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摘要：采用微型注塑加工技术制备了聚乳酸 (PLA)／聚甲醛 (POM) 共混物微型注塑试样，利用扫描电子显微镜

(SEM)、差示扫描量热 (DSC) 仪和偏光显微镜 (PL M) 研究了微注塑加工过程中注射速率和模具温度对 PLA／POM

微型注塑试样的形貌及结晶行为的影响。结果表明，微型注塑加工条件下，PLA／POM 共混物为相容体系；注射速率

对 POM 的结晶行为影响更大，提高注射速率更有利于 POM 分子链的取向及取向程度的增加，导致 POM 的熔点和

PLA／POM 共混物微型注塑试样的结晶度提高；提高模具温度明显增加 PLA 的热焓松弛峰温度，同时还导致 PLA

冷结晶温度和熔点的降低以及 POM 熔点的增加，这与较高模温条件下 PLA 分子链较易规整排列以及 PLA 较高的

玻璃化转变温度有关。此外，PLA／POM 共混物微型注塑试样中 PLA 形成的晶体类型与等温结晶的温度有关，相对

较低温度的等温结晶条件有利于 PLA／POM 共混物微型注塑试样形成环带球晶。微型注塑条件下，PLA／POM 共

混物微型注塑试样的中 PLA 形成的晶体类型与冷却方式有关。
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Abstract ：The microinjection molding processing technology was adopted to prepare poly(lactic acid)(PLA)／
polyoxymethylene (POM) blend microparts. Scanning electronic microscope (SEM)，differential scanning calorimeter (DSC) 
and polarized light microscope (PLM) were used to investigate the influences of injection speed and mold temperature on the 
morphologies and crystalline behaviors of the obtained PLA／POM microparts during microinjection molding process. The results 
show that under the microinjection molding conditions，the PLA／POM blend is a compatibilized system. The injection speed has 
a more significant influences on POM crystallization behaviors. The proper increase in injection speed is more advantageous to 
the orientation of POM molecular chains and the increase in the degree of orientation. This would leads to increase in the melting 
point of POM and the blend micropart crystallinity. The increase of mold temperature obviously increases the enthalpy relaxation 
temperature of PLA and simultaneously leads to decrease in PLA cold crystallization temperature and its melting point. Besides，the 
increase of mold temperature leads to the increase in POM melting point. This could be attributed to the easier regular arrangement 
of PLA chains and the higher glass transition temperature of PLA at a higher molding temperature. In addition，for PLA／POM 
blend micropart，the type of PLA crystal is related to the isothermal crystallization temperature. The relatively lower isothermal 
crystallization temperature is beneficial to formation of banded spherulites. Also，under microinjection molding conditions，the type 
of PLA crystal formed is related to the cooling method.
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随着科学技术的发展，微型器件在通讯、医疗、

信息、机械等领域的应用日益广泛 [1]。与其它成型

方法相比，微注塑成型具有成型工艺简单、生产效率

高、易于自动化生产和批量生产等优点 [2]。然而，单

一组分聚合物很难满足微型功能器件对材料加工

性、力学性能、功能性的要求 [3]，将两种或以上聚合

物共混是实现聚合物微型器件高性能和多功能化的

有效途径之一。

聚乳酸 (PLA) 具有良好的生物降解性，在环境
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中降解为二氧化碳和水，在工业生产、生物医用材料

等领域有广泛的应用 [4]。但 PLA 的缺点在于其脆

性大、加工温度下易降解 [5–6]，且微注塑加工性能较

差，需要在较高的加工温度下才能进行，这往往会造

成 PLA 的降解，损害其力学性能 [7]。聚甲醛 (POM)
分子结构规整性、内聚能密度和结晶度高，加工性能

好，具有很好的强度和刚性，力学性能十分接近金属

材料 [8]。POM 分子结构中含有与 PLA 类似的醚键

官能团 (C–O–C)，二者相容性较好。笔者所在实

验室的前期研究工作表明 [7]，在 PLA 中引入 POM
可明显改善 PLA 的熔融加工性能，有利于 PLA 微

成型加工。因此，将 PLA 与 POM 共混可在保持体

系生物相容性和力学性能的同时，明显改善 PLA 的

微型加工性能。PLA／POM 共混物的形貌和结晶

结构对其力学性能有重要影响，为此笔者在前期研

究工作基础上，研究了 PLA／POM 共混物在微型注

塑加工条件下的形貌和结晶行为，为制备具有优良

综合性能的 POM／PLA 生物医用微型器件奠定基

础。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PLA ：4032D，优利科技 ( 苏州 ) 材料有限公司；

POM ：M90，云南云天化股份有限公司。

1．2　主要仪器及设备

转矩流变仪：RM–200C 型，哈尔滨哈普电气技

术有限责任公司；

微型注塑机：Micropower 5 型，奥地利 Witt-
mann Battenfeld 公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：INSPECTF 型，日本

FEI 公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Q20 型，美国 TA 公司；

偏光显微镜 (PLM) ：DM2500p 型，德国 Leica 
Camera AG 公司。

1．3　PLA／POM 共混物微型注塑试样的制备

将干燥后的PLA，POM粒子按PLA∶POM=80∶ 
20( 质量比 ) 均匀混合，然后将 PLA 与 POM 的混

合物在转矩流变仪中于 170℃熔融混炼 6 min ( 转
速 50 r／min)，得到 PLA／POM 共混物。再采用高

速粉碎机将共混物粉碎成粒料，最后在微型注塑机

中注塑得到 PLA／POM 共混物微型试样，其尺寸为

15 mm×3 mm×0.3 mm，相应微型注塑条件为注

塑压力 60 MPa，注射速率 200～600 mm／s，模具

温度 40～60℃，保压压力 150 MPa，冷却时间 6 s。

1．4　性能测试与表征

DSC 分析：采用 DSC 仪研究 PLA／POM 共混

物微型注塑试样的熔融和结晶行为。称取 6～9 mg
试样于铝坩埚内，以 10℃／min 的速率从 40℃升温

至 200℃，再以 10℃／min 的速率降温至 40℃。氮

气气氛，气体流速 50 mL／min，记录试样的升降温

曲线。其中 PLA／POM 共混物微型注塑试样的结

晶度 (Xc) 采用以下公式 [9] 计算得到：
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式中：∆ Hm ──升温过程中 POM／PLA 共混物的熔

　　　　    融热焓，J／g ；

 ∆Hcc，PLA ──升温过程中 PLA 的冷结晶热焓，

                        J／g ；

 ∆H0，PLA ──100% PLA结晶的熔融热焓，J／g，
　　　            本实验∆ H0，PLA ＝ 93.7 J／g[10] ；

 ωPLA ── PLA 在 PLA／POM 共混物中的质

                             量分数；

	 ∆H0，POM──100% POM结晶的熔融热焓，J／g，
                                    本实验∆ H0，POM=317.9 J／g[11] ；

	 ωPOM ── POM 在 PLA／POM 共混物中的质

　　　         量分数。

SEM 分析：将 PLA／POM 共混物微型注塑试

样经液氮淬冷后沿熔体流动方向断裂开，对试样的

淬断面进行真空喷金处理后，采用 SEM 观察试样

淬断面的形貌结构，加速电压 20 kV。

PLM 分析：对 PLA／POM 共混物微型注塑试

样进行超薄切片后得到 15 μm 厚的薄片，取薄片

置于上下两块载玻片之间，然后将载玻片置于 PLM
热台上，以 30℃／min 的速率升温至 180℃，恒温

60 s 后再以 50℃／min 的速率降温至结晶温度，观

察共混物微型注塑试样在等温情况下的结晶形态。

2　结果与讨论

2．1　PLA／POM 微型注塑试样的 SEM 分析

图 1 为 PLA／POM 共混物微型注塑试样沿熔

体流动方向淬断面的 SEM 照片。

由图 1 可以看出，PLA／POM 共混物 ( 模温

40℃，注射速率 600 mm／s) 的淬断表面平整，未

出现分相结构，说明 PLA 与 POM 具有较好的相容

性，这与笔者实验室的前期工作 [7] 和文献 [12] 的
研究结果是一致的。笔者实验室的前期工作研究

了 PLA／POM 共混物熔体的动态流变行为，发现

PLA／POM 共混物的动态储能模量 (G΄ ) 和角频率
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(ω) 的双对数曲线 lgG΄ -lgω的斜率与由线性黏弹

性理论得出的斜率 ( 通常为 2) 的偏离程度较小，表

明 PLA 与 POM 属相容体系。另一方面，根据文献

[12]，POM 的 C—H 基团和聚左旋乳酸 (PLLA) 的
C=O 基团之间存在的相互作用使得 POM／PLLA
共混物在低温 ( ＜ 185℃ ) 互容，高温 ( ＞ 200℃ )
分相，且存在最低临界共容温度。这说明成型加工

温度影响 PLA 与 POM 之间的相容性，较低的加工

温度有利于共混物相容性的改善。

2．2　PLA／POM 共混物微型注塑试样的 DSC 分析

图 2 比较了模温 40℃时不同注射速率下制备

的 PLA／POM 共混物微型注塑试样的 DSC 曲线，

表 1 为相应的 DSC 参数。

50 100 150 200

PLA

a
b

c

PLA
PLA

POM
PLA

注射速率：a—200 mm／s ；b—400 mm／s ；c—600 mm／s

图 2　不同注射速率下 PLA／POM 共混物微型注塑试样的 DSC 曲线

表 1　不同注射速率下 PLA／POM 共混物微型注塑试样的 DSC 参数

注射速率／
(mm · s-1)

Tm／℃ Tcc，PLA／
℃

ΔHcc，PLA／
(J · g-1)

ΔHm／
(J · g-1)

Xc／
%POM PLA

200 160.1 167.1 94.3 16.77 63.51 33.7
400 160.4 167.0 95.2 16.32 65.08 35.2
600 161.1 167.4 94.8 16.75 66.39 35.8

　　注：Tm 为熔点，Tcc，PLA 为 PLA 的冷结晶温度。

从图 2 和表 1 可以看出，注射速率对 PLA 的玻

璃化转变温度 (Tg)、热焓松弛峰 ( 与聚合物在老化

阶段形成局部的有序结构有关 )[13]、冷结晶温度和

熔点的影响均不大。相比较而言，注射速率对 POM
／PLA 共混物中 POM 的熔点影响更大，随着注射

速率的增加，POM 的熔点逐渐升高。这是因为微型

注塑的模具型腔很小，模腔内的试样会在很短时间

内冷却，由于 PLA 本身结晶速率慢，结晶度低，在冷

却过程中，PLA 仅有较小部分结晶，因此微型注塑

过程中产生的强剪切力场对 PLA 结晶的影响较小；

相反，因 POM 分子链更柔顺，结晶速率要快得多，

在冷却过程中 PLA／POM 共混物中 POM 分子链在

增强的剪切力场的作用下会更易发生取向，因此随

着注射速率的增加，POM 的熔点升高，而 PLA 的熔

点基本不变。此外，从表 1 还可看出，随着注射速率

的增加，PLA／POM 共混物的结晶度增大。这是由

于随注射速率的增加，共混物在模腔中受到的剪切

力场亦增大，增强的剪切力场增加了共混物分子链

的取向程度，有利于晶核的形成和生长，形成更多的

晶体，导致其结晶度增加。

图 3 比较了注射速率为 400 mm／s 时，不同模

温条件下 PLA／POM 共混物微型注塑试样的 DSC
曲线，表 2 列出了相应的 DSC 参数。

50 100 150 200

a

b

c
PLA

PLA
PLA

POM PLA

模温：a—40℃；b—60℃；c—80℃

图 3　不同模温下 PLA／POM 共混物微型样品的 DSC 曲线

表 2　不同模温下 PLA／POM 共混物微型注塑试样的 DSC 参数

模具温度／
℃

Tm／℃ Tcc，PLA／
℃

ΔHcc，PLA／
(J · g-1)

ΔHm／
(J · g-1)

Xc／
%POM PLA

40 160.4 167.0 95.2 15.17 65.08 36.0
60 161.5 167.3 93.9 14.60 63.89 35.6
80 161.3 166.3 92.0 15.53 62.89 34.2

从图 3 和表 2 可以看出，模具温度对 PLA 的 Tg

及 PLA／POM 共混物的结晶度影响不大，但对 PLA
的热焓松弛峰、冷结晶温度、熔点以及 POM 的熔点

影响较大，尤其对 PLA 的热焓松弛峰的影响非常明

显。随着模具温度的增加，PLA 的热焓松弛峰温度

增大 (尤其模具温度从 40℃增至 60℃时增幅最大 )，
但其强度呈下降趋势。这是因为 PLA 的热焓松弛

是由 PLA 在老化过程中形成的局部有序结构熔融

引起的。PLA 熔体在微型注塑保压阶段的冷却固

化可看成是一种老化过程，模具温度越高，PLA 熔

体冷却速率就越低，因而熔体固化时间亦越长，此过

程形成的局部有序结构会因分子链松弛时间延长变

                           (a)                                                     (b)

放大倍数：a—5 000 倍；b—20 000 倍

图 1　PLA／POM 共混物微型注塑试样淬断面的 SEM 照片
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得越少，DSC 升温熔融局部有序结构所需能量也越

低，最终导致 PLA 热焓松弛峰的强度降低；另一方

面，PLA 的 Tg 为 60～65℃，在低于 Tg 的模具温度

下 (40℃ )，此时仅 PLA 分子链上的原子和原子基团

在其平衡位置振动 ( 链段不能运动 )，且冷却固化时

间缩短，因此在微型注塑强剪切力场作用下 PLA 分

子链取向程度低；在 Tg 附近或高于 Tg 的模具温度

( ≥ 60℃ ) 下，PLA 分子链段能够运动，因此在微型

注塑冷却固化过程中及强剪切力场作用下 PLA 分

子链更易取向，取向程度增加，由此形成的局部有

序结晶结构的熔点就越高。此外，随着模具温度的

增加，PLA 的冷结晶温度呈下降趋势。这是由于

随着模具温度的增加，大分子链因运动能力增强而

较易规整排列进入晶格。图 3 和表 2 亦表明，模具

温度增加一定程度上提高了 POM 的熔点，即提高

了 POM 的结晶能力，这与适当增加模具温度提高

POM 晶体的完善程度有关。从图 3 和表 2 还可看

出，随着模具温度的增加，PLA 熔点呈现先增加后

下降趋势。这与 PLA 具有较高的 Tg 有关，过高的

模具温度会降低共混物熔体的冷却速度，延长熔体

固化时间，使得 PLA 分子链易通过松弛恢复到无序

状态，因此过高的模具温度不利于 PLA 的取向和结

晶，导致形成的 PLA 晶体的熔点和结晶度降低；模

具温度为 60℃时，模具温度刚好处于 PLA 的 Tg 附

近，此时 PLA 熔体的冷却速度适中，使 PLA 分子链

可在剪切力场作用下作最大程度的取向，在此模具

温度下 PLA 结晶的完善程度最好，导致其相应晶体

的熔点也最高。

2．3　PLA／POM 共混物微型注塑试样的 PLM 分析

通过 PLM 对模具温度 80℃条件下得到的 PLA
／POM 共混物微型注塑试样的超薄切片进行观察，

发现没有明显的球晶存在。为此，在 PLM 上添加

热台，通过提高热台温度，在线观察 PLA／POM 共

混物微型注塑试样在等温结晶温度为 145～150℃
下结晶 200 s 的过程，结果如图 4 所示。由图 4 可

以看出，当结晶温度为 145℃时，PLM 照片中的球

晶出现了明暗交替的周期性带状结构，这些明暗相

间的条带在球晶中呈同心环形，说明 PLA／POM 共

混物微型注塑试样在 145℃的结晶温度下形成了环

带球晶。由于 PLA 中含有手型碳原子，PLA 的大

分子链在折叠形成片晶过程中，在片晶表面会出现

不平衡的压力，这种压力会诱导片晶在生长过程中

产生弯曲 [14]，弯曲的片晶在 PLM 观察下表现为明

暗相间的环状光带。从图 4 还可以看出，随着等温

结晶温度的升高，PLA／POM 共混物微型注塑试样

形成的球晶由完整的环带球晶逐步转变为放射状球

晶，且随着等温结晶温度的升高，环带球晶的环间距

( 螺距 ) 增加。当等温结晶温度升至 149℃时，形成

的基本为放射状球晶。这是由于在较高的结晶温度

下，PLA 的大分子链在排入晶格的过程中有足够的

能量转变到位垒较低的状态，从而使 PLA 片晶表面

的不平衡压力减小，当这种压力减小到不足以使片

晶产生弯曲时，则形成放射状球晶。

                            (a)                                                   (b)

                           (c)                                                   (d)

                           (e)                                                   (f)

结晶温度：a—145℃；b—146℃；c—147℃；d—148℃；e—149℃；f—150℃

图 4　不同等温结晶温度下 PLA／POM 共混物微型注塑试样

结晶 200 s 后的 PLM 照片

为了解微型注塑条件下，PLA／POM 共混物微

型注塑试样的结晶形貌，采用 PLM 观察微型注塑

模具温度 145℃下制备的 PLA／POM 共混物微型

注塑试样。图 5a 为脱模后的微型注塑试样在空气

中自然缓慢冷却后观察的结果，而图 5b 为脱模后的

微型注塑试样置于冷水中急速冷却后观察的结果。

可以看出，PLA／POM 共混物微型注塑试样经常温

自然缓慢冷却后，试样芯层中形成的为环带球晶，且

结晶数量多，而对经急速冷却处理的试样，其芯层形

成的则为放射状球晶，且结晶数量少。可能原因是

常温缓慢冷却使得 PLA 分子链折叠及片晶形态有

足够时间进行调整，因而有利于环带球晶的形成，而

急速冷却会使得 PLA 分子链折叠及片晶形态没有

足够时间进行调整，因而形成的是放射状球晶。
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                         (a)                                                        (b)
a—常温自然冷却处理；b—置于冷水中急速冷却处理

图 5　微型注塑模具温度 145℃下制备的 PLA／POM 共混物

微型注塑试样经不同冷却处理后的 PLM 照片

3　结论

(1) 在微型注塑条件下，PLA／POM 共混物为

相容体系，注射速率和模具温度对 PLA／POM 共混

物微型注塑试样的结晶行为有明显影响。增加注

射速率更有利于 POM 分子链的取向及取向程度的

增加，提高 POM 的熔点和共混物微型注塑试样的

结晶度，但对 PLA 结晶的影响相对较小。提高模具

温度有利于 POM 的结晶，提高其熔点，但由于 PLA
较高的 Tg，使得 PLA／POM 共混物在微型注塑过程

中 PLA 的热焓松弛峰温度明显增加，而相应冷结晶

温度和熔点降低；增加注射速率可提高 PLA／POM
共混物微型注塑试样的结晶度，但提高模具温度对

共混物微型注塑试样结晶度的影响相对较小。

(2) 在热台偏光等温结晶条件下，PLA／POM
共混物微型注塑试样中形成的晶体随等温结晶温度

的变化而变化，低等温结晶温度形成的是环带球晶，

而高等温结晶温度形成的是放射状球晶。此外，在

微型注塑条件下，常温缓慢冷却形成的为环带球晶，

经急速冷却处理后形成的则为放射状球晶。
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