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PLA／环氧化蓖麻油基聚氨酯共混物的动态流变性能
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摘要：通过熔融共混法在密炼机上制备了聚乳酸 (PLA)／环氧化蓖麻油基聚氨酯 (E-PUR) 二元共混物，采用旋转

流变仪研究了共混物的动态流变行为。研究结果表明，共混物为假塑性流体，表现出剪切变稀行为。随 E-PUR 组分

的递增，共混物的储能模量、损耗模量、复数黏度均呈增大趋势，且共混物逐渐由黏性响应占主导地位转变为弹性响

应占主导地位。
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Abstract ：Poly(lactic acid)／epoxidized castor oil-based polyurethane(PLA／E-PUR) binary blends were prepared on internal 

mixer by melt compounding，and their dynamic rheological behaviors were investigated by rotational rheometer. The results show 
that the blends melt are pseudo plastic fluid and exhibited shear thinning behavior. The storage modulus，loss modulus and complex 
viscosity of the blends increase with the increasing E-PUR content. The Han curves indicates that the elastic response gradually 
dominates over the viscous response with the increasing E-PUR content.
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聚乳酸 (PLA) 作为一种环境友好型脂肪族聚

酯类高分子材料，因其具有生物相容性，可生物降解

性和来源于可再生资源等优异性能，使得它在生物

医学、农业和包装业等领域应用广泛 [1]。而 PLA 质

硬、韧性差、流动性较差等严重限制其应用范围 [2–3]。

蓖麻油型聚氨酯以天然可再生且来源丰富的蓖麻油

代替部分石油基多元醇，可缓解石油资源急剧消耗

的现状。将高韧性环氧化蓖麻油基聚氨酯 (E-PUR)
与 PLA 共混可有效提高 PLA 的冲击强度。动态流

变行为的测试不仅反映聚合物材料的加工性能，且

对聚合物材料在熔融状态下的相形态变化甚至使用

性能都具有指导意义。因此，笔者利用旋转流变仪

对 PLA／E-PUR 共混物的动态流变行为进行研究。

1　实验部分

1．1　原材料

PLA ：2003D，美国 Nature Works 公司；

环氧化蓖麻油 (E–CO) ：自制；

E-PUR ：自制；

辛酸亚锡、过氧化氢（H2O2）：国药集团化学试

剂公司；

二异氰酸酯 (MDI) ：PM50，烟台万华聚氨酯股

份有限公司；

1，4- 丁二醇 (BDO)、磷酸：上海凌峰化学试剂

有限公司；

冰乙酸：上海申博化工有限公司。

1．2　仪器及设备

密炼机：PPT–3／ZZL–40 型，广州市普同实验

分析仪器有限公司；

平板硫化机：XLB-D350X350X2 型，常州市第

一橡塑设备厂；

旋转流变仪：MCR301 型，德国 Anton Pear 公
司。

1．3　共混材料的制备

(1) E–CO 的合成。

在三口瓶中按原料配比加入精制蓖麻油、冰乙
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酸、催化剂磷酸，控制搅拌转速 210 r／min，水浴加

热至 55℃后，用恒压滴液漏斗缓慢滴加过氧化氢，

滴加完毕后，恒温反应 8 h 合成了 E–CO。

(2) E-PUR 的合成。

将 E–CO，MDI，催化剂辛酸亚锡置于烧瓶中，

机械搅拌下真空脱气 30 min 后，加入扩链剂 BDO，

待产物黏度明显增加后，结束反应合成了 E-PUR。

(3) 共混物试样的制备。

将 PLA 和 E-PUR 按不同质量比 (90／10，85／
15，80／20) 混合，在密炼机上熔融共混 15 min，制
得 PLA／E-PUR 共混物。将上述共混物在平板硫

化机上压制 (190℃，15 MPa) 成直径为 25 mm、厚

度为 2 mm 的圆片，用于动态流变性能测试。

1．4　动态流变性能测试

动态流变性能测试采用平行板方式进行。测试

过程中采用控制应变模式，频率为 0.01～100 Hz。
测试温度为 180℃。为了保证试样的流变性能在线

性黏弹性区域内，应变量选为 5%。

2　结果与讨论

2．1　储能模量与应变的关系

为确保该动态流变测试在共混物的线性黏弹

区域内进行，分别对 PLA 及 E-PUR 质量分数为

20% 的 PLA／E-PUR 共混物进行了应变扫描测试，

得到储能模量 (G′) 与应变 (γ) 的关系曲线如图 1 所

示。
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图 1　PLA 及 PLA／E-PUR 共混物的 G′与 γ的关系曲线

从图 1 可以看出，共混物的线性黏弹区域相对

比较宽，且 E-PUR 的加入对共混物的线性黏弹区域

影响不大。综合考虑，应变选为 5％。

2．2　动态频率扫描

图 2 给 出 了 PLA 及 PLA／E-PUR 共 混 物 在

180℃下G′和损耗模量 (G″)与频率 (ω)的关系曲线。

从图 2a 可以看出，随着 E-PUR 组分的增加，共混物

的 G′值增大，这是由于 E-PUR 中环氧基团与 PLA
中的羟基发生反应，增强了分子间的相互作用力 [4]。

在图2b中，G″变化趋势与图2a的G′变化趋势一致，

随着 E-PUR 组分的增加，多臂结构的 E-PUR 分子

链易与 PLA 分子链发生缠结作用，流动阻力增大，

因此 G″相应递增。
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图 2　PLA 及 PLA／E-PUR 共混物在 180℃下

G′和 G″与 ω的关系曲线

图 3 为 PLA 及 PLA／E-PUR 共混物在 180℃

下损耗因子 (tanδ) 与ω的关系曲线。从图 3 可看出，

随着 ω增加，共混物的 tanδ值先增加后减小。这是

因为在中频区 (1～10 rad／s)，链段运动单元对外力

的变化产生滞后响应，G′变化很大，分子运动将外

力做功部分转变为热能，内耗出现最大值。从图 3
还可以看出，随着 E-PUR 含量的递增，tanδ呈减小

趋势。表明共混物的弹性逐渐提高。
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图 3　PLA 及 PLA／E-PUR 共混物在 180℃下 tanδ与 ω的关系曲线

2．3　复数黏度

图 4 给 出 了 PLA 及 PLA／E-PUR 共 混 物 在

180℃的复数黏度 (η*) 与 ω的关系曲线。PLA 熔

体在低频区为牛顿流体，而在高频区内则为非牛顿

流体，呈现出剪切变稀的行为。与纯 PLA 相比，共

杨超



 工程塑料应用 2014 年，第 42 卷，第 9 期54

混物具有更高的 η*，这可能是由于 E-PUR 与 PLA
分子链间的强烈相互缠结作用；另一方面，共混体

系表现出更明显的剪切变稀特性，呈现假塑性流体

的流动特征，特别是当 E-PUR 质量分数为 20% 时

PLA／E-PUR 共混物在测试频率范围内均呈现明显

的切敏性。在高剪切作用下，E-PUR 和 PLA 分子

链间易发生解缠结。
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图 4　PLA 及 PLA／E-PUR 共混物在 180℃的 η* 与 ω的关系曲线

2．4　Han 曲线

在多相聚合物体系中，由于非均相的存在，其

流变行为在不同的频率下，呈现出不同的黏弹响应，

与均相聚合物体系相比，多相聚合物体系在低频区

域，表现出弹性显著增加、松弛时间增长以及时温等

效原则失效等现象，偏离经典的线性黏弹性理论。

当共混物的 Han 曲线斜率小于 1 时，黏性响应占主

导地位，反之则弹性响应占主导地位 [5]。采用 Han
曲线 [6–7] 进一步考察共混物的黏弹特性。

图 5 为 PLA 及 PLA／E-PUR 共混物在 180℃

时的 Han 曲线。
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图 5　PLA 及 PLA／E-PUR 共混物在 180℃的 Han 曲线

从图 5 可以看出，加入 E-PUR 后，复合材料逐

渐由黏性为主，弹性为辅过渡到弹性为主，黏性为

辅。PLA 的 Han 曲线在测试频率范围内呈现良好

的线性关系。而其复合体系在高频区基本符合线性

关系，而在低频区，Han 曲线产生明显偏离，并出现

末端区效应 [8]，且 E-PUR 含量越高使末端区效应更

加明显，进而说明共混体系发生了轻微的相分离。

3　结论

(1) 动态应变扫描确定了纯 PLA 及其共混物的

线性黏弹区间，选取应变为 5％。

(2) 随 着 E-PUR 含 量 的 递 增，PLA／E-PUR
共混物的 G′，G″和 η* 均呈现增大的趋势。且在

E-PUR 质量分数为 20% 时，PLA／E-PUR 共混物表

现出更明显的切敏性。

(3) PLA／E-PUR 共混物的 Han 曲线反映出共

混物随 E-PUR 含量的增加逐渐由黏性响应占主导

地位转变为弹性响应占主导地位。
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浙江台州出口全球直径最大滚塑机
近日，全球直径最大的滚塑机被分装成 6 个集装箱，从

研发制造该机器的温岭市旭日滚塑科技有限公司 ( 下称“旭

日滚塑”) 运抵加拿大的工厂并安装试机成功。这台滚塑机

直径 6.5 m，长 27 m，宽 17 m，高 8 m。这台机器为他们敲

开了北美市场的大门。作为滚塑产品制造企业之一，旭日滚

塑的企业规模虽不大，但截至目前已拥有 30 多项专利，其中

多数与滚塑设备相关。          ( 中国台州网 )
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