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摘要：目的 寻找合适的硫化剂制备具有良好回弹性的聚乳酸（PLA）基动态热塑性弹性体（TPV）。     

方法 以丙烯酸酯橡胶（ACM）作为橡胶相，分别选用三巯基均三嗪（TCY）、六亚甲基二胺氨基甲酸

盐（HDC）、N,N'-双肉桂醛缩-1,6-己二胺（DHD）作为 ACM/PLA 共混体系的硫化剂，研究这 3 种硫化

剂与 ACM 或 PLA 混炼过程的扭矩曲线变化。结果 当每 100 g 橡胶-聚乳酸体系中添加 0.75 g 硫化剂时，

该 TPV 的硬度适中，拉伸强度相对较高，断裂伸长率基本相当，永久变形率为最小（26%）。加入 TCY

硫化剂后，材料中的橡胶相由原来的球状颗粒转变为柱状颗粒，分布于 PLA 基体中。结论 TCY 作为硫

化剂能够制备得到具有良好力学性能的 PLA 基 TPV。 
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Preparation and Properties of PLA-based Dynamic Vulcanizates 
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ABSTRACT: The work aims to find a suitable vulcanizing agent to prepare poly(lactic acid) (PLA)-based dynamic vul-
canizates (TPV) with good resilience. With acrylic rubber (ACM) as a rubbery phase, trithiocyanuric acid (TCY), hex-
amethylene diamine carbamate (HDC), and N,N’-dicinnamal-1,6-hexamethylenediamine (DHD) were respectively used as 
a vulcanizing agent for ACM/PLA blend system. The variation of torque curves of these three vulcanizing agents with 
ACM or PLA during melt-compounding was analyzed. TCY was found to be the most suitable vulcanizing agent for the 
ACM/PLA TPV system among these three vulcanizing agents. When the content of TCY was 0.75 g, the hardness of TPV 
was moderate, the tensile strength was high and the elongation at break was similar to others, but the rate of the permanent 
deformation was the smallest, only 26%. After addition of TCY, the morphology of rubbery phase in the TPV materials 
was changed from the original spherical shape to the cylindrical one, distributed in PLA matrix. TCY can be used as vul-
canizing agent to prepare PLA-based TPV with good mechanical properties. 
KEY WORDS: PLA; ACM; TPV; mechanical properties 

动态硫化热塑性弹性体（TPV）是一类采用动态

硫化技术制备的共混型热塑性弹性体[1]。动态硫化是

指将低比例的热塑性塑料与高比例的橡胶熔融共混，

在交联剂和强烈剪切作用下，橡胶相分碎成大量的交

联颗粒后，分散在热塑性树脂基体中的过程[2—3]。橡

胶微区的交联，TPV 材料具有良好的弹性，而热塑性

树脂基体则赋予其加工流动性。TPV 正在越来越多地

替代传统的硫化橡胶，应用于汽车、电线电缆、消费

品、医疗、建筑和包装等行业，成为增长最快、最具

发展前途的高分子材料品种之一[4]。商业化 TPV 基材

仍以不可再生的石油基塑料为主，如聚丙烯和尼龙。

随着石油等不可再生资源的逐渐枯竭，以及人们对环

境保护和可持续发展的日益重视，选用“绿色”的生物

基高分子材料替代传统的石油基高分子材料制备

TPV 具有重要的研究价值和广阔的市场前景。 

聚乳酸（PLA）是由淀粉或蔗糖发酵制备的乳酸为
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单体，聚合而成的一种热塑性脂肪族聚酯[5—6]。PLA 由

于具有良好的生物降解性、力学性能以及加工性能，被

公认为是最有前途取代传统石油基塑料的生物基塑料

之一[7—8]，因此 PLA 是制备生物基 TPV 的理想热塑性

塑料。目前，国内外学者在 PLA 基 TPV 方面已进行诸

多探索[9—11]。研究发现，目前适用于聚丙烯基 TPV 常

用的有机过氧化物硫化体系很容易诱发 PLA 基体交联

或热降解[9]，对 TPV 材料的性能不利。此外，大多数

聚烯烃橡胶与 PLA 的相容性不佳[10]，直接进行动态硫

化无法获得性能满意的 TPV 材料。丙烯酸酯橡胶

（ACM）具有优良的耐油、耐高温、耐老化、抗紫外

线等性能，并且 ACM 与 PLA 都属于极性材料，相容

性较好[12—14]，是制备具有良好性能的 PLA 基 TPV 的

理想橡胶材料。文中选用 ACM 为橡胶相，采用动态硫

化工艺制备基于 ACM/PLA 共混体系的 TPV 材料，分

别对比研究三巯基三嗪、六亚甲基二胺氨基甲酸盐和

N,N'-二次肉桂基-1,6-己二胺 3种不同硫化剂对 ACM橡

胶的硫化效果和 PLA 扭矩的影响规律，优化出最佳的

硫化剂品种，并考察该硫化剂的用量对该 PLA 基 TPV

力学性能以及形态结构的影响规律。 

1  实验 

1.1  原材料 

原材料：聚乳酸（PLA，牌号 4032D），熔融指

数为 5～10 g/10 min（210 ℃，2.16 kg），美国

NatureWorks 的产品，光学纯度 98.6%；丙烯酸酯橡

胶（ACM，牌号 AR51，门尼指数 ML(1+4)100 ℃

为 50.0～60.0），购自上海立深行国际贸易有限公司；

三巯基三嗪（TCY）、六亚甲基二胺氨基甲酸盐（HDC）

和 N,N'-二次肉桂基-1,6-己二胺（DHD），购自四川

自贡天龙化工有限公司，皆为工业纯。 

1.2  实验仪器 

实验仪器：密炼机（LH200，上海科创橡塑胶机

械设备有限公司）、平板硫化机（XLB-D，湖州顺力

橡胶机械有限公司）、万能力学试验机（CMT4304，

MIS 系统（中国）有限公司）、邵氏硬度计（LAC-J，

上海伦捷机电仪表公司）、透射电子显微镜（TEM）

（JEM-1230，日本电子）。 

1.3  试样制备 

共混前，PLA 和 ACM 分别置于 80, 45 ℃的鼓

风烘箱中干燥 48 h。将 30 份 PLA 粒料置于密炼机中

（密炼温度为 185 ℃，转速为 80 r/min），2~3 min

完全熔融后，加入 70 份 ACM。混合均匀后，加入一

定量的硫化剂进行动态硫化。5 min 后，取出物料，

在平板硫化机上热压（185 ℃，试样加压压力 20 MPa）

成大约 1 mm 厚的薄片，然后裁剪成 ASTM D412 标

准中 Die- C 型哑铃状拉伸样条。 

1.4  表面硬度 

邵氏 A 型硬度按照 GB/T 531.1—2008《硫化橡

胶或热塑性橡胶压入硬度试验方法邵氏硬度计法（邵

尔硬度）》进行测试，每个样品重复测试 3 次，取其

平均值。 

1.5  拉伸性能 

拉伸性能按照 GB/T 528—2009《硫化橡胶或热

塑性橡胶拉伸应力应变性能的测定》用万能力学试验

机进行测试，拉伸速率为 500 mm/min。每个样品重

复测试 6 个，取其平均值。拉断永久变形按照

GB/T 528—1998 进行测试，将断裂后的试样放置 3 

min，再把断裂试样拼接在一起，测量标距的长度，

按式(1)计算拉伸永久变形，每个样品重复测试 6 个，

取其平均值。 

 1 0
b

0

100 L L
S

L


                        (1) 

式中：Sb 为拉伸永久变形值(%)；L1 为试样断裂

3 min 后，将断裂试样拼接后的标距长度(mm)；L0 为

初始试样的标距长度(mm)。 

拉伸 100%的永久变形：将拉伸试样以 500 

mm/min 速率拉至应变 100%后，停止拉伸，允许其

自然回复至应力为 0，并记录下应力-应变曲线。 

1.6  TEM 分析 

将 TPV 样条冷冻超薄切片后，采用 TEM 观察其

微观相结构，加速电压为 80 kV。 

2  结果与讨论 

2.1  硫化剂的选择 

3 种不同硫化剂与 ACM 或 PLA 的混炼曲线见图

1，3 种硫化剂用量固定为 1.5 g，表示每 100 g 橡胶-

聚乳酸体系中添加 1.5 g 硫化剂，下同。从图 1a 可看

出在 ACM 中加入 TCY 或 DHD 硫化剂后，扭矩都有

所增大。这表明这 2 种硫化剂都可用于交联 ACM。

HDC 加入 ACM 后，虽然扭矩开始随着时间先增大，

但随后又迅速减小。混炼后的物料呈现为低强度的多

孔状固体，这可能是由于该硫化剂与 ACM 交联程度

过高所致，因此，该硫化剂不适合用作 ACM/PLA 共

混体系的硫化剂。图 1b 是 3 种硫化剂分别对 PLA 扭

矩的影响规律。从图 1 中可以看出，添加 1.5 g HDC

后，PLA 的扭矩迅速下降，而 DHD 加入后，PLA 扭

矩首先急剧下降，然后再上升趋于稳定，但最后的平

衡扭矩较纯 PLA 的扭矩显著降低。结果表明，这 2 
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图 1  ACM 或 PLA 加入不同硫化剂的扭矩曲线 
Fig.1 Torque curves during melt-compounding different types 

of curing agents with ACM or PLA 

种硫化剂对 PLA 都有较为明显的热降解作用。PLA

中加入 1.5 g TCY 后，共混物的扭矩曲线与纯 PLA 的

扭矩曲线几乎吻合，因此，不同于 HDC 和 DHD，TCY

交联 ACM 的同时并未诱导 PLA 发生明显降解，因此

TCY 更适合作为 ACM/PLA 共混 TPV 体系的硫化剂。 

2.2  TCY 用量对 PLA 基 TPV 邵氏 A 硬度的影响 

TCY 用量对 ACM/PLA 基 TPV 邵氏硬度的影响规

律见图 2。从图 2 中可知，当 TCY 质量未超过 0.50 g 

 

图 2  TCY 用量对 ACM/PLA TPV 邵氏硬度的影响 
Fig.2 Effects of added TCY contents on shore hardness of 

ACM/PLA TPV materials  

时，该 TPV 的邵氏 A 硬度随着硫化剂用量增加未发

生明显的变化。但是，当 TCY 质量大于 0.50 g 时，

材料的硬度逐渐增加。这可能是由于当 TCY 用量达

到一定范围后，随着其用量的增加，ACM 橡胶的交

联程度提高，从而导致材料硬度增大。但是，在 TCY

质量小于 1.00 g 时，TPV 的硬度 HA 能保持在 66 以下。 

2.3  TCY 用量对 TPV 拉伸性能的影响 

ACM/PLA TPV材料的拉伸强度和断裂伸长率随

TCY 用量的变化曲线见图 3。由图 3a 可知，随着 TCY

用量的增加，TPV 的定伸应力（l00%）和断裂拉伸

强度都呈现总体上升的趋势。TCY 的质量为 0.75 g

时，TPV 的断裂拉伸强度和拉伸强度（l00%）分别

为 7.37 MPa 和 6.03 MPa。图 3b 反应了 TCY 用量对

ACM/PLA TPV 断裂伸长率的影响。从图 3 中可以看

出随着硫化剂用量的增加，TPV 的断裂伸长率总体呈

下降趋势。当 TCY 质量大于 0.7 g 时，断裂伸长率下

降趋势变缓。当 TCY 质量为 0.75 g 时，材料的断裂

伸长率最低，但仍然在 200%以上。 

 

图 3  TCY 用量对 ACM/PLA TPV 拉伸强度和 

断裂伸长率的影响 
Fig. 3 Tensile strength and elongation at break of 

ACM/PLA based TPV with different contents of TCY 

2.4  TCY 用量对 TPV 拉断永久变形的影响 

TCY 用量对 TPV 的拉伸永久变形的影响规律见

图 4。从图 4 中可以发现，当添加 TCY 后，TPV 的

拉伸永久变形率出现较大幅度的降低。在 TCY 质量 
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图 4  TCY 用量对 ACM/PLA TPV 拉断永久变形的影响 
Fig.4 Effect of added TCY contents on tensile  

set-after-break of ACM/PLA TPV 

超过 0.2 g 后，下降的趋势趋缓。当质量为 0.75 g 时，

永久变形率达到最低（26.33%）。这是由于 TCY 用

量加入后，诱导 ACM 橡胶内部形成交联网络，从而

使 TPV 具备了良好的弹性回复性能。 

2.5  TCY 用量对 TPV 回弹性能的影响 

TCY 用量对 TPV 样条回弹性能的影响见图 5，

PLA/ACM 的质量比 30∶70。由图 5 可知，在 TCY

用量较低时，TPV 的回弹性能和强度都较差，这是因

为在低硫化剂含量的情况下，橡胶相尚未完全交联，

而拉伸强度主要来自 TPV 中 PLA 相的贡献。随着

TCY 用量的增加，ACM 橡胶粒子的交联密度随之增

大，密集交联网络的化学键有效防止分子链之间的相

对滑移，导致 TPV 的拉伸强度增加，从而影响了材

料的回弹性能。当 TCY 质量为 0.75 g 或 1.25 g 时，

材料的拉伸强度和回弹性能最佳。当 TCY 质量为 1.5 

g 时，TPV 的回弹性反而下降，这很有可能是 ACM

橡胶交联程度过高导致的。 

 

图 5  不同 TCY 用量制备 TPV 材料的应力-应变曲线 
Fig.5 Stress-strain curves of TPV prepared by different  

contents of added TCY 

2.6  微观形态 

未添加 TCY 和添加 0.75 g TCY 的 TPV 样品的

TEM 照片见图 6。通过对比发现，添加 TCY 后，TPV

样品中的橡胶颗粒在形状和尺寸上都发生了明显的

改变。对于未添加 TCY 的样品，橡胶相呈现半径约

为 1.8 m 的球状颗粒，而在加入 0.75 g TCY 之后，

橡胶相转变为长约 1.6 m，宽约 0.4 m 的柱状颗粒，

这可能是导致材料力学性能发生改变的主要原因。同

时，这也符合热塑性弹性体有限元模型中关于粒径对

形变影响的论述[15]，即当应力集中在与拉伸方向垂直

的方向，在与拉伸方向垂直的基体上，应变很小时即

发生屈服，在与拉伸方向平行的基体上，应变很大时

才发生屈服，这部分基体被称为弹性域，起着使应变

回复的作用。在没有添加 TCY 时，橡胶颗粒呈现球

状，由于其三维尺寸上的均一性，虽然使其在承受应

力后难以恢复到初始形状，不具备回弹性，但是却保

证了其不易被应力破坏，故断裂伸长率较佳。在添加

了 0.75 g 后，橡胶颗粒变成柱状，由于部分橡胶颗粒

沿着应力方向排布，因而使得其在承受应力后能够恢

复到初始的形状，从而使得其具备回弹性。同时，也

有部分颗粒是沿着应力垂直方向排布，从而赋予材料

较好的断裂伸长率。 

 
a 未添加 TCY             b 添加 TCY 

图 6  未添加 TCY 和添加 0.75 g TCY 的 TPV 

样品的透射电镜照片 
Fig.6 TEM images of the TPV without adding  

TCY and with 0.75 g TCY 

3  结语 

用 TCY 作为 ACM/PLA 共混体系的硫化剂，成

功制备出具有良好回弹性能的 PLA 基 TPV。当 TCY

质量为 0.75 g 时，该 TPV 的硬度适中，拉伸强度相

对较高，断裂伸长率基本相当，而永久变形率为最小，

仅为 26%。综合来看，其力学性能最佳。此外，TPV

的微观相结构从球状颗粒转变为柱状颗粒，使得该

TPV 材料具备较好的回弹性和断裂伸长率。研究将会

为生物基 TPV 材料的设计和性能的优化提供新的思

路和理论指导，并为推动 PLA 材料提供数据支撑。 
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