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摘要：采用模压和压延两种成型工艺制备了不同配比的聚乳酸 / 热塑性聚酯弹性体 (PLA/TPEE) 共混物试样，

通过研究两种试样的拉伸性能、微观形貌以及结晶结构等性质，探究不同成型工艺对材料性能影响。扫描电子显微

镜观察显示，不同于 PLA/TPEE 模压试样的“海 - 岛”状微相结构，压延试样存在大量的 TPEE 分散相形变和取向结

构。拉伸性能测试表明，当 TPEE 含量为 25 份时，压延试样的断裂伸长率、拉伸屈服强度和拉伸弹性模量分别达到

255.8%，48.13 MPa 和 1 637.8 MPa，相较于模压试样分别提高了 10.5%，35.0% 和 25.5%。所有试样经过热处理后结

晶度均得到明显提高。当 TPEE 含量为 25 份时，热处理 PLA/TPEE 模压试样的断裂伸长率降低至 52.8%，而热处理

压延试样的断裂伸长率仍能保持在 192.0%。同时，相较于热处理模压试样，其拉伸屈服强度和拉伸弹性模量进一步

得到增强。结合实验数据，对上述模压试样和压延试样的拉伸断裂机理进行了分析和讨论。最终，通过压延成型工

艺可制备出综合性能更加优异的 PLA/TPEE 共混材料及制品。
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Abstract ：Poly(lactic acid)/thermoplastic polyester elastomer (PLA/TPEE) blends with different TPEE content were processed 

by two different techniques i.e. compression moulding and calendaring，the tensile performances，micro-morphology and crystalliza-

tion properties of the blends were investigated for explore the influence of different molding processes on properties of the blends. 

Compared with the “sea-island”phase structure in the PLA/TPEE compression-molded samples，it is confirmed by scanning electron 

microscope observation that there are innumerable stretched and oriented TPEE dispersed phases formed in the calendered samples. 

Tensile tests show that when the content of TPEE is 25 phr，the elongation at break，tensile yield strength and tensile modulus of the 

calendered sample reach 255.8%，48.13 MPa and 1 637.8 MPa，respectively，which are 10.5%，35.0% and 25.5% higher than those 

of the compression-molded sample. The crystallinity of all samples increase obviously after heat treatment. When the content of 

TPEE increases to 25 phr，the elongation at break of heat-treated sample prepared by compression molding largely reduces to 52.8%. 

As a contrast，the heat-treated sample with the same composition ratio prepared by calendaring still keeps a better tensile ductility，

and its elongation at break remained as high as 192.0%. Combination with the experiment data，the tensile fracture mechanisms for 

the compression-molded samples and the calendered ones were analyzed and discussed carefully. Finally，a series of PLA/TPEE 

blend samples with better comprehensive performances can be prepared by the calendaring technique.
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从 20 世纪 50 年代塑料开始大规模使用以来，

塑料制品的便捷性与实用性已被人们广为接受 [1]。

而大部分塑料原材料来自于石油，在生产和废弃的

过程中，不但消耗大量能源，还会产生 CO2 等温室

气体影响环境。近年来，全球变暖和节能减排是世

界各国关注的热门问题之一。2021 年，我国已明确

提出要在 2030 年前实现碳达峰，2060 年实现碳中

和的宏伟目标。因此，如何有效控制碳排放，使碳排

放量在 2030 年达到峰值不再增加，是目前亟须解决

的重要问题之一。而采用可再生的生物基塑料来代

替传统石油基塑料正是减少碳足迹和 CO2 气体排

放的有效手段之一，这将有助于缓解碳排放量过高

的压力问题 [2]。

聚乳酸 (PLA) 作为一种可再生的生物基塑料，

因其具有较高的强度和模量、较好的加工成型性能

以及可生物降解等优点而备受研究人员的关注，并

在包装材料、3D 打印、医疗卫生等领域有着广泛的

应用前景 [3–5]。然而，PLA 自身存在脆性大、拉伸韧

性差、结晶速率缓慢导致结晶度低及耐热性能低等

缺点，极大限制了其使用性能和应用范围。因此，对

PLA 进行增韧等改性研究，是其应用研究领域的一

个热点 [6–7]。目前，将聚对苯二甲酸 - 己二酸丁二酯

(PBAT)[8]、聚丁二酸 - 己二酸丁二酯 (PBSA)[9]、聚己

内酯 (PCL)[10]、乙烯 - 辛烯共聚弹性体 (POE)[11]、热

塑性聚氨酯 (TPU)[12]、天然橡胶 (NR)[13] 等柔性或弹

性高分子材料与 PLA 基体进行熔融共混，是得到增

韧 PLA 改性材料的主要手段之一。

热塑性聚酯弹性体 (TPEE) 是一类含有芳香族

聚酯硬段和脂肪族聚酯或聚醚软段的嵌段共聚物

弹性体。在不同硬段与软段的比例下，TPEE 可以

在兼顾韧性的同时又能保持一定的强度，并且还具

有易加工、使用温度范围宽等优点，是一种良好的

增韧材料 [14–15]。在前期研究中，本课题组对增容改

性 PLA/TPEE 共混材料的拉伸性能、微观结构、加

工流变学行为、熔体等温结晶和冷结晶动力学等方

面做了较为系统的研究 [16–18]。上述研究结果显示，

TPEE 的加入可以显著改善 PLA 材料拉伸韧性。值

得一提的是，在上述研究中，测试试样是由模压成型

工艺制备而成。而在实际的 PLA 产品生产过程中，

挤出、压延以及注塑往往是更多采用的成型方式。

相对于模压成型所施加的低剪切场，共混物熔体在

挤出、压延以及注塑时往往会受到较高的剪切和拉

伸作用，而导致所得试样中形成较多的取向和形变

结构。上述由高剪切 / 拉伸作用诱导产生的取向和

形变结构可能对试样的宏观力学性能产生显著影

响，需要进一步研究。

笔者分别采用模压和压延两种成型工艺制备

不同 TPEE 含量的 PLA/TPEE 共混物试样。重点研

究和比较上述两种成型工艺对所得共混物试样的拉

伸性能、微观结构、结晶结构等方面的影响，并进一

步对共混物试样进行等温结晶热处理，研究热处理

后共混物试样结晶性质、微观结构和拉伸性能的变

化，探讨模压样条和压延样条拉伸断裂机理的异同。

1　实验部分

1．1　主要原料

PLA ：2003D，美国 Nature Works 公司；

TPEE ：HYTREL 4069，美国杜邦公司；

多元环氧扩链剂 Joncryl®ADR( 简写为 ADR) ：

4370s，环 氧 当 量 为 285 g/mol，分 子 量 为 6 800 g/
mol，德国 BASF 公司。

1．2　主要仪器与设备

双螺杆挤出机：SHJ-20 型，南京杰恩特机电有

限公司；

单螺杆挤出机 + 三辊压延机：LSJ-20 型，上海

科创橡塑机械设备有限公司；

模压机：CH-0206 型，东莞市创宏仪器设备有

限公司；

拉力机：WDW-1 型，济南一诺世纪实验仪器有

限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Verios G4 UC 型，美

国 Thermo Scientific 公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DISCOVERY DSC250
型，美国 TA 公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：D8 ADVANCE 型，德国

Bruker 公司。

1．3　试样制备

(1) 挤出造粒。

使用双螺杆挤出机熔融挤出制备不同 TPEE
含 量 的 PLA/TPEE 共 混 物。PLA/TPEE 总 用 量 为

100 份，TPEE 的含量分别为 0，15，25，35 份，并加入

0.25 份多元环氧扩链剂 ADR 作为共混体系的加工

流动稳定剂和增容剂。挤出机各段温度自加料段至

挤出口模处依次为 140，210，210，210，210℃，挤出

机螺杆转速设定为 120 r/min。共混物熔体自挤出

机口模挤出成线材后，通过水槽迅速冷却后，经过切

粒机切粒得到共混物粒料。
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(2) 模压工艺。

将获得的双螺杆挤出粒料通过单螺杆挤出机

熔融挤出，将挤出物趁热压成一定质量和厚度的预

压锭料。单螺杆挤出机各段温度自加料段依次为

110，210，210，210℃，转速设置为 25～35 r/min。最

后将锭料在模压机上热压成厚度为 1.0 mm 的片

材。热压工艺条件为：上、下模板温度 210℃，压力

15 MPa，时间 8 min。再将模具整体从热压机中快

速转移至另一台冷压机进行保压冷却，保压冷却工

艺条件为：15 MPa，水冷。得到急冷模压片材，使用

裁刀对急冷片材进行裁制，得到若干拉伸测试用模

压哑铃型试样。

(3) 压延工艺。

将获得的双螺杆挤出粒料通过单螺杆挤出机

熔融挤出，单螺杆挤出机配有平口模 ( 口模出口横

截面厚度 × 宽度为 0.3 mm ×100.0 mm)。挤出工

艺参数同上。挤出物由口模挤出后，立即使用三辊

压延机对离模挤出物进行压延成型，通过调整辊距

和轧制速度，控制牵引比为 4～5，获得稳定挤出成

型的连续条状膜材，膜材厚度在 0.2 mm 左右。

使用裁刀对膜材沿挤出方向进行裁制，得到若

干压延哑铃型试样供后续测试使用。

(4) 热处理工艺。

对部分模压哑铃型试样和压延哑铃型试样进

行退火热处理，使得试样充分结晶。热处理温度为

90℃，热处理时间为 1 h，得到热处理模压及压延哑

铃型试样。

1．4　性能测试与结构表征

(1) 拉伸性能测试。

所 有 拉 伸 性 能 测 试 用 哑 铃 型 试 样 在 温 度

(24±1)℃、相对湿度 (38±2)% 的恒温干燥箱中静

置 48 h 后，参照 ISO 527-1:2012 对拉伸样条的拉伸

性能进行测试，拉伸速度为 25 mm/min。

(2) SEM 表征。

对于模压哑铃型试样，将其放进液氮中充分浸

泡后，立刻在低温环境下进行脆断处理；对于压延

哑铃型试样，则在充分液氮冷冻后，沿着样条的纵向

方向 ( 挤出压延方向 ) 进行脆断处理。

对上述试样脆断面进行喷金处理后，采用 SEM
对共混物的微观形貌进行观察 ( 加速电压 15 kV，

放大倍数 3 000 倍 )。
(3) DSC 测试。

采用 DSC 对共混物试样结晶性能进行测试。

取 5～8 mg 样品置于坩埚中，并将包含样品的坩埚

压制密封后，和参比样一同置入样品室中进行测试。

测试条件如下：氮气气氛 (50 mL/min)，温度由 20℃

升温至 210℃，升温速度 10℃ /min。通过升温曲线

记录相关结果，并根据式 (1) 计算样品中 PLA 基体

的结晶度：

 %X
H

H H
100c

m

m cc

0#
#

T
T T
~

=
-  (1)

式中：Xc——结晶度；

 ω——试样中 PLA 所占的质量分数；

 ΔHm——PLA 组分的熔融吸热焓；

 ΔHcc——PLA 组分的冷结晶放热焓；

 ΔHm
0——PLA 结晶度为 100% 时的理想熔融

     焓 (-93.6 J/g)[19]。

在 DSC 测试中，定义放热焓为正值。

(4) XRD 测试。

采用 XRD 对共混物试样的晶型进行研究。测

试条件如下：Cu Kα 辐射 ( 波长为 0.154 2 nm)，测

试 电 压 40 kV，测 试 电 流 40 mA，扫 描 范 围 5°～
35°，扫描速度为 5°/min。

2　结果与讨论

2．1　模压试样和压延试样的性能分析

(1) 拉伸性能分析。

表 1 列出 PLA/TPEE 共混物模压试样及压延

试样的拉伸性能数据。由表 1 可知，PLA 模压试样

显示出非常低的断裂伸长率 (5.4%)，但是具有较高

的模量和强度，为典型的硬而脆的聚合物材料。随

着 TPEE 含量的增加，PLA/TPEE ( 质量比 85/15) 模

压试样在拉伸韧性方面得到了明显提升 ( 断裂伸长

率 235.3%) ；而随着 TPEE 含量进一步增加，共混

物模压试样的断裂伸长率不再增大，甚至出现轻微

的降低趋势。显然，对于 PLA/TPEE 共混物模压试

样，过多的 TPEE 加入，并不能进一步有效提高其拉

伸韧性。此外，随着 TPEE 含量增大，共混物模压试

样的拉伸屈服强度和拉伸弹性模量有不断降低的趋

势。这是由于高弹性 TPEE 组分分散在 PLA 基体

中时，在外力作用下，更易诱导 PLA 基体发生形变

和屈服所致。而在相同的组分配比下，压延试样相

较于模压试样表现出更好的拉伸性能。在断裂伸

长率方面，PLA 压延试样的断裂伸长率仍然不高，

仅为 6.9%。而当 TPEE 含量达到 15 份时，压延试

样的断裂伸长率增大到 229.1% ；随着 TPEE 含量

提高到 25 份和 35 份，压延试样的断裂伸长率进一
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步 增 大 到 255.8% 和 247.0%。 可 见，相 较 于 PLA/
TPEE 模压试样，相同配比的压延试样表现出更加

优异的拉伸韧性。此外，压延试样的拉伸屈服强度

和拉伸弹性模量要明显高于相同配比的模压试样，

当 TPEE 含量为 25 份时，压延试样的断裂伸长率、

拉伸屈服强度和拉伸弹性模量相比模压试样分别提

高了 10.5%，35.0% 和 25.5%。这可归结为压延成型

过程中，压延试样中的大分子沿着压延方向生成取

向结构而导致的自增强作用所致。
表 1　不同 TPEE 含量的 PLA/TPEE 模压及压延试样的拉伸性能

试样
类型

TPEE 含量 /
份

断裂伸长率 /
%

拉伸屈服强度 /
MPa

拉伸弹性模量 /
MPa

模压
试样

0 5.4 60.37 1 921.5
15 235.3 40.88 1 625.7
25 231.5 35.65 1 304.8
35 212.8 26.40 904.6

压延
试样

0 6.9 57.79 2 171.6
15 229.1 54.42 1 917.4
25 255.8 48.13 1 637.8
35 247.0 29.50 1 089.4

(2) 微观形貌分析。

为了研究模压成型和压延成型对 PLA/TPEE
共混物试样微观结构的影响，采用 SEM 对共混物

模压试样和压延试样的断面加以观察，如图 1 所示。

图 1a，图 1b 和图 1c 展示了不同 TPEE 含量的

PLA/TPEE 模压试样的微观形貌。可以看出，共混

物模压试样中 TPEE 分散相以球形或者椭球形颗粒

的形式分散在 PLA 基体中，表现为典型的“海 - 岛”

状微相结构。对于 PLA/TPEE ( 质量比 85/15) 模压

试样，材料内部较小的 TPEE 分散相尺寸和较为均

匀的相分散，是试样具有高断裂伸长率的重要保证。

而当 TPPE 含量增大至 25 份和 35 份时，模压试样

中 TPEE 分散相发生显著相合并，TPEE 颗粒尺寸

过大，不利于诱导 PLA 基体产生屈服和对银纹的终

止 [20]，故模压试样断裂伸长率有不增反降的趋势。

图 1d，图 1e 和图 1f 则给出了 PLA/TPEE 压延

试样在纵向方向上断面的 SEM 照片。由 SEM 照

片对比可知，不同于共混物模压试样中的典型“海 -
岛”状微观形貌，三组压延试样的 SEM 照片中均出

现了大量的层状、条状、纤维状等取向结构，这些取

向结构的形成可做如下解释：当挤出机挤出的熔体

经过平口口模进入一对相向转动的压延辊的两辊间

隙时，熔体受到压延辊施加的较为强烈的剪切和拉

伸作用，迫使熔体大分子以及 TPEE 分散相沿着挤

出方向发生明显的形变和取向，导致共混物压延试

样内部形成大量的取向结构。相对于模压试样中的

球形或椭球形 TPEE 颗粒，压延样条中的层状、条状

和纤维状取向结构对垂直于拉伸方向产生的银纹发

展具有更高的终止效率，阻止银纹进一步发展为微

裂纹，保证材料不会被过早拉断 [21]。因此，不同于

模压试样，压延试样在较高的 TPEE 含量时，在断裂

伸长率方面仍表现出一定的增长趋势。此外，压延

试样中形成的取向结构也是其拉伸屈服强度与拉伸

弹性模量均高于相同配比模压试样的主要原因。

(3) 结晶性能分析。

采 用 DSC 和 XRD 对 PLA/TPEE 模 压 试 样 和

压延试样的结晶性能加以表征和研究。图 2 与图 3
分别给出了 PLA/TPEE 模压试样和压延试样的升

温 DSC 曲线和 XRD 图谱。由图 2 可知，随着温度

不断升高，所有试样均在 90℃至 140℃之间出现一

个强的放热峰，归结为非晶 PLA 基体的冷结晶过

程。紧接着，在 140℃至 160℃之间出现了一个同

样显著的吸热峰，该峰归结为 PLA 结晶结构的熔融

峰。表 2 列出了由上述升温 DSC 曲线获取的相关

热力学参数，如玻璃化转变温度 (Tg)、冷结晶峰温度

(Tcc)、冷结晶焓 (ΔHcc)、熔融峰温度 (Tm) 以及熔融

焓 (ΔHm)。进一步，通过式 (1) 可以计算得到各个

模压试样和压延试样的结晶度。

(a)             (b)

(c)             (d)

(e)             (f)

模压试样中 TPEE 含量：a— 15 份； b— 25 份； c— 35 份

压延试样 ( 纵向方向 ) 中 TPEE 含量：d— 15 份； e— 25 份； f— 35 份

图 1　PLA/TPEE 模压及压延试样的断面 SEM 照片
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表 2　不同 TPEE 含量的 PLA/TPEE 模压及压延试样的热力学参数

试样
类型

TPEE 含
量 / 份

Tg/℃ Tcc/℃ Tm/℃ ΔHcc/
(J · g-1)

ΔHm/
(J · g-1)

Xc/%

模压
试样

0 53.48 108.53 147.89 21.31 –26.67 5.7
15 52.81 110.64 149.54  18.17 –21.58 4.3
25 52.17 119.83 149.46 12.67 –17.41 6.8
35 52.26 120.11 149.87 10.20 –13.95 6.2

压延
试样

0 53.11 108.53 148.35 22.77 –26.44 3.9
15 53.12 106.77 148.54  16.46 –23.93 9.4
25 53.29 107.01 148.74 12.97 –21.81 12.6
35 53.29 113.90 149.34 12.41 –15.47 5.0

  注：Xc 为结晶度，下表同。

由表 2 可知，上述模压试样的 PLA 基体结晶度

均在 7.0% 以下。相应地，由图 3a 可知，在其 XRD

图谱中也仅观察到宽泛而弥散的非晶态衍射峰出

现。结合 DSC 和 XRD 分析可知，上述模压试样中

PLA 基体的结晶度很低，主要以非晶态 PLA 的形式

存在。由于试样中形成的 PLA 晶体数量稀少，且结

晶结构极不完善，导致在 XRD 谱图中未出现明显

的晶体衍射峰。模压试样中 PLA 基体结晶度低的

原因为，PLA 熔体结晶速度缓慢，当试样模压成型

并快速冷却定型时，PLA 熔体的结晶速度远远跟不

上熔体的冷却速度，PLA 熔体尚未来得及结晶即被

快速冷却定型，导致所得试样中 PLA 基体的结晶度

极低。

类似地，压延试样也表现出低的结晶度 ( 结晶

度≤ 12.6%)，这是由于共混物熔体挤出后，随即在

经过一对压延辊压延成型时，压延辊和后续导引辊

也会对熔体进行快速冷却和定型，PLA 熔体的结晶

速度跟不上冷却速度所致。而由图 3b 可知，上述压

延试样的 XRD 图谱也以非晶态的弥散峰为主。另

外，在部分压延试样的 XRD 图谱中，2θ=16.5° 附近

出现了一个微小但尖锐的衍射峰。该衍射峰可归结

为 PLA 的 α 或 α′ 晶型 (200/100) 面的特征衍射峰
[22]。这可能是由于在压延过程中，PLA 大分子链段

发生取向后更容易发生规则排列，从而在一定程度

上加快结晶所致。但总体来看，不论是模压成型试

样，还是压延成型试样，PLA 基体结晶度均非常小，

主要以非晶态形式存在于试样中。

2．2　热处理模压试样和压延试样的性能分析

通过上述测试结果可知，在急冷条件下，无论

是模压成型，还是压延成型，所得共混物试样的结晶

度均非常低。而低结晶度的 PLA 试样在耐热性和

耐久性等性能方面存在较大不足。通过热处理方式

提高 PLA 基体结晶度是弥补上述性能不足的有效

手段 [23]。因此，进一步在 90℃下，对模压及压延试

样进行热处理 1 h，研究热处理对 PLA 共混物试样

结晶性能、微观结构以及拉伸性能的影响。

(1) 结晶性能分析。

PLA/TPEE 共混物热处理模压试样和热处理压

延试样的升温 DSC 曲线与 XRD 图谱分别如图 4 与

图 5 所示。表 3 给出了由升温 DSC 曲线上获取的

相关热力学参数。

由图 4 可知，相较于未经热处理的模压和压

延试样的 DSC 曲线 ( 参见图 2)，热处理试样的升

温 DSC 曲线均未出现显著的放热冷结晶峰，表明

在 90℃下热处理 1 h 后，PLA 基体得到了充分结
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a—模压试样； b—压延试样

图 2　不同 TPEE 含量的 PLA/TPEE 模压及压延试样升温 DSC 曲线
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a—模压试样； b—压延试样

图 3　不同 TPEE 含量的 PLA/TPEE 模压及压延试样 XRD 图谱
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晶。而由表 3 可知，所有热处理试样的 PLA 基体

结晶度得到显著提升，保持在 24.4%～27.5%。通过

图 5 可知，在 2θ 为 14.7°，16.5°，18.9°，22.3° 附近处

的尖锐衍射峰可分别归属为 PLA α 晶体中 (010)，
(200/100)，(203)，(210) 等晶面的特征衍射峰 [22]。由

上述 DSC 和 XRD 测试结果可知，经过热处理后，

试样中 PLA 基体的结晶度显著提高，其结晶结构主

要由 α 型晶体组成。
表 3　不同 TPEE 含量的热处理 PLA/TPEE 模压及

压延试样的热力学参数

试样
类型

TPEE 含量 /
份

Tg/℃ Tm/℃ ΔHm/
(J · g-1)

Xc/%

模压
试样

0 62.17 153.80 –25.42 27.2
15 60.14 152.44 –21.33 26.9
25 59.59 153.85 –17.60 24.8
35 60.50 152.09 –15.48 25.5

压延
试样

0 59.15 152.46 –25.68 27.5
15 56.01 152.23 –20.42 25.7
25 56.81 152.12 –18.46 26.3
35 57.75 151.81 –14.81 24.4

(2) 微观形貌分析。

图 6 为不同 TPEE 含量的热处理 PLA/TPEE 模

压试样和压延试样的断面 SEM 照片。从热处理模

压试样的断面 SEM 照片中可以看到，其试样内部

微观结构仍为典型的“海 - 岛”状微相结构，且随着

TPEE 含量增加，TPEE 分散相颗粒尺寸逐渐增大，

这与未经热处理的模压试样的微观结构类似。而由

热处理压延试样的断面 SEM 照片可知，压延试样内

部仍然存在大量形变和取向微相结构。显然，通过

图 6 和图 1 的 SEM 观察对比可知，压延试样在经过

90℃下 1 h 的热处理后，伴随着 PLA 基体大量结晶
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a—模压试样； b—压延试样

图 4　不同 TPEE 含量的热处理 PLA/TPEE 模压及

压延试样的升温 DSC 曲线
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a—模压试样； b—压延试样

图 5　不同 TPEE 含量的热处理 PLA/TPEE 模压及

压延试样的 XRD 图谱

(a)             (b)

(c)             (d)

(e)             (f)

模压试样中 TPEE 含量：a— 15 份； b— 25 份； c— 35 份

压延试样 ( 纵向方向 ) 中 TPEE 含量：d— 15 份； e— 25 份； f— 35 份

图 6　热处理 PLA/TPEE 模压及压延试样的断面 SEM 照片
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结构的形成，其试样中的形变和取向微结构并未受

到明显影响，得以较好保留。类似地，热处理对模压

试样的“海 - 岛”状微相结构也未产生显著影响。

(3) 拉伸性能分析。

表 4 给出了热处理 PLA/TPEE 模压试样和压

延试样的拉伸性能数据。
表 4　不同 TPEE 含量的热处理 PLA/TPEE 模压及

压延试样的拉伸性能

试样
类型

TPEE 含量 /
份

断裂伸长率 /
%

拉伸屈服强度 /
MPa

拉伸弹性模量 /
MPa

模压
试样

0 3.7 70.00 2 212.7
15 35.7 44.17 1 682.2
25 52.8 37.49 1 364.0
35 44.5 26.95 929.7

压延
试样

0 3.4 70.81 2 796.8
15 169.0 57.57 2 537.8
25 192.0 47.95 2 032.1
35 160.5 33.01 1 327.5

由表 4 可以看出，相对于未经热处理的 PLA/
TPEE 模压试样 ( 参见表 1)，相应热处理模压试样

的拉伸韧性出现大幅降低。比如，当 TPEE 含量为

25 份时，未经热处理模压试样的断裂伸长率高达

231.5%，而相同配比热处理模压试样的断裂伸长率

则大幅下跌至 52.8% ；当 TPPE 含量为 35 份时，未

经热处理模压试样的断裂伸长率为 212.8%，而相应

热处理模压试样的断裂伸长率仅为 44.5%。这是由

于当模压试样中 PLA 基体的结晶度增大时，会导

致在试样内部产生由晶体相互联结而形成的刚性

物理交联网络，该网络在对材料自身进行增强的同

时，也会大大削弱 TPEE 分散相颗粒对 PLA 基体剪

切屈服的诱导能力，在 TPEE 颗粒周围产生的银纹

更容易快速发展成微裂纹，导致上述热处理模压试

样在拉伸过程中出现失稳现象而过早断裂。而对于

PLA/TPEE 热处理压延试样，其断裂伸长率虽然相

较于未热处理压延试样的断裂伸长率有所降低，但

仍能保持在 160.5%～192.0% 这一较高的数值区间。

这是因为相对于模压试样中的球形或椭球形 TPEE
颗粒，压延试样中存在的大量层状、带状和纤维状等

取向和形变 TPEE 相结构，可以在高结晶脆性 PLA
基体中引发更多银纹，并可以高效地终止银纹发展，

避免产生微裂纹，从而使得 PLA/TPEE 热处理压延

试样仍能保持较高的拉伸韧性。类似地，张森 [21] 在

研究高抗冲聚苯乙烯和苯乙烯 - 丁二烯 - 丙烯腈塑

料中的橡胶相微观变形机理及增韧机理时，通过透

射电镜发现平行和取向的片状或碟状橡胶相可以在

脆性基体中引发更多数量的银纹产生，并可有效阻

止微裂纹的生长，使得裂纹钝化发生偏转，更多地耗

散能量。

由于取向的自增强作用，相同配比的热处理压

延试样的拉伸屈服强度和拉伸弹性模量要显著高于

热处理模压试样。此外，值得注意的是，由于结晶度

增大，热处理模压试样和压延试样的拉伸屈服强度

和拉伸弹性模量要普遍高于未经热处理的模压试样

和压延试样。特别是热处理压延试样的拉伸弹性模

量均显著高于相同配比的未热处理的压延试样。这

可能是由于热处理压延试样中的物理交联结晶结构

和取向结构间产生叠加增刚效应，使得试样抵抗初

始形变能力得到大幅提升。

3　结论

(1) DSC 和 XRD 测试结果显示，PLA/TPEE 共

混物模压试样和压延试样中 PLA 基体的结晶度均

很低，接近非晶态。

(2) 由 SEM 观察结果可知，共混物模压试样具

有典型的“海 - 岛”状微相结构，而压延试样存在大

量的层状、带状和纤维状形变和取向结构。

(3) 在 PLA 基体接近非晶态的情况下，模压试

样中的球形 TPEE 颗粒，以及压延试样中的 TPEE
取向结构均对 PLA 基体具有显著的增韧效果，两种

试样均表现出良好的拉伸韧性。此外，由于压延试

样取向结构的自增强效应，导致压延试样的拉伸屈

服强度和拉伸弹性模量要高于相同配比的模压试

样。

(4) 通过热处理工艺使试样中 PLA 基体得到较

为充分的结晶。DSC 测试结果显示试样中 PLA 基

体的冷结晶峰消失，结晶度最高增大至 27.5%。

(5) XRD 测试结果表明 , 两种热处理试样中的

PLA 结晶结构由 α 型晶体构成。由 SEM 观察可知，

热处理并未改变两种试样各自的微观形貌。拉伸性

能结果显示，热处理 PLA/TPEE 模压试样的断裂伸

长率急剧降低，而热处理 PLA/TPEE 压延试样的断

裂伸长率则保持在较高水平。此外，热处理压延试

样的拉伸弹性模量也显著高于热处理模压试样的拉

伸弹性模量。

上述研究结果提供的有益启示是：通过选择合

适的成型加工方式和工艺，可以有效调控 PLA 共混

物的微观结构，从而制备出综合性能更为优异的改

性 PLA 材料和制品。
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