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聚乳酸／田菁胶共混体系的加工流变性能研究 *
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摘要：为了提高聚乳酸的黏度并降低其加工成本，采用田菁胶对聚乳酸进行共混改性。利用转矩流变仪对聚乳

酸／田菁胶共混体系的加工流变性能进行研究，讨论了 7 种增塑剂 ( 甘油、聚乙二醇 4000、聚乙二醇 6000、聚乙二醇

10000、聚乙二醇 20000、柠檬酸三丁酯和磷酸三苯酯 ) 及其用量对共混体系加工流变性能的影响。结果表明，甘油的

增塑效果不好，扭矩 – 时间曲线上并没有出现明显的塑化峰。当增塑剂用量为 10～15 份时，其它 6 种增塑剂均具有

较好的增塑效果。以聚乙二醇 6000 增塑体系为例讨论了加工条件 ( 加工温度和转速 ) 对体系加工流变性能的影响。

发现提高加工温度和转矩流变仪转速可以在一定程度上加快聚乳酸／田菁胶共混体系的塑化。需根据所用加工设

备和工艺合理地选择增塑剂种类及其用量和加工条件。
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Study on Processing Rheological Properties of Poly(Lactic Acid)／Sesbania Gum Blend Systems
Zhang Qing，Su Guixian，Li Deling，Zhou Changshan
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Abstract ：In order to improve the viscosity of poly(lactic acid)(PLA)and reduce the processing cost，sesbania gum(SG)
was used to mix with PLA. The processing rheological properties of PLA／SG blend systems were investigated with a torque 
rheometer. The effects of seven plasticizers (glycerol，PEG4000，PEG6000，PEG10000，PEG20000，tributyl citrate and triphenyl 
phosphate) and the plasticizers content on the processing rheological properties of blend systems were discussed. The results indicate 
that glycerol has poor plastification，and no obvious plasticizing peak is found. When the plasticizers content is 10～15 phr，the 
other six plasticizers have good plasticizing effects. The processing conditions (processing temperature and rotating speed) on the 
processing rheological properties were discussed with PEG6000 plasticizing system as an example. It is found that the increase in 
processing temperature and rotating speed could accelerate the plasticization of PLA／SG blend systems to a certain extent. The sort 
and content of plasticizer and processing conditions should be selected reasonably according to the processing equipment and the 
process.
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聚乳酸 (PLA) 是一种无毒、无刺激性、良好生

物相容性并可完全生物降解的绿色高分子材料 [1–3]，

它在微生物的作用下能够完全降解生成水和二氧化

碳，对环境不会造成任何危害，可以替代传统的聚合

物，因此受到研究人员的高度重视并得到深入研究。

PLA 可以通过玉米秸秆发酵得到的乳酸进行聚合

制得，能够降低不可再生的石化产品的消耗，进而缓

解人类资源危机。但是由于 PLA 是线型聚合物，也

存在一些缺点，如其强度往往不能满足要求，脆性

高，价格贵 [1]，另外，它的熔融黏度和熔体强度较低，

导致其加工性能不佳，这都促使人们对 PLA 的改性

展开深入的研究。目前对 PLA 的改性主要有共聚、

共混和复合等方法 [4–8]。

为了提高 PLA 的熔融黏度和熔体强度，贾智

源等 [9] 利用熔融共混方法制备了 PLA／聚氧化乙

烯复合材料，分别研究了不同分子量的聚氧化乙烯

对 PLA 的改性效果，结果表明，增加聚氧化乙烯的

分子量，可以提高共混体系的熔体强度和熔融黏度。

王青松等 [10] 以马来酸酐接枝聚丙烯作为相容剂，制

备了 PLA／聚丙烯共混体系，并研究了其流变性能，

发现在一定范围内，随着马来酸酐接枝聚丙烯用量

的增加，共混体系的熔体强度逐渐增大。但所用原
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材料均有一定的刺激性和毒性，并且所得共混体系

的降解性会受到影响。另外，为了降低 PLA 体系的

成本，国内外一些学者将 PLA 与淀粉进行共混或复

合 [3，11–12]，但淀粉颗粒不具备热塑性，淀粉填充 PLA
体系为热力学不相容体系，导致其综合性能受到影

响。左敏等 [13] 向 PLA 中加入废弃麻纤维，在降低

成本方面有一定优势。但在成型加工过程中发现，

麻纤维与 PLA 存在粘着问题，其应用也受到限制。

田菁胶 (SG) 是一种半乳甘露聚糖类的植物胶，

来源于田菁种子的内胚乳 [14–15]。田菁在我国江浙、

河南等地大面积种植，来源丰富，价格低廉。另外，

它的一个很重要的特性就是增黏性 [16]。因此，通过

SG 与 PLA 进行共混改性，不仅可以降低共混体系

的成本，而且还可以增加体系的熔体强度和熔融黏

度，最终改善其加工性能。笔者将 PLA，SG 分别与

7 种不同的增塑剂进行熔融共混，采用转矩流变仪

对 PLA／SG 共混体系的加工流变性能进行研究，并

讨论了增塑剂的种类、用量以及加工条件对体系加

工流变性能的影响。与其它改性体系相比，PLA／

SG／增塑剂共混体系所用原材料无毒、价廉，并且

具有很好的降解性。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PLA ：注塑级，深圳市光华伟业实业有限公司；

SG ：分析纯，郑州诚旺化工产品有限公司；

聚乙二醇 (PEG)4000，PEG6000，PEG10000 和

PEG20000 ：分析纯，天津市大茂化学试剂厂；

柠檬酸三丁酯：化学纯，国药集团上海化学试

剂有限公司；

甘油：分析纯，天津市富宇精细化工有限公司；

磷酸三苯酯：分析纯，天津市光复精细化工研

究所；

聚乙烯 (PE) 蜡：青岛邦尼化工有限公司。

1．2　主要仪器与设备

转矩流变仪：RM–200A 型，哈尔滨哈普电气技

术有限公司；

电子天平：YP601N 型，上海精密科学仪器有限

公司；

高速混合机：YG–1KG 型，深圳市进杰工业设

备有限公司。

1．3　试样制备

按照表 1 配方，分别称取 PLA，SG 及增塑剂和

PE蜡于高速混合机中，高速混合10 min，得混合料，

待用。
　　　　　　　表 1　PLA／SG 共混体系配方　　　　　　　份

配方编号 PLA SG 增塑剂 PE 蜡

1 100 15 2 1.8
2 100 15 5 1.8
3 100 15 10 1.8
4 100 15 15 1.8
5 100 15 20 1.8

　　注：增塑剂分别为 PEG4000，PEG6000，PEG10000，PEG20000 及

甘油、柠檬酸三丁酯和磷酸三苯酯。

1．4　性能测试

按照表 2 设定好转矩流变仪各区的温度和转

速，恒温 30 min，然后启动电机，用加料铲将 63～
65 g 混料由喂料口加入混炼室中进行熔融共混，测

定不同配方下的扭矩随时间变化的曲线。
表 2　转矩流变仪各区的温度和转速

序号
一区温度／

℃
二区温度／

℃
三区温度／

℃
转速／

(r · min-1)
1 160 165 160 35
2 165 170 165 35
3 170 175 170 35
4 175 180 175 35
5 180 185 180 35
6 170 175 170 10
7 170 175 170 15
8 170 175 170 20
9 170 175 170 25

10 170 175 170 30
11 170 175 170 40
12 170 175 170 45
13 170 175 170 50

2　结果与讨论

2．1　增塑剂种类对 PLA／SG 共混体系加工流变性

能的影响

按照表 1 中配方 3 混合各原材料，并按照表 2
中序号 3 设定转矩流变仪各区温度和转速 ( 一区、

二区、三区的温度分别为 170，175，170℃，转速为

35 r／min)，在不同增塑剂作用下得到的流变曲线

如图 1 所示。
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增塑剂：1—甘油；2—磷酸三苯酯；3—柠檬酸三丁酯；4—PEG20000 ；

5—PEG10000 ；6—PEG4000 ；7—PEG6000

图 1　不同增塑剂作用下共混体系的扭矩 – 时间曲线
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由图 1 可知，第一个峰为加料峰，当混合料被

压入混炼室内时，转矩流变仪的转子会受到一个很

大的阻力，扭矩迅速增大，随着料温的升高，并逐渐

接近混炼预设的温度，物料开始软化，空气被排出而

扭矩逐渐减小。加料峰反映了物料在加料过程中受

到的压缩情况，其高低与转速大小和混合料的表观

密度有关。由于热和剪切的作用，物料颗粒被破碎，

塑化从物料的表面开始，其黏度逐渐增加，扭矩迅速

升高到第二个峰，即塑化峰。随着塑化后物料内部

残留空气的排除，物料中各处的温度趋于一致，熔体

结构逐渐均匀，扭矩逐渐降低并达到一相对稳定值，

即平衡扭矩，它可粗略地表征熔体的黏度和体系的

能耗，加料峰与塑化峰之间的时间间隔为塑化时间。

表 3 列出了不同增塑剂作用下共混体系的加工流变

数据。
表 3　不同增塑剂作用下 PLA／SG 共混体系的加工流变数据

增塑剂
加料峰扭
矩／(N · m)

塑化峰扭
矩／(N · m)

塑化时间／
s

平衡扭矩／
(N · m)

甘油 15.23 0.49
磷酸三苯酯 15.00 6.90 70 2.43

柠檬酸三丁酯 16.35 9.25 86 2.89
PEG20000 14.18 11.30 73 3.02
PEG10000 14.65 11.49 94 3.00
PEG4000 16.49 13.01 90 2.88
PEG6000 14.35 14.57 88 3.12

由图 1 还可知，除了甘油为增塑剂的体系，其它

6 种 PLA／SG 共混体系塑化前的最小扭矩 ( 即图中

的峰谷 ) 均大于最终的平衡扭矩，这是由 PLA 本身

的性质决定的。PLA 是线型聚合物，其熔体强度低，

黏度低，使得扭矩值低。

由图 1 和表 3 可以看出，以甘油为增塑剂的体

系，曲线中只有 15.23 N · m 处的加料峰而没有出

现明显的塑化峰，证明甘油的加入并没有对共混体

系起到塑化作用，其增塑效果不好。这是因为加料

峰过后扭矩值降得很低，低的扭矩所形成的剪切力

不足以使 PLA 粒子破碎形成初级粒子和聚集粒子。

与其它增塑体系相比，以磷酸三苯酯为增塑剂的体

系，其塑化时间最短，为 70 s，说明其最早发生塑

化，并且最终的平衡扭矩也较低，为 2.43 N · m。以

PEG–6000 为增塑剂的共混体系的塑化峰扭矩值最

大 (14.57 N · m)，塑化时间适中 (88 s)，而最终的平

衡扭矩与其它 4 种增塑剂 (PEG20000，PEG10000，
PEG4000 及柠檬酸三丁酯 ) 相差不大，说明以

PEG–6000 为增塑剂的配方 3 共混体系比其它增塑

剂能够更有效地对 PLA 进行塑化，且不增加体系的

能耗。以 PEG–10000 为增塑剂的共混体系，其塑化

时间最长 (94 s)，塑化峰扭矩值 (11.49 N · m) 适中。

PEG4000 增塑体系的塑化时间 (90 s) 较长，塑化峰

扭矩值 (13.01 N · m) 较大，而 PEG20000 增塑体系

的塑化时间 (73 s) 较短，塑化峰扭矩值 (11.30 N ·
m) 适中。对于不同的加工设备和工艺，其理想的塑

化时间是不一样的。塑化时间太短，会导致共混物

发生过早塑化，之后会接受更长时间的高温及强剪

切力的作用，最终可能会影响制品的性能，甚至会发

生热分解。当然，塑化时间太长也会导致过迟塑化，

这会造成“生料”，也就是塑化不够，同样会影响制

品的性能。所以要根据所用加工设备和工艺来合理

地选择塑化时间。

2．2　增塑剂用量对共混物加工流变性能的影响

由于甘油的增塑效果不明显，所以不再对其进

行研究。采用其它 6 种增塑剂，研究其用量对 PLA
／SG 共混体系加工流变性能的影响。按照表 1 配

方，通过改变增塑剂的用量，得到扭矩 – 时间曲线，

如图 2 所示。
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增塑剂种类：a—PEG4000 ；b—PEG6000 ；c—PEG10000 ；d—

PEG20000 ；e—柠檬酸三丁酯；f—磷酸三苯酯

增塑剂用量：1—2 份；2—5 份；3—10 份；4—15 份；5—20 份

图 2　增塑剂用量对 PLA／SG 共混体系扭矩 – 时间曲线的影响

由图 2 可以看出，除了以磷酸三苯酯为增塑剂

的共混体系外，其它 5 种增塑体系的扭矩 – 时间曲

线的变化有类似的规律。当增塑剂用量为 2 份时，

塑化峰不是很明显，均成凸起的平台状，并且随着时

间的增加，并未出现明显的扭矩下降趋势，说明塑化

不是很完全。随着增塑剂用量的增加，塑化前的最

小扭矩和塑化峰扭矩均逐渐增大，PLA／SG 共混体

系的塑化时间均逐渐减少，说明增塑剂用量的增加

可以加速 PLA／SG 共混体系的塑化，但是相应地会

增加体系的能耗，所以在选择增塑剂用量时应综合

考虑。加入增塑剂后，增塑剂受到高温剪切的作用

很快熔融，进而使混合料附着在一起，增塑剂用量的

增加使得混合料之间的附着力增大，导致塑化前的

最小扭矩随之增大。随着增塑剂用量的增加，每种

增塑体系的塑化时间均逐渐减少，而由于热和剪切

作用带来的用于塑化 PLA／SG 共混体系的能量是

一定的，所以塑化时间减小，相应地塑化峰扭矩便会

逐渐增大。

磷酸三苯酯增塑体系与其它 5 种增塑体系的

不同之处是，当磷酸三苯酯用量为 2 份时，塑化峰

较其它 5 种增塑体系明显，并且随着磷酸三苯酯的

用量从 2 份增加到 15 份，最终的平衡扭矩 ( 平均为

2.55 N · m) 并没有随之增大，但当其用量增加到 20
份时，塑化峰的扭矩增加到 27.83 N · m，塑化时间

最短，只有 27 s，其平衡扭矩 (3.68 N · m) 也有所增

加，说明虽然增加磷酸三苯酯的用量可以达到加快

塑化和塑化程度高的目的，但是过多地加入可能会

导致过早塑化，并增加体系的能耗和成本，所以需要

综合考虑其用量。从图 2f 可以看出，磷酸三苯酯为

15 份时，体系的平衡扭矩最低，并且塑化峰较明显，

塑化时间也较短，说明以 15 份磷酸三苯酯对 PLA／

SG 共混体系进行增塑时，塑化效果较好，体系的能

耗较小。

综上所述，增塑剂的最佳用量为 10～15 份，增

塑剂用量太少会导致塑化不完善，而用量过多又会

造成过早塑化，所以在实际加工过程中，需根据所选

择的加工设备和成型工艺选择增塑剂种类及其用

量。

2．3　加工温度对共混物加工流变性能的影响

以 PEG6000 为增塑剂，按照表 1 配方 3 固定其

用量为 10 份，转速为 35 r／min，考察加工温度对

PLA／SG 共混体系加工流变性能的影响，结果见图

3 和表 4。
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一、二、三区温度：1—160，165，160℃；2—165，170，165℃；

3—170，175，170℃；4—175，180，175℃；5—180，185，180℃

图 3　加工温度对 PLA／SG／PEG6000 共混体系

扭矩 – 时间曲线的影响

由图 3 可以看出，随着加工温度的升高，体系的

塑化时间逐渐减小，平衡扭矩逐渐降低。当一、二、

三区温度分别为 160，165 和 160℃时 ( 曲线 1)，可以
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表 4　加工温度对 PLA／SG／PEG6000 共混体系

加工流变数据的影响

序号
加料峰扭矩／

(N · m)
塑化峰扭矩／

(N · m)
塑化时间／

s
平衡扭矩／

(N · m)
1 34.85 － － 6.08
2 23.43 19.12 72 4.00
3 14.36 14.57 88 3.12
4 16.78 13.17 71 2.65
5 26.81 9.94 68 1.93

观察到混炼室下方有液体流出，并且扭矩 – 时间曲

线中没有塑化峰出现，平衡扭矩值很大，这是因为在

此温度下，体系熔融不充分，还有固态颗粒存在，给

转子造成了很大的阻力。虽然 PEG6000 在此温度

下可以熔融，但是被增塑物质 PLA 并未熔融，所以

PEG6000 起不到增塑作用，PLA 提前流出混炼室。

当一、二、三区温度分别为 165，170，165℃时 ( 曲线

2)，在 101 s 有较宽的塑化峰出现，扭矩为 19.12 N
· m，塑化时间为 72 s，并且平衡扭矩有明显下降

(4.00 N · m)，但是可以看出，此温度还是不足以对

共混体系进行完全塑化。当一、二、三区温度分别为

170，175，170℃时 ( 曲线 3)，体系能够熔融塑化，出

现了明显的塑化峰，其扭矩为 14.57 N · m，平衡扭

矩降为 3.12 N · m。当一、二、三区温度继续升高，

分别为 175，180，175℃时 ( 曲线 4)，可以发现塑化

时间明显减小，共混物的塑化加快，并且平衡扭矩继

续下降，体系能耗减小。但是加工温度并不是越高

越好，当一、二、三区温度分别为 180，185，180℃时，

SG 会发生部分分解，塑化后体系的颜色变成棕色，

所以需要控制各区的温度在 SG 的分解温度以下。

以上结果说明，提高各区的温度可以在一定程度上

加快共混体系的塑化。

2．4　转速对共混物加工流变性能的影响

同样按照表 1 配方 3，以 10 份 PEG6000 为增

塑剂，固定一、二、三区温度分别为 170，175，170℃，

考察 PLA／SG／PEG6000 共混体系的塑化时间随

转矩流变仪转速的变化情况，结果见图 4。由图 4
可以看出，随着转速的提高，体系的塑化时间迅速下

降，当转速达到 30 r／min 后，体系的塑化时间下降

幅度逐渐变缓。这是因为，提高流变仪的转速相当

于提高了转子对共混体系的剪切力，使得物料能够

更充分并均匀地混合，此时料温也会随着转速的提

高而迅速升高，进而加快熔融塑化过程。但是考虑

到转速的提高会使体系的能耗增加，因此，并不是

转速越高越好，对于本共混体系，转速为 30～40 r／
min 为宜。

10 20 30 40 50
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150

200

250
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图 4　转速对 PLA／SG／PEG6000 共混体系塑化时间的影响

3　结论

通过 SG 与 PLA 共混的方法降低 PLA 的成本

并改善其加工性能，采用转矩流变仪研究了共混体

系的加工流变性能，讨论了 7 种增塑剂及其用量、加

工温度和转矩流变仪转速对体系加工流变性能的影

响。结果表明，甘油的增塑效果不好。当增塑剂用

量为 10～15 份时，其它 6 种增塑剂均具有较好的增

塑效果。在一定范围内，增加增塑剂的用量、加工温

度和转矩流变仪转速可以在一定程度上加快 PLA／

SG 共混体系的塑化。另外，在实际加工过程中，要

根据所用加工设备和工艺来合理地选择增塑剂及其

用量和加工条件。
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巴斯夫将在韩国新建工程塑料复合工厂
巴斯夫计划在韩国礼山郡 (Yesan) 新建一家尼龙（PA）

和聚对苯二甲酸丁二酯（PBT）复合工厂，预计 2014 年上半

年开工，2015 年年底投入运营。

该工厂的初始产能设定为 36 kt／a，后期产能将是目前

巴斯夫在韩国地区工程塑料总产能的 2 倍多。加之巴斯夫

位于上海浦东的复合工厂，届时其在亚洲地区的年产能将由

目前的 130 kt 升至 225  kt。
新工厂将生产 Ultramid PA 和 Ultradur PBT。这两种产

品可用于汽车零部件及电子电气行业，包括座椅结构、油底

壳模块、传感器、引擎脚、连接器和高度集成激光结构电子设

备。

2011 年，巴斯夫曾对其位于韩国安山的复合工厂进行

扩能，其产能由原来的 17 kt／a 提升至 30 kt／a。此外，巴

斯夫也曾宣布其上海浦东的工厂扩能，工程塑料产能提升

65 kt／a。扩能项目第一阶段于 2013 年竣工，第二阶段将于

2015 年竣工。在扩能前，浦东工厂的产能为 45 kt／a。除了

我国和韩国，巴斯夫在马来西亚和印度也建立了与此类似的

复合工厂。

巴斯夫韩国工厂所产的 PA 和 PBT 主要应用于汽车领

域，比如韩国现代概念车等。                              ( 工程塑料网 )

杜邦高耐热聚酰胺使汽车节能轻便
2013 年福特款 3.5-L 和 3.7-L 汽车发动机进气歧管冷却

液组件均采用杜邦 Zytel HTN 高耐热聚酰胺材料生产而成。

与以往等体积金属材质汽车零部件相比，这一新型发动机组

件不但质量轻，而且节能降耗性能显著。

福特的这一举新措暗示着汽车零部件选材正朝着轻量

化、高性能热塑性塑料方向发展。

汽车交叉型冷却液组件是一个中空型端口，其作用是方

便发动机冷却液流通。传统 PA6 虽然质量轻，但无法长时间

接受高温条件，更经不起冷却液的长期腐蚀。鉴于此，汽车

零部件生产商往往会选择铜或其它金属取而代之。然而，金

属材质的发动机零部件不但质量偏重，而且成本也较高。

为此，杜邦美国创新中心联手福特 ITW 研发团队共同

推出了杜邦 Zytel HTN PPA 树脂材质交叉型冷却液组件。

据悉，这一新型发动机零部件已在福特金牛座、福特

Flex、福特锐界以及福特探险者等多款车型中得以应用。

                                                                       (工程塑料网 )
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