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摘要：采用动态硫化技术制备聚乙二醇（PEG）/聚乳酸（PLA）/环氧化天然橡胶（ENR）热塑性弹性体（TPV），对其

性能进行研究。结果表明：PEG对TPV表现出良好的增韧效果，TPV的断裂伸长率和冲击强度随着PEG用量的增大明显

提高，PEG用量为10份时TPV的断裂伸长率由16%提高至321%，冲击强度由30. 6 kJ·m-2提高至53. 6 kJ·m-2，而拉伸强

度、拉伸模量和弯曲强度均有一定程度的降低；PEG主要分布在PLA基体中，PEG能大幅降低PLA的玻璃化温度，提高其

结晶能力；TPV在拉伸过程中沿着应力方向产生塑性形变。
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随着能源短缺和环境污染问题加重，开发利

用可再生资源[1-2]日益迫切。聚乳酸[3]（PLA）的原

料可通过植物淀粉（玉米、土豆、山芋等）发酵获

取，且在自然条件下堆肥后，PLA最终可转化为水

和二氧化碳，可实现碳循环、减少环境污染。PLA
是一种理想的绿色环保高分子材料[4]，但韧性差、

冲击强度小、结晶速率慢、热变形温度低等缺点[5-6]

极大地限制了其实际应用。

如何提高PLA的韧性是当前的研究热点，添

加树脂或/和橡胶[7-11]被证明是PLA增韧的有效手

段，比如，H. BALAKRISHNAN等 [10]将线性低密

度聚乙烯（LLDPE）与PLA进行简单熔融共混制备

共混物，发现添加质量分数为0. 01的LLDPE使得

PLA的冲击强度提高了53%，但对断裂伸长率的提

高程度有限；H. LIU等[11]通过动态硫化法在PLA中

加入不同质量比的乙烯/丙烯酸正丁酯/甲基丙烯

酸缩水甘油酯三元共聚物以及乙烯/甲基丙烯酸

锌离聚物二元共聚物，分析得出分散颗粒较低的

抗空化能力以及合适的界面强度是获得最佳冲击

强度的三元共混物的主要原因。但是以上增韧剂

大多属于不可再生物质，因此选取可再生资源对

PLA进行增韧改性更加符合可持续发展的要求，并

且动态硫化技术[12-14]能增强共混物的界面作用，可

以扩大PLA增韧剂的候选范围。因此，PLA/天然

橡胶（或者改性天然橡胶）具有广阔的开发前景和

应用市场，此类生物基材料在替代石油基材料上

表现出极大的优势。

本工作固定PLA/环氧化天然橡胶（ENR）的

质量比（80/20），以增塑剂聚乙二醇（PEG）为增韧

剂，通过动态硫化技术实现橡塑界面的相容，制备

具有高韧性和高应变的PEG/PLA/ENR热塑性弹

性体（TPV），对TPV的性能进行研究。
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1　实验

1. 1　主要原材料

PEG，相对分子质量为4 000，片状晶体，广州

金昌盛科技有限公司产品；PLA，浙江海正生物材

料有限公司产品；ENR，环氧基物质的量分数为

0. 25，中国热带农业科学院产品；抗氧剂1010，金
锦悦化学有限公司产品；过氧化二异丙苯（DCP），

阿拉丁（上海）试剂公司产品。

1. 2　试验配方

PEG/PLA/ENR TPV试验配方为：PLA　80，
ENR　20，抗氧剂1010　0. 2，DCP　0. 4，PEG　

变量。

1. 3　主要设备和仪器

RTOI-20/10型转矩流变仪，广州市普同实验

分析仪器有限公司产品；JPN 50型单螺杆注塑机，

广东泓利机器有限公司产品；ZWICK 5331型万

能材料试验机，德国Zwick/Roell Z010公司产品；

PTM1400型悬臂梁冲击试验机，深圳市三思纵横

科技股份有限公司产品；OCA40 Micro型表面张

力表面接触角测试仪，德国Dataphysics公司产品；

DSC 240 F1型差示扫描量热（DSC）仪，德国耐驰

公司产品；Merlin型扫描电子显微镜（SEM），德国

蔡司公司产品。

1. 4　PEG/PLA/ENR TPV的制备

RTOI-20/10型转矩流变仪初始参数设置为：

温度　170 ℃，转速　60 r·min-1。首先将PLA、

PEG和抗氧剂1010同时加入到转矩流变仪内腔中

进行熔融共混；3 min后加入ENR，进行橡塑共混；3 
min后加入DCP并混炼均匀，动态硫化7 min，操作

完成后关停仪器，开腔出料。物料在室温下放置

12 h后使用破碎机破碎，获得注塑料粒，随后料粒

在鼓风烘箱中烘干。采用JPN 50型单螺杆注塑机

注塑成型试样，注塑时螺杆温度为170～180 ℃，注

塑压力为35 MPa。
1. 5　测试分析

1. 5. 1　物理性能

TPV的拉伸性能采用ZWICK 5331型万能材

料试验机按照GB/T 1040—2018《塑料 拉伸性

能的测定》进行测试，拉伸速率为50 mm·min-1；

TPV的悬臂梁缺口冲击强度采用PTM1400型悬臂

梁冲击试验机按照GB/T 1843—2008《塑料悬臂

梁冲击强度的测定》进行测试。

1. 5. 2　DSC分析

采用DSC 240 F1型DSC仪对TPV的熔融行为

进行热分析，升温速率为10 ℃·min-1。

1. 5. 3　SEM分析

采用Merlin型SEM观察TPV拉伸断裂后颈缩

部分的形貌特征，加速电压为5 kV，观察前试样做

喷金处理。

2　结果与讨论

2. 1　物理性能

室温下，PEG/PLA/ENR TPV的物理性能如

表1所示。

表1　PEG/PLA/ENR TPV的物理性能
Tab. 1　Physical properties of PEG/PLA/ENR TPV

项　　目 PLA
PEG用量/份

0 2 5 8 10
拉伸强度/MPa 68. 4 39. 1 36. 1 34. 2 29. 9 25. 1
拉伸模量/MPa 2 024.3 1 054.5 1 027.2 1 012.6 823. 8 700. 1
断裂伸长率/% 5 16 45 83 230 321
冲击强度/

　（kJ·m-2） 2. 8 30. 6 41. 3 44. 8 48. 4 53. 6
弯曲强度/MPa 113. 5 64. 6 59. 3 56. 8 46. 3 39. 3

纯PLA是一种硬而脆的塑料，从表1可以看

出：ENR的加入可以有效地提升PLA的冲击强度，

但亦会导致拉伸强度、拉伸模量和弯曲强度发生

一定程度下降；ENR与PEG协同增韧时，TPV的

韧性有了显著提升，试样出现如图1所示的明显

颈缩现象，并且随着PEG用量的增大，TPV的断裂

伸长率和冲击强度不断增大。这是因为增塑剂

PEG分子穿插在PLA基体中，起到润滑作用，同时
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6

1—PLA；TPV中PEG用量/份：2—0，3—2，4—5，5—8，6—10。

图1　PLA和PEG/PLA/ENR TPV的拉伸断裂试样照片
Fig. 1　Photo of tensile fracture specimens photos of 

PLA and PEG/PLA/ENR TPV
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提高了链段的自由体积，削弱了PLA分子间的相互

作用力，增强了PLA链段的运动能力。因此，在拉

伸过程中，PLA分子链可以不断滑移和取向，从而

发生塑性形变，TPV的断裂伸长率得以提升，其最

大值可达321%。

2. 2　界面接触角分析

比表面自由能（简称表面自由能）的定义为克

服表面张力做功，即恒温恒压下单位表面积所增

加的吉布斯自由能，这是表征物体表面状态的一

个重要指标，可以用来计算不同共混物之间的相

容性[15]。本次试验通过杨氏方程（式1）和Owens二
液法的调和平均方程（式2）来测算聚合物的表面

张力，并判断PEG在TPV中的最终分布情况。

coss s l lc c c i= +- 　　　　　（1）
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式中： s s
d

s
pc c c= + ， l l

d
l
pc c c= + ，c是表面自由能；s

和l分别代表固体和液体；s-l代表固-液界面；d和
p分别代表非极性和极性；θ为测试得到的固-液界

面接触角，如图2所示。需要注意的是表面张力和

表面自由能数值相等，概念有别。

因此，联立式（1）和（2），可以得到式（3）：

80.7° 14.1°

102.9° 48.3°

13.5° 67.0°

a b

c d

e f 

（a）—（c）分别为PLA，PEG和ENR与水；（d）—（f）分别为PLA，PEG

和ENR与二碘甲烷。

图2　不同物质与水和二碘甲烷的接触角
Fig. 2　Contact angles of different substances with water and 

diiodomethane
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Owens二液法中用到的液体分别为水和二碘

甲烷，表面张力的具体数值见表2，将相应参数代

入式（3）中，联立方程式即可求得3种聚合物固体

的 s
dc 和 s

pc 值，如表2所示。

表2　不同物质的表面张力
Tab. 2　Surface tension of different substances   mN·m-1

项　目 水 二碘甲烷 PLA PEG ENR

γd 21. 8 46. 6 30. 0 39. 1 24. 3
γP 51. 0 4. 2 10. 2 38. 2 2. 9
γ 72. 8 50. 8 40. 2 77. 3 27. 2

将表2数据代入式（1），即可得出PLA，PEG和

ENR两两组分之间的表面张力，PLA/PEG，PLA/
ENR和PEG/ENR间的表面张力分别为17. 5，4. 7和
33. 9 mN·m-1。由理论计算出的结果可知，PLA/

ENR间的表面张力最小，PLA/PEG间的表面张力

次之，根据能量最低原理，并且在TPV制备过程中

PEG和PLA优先预混熔融，由此可以确定PEG最终

将主要分散在PLA相中。

2. 3　DSC分析

不同PEG用量的PEG/PLA/ENR TPV的DSC
曲线如图3所示，具体测算数据见表3，其中Tg为玻

璃化温度，Tc为冷结晶温度，ΔHc为结晶热焓，Tm1为

第1个熔融峰温，Tm2为第2个熔融峰温，ΔHm晶体熔

融焓，Xc为结晶度。

因为PEG主要分布在PLA基体中起增塑作用，

导致PLA的Tg和TPV的Tc出现明显下降。随着PEG

20 40 60 80 100 120

5

3

2

140 160 1800
O

PEG用量/份：1—0，2—2，3—5，4—8，5—10。

图3　不同PEG用量的PEG/PLA/ENR TPV的DSC曲线
Fig. 3　DSC curves of PEG/PLA/ENR TPV 

with different amounts of PEG
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表3　不同PEG用量的PEG/PLA/ENR TPV的DSC数据
Tab. 3　DSC data of PEG/PLA/ENR TPV 

with different amounts of PEG

项　　目
PEG用量/份

0 2 5 8 10
PLA的Tg/℃ 59. 8 50. 7 48. 5 37. 5 34. 9
Tc/℃ 113. 7 104. 8 100. 6 95. 4 89. 0
ΔHc/（J·g-1） 27. 3 23. 8 19. 6 13. 5 9. 8
Tm1/℃ 155. 3 150. 7 148. 9 148. 1 144. 9
Tm2/℃ 159. 4 159. 0 158. 2 158. 2 158. 3
ΔHm/（J·g-1） 30. 1 27. 5 27. 0 25. 4 23. 3
Xc/% 3. 1 5. 0 10. 4 17. 1 19. 8

用量的增大，TPV的Xc逐渐提高。这是因为增塑剂

PEG可以提升PLA链段的运动能力，有利于PLA链

段加速排入晶格内，形成尺寸更稳定的完善晶体，

同时TPV的熔融双峰逐渐趋于熔融单峰亦说明了

PLA不完善的晶体正在减少。

2. 4　TPV拉伸断裂后颈缩部分的SEM分析

PEG/PLA/ENR TPV拉伸断裂后颈缩部分的

SEM照片如图4所示。

从图4可以看出，PEG用量为2份时，TPV拉伸

断裂后颈缩部分呈粗而短的纤维状，说明此时TPV
在拉伸过程中产生的塑性变形较小，这是由于拉

伸过程中TPV分子链间的滑移不够充分导致。随

着PEG用量的提高，PLA的Tg降低，最低只有34. 9 
℃（PEG用量为10份时），链段的运动能力显著提

升；应力方向呈又长又细的纤维状，并且在强迫高

弹形变时分子链段的滑移表现得更加明显，取向

显著，微观上没有发生大规模的纤维状断裂现象，

这亦是PEG/PLA/ENR TPV能够保持高韧性和高

应变的原因。

3　结论

（1）随着PEG用量的增大，PEG/PLA/ENR 
TPV的断裂伸长率和冲击强度逐渐提高，拉伸强

度、拉伸模量和弯曲强度逐渐降低。

（2）PEG主要分布在TPV的PLA基体中，随着

PEG用量的增大，PEG/PLA/ENR TPV中PLA的Tg

和TPV的Tc逐渐降低，TPV的Xc逐渐提高，TPV的

熔融双峰现象逐渐消失。

（3）随着PEG用量的增大，PEG/PLA/ENR 
TPV在拉伸过程中，链段沿应力方向产生的滑移和

取向增多，塑性形变不断增大。
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Properties of PEG/PLA/ENR TPV

JIANG Gang，CHEN Yukun，DING Jianping，FANG Yuesheng
（South China University of Technology，Guangzhou 510641，China）

Abstract：The properties of polyethylene glycol（PEG）/polylactic acid（PLA）/epoxidized natural rubber
（ENR） thermoplastic vulcanizate（TPV） prepared via dynamic vulcanization were studied. The results 
showed that PEG exhibited an excellent toughening effect on TPV. With the increasing of PEG amount，the 
elongation at break and impact strength of the TPV increased significantly. When PEG amount was 10 phr，
the elongation at break increased from 16% to 321%，and the impact strength increased from 30. 6 kJ·m-2 to 
53. 6 kJ·m-2. Meanwhile，the tensile strength，tensile modulus and bending strength of the TPV decreased to 
some extent. PEG was mainly distributed in the PLA matrix，and it could greatly reduce the glass transition 
temperature of PLA and improve its crystallization ability. The TPV produced plastic deformation along the 
stress direction during the stretching process.
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