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摘要! 聚乳酸%

9:;

&是一种原料来源于可再生资源的可生物降解聚酯材料! 具有广阔的发展前景! 以
9:;

为基体

制备的动态热塑性硫化弹性体%

<9=

&符合可持续发展要求' 为了制得新型生物基
<9=3

! 并研究温度和
>?;;#@4

用

量等因素对材料力学性能及微观形态的影响! 分别以
9:;

和聚"乙烯
#

丙烯酸丁酯
#

甲基丙烯酸环氧甘油酯&三元环氧

橡胶"

>A;#B?;

&为塑料和橡胶相! 聚"乙烯
#

丙烯酸&锌离聚物"

>?;;#@4

&为硫化剂! 通过动态硫化法制备了
9:;

基

<9=

材料' 结果表明$ 在一定温度范围内"

-&$C%-. $

&! 升高温度有利于
>D;#B?;

的交联! 该体系最佳混炼温度

为
%-. $

' 由力学性能数据分析得到! 当
9:;0>A;#B?;0>?;;#@4

三元
<9=

共混体系质量比为
#.2.%".2.%"2$

时! 样

品的力学性能最佳! 拉伸强度为
-E2% ?9F

! 拉断伸长率高达
$..G

! 而当
>?;;#@4

质量分数较高"

!"2$G

&时! 样

品的表面硬度逐渐变大! 样品的断裂伸长率开始下降' 从扫描电镜和透射电镜照片可知
9:;

基
<9=

样品呈现出

<9=

特有的 (海
#

岛) 相结构! 即
9:;

为连续相! 橡胶为分散相' 这意味着反应后体系发生了相反转' 图
"
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动态硫化热塑性弹性体!

()*6.371-$(%/ 0#1/-&%2-(*= SHT

"是一类采用动态硫化%

8Y;

&技术制备的共混型热

塑性弹性体!

SHA

"' 其独特的 #海
#

岛( 相态结构中) 交联的橡胶微区提供材料高弹性) 热塑性树脂基体

赋予
SHT

加工流动性' 由于其分散橡胶相已硫化成具有稳定微区形态的交联颗粒)

SHT

的某些性能

!如高温下使用性能* 耐油性* 压缩永久变形* 尺寸稳定性等"甚至优于嵌段共聚物型
SHA

%

;

&

' 因此)

SHT

已成为增长最快的
SHA

品种%

!

&

' 然而) 商业化
SHT

基材仍以不可再生石油基塑料为主) 如聚丙烯

和尼龙' 聚乳酸!

HIC

"是一种以玉米
!"# $#%&

或甘蔗
'#(()#*+$ ,--.(./#*+$

等农产品发酵制备的乳酸单

体为原料聚合得到的热塑性生物降解脂肪族聚酯' 因优异的性能%

"

&

)

HIC

被公认为是一种最有前途取代

传统石油基塑料的 #绿色( 生物基塑料%

:

&

' 随着石油等不可再生资源的逐渐枯竭) 人们对保护环境及可

持续发展的日益重视) 若能以
HIC

替代传统
HH

或尼龙塑料制备出生物基的新型
SHT

材料) 有望解决

SHT

产业长期受不可再生石油资源制约的问题) 具有重要的研究意义和广阔的市场前景' 合适的硫化剂

体系是制备相形态和性能都优异的
SHT

材料的关键%

Z

&

' 目前) 国内外学者在
HIC

基
SHT

方面已进行诸

多有益的探索%

NY88

&

' 然而) 目前适用于聚丙烯基
SHT

常用的有机过氧化物硫化体系很容易诱发
HIC

基体

交联或热降解%

N

&

) 对
SHT

材料的性能不利' 此外) 大多数聚烯烃橡胶与
HIC

的相容性不佳%

9Y8<

&

) 直接进

行动态硫化无法获得满意性能的
SHT

材料' 前期研究中)

I[\

等%

88

&首次报道了一种含
HIC

) 聚!乙烯
#

丙

烯酸丁酯
#

甲基丙烯酸环氧甘油酯"三元环氧橡胶!简称
AKC#DEC

"及部分中和聚!乙烯
#

丙烯酸"锌离聚物

!简称
AECC#L&

"的新型* 超韧
HIC

反应性三元共混体系%

88

&

' 该共混物在熔融共混过程中)

AECC#L&

不

仅促进
HIC

与
AKC#DEC

之间两相界面的相容化反应) 而且还引发了环氧橡胶中的环氧基团发生有效交

联' 另外)

DHW

测试结果表明)

HIC

基体在高温熔融加工过程中未发生显著降解' 基于前期的研究基

础) 本研究拟选用
AECC#L&

作为
HICJAKC#DEC

共混体系的硫化剂) 在
P--?*

密炼机动态硫化制备了

HIC

基
SHT

) 考察了
AECC#L&

的用量对
AKC#DEC

橡胶相的交联反应*

SHT

材料的表面硬度* 力学性

能及微观结构的影响) 并优化得到了最佳硫化工艺条件和组分配比) 从而为生物基
SHT

的设计* 硫化

工艺的选择及材料性能的优化提供新的思路和指导'

8

实验设计

*+*

原料

聚乳酸!

HIC

) 牌号
"<!;G

") 熔融指数为
<4:$84< '

+

.%&

!8

!

;8< "

)

;48Z ?'

") 美国
B-(#6*]36?$ IIW

生产, 聚!乙烯
#

丙烯酸丁酯
#

甲基丙烯酸环氧甘油酯"三元环氧橡胶!
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) 牌号
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%
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") 熔

融指数为
84; '

+

.%&
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!
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)
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") 美国杜邦公司产品, 部分中和聚!乙烯
#

丙烯酸"锌离聚物

组分 !

AECC#L&

) 牌号
R#61,&

%

^^":

") 熔融指数为
<4" '

+

.%&

!8

!

;8< "

)

;48Z ?'

") 美国杜邦公司产

品, 抗氧剂
8<8<

为市售产品'

*+,

试样制备

混炼前)

HIC

和
AECC#L& ;

种粒料在
9: "

鼓风烘箱下干燥
8; )

)

AKC#DEC

在
Z< "

下干燥
8; )

'

密炼过程中) 螺杆转速保持在
8<< 6

+

.%&

!8

) 具体密炼过程如下- 先将一定质量比的
HICJAKC#DEC

!添加

陈宇飞等- 锌离聚物原位诱导环氧橡胶动态硫化制备聚乳酸基热塑性弹性体
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质量分数为
&'!(

抗氧剂
)")"

!粒料加入到预热到一定温度的密炼机"中国上海科创橡塑机械设备有限公

司!中# 混炼大约
! *+,

后# 迅速加入硫化剂
-.//!0,

# 并继续混炼
1 *+,

后# 取出物料# 在平板硫化

机上热压成大约
# **

厚的薄片# 然后裁剪成
/23. 45)!

标准中
4+6!7

型哑铃状拉伸样条$ 混炼温度设

置为
)18 "

和
!)& "

% 硫化剂
-.//!0,

质量分数设置为
&

#

8'&(

#

$'8(

#

)&'&(

%

!

"

9:/

!

#!

"

-;/!

<./

!设为
=&'&#$&'&

#

5&'&#%&'&

$

!"#

透射电镜!

$%&

"分析

将样品冷冻切片# 用透射电镜"

>-.!#!=&

# 日本电子!观察其微观相结构# 加速电压
1& ?@

$

!"'

扫描电镜!

(%&

"分析

将液氮中脆断的样品断面喷金后# 用扫描电镜"

>2.!$%#&A

# 日本电子!对其脆断面进行微观形貌观

察# 加速电压为
#! ?@

$

!")

表面硬度

表面硬度用
:/7!>

邵氏硬度仪"中国上海伦捷机电仪表有限公司!室温下进行测量$

!"*

拉伸性能

采用
7.3 5=&5

电子万能试验机"中国深圳新三思!# 按照
/23. 45#!

标测# 拉伸速度为
8&& **

&

*+,

$#

# 室温下测定哑铃型试样的拉伸强度$ 测试试样
8

组&配方B)

# 计算平均值和标准偏差$

!

结果与讨论

+"!

动态硫化过程

混炼温度是影响
-;/!<./

橡胶相交联程度的重要工艺参数$ 图
)

是在
!

个不同混炼温度下# 固定

质量比
!

"

9:/

!

#!

"

-;/!<./

!

#!

"

-.//!0,

!

C=&'&#$&'&#$'8

三元
39@

共混体系的扭矩随混炼时间的变化

曲线$ 从图
)

看出' 加入
-.//!0,

后# 共混物的扭矩逐渐上升$ 这是由于混炼过程中#

-;/!<./

橡

胶相的环氧基团在锌离聚物中未中和的羧酸基团和锌离子的共同诱导下# 发生了开环反应# 形成了交联

物(

)!

)

$ 混炼温度为
!)& "

时的共混物扭矩要高于
)18 "

下的共混物扭矩# 这表明温度升高有利于
-D/!

<./

的交联反应$ 但是# 继续升高混炼温度# 则由于
9:/

易热降解导致物料颜色明显加深# 从而影响

到材料力学性能和外观# 因此
!)& "

为最佳混炼温度$

图
!

是
!)& "

混炼温度下# 硫化剂
-.//!0,

的添加量对固定橡塑比的
-;/!<./E9:/

两元
39@

共

混体系(

!

"

-;/!<./

!

#!

"

9:/

!

C$&'&#=&'&

)扭矩的影响规律$ 从图
!

中可以看出# 当
-.//!0,

没有加入

时# 两元共混物扭矩随混炼时间增加而略有下降# 这是因为
9:/

组分部分热降解所致$ 但是# 随着硫

化剂
-.//!0,

的加入# 共混物的扭矩明显上升# 其增加趋势呈现出
!

个阶段$ 第
!

阶段# 随着混炼时

图
#

混炼温度对质量比为
=&'& #$&'& #$'8

的

9:/E-;/!<./E-.//!0,

三元
39@

共

混物扭矩曲线的影响
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图
! -.//!0,

质量分数对
9:/E-;/!<./E

-.//!0,

三元
39@

共混体系!质量比

为
="'"#$"'"#"

"扭矩曲线的影响
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间的增加! 扭矩迅速增加" 当大约
! #$%

后! 达到第
!

阶段! 此时扭矩达到一个拐点! 其增长幅度放

缓# 这
&

个阶段很可能对应于
'()!*+)

橡胶相交联反应的
&

个不同阶段$图
!

%! 即环氧开环反应$即第

,

阶段%和开环生成羟基之间的缩合反应$即第
!

阶段%

&

-!

'

#

图
! '+))!.%

诱导
'()!*+)

橡胶发生交联的反应示意图

/$0123 ! 4563#78$5 23758$9% :$7027# 9; <1=57%$>$%0 23758$9% 9; '()!*+) 21??32 $%:153: ?@ 863 7::$8$9% 9; '+))!.%

!

!

随着
'+))!.%

质量分数逐渐增加! 共混物扭矩不仅逐渐增加! 而且达到平衡扭矩的时间也逐渐缩

短! 然而继续延长混炼时间! 共混物扭矩反而出现降低的趋势! 因此混炼时间不能超过达到最大扭矩的

时间# 当
'+))!.%

质量分数为
-ABAC

时! 混炼物料发硬且明显发黄! 这可能是因为
'+))!.%

加入量过

多反而诱导
DE)

热降解所致# 当
'+))!.%

质量分数为
FBGC

时!

&-A "

下混炼
-A #$%

! 样条表面最光滑

并且不发黏和发黄! 物料表观状态最佳#

!"!

力学性能

图
"

是固定
'+))!.%

用量!

DE)

与
'()!*+)

的质量比对
HDI

的应力
!

应变曲线的影响# 由图
"

及

表
-

可知( 当
'+))!.%

质量分数固定为
FBGC

时!

DE)J'()!*+)

质量比从
!ABA#FABA

增大到
"ABA#KABA

时!

HDI

的强度)

-AAC

定伸应力以及表面硬度增加! 但断裂伸长率从
GA-C

迅速降低到
!F!C

! 材料韧

性降低* 根据以上结果可知! 当
'+))!.%

质量分数为
FBGC

!

DE)J'()!*+)

质量比为
!ABA#FABA

时!

HDI

的拉伸性能最佳! 同时表面硬度也适中! 邵氏
)

硬度为
LL

*

表
#

各种
$%&

基
'$(

样品的机械性能

H7?=3 - +3567%$57= M29M328@ :787 9; <72$91N DE)!?7N3: HDI N7#M=3N

!

$

DE)

%

#!

$

'()!*+)

%

#!

$

'+))!.%

% 拉伸强度
J+D7

断裂伸长率
JC -AAC

定伸应力
J+D7

邵氏
)

硬度

!ABA#FABA#A "B! $ AB& &KLBA $ GLB- "BA $ AB& F!BA $ ABG

!ABA#FABA#GBA OB& $ AB! &OLBA $ -GB! FB! $ AB& L!BA $ ABF

!ABA#FABA#FBG -"B& $ AB" GA-BA $ !FBA OB" $ AB" LLBA $ ABG

!ABA#FABA#-ABA -"B& $ ABL !&GBA $ OB! OB! $ AB& O&BA $ ABK

"ABA#KABA#FBG -GBL $ AB" !F!BA $ OB! --B- $ AB& O-BA $ ABK

图
G

为
DE)J'()!*+)

质量比为
!A#FA

时! 不同
'+))!.%

质量分数的
DE)J'()!*+)J'+))!.%

三

元
HDI

共混体系的典型应力
!

应变曲线* 由图
G

及表
-

看出( 当未添加
'+))!.%

时!

DE)J'()!*+)

两

元共
HDI

共混体系&

!

$

DE)

%

#!

$

'()!*+)

%

P!A#FA

'的拉伸强度+

-AAC

定伸应力以及断裂伸长率明显偏

低! 这是由于弹性体
'()!*+)

为基体相! 且未发生交联所致! 但是随着硫化剂
'+))!.%

加入量的逐

渐增加!

HDI

体系的拉伸强度)

-AAC

定伸应力以及表面硬度逐渐升高! 而断裂伸长率却呈现出先增加

后减少的趋势! 当
'+))!.%

质量分数为
FBGC

时!

HDI

体系的断裂伸长达到最大值$

GAAC

%, 这是由于

没有加入
'+))!.%

时!

DE)

与
'()!*+)

两相界面之间相容性欠佳! 因此断裂伸长率不理想" 硫化剂

'+))!.%

加入后!

'()!*+)

发生交联! 且随着
'+))!.%

质量分数的增加!

'()!*+)

相的交联程度逐

渐增加, 当
'+))!.%

质量分数达到
FBGC

时! 交联的
'()!*+)

相在机械剪切作用下发生了相反转!

陈宇飞等( 锌离聚物原位诱导环氧橡胶动态硫化制备聚乳酸基热塑性弹性体
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图
% !#& !

下混炼制备的基于质量比为

'&(& "$&(& "$()

的
*+,-./,#01,-

.1,,#23

三元
4*5

共混体系的样

品脆断面扫描电子显微镜照片!右

上角插图为放大倍数的照片"

6789:; % <.1 7=>8; ?@ A:B?#@:>AC9:;D E9:@>A;E ?@ CF;

*+,-./,#01,-.1,,#23

!

!

"

*+,

#

" !

"

./,#01,

$

"!

%

.1,,#23

$&

G'"(" "$"(" "

$()

$

4*5 E>=HI; H:;H>:;D >C !J" !

%

K3E;:CL F78F#=>837@7A>C7?3 4.1 7=>8;

$

图
$

混炼温度为
!J" ! M

基于不同比例的
*+,-./,#

01,-.1,,#23

三元
4*5

共混体系的样品的透射电

镜照片!

,(

质量比为
'&(&"$&(&"&N /(

质量比为
'"(""

$"(""$()

"

6789:; $ 4.1 7=>873;E ?@ 4*5 E>=HI;E O>E;D ?3 CF; D7@@;:;3C A?=H?E7C7?3E

?@ *+,-./,#01,-.1,,#23 OI;3DE H:;H>:;D >C !J" !

!

,( !

%

*+,

$

" !

%

./,#01,

$

"!

%

.1,,#23

$

G'"(""$"("""N /( !

%

*+,

$

" !

%

./,#01,

$

"!

%

.1,,#23

$

G'"(""$"(""$()

&

*+,

转变为连续相' 同时断裂伸长率也逐渐增加( 然而继续增加
.1,,#23

用量' 不仅引起了
./,#

01,

的交联过度' 而且还引起
*+,

基体发生了热降解' 因此断裂伸长率反而降低)

图
P .11,#23

质量分数为
$()Q

时 #

*+,-

./,#01,

质量比对
4*5

样品应力
#

应

变曲线的影响

6789:; P .@@;AC ?@ CF; H:?H?:C7?3 ?@ *+,-./,#01,-.11,#

23

%

R;78FC :>C7? ""#"$()

$

?3 CF; C;3E7I; EC:;38CF ?@

CF; E>=HI;

图
)

在
*+,-./,#01,

质量比为
'&(&"$&(&

时# 不

同
.11,#23

质量分数对
4*5

样品的应力
#

应变曲线的影响

6789:; ) .@@;AC ?@ .11,#23 R;78FC A?3C;3CE ?3 CF; EC:;EE#EC:>73

A9:S;E ?@ CF; 4*5 E>=HI;E R7CF > @7T;D R;78FC :>C7? ?@

*+, C? ./,#01,

!

!

%

*+,

$

"!

%

./,#01,

$

G'&(&"$&(&

&

!"#

微观形貌分析

图
%

是基于质量比为
'&(&"$&(&"$()

的
*+,-./,#01,-.1,,#23

三元
4*5

共混体系的样品脆断面的

扫描电子显微镜%

<.1

$照片) 从图中可明显看出其总体呈 *海
#

岛+ 相结构'

./,#01,

*岛+ 相颗粒嵌

入在
*+,

*海+ 相内' 两相界面结合良好' 这应归功于
.1,,#23

对
*+,-./,#01,

之间两相界面的增

容作用!

##

&

, 图
$

进一步给出
.1,,#23

加入对
*+,-./,#01,

两元
4*5

共混体系相形态演化的影响) 如

图
$,

所示- 未添加
.1,,#23

的样品中' 白色的分散相是
*+,

' 黑色的连续相是
./,#01,

) 但是' 加

入质量分数为
$()Q.1,,#23

后' 由于
./,#01,

交联度的增加和混炼过程中的机械剪切作用诱导相反

转发生) 黑色的
./,#01,

相由连续相开始转变为形状不规则的分散相)

)'!



第
!"

卷第
!

期

!

结论

综上所述! 锌离聚物
#$%%!&'

作为
()%*#+%!,$%

共混体系的硫化剂成功制备出具有较好机械性

能的
()%

基
-(.

" 当混炼温度为
/01 "

以及
()%*#+%!,$%*#$%%!&'

共混体系
!

#

()%

$

#!

#

#+%!,$%

$

#

!

#

#$%%!&'

$

2!134#5131#536

时! 所制备的
-(.

材料的力学性能和表面硬度最佳! 拉伸强度为
0" $(7

!

断裂伸长率可达
6448

! 邵氏
%

表面硬度达到
99

% 此外! 在橡塑比不变的情况下! 随着锌离聚物的增

多!

-(.

的微观相结构从交联的
#+%!,$%

为基体相演变成以
()%

为基体相的 &海
!

岛' 相结构%

"
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