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PHBV/PCL共混体系的相容性研究 
王细建 1，杨 庆 1,2，郯志清 1,2，沈新元 1,2 

(1东华大学材料科学与工程学院，上海201620； 2东华大学纤维材料改性国家重点实验室，上海201620) 

摘 要  采用溶液浇铸法和熔融纺丝法制备聚羟基丁酸戊酸酯(PHBV)和聚 ε-己内酯(PCL)生物可降解共混材料。采用差
示扫描量热仪(DSC)、热台偏光显微镜(PLM)和傅立叶变换红外光谱仪( FTIR)对 PHBV /PCL共混体系的相容性作了详尽的研
究讨论。多种表征手段的分析结果表明，在两种共混方法制备的共混体系中，PHBV和 PCL是不相容的。  
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Abstract  Biodegradable polymer blends of poly(hydroxybutyrate-co-hydroxyvalerate) (PHBV) and poly(ε-caprolactone) 
(PCL) are prepared by co-solution casting method and co-melt spinning method. Differential scanning calorimetry (DSC), Fourier 
transform infrared spectroscopy (FTIR) and Polarizing microscope (PLM) are explored to investigate the crystallization and 
miscibility of PCL/PHBV blending system. Experimental results indicate that PHBV and PCL are immiscible. 

Keywords  bio-gradable materials, PHBV, PCL, blending, miscibility 

随着人们对环境保护意识的增强，生物可降解材料已成

为当前的热门研究课题。而最能体现生物降解材料应用价值

的是在医学领域，其中一个重要用途就是用于制造组织工程

支架。随着组织工程科技的不断发展，单一材料的支架结构

已经不能满足需要，复合支架逐渐成为人们研究的热点[1,2]。 
本研究采用两种生物可降解材料(聚羟基丁酸戊酸酯

(PHBV)和聚 ε-己内酯(PCL)进行共混以制备组织工程复合支
架。PHBV(见图 1(a))是一种完全生物相容的、无毒、可调节生
物降解性的生物高分子材料[3]。PCL(见图 1(b))是美国食品药品
管理局(FDA)认可的生物可降解高聚物，具备卓越的生物相容
性和柔韧性，可用于生物可吸收医用缝合线[4]。还有研究表明

PCL 在临时关节隔板和组织工程皮肤等方面有潜在用途
[5,6]。但若单独作为组织工程支架材料，二者也有各自的不

足之处。如PHBV的韧性虽比聚羟基丁酸酯(PHB)有所改善，
但其结晶度比较高，仍然表现出较大的脆性，而 PCL 的熔
点只有 60℃左右，其耐热变形性能比较差，降解时间过长。
所以单独使用 PCL或 PHBV难以得到具有较好机械性能的
组织工程支架，而将 PHBV与 PCL共混有望改善支架的韧
性、耐热性能以及加工性能。 

CH

CH3

CH2 C

O

O CH

CH2

CH3

CH2 C

O

O
x y

HB                               HV    

O CH2H 5 C
O

OR
n

PCL  
(a)                   (b) 

图 1  PHBV(a)和 PCL(b)的结构 
由于聚合物共混体系中各组分间的相容性是影响聚合

物共混体系形态结构和性能的重要因素，所以在设计新型共

混材料的过程中，首先要考虑共混体系的相容性问题。本研

究借助于差示扫描量热仪(DSC)、偏光显微镜(PLM)、傅立

叶变换红外光谱仪( FTIR)等表征手段，对采用溶液共混和
熔融共混两种方式制备的 PHBV/PCL 复合体系样品的相容
性以及结晶性能进行了研究。同时还讨论了不同共混方式对

材料晶相结构的影响。 

1  实验 
1.1原料及试剂 
聚羟基丁酸戊酸酯(PHBV)：宁波天安生物材料有限公
司，分子量Mw为 460000，其中 HV的含量为 10mol%；聚
己内酯(PCL)：上海天清生物材料有限公司，分子量Mw为
100000；三氯甲烷：分析纯，上海试剂一厂。 

1.2 PHBV的提纯 
用去离子水对 PHBV 进行多次清洗，以除去无机盐杂
质；用乙醇反复清洗除去 PHBV 中的低分子以及溶于醇的
杂质；把清洗过的 PHBV 粉末溶入三氯甲烷溶液，然后将
此溶液倒入甲醇溶液中，生成白色沉淀；以 3500r/min的转
速在离心机(上海安亭科学仪器厂 TDL-5 型)中离心处理
20min；弃除上层清液，回收甲醇和氯仿废液；50℃下真空
干燥除去溶剂即得到纯 PHBV粉末。 

1.3 溶液浇铸法制备 PHBV/PCL复合膜 
按不同比例(重量分数，如表 1)称取 0.6g PHBV/PCL样
品，溶入 20mL的三氯甲烷溶液中；30℃下磁力搅拌一周左
右至澄清无浑浊；再用超声波清洗仪脱泡，20min后取出静
置一天；将溶液浇铸在玻璃板上，室温下三氯甲烷溶液挥发，

成膜；最后 40℃下真空干燥至恒重。 

1.4 熔融纺丝法制备 PHBV/PCL复合纤维 
按不同比例(重量分数，如表 2)称取 3g样品，在微型双
螺杆共混仪挤出机(美国 DACA 公司制造)上进行熔融共混
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挤出。共混温度 175℃，共混熔融时间 5min，卷绕速度在 0～
50m/min之间进行调整。纺丝过程不使用纺丝油剂。实验发
现：当 PHBV比例大于 50%时，纺丝难以进行。 
表 1共混溶液 PHBV/PCL样品的混合比例 

 
表 2共混溶液 PHBV/PCL样品的混合比例 

样品号 B0 B10 B20 B30 B40 B50 B100 
PHBV/

PCL 
0/100 10/90 20/80 30/70 40/60 50/50 100/0 

1.5 PHBV/PCL复合体的 DSC测试 
采用美国 TA公司生产的Modulated DSC型差示扫描量
热仪，以 20℃/min 的升温速率，从 20℃升温至 200℃，然
后保温 2min，再以 10℃/min的降温速率降至 20℃。 

1.6 傅里叶红外光谱仪测试 
采用 Nicolet 公司 NEXUS-670 型傅里叶红外光谱仪对
复合样品进行表征。室温下测试扫描范围为 4000～500cm-1，

分辨率小于 0.09cm-1。将提纯后的 PHBV 与 KBr 共混压片
制样，纯 PCL以及 40% PHBV+60% PCL试样采用溶液涂膜
制样，熔融共混纺制的纤维剪碎研磨后与 KBr压片制样。 

1.7 偏光显微镜观察 
采用日本Nikon公司生产的配有 Instec HSC20U热台的

ECLIPE50i POL型偏光显微镜。对样品先加热再冷却至某一
特定温度，观察各样品的结晶过程。对 PHBV/PCL 共混试
样采用的是两步结晶法，即把共混样品加热至 200℃后，保
温 2min，然后降至 PHBV的结晶温度 65℃左右，待结晶完
成后，再继续降温至 30℃左右，观察整个结晶过程。 

2  结果与讨论 
2.1 DSC结果分析 
通过图 2、图 3可知，无论是溶液共混样品还是熔融共混样
品，DSC测试结果都出现两个熔点，一个在 60℃左右，一个在
160℃左右，可以肯定分别是共混物中 PCL和 PHBV的熔点。
共混物中的PHBV的熔点Tm与纯PHBV(Tm：160.4℃)相比略有
降低，相差最大的约 10℃左右。而共混物中 PCL 的 Tm与纯

PCL的熔点 64.5℃相比变化不大，只有 3℃左右。这些现象
表明共混材料两组分之间的相互作用力不是很强，基本可以

断定两组分是不相容的，与 Y.S.Chun等[7]的实验结果相似。 
同样，通过 DSC的降温曲线，如图 4、图 5，可以明显
看到出现了两个放热峰，一个在 30℃左右，一个在 70℃左
右，可以断定这分别是共混物中 PCL和 PHBV的结晶峰。
相对纯 PHBV、PCL，共混物中 PHBV的结晶温度有所降低，
最大约有 10℃左右，而 PCL 的结晶温度变化不大。PHBV
的结晶温度变化的原因，主要是异质形核造成的，使其在含

有大量 PCL 异核的情况下在比较低的温度下就能结晶。而
PCL 开始结晶时 PHBV 已经结晶完成，所以异质形核的可

能性就比较小，所以共混物中 PCL和纯 PCL的结晶温度相
比没有大的变化。这也证明了 PCL、PHBV不相容。 
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图 2 溶液共混样品升温 DSC图 
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图 3 熔融共混样品升温 DSC图 
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图 4 溶液共混样品降温 DSC图 
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图 5熔融共混样品降温 DSC图 

2.2红外测试结果分析 
通过拉曼红外光谱定性分析，无论是溶液共混还是熔融共

混，共混体系都没出现新的峰值。共混材料的红外图谱的峰

值基本都能在纯 PHBV(如表 3)和 PCL图谱中找到对应的峰
值，只是发生了部分峰值的漂移。3437cm-1处-OH吸收峰、
1729cm-1处C=O吸收峰以及 1382cm-1处的 δs-CH3吸收峰没

有任何变化，而熔融共混图谱中-CH2-不对称伸缩峰(δas 
CH2)2979cm-1相对纯 PHBV、PCL 的亚甲基峰 2945cm-1有

漂移，在溶液共混和熔融共混样品中(见图 6指纹区)无新键

样品号 A0 A10 A20 A30 A40 A50 A100 

PHBV/PCL 0/100 10/90 20/80 30/70 40/60 50/50 100/0 
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出现。这说明在本研究的试验条件下 PCL与 PHBV之间没
有化学键的作用或作用力极弱，也进一步说明 PHBV与 PCL
不相容[8]。 

 
 
 

表 3 PHBV典型红外吸收频率[9] 
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图 6  A0、A40、B0、B40试样的红外谱图 

2.3偏光显微镜结果分析 
通过DSC和红外分析可以初步断定 PHBV与 PCL是不
相容的。下面通过偏光显微镜观察能进一步更观察到 PHBV
与 PCL 的相容性情况。通过偏光显微镜照片，可以直接观
察到共混体系结晶相是单相还是多相 [10]。如果 PHBV 与
PCL 是相容的，只能观察到单一的结晶相，如果不相容，
则会出现明显双结晶相。 
图 6(a)、(b)是纯 PHBV、PCL的等温结晶相图，图 6(c)～

(f)分别是 A40 和 B40同一放大倍数下两步法等温结晶的相
图。从照片可以明显看出，无论是溶液共混还是熔融共混，

PHBV/PCL共混物晶相都呈明显连续分相结构，含量比较多
的 PCL 为连续相，PHBV 为分散相。通过照片的比对，可
以看出溶液共混物的晶相分散状态比之熔融共混物更加规

则均匀。这些照片进一步证明了 PHBV与 PCL是不相容的。 
 

 
 
 
 
 
 

 

 
 

(e)B40(65℃等温结晶)    ( f)B40(30℃等温结晶) 

图 6 PHBV、PCL及共混物的晶相图 

3 结论 
(1)PCL 与 PHBV 可以以任意比例用溶液共混法浇铸成
膜，而在熔融共混纺丝时 PHBV 的含量不能超过 50%，否
则难以成形，熔融纺丝的最佳温度为 175℃左右。 

(2)PCL/PHBV共混物的 DSC曲线出现两熔融吸热峰，
随 PHBV 含量增加其峰值差异不大；共混物红外光图谱中
没有出现新峰，只是峰值略有漂移；偏光显微镜的晶相照片

显示出很明显的连续分相结构。 
(3)通过 DSC、FTIR和 PLM 3种手段的观察分析可以得
出结论，无论是溶液共混还是熔融共混，PHBV 与 PCL 都
是不相容的。 
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 (c)A40 65℃等温结晶    (d)A40 30℃等温结晶

(a) 纯 PCL                 (b) 纯 PHBV 


