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摘要：采用熔融共混制备聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物增塑聚乳酸，研究聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚

物用量对聚乳酸／聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物共混体系流变性能、力学性能、热性能和微观结构的影响。当

添加聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物的质量分数为 20% 时，聚乳酸／聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物共混体

系的熔体流动速率为 15.6 g／(10 min)，比未增塑时提高约 9 倍，断裂伸长率为 341.86%，撕裂强度为 23.7 N／cm，拉

伸强度为 44.5 MPa，玻璃化转变温度从纯聚乳酸的 60.1℃降到 26.9℃。随着聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物用

量的增加，共混体系的拉伸强度先下降后升高，断裂伸长率呈上升趋势，撕裂强度先下降后上升最后渐趋于稳定，聚

乳酸链段的活动能力增强，增塑效果明显。扫描电子显微镜分析表明，当聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物质量分

数≥ 12% 时，共混体系脆冷断面的褶皱、粗糙度和裂纹明显增加，吸收能量能力增强，表现为断裂伸长率和撕裂强度

提高。
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Abstract ：The plasticized polylactic acid (PLA) was prepared by melt blend with polyoxyethylene-polyoxypropylene ether 
block copolymer as plasticizer. The effects of polyoxyethylene-polyoxypropylene ether block copolymer content on the rheologi-
cal properties，mechanical properties，thermal properties and microstructure of the PLA／polyoxyethylene-polyoxypropylene ether 
block copolymer blends were studied. When the mass fraction of polyoxyethylene-polyoxypropylene ether block copolymer is 20%，

the melt flow rate of the blend is 15.6 g／(10 min)，which is about 9 times higher than that without plasticization，the elongation at 
break is 341.86%，the tear strength is 23.7 N／cm，the tensile strength is 44.5 MPa，the glass transition temperature decreases from 
60.1℃ of pure PLA to 26.9℃ . With the increase of the amount of polyoxyethylene-polyoxypropylene ether block copolymer，the 
tensile strength of the blend first decreases and then increases，the elongation at break shows an upward trend，the tearing strength 
first decreases and then increases and finally stabilizes，the activity of PLA chain segments is enhanced，and the plasticizing effect 
is obvious. SEM analysis show that when the content of polyoxyethylene-polyoxypropylene ether block copolymer is more than or 
equal to 12%，the wrinkles，roughness and cracks of the brittle-cold section of the blends increase significantly because energy ab-
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聚乳酸使用可再生植物资源——淀粉为原料制

备而成，是一种真正意义上的完全可降解的生物基

降解材料 [1–3]。聚乳酸使用后能被自然界中微生物

完全降解，最终生成二氧化碳和水，符合欧盟、美国

及日本等对环保的高要求，是公认的一种环境友好

材料。聚乳酸因其生物安全性好、可被生物组织吸

收、物理力学性能优良等特性，也是生物医学领域应

用广泛的一种医用高分子材料 [4–5]。目前，聚乳酸已

经在医疗卫生、包装材料、一次性餐具、纤维、非织造

物、服装和电子等领域得以广泛应用 [6–11]。

然而，聚乳酸硬而脆，其断裂伸长率一般为 5%～

7%，撕裂强度也很差。因此，如何提高聚乳酸的断

裂伸长率，改善其撕裂性能是拓展其应用领域的关

键。目前，聚乳酸改性大致有以下几种方法：加入

无机材料、有机增塑剂或非降解塑胶材料共混。无

机材料，如竹纤维、CaCO3 及中空玻璃微珠等 [12–13]，

有机增塑剂，如柠檬酸三丁酯、聚乙二醇、聚四亚甲

基醚醇、聚甲基丙烯酸甲酯和异山梨醇二正己酸酯

等 [14–17]，塑胶材料有聚氨酯、硅橡胶、聚乙烯、聚丁

二酸丁二酯等 [18–23]。然而，上述有机增塑剂与聚乳

酸相容性不理想，存在容易析出、长时间存放变脆等

问题 [24]，而无机材料和非降解塑料的加入导致改性

材料不能完全生物降解 [25]。

笔者选用可降解增塑剂聚氧乙烯 – 聚氧丙烯

醚嵌段共聚物与聚乳酸进行共混，制备聚乳酸／聚

氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物共混体系，研究聚

氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物用量对共混体系流

变性能、力学性能、微观形态结构和热力学行为的影

响，期望达到良好增塑效果的同时，保持其可完全降

解和生物安全性，为研制断裂伸长率高、可降解、亲

水性能优异的生物医用改性聚乳酸材料提供理论依

据。

1　实验部分

1．1　主要原材料

聚乳酸：4060D，工业级，美国 Nature Work 公

司；

聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物：HM–530，
分子量为 6 000～8 000，医用级，广州海珥玛植物油

脂有限公司。

1．2　主要仪器及设备

转矩流变仪：RT0I–55／20 型，广州市普同实验

分析仪器有限公司；

热压成型机：BL–6170–A 型，东莞宝轮精密检

测仪器有限公司；

冲片机：CP–25 型，上海化工机械四厂；

电子万能试验机：CMT40204(20KN) 型，深圳

市新三思材料检测有限公司；

熔体流动速率 (MFR) 测试仪：MTM1000 型，

深圳市新三思材料检测有限公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC 214 型，耐驰科

学仪器商贸 ( 上海 ) 有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：MVE 0329591690 型，

复纳科学仪器 ( 上海 ) 有限公司。

1．3　共混体系的制备

将聚乳酸放置于 60℃真空干燥箱内烘 24 h，
然后按照表 1 配方称量，采用转矩流变仪在温度

为 150℃、转速为 50 r／min 下熔融共混，混炼时间

5 min。
采用热压成型机将聚乳酸／聚氧乙烯 – 聚氧丙

烯醚嵌段共聚物共混体系在 160℃热压制备 1 mm
厚薄片，预热时间 5 min，热压时间 1 min，冷却时

间 2 min。
   表 1　聚乳酸／聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物共混体系配方   %

材料
样品编号

1# 2# 3# 4# 5# 6#

聚乳酸 100 96 92 88 84 80
聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚

嵌段共聚物
0 4 8 12 16 20

合计 100 100 100 100 100 100

1．4　性能测试

拉伸性能：试样放置 24 h 后，利用冲片机制

备标准拉伸样条，在电子万能试验机上按 GB／
T 1040.3–2006 进行测试，拉伸速率为 500 mm／

min。
撕裂强度：利用裤形法测试 1 mm 厚薄片的

撕裂强度，在电子万能试验机上按 GB／T 1040.2–
2006 进行测试，拉伸速率为 50 mm／min。

MFR ：按 ISO 1133–2011 进行测试，测试温度

sorption capacity of them is increased，which is characterized with higher in elongation at break and tear strength.
Keywords ：polylactic acid ；polyoxyethylene-polyoxypropylene ether block copolymer ；blend ；plasticization ；mechanical 

property ； rheological property
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160℃，载荷 2.16 kg。
DSC 分析：在氮气气氛中，以 10℃／min 的升

温速率从 20℃升至 200℃，恒温 5 min 消除热历史

后，以 10℃／min 的降温速率降至 20℃，然后再以

10℃／min 的升温速率升温至 200℃，记录 DSC 曲

线。

微观形态结构：薄片在低温 (–80℃ ) 下冷冻

24 h，脆断后对断面镀金处理，然后采用 SEM 观察。

2　结果与讨论

2．1　共混体系的流变性能

(1) 平衡转矩。

不同聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物用量

下，聚乳酸／聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物共

混体系的平衡转矩如图 1 所示。
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图 1　不同聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物用量下聚乳酸／聚氧

乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物共混体系的平衡转矩

由图 1 可知，随着聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段

共聚物用量的增加，聚乳酸／聚氧乙烯 – 聚氧丙烯

醚嵌段共聚物共混体系的平衡转矩呈下降趋势。当

聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物的质量分数由

0% 增至 20% 时，共混体系的平衡转矩由 15.5 N ·
m 降到 5.5 N · m。这是由于聚氧乙烯 – 聚氧丙烯

醚嵌段共聚物为增塑剂，与聚乳酸共混产生了较好

的增塑效应，在剪切作用下分子链解缠结和滑移变

得容易。聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物添加量

越大，增塑效应越明显，流动阻力越小，故共混体系

的平衡扭矩不断降低。

(2) MFR。

不同聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物用量

下聚乳酸／聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物共

混体系的 MFR 如图 2 所示。由图 2 可知，随着聚

氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物的用量增加，聚乳

酸／聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物共混体系

的 MFR 逐渐增大。当聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段

共聚物的质量分数由 0% 增至 20% 时，共混体系的

MFR 由 1.6 g／(10 min) 提高到 15.6 g／(10 min)，
比未增塑时提高约 9 倍。当聚氧乙烯 – 聚氧丙烯

醚嵌段共聚物的质量分数超过 12% 时，共混体系的

MFR 呈明显的上升趋势。聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚

嵌段共聚物的加入可改善材料的流动性，其用量越

大流动性越好，该结果与平衡转矩分析结果一致。

其原因为增塑剂聚乳酸／聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌

段共聚物的加入导致聚乳酸分子内部自由体积增

加，链段活动能力增强，另外增塑剂渗入聚乳酸分子

链之间，分子间距离增大，作用力减小，故共混体系

的流动性得以改善。
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图 2　不同聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物用量下聚乳酸／聚氧

乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物共混体系的 MFR

2．2　共混体系的力学性能

不同聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物用量

下，聚乳酸／聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物共

混体系的力学性能如图 3 所示。

由图 3a 可以看出，加入聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚

嵌段共聚物降低了聚乳酸／聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚

嵌段共聚物共混体系的拉伸强度。当聚氧乙烯 – 聚

氧丙烯醚嵌段共聚物的质量分数小于 16% 时，共混

体系的拉伸强度随着其用量增加而降低；继续增加

其质量分数达到 20% 时，拉伸强度又有所增大，为

44.5 MPa。产生上述现象的原因在于聚氧乙烯 –
聚氧丙烯醚嵌段共聚物渗入到聚乳酸分子链之间产

生隔离效应，分子间距离增大，作用力减小，抵抗外

力的能力降低，故拉伸强度随之降低；当其质量分

数达到 20% 时，由于共混体系的断裂伸长率进一步

提高，分子链发生取向产生的抵抗外力增强效应大

于增塑产生的抵抗外力下降效应，故拉伸强度又有

所提高。

由图 3b 可以看出，当加入聚氧乙烯 – 聚氧丙

烯醚嵌段共聚物的质量分数≤ 8% 时，共混体系的
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断裂伸长率基本保持不变，其原因在于添加量较

少，对聚乳酸分子链的隔离效应较弱，分子滑移和

解缠能力不足，故共混体系的断裂伸长率没有提

高。当加入的质量分数＞ 8% 时，断裂伸长率出现

明显提高；添加质量分数为 12% 时，断裂伸长率为

161.28% ；当加入的质量分数为 20% 时，断裂伸长

率为 341.86%，比未加入时的断裂伸长率（3.43%）

提高约 100 倍。原因在于当增塑剂聚氧乙烯 – 聚氧

丙烯醚嵌段共聚物含量足够高时，其渗入聚乳酸分

子链之间产生隔离效应明显，分子滑移和解缠能力

大大增强，故断裂伸长率明显增加；增塑剂添加量

越大，产生的滑移和解缠能力越强，断裂伸长率越

大。

纯聚乳酸的撕裂强度很差，极大地限制了其在

包装领域的应用，如何提高撕裂强度一直是行业迫

切需要解决的难题。由图 3c 可以看出，当聚氧乙烯

– 聚氧丙烯醚嵌段共聚物的质量分数≤ 4% 时，共

混体系的撕裂强度比未添加时还小；当加入的质量

分数为 8% 时，撕裂强度为 25.98 N／cm ；当加入的

质量分数为 12% 时，撕裂强度为 26.02 N／cm，比

未增塑时的撕裂强度 (7.55 N／cm) 提高约 2.5 倍；

进一步增加聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物用

量，共混体系的撕裂强度略有下降。当加入的质量

分数为 20% 时，撕裂强度为 23.7 N／cm。撕裂强

度同样与增塑效应存在对应关系，增塑剂渗入聚乳

酸分子链产生足够的隔离效应时，分子滑移和解缠

能力增强，达到一定程度后抵抗撕裂外力能力才会

提高，故撕裂强度提高；当增塑剂用量进一步增加，

分子滑移和解缠能力太强，抵抗撕裂外力反而会降

低，故撕裂强度反而下降。

2．3　共混体系的热性能

不同聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物用量

下，聚乳酸／聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物共

混体系的二次升温曲线如图 4 所示。
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图 4　不同聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物用量下聚乳酸／聚氧

乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物共混体系的二次升温曲线

由图 4 可知，不同用量的聚氧乙烯 – 聚氧丙烯

醚嵌段共聚物增塑聚乳酸前后的二次升温曲线都只

出现一个峰，该峰对应材料的玻璃化转变温度 (Tg)，
说明聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物与聚乳酸的

相容性优异。

随着聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物用量

增加，共混体系的 Tg 逐步下降，纯聚乳酸的 Tg 为

60.1℃，添加质量分数 20% 的聚氧乙烯 – 聚氧丙烯

醚嵌段共聚物时，共混体系的 Tg 为 26.9℃。因为聚

氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物渗入聚乳酸分子链

间产生了良好的滑移和缠结效应，聚乳酸分子链段
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图 3　不同聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物用量下聚乳酸／聚氧

乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物共混体系的力学性能
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活动能力增强，故 Tg 逐渐降低。此外，当添加聚氧

乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物质量分数为 12% 时，

共混体系的 Tg 为 44.9℃，相对于纯聚乳酸的 Tg 下

降幅度达到 15℃以上，此时聚乳酸的链段活动能力

明显增强，故共混体系的拉伸强度明显降低、断裂伸

长率明显提高、撕裂强度大幅度改善。

2．4　共混体系的微观结构分析

不同聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物用量

下，聚乳酸／聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物共

混体系放大 1 万倍的微观结构 SEM 照片如图 5 所

示。

                  (a)                                  (b)                                (c)

                  (d)                                  (e)                                (f)

a—1# ；b—2# ；c—3# ；d—4# ；e—5# ；f—6#

图 5　不同聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物用量下聚乳酸／聚氧

乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物共混体系的 SEM 照片 ( 放大 1 万倍 )

从图 5 可以看出，共混体系断裂面均无明显孔

洞和分散相，说明聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚

物与聚乳酸的相容性优异，故呈现均相结构。未增

塑的聚乳酸断裂面平整，是一种典型的脆性断裂形

态 ( 见图 5a)。随着聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共

聚物用量增加，共混体系断面的褶皱、粗糙度和裂纹

数量增加 ( 见图 5b～图 5c) ；当其质量分数≥ 12%
时，共混体系断面的褶皱、粗糙度和裂纹数量明显增

加 ( 见图 5d～图 5f)，说明聚乳酸链段的滑移和解缠

能力明显提高，并通过产生的褶皱和裂纹吸收大量

能量，从而提高材料的柔韧性，表现为断裂伸长率和

撕裂强度提高，这与断裂伸长率和撕裂强度的分析

结果一致。

3　结论

(1) 加入聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物可

降低共混体系的平衡扭矩，提高 MFR，改善加工性

能。

(2) 聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物可改善

聚乳酸的断裂伸长率和撕裂强度，当其质量分数为

20% 时，共混体系的断裂伸长率为 341.86%、拉伸强

度为 44.5 MPa、撕裂强度为 23.7 N／cm，综合性能

良好。

(3) 随着聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物用

量增加，共混体系的 Tg 逐步降低，当添加质量分数

20% 的聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物时，共混

体系的 Tg 从纯聚乳酸的 60.1℃降低到 26.9℃。

(4) SEM 分析发现，共体系的脆冷断面无孔洞

和分散相，说明聚氧乙烯 – 聚氧丙烯醚嵌段共聚物

与聚乳酸相容性优异，当添加聚氧乙烯 – 聚氧丙烯

醚嵌段共聚物的质量分数≥ 12% 时，共混体系的断

面褶皱、粗糙度和裂纹数量明显增加，材料的柔韧性

改善。
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