SC)均在 16%左右，说

明有PDLA存在时，IBDI含量的变化对体系结晶行

为影响不大。

从图4b和图4c可知，L/(D/C/Ix)共混物在190℃

降温到 25℃的过程中在 110℃附近出现结晶峰，再

加热到 250℃后，L(D/C/Ix)共混物无冷结晶峰，这是

由于 L/(D/C/Ix)体系中 PLLA 和 PCL 两相界面处和

PLLA基体中存在SC晶体在 190℃时没有熔融，其

在以 10℃/min的降温速率降温时可以起到成核点

的作用，促进基体PLLA快速完成结晶，因此再次升

温后没有出现冷结晶的现象。

2. 3 共混材料的相形态

众所周知，材料的相形态是决定共混物力学性

能的关键因素[17‒18]。图 5显示了各样品脆断面形貌

的SEM照片。由图 5可以看出，纯PLLA显示出光

滑的断面。一般而言，两种不同材料混合在一起

时，由于自身相差较大的属性，界面结合力弱，会导

致聚合物之间发生相分离，少量的聚合物分散在基

体中，形成海岛状的形态。可以看出L/C和L/C/I共

混物呈现出海岛结构，其中L/C共混物中PCL分散

相颗粒粒径为3.3 μm，L/C/I共混物中PCL分散相颗

粒粒径为2.0 μm，粒径减小是由于 IBDI的异氰酸酯

基与聚合物的端基反应，使得PLLA和PCL界面相

互作用得以改善，从而减小了粒径[19]。

然而，当加入PDLA后，L/(D/C/Ix)共混物中PCL

相发生变化，呈不规则的形状。L/(D/C/I0.5)和L/(D/

C/I1.0)共混物中PCL相明显发生变形，同样以不规则

团状物形式存在，特别是在L/(D/C/I1.5)和L/(D/C/I2.0)

共混物中观察不到明显的PCL团状物，且PCL分散

相与基体PLLA相界面趋向于模糊，这说明D/C/Ix和

PLLA基体之间形成SC结晶，使得界面结合力大幅

度提高[14,20]。作为对照，L/(D/C)共混物中 PCL相也

以团状物形式存在，但其与基体PLLA相界面较为

明显并且部分聚集。

50 100 150 200

�
&

#�/�

L/C

L

L/C/I

L/(D/C)

L/(D/C/I0.5)

L/(D/C/I1.0)

L/(D/C/I1.5)

L/(D/C/I2.0)

(a)

40 60 80 100 120 140 160 180

#�/�

�
&

L/C

L/C/I

L/(D/C)

L/(D/C/I0.5)

L/(D/C/I1.0)

L/(D/C/I1.5)

L/(D/C/I2.0)

(b)

50 100 150 200 250

#�/�

�
&

L/C

L/C/I

L/(D/C)

L/(D/C/I0.5)

L/(D/C/I1.0)

L/(D/C/I1.5)

L/(D/C/I2.0)

(c)

a—由25℃升温至250℃的DSC升温熔融曲线；

b—由190℃至25℃的DSC降温曲线；

c—再次从25℃升温至250℃的DSC升温熔融曲线

图4 纯PLLA和共混材料的DSC曲线
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2. 4 共混材料的力学性能

纯PLLA和共混材料的力学性能具体数据见表

3。图 6则为纯 PLLA和共混材料的冲击断面 SEM

照片。由表 3 可以看出，纯 PLLA 在常温下呈现出

硬而脆的特性，缺口冲击强度为2.5 kJ/m2，断裂伸长

率为7%，拉伸强度接近70 MPa，断裂能为2.2 MPa。

加入PCL之后，样品的缺口冲击强度提高至25.4 kJ/

m2，断裂伸长率增加至 27%，表明 PCL 能有效增韧

PLLA。采用 IBDI对共混材料增容后，L/C/I的缺口

冲击强度进一步提高至41.5 kJ/m2，但断裂伸长率变

化不明显，说明单纯采用反应增容的方式无法使共

混材料的缺口冲击强度和断裂伸长率同时提高。

当 PLLA/PCL 共混体系中只加入 PDLA 时，L/

(D/C)共混物的缺口冲击强度为8.4 kJ/m2，断裂伸长

率为 38%，拉伸强度为 31 MPa，断裂能为 9.7 MPa。

加入0.5份的 IBDI并采用两步法进行共混后，L/(D/

C/I0.5)共混物的缺口冲击强度提高至 34.9 kJ/m2，但

拉伸性能变化不大，当 IBDI的含量为1份时，L(D/C/

I1.0)共混物的缺口冲击强度提高至 59.2 kJ/m2，断裂

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

(g) (h)

a—L；b—L/C；c—L/C/I；d—L/(D/C)；e—L/(D/C/I0.5)；

f—L/(D/C/I1.0)；g—L/(D/C/I1.5)；h—L/(D/C/I2.0)

图5 纯PLLA和共混材料的脆断面SEM照片

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

(g) (h)

a—L；b—L/C；c—L/C/I；d—L/(D/C)；e—L/(D/C/I0.5)；

f—L/(D/C/I1.0)；g—L/(D/C/I1.5)；h—L/(D/C/I2.0)

图6 纯PLLA与共混材料冲击断面的SEM照片

表3 纯PLLA与共混材料的力学性能

样品名称

L

L/C

L/C/I

L/(D/C)

L/(D/C/I0.5)

L/(D/C/I1.0)

L/(D/C/I1.5)

L/(D/C/I2.0)

缺口冲击强度/
(kJ·m-2)

2.5±1.5

25.4±3.5

41.5±6.8

8.4±3.3

34.9±6.6

59.2±7.3

68.4±6.7

77.9±9.5

拉伸强度/
MPa

69.4±2.6

32.6±2.1

37.2±2.5

31.0±1.2

34.9±1.9

34.1±1.6

38.8±2.5

36.8±2.0

断裂能/
MPa

2.2

5.6

6.6

9.7

11.4

53.3

87.2

78.4

断裂伸长
率/%

7±1.0

27±9.3

28±11.3

38±9.9

44±14.3

212±24.5

306±43.5

284±26.8
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伸长率大幅度提高至 212%，继续增加 IBDI的含量

到 1.5份，L/(D/C/I1.5)共混物的缺口冲击强度提高至

68.4 kJ/m2，断裂伸长率提高至306%、拉伸强度提高

至 38.8 MPa，断裂能提高至 87.2 MPa，当 IBDI添加

至2份时，虽然L/(D/C/I2.0)共混物的缺口冲击强度提

高至77.9 kJ/m2，但拉伸性能有所下降。这些数据表

明对于采用两步法反应共混制备的样品，由于两相

界面处得到增强，其冲击韧性和拉伸韧性均得到大

幅提高，采用该法成功制备了超韧PLA共混材料。

冲击断裂的表面形貌有助于了解材料的增韧

机理[18]。由图6可以看出，PLLA共混物的断裂面光

滑，呈现出脆性断裂；L/C共混物断裂面部分粗糙，

并且在表面依旧可以观察到部分PCL颗粒；L/C/I共

混物的断裂面更加粗糙，观察不到 PCL颗粒，缺口

冲击强度达到 41.5 kJ/m2，这是由于 IBDI 加入后相

容性提高，使得样品宏观上冲击强度大幅提高。对

于 L/(D/C/Ix)共混物，断裂表面都观察不到 PCL 颗

粒，界面脱粘消失，整个断裂表面存在明显的基体

塑性变形。其中 L/(D/C/I1.5)和 L/(D/C/I2.0)共混物的

冲击断裂面出现明显的拉伸塑形形变，这表明界面

粘附力的增强使得沿界面的传递更有效，从而在冲

击断裂过程中消耗了更多的断裂能量。作为对照

样品，L/(D/C)共混物的冲击断裂面呈现出粗糙的平

坦面，没有观察到像L/(D/C/Ix)共混物的塑形形变。

3 结论

以 IBDI为增容剂、PCL为增韧相对PLLA进行

增韧，通过PDLA的加入及混料顺序的控制，将反应

增容与 PLA的 SC结晶相结合，成功制备冲击韧性

和拉伸韧性同时提高的超韧 PLA/PCL 共混材料。

结论如下：

(1)只进行反应增容时，L/C和L/C/I共混物的分

散相 PCL 都呈现出海岛结构，但 L/C/I 的分散相粒

径减小，韧性有所提高，这说明 IBDI 对 PLLA 和

PCL有一定的增容效果。

(2)加入PDLA并采用两步法混料后，所有样品

中均有SC晶体的形成。对于不加入 IBDI的样品，

L/(D/C)的分散相PCL尺寸较大，且韧性较差。但随

着 IBDI 的加入及含量增加，L/(D/C/Ix)共混物中的

PCL 分散相尺寸逐渐变小，且 PCL 分散相和基体

PLLA的相界面趋向于模糊。该结果表明随着 IBDI

含量增加，PLLA和PCL界面处由于SC晶体的存在

而结合力增强，增容效果提高。

(3)对于反应增容的两步法样品，随着 IBDI 含

量的增加，相同含量PCL对PLLA的增韧效果大幅

度提高：添加1.5份的 IBDI时，样品缺口冲击强度为

68.4 kJ/m2，断裂伸长率为 306%；添加 2.0份的 IBDI

时，样品缺口冲击强度为 77.9 kJ/m2，断裂伸长率为

284%。
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