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低含量增塑剂 PEG 对 PLA 性能的影响
朱艳，张显勇，贾仕奎，王忠，付蕾，陈立贵

( 陕西理工大学材料科学与工程学院，陕西汉中　723000)

摘要：以质量分数不高于 2% 的聚乙二醇 (PEG) 为增塑剂，采用熔融共混法，利用双螺杆挤出机制备系列聚乳酸

(PLA)／PEG 共混物，并对其断面形貌、结晶行为、热稳定性和力学性能进行研究。结果表明，PEG 能够在 PLA 基体

中均匀分散，低含量 PEG 的引入未改变 PLA 晶型；随着 PEG 含量的增加，PLA／PEG 共混物的冷结晶焓逐渐减小，

而熔融焓逐渐增大，结晶度在 PEG 质量分数为 2% 时达到最大值 37.65%，较纯 PLA 提高了 54.43% ；添加 PEG 后，

PLA 晶体由球晶变为不规则的多边形晶体。随着 PEG 含量的增加，共混物拉伸强度和缺口冲击强度呈先上升后下

降的趋势。当 PEG 质量分数为 1.6% 时，PLA／PEG 共混物的拉伸强度达到最大，其值为 66.75 MPa，较纯 PLA 提高

了 14.3% ；当 PEG 质量分数为 1.2% 时，缺口冲击强度达到最大，其值为 11.4 kJ／m2，较纯 PLA 提高了 51.39%，表明

低含量的增塑剂 PEG 也能起到增韧 PLA 的效果。
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Effects of Low Content Plasticizer PEG on PLA Performances
Zhu Yan， Zhang Xianyong， Jia Shikui， Wang Zhong， Fu Lei， Chen Ligui

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

Abstract ：Polyethylene glycol (PEG) with low content (≤2wt%) was used as a plasticizer，and a series of polylactic acid (PLA)
／PEG blends were prepared by using a twin-screw extruder by melt blending. Fracture surface morphology，crystallization behav-
ior，thermal stability and mechanical properties of PLA／PEG blends were studied. The results show that PEG can be uniformly dis-
persed within the PLA matrix，the addition of low content of PEG do not change the crystal form of PLA，with the increase of PEG，

the cold crystallization enthalpy of PLA／PEG blends decrease gradually，while the melting enthalpy gradually increase. The crys-
tallinity reaches the maximum of 37.65% when the content of PEG is 2wt%，which is 54.43% higher than pure PLA. The crystal of 
PLA changes from spherulites to irregular polygonal crystals with the addition of PEG. With the increase of PEG content，the tensile 
strength and notched impact strength of PLA／PEG blends first increase and then decrease. When the content of PEG is 1.6wt%，the 
tensile strength reaches a maximum of 66.75 MPa，which is 14.3% higher than that of pure PLA. When the content of PEG is 1.2wt%，

the maximum value of the notched impact strength reaches 11.4 kJ／m2，which is 51.39% higher than that of pure PLA and indicates 
the plasticizer PEG with low content can also enhance the toughness of PLA.

Keywords ：polylactic acid ；polyethylene glycol ；fracture surface morphology ；crystallization behavior ；mechanical property

近年来，聚乳酸 (PLA) 作为一种绿色生物可降

解材料备受关注 [1–3]，在生物医药、纺织、包装、3D 打

印等领域得到了广泛的应用 [4–6]。然而，PLA 具有

较大的侧基位阻，故其韧性和延展性较差，这限制

了它在更多领域的应用。与柔性聚合物共混可在

一定程度上改善 PLA 韧性不足的缺陷 [7]，聚乙二醇

(PEG) 是与 PLA 具有良好相容性的大分子聚合物，

具有良好的柔性和优异的熔融流动性，故采用 PEG
对 PLA 的改性已成为研究热点 [8]。

对于 PLA／PEG 共混体系，国内外诸多研究人
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员采用 PEG 来增塑 PLA，以改善 PLA 的结晶和力

学性能 [9–10]。郭姝等 [11] 将质量分数为 20% 的 PEG
与 PLA 熔融共混，研究发现 PEG 能够提高 PLA 的

分子链运动能力，使 PLA 韧性大幅度提高，但拉伸

强度显著降低。杨永潮等 [12] 通过熔融共混制备了

PLA／聚丁二酸丁二酯 (PBS)／PEG 三元合金材料，

研究表明随着 PEG 含量增加，PLA／PBS／PEG 合

金材料的结晶度增加，当 PEG 质量分数为 20% 时，

最大断裂伸长率可达到 509.54%，但拉伸强度从

60 MPa 下降至 20 MPa。
显然，较高含量的 PEG 能够对 PLA 韧性有较

大的促进作用，但会降低其拉伸强度。目前关于低

含量 PEG 对 PLA 性能的影响研究鲜有报道，基于

反增塑理论，即少量的增塑剂能够起到反增塑的作

用，从而提高结晶度和强度，笔者系统地研究了低含

量 PEG 对 PLA 结晶行为、热稳定性和力学性能的

改善效果，为高韧性高强度 PLA 制品的生产加工提

供借鉴。

1　实验部分

1．1　主要原料

PLA ：4032D，密度为 1.24 g／cm3，美国 Nature 
Works 公司；

PEG ：化学纯，分子量为 10 000 g／mol，国药

集团化学试剂有限公司。

1．2　主要仪器及设备

电子天平：YP1002N 型，上海精密科学仪器有

限公司；

双螺杆挤出机：SHJ–20B 型，南京海思有限公

司；

注塑机：MF–TC–200 型，苏州铭飞机械有限公

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 x-RAY 
diffractometer，日本理学株式会社；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC1 型，梅特勒 – 托

利多仪器有限公司；

偏光显微镜 (POM) ：Scope.A1 型，德国 ZIESS
公司；

高温综合热分析仪：TGA／DSC–1／1600HT
型，瑞士梅特勒托利多仪器有限公司；

计算机控制拉力试验机：LDS–20K 型，长春智

能实验机研究所；

悬臂梁冲击试验机：JJ–22 型，长春市智能试验

机研究所。

1．3　试样制备

将 PLA 置于 60℃真空烘箱内干燥 24 h，按
照一定配比将 PLA 与 PEG 混合均匀 (PEG 的质

量分数为 0%，0.4%，0.8%，1.2%，1.6%，2%) ；利用

双螺杆挤出机制备低含量 PEG 改性 PLA 材料，从

加料口至机头分别设置挤出温度为 190，195，200，
200℃，螺杆转速设置为 50 r／min，挤出的丝材经

水冷装置骤冷后造粒，干燥 24 h，储存备用；使用注

塑机将干燥后的颗粒制备为标准试样，注塑温度为

170~180℃。

1．4　测试与表征

(1) SEM 表征。

将试样在液氮中淬冷 10 min 后淬断，将断面

进行喷金处理后采用 SEM 观察其形貌，加速电压

为 10 kV。

(2) XRD 表征。

采用 XRD 仪对试样的晶体结构进行表征，测

试电压 40 kV，电流 40 mA，扫描速率 5°／min，角
度范围为 5°~60°。

(3) DSC 测试。

称取 10~15 mg 试样，密封于铝制干锅中，然后

采用 DSC 进行测试。保护气体和冲扫气体均采用

高纯氮气，气体流量均 50 mL／min。先从 30℃升

温至 220℃，保温 3 min，以消除热历史；然后降温

至 30℃，保温 3 min 后再升温至 220℃。升温速率

为 10℃／min，降温速率为 2℃／min。结晶度计算

公式见文献 [13]。
(4) POM 表征。

取 1~3 mg 试样置于载玻片上，放入烘箱内，

升温至 220℃使其熔融后再降温至 110℃等温结晶

20 min，采用 POM 观察试样的结晶形态。

(5) 热稳定性测试。

称取 10~15 mg 试样对其进行热重 (TG) 分析，

以氮气为保护气体，流速为 50 mL／min，升温速率

为 10℃／min，升温范围为 30～550℃。

(6) 力学性能测试。

拉伸性能按 GB／T 1040–1992／IF 测试，相对

湿度为 26%，拉伸速度为 10 mm／min。
悬臂梁缺口冲击强度按 GB／T 1843—2008 测

试，试样尺寸为 64 mm ×10 mm ×4 mm，V 型缺

口、深度 2 mm。
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2　结果与讨论

2．1　断面形貌分析

图 1 为纯 PLA 及不同 PEG 含量 PLA／PEG 共

混物的断面 SEM 照片。从图 1a 可以看出，纯 PLA
的断面较为光滑平整，呈现脆性断裂的特征。这是

由 PLA 自身结构所决定的，较大的侧基位阻导致

PLA 分子链柔性较差。从图 1b 可以看出，PEG 能

够均匀地分散在 PLA 基体中，引入 0.4% 的 PEG 后，

断面的粗糙度有所增加，且出现韧性断裂的显著特

征“韧窝”。从图1c可以看出，随着PEG含量的增加，

断面中出现了 PLA 纤维，原因是 PEG 的引入增强

了 PLA 大分子链的运动能力，使 PLA 在加工工程

中更易于纤维化。而在图 1d 中可以发现，当 PEG
的质量分数增大至 2% 时，PLA 纤维的数量和尺寸

都显著增加，断面呈现出典型的“台阶式”断裂，台

阶之间连接着 PLA 纤维。造成“台阶式”断面产生

的原因可能是 PLA 纤维阻碍了裂纹的扩展，使得裂

纹生长的方向发生改变。

(a)             (b)

(c)             (d)

PEG 质量分数：a—0% ； b—0.4% ； c—1.2% ； d—2%

图 1　纯 PLA 及不同 PEG 含量 PLA／PEG 共混物的断面 SEM 照片

2．2　结晶行为分析

(1) XRD 分析。

图 2 为纯 PLA 和不同 PEG 含量 PLA／PEG 共

混物的 XRD 图。从图 2 可以看出，纯 PLA 的衍射

峰曲线为宽泛的“馒头峰”，位于 2θ =5°～30° 范围，

此外，在 2θ=34° 处也出现了微弱的衍射峰。加入

PEG 后，PLA／PEG 共混物衍射曲线整体与纯 PLA
类似，衍射峰的位置也没有发生变化，但强度显著

增大。表明低含量增塑剂 PEG 的引入未改变 PLA
的晶型，但对 PLA 结晶度的提高具有一定的促进作

用，这是因为 PLA 分子主链上存在甲基手性碳结构

和较大的侧基位阻，这些均限制了分子链的运动，

使得 PLA 不易结晶，在加工过程中不能及时完成从

无序到有序的转变，衍射峰呈现出半结晶性聚合的

特征。而加入 PEG 后，PEG 能够充当润滑剂，减低

PLA 大分子链间的摩擦，从而促进 PLA 结晶，但仍

无法使 PLA 在加工过程中达到较高的结晶度。

10 20 30 40 50 60
2θ (°)

4
3

2
1

PEG 质量分数：1—0% ； 2—0.4% ； 3—1.2% ； 4—2%

图 2　纯 PLA 和不同 PEG 含量 PLA／PEG 共混物的 XRD 图

(2) DSC 分析。

图 3 为纯 PLA 和不同 PEG 含量 PLA／PEG 共

混物的 DSC 曲线。

从图 3a 可以看出，在第一次升温过程中纯

PLA 和 PLA／PEG 共混物均出现了明显的玻璃化

转变温度、冷结晶峰和熔融峰，PLA／PEG 共混物的

玻璃化转变温度较纯 PLA 整体向高温方向轻微移

动，PEG 含量较低时，冷结晶峰基本不变，但当 PEG
质量分数为 2.0% 时向低温方向偏移了 5℃，熔融峰

位置基本保持不变。玻璃化转变温度向高温方向偏

移可能是由于在加工过程中，PEG 起到了促进 PLA
结晶的作用，使得相比纯 PLA 有更多的无序结构转

变为有序结构，使 PLA／PEG 共混物凝聚态结构中

呈现有序和无序区域相间出现的状态，当受热时，分

子链段运动更加困难，需要吸收更多的热量才能开

始运动；而冷结晶温度向低温方向偏移是 PEG 的润

滑作用造成的，在 100℃左右，PEG 融化为流动性良

好的液体，存在于 PLA 大分子链之间，提高了大分

子链的运动能力。

从图 3b 可以看出，在 2℃／min 的降温过程中

无论是纯 PLA 还是 PLA／PEG 共混物都出现了明

显的结晶峰，加入 PEG 后，PLA／PEG 共混物的结

晶峰较纯 PLA 整体向高温方向移动，表明 PLA 的
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结晶温度有所提高。原因是，在降温过程中 PEG 同

样能够发挥促进 PLA 分子链运动的作用，从而降低

了 PLA 结晶所需的过冷度，使得 PLA 在较高温度

就可以结晶。此外，随着 PEG 的引入，结晶峰的面

积有所增大，表明结晶焓增大。

从图 3c 可以看出，经过降温结晶后，第二次升

温过程明显区别于第一次升温过程。第二次升温

过程中纯 PLA 和 PLA／PE 共混物的冷结晶峰显著

减小，当 PEG 质量分数为 2% 时，PLA 的冷结晶峰

消失，而熔融峰位置整体向高温方向偏移。原因是

在降温过程中 PLA 大分子链已经基本完成了从无

序到有序的转变，当再次升温过程中仅有少量无序

大分子链开始运动，且 PEG 能够促进 PLA 在降温

过程中结晶的完善，因此当其质量分数为 2.0% 时

冷结晶峰消失；而熔融峰向高温方向偏移，是由于

PEG 的引入提高了 PLA 的结晶温度，在较高温度结

晶会使熔点提高。

表 1 列出纯 PLA 和不同 PEG 含量 PLA／PEG
共混物的第二次升温DSC数据。结合表1可以看出，

PLA／PEG 共混物的玻璃化转变温度较纯 PLA 向

高温方向偏移了 5℃，随着 PEG 含量的增加，冷结

晶焓逐渐减小，而熔融焓逐渐增大，结晶度在 PEG
质量分数为 2.0% 时达到最大值 37.65%，较纯 PLA
提高了 54.43%。此外，从图 3 可以看出，第二次升

温过程中纯 PLA 的玻璃化转变温度变得不再明显，

PLA／PEG 共混物的玻璃化转变随着 PEG 含量的

增大逐渐变得不明显以至“消失”，原因是 PEG 的引

入使结晶度显著提高，PLA 凝聚态结构中的无定型

区域转变为晶区，升温时大分子链段开始运动所吸

收的热量较少，难以被检测到。
表 1　纯 PLA 和不同 PEG 含量 PLA／PEG 共混物的 DSC 数据

PEG 质量
分数／%

Tg／℃ Tc／℃ Tm／℃
∆ Hcc／
(J · g-1)

∆ Hm／
(J · g-1)

Xc／%

0 60 95 168 6.31 24.45 24.38
0.4 65 98 172 5.74 28.84 28.87
1.2 65 98 172 3.31 34.01 33.97
2.0 100 172 34.54 37.65

  注：Tg—玻璃化转变温度；Tc—结晶峰温度；Tm—冷结晶峰温度；
∆ Hcc—冷结晶焓；∆ Hm—熔融焓；Xc—结晶度。

(3) POM 分析。

图 4 为纯 PLA 和不同 PEG 含量 PLA／PEG 共

混物的 POM 照片。

(a)             (b)

(c)             (d)

PEG 质量分数：a—0% ； b—0.4% ； c—1.2% ； d—2%

图 4　纯 PLA 和不同 PEG 含量 PLA／PEG 共混物的 POM 照片

从图 4a 可以看出，纯 PLA 形成了带有明显“黑

十字消光”特征的球晶，完整球晶的数量较少、尺寸

较大，周围为大量不完整的晶片，这是由于纯 PLA
在结晶过程中成核较为困难，且分子链运动速度较

慢。从图 4b～图 4d 可以看出，随着 PEG 的引入，晶

40 60 80 100 120 140 160 180 200
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2
1

60 80 100 120 140

4

3
2
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40 60 80 100 120 140 160 180 200

4

3

2

1

(a)

(b)

(c)

PEG 质量分数：1—0% ； 2—0.4% ； 3—1.2% ； 4—2%

a—第一次升温曲线； b—降温曲线；

c—第二次升温曲线

图 3　纯 PLA 和不同 PEG 含量 PLA／PEG 共混物的 DSC 曲线
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体数量显著增多，尺寸有所减小。究其原因，是因为

PEG 的引入提高了 PLA 分子链的运动速度，促进了

成核和晶体的生长。此外，从图中还可以发现，加入

PEG 后，晶体不再为规则的球晶，由于相邻晶体之

间存在生长竞争，在有限的空间内，当晶体生长到一
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(d)

PEG 质量分数：a—0% ； b—0.4% ； c—1.2% ； d—2%

图 5　纯 PLA 和不同 PEG 含量 PLA／PEG 共混物的 TG 和 DTG 曲线

定尺寸后会相互挤压和碰撞，形成不规则的多边形

晶体，晶体之间存在明显的晶界。

2．3　热稳定性分析

图 5 为纯 PLA 和不同 PEG 含量 PLA／PEG 共

混物的TG和微商热重 (DTG)曲线，相关数据见表 2。

从图 5 的 TG 曲线可以看出纯 PLA 与 PLA／

PEG 共混物的热分解主要发生在 250～400℃，随着

温度的升高，在热应力作用下 PLA 大分子链产生断

裂分解。从表 2 中还可以发现，引入 PEG 后，PLA
失重 5% 时的温度有所降低，这是由于 PEG 分子链

上的羟基会加快 PLA 的热降解。结合表 2 和 DTG
曲线可以看出，随着 PEG 的引入，PLA 的最大失

重速率温度略有提高，此外，PLA／PEG 的 DTG 曲

线上呈现了 380℃的 PEG 热分解峰，一方面，表明

PLA 基共混物的热稳定性有轻微提高，另一方面，

表明 PEG 被成功加入到 PLA 基体中。
表 2　纯 PLA 和不同 PEG 含量 PLA／PEG 共混物的 TG 数据

PEG 质量
分数／%

失重 5% 时的
温度／℃

最大失重速率
温度／℃

失重率／
%

0 337 357 95
0.4 335 360 96
1.2 332 360 98
2.0 331 360 95

2．4　力学性能分析

图 6 为纯 PLA 和不同 PEG 含量 PLA／PEG 共

混物的拉伸强度和断裂伸长率曲线。
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图 6　纯 PLA 和不同 PEG 含量 PLA／PEG 共混物的

拉伸强度和断裂伸长率

从图 6 可以看出，PLA 的拉伸强度随着 PEG
含量的增加呈现先急剧增大再趋于平缓后降低的趋

势，但整体较纯 PLA 有所提高，在 PEG 质量分数为

1.6% 时达到最大值 66.75 MPa，较纯 PLA 提高了

14.3%。拉伸强度的提高归功于 PEG 的引入促进了

PLA 结晶，结晶度提高会使 PLA 的拉伸强度增大，

结晶后致密而规整的结构为其提供了较高的抗张

强度，受力方向单位横截面积内所含分子链数目越

多，分子主链化学键能和分子间力就越强，所以拉伸

强度增大。从图 6 还可以发现，PLA 的断裂伸长率
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随着 PEG 含量的增加而提高，表明低含量的增塑剂

PEG 同样能够起到增韧 PLA 的效果。一般来说，结

晶度的提高会导致韧性变差，断裂伸长率降低，但韧

性还与晶体的尺寸、厚度有关，细化晶粒会使韧性增

强，结合 POM 照片，加入 PEG 后 PLA 晶体的尺寸

显著减小，因此，尽管 PLA 的结晶度增大，但韧性仍

然会提高。

图 7 为纯 PLA 和不同 PEG 含量 PLA／PEG 共

混物的缺口冲击强度曲线。从图 7 可以看出，引入

微量的 PEG 后，PLA 的缺口冲击强度显著提高，

随着 PEG 含量增加，缺口冲击强度呈先上升后下

降的趋势，在 PEG 质量分数为 1.2% 时达到最大值

11.4 kJ／m2，较纯 PLA 提高了 51.39%。原因是微

量 PEG 的引入提高了 PLA 的韧性，增强了 PLA 抵

御外界冲击的能力，但随着其质量分数增加到 1.6%
和 2% 时，由于结晶度的增大导致其刚性有所提高，

缺口冲击强度略有下降。
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图 7　纯 PLA 和不同 PEG 含量 PLA／PEG 共混物的缺口冲击强度

3　结论

(1) 分别采用三种手段分析了 PLA／PEG 共混

物的结晶行为。XRD 分析表明，低含量增塑剂 PEG
的引入未改变 PLA 晶型，纯 PLA 结晶能力较弱，加

入 PEG 后，PLA／PEG 共混物衍射峰强度显著增大；

DSC 分析发现，PEG 的引入提高了 PLA 的结晶温

度和结晶焓，第二次升温过程中，PLA／PEG 共混物

的玻璃化转变温度较纯 PLA 向高温方向偏移了 5 
℃，随着 PEG 含量的增加，冷结晶焓逐渐减小，而熔

融焓逐渐增大，结晶度在 PEG 质量分数为 2% 时达

到最大值 37.65%，较纯 PLA 提高了 54.43% ；POM
分析表明，纯 PLA 形成完整球晶的数量较少、尺寸

较大，随着 PEG 的引入，晶体数量显著增多，尺寸有

所减小，形状变为不规则的多边形。

(2) 热稳定性分析表明，纯 PLA 与 PLA／PEG
共混物的热分解主要发生在 250～400℃，失重率都

在 95% 以上，PEG 分子链上的羟基会加快 PLA 的

热降解。

(3) 力学性能测试表明，加入 PEG 后，PLA 的

拉伸强度有所提高，在 PEG 质量分数为 1.6% 时达

到最大值 66.75 MPa，较纯 PLA 提高了 14.3% ；同

时，断裂伸长率随着 PEG 含量的增加而提高；随着

PEG 含量的增大，PLA 的冲击强度呈先上升后下降

的趋势，在 PEG 质量分数为 1.2% 时较纯 PLA 提高

了 51.39%，表明低含量的增塑剂 PEG 同样能够起

到增韧 PLA 的效果。
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到 2020 年欧盟聚氨酯行业将面临潜在的“风暴”
ISOPA 的 Joerg Palmersheim 在 FSK 会议上表示，如果

未来几年二异氰酸酯的暴露标准过紧，聚氨酯行业可能会从

欧盟消失。

Joerg Palmersheim 的警告是在 ECHA 最近决定调查工

作场所对二异氰酸酯的暴露限值之后作出的。

他在 FSK 的活动上在欧盟范围内发布问卷，以获取有

关整个行业工作实践的信息。他对代表们说，如果委员会对

此做出决定，也许到 2020 年底，业内可能会出现一场风暴。

目前行业正在采取行动来考虑非常非常低的限值，甚至低于

德国的 5×10–6。

Palmersheim 说：“如果该限值太低，则可能意味着将来

无法使用一些工艺。”他指出，喷涂泡沫可能会造成人员伤

亡。其他部门可能被迫为二异氰酸酯加工建立特殊的壁垒。

他说，我们正在努力避免这种情况，但这可能很困难。
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