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加料顺序对 PLA/PBS/PEG 共混物的力学性能及耐热性影响

付蕾，张利超，尹红艳，贾仕奎
( 陕西理工大学材料科学与工程学院，陕西汉中　723000)

摘要：通过熔融开炼共混法制备了聚乳酸 (PLA)/ 聚丁二酸丁二酯 (PBS)/ 聚乙二醇 (PEG) 共混物，考察了不同加

料顺序对共混物的影响。利用电子拉力试验机测试共混物的力学性能，同步热分析仪分析其热稳定性。实验证明，

PLA 和 PBS 熔融混合均匀后，再加入 PEG 的加料顺序，可以提高 PLA/PBS/PEG 共混物的韧性；PEG 加入可以提高

共混物的热稳定性。通过扫描电子显微镜、X 射线衍射仪、偏光显微镜进一步证明，PLA 和 PBS 熔融混合均匀后，再

加入 PEG 的加料顺序，可以更有效地均化分散相尺寸，细化结晶粒度，降低体系的界面张力，提高两相的相容性。
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Effect of Feeding Sequence on Mechanical Properties and Heat Resistance of PLA/PBS/PEG Blends
Fu Lei， Zhang Lichao， Yin Hongyan， Jia Shikui

(School of Materials Science and Engineering， Shaanxi University of Technology， Hanzhong　723000， China)

Abstract ：Polylactic acid /polybutylene succinate /polyethylene glycol (PLA/PBS/PEG) blends were prepared by melt scouring 

blending method. The effects of different feeding sequences on the blends were investigated. The mechanical properties of the blends 
were tested by electronic tensile testing machine，and the thermal stability was analyzed by synchronous thermal analysis. The results 
show that the toughness of PLA/PBS/PEG blends can be improved by melt mixing of PLA and PBS and adding PEG. The addition 
of PEG can improve the  thermal stability of the blends. It is further proved by scanning electron microscope，X-ray diffractometer 
and polarizing microscope that after the melt mixing of PLA and PBS is uniform，the feeding sequence of PEG can more effectively 
homogenize the dispersed phase size，refine the crystalline particle size，reduce the interfacial tension of the system and improve the 
compatibility of the two phases.

Keywords ：feeding sequence； polylactic acid /polybutylene succinate/polyethylene glycol； dynamics； thermal stability

2019 年 6 月 5 日，国务院召开常务会议，通过

《中华人民共和国固体废物污染环境防治法 ( 修订

草案 )》，《草案》明确提出防止过度包装造成环境污

染，并通过禁止生产、销售不易降解的覆盖物和包装

物等条款。根据国家发改委 2019 年 11 月 6 日发布

的《产业结构调整指导目录 (2019 年本 )》，“纺织”

板块明确指出了“聚乳酸”(PLA) 相关材料的发展

方向。政策的导向表明，可降解的高分子材料是未

来的发展趋势。随着新冠病毒的爆发，对于口罩及

防护用聚丙烯 (PP) 喷熔布材料的需求激增，废弃物

处理成了影响环境的主要问题，可降解塑料制品成

为研究的热点。

PLA 又称聚丙交酯，属于聚酯家族，它是以乳

酸为主要原料聚合得到的一种可生物降解聚合物，

使用后能被自然界中微生物在特定条件下完全降解

为二氧化碳和水。PLA 具有良好的拉伸强度、模量

和透明度，但 PLA 分子间具有范德华力、色散力、氢

键等较强的分子间作用力，PLA 的α晶，晶型粗大，

都会导致 PLA 韧性不好、耐热性能差。将 PLA 与

其它聚合物共混，改善 PLA 的韧性是简洁、实用的

办法 [1–5]。聚丁二酸丁二酯 (PBS)，由丁二酸和丁二

醇经缩聚而得，树脂呈乳白色，无嗅无味，易被自然
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界的多种微生物或动植物体内的酶分解、代谢，最终

分解为二氧化碳和水，是典型的可完全生物降解的

聚合物材料；但 PBS 的拉伸强度和拉伸弹性模量较

低，和 PLA 相比，PBS 的韧性和耐温性优于 PLA，

但强度和透明度不如 PLA。PBS 与 PLA 共混，可

以改善 PLA 的韧性，提高 PBS 的强度 [4–5]。聚乙二

醇 (PEG) 由环氧乙烷与水或乙二醇逐步加成聚合而

成，溶于水、乙醇和许多其它有机溶剂，有良好的吸

湿性、润滑性、粘结性，在自然条件下可以完全降解。

PEG 含有较多的端羟基，可进行酯化反应，与 PLA
相容性好，经常用来增韧 PLA[2]。由于 PLA 为刚性

材料，与柔性高分子 PBS 之间的相容性很差，不添

加改性剂，就会出现不相容的情况，微观表现为海岛

结构，影响使用。李翔宇等 [6] 通过熔融共混法制备

了 PEG/PLA/PBS 复合材料，研究表明 PEG 对 PLA
和 PBS 同时具有增塑作用，促进了 PLA 与 PBS 之

间的相容性，提高了共混物的可使用性能。

选用 PLA ∶PBS ∶PEG 质量比为 80 ∶20 ∶ 
20，采用不同的加料方式共混，利用 PBS 的韧性和

PEG 的增韧作用增韧 PLA，并提高 PLA 和 PBS 的

界面相容性。目前，多种材料共混时，加料顺序的不

同对复合材料性能影响的研究鲜有报道。因此，笔

者用不同的加料顺序，制备 PLA/PBS/PEG 共混物，

研究了加料顺序对 PLA/PBS/PEG 共混物的韧性及

热稳定性的影响，并通过微观形貌观察、结晶性能分

析研究韧性和耐热性改变的机理。

1　实验部分

1．1　主要原料

PLA ：4032D，美国 NATURE WORKS公司；

PBS ：NA628BP52，日本昭和电工株式会社；

PEG ：分子量 10 000，国药集团化学试剂有限

公司。

1．2　主要仪器及设备

塑料开炼机：KY-3203B-160 型，开研精密机械

设计厂；

电热鼓风干燥箱：DHC-9053A 型，上海和呈仪

器制造有限公司；

平板硫化机：QLB-25T 型，昆山科瑞特试验仪

器有限公司；

电子拉力试验机：LDS-20KN 型，长春市智能

仪器设备有限公司；

同步热分析仪：TGA/DSC1 型，瑞士 METTLER 
TOLEDO 仪器有限公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet 6700
型，美国 Nicolet 公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM-6390LV 型，日本

JEOL 公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：Ultima IV 型，日本理学

株式会社；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC1/500 型，瑞士

METTLER TOLEDO 仪器有限公司；

偏光显微镜 (POM) ：Scope-A1 型，德国 Carl 
Zeiss 公司。

1．3　PLA/PBS/PEG 共混物制备

将干燥好的 PLA，PBS，PEG，用不同的加料顺

序在塑料开炼机上熔融混炼，加料顺序见表 1。塑

料开炼机的前后辊轮温度根据加料不同适当调整，

辊轮转速为 10 r/s。
表 1　制备 PLA/PBS/PEG 共混物的加料顺序

试样编号 加料顺序

A PLA 和 PBS 一次投料 (无 PEG)

B PLA，PBS 和 PEG 一次投料

C PLA 和 PBS 熔融混合均匀后，加入 PEG 再混合均匀

D PBS 和 PEG 熔融混合均匀后，加入 PLA 再混合均匀

E PLA 和 PEG 熔融混合均匀后，加入 PBS 再混合均匀

1．4　性能测试与表征

(1) 拉伸性能分析。

将熔融混合均匀的 PLA/PBS/PEG 共混物，

放置于平板硫化机上的拉伸样条模具中，150℃、

5 MPa 的压力下成型。

拉伸性能按照 GB/T 1040.1–2006 测试，拉伸速

率为 100 mm/min，选取合格的每种样品各 5 个，测

试后取其平均值。

(2) 热稳定性分析。

在 N2 氛围下，取 10  mg 左右的样品置于同步

热分析仪中，以 10℃ /min 的速率从 30℃升温至

600℃，记录样品质量随温度的变化。

(3) SEM 测试界面相容性。

将 5 种共混物在液氮中淬断，断面喷金处理后，

置于 SEM 下，观察断面微观形貌，放大 1 000 倍。

(4) 结晶性能分析。

XRD 测试：测试结晶聚合物的晶面衍射强度，

通过衍射峰的大小可以判断该聚合物的结晶度。裁

取边长为 5 mm 的样品，样品表面平整，无划痕，采

用 Cu 靶 Kα 射线，波长为 0.154 nm，电流 40 mA，

电压 40  kV，扫描步进 5°/min，扫描范围 5°～70°。
POM 测试：分别将 5 种共混物，在 195℃下置
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于载玻片与盖玻片之间压制成厚度约为 20 µm 的
薄膜，通过 POM 观察共混物的球晶形态。

2　结果与讨论

2．1　PLA/PBS/PEG 共混物的拉伸性能

图 1 为不同加料顺序的 PLA/PBS/PEG 共混物

拉伸应力 - 应变曲线。由图 1 可知，在拉伸的过程

中，B，C，D，E 4 种试样都出现了缩颈现象，未加

PEG 的 A 组材料，拉伸强度和断裂伸长率都很低。

PEG 可以有效改善 PLA 和 PBS 的界面相容性，提

高 PLA/PBS/PEG 共混物的韧性，B，C，D，E 4 组材

料均出现普弹形态、屈服点和强迫高弹形态。C 组

材料无论是拉伸强度还是断裂伸长率都优于 A，B，

D，E 4 种材料，C 组材料在屈服点后应变随着应力

变化，在小外力的情况下出现了大形变，应变是 4 种

材料中最高的，PLA 和 PBS 熔融混合均匀后，再加

入 PEG 的加料方法可以提高 PLA/PBS/PEG 共混

物的韧性。PEG 在 120℃左右易被氧化，首先混合

PBS 和 PLA，PEG 加入时间短，可以有效避免 PEG
的氧化，保证 PEG 可以更好地增强 PLA/PBS 界面

相容性。
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图 1　不同加料顺序制得 PLA/PBS/PEG 共混物拉伸应力 - 应变曲线

表 2 为不同加料顺序的 PLA/PBS/PEG 共混物

的拉伸强度和断裂伸长率。由表 2 可知，当添加了

PEG 后共混物的拉伸强度明显增大，表明 PEG 的

加入使得 PLA，PBS 分子链的运动能力增强，分子

链间缠结增大，分子链变刚变硬；此外，PEG 和 PBS
还可以改善 PLA 分子链的柔顺性，使得 PLA 分子

链不再是刚性结构，而表现出一定的韧性，故两方

面的协调作用提高了 PLA/PBS/PEG 共混物的拉伸

性能。此外，通过观察拉伸过程发现 PLA/PBS/PEG
共混物断裂过程有明显的“颈缩”现象，断裂缺口处

不平整，断裂过程中所需能量大，这是因为 PEG 的

加入使得 PBS 的分散相尺寸降低，有部分的外力通

过 PBS 的分散相变形而耗损，说明 PLA/PBS/PEG
共混物是塑性材料，可见通过塑料开炼机熔融共混

就可以使得 PLA 的脆性断裂缺陷得到很大改善。

对比可见加料顺序为先混合 PLA 和 PBS 再添加

PEG 时，拉伸强度提高得最明显，进一步说明 PEG
不能添加过早。

表 2　不同加料顺序的 PLA/PBS/PEG 共混物的拉伸强度和

断裂伸长率

项目
试样编号

A B C D E
拉伸强度 /MPa 14.2 17.5 21.2 17.3 18.0
断裂伸长率 /% 22 131 207 109 129

2．2　PLA/PBS/PEG 共混物的热稳定性

图 2 为不同加料顺序的 5 种共混物的热重

(TG) 曲线。从图 2 可以看出，共混物的热分解阶段

发生在 240～400℃，由图 2 可知，A 材料的起始分

解温度虽然高，但其与其它材料相比在一定升温速

率下，单位时间聚合物失重率急速上升，分解速度

快，所以 A 材料的热稳定性与其它 4 种材料的热稳

定性略有下降。而之所以其它 4 种材料的起始分

解温度比较低，这主要是因为加入了分子量较低的

PEG，其分子量小，并带有的极性基团多，所以导致

起始分解温度变低。A 材料比其它材料的单位时间

分解的速率快，表明 PLA 与 PBS 的界面相容性较

差，使得界面结合力不佳，其材料的分子间交联力

小，因此分解速率快；当加入 PEG 后，一方面可以改

善 PLA 和 PBS 两材料的相容性，增加了两材料的

界面结合力 [11]，使复合材料的热稳定性得到了改善；

另一方面PEG使得PLA和PBS两分子间发生交联，

增大了分子间作用力，阻碍了 PLA 分子的链段运

动，热稳定性提高。综合比较，先共混 PLA 和 PBS，
最后再加入 PEG 的方法，不但提高了初始分解温

度，而且分解速率降低，热稳定性是添加 PEG 的共

混物中最优的。
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图 2　不同加料顺序制得的 PLA/PBS/PEG 共混物的 TG 曲线

2．3　PLA/PBS/PEG 共混物的界面相容性

图 3 为不同加料顺序制得的 PLA/PBS/PEG 共

混物的断面 SEM 照片。由图 3a 可以看出，PLA 与

PBS 两相之间界面形貌明显，PBS 以球形颗粒形态
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2．4　PLA/PBS/PEG 共混物的结晶性能

(1) XRD 测试。

图 4 为 PLA/PBS/PEG 共 混 物 的 XRD 图 谱。

可以看出，A 材料虽然在 19° 处有明显的衍射峰，但

是相比加了 PEG 的各组分，峰的强度相对较弱。相

比 A 材料，PLA/PBS/PEG 共混物的结晶能力都明

显提高，说明 PEG 的加入对 PLA 和 PBS 分子链都

起到了增塑作用。通过对比可以发现，当加料顺序

为先共混 PLA 和 PBS，再混合 PEG 时，PEG 的特

征衍射 (2θ=19°，22°) 峰强度明显提高。而衍射峰强

度的大小可以反映出晶体表面的情况，衍射峰越大，

晶体表面越完善，其衍射峰强度越高。说明先共混

PLA 和 PBS 两组分，PBS 与 PLA 的分子链先充分

缠结，相互环绕，再添加 PEG 能更好地发挥 PEG 的

增塑作用，润滑 PLA 分子链，增强其运动强度，两分

子链缠结得越来越紧密，分子之间的结合力增强，从

而提高 PLA/PBS/PEG 共混物的结晶能力。
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图 4　不同加料顺序的 PLA/PBS/PEG 共混物的 XRD 图

(2) 球晶结构比较。

图 5 为不同加料顺序的 PLA/PBS/PEG 共混物

的 POM 照片。由图 5 可以清晰地看出，未加 PEG
的 A 材料主要为少部分的结构完整的球晶且球晶

尺寸大，还有很多区域没有结晶，这都表明 A 材料

的结晶速率很低，其原因主要是 PLA 的手性碳结

构，阻碍了分子内发生单键的内旋转，使得 PLA 链

段运动困难，不易发生结晶。B，C，D，E 4 种材料由

于加入了 PEG，使得材料的结晶度增加，晶体的尺

寸明显减小，晶粒发生细化，结晶的球晶数目也有一

定的增加，单位面积成核密度大。产生这些现象的

原因主要有两个方面，第一个方面是加入小分子量

的 PEG 在共混材料中充当了异相成核剂 [14–15]，为晶

体提供了更多的晶核，在一定程度上诱导了 PLA 和

PBS 的结晶过程；第二个方面主要是 PEG 也可以作

为 PLA 材料的增塑剂，降低了 PLA 材料分子链内

旋转所需的位垒，促进了 PLA 的分子链段运动，在

一定程度上提高了分子链规整的可能性，从而促进

了 PLA 的结晶速率。由图 5 还可以发现，晶体不再

分布于 PLA 的网状结构中，表现出明显的“海 - 岛”

结构，从断面可以明显看出，PLA 与 PBS 进行共混

时其效果不佳，相容性差。D 试样比 A 试样断面的

球形颗粒明显减少，但还是有较多的球形物质，而且

断面呈锯齿形，各组分界面明显。B 试样的断面各

组分界面比较模糊，但是相比 D 试样，会发现有少

量不规则的孔，三种组分之间依旧没有完美结合。

E 试样与 B 试样情况相似，还是有部分球形物质没

有分散开。由图 3c 可以发现，加入 PEG 之后，组织

断面不再有球形颗粒物质，断面纹路模糊，各组分均

匀的共混为一体，相貌融合明显。综合对比可以发

现，PEG 的加入使 PLA/PBS 共混物的界面形貌有

很大变化，PBS 分散相球形颗粒明显减少，颗粒尺

寸也明显降低，各组分尺寸分布更加均匀，基体组织

结构开始出现“海 - 海”结构，这主要是有两个方面

的原因，一方面是由于 PEG 的加入充当 PLA/PBS
的增塑剂 [12–13]，降低了 PLA 分子链内旋转所需的位

垒，促进了 PLA 的分子链段运动，在一定程度上明

显改善了界面结合力；另一方面 PEG 的加入降低了

PLA，PBS 两相的界面张力，增强了两组分的相容

性。比较 5 张照片，先共混 PLA 和 PBS，最后再加

入 PEG 的方法，也就是图 3c，三种材料完全看不出

界面，相容性是添加 PEG 的共混物中最优的。

(a)                                                 (b)

(c)                                                 (d)

(e)

试样：a—A ； b—B ； c—C ； d—D ； e—E

图 3 　不同加料顺序的 PLA/PBS/PEG 共混物的断面 SEM 照片
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像 A 材料一样为规整的球晶，而是不规则的球晶晶

体，这是因为晶核的增多使得结晶速率加快，相邻晶

体之间发生生长竞争，在一定的空间内，球晶生长至

一定尺寸后会发生相互挤压，使得其形成形状不规

则的球形晶体，且每个晶体之间都可以观察到明显

的晶界存在。C 材料的晶体最小，说明先共混 PLA
和 PBS 两组分，再添加 PEG，对晶粒的改善效果最

佳。

(a)                                                 (b)

(c)                                                 (d)

(e) 

试样：a—A ； b—B ； c—C ； d—D ； e—E

图 5　不同加料顺序的 PLA/PBS/PEG 共混物的 POM 照片

3　结论

(1) SEM分析表明，PEG添加至 PLA/PBS基体，

可以均化分散相尺寸，降低体系的界面张力；先共

混 PLA 和 PBS，最后再加入 PEG 时，三种材料完全

看不出界面，相容性是共混物中最优的。

(2) XRD 测 试 与 POM 照 片 说 明，PEG 可 以

起到增塑作用，增强基体间的结合力，细化晶粒尺

寸，提高 PLA/PBS/PEG 共混物的结晶能力；先共

混 PLA 和 PBS 两组分，再添加 PEG 能更好地发挥

PEG 的增塑作用，分子之间的结合力增强，从而提

高共混物的结晶能力。

(3) TG 分析表明，PEG 的加入减弱了 PLA 与

PBS 间分子间作用力，分子链柔性增强，形成了互

穿交联网络结构；先共混 PLA 和 PBS，最后再加入

PEG 的方法，提高了 PLA 材料强度，故具有更高的

热稳定性。

(4) PLA 和 PBS 熔融混合均匀后再加入 PEG，

可以避免 PEG 的过度氧化，保证 PEG 可以更好地

增强 PLA/PBS 界面相容性，从而使 PLA/PBS/PEG
共混物的拉伸性能进一步提高。
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