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聚乳酸!聚氧化乙烯共混体系的热行为和力学性能及流变行为!

贾智源 韩常玉 董丽松 杨宇明!!

（中国科学院长春应用化学研究所 长春 4%""!!）

摘 要 采用熔融共混方法制备了聚乳酸与聚氧化乙烯的共混物 2细致研究了重均分子量分别为 ! 56*、4"

56*、4"" 56*和 7"" 56*的聚氧化乙烯对聚乳酸的改性效果，并使用 689、6:; 及旋转流变仪等分析了共混物

的相容性、热行为、力学性能和流变行为 2结果表明，在聚氧化乙烯的组分含量不超过 !" <=>的前提下，共混

体系保持为完全相容体系，当聚氧化乙烯的分子量超过 4" 56* 时，其对聚乳酸的增塑效果，不随分子量增加

而降低；增加聚氧化乙烯的分子量，可以提高材料的弹性模量和熔体强度 2
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聚乳酸（?@;）是一种来源于可再生资源，具
有良好生物降解性、生物相容性的环境友好的聚

酯型高分子材料［4 A %］2近年来，随着人们对环境的
日益重视和聚乳酸大规模化工业生产的实现，有

关这一材料应用的研究，日益增多 2由于具有与聚
丙烯、聚苯乙烯等通用塑料相当的力学强度和良

好的可塑性，?@; 被认为是传统石油基塑料的替
代品［%，B］2但 ?@; 的力学脆性限制了它的应用范
围，特别是不能满足包装材料的使用要求 2因此，
有必要对 ?@; 改性，克服其脆性，扩展它的使用
范围 2
目前，提高聚乳酸的柔韧性主要通过 % 种方

式，共聚改性［’，7］，在 ?@; 主链上引入其他柔性分
子链段；共混改性［& A #］，将 ?@;与其他柔韧的高分
子混合来提高它的韧性；增塑改性［4" A 4B］，将小分

子或低分子量的增塑剂与 ?@; 混合来提高它的
柔韧性 2共聚改性可以调控 ?@; 的力学性能在很
大的范围内变化，获得力学性能优良的材料，但这

种改性方法工艺复杂，生产成本高，因而难以在包

装材料领域推广运用 2与共聚法相比，共混改性具
有显而易见的成本优势 2将 ?@; 与多种可生物降
解的脂肪族聚酯进行共混，都可以改善 ?@; 的力
学性能，但往往会使 ?@; 丧失宝贵的透明性 2利
用小分子增塑剂对 ?@; 进行增塑改性，可以提高
?@;的柔韧性并保持良好的透明性，但是牺牲了
?@;的高强度和高模量，并使材料的熔体强度显
著降低，不利于后序加工 2此外，小分子量的增塑

剂在储存或使用过程中容易从 ?@; 中析出，会导
致材料重新变脆 2已有研究表明采用高分子量的
增塑剂可以克服小分子增塑剂的迁移问题［4%］2
聚氧化乙烯（?(C）是一种水溶性高聚物，不

仅具有生物相容性而且分子量可在巨大的范围

（约 " DB A ’""" 56*）内调控 2采用 ?(C与 ?@;共混
改性，两组分都是环境友好的材料，这样可以在保

持整个体系的生态友好的基础之上，来改善材料

性能 2对于 ?@;E?(C 共混体系的研究，国内外已
有大量的相关文献报道，且其中 ?(C 的分子量一
般不超过 !" 56* 2低分子量的 ?(C 又称聚乙二醇
（?(F）是 一 种 公 认 的 聚 乳 酸 用 高 效 增 塑
剂［44，4’ G 4&］2采用适量的聚乙二醇加入聚乳酸中可
以明显提高 ?@; 的柔韧性，表现为玻璃化温度的
降低和断裂伸长率的显著增大 2但是有关分子量
超过 !" 56*的 ?(C 与 ?@; 共混体系的报道却很
少见，并且至今鲜见对这一共混体系流变性能的

报道 2聚氧化乙烯的分子量在宽广的范围内可调，
因此本文选用不同分子量的聚氧化乙烯与聚乳酸

进行共混，分析聚氧化乙烯分子量对 ?@;E?(C 共
混体系的热行为，力学性能以及流变行为的影响 2
" 原料
聚乳酸（?@;），商品牌号为 H*=IJK<LJ5 B"%!6，

美国 H*=IJK<LJ5 公司生产 2 ?@; 的重均分子量为
!"& 56*，多分散性指数为 4 D&%，6 型乳酸异构体
含量约为 !>，熔点 47&M 2不同重均分子量的聚
氧化乙烯分别从 N,I5* 和百灵威公司获得，其中
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重均分子量 ! "#$和 %& "#$的 ’() 为 *+,"$ 公司
产品，重均分子量 %&& "#$和 -&& "#$的 ’(.为百
灵威公司产品 /在本文中，根据重均分子量的不同
将聚氧化乙烯分别标记为 ’()!、’()%&、’(.%&&
和 ’(.-&& /
! 样品的制备
在熔融加工之前，所有样品均放置于真空烘

箱中于 0&1真空干燥 %! 2 /然后将原料按所需的
比例称好，加入到转矩流变仪（3245678 -&&9，
:$$"4，)4;6$<=）中进行熔融共混 /出于实际应用
的考虑，共混物中加入的 ’(. 不超过 !& >?@ /条
件为温度 %A&1，转速 -& ;B67<，时间 C 67< /混合后
的样品直接在室温空气状态下冷却，并切割成小

块 /将混合后的块状样品，在平板硫化机上于
%A&1，- D’$的压力下压成 % 66 厚的薄片，然后
快速转移到两块厚铁板之间，淬火冷却至室温 /压
制好的薄膜样品装入密封袋，并放入干燥器中保

存，以备进一步测试 /
" 测试方法

#DE采用瑞士 D4??+4; 公司的 #DEBF#GEA-%4

型动态力学分析仪测定样品的动态力学性能 /实
验采用拉伸模式，式样尺寸为 H I : I J K 0 66 I
% 66 I L 66，实验的温度范围为 M %&&1 到
%C&1，升温速率为 N OB67<，位移振幅为 C!6，力
振幅为 C P，频率为 % :Q，所有样品均在 P! 气氛下

进行测试 /
#FR 采用 ’4;"7<(+64;公司的 #7$65<S #FR /样

品用量为 C T %& 6U，P! 气氛下进行测试，以铟标

样做校正，控制温度的精度在 V & W%1 /测试过程
为，样品直接由室温以 !& OB67< 的升温速率加热
至 %L&1，恒温 N 67<，以消除热历史；然后以 A& OB
67<的降温速率，淬火至 M C&1；淬火后的样品以
%& OB67<的升温速率再次加热到 %L&1，记录升温
曲线 /
拉伸实验在 X<Y?;5< %!%% 型电子拉力机上进

行，拉伸速率为 %& 66B67<，测试温度约为 !!1 /
拉伸样条的有效部分尺寸为 !& 66 长、0 66 宽、
厚度约 % 66，每个样品测 C 个样条，最终结果取
其平均值 /
使用 ’2=Y7Z$ DR3 N&& 旋转流变仪表征共混

物的熔体流变性能 /样品为厚度 % 66，半径 - 66
的薄片 /测试温度为 %[&1，剪切角频率为 & W% T
%&& ;$SBY，应变为 C@ /剪切黏度和剪切应力在相
应的剪切速率下测得 /

# 结果

*7U / % ?$<! \4;Y,Y ?4694;$?,;4 ?;$Z4Y 5] ’JE ^+4<S4S >7?2

’()%& $? \$;75,Y Z5695Y7?75<Y

图 % 和图 ! 分别给出了熔融淬火后的不同组
成的 ’JEB’()%& 共混物和相同组成的 ’JEB’(.
共混物的损耗因子 ?$<!随温度 ! 变化的曲线 /由
图 % 可见，在所研究的组成范围内，’JEB’()%& 共
混体系只有一个随 ’()%& 含量增加而单调下降
的"转变，这一转变对应于共混体系的玻璃化转
变 /此种单一玻璃化转变随组成变化的情况易于
理解为 ’JEB’()%& 形成完全相容的共混体系 /纯
’JE 的 ! U 大约在 -&1左右，而分子量不同的 ’(.

的 ! U 约在 M -&1到 M [&1之间，二者的玻璃化温

度相差超过 %&&1，若相分离应当在 #DE 的升温
曲线上表现出两个玻璃化转变峰［%A］/单一的玻璃
化转变显示了 ’JE与 ’()%& 之间良好的相容性 /
对于其他分子量的 ’(.与 ’JE 的共混体系，也具
有与 ’JEB’()%& 共混体系相似的 #DE温度谱，这
里不一一例举 /这些数据表明，在所研究的组成和
’(.分子量范围内，’JE 与 ’(. 是相容的 /这一
结果与文献中关于 ’JE 与 ’(. 的相容性的报道
是相符合的 /目前，公认的是当 ’(. 的组分含量
不超过 N& >?@时，共混体系保持相容 /体系玻璃
化温度的降低是 ’(.对 ’JE增塑的重要特征 /随
’()%& 含量增加，’JEB’()%& 共混体系的 ! U 显著

降低，表明 ’()%& 对 ’JE 良好的增塑作用 /图 !
比较了不同分子量的 ’(.对 ’JE 的增塑效果 /由
图 ! 可见，相同组成下，含有 ’()%&、’(.%&& 和
’(.-&&的共混物的玻璃化转变温度几乎没有区
别，只有含有 ’()! 的共混物的玻璃化转变温度
较其他共混体系略低 /这一数据表明 ’()! 的增
塑效率略高于其他 ’(.，但是当 ’(. 的分子量超
过 %& "#$ 后，’(. 对 ’JE 增塑效率基本保持不
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变，并没有随分子量的增加而降低 !

"#$ ! % &’(! )*+,-, &*./*+’&-+* &+’0*, 12 3456378 9:*(;, <#&= &=*

,’.* 01./1,#&#1(

"#$ ! > ?@/#0’: ABC &+’0*, 12 345 9:*(;*; <#&= 37DEF ’&

)’+#1-, 01./1,#&#1(,

图 > 所示为典型的 345637DEF 共混体系的

ABC二次升温曲线 !纯 345 和共混物在升温过程
中表现出相似的热行为，首先是玻璃化转变，随后

发生 345 冷结晶，最后 345 晶体熔融 ! 随着
37DEF 组分含量的增加，共混体系的玻璃化转变
温度和冷结晶温度平行降低，而熔点基本保持不

变 !柔性 37DEF 分子的加入提高 345 链段的移动
能力，因而降低了 345 的玻璃化转变和冷结晶所
需要的温度，但 345 的熔点主要与其晶体的片晶
厚度有关，增塑作用并没有对其有大的影响 !需要
指出的是，尽管 345 和 378 都是可结晶高分子，
淬火后的共混物却处于无定形状态，体系的冷结

晶焓与熔融焓的绝对值基本相等 !这是因为 345
的结晶能力较弱，在淬火过程中分子链段来不及

重排而不能结晶 !而 37DEF 与 345 完全相容，不
能独立存在，受 345 分子链的限制而无法结晶 !

含有其他分子量 378的共混物具有与 345637DEF
共混体系相似的 ABC 升温曲线，表 E 给出了由

ABC 获得的同一组成的 3456378 共混物的热行
为参数 !从表中的数据可知，在所研究的分子量范
围内，当 378分子量超过 EF GA’ 后，体系的热行
为与分子量的变化无关 !相同组成共混物的玻璃
化温度、冷结晶温度、熔点基本一致 !这表明当

378的分子量超过 EF GA’ 后，提高其分子量并不
对共混物的热行为造成影响 !
!"#$% & ?=*+.’: /+1/*+&#*, 12 H-*(0=*; 3456378 9:*(;, ’& ’ =*’&#($

+’&* EF I6.#(

378 &@/*
!J$
（K）

! 0

（K）

!" 0

（L $ M E）

!.

（K）

!".

（L $ M E）

37D% >NOP QR OQ M >N OE EST OR >N OP
37DEF RFON QT OE M >N OQ ESS OS RF O%
378EFF REO% QT OE M >S OF ESS OR >P O>
378SFF REOE QE O% M >S OT ESS OT >S OP

?=* 01(&*(& 12 378 #( &=* 9:*(;, #, EF <&U !

图 R 给出了 3456378 共混体系典型的应力
应变曲线（以 345637DEF 共混体系为例）!选择

378同 345共混的主要目的就是要改善 345 的
柔韧性，提高其断裂伸长率 !从图中可以看出，随
着共混物中 378含量的增加，共混物的拉伸行为
发生了巨大的变化 !纯 345 的应力应变曲线表现
出明显的脆性聚合物特征，在发生应力屈服之前

试样就已断裂，断裂伸长率非常低，仅有 RU左
右 !当 378的组分含量达到 EF <&U，共混物在拉
伸过程中表现出明显的屈服过程，断裂伸长率由

RU增加到 ENFU ! 随 378 含量的进一步增加，

3456378共混物的强度和弹性模量进一步降低，
而断裂伸长率继续变大 !在应力应变曲线中可以
明显看到屈服拐点和塑性形变应力平台；共混试

样在拉伸过程中有明显的应力发白和细颈现象发

生，试样的断裂面粗糙而不规则 !这些特征表明，
当 378的含量超过 EF <&U时，共混物已由典型的
脆性材料转变为韧性材料 !
图 T（’）和 T（9）分别给出了 3456378 共混体

系的弹性模量和断裂伸长率受 378 分子量变化
的影响 !由图 T（’）可见，所有共混物的弹性模量
随自身 378 含量的增加而迅速降低，显示出 378
对 345 良好的增塑性 !同一组成的共混物的弹性
模量则随 378分子量的增加而增大，如 378 含量
为 %F <&U的共混物的模量平均值，随 378分子量
的增加由 %TF V3’增加到 TTF V3’，模量增加了约
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:E;F $这是因为在相容共混物中，其中一个组分
分子量的增加，相当于整个共混物分子量的提高，

从而使共混物中形成更多的缠结点，提高材料的

模量 $同时可以预见，随着 48C 组分含量的减少，

48C分子量的变化对材料模量的影响将越小 $如

48C含量为 B >+F的共混物，模量的平均值由

:B;G H4. 提高到 :IGG H4.，仅仅提高了约 :EF $
材料的断裂伸长率是材料柔韧性的一种表现，由

图 B（<）可以看到，在 48C 组分含量超过 :; >+F
以后，所有共混物都表现出较高的断裂伸长率，其

值超过 E;;F $此时，含有不同分子量 48C 共混物
的柔韧性没有实质性的区别 $特别是当 48C 的组
分含量为 E; >+F时，所有共混物的断裂伸长率几
乎一致 $仅仅当 48C 的组分含量为 :;F时，含有
分子量为 E DJ. 和 :; DJ. 的 48C 共混物具有明
显高于其它共混物的断裂伸长率 $这些数据表明，
456748C共混物的脆韧转变点，随 48C 的分子量
的增加略有升高，但差别不大，并且一旦实现脆韧

转变，48C分子量的提高并不会减弱对聚乳酸的
增塑效果 $通过提高 48C 的分子量可以提高共混
物的弹性模量，有助于获得综合力学性能良好的

材料 $
图 I（.）、（<）和（/）分别给出了不同组成的

4567489:; 共混物的弹性模量 !K、损耗模量 !L、
及动态黏度!

! $由图可见，共混物的 !K、!L及!
!

随着 489:; 含量的增大而大幅度降低 $在所研究
的组成范围内，共混物的 !K、!L及!

!降低了约一

个数量级 $在同样的频率下，如" M :; NB ,.=7) 时，
489:; 的含量从 B >+F增大到 E; >+F，共混物的
!K、!L及!

!分别从 % NEO P :;Q、: NQO P :;% 及 : NQO
P :;Q 降低到 Q NEE P :;E、E NGE P :;Q 及 E NR% P :;E $
另外，从图中可以看出，纯聚乳酸的 !K、!L及!

!

明显高于所有的共混物，在" M :; NB ,.=7) 时，其
!K、!L及!

!分别为 B NBO P :;Q、: NGE P :;% 及 : NG:
P :;Q $ 4567489:; 熔体黏度的显著降低与 489:;
的增塑效果有关 $ 489:; 的加入，使 456分子链之
间的距离增大，体系的自由体积增加，显著地增加

了聚乳酸分子链的活动能力，共混物的玻璃化转

变温度和黏度下降，塑性变大 $熔体黏度的显著降
低，对保证熔体良好的流动能力，减弱 456 的高
温降解有利，但会延长材料冷却成型所需要的时

间，另外，就是不利于材料的吹塑成型 $
图 R（.）、（<）和（/）分别给出了同一组成的

456748C的共混物的弹性模量 !K、损耗模量 !L、
及动态黏度!

! $由图可见，相同组成共混物的
!K、!L及!

!随着 48C 分子量的增大而大幅度提
高 $在所研究的分子量范围内，随着 48C 分子量
的提高，相同组成的共混物的 !K、!L及!

!提高了

约 E 到 Q 倍 $在同样的频率下，如" M :; NB ,.=7)
时，48C的分子量从 E DJ.增大到 I;; DJ.，其 !K、
!L及!

!分别从 G NG P :;E、B N;% P :;Q 及 % NGG P :;E

增大到 E NR% P :;Q、: N;B P :;% 及 : N;% P :;Q $这是
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因为聚合物熔体流动时，由于大分子之间的相互

缠结，单个大分子链不能作整体流动，流动是由链

段的运动造成的，它们由于热运动和受应力场的

作用跃入空洞中 $流动的速度决定于两个因素，一
是链段跃迁的快慢；二是使聚合物分子平移所需

的跃迁的次数 $很显然，前者与分子间的摩擦力有
关，后者与聚合物的分子结构有关 $当分子量增大
时，分子之间的缠结程度增大，引起分子之间相互

运动时的摩擦力增大，分子平移所需的跃迁次数

增加，从而熔体的黏度增大 $对于这一共混体系而
言，由于分子量变化的 8<F 组分含量较低（>?

A.G），尽管 8<F 的分子量提高了 H?? 倍，但整个
共混体系的平均分子量并没有巨大的提高，因而

熔体黏度增加的幅度较小 $

!"# $ I &’()*)#+ ,-),(-."(/ )0 1(*.234(56’(7 89:;8<F @*(57/ A".’

/B1( 6)1,)/".")5
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J4//(的研究表明，聚合物的熔体强度与其熔
体弹性有依存关系，一定的温度下，熔体弹性越高

则其熔体强度越大［>K］$由上面的数据可知，8<F
分子量的增加，可以提高组成相同的 89:;8<F 共
混物的熔体弹性，相应的共混体系的熔体强度得

到提高 $提高 8<F的分子量将有利于这一材料的
后续加工 $
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! 结论
（!）在所研究的 "#$ 的分子量范围内，当

"#$的组分含量不超过 %& ’()时，共混体系为完
全相容体系；"#$分子量小于 !& *+,，随其分子量
降低，增塑效率提高，而当 "#$ 分子量超过 !&
*+,，随其分子量升高，增塑效率保持不变；（%）共
混体系的拉伸行为，在 "#$ 的组分含量超过 !&
’()时，发生巨变，体系的断裂伸长率显著增大；

增加 "#$的分子量，可以在保持共混物韧性的前
提下，提高材料的弹性模量；（-）"#$ 的加入使
"./ 熔体的 !0、!1及!

!都显著降低，增加 "#$的
分子量增加了 "./ 与 "#$ 之间的缠结和相互作
用，使熔体流动的阻力增大，增大了 !0、!1及!

!，

相应的提高了熔体强度 2采用高分子量的 "#$ 与
"./共混可以获得综合力学性能更好的环境友好
的材料 2
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