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摘要　　聚碳酸亚丙酯（ＰＰＣ）是一种新型脂肪族聚碳酸酯，具有良好的生物相容性、降解性和极低的氧透过率，

但其热性能和机械强度较差。聚碳酸亚丙酯的共混改性可以有效改善其性能。综述了近年来国内外聚碳酸亚丙酯
共混改性的研究情况，分别介绍了聚碳酸亚丙酯／合成聚合物、聚碳酸亚丙酯／天然聚合物、聚碳酸亚丙酯／无机粒子、

聚碳酸亚丙酯／有机小分子复合材料的制备方法与性能，并展望了其发展前景。
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　　聚碳酸亚丙酯（ＰＰＣ）是二氧化碳和环氧丙烷单体通过
共聚反应合成的一种新型脂肪族聚碳酸酯，具有良好的生物
相容性和极低的氧透过率，能够作为可降解塑料使用，是一
类极具发展前景的环境友好材料。但是由于其为非晶结构，
分子链柔性大且相互作用力小，使得其玻璃化转变温度（Ｔｇ）
远低于芳香族聚碳酸酯，而且力学性能较差，成本较高，极大
地限制了其应用范围［１，２］。为拓展其应用领域，必须对其进
行改性。

ＰＰＣ性能的改善可以借助物理和化学方法，包括共混、
交联、扩链、三元共聚、封端反应等［２］。共混是有效改进ＰＰＣ
性能的一种方法，ＰＰＣ分子链的柔性和端羟基的存在保证了

ＰＰＣ共混改性的有效进行。与化学改性相比，不论是溶液共
混还是熔融共混，其工艺均简单易行，可制备出多种类、高性
能、低成本的ＰＰＣ基复合材料，将促进ＰＰＣ产业化应用。

１　ＰＰＣ／合成聚合物复合材料

１．１　聚酯与ＰＰＣ共混
聚酯分子结构与ＰＰＣ类似，目前已报道的与ＰＰＣ共混

改性的聚酯主要有聚丁二酸丁二醇酯、聚羟基丁酸酯、聚甲

基丙烯酸甲酯、聚己内酯、聚羟基烷酸酯等。
聚羟基丁酸戊酸酯（ＰＨＢＶ）是由细菌发酵产生的一类热

塑性聚酯，具有优异的生物降解性和生物相容性。刘慧宏
等［３］通过熔融共混法制备了ＰＰＣ／ＰＨＢＶ的共混物，采用套
管上吹法将共混物吹塑成膜，结果表明共混物薄膜的力学性
能和耐热性能较ＰＰＣ有大幅增强，拓宽了ＰＰＣ的加工窗口。

Ｐｅｎｇ等［４］研究了ＰＰＣ／ＰＨＢＶ 的混溶性及结晶行为，发现

ＰＰＣ与ＰＨＢＶ虽然是不相容的，ＰＰＣ加入后ＰＨＢＶ的晶体
结构也没有发生改变，但是将ＰＨＢＶ加入到ＰＰＣ中可提高

ＰＰＣ的热稳定性和生物降解性。Ｔａｏ等［５］研究了ＰＰＣ／ＰＨ－
ＢＶ的生物降解性，ＰＨＢＶ是由细菌发酵合成的热塑性脂肪
族聚脂，可在适宜的环境因素条件下因微生物的作用而发生
降解，在土壤悬浮液中１２ｄ就可以完全降解，而纯ＰＰＣ　２９ｄ
才降解了３．３％，ＰＰＣ／ＰＨＢＶ复合材料的降解速度取决于

ＰＨＢＶ的含量，ＰＨＢＶ的含量越多，降解速度越快。李静［６］

将甲基丙烯酸缩水甘油酯（ＧＭＡ）熔融接枝到ＰＨＢＶ主链
上，采用反应性共混方法，原位形成ＰＨＢＶ－ｇ－ＰＰＣ接枝共聚
物，接枝到ＰＨＢＶ链上的ＧＭＡ与ＰＰＣ上的羧基反应，在两
聚合物间充当架桥剂，显著改善了两种大分子之间的界面粘
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接力。
聚丁二酸丁二醇酯（ＰＢＳ）的合成原料可以通过生物资源

发酵得到，是目前性能最好的生物降解塑料之一。Ｐａｎｇ等［７］

用ＰＢＳ与ＰＰＣ简单共混得到延展性好的ＰＰＣ／ＰＢＳ复合材
料。ＰＰＣ／ＰＢＳ共混体系为典型的“海－岛”结构，两相间界面
结合较好。与ＰＰＣ相比，ＰＰＣ／ＰＢＳ复合材料的热失重温度
提高了３０～６０℃，熔融流动指数 ＭＦＩ显示在ＰＰＣ中加入

ＰＢＳ后流动性提高，而且ＰＰＣ对ＰＢＳ的结晶有一定的阻碍
或破坏作用，从而更加有利于复合材料的降解。
复合材料中增容剂的筛选非常重要。ＰＰＣ与聚甲基丙

烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）复合相容性不好，导致其难以加工。Ｌｉ
等［８］发现聚乙酸乙烯酯（ＰＶＡｃ）是ＰＰＣ／ＰＭＭＡ很好的增容
剂，加入５％的ＰＶＡｃ后，复合物由“海－岛”状变为连续状，

ＰＰＣ的热力学性能和力学性能显著提高；从应力－应变曲线
中可以看出，少量ＰＶＡｃ加入后ＰＰＣ／ＰＭＭＡ复合材料的弹
性模量和拉伸强度也显著提高。

１．２　醇、酸类聚合物与ＰＰＣ共混
通过在共混体系中引入弱的相互作用可以提高聚合物

共混体系的相容性，这种相互作用包括氢键、电荷转移、离子
作用等［９］。因此，ＰＰＣ的端羟基在共混体系可被有效利用。
聚乳酸（ＰＬＡ）是无毒、可生物降解的硬质材料，具有良

好的力学性能、透明性和耐热性。ＰＬＡ和ＰＰＣ在共溶剂三
氯甲烷中易于共混，共混膜显微观察下无相分离［１０］。张亚
男［１１］、王淑芳［１２］等用溶液浇铸法制得ＰＰＣ／ＰＬＡ复合材料，
发现ＰＬＡ的加入不仅可以改善材料的生物降解性和力学性
能，还可以改善材料的成膜性与热稳定性。随着ＰＬＡ含量
的增加，共混材料的降解性能提高，经４０ｄ降解后复合材料
最大失重率为３３．３７％，是ＰＰＣ的９倍；共混物ＰＰＣ／５０％
ＰＬＡ的玻璃化转变温度Ｔｇ比ＰＰＣ提高３０℃。陈卫丰等［１３］

利用熔融共混法制备了可完全生物降解的ＰＰＣ／ＰＬＡ共混复
合材料，ＳＥＭ分析表明两相间的相容性较好，ＰＬＡ的引入提
高了ＰＰＣ的拉伸强度和热稳定性。杜风光等［１４］研究了纯化
过程对ＰＰＣ／ＰＬＡ复合材料体系的影响，发现ＰＰＣ经纯化精
制后，复合材料力学性能和热稳定性有了明显的改善。招启
强等［１５］在ＰＰＣ、ＰＬＡ共混体系中加入２，４－甲苯二异氰酸酯
（ＴＤＩ），发现ＴＤＩ可以在共混体系中起到扩链、增容作用，有
效地改善了ＰＰＣ与ＰＬＡ两相间的相容性和结合能力，共混
物的力学性能和热性能都有很大提高。
张亚男等［１６，１７］通过溶液共混实现了ＰＰＣ与聚乙二醇

（ＰＥＧ）的共混改性，ＳＥＭ 照片说明两种聚合物共混相容性
好，分子链之间键合充分、匀称，达到了良好的共混效果。

ＰＥＧ的加入能使ＰＰＣ的热稳定性得到改善，Ｔｇ 达５１℃，共
混物溶液降解失重率最高为ＰＰＣ的９倍，生物降解性提高５
倍。

ＥＶＯＨ（乙烯－乙烯醇共聚物）树脂具有机械强度高、伸缩
性好、表面硬度高、耐磨性好、抗静电性好、结晶度高等特点。

Ｗａｎｇ等［１８］研究了ＰＰＣ／ＥＶＯＨ的力学性能和降解性能，当

ＥＶＯＨ含量大于３０％时，拉伸强度显著提高，含量为４０％～
６０％时综合性能最好；由于ＥＶＯＨ的吸水作用，随着ＥＶＯＨ

含量的增加，复合材料降解性增强。孟跃中等［１９］用熔融共混
法制备了性能优异的ＰＰＣ／ＥＶＯＨ复合材料。实验结果表明

ＰＰＣ与ＥＶＯＨ两相界面相容性很好，ＰＰＣ的羰基与ＥＶＯＨ
的羟基间存在很强的分子间力；ＥＶＯＨ的结晶性和吸水性赋
予了ＰＰＣ／ＥＶＯＨ复合材料结晶性能和良好的降解性；即使

ＥＶＯＨ含量减少到１０％时，ＰＰＣ／ＥＶＯＨ复合材料的热稳定
性也能得到大幅度提高。Ｃｈｅｎ等［２０］将高分子量的ＰＰＣ与

ＰＶＡ、ＥＶＯＨ熔融共混，ＳＥＭ 显示三相有很好的界面粘合
力，ＰＶＡ或ＥＶＯＨ与ＰＰＣ形成氢键，ＰＶＡ、ＥＶＯＨ 的加入
可以显著改善ＰＰＣ的热稳定性、力学性能和结晶性。杜风
光［２１］研究了淀粉和碳酸钙含量对ＰＰＣ／ＥＶＯＨ复合材料的
影响，当淀粉含量小于３０份时，随着淀粉含量的增加，体系
的拉伸强度不断增大；在一定的ＣａＣＯ３ 含量范围内，体系的
拉伸强度随着ＣａＣＯ３含量的增加而增大，淀粉和碳酸钙的引
入对复合体系的力学性能有明显的影响。

１．３　芳环聚合物与ＰＰＣ共混
聚苯乙烯（ＰＳ）是应用最广的热塑性塑料品种之一，其化

学性能和电绝缘、热稳定性能优良，易于加工成型。庞买只
等［２２］用熔融共混法制备了ＰＰＣ／ＰＳ复合材料，实验结果表
明，ＰＰＣ与ＰＳ相容性较差，但ＰＳ的含量达到３０％之后，拉
伸强度和弹性模量都随着ＰＳ含量的增加而急剧增大。为了
改善ＰＰＣ与ＰＳ的相容性，加入环氧树脂（ＥＰ）进行增容改
性，加入２％ＥＰ后，两相开始由典型的“海－岛”结构转变为
“双连续”的分散状态，材料力学性能和热稳定性得到了大幅
度的提高。
王秋艳等［２３］采用聚对苯二甲酸丁二醇酯－己二酸丁二醇

酯（ＰＢＡＴ）对ＰＰＣ进行共混改性。由于ＰＢＡＴ是结晶性聚
合物，而ＰＰＣ是非晶性聚合物，且ＰＢＡＴ分子链中含有刚性
的芳香基，分子链极性较大，所以二者相容性差。但ＰＢＡＴ
能够显著改善ＰＰＣ的热性能和拉伸性能，当ＰＢＡＴ的加入
量为２０％时，ＰＰＣ的玻璃化转变温度提高３．５５℃，共混材料
的拉伸强度最高提高了２３６．４％。刘小文等［２４］采用熔融共
混法制备了马来酸酐（ＭＡ）封端ＰＰＣ和聚对苯二甲酸乙二
醇酯－１，４－环己烷二甲醇酯（ＰＥＴＧ）的共混物（ＰＰＣ－ＭＡ／

ＰＥＴＧ）。结果表明：ＰＰＣ－ＭＡ／ＰＥＴＧ共混物为部分相容体
系；ＭＡ封端ＰＰＣ可以提高ＰＰＣ的热分解温度，ＰＥＴＧ与

ＰＰＣ－ＭＡ共混进一步提高了ＰＰＣ的热性能；当ＰＥＴＧ含量
低时，ＰＥＴＧ作为岛相分散在ＰＰＣ基体中，ＰＥＴＧ质量分数
大于３０％时，ＰＰＣ－ＭＡ／ＰＥＴＧ共混物由“海－岛”结构转变成
“海－海”结构；共混物薄膜的力学性能大幅增强，ＰＰＣ－ＭＡ／

ＰＥＴＧ（７０／３０）膜的拉伸强度是纯ＰＰＣ膜的４倍。

２　ＰＰＣ／天然聚合物复合材料

天然聚合物特别是多糖类高分子，如淀粉、纤维素、木质
素等，品种繁多、成本低廉、可再生，能在各种自然环境下完
全降解。而且很多天然聚合物中都含有大量羟基，能够与

ＰＰＣ通过氢键产生相互作用，有望得到可完全生物降解的复
合材料。
植物纤维以其密度小、价格低、较高的拉伸强度和模量
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等优点，具有增强材料的潜在优势。万春杰等［２５］采用苎麻纤
维和ＰＰＣ制备了可降解复合材料，结果表明，苎麻经碱液处
理后，苎麻／ＰＰＣ复合材料的拉伸强度和冲击强度分别由

２３．９０ＭＰａ、３０．０４ｋＪ／ｍ２ 增加到２５．３９ＭＰａ、３６．４０ｋＪ／ｍ２，复
合材料的力学性能明显提高。
乙基纤维素（ＥＣ）热稳定性好，无毒，有很强的抗生物性

能。Ｚｈａｎｇ等［２６］将ＰＰＣ用马来酸酐封端后，用溶液共混法
制得 ＭＡ－ＰＰＣ／ＥＣ复合材料，富ＥＣ的共混物显示热致液晶
性，其固相－液晶相转变温度、液晶相－各向同性态转变温度和
转变焓均随ＥＣ含量的增加而增大；在 ＭＡ－ＰＰＣ中混入ＥＣ，
热分解温度随着ＥＣ含量的增加而升高，复合材料的热性能
提高。
陆夏莲［２７］研究了ＰＰＣ／淀粉复合材料在可控堆肥和非堆

肥条件下的生物降解性，实验结果表明，在堆肥实验过程中
淀粉与ＰＰＣ的相互作用表现得更加明显，伴随淀粉的降解，

ＰＰＣ的分子量急剧下降，多分散指数迅速上升，其中淀粉含
量为３５％的ＰＰＣ重均分子量下降得最多。何江川等［２８］用
水－甘油对淀粉进行糊化处理后，将其与ＰＬＡ、ＰＰＣ进行三元
溶液共混，发现淀粉的加入能够提高共混物的热稳定性，淀
粉含量越多，起始分解温度越高。Ｐｅｎｇ等［２９］将玉米淀粉与

ＰＰＣ熔融共混，测试表明ＰＰＣ分子链和玉米淀粉颗粒之间
存在氢键相互作用，这种相互作用抑制了ＰＰＣ链段的自由内
旋转，从而提高了ＰＰＣ的玻璃化转变温度。
壳聚糖以其氢键相互交联成网状结构，这种天然高分子

的生物官能性和相容性、抑菌性能和良好的成膜性、安全性、
微生物降解性等优良性能被各行各业广泛关注。Ｑｉｎ等［３０］

将ＰＰＣ与十二烷酰壳聚糖（ＯＣＳ）共混，结果表明壳聚糖中的
氨基和羟基与ＰＰＣ形成氢键。由于氢键的作用，当ＯＣＳ含
量在１０％～２０％时，Ｔｇ 和Ｔ５％分别提高了２～３℃和４６～
５３℃，而且氢键可以明显改善ＰＰＣ的力学性能，加入１０％
ＯＣＳ后，ＰＰＣ断裂伸长率由３．８％提高到８．１％，杨氏模量由

３９２ＭＰａ提高到１０１４ＭＰａ。

３　ＰＰＣ／无机粒子复合材料

ＰＰＣ和无机粒子如碳酸钙、蒙脱土、二氧化硅、蛭石、累
托石、羟基磷灰石等共混改性，可以有效提高ＰＰＣ的热稳定
性和力学性能，降低产品成本，特别是ＰＰＣ／无机纳米复合材
料表现出了高性能［３１］。
周庆海等［３２］以十六烷基三甲基溴化铵（ＨＴＡＢ）有机改

性蒙脱土，采用熔融插层法制备了插层－絮凝型ＰＰＣ／有机化
蒙脱土（ＯＭＭＴ）复合材料，ＯＭＭＴ的加入有利于改善ＰＰＣ
的力学性能，尤其对提高材料的杨氏模量十分有效。当复合
材料中ｗ（ＯＭＭＴ）＝５％时，复合材料的综合性能最好，杨氏
模量较纯ＰＰＣ树脂大幅度提高了６１．８％，热分解温度提高
了３２．３℃。
陈卫丰等［３３］通过熔融共混的方法制备了聚甲基乙撑碳

酸酯／埃洛石纳米管（ＰＰＣ／ＨＮＴｓ）复合材料，研究结果表明，

ＨＮＴｓ以纳米尺度均匀分散在ＰＰＣ基体中，ＨＮＴｓ的用量对
材料的玻璃化转变温度影响不大，但随着 ＨＮＴｓ用量的增

加，材料的拉伸强度和拉伸模量得到显著提高。

Ｄｕ等［３４］利用溶液插层法制得 ＰＰＣ／层状双氢氧化物
（ＬＤＨ）纳米复合材料。用十二烷基硫酸根有机阴离子撑开

ＬＤＨ片层后，通过离子交换将ＰＰＣ长链引入层间。测试结
果证明生成了部分剥离和部分插层的结构。由于ＰＰＣ基体
与ＯＭｇＡｌ－ＬＤＨ薄层间的强相互作用，增强了树脂的力学性
能。

Ｊｉａｏ等［３５］以偶氮二甲酰氨作化学发泡剂，采用熔融法制
备了碳酸钙增强 ＰＰＣ 的复合泡沫材料。测试结果证明
ＣａＣＯ３的引入明显改善了 ＰＰＣ的力学性能，均匀分散的
ＣａＣＯ３微粒增强了复合材料的耐压性能。经发泡所形成的
良好而均匀的多孔状泡沫结构能有效吸收和扩散冲击力从

而提高了复合材料的抗压强度，并明显降低了材料的密度和
成本。

ＰＰＣ的显著特点是氧气透过率低，可用作隔水隔氧材
料，如食品保鲜隔氧薄膜。Ｓｅｏ等［３６］将氧化锌纳米粒子与
ＰＰＣ共混，实验结果表明，当氧化锌含量为１％～５％时，

ＰＰＣ／氧化锌纳米复合材料薄膜具有良好的分散性，扩散系
数、吸水率和透氧率均随着氧化锌含量的增加而减小。此
外，ＰＰＣ／氧化锌纳米复合薄膜表现出良好的抑制细菌生长
的作用。

４　ＰＰＣ／有机小分子复合材料

ＰＰＣ和有机小分子的复合主要通过封端改性、氢键作
用、自组装等方式来实现。
乙酸酐、马来酸酐、异氰酸酯等都可以作为封端剂，封端

后ＰＰＣ的热稳定性会大大提高［３７］。Ｙａｏ等［３８］将少量马来酸
酐（ＭＡ）与ＰＰＣ共混，加入１％的 ＭＡ使ＰＰＣ的Ｔｇ提高了
１４０℃左右，加入０．５％的 ＭＡ使ＰＰＣ的拉伸强度提高８倍。
胡晶莹等［３９］用４，４－二苯基甲烷二异氰酸酯（ＭＤＩ）封端ＰＰＣ，
随着 ＭＤＩ用量的增加，平均分子量明显增加，分子量分布变
窄；当 ＭＤＩ用量为０．５％、１．０％和２．０％时，最大分解温度分
别上升到２７４．４０℃、２７８．２２℃、２７９．４９℃，ＰＰＣ的热稳定性提
高，其热降解方式逐渐发生了变化，从解拉链式降解变为无
规断链机制降解。
利用ＰＰＣ制备液晶材料，可以避免常规液晶材料的毒

性，又可以生物降解。Ｙｕ等［４０］发现ＰＰＣ／硬酯酸钙（ＣａＳｔ２）
复合物显示出高度有序的介晶结构，研究表明ＣａＳｔ２ 中钙离
子和ＰＰＣ中的羰基配位，自组装形成类似聚合物／硅酸盐复
合物层状结构，阻止了ＰＰＣ的解拉链式降解，因此，ＰＰＣ的
热稳定性显著提高。他们又将ＰＰＣ用马来酸酐封端后［４１］，
与ＣａＳｔ２熔融共混，ＭＡ－ＰＰＣ和钙离子之间的协调作用有助
于增强复合材料的热稳定性和熔体流动性，复合材料性能更
佳。将十八酸（ＯＡ）与ＰＰＣ共混可制备耐高温高分子液晶材
料［４２］，ＯＡ中的羧基与ＰＰＣ中的羰基形成氢键，形成棒状结
构“半刚性”聚合物，聚合物中氢键的存在是ＰＰＣ形成热致液
晶和热稳定性提高的关键原因。

５　结语与展望

共混是改善ＰＰＣ性能、增加ＰＰＣ产品种类、降低ＰＰＣ
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成本的有效手段，目前已经开发了多种ＰＰＣ复合材料，从而
有效扩大ＰＰＣ使用范围。但同时也存在一些亟待解决的问
题，其中主要包括复合材料的相容性不好、纳米颗粒分散不
均匀、性能改善不明显、制备工艺复杂、难以工业化等。因
此，共混过程中相互作用的研究、增容剂的筛选以及制备工
艺的优化是 ＰＰＣ共混改性中需深入的方向，特别是利用

ＰＰＣ的柔性链、酯羰基和端羟基通过氢键、配位等作用自组
装形成功能性ＰＰＣ复合材料值得期待，共混改性中弱相互作
用的引入有效改善了ＰＰＣ复合材料的相容性和性能。
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