
42理论与研究
NO.01 2026塑料科技 Plastics Science and Technology

不对称PLLA/PDLA协同增强TPU共混物的
制备及性能研究

颜小香 1,汪秀才 1,张继中 1,吴晨鹏 1,孔俊俊 1*,王达伟 2

（1.苏州工学院材料工程学院，江苏 常熟 215500；2.江苏中利集团股份有限公司，江苏 常熟 215500）

摘 要： 以热塑性聚氨酯弹性体（TPU）树脂为基体，添加不对称比例的左旋聚乳酸（PLLA）和右旋聚乳酸

（PDLA），采用熔融共混法制备不对称 PLLA/PDLA 协同改性的 TPU/PLA 共混物。以甲基丙烯酸缩水甘油酯

（GMA）为增容剂，以过氧化二异丙苯（DCP）为引发剂，改善共混物的相容性。利用差示扫描量热仪、旋转流变

仪、万能试验机、冲击试验机等对TPU/PLA共混物的热性能、流变性能、力学性能等进行详细研究。结果表明：无

引发剂作用时，小分子GMA在TPU/PLA共混物中仅起到增塑作用，共混物的相容性并未得到明显改善。GMA

和DCP的同时加入有效改善了TPU与PLA组分间的相容性，增加了组分间分子链的缠结，增容改性共混物的结

晶能力略有下降，但储能模量、损耗模量和复数黏度随DCP含量的增加逐渐升高。当DCP质量分数为0.25%时，

UAG5D共混物的拉伸强度和冲击强度相对于未改性的TPU/PLA共混物分别提高186.7%和86.0%，能够较好地实

现强韧平衡。
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Abstract： The study used thermoplastic polyurethane elastomer (TPU) resin as the matrix, and prepared asymmetric 

PLLA/PDLA-modified TPU/PLA blends by adding asymmetrical proportions of L-lactide (PLLA) and D-lactide (PDLA) 

via melt compounding. Glycidyl methacrylate (GMA) was used as a compatibilizer, and dicumyl peroxide (DCP) as an 

initiator to enhance the compatibility of the blends. The thermal properties, rheological properties, and mechanical 

properties of the TPU/PLA blends were thoroughly investigated using differential scanning calorimetry, rotational 

rheometer, universal testing machine, and impact testing machine. The results showed that without the initiator, GMA only 

acted as a plasticizer in the TPU/PLA blends, and the compatibility of the blends was not significantly improved. The 

simultaneous addition of GMA and DCP effectively enhanced the compatibility between TPU and PLA components, 

increasing the entanglement of molecular chains between the components. The crystallization ability of the compatibilized 

blends was slightly reduced, but the storage modulus, loss modulus, and complex viscosity gradually increased with the 

increase of DCP content. When the mass fraction of DCP was 0.25%, the tensile strength and impact strength of the 

UAG5D blends were increased by 186.7% and 86.0%, respectively, compared to the unmodified TPU/PLA blends, 

achieving a better balance of strength and toughness.
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热塑性聚氨酯弹性体(TPU)通常由刚性的异氰酸酯硬

段和柔性的多元醇软段组成。作为一种兼具橡胶弹性和

塑料加工性能的热塑性弹性体，TPU因其优异的耐磨性、

抗撕裂性、耐低温性、可回收性及性能可控性，被广泛应用

于鞋材、医疗器械、服装、管材、汽车部件和工业传动等领

域[1-4]。然而，在极端力学负荷或长期摩擦工况下，传统

TPU仍存在机械强度不足、耐磨性能下降等问题，限制其

在高性能场景中的应用[5-7]。

热塑性聚酯类的可生物降解聚乳酸(PLA)材料，不

仅具有优异的生物相容性和生物降解性能，还具有可与

传统石油基高分子材料相当的高强度、高硬度、高透明

性、热塑性和良好的成型加工能力，使其在包装行业和

医药行业等领域展现出极大的应用潜力[8-10]。将 PLA 与

TPU 共混，可结合 TPU 的柔韧性与 PLA 的刚性，实现性

能的协同提升[11-13]。研究表明，通过熔融共混法制备

TPU/PLA 复合材料可显著提高共混物的强度[14-15]。当

TPU 质量分数大于 30% 时，PLA/TPU 共混物的冲击强度

和断裂伸长率显著提高，但拉伸强度随 TPU 含量的增加

而逐渐降低[16]。然而，TPU/PLA 共混物的力学性能受两

相相容性影响。当 PLA 质量分数超过 30% 时，因相分离

加剧，拉伸强度下降。采用反应性增容法可改善两者的

界面结合能力。当 PLA 被过氧化物引发自由基时，PLA

可与丙烯酸甲酯(MA)和甲基丙烯酸甲酯(MMA)的C=C

双键反应形成 PLA接枝共聚物，使 PLA/TPU共混物的冲

击强度提高25%。此外，甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)的

环氧基与羧基具有反应性，为聚醚基 TPU 与 PLA-g-

GMA 接枝共聚物共混形成 PLA-g-TPU 接枝共聚物提供

可能[17-18]。

尽管如此，现有研究多集中于普通PLA，如左旋聚乳

酸(PLLA)或右旋聚乳酸(PDLA)，但这些均相PLA本身质

脆，耐热性能较差[19-20]。将 PLLA 和 PDLA 共混形成具有

双螺旋结构的立构复合晶(ScPLA)[21]，其紧密的链堆叠和

分子间强相互作用使其相较于单手性的PLLA和PDLA晶

体(HCs)具有更高的熔点、更强的机械性能、更好的热稳定

性和抗水解性能[22-24]。然而，对于具有更高强度和热稳定

性的ScPLA与PLLA协同增强热塑性弹性体TPU的机制，

尚未进行深入探索。

本文以TPU树脂为基体，添加不对称含量的PLLA和

PDLA，采用熔融共混法制备 PLLA和 ScPLA协同改性的

TPU/PLA共混物。加入GMA做增容剂，同时加入过氧化

二异丙苯(DCP)作为引发剂，以增强TPU与PLA的界面相

容性。此外，本文还对共混物的热性能、流变性能、力学性

能和亲水性能等进行详细研究。

1　实验部分

1.1　主要原料

PLLA，4032D，美国 NatureWorks 公司；PDLA，1010，

中国科学院长春应用化学研究所；TPU，A290，美瑞新材料

股份有限公司；GMA，分析纯，阿拉丁试剂(上海)有限公

司；DCP，化学纯，国药集团化学试剂有限公司。

1.2　仪器与设备

精密鼓风干燥箱，BPG-9240A，上海一恒科学仪器有

限公司；转矩流变仪，XSS-300，上海科创橡塑机械设备有

限公司；平板硫化仪，KXPB-50，承德市科标检测仪器制造

有限公司；气动冲片机，TH-7010B，江苏天惠试验机械有

限公司；万能材料试验机，WDW-5，济南鑫标自动化设备

制造有限公司；摆锤冲击试验机，RH-6050，扬州市韧恒机

械厂；差示扫描量热仪(DSC)，Q20，美国TA仪器公司；旋

转流变仪，AR2000，美国 TA 仪器公司；扫描电子显微镜

(SEM)，XL30FSEM FEG，美国FEI公司。

1.3　样品制备

表 1 为不对称 PLLA/PDLA 协同改性 TPU/PLA 共混

物的配方。实验前，将TPU、PLLA、PDLA放置在 70 ℃的

精密鼓风干燥箱中干燥不少于24 h。根据表1配方的对应

比例称取物料，将称好的物料 TPU、PLLA、PDLA 充分混

合均匀，然后通过料斗加入转矩流变仪中，熔融温度为

190 ℃，转速为 60 r/min。待聚合物混合 120 s 后，加入

PLLA/PDLA 共混物总质量 20% 的 GMA 以及占 GMA 质

量 5%的DCP，加入后继续共混至扭矩稳定，停止实验，取

出所制物料。将每组样品置于190 ℃的平板硫化机中，模

压成型，得到测试所需的样品。

1.4　性能测试及表征

热性能测试：采用差示扫描量热仪，在氮气气氛下，取

约5~10 mg的试样放置于坩埚中，气流量为50 mL/min，以

10 ℃/min 的升降温速率将共混物从室温升温至 240 ℃，

表1　不对称PLLA/PDLA协同改性TPU/PLA共混物的配方

Tab.1 Formula of TPU/PLA blends modified synergistically by asymmetric PLLA/PDLA 单位：%

样品

UA

UAG4

UAG2D

UAG3D

UAG4D

UAG5D

wTPU

80

80

90

85

80

75

wPLLA

15

15

5

10

15

20

wPDLA

5

5

5

5

5

5

wGMA

0

4

2

3

4

5

wDCP

0.00

0.00

0.10

0.15

0.20

0.25
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然后以10 ℃/min降温至20 ℃，最后再以同样的升温速度

升温至200 ℃，记录第一次升温、降温和第二次升温曲线。

研究共混物的玻璃化转变温度(tg)、结晶温度(tc)、熔融温

度(tm)。

流变性能测试：采用旋转流变仪对共混物的流变性能

进行表征。不同比例的TPU/PLLA/PDLA共混物在190 ℃

热压成约厚 1 mm、直径 25 mm 的圆片。测试温度为

190 ℃，在应变为 1.25%的小振幅振荡剪切条件下采用动

态频率扫描模式测试样品的流变性能，频率范围为 0.1~

100.0 rad/s。

拉伸性能测试：根据GB/T 528—2009，以10 mm/min的

拉伸速度测试共混物的静态拉伸性能。哑铃形样条，样品

尺寸为 20 mm×4 mm×1 mm，结果取 5 个有效试样的平

均值。

冲击性能测试：根据GB/T 1843—2008，采用摆锤冲击

试验仪对样品进行冲击性能测试。样品尺寸为 40 mm×

10 mm×3 mm，结果取5次有效测试的平均值。

SEM测试：样品在液氮中浸泡 15 min，快速脆断以获

得完整的断裂面，并对样品断面进行喷金处理，观察样品

断面形貌。

2　结果与讨论

2.1　改性TPU/PLA共混物的塑化性能分析

不对称 PLLA/PDLA 协同改性 TPU/PLA 共混物的塑

化过程在转矩流变仪中进行，转矩的变化可以反映共混过

程中的重要反应。图 1 为不对称 PLLA/PDLA 协同改性

TPU/PLA共混物的扭矩曲线。从图1可以看出，共混过程

大致分为 3个阶段：TPU/PLA共混物的熔融塑化过程；添

加增容剂、引发剂过程；再次充分熔融共混过程。从共混

扭矩曲线可以看到，共混初始阶段，所有共混物均表现出

较高的扭矩，扭矩超过130 N·m，共混物全部塑化之后，扭

矩迅速下降。在共混物塑化过程中，仅添加增容剂GMA

(无引发剂DCP)的样品UAG4的扭矩明显低于其他样品，

这可能是由于在无引发剂的作用下，小分子的增容剂在共

混体系内仅表现出一定的增塑作用，未起到增强 TPU 与

PLA 基质界面结合的作用。而共同添加增容剂与引发

剂的共混体系中，随增容剂含量的增加，共混体系的扭矩

呈现逐渐增加的趋势。这说明在DCP的作用下，体系可能

发生了扩链或交联现象，增加了分子链间的缠结作用，从

而表现出较高的熔体黏度。

2.2　改性TPU/PLA共混物的热性能分析

图 2 为不对称 PLLA/PDLA 协同改性 TPU/PLA 共混

物的 DSC 曲线。表 2 为不对称 PLLA/PDLA 协同改性

TPU/PLLA共混物的热性能数据。

图1　不对称PLLA/PDLA协同改性TPU/PLA共混物的扭矩曲线

Fig.1 Torque curves of TPU/PLA blends modified synergistically 

by asymmetric PLLA/PDLA

图2　不对称PLLA/PDLA协同改性TPU/PLA共混物的DSC曲线

Fig.2 DSC curves of TPU/PLA blends modified synergistically by asymmetric PLLA/PDLA

表2　不对称PLLA/PDLA协同改性TPU/PLA共混物的热性能数据

Tab.2 Thermal properties data of TPU/PLA blends modified synergistically by asymmetric PLLA/PDLA 单位：℃

样品

UA

UAG4

UAG2D

UAG3D

UAG4D

UAG5D

一次升温 tg

76.77

83.51

75.59

74.47

74.65

74.77

一次升温 tm

—

220.68

219.34

218.63

217.35

217.14

降温 tc

—

144.06

142.17

137.77

132.77

130.82

二次升温 tg

100.30

56.60、100.30

99.90

99.40

56.40、99.50

55.20、99.00

二次升温 tm

—

163.50、213.80

214.60

213.80

213.30

163.90、212.90

注：“—”表示无相关数据。
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从图 2a 可以看出，在不对称 PLLA/PDLA 改性 TPU/

PLA 共混物的热历史曲线中，共混物均表现出明显的玻

璃化转变和熔融过程。含有 GMA 共混物的加热曲线均

表现出 ScPLA 特有的熔融峰 (215 ℃左右)。从图 2b 和

表 2 可以看出，UAG4 共混物表现出较强的结晶能力，且

结晶温度相对较高。这可能是由于在无引发剂的作用

下，小分子 GMA 主要起到增塑作用，提高了 PLA 分子链

段的运动能力，使其结晶能力增强。随着GMA与DCP的

协同加入，共混物的结晶温度逐渐下降，结晶能力逐渐降

低。可能是由于在引发剂与增容剂的协同作用下，

GMA的活性基团引发TPU与PLA分子链间的相互作用，

增强了分子链间的缠结，使分子链的活动能力下降，结晶

能力降低。

从图2c可以看出，当共混物中未添加增容剂和引发剂

时，共混体系表现出无定形聚合物的显著特征，在 tc和 tm处

都没有明显的拐点或峰，仅在100 ℃左右表现出明显的玻

璃化转变，而无结晶峰和熔融峰的出现。在加入GMA增

容剂的UAG4体系中，共混物不仅表现出两个玻璃化转变

特征峰，同时出现两个晶体熔融峰，两个玻璃化转变特征

峰分别对应PLLA和TPU的 tg，且该共混物中TPU的 tg与

UA中的 tg保持一致。这说明仅加入GMA做增容剂，共混

体系的相容性并未得到改善。213 ℃左右有熔融峰，熔融

峰面积随着PLLA的增大而增加，说明立构复合晶的占比

在增多。UAG5D共混材料在 160 ℃也有一个熔融峰，这

是均相晶体的熔融峰，要比立构复合结构的熔融温度低很

多。对比两次升温曲线发现，二次升温熔融峰的面积比第

一次升温过程的熔融峰面积小，说明热历史更有利于立构

复合晶体的形成，因此熔融峰面积会更大，峰也变得更

显著。

从表2可以看出，当共混体系同时加入增容剂和引发

剂后，随共混物中 PLLA含量的增加，共混体系两个玻璃

化转变特征峰出现稍许变动，共混体系中PLLA的 tg略有

升高，而TPU的 tg略有下降。说明在GMA与DCP增容的

共混体系中，共混物的相容性有所改善。

2.3　改性TPU/PLA共混物的流变性能分析

图 3 为不对称 PLLA/PDLA 协同改性 TPU/PLA 共混

物的流变曲线。从图3可以看出，所有TPU/PLA共混物的

储能模量(G')、损耗模量(G")均随着角频率(ω)的增大而增

大，而复数黏度(η*)随着ω的增大而减小。这是因为高分

子材料中的大分子链之间有着一定的物理缠结，这些缠结

因为分子链热运动而处在断裂和重组的动态平衡之中。

UA 的 G'、G"和 η*均较低，在加入一定量的 GMA 和 DCP

后，共混物的G'、G"和 η*均有所增加，这表明体系内产生

了支化和交联结构，使 TPU 和 PLLA/PDLA 之间产生一

定的缠结，导致两分子间的摩擦阻力变大，从而使G'、G"和

η*均有所升高[25]。随着PLLA含量的增加，共混物中GMA

与DCP的含量也逐渐增加，共混体系的G'、G"和η*出现逐

渐增加的趋势，表明体系内的支化和交联程度也在不断增

加。此外，当 PLLA 含量相同时，UAG4 的 G'、G"和 η*更

大，且普遍高于其他任一添加增容剂和交联剂的共混物。

这可能是由于过量的小分子GMA在体系内部起到了增塑

作用，使共混物的G'、G"和 η*均下降。此外，高频区的数

值要比低频区的数值要更趋于集中。这可能是因为高剪

切频率下导致两相界面处黏度降低，削弱增容效果。

从图 3c 可以看出，UA 在低频区出现明显的牛顿平

台，而ω>10 rad/s时，共混物的 η*随ω增加逐渐下降的剪

切变稀现象。加入增容剂和引发剂改性的TPU/PLA共混

物具有更高的 η*，低频区的牛顿平台消失，且剪切变稀效

应更明显。这种现象主要由于体系内产生了支化和交联

结构，使TPU和PLA之间产生一定的缠结，导致共混物的

熔体黏度增大，在高频剪切作用下，分子链解缠结出现更

明显的剪切变稀现象。此外，共混体系的η*随着ω的增大

而减小，有着塑性流体和假塑性流体特有的“剪切变稀”现

象，源于大分子链在这一过程中的解缠作用。随着GMA

与DCP含量的增加，体系内的支化和交联程度增大，在剪

切速率增大的情况下，共混体系的 η*下降得更明显，说明

增容后的共混体系内部具有更高含量的缠结结构，在高剪

切作用下更多的缠结结构被打开，从而表现出更明显的

“剪切变稀”效应。

2.4　改性TPU/PLA共混物的力学性能分析

表 3 为不对称 PLLA/PDLA 协同改性 TPU/PLA 共混

物的拉伸性能及冲击强度数据，图 4 为不对称 PLLA/

PDLA协同改性TPU/PLA共混物的拉伸应力-应变曲线。

图3　不对称PLLA/PDLA协同改性TPU/PLA共混物的流变曲线

Fig.3 Rheological curves of TPU/PLA blends modified synergistically by asymmetric PLLA/PDLA
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从表 3 和图 4 可以看出，改性的 UA 共混物拉伸模量为

0.14 MPa，拉伸强度为 13.06 MPa，断裂伸长率为 852.5%，

表现出热塑性弹性体明显的低强度高韧性特征。加入

GMA改性的UAG4共混物，拉伸模量下降，拉伸强度无明

显变化，断裂伸长率有所提升，表现出增塑改性共混物的

显著特征。而同时加入GMA和DCP改性的增容共混物，

拉伸模量、拉伸强度和断裂伸长率相对于UA共混物均有

明显的改善，UAG5D共混物的拉伸模量和拉伸强度相对

于UA共混物分别提高35.7%和186.7%。这说明体系中添

加的PLLA和PDLA起到明显的增强作用，且PLLA/PDLA

协同改性 TPU/PLA 共混物的断裂伸长率相对于 UA 和

UAG4共混物均得到明显提升，增容改性后的TPU/PLA共

混物的拉伸韧性也有所提高。

从表 3 还可以看出，仅加入 GMA 改性的 UAG4 共混

物冲击强度相对UA共混物提高 8.6%，而GMA和DCP协

同增容的TPU/PLA共混物的冲击强度进一步提升，其中

UAG5D共混物的冲击强度最高，其冲击强度约为UA共混

物的1.86倍。

拉伸性能和冲击性能测试结果均表明，增容后的

TPU/PLA共混物体系的韧性和强度均得到明显的提升，说

明组分间界面相容性得到了明显改善，提高了共混体系对

外力的耗散能力，能够较好地实现刚韧性平衡。

2.5　改性TPU/PLA共混物的形貌分析

共混物的断面形貌不仅能够反映共混组分间的相容

性，同样能够反映共混物的力学性能。图 5 为不对称

PLLA/PDLA协同改性TPU/PLA共混物的 SEM照片。从

图5可以看出，UA共混物的断面较为光滑平整，但表现出

明显的两相结构，且相界面清晰，组分间相容性较差。未

添加引发剂的 UAG4 共混物的形貌与 UA 相似，但分散

相的尺寸略有增加，共混物仍存在较明显的相界面，相容

性未得到有效改善。添加了适量增容剂与引发的共混样

品(UAG2D和UAG4D)，随着PLLA含量的增加，PLA相的

尺寸逐渐增大，共混体系的微观相界面逐渐模糊化特征。

这说明同时加入GMA和DCP起到了有效的增容作用，与

流变性能变化相一致。

3　结论

在 TPU 树脂中通过添加不对称 PLLA/PDLA 制备

PLLA/PDLA协同改性的TPU/PLA共混物，对共混物的熔

体流动性能、热性能、力学性能等进行研究。

DSC 结果显示，加入 GMA 的共混体系中均出现

ScPLA特有的结晶现象，熔融峰高达 213 ℃。随着GMA

和DCP的同时加入，TPU与 PLA分子链间的缠结程度增

加，聚合物的分子链段运动能力减弱，共混物的结晶能力

表3　不对称PLLA/PDLA协同改性TPU/PLA共混物的拉伸性能及冲击强度数据

Tab.3 Tensile properties and impact strength data of TPU/PLA blends modified synergistically by asymmetric PLLA/PDLA

样品

UA

UAG4

UAG2D

UAG3D

UAG4D

UAG5D

拉伸模量/MPa

0.14±0.02

0.09±0.01

0.15±0.02

0.14±0.06

0.17±0.02

0.19±0.01

拉伸强度/MPa

13.06±2.51

13.31±3.11

24.15±2.87

35.69±1.98

31.46±2.55

37.44±3.14

断裂伸长率/%

852.5±42.3

901.3±37.4

1 110.5±48.8

1 215.6±39.3

1 062.2±42.2

1 027.8±38.7

冲击强度/(kJ·m-2)

12.20±2.11

13.25±1.89

14.32±1.97

13.32±2.02

21.25±3.15

22.70±2.54

图4　不对称PLLA/PDLA协同改性TPU/PLA共混物的

拉伸应力-应变曲线

Fig.4 Tensile stress-strain curves of TPU/PLA blends modified 

synergistically by asymmetric PLLA/PDLA

图5　不对称PLLA/PDLA协同改性TPU/PLA共混物的

SEM照片(2 000×)

Fig.5 SEM images of TPU/PLA blends modified synergistically 

by asymmetric PLLA/PDLA (2 000×)
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下降。

共混物的扭矩曲线和流变性能曲线均显示，当共混物

中仅加入GMA做增容剂时，共混物的相容性未得到明显

改善，小分子 GMA 作为增塑剂仅提高了聚合物分子链

段的运动能力；同时加入增容剂 GMA 和引发剂 DCP 的

TPU/PLA共混物，其体系内可能发生扩链或交联现象，增

加了分子链间的缠结作用，共混物的相容性得到明显改

善，体系的熔体黏度随DCP含量的增加逐渐增加。

力学性能测试显示，仅加入GMA的TPU/PLA共混物

冲击强度较未改性TPU/PLA共混物提高 8.6%，但拉伸强

度和拉伸模量下降。而 GMA 和 DCP 协同增容的 TPU/

PLA 共混物的冲击强度进一步提升，当 DCP 质量分数为

0.25%时制备的UAG5D共混物的力学性能最佳，相对于

未改性的共混物拉伸模量和拉伸强度分别提高 35.7%和

186.7%，冲击强度提高 86.0%。增容改性后的不对称

PLLA/PDLA 协同改性 TPU/PLA 共混物能够较好地实现

刚韧性平衡。
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