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摘 要 熔融共混制备了不同组分比的聚乳酸(PLA) /乙烯-醋酸乙烯酯共聚物(EVA)共混物，采用扫描电子

显微镜(SEM)、溶剂选择性蚀刻和旋转流变仪研究了共混物不相容的相形态及其黏弹响应 . 研究结果表明，

PLA /EVA 共混物为典型的热力学不相容体系，两基体组分间的界面张力约为 2. 2 mN /m;因此随组分比的不

同，共混物表现出“海-岛”分散和双连续的不相容相形态;体系中 EVA 的相反转浓度约为 50 wt% ～ 60 wt%，

这与黏性模型对相反点预测的结果一致;与双连续相形态的体系相比，乳液模型能够更好的描述具有“海-

岛”分散形态的体系的线性黏弹响应，共混体系相对较宽的相反转区域主要源于两组分间较大的弹性比以及
EVA 自身的屈服行为 .
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近年来，聚乳酸(PLA)由于其生物可降解性、
生物相容性和良好的热塑性等特点受到了广泛关

注 .但是在作为单一组分材料使用时，PLA 存在抗
冲性能不足等缺陷，采用聚烯烃、弹性体与之共混
是改善其抗冲性能的行之有效的方法之一

［1，2］.
比如，将 PLA 和聚己内酯( PCL)熔融共混，通过
控制组分比即可获得一系列具有不同降解速率，

强度和韧性兼具的材料
［3］. 作为一种同样具有生

物相容性的高分子，乙烯-醋酸乙烯酯共聚物
(EVA)由于在聚乙烯链段上引入了醋酸乙烯段
从而使材料具有较好的柔软性、弹性和耐低温性
能
［4］，因此，将 EVA 与 PLA 共混就有可能实现两
组分的性能互补从而获得新型的生物相容的高分

子合金 .已有研究者［5］发现适当浓度的 EVA 能够
显著改善 PLA 的冲击强度和断裂伸长率，而共混
材料良好的生物相容性也使其能够以微球

［6］
或

纤维
［7］
的形态进一步应用于药物控制释放领域 .

因此目前围绕该共混材料的研究主要集中于生物

医学工程等方向 . 而要进一步拓展 PLA /EVA 共
混物作为结构材料在其它工程领域中的应用，则

必须考虑两基体组分之间由于热力学的不相容所

导致的共混体系不相容相形态的问题 . 聚合物共
混物不相容的相形态与其黏弹行为紧密关

联
［8 ～ 11］.因此，建立 PLA /EVA 共混物的黏弹响应
与相形态间的关系，是对该类材料进行结构和形

态设计并赋之实际应用的关键，相关研究尚未见

报道 .因此，本文首先通过熔融共混制备了不同组
分比的 PLA /EVA 不相容共混物，然后研究了体
系的相形态及其黏弹行为，并从流变学的角度进

一步剖析了影响体系不相容形态的诸多因素 .

1 实验部分
1. 1 实验原料和仪器
聚乳酸(2002D)，美国 Nature Works 公司，熔

融指数 8 g /10min ( ASTM D1238)，密度 1. 25 g /
cm － 3 ( ASTM D792 ); 乙烯-醋酸乙烯酯共聚物
(EVA265)，美国杜邦公司，VA 含量 28 wt%，熔
融指数 3 g /10min ( ASTM D1238)，密度 0. 95 g /
cm － 3(ASTM D792);环己烷，分析纯，市售 .

Polydrive HAAKE R600 转矩流变仪，美国
Thermo 公司;YJ-450 型液压成型机，余姚市华城
液压机电有限公司;QLB-平板硫化机，锡山市新
华橡塑机械厂;XL-30ESEM 型扫描电子显微镜，
荷兰 Philips 公司; RS600 型旋转流变仪，美国
Thermo 公司 .
1. 2 PLA /EVA 共混物的制备
将 PLA 和 EVA 于 50℃真空干燥 24 h，随后

按既定质量比(PLA /EVA = 0 /100、30 /70、40 /60、
50 /50、60 /40、70 /30、80 /20、100 /0 ) 将物料置于
Haake 转矩流变仪中于 170℃，50 r /min 下熔融共
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混 8 min;出料采用液压机于 170℃，15 MPa 压力
下模压成型为 1 mm 厚的片材，以备形态和流变
学测试用 . 样品记为 PmEn，其中，P、m、E、n 分别
表示 PLA 组分，PLA 的质量百分数，EVA 组分和
EVA 的质量百分数 .
1. 3 测试与表征
1. 3. 1 扫描电子显微镜( SEM)测试 将样片

在液氮中脆断，断面喷金后进行 SEM 测试，扫描
电压 20 kV.
1. 3. 2 蚀刻及连贯度测试 取一定质量的试

样浸于环己烷中，50℃水浴下恒温直至 EVA 相被
蚀刻完全，取出样品烘干至恒重，根据下式计算

EVA 相的连贯度:
CEVA = (m ini － m ext) /(m ini × WEVA) (1)

式中，CEVA、m ini、m ext、WEVA 分别表示 EVA 相的连
贯度、试样蚀刻前的质量、蚀刻后的质量和试样蚀
刻前 EVA 的质量分数，每一组成的连贯度为 5 次
测试的平均值 .
1. 3. 3 流变性能测试 将样片置于 20 mm 平
行板夹具中，升温至 170℃熔融，停留 3 min 以消
除热历史，然后分别进行稳态和动态扫描 . 稳态
扫描的剪切速率从 0. 01 s － 1

至 100 s － 1; 动态应变

(力)扫描的频率 1 Hz，扫描范围为应变 0. 001 ～
1，应力 0. 01 ～ 100 Pa; 动态频率扫描的扫描范围

0. 01 ～ 100 Hz，固定应变 10%进行小振幅振荡剪
切(SAOS)测试 .

2 结果与讨论
2. 1 PLA /EVA 共混物的相形态
图 1 给出了不同组分比的 PLA /EVA 共混物

脆断面的 SEM 照片 . 由图可见，所有试样都为典
型的两相不相容体系，相界面清晰可见，界面粘结

松散 .对聚合物共混物而言，两基体组分在共混时
受到剪切作用会发生变形，低浓度组分会进一步

破碎成小液滴;这些小液滴在流动和变形时又会

发生聚集，体系最终的相形态是液滴破碎-凝聚的
过程达到平衡的结果，且强烈依赖于应力史和黏

度比以及浓度 . 从图中可以看出，当浓度较低时，
PLA 主要以球形液滴的形式分散在 EVA 连续相
中，体系呈现典型的“海-岛”分散形态(图 1a);而
随 PLA 浓度增至逾渗值时，PLA 液滴相互间可以
充分接触从而凝聚并搭接形成连续相，贯穿于

EVA 连续相中，体系发生相反转，形成了 PLA 和
EVA 两相都连续的双连续结构(图 1b ～ d) . 当
PLA 浓度增至 70 wt% 以上，EVA 则从连续相反
转成分散相，以球形液滴的形式分散于 PLA 连续
相中再次形成“海-岛”形态(图 1e，f) .

Fig. 1 SEM photographs of PLA /EVA blends with various mass ratios

a) P30E70; b) P40E60; c) P50E50; d) P60E40; e) P70E30; f) P80E20

相的连贯度曲线通常能定量反映不相容聚合

物共混物相形态的变化 . 图 2 给出了共混物中
EVA 相的连贯度曲线 . 结合图 1 可以看出，在

P70E30 的共混体系中，EVA 基本为彼此孤立的
球形粒子，溶剂只能蚀刻掉断面裸露的粒子，所以

EVA 的连贯度较小;而随着 EVA 含量的增加，
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Fig. 2 Continuity of EVA component in the PLA /EVA

blends with various mass ratios

PLA 和 EVA 两相逐渐形成了相互贯穿的双连续
形态，当 EVA 含量达到 50 wt%时，连贯度已接近
于 1，此时可以认为两相形成了较为完整的双连
续形态(如图 1c);而当 EVA 含量达到 60 wt%
时，连贯度数值为 100% ;共混物的相形态随后反
转，对于 P30E70 体系，PLA 则成为分散相分散于
EVA 相中 .从图 2 中可以看出，体系 EVA 的相反
转浓度大约在 50 wt% ～ 60 wt%之间 .
图 3 给出了采用环己烷将共混体系 EVA 组

分抽提后的 SEM 照片 . 显然，P50E50 体系蚀刻后
的结构为贯穿的网络结构，进一步说明了该体系

为双连续结构;而 P70E30 体系表现为分散-连续
形态，这与上面的分析结果是一致的 .结合图 2 的
结果可知，该共混体系具有相对较宽的相反转区

域，这可能是由三方面的原因所致，一是由于

Fig. 3 SEM photographs of etched PLA /EVA blends

with various mass ratios

a) P50E50; b) P70E30

EVA 与 PLA 间流变性质差异过大(较高的黏度比
或较大的弹性比)，两组分流变性质的不对称减

缓了破坏双连续结构的纤维断裂或回缩等弛豫过

程;二是由于 EVA 为微观两相共聚物，结晶的乙
烯段对橡胶态的醋酸乙烯酯相起着物理交联作

用，因此具有热塑性弹性体的特征，在承载时能够

表现出一定的屈服行为
［12］;而屈服应力对处于拉

伸变形形态的纤维具有稳定作用，这同样能够在

一定程度上减缓纤维破裂和回缩的弛豫过程
［13］;

三则可能因为两基体组分之间界面张力较小，因

此双连续的纤维形态得以在较宽的组成范围中维

系
［14］.

2. 2 PLA /EVA 共混物相反转点的预测
因此要明确 PLA /EVA 共混体系的相反转行

为，首先必须探讨相反转点的影响因素 .已有的研
究表明

［8］，聚合物共混物的相形态除了与组分的

流变性质，加工历史等条件有关外，很大程度上取

决于聚合物两组分的黏度比:

η1 /η2 = φ1 /φ2 (2)

Fig. 4 Dependence of viscosity on shear rate for neat PLA

and EVA at 170℃

上式所示的 Paul 方程中 φ x 为相反转时 x 相的体
积分数; η x 为 x 相的零剪切黏度 .

图 4 给出了纯 PLA 和 EVA 在 170℃下的稳
态剪切黏度响应 . 从图中得出两组分的黏度比为
0. 62.若近似认为 PLA 和 EVA 两相的熔体密度
比与固体密度比接近，则根据式 1 可以计算得到
体系的相反转点约为 EVA 浓度 55 wt%，而 SEM

和蚀刻实验的结果表明 EVA 在浓度达到 50 wt%
～ 60 wt% 后相反转基本完成 . 因此，基于黏性的
Paul 方程适用于该共混体系 . 然而在实际的熔融
加工过程中，黏度比并不是决定相反转的唯一因

素，界面张力、剪切流场以及加工条件等因素同样
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会影响共混物的相反转行为，因而体系的相反转

并非一个组成点，而表现出一个组成区域 .
2. 3 PLA /EVA 共混物的动态流变行为
通常，非均相的聚合物共混体系由于相界面

的存在，不同的相形态之间的流变响应往往不同，

因此，针对共混物黏弹响应与其内部结构之间关

系的动态流变学研究，能从一定程度上反映出更

多的相形态及其反转的信息 . 图 5 给出了共混物
的储能模量 G′对频率的依赖性 . 由图可见，低频
区 EVA 的模量较 PLA 高出了约两个数量级，显
然在剪切流动过程中柔性的 EVA 比刚性的 PLA
更容易储存弹性能 . 因此随 EVA 浓度的增加，共
混体系的低频区模量增大 . 值得注意的是，具有
“海-岛”分散形态的 P30E70 体系低频区的模量
甚至略高于纯 EVA 基体，这是因为不相容相界面
在低频区下对模量有额外的贡献所致;不过双连

续相形态的 P50E50、P60E40 体系的模量却低于
纯 EVA.有研究者认为双连续相结构中两组分相
对共混物的性能具有相同的贡献，因而界面弹性

Fig. 5 Dependence of storage modulus ( G ＇) on frequency

for the PLA /EVA blends with various mass ratios

没有“海-岛”分散形态时界面弹性的贡献那么显
著
［15］.

Palierne 乳液模型常被用来描述聚合物不相
容共混体系的线性黏弹行为 . 该模型认为乳液体
系的动态模量是组成各相的黏性比，分散相的形

态和界面张力的函数
［16］:

G *
b (ω) = G *

m (ω)
1 + 3H(ω)
1 － 2H(ω)

(3)

H(ω) =
4(α /R)［2G *

m (ω) + 5G *
d (ω)］+［G

*
d (ω) － G *

m (ω)］［16G
*
m (ω) + 19G *

d (ω)］
40(α /R)［G *

m (ω) + G *
d (ω)］+［2G

*
d (ω) + 3G *

m (ω)］［16G
*
m (ω) + 19G *

d (ω)］
(4)

式中， 为分散相体积分数，R 为分散相粒子半
径，G *

m (ω)、G
*
d (ω)、G

*
b (ω) 分别为连续相、分散

相和共混体系的复数模量，α 为共混体系的界面
张力，ω为频率 .图 6 比较了不同形态的共混体系
动态模量的实验值与乳液模型拟合的结果 . 不难
看出，与双连续相形态的 P50E50 体系(图 6b)相
比，乳液模型对于“海-岛”分散形态的 P30E70 体

系拟合较好(图 6a) .这一方面源于后者高弹性组
分 EVA 的浓度较低，另一方面也证实了双连续相
结构的 PLA /EVA 共混体系中，界面弹性没有
“海-岛”分散形态的界面弹性显著 . 此外，由图 6
(a)乳液模型拟合的结果可以得到共混体系的有
效界面张力 α /R 大约为 500 Pa，可知 PLA 与 EVA
两组分间的界面张力 α约为2 . 2 mN / m，这在不

Fig. 6 Fitting results using emulsion model on the PLA /EVA blends

a) P30E70; b) P50E50
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相容聚合物对界面张力的数值中属于中等范

畴
［17］.因此，PLA /EVA 共混体系相对较宽的相反
转区域并非是因为界面张力小从而在热力学上维

系了双连续的形态，而是因为 EVA 与 PLA 间较
大的弹性比以及 EVA 相自身的屈服特性阻碍了
相反转时拉伸纤维形态的弛豫从而动力学上稳定

了双连续的相形态;而弹性比和屈服行为谁为主

控因素则是一个值得进一步研究的问题 .

3 结论
(1)采用熔融共混法制备的 PLA /EVA 为典

型的热力学不相容共混体系，随组分比的不同呈

现出 “海-岛”分散和双连续的相形态; ( 2 )
Palierne 乳液模型能够描述具有“海-岛”分散形态
的体系的线性黏弹行为，但对于双连续相形态的

共混体系却不适用;(3)黏性模型能够预测共混
体系的相反转行为，EVA 相反转的浓度在 50
wt% ～ 60 wt%之间;EVA 的屈服行为及其与 PLA
间较大的弹性比导致了体系呈现相对较宽的相反

转区域 .
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MORPHOLOGY AND VISCOELASTIC BEHAVIOR OF
POLYLACTIDE /ETHYLENE-VINYL ACETATE COPOLYMER BLENDS

ZHANG Jie1，2，WU Defeng1，2，ZHOU Weidong3，ZHANG Ming1，2

(
1 School of Chemistry ＆ Chemical Engineering，2 Provincial Key Laboratory of Environmental Material ＆ Engineering，

3 Testing Center，Yangzhou University，Yangzhou 225002)

Abstract Polylactide / ethylene vinyl acetate copolymer blends ( PLA /EVA) with various blend ratios were
prepared by melt mixing. The phase morphology and viscoelastic properties of the blends were then studied
using scanning electron microscope (SEM)，selective etching and rheometer，respectively. The results show that
the PLA /EVA blends are typical thermodynamically immiscible blends with interfacial tension values of about
2. 2 mN /m between the two polymers. Hence the blend systems present“sea-island” and co-continuous
morphology at various blend ratios. The phase inversion content of EVA component is about 50 wt% ～ 60
wt%，which is in agreement with the results predicted by the viscous model. In contrast to that of the blend
with co-continuous morphology，the linear viscoelastic response of the blend with“sea-island”morphology can
be better described by the emulsion model. The relatively wide region of phase inversion of the PLA /EVA
blend systems is mainly attributed to the rather high elasticity ratio between the two polymers and also to the
yielding behavior of EVA.
Keywords Polylactide，Ethylene vinyl acetate copolymer，Blend，Morphology，Viscoelastic behavior

441


