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  摘要  采用注塑法制备了聚乙二醇 ( PEG) 改性的聚乳酸( PLA) /热塑性淀粉 ( TPS) 复合材料 , 研究了 PEG 对

PLA / TPS 复合材料的加工流变性能、力学性能的影响 , 采用差示扫描量热( DSC) 仪和扫描电子显微镜( SEM) 进行微

观结构分析并研究了加工工艺对复合材料性能的影响。结果表明 , 当 PEG 的质量分数为 3% 时 , 复合材料的力学性

能最佳 ; DSC 测试和 SEM 分析表明 , PEG 的加入提高了复合材料的塑性 , 改善了其相容性。
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  目前, 塑料废弃物已引起严重的环境污染问题。

减少污染的主要方法之一是使用可自然降解、不会

造成环境污染的生物降解材料 [ 1 ] 。聚乳酸( PLA) 和

淀粉来源于天然资源, 具有可完全生物降解、不污染

环境等优点, 成为非常有前途的可生物降解高分子

材料。PLA 性能优良但生产成本高, 限制了它的应

用; 淀粉是多羟基聚合物, 容易形成大量的氢键, 使

其本身不具备热塑性, 难以成型加工, 同时纯淀粉塑

料由于其强亲水性使其对湿度敏感, 耐水性差
[ 2 ] 。

两者复合体系成为解决这对矛盾的有效办法, 国内

外学者已经做了一些研究
[ 3 - 1 1 ]

。而热塑性淀粉

( TPS) 是采用天然淀粉、高直链淀粉或直链淀粉在

不添加聚合物, 高温、高压和高湿条件下添加有效的

增塑剂进行挤塑或注塑得到的全生物降解型材

料 [ 1 2 ] , 是一种制备降解复合材料的优选材料。目前

PLA /TPS 共混体系存在的主要问题是疏水性的

PLA 与亲水性的 TPS 之间的界面结合力太弱, 即两

者相容性较差。

将 TPS 与 PLA 共混复合, 其相容性虽较 PLA /
淀粉复合体系有所提高, 但是效果仍不理想 [ 1 3 ] 。考

虑到聚乙二醇 ( PEG) 两端的羟基有可能与 PLA 的

羧基反应形成酯键, 使得 PLA 和 TPS 之间的结合力

增强; 另外由于 PEG 为柔性链段, 在共混中能够起

到增塑剂的作用, 促进 PLA 链段的活动
[ 1 4 - 1 6 ]

。笔

者利用 PEG 对 TPS / PLA 复合体系进行改性, 研究

复合材料的性能, 分析加工工艺对复合材料力学性

能的影响。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

PLA: 3051 D, 平均分子量 10 万 D, 美国嘉吉

Cargill 公司;
TPS: 水分含量≤6% , 结晶度≤15% , 加工温度

范围 145 ～175℃, 成都新柯力化工科技有限公司;
PEG400: 无色或淡黄色透明液体, 天津乐泰化

学试剂厂。

1. 2 主要设备与仪器

双螺杆挤出机: 21 . 1P82 M 型, 长径比为 33, 螺

杆直径为 25 mm, 科倍隆机械设备系统 ( 上海 ) 有限

公司;
注塑机: PT130 型, 香港力劲集团;
万能材料试验机: 1185 型, 英国 Instron 公司;
冲击试验机: P / N6957 . 000 型, 意大利 Ceast 公

司;
电热恒温鼓风干燥箱: SFG - 02. 300 型, 黄石市

恒丰医疗器械有限公司;
熔体流动速率( MFR) 仪: μPXRZ - 400 A 型, 吉

林大学科教仪器厂;
扫描电子显微镜 ( SEM) : S - 4700 型, 日本 Hi-

tachi 公司;
差示扫描量热( DSC) 仪: Q600 型, 美国 Thermal

Analysis 公司。

1. 3 试样制备

试验配方如表 1 所示。
表 1 试样配方

编号 PLA /份 TPS /份 P EG400 1 ) /%
A 100 0 0
B 80 20 0
C 80 20 1
D 80 20 3
E 80 20 5

  注 : 1 ) PEG400 用量为 PLA 和 TPS 总质量的百分比 , 下同。

  先将 TPS 和 PLA 在 50℃下真空干燥 24 h 后,
然后加入适量 PEG400 混合均匀, 使用双螺杆挤出

机进行挤出造料。挤出机各段温度依次为160、165、
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170、170、165、165、165、165、170、170℃, 螺杆转速为

330 r /min, 熔料温度为 177℃。

1. 4 性能测试与表征

MFR 测定: 口模温度为 190℃, 负荷 2. 16 kg;
拉伸强度按 GB 1040 - 1992 测试;
弯曲强度按 GB 1042 - 1979 测试;
冲击性能按 GB / T 1043 - 1993 测试;
DSC 测试: 升温速率为 10 ℃ / min, 测试温度区

间为 20 ～200 ℃;
SEM 分析: 将样品在室温下放置 48 h 以上, 用

液氮浸泡后脆断, 将断面喷金后制样, 通过 SEM 观

察断口形貌并拍照。

2 结果与讨论

2. 1 复合材料的流变性能

将不同配方粒料分别放入 MFR 测试仪中, 加热

至聚合物熔融, 挤出时每隔 10 min 截取试样称重 ,
计算得 MFR 分别为 11 . 1、16 . 4、19. 8、21. 6 g /
10 min。可见 PEG400 的加入可增加共混体系的流

动性, MFR 随着 PEG400 含量的增加而提高, 说明

PEG400 的加入起到了一定的增塑作用。

2. 2 复合材料的力学性能

对不同 PEG400 用量时复合材料的力学性能进

行测试, 结果如表 2 所示。
表 2 含有不同 PEG400 用量时复合材料的力学性能

PEG 质量分数 /% 0 1 3 5
拉伸强度 /MPa 32 . 12 33. 02 35 . 08 31. 23
断裂伸长率 /% 27 . 27 22. 86 27 . 55 29. 43
弯曲强度 /MPa 59 . 81 64. 37 69 . 01 60. 94

弯曲弹性模量 / MPa 3 312. 84 3 457 . 75 3 807. 83 3 483. 95
冲击强度 / kJ·m - 2 17 . 43 16. 60 21 . 40 19. 92

  从表 2 可以看出, 随着 PEG400 用量的增加, 复
合材料的拉伸强度、弯曲强度和弯曲弹性模量都有

所增加, 当 PEG400 的质量分数达到 3 % 时, 三者达

到最大值; 断裂伸长率随着 PEG400 的增加呈先下

降后上升趋势, 当 PEG400 质量分数为 3% 时, 断裂

伸长率比未添加 PEG400 时略高; 冲击强度随着

PEG400 用量的增加基本呈增加趋势, 当 PEG400 质

量分数为 3% 时, 复合材料的冲击强度改善最多。

原因在于 PEG400 增加了 PLA 与 TPS 的相容性, 改

善了复合材料的力学性能。然而随着 PEG400 含量

的继续增加, 其分子渗透到 TPS 颗粒内部, 破坏了

其内部的氢键, 从而降低了 TPS 分子间的作用力 ,
使复合材料的强度下降。另一方面, 可能由于随着

PEG400 用量的增加, 其团聚现象增大, 分散性变

差, 从而使复合材料的拉伸强度、弯曲强度降低。同

时 PEG400 作为增塑剂, 提高了 TPS 的链段乃至整

个大分子的运动能力, 使材料的韧性得到改善, 断裂

伸长率提高。综上所述, 当 PEG400 的质量分数为

3% 时, 材料的综合力学性能达到最佳。

2. 3 复合材料的 DSC 分析

将不同 PEG400 用量时复合材料的 DSC 曲线进

行分析比较, 结果如图 1 所示。从图 1 可以看出, B、

C、D、E 4 种复合材料在 55℃附近出现了焓松弛, 在
110℃附近出现了冷结晶峰, 在 150℃附近出现了熔

融峰, 基本上都出现了双峰现象, 表明 PLA 和 TPS
之间的相容 性较 差, 有分 相现 象。特别 是添 加

PEG400 之前, 分相现象更加明显。但随着 PEG400
用量的增加, 双峰变窄变小, 说明 PLA 和 TPS 之间

的相容性增加, PEG400 起到了一定的增容作用, 但

当其质量分数达到 5 % 时, 双峰变宽变大, 两者相容

性反而变差, 这与力学性能的变化结果一致。

图 1  DSC 分析曲线

表 3 为 PEG400 对 PLA / TPS 复合材料热学性能

的影响。由表 3 可以看出, 随 PEG400 用量的增加,
复合材料的 Tg 、Tm 整体向低温方向偏移, ΔHm 降低,
Tc 减小, 说明 PEG400 起到一定的增塑作用, 提高了

PLA 的可加工性。
表 3 PEG400 对 P LA /TPS 复合材料热学性能的影响 1 )

编号 Tg / ℃ T c /℃ T m /℃ ΔHm / J·g - 1

A 65. 269 116. 573 151 . 805 35. 34
B 57. 609 114. 043 148 . 324 21. 51
C 54. 146 106. 928 145 . 095 20. 17
D 55. 058 110. 392 146 . 120 19. 57
E 47. 056 93. 491 139 . 590 19. 71

  注 : 1 ) T g、T c 、Tm 、ΔHm 分别为玻璃化转变温度、结晶度、熔融温

度、熔融焓。

2. 4 复合材料的微观结构

图 2 是不同 PEG400 用量时 PLA / TPS 复合材料

断面的 SEM 照片。从图 2a 可以看出, 由 TPS 颗粒

产生的凹槽和空隙较大, 呈现较为明显的“海 - 岛”

结构, TPS 颗粒与 PLA 基体间的分 界线十 分明显,
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说明两者分相严重, 相容性差; 当 PEG400 的质量分

数为 1 % 时, 二者间空隙变小, 但仍能看出两相间的

分界线; 当 PEG400 的质量分数达到 3% 时空隙不明

显, 说明 PEG400 两端的羟基有可能与 PLA 的羧基

反应, 形成酯键, 使得 PLA 和 TPS 之间的结合力增

强。继续增加 PEG400 的用量后, 两相间的分界线

又变得明显, 这也与力学性能的变化一致。

a—0 ; b—1 % ; c—3 % ; d—5%
图 2  不同 P EG400 用量时复合材料的 SEM 照片

2. 5 加工工艺对复合材料性能的影响

以 D 组配方为例, 在不同条件下注塑制样, 考

察加工工艺对复合材料性能的影响。

( 1) 冷却时间对复合材料力学性能的影响

表 4 是复合材料的力学性能随冷却时间的变化

趋势。从表 4 可以看出, 随着冷却时间的增加, 复合

材料的力学性能呈上升趋势, 但是冷却时间过长会

造成生产效率降低, 所以在满足力学性能的前提下 ,
应选择冷却时间为 60 s。

表 4  冷却时间对复合材料力学性能的影响

冷却时间 /s 拉伸强度 /MPa 断裂伸长率 /%
冲击强度 /

kJ·m - 2

30 34. 48 26. 51 19. 75
60 35. 08 27. 55 21. 40
90 36. 62 28. 50 22. 48

120 36. 81 28. 62 22. 75

( 2) 注塑压力对复合材料力学性能的影响

表 5 是复合材料的力学性能随注射压力的变化

趋势。从表 5 可以看出, 随着注塑压力的增加, 复合

材料的力学性能上升, 这主要是由于当注射压力提

高时, 物料的充模速度加快, 流动长度增加, 模腔中

注入了更多的熔体, 并且能更好地熔合, 使试样熔接

强度提高, 同时也使试样中分子链的取向度提高。

但力学性能增加幅度很小, 并且大的注塑压力容易

造成制品脱模困难, 还可能给制品带来较大的内应

力, 所以注塑压力选择 10 MPa 为宜。
表 5  注塑压力对复合材料力学性能的影响

注塑压力 /MPa 拉伸强度 /MPa 断裂伸长
率 /%

冲击强度 /
kJ·m - 2

6 33. 24 26. 29 20. 14
8 35. 08 27. 55 21. 40
10 36. 61 28. 63 21. 77
12 36. 78 29. 02 21. 92

( 3) 注射速度对复合材料力学性能的影响

表 6 是复合材料的力学性能随注射速度的变化

趋势。从表 6 可以看出, 注射速度快会使制品的拉

伸强度、断裂伸长率下降, 因此注射过程中, 除了充

模比较困难须采用较高的注射速度外, 一般则以中

低速为宜。因此, 实验选择注射速度为 80 mm / s。
表 6  注射速度对复合材料力学性能的影响

注射速度 /
mm·s - 1 拉伸强度 /MPa 断裂伸长

率 /%
冲击强度 /

kJ·m - 2

60 39. 51 28. 62 20. 11
80 38. 28 30. 43 21. 22

100 35. 08 27. 55 21. 40
120 34. 50 26. 51 21. 03

3 结论

( 1) 随 PEG400 含量的增加 , PLA / TPS 复合材料

的拉伸强度、弯曲强度、弯曲弹性模量和冲击强度都

呈先增大后减小趋势, 其断裂伸长率呈增加趋势, 当
PEG400 质量分数达到 3% 时, 其力学性能最佳。

( 2) PEG400 可以改善 PLA /TPS 的相容性, 使界

面结合力提高。

( 3) 随着 PEG 含量的增加, 复合材料的 Tg 和

Tm 向低温方向移动, 说明 PEG400 能够提高 PLA /
TPS 复合材料的可塑性和加工性能。

( 4) 在冷却时间为 60 s、注塑压力为 10 MPa、注
射速度为 80 mm / s 时, 复合材料体系的力学性能达

到最佳。
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EFFECT OF PEG ON PROPERTIES OF PLA /THERMOPLASTIC STARCH COMPOSITES
Yang Meijuan, Xue Ping, Zhang Jun

( Institu te of Plastic Machinery and Engineering, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)
  ABSTRACT  The PLA / thermoplastic starch ( TPS) blends modified by poly ( ethylene glycol) ( PEG) were produced using in-
jection molding machine. The effects of the amount of PEG on the rheological and mechanical properties of PLA / TPS were studied.
The microstructure of composite materials was analysed by using differential scanning calorimetry( DSC) and scanning electron micros-
copy ( SEM) , and the effects of processing conditions on the properties of the composite materials were researched. Results showed that
when the content of polyethylene glycol reached to 3% , the mechanical properties of composite materials achieved the best. DSC and
SEM results showed that polyethylene glycol improved the plastic property and the compatibility of composite materials .

KEYWORDS PLA, Thermoplastic starch, poly( ethylene glycol)
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论文 100 篇, 正文 351 页 , 50 元 /册 ;
《2008 年中国工程塑料复合材料技术研讨会论文集》,

论文 100 篇, 正文 351 页 , 45 元 /册 ;
《2007 年中国工程塑料复合材料技术研讨会论文集》,

论文 100 篇, 正文 343 页 , 40 元 /册 ;
《2006 年中国工程塑料加工应用技术研讨会论文集》,

论文 100 篇, 正文 346 页 , 含中国工程塑料工业“十一五”发

展规划 , 35 元 /册 ;
《2005 年中国工程塑料复合材料技术研讨会论文集》,

论文 100 篇, 正文 338 页 , 30 元 /册 ;
《2004 年中国工程塑料加工应用技术研讨会论文集》,

论文 100 篇, 正文 337 页 , 25 元 /册 ;

《2003 年塑料助 剂和塑料加工 应用技术研 讨会论 文

集》, 论文 105 篇 , 正文 373 页 , 20 元 /册 ;
《2002 年中国工程塑料加工应用技术研讨会论文集》,

论文 100 篇, 正文 351 页 , 20 元 /册 ;
《2001 年中国工 程塑料加工及 模具技术研 讨会论 文

集》, 论文 80 篇 , 正文 270 页 , 20 元 /册 ;
《2000 年中国工程塑料加工应用技术研讨会论文集》,

论文 100 篇, 正文 339 页 , 20 元 /册。

2. 论文集光盘 , 优惠价为 170 元 /盘。

本光盘除收录上述 10 本《论文集》的全部内容外 , 还包

括约 2 000 人次的会议代表通讯录。

凡需购买《论文集》或论文集光盘的读者 , 请尽快办理

邮购手续。汇款时请注明“论文集”或“论文集光盘”。

邮局汇款

 收款单位 : 山东济南市 108 信箱杂志社  邮编 : 250031
 电话 : ( 0531) 85878057 85878223 85878278
 传真 : ( 0531) 85947355 85878057
银行汇款

 户   名 : 中国兵器工业集团第五三研究所

 开户银行 : 济南市工商银行经十一路支行

 帐   号 : 1602001229014425546
网上订购   http: / / www. epa1973. com
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