
第４８卷第３期 化 工 新 型 材 料 Vol．４８No．３
２０２０年３月 NEW CHEMICALMATERIALS

纳米纤维素/聚丁二酸丁二醇酯母粒改性聚乳酸的
结晶与力学性能研究
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摘　要　以聚乳酸(PLA)为基体,聚丁二酸丁二醇酯(PBS)为增韧相,纳米纤维素(CNF)为增强相,采用不同的

挤出温度,利用双螺杆挤出机熔融共混制备出一系列 CNF/PBS母粒改性 PLA 复合材料.采用扫描电子显微镜、广

角 X射线衍射仪、差示扫描量热仪、偏光显微镜和万能试验机以及悬臂梁冲击试验机对复合材料的结晶和力学性能

进行测试.结果表明:CNF可以起到异相成核的作用,但含量过多易引起团聚;与纯 PLA 相比,当 CNF/PBS复合母

粒的添加量为２０％时,低温挤出的复合材料的结晶度、冲击强度分别提高了１０􀆰６６％和１４１􀆰５１％,拉伸强度仅下降

１４􀆰８６％;当 CNF/PBS母粒的添加为２０％时,低温挤出的PLA基复合材料的结晶度、拉伸强度和冲击强度分别较高

温下挤出的复合材料提高了１１􀆰６１％、３􀆰８２％和１６􀆰３７％.
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CrystallizationandmechanicalpropertyofPLAmodifiedby
CNF/PBSmasterbatch
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Abstract　Polylacticacid (PLA)asmatrixmaterial,polybutylenesuccinate(PBS)astougheningphase,and
cellulosenanofiber(CNF)asreinforcingphase,aseriesofCNF/PBSmodifiedPLAcompositeswerepreparedbymelt
blendingusingtwinＧscrewextruderwithdifferentextrusiontemperatures．Thecrystallizationandmechanicalproperties
ofthecompositesweretestedbyscanningelectron microscope(SEM),wideＧangleXＧraydiffractometer(WAXD),

differentialscanningcalorimeter(DSC),polarizedlightmicroscope(POM),universaltestingmachineandcantilever
beamimpacttesting machine．TheresultsshownthatCNFcanplayedtheroleofheterogeneousnucleation,but
excessivecontentCNFleadedtoagglomeration．Compared withpurePLA,whenthe massfractionofCNF/PBS
compositemasterbatch was２０％,thecrystallinityandimpactstrengthofthePLA compositeatlow extrusion
temperaturewereincreasedby１０􀆰６６％and１４１􀆰５１％,andtensilestrengthwasdecreasedby１４􀆰８６％．Whenthemass
fractionofCNF/PBScompositemasterbatchwas２０％,thecrystallinity,tensilestrengthandimpactstrengthofCNF/

PBS/PLAcompositesextrudedatlowtemperatureswere１１􀆰６１％,３􀆰８２％and１６􀆰３７％ higherthanthoseofextruded
compositesathightemperaturerespectively．
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　　高分子材料在社会的进步发展中起着至关重要

的作用,但是伴随着石油化工资源日益枯竭,石油基

塑料难以回收循环利用且对环境的污染日益严重,
使得人们对生物可降解材料的关注越来越广泛[１Ｇ３].
聚乳酸(PLA)是一种环境友好型生物可降解高分子

材料,其具有优异的生物相容性、强度和加工性能,
已广泛应用于医疗、食品、包装及农业等领域[４Ｇ５].
但是其脆性大、韧性差及结晶速率缓慢等缺点使其

更广泛的应用受到限制[６Ｇ７].因此,制备综合性能好

的PLA具有重要意义.
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聚丁二酸丁二醇脂(PBS)具有良好的生物可降

解性,与其他生物降解材料相比,其具有较好的力学

性能和耐热性能,将 PBS加入到 PLA 内能有效地

改善其韧性和热稳定性[８Ｇ１０].纳米纤维素(CNF)是
一种环境友好型的纳米生物质纤维素材料,其不仅

具有优异的可降解性、力学性能及生物相容性,还具

有质轻和可再生等特性,使其在高性能复合材料中

显示出巨大的应用前景,是制备复合材料的理想填

充材料[１１Ｇ１３].
本研究以PLA为基体,PBS为增韧相,CNF为

增强相,利用熔融共混法制备 CNF/PBS复合母粒

改性PLA基复合材料,以此探究挤出温度和CNF/

PBS复合母粒含量对 PLA 结晶及力学性能的影

响,从而为制备高性能和多功能化的PLA基复合材

料提供实验及理论基础.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

聚乳酸(PLA,４０３２D,Mw ＝１􀆰５×１０５g/mol,

MFR＝７􀆰７２g/１０min),美国 NatureWorks公司;聚
丁二 酸 丁 二 醇 酯 (PBS,１０２０MD,Mw ＝１×１０５

g/mol,MFR＝２５g/１０min),日本昭和高分子有限

公司;纳米纤维素(CNF),湖州市菱湖新望化学有

限公司.
双螺杆挤出机(SHJＧ２０B型),南京海思挤出设

备有限公司;立式注塑机(MA８６０/２６０G 型),海天

塑机集团有限公司;差示扫描量热仪(DSC,TGA/

DSC１型),瑞士梅特勒Ｇ托利多仪器有限公司;扫描

电子显微镜(SEM,Phenom G２pure型),美国/荷

兰 PhenomＧworld 公 司;广 角 X 射 线 衍 射 仪

(WAXD,UltimaⅣ型),日本理学株式会社;偏光显

微镜(POM,ScopeA１型),德国CarlZeiss公司;悬
臂梁冲击试验机 (JJＧ５􀆰５ 型)、万能实验机 (LDSＧ
２０KN型),长春市智能仪器设备有限公司.

１􀆰２　CNF/PBS复合母粒的制备

将CNF和PBS粒料在真空烘箱中于７０℃下干

燥８h,按一定配比称量物料混合均匀(PBS与 CNF
的质量比为８５∶１５);将混合均匀的物料通过双螺杆

挤出机熔融共混切粒,经切粒后的物料在７０℃下干

燥１２h,备用.其中挤出机各段温度设置为１１５℃、

１２５℃、１２５℃和１２０℃.

１􀆰３　CNF/PBS/PLA复合材料的制备

将CNF/PBS复合母粒和 PLA 粒料在真空烘

箱中于６０℃下干燥８h,按表１配方称量物料混合均

匀;混合均匀的物料通过双螺杆挤出机熔融共混,挤
出切粒,切粒后的物料在６０℃下干燥８h,再通过立

式注塑机注塑成标准的力学性能样条;注塑好的样

条在３０℃下消除热历史和应力集中１２h,以备测试

与使 用.对 于 低 温 挤 出 方 案:各 段 温 度 设 置 为

１６０℃、１６５℃、１７０℃和１７０℃,对于高温挤出方案:
各段温度设置为１８０℃、１８５℃、１９０℃和１９０℃;然
后,低温和高温挤出粒料再注塑成标准力学样条,注
塑机各段温度均设置为１７０℃、１７５℃和１７０℃.

表１　CNF/PBS/PLA复合材料配方表

试样编号 挤出各段温度/℃ PLA/％ CNF/PBS母粒/％

０＃ １８０、１８５、１９０、１９０ １００ ０

１＃ １６０、１６５、１７０、１７０ ９５ ５

２＃ １６０、１６５、１７０、１７０ ８０ ２０

３＃ １６０、１６５、１７０、１７０ ６５ ３５

４＃ １８０、１８５、１９０、１９０ ９５ ５

５＃ １８０、１８５、１９０、１９０ ８０ ２０

６＃ １８０、１８５、１９０、１９０ ６５ ３５

　　注:挤出各段温度分别为加热一区、二区、三区和口模这４段

温度.

１􀆰４　测试与表征

对复合材料的冲击断面形态进行 SEM 观察,
冲击断面进行喷金处理,观察复合材料的断面形态;
对复合材料的结晶形态进行 WAXD 表征,电压

４０kV,电 流 ４０mA,扫 描 范 围 ５~７０°,扫 描 步 进

４°/min;对复合材料的晶体形貌进行POM 观察,以

１０℃/min的升温速率升至２００℃,保温１０min,热压

成薄片,再以２０℃/min降温速率降温至１０５℃,保
温１０min,观察试样;对复合材料的结晶性能进行

DSC测试,试样质量为８~２０mg,N２ 保护,气体流

量５０mL/min,升温速率１０℃/min,升温范围３０~
２２０℃.根据结晶焓与熔融焓计算结晶度(Xc),见
式(１);参照 GB/T１０４０—２００６对复合材料样条进

行拉伸性能测试,试样尺寸为１３０mm×１０mm×
４mm,拉伸速率为１０mm/min,每组测试５个试样,
取平均值;参照 GB/T１８４３—２００８对复合材料进行

缺口冲击性能测试,试样尺寸为６４mm×１０mm×
４mm,V型缺口,缺口深度为２mm,每组测试５个试

样,取平均值.

Xc ＝
ΔHm －ΔHcc

ΔHf×WPLA
(１)

　　式中,ΔHm 为PLA基复合材料的熔融焓,J/g;

ΔHcc为PLA 基复合材料的冷结晶焓,J/g;ΔHf 为
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完全结晶时 PLA 的熔融焓,为９３􀆰６J/g;WPLA为复

合材料中PLA的质量分数[１４],％.

２　结果与讨论

２􀆰１　CNF/PBS/PLA复合材料的SEM 分析

图１为纯PLA和CNF/PBS/PLA复合材料的

冲击断面SEM 图.

图１　纯PLA和CNF/PBS/PLA复合材料的

冲击断面SEM 图

[(a)０＃ ;(b)１＃ ;(c)２＃ ;(d)３＃ ;(e)５＃]

由图可见,纯PLA 的断面处较为平滑,表面出

现明显的应力发白现象,为典型的脆性断裂(０＃ ).
当加入 CNF/PBS 复合 母 粒 后 (１＃ 和 ２＃ ),随 着

CNF/PBS复合母粒添加量的提高,CNF/PBS/PLA
复合材料的断面明显变得粗糙,存在明显的阶梯状,
其断裂面从脆性断裂转为韧性断裂,并且可以看出,

CNF/PBS复合母粒与 PLA 基体有较好的界面结

合,当 CNF/PBS复合母粒添加量为３５％时(３＃ ),

CNF出现一定程度的团聚,说明适量 CNF/PBS复

合母粒的加入对PLA基体有很好的增韧作用;对比

不同挤出温度下 CNF/PBS/PLA 复合材料的冲击

断面形貌图(２＃ 和５＃ ),无法看出 CNF是否发生迁

移,但是可以看出在高温下挤出的 CNF/PBS/PLA
复合材料断面中,CNF出现了一定程度的团聚,这
可能是在高的挤出温度下PBS的黏度明显减低,致
使CNF更易分散在 PBS相中,从而出现 CNF 在

PLA基体中少量团聚的现象.

２􀆰２　CNF/PBS/PLA复合材料的 WAXD分析

图２为纯PLA和CNF/PBS/PLA复合材料的

WAXD 谱 图.由 图 可 见,纯 PLA 和 CNF/PBS/

PLA 复 合 材 料 具 有 相 似 的 WAXD 曲 线,说 明

CNF/PBS复合母粒的加入并未改变 PLA 的晶体

结构;纯PLA在２θ＝１７􀆰８°附近出现了一个较为宽

泛的 “馒 头 峰”,这 是 半 结 晶 聚 合 物 的 特 征 峰 型

(０＃ );当 CNF/PBS 复合母粒的添加量为 ５％ 时

(１＃ ),复合材料的结晶衍射峰强度有轻微提高,说
明CNF起到了异相成核的作用,使PLA 基复合材

料的结晶进一步完善,结晶完整性提高;随着CNF/

PBS复合母粒添加量的提高(２＃ 和３＃ ),在２θ＝
２２􀆰６°处出现了尖峰,且随着复合母粒添加量的增加

而增强,对应 PBS的晶面指数为(１１０)晶面的特征

衍射峰;当CNF/PBS复合母粒的添加量为２０％时,
对比不同挤出温度下 CNF/PBS/PLA 复合材料的

衍射曲线,“馒头峰”强度变化不太明显,但是在

２θ＝２２􀆰６°的衍射峰由于温度的提高,强度降低较为

明显,这可能是由于 PBS在高温下,出现了少量的

热剪切降解,从而导致２θ＝２２􀆰６°处PBS的衍射峰

强度降低(２＃ 和５＃ ).

图２　纯PLA和CNF/PBS/PLA复合材料的

WAXD谱图

(a:０＃ ;b:１＃ ;c:２＃ ;d:３＃ ;e:５＃)

２􀆰３　CNF/PBS/PLA复合材料的POM 分析

图３为纯PLA和CNF/PBS/PLA复合材料的

POM 图片.
由图可见,纯PLA的晶体形貌以大尺寸球晶为

主,晶核数目较少,这是由于PLA特殊的分子结构,
导致大分子链的折叠、堆积较为困难,故形成的晶核

数目较少(０＃ );随着 CNF/PBS复合母粒添加量的

增加,PLA晶体的尺寸变小,晶粒细化,球晶数量增

多,成核密度增大,晶体不规则,这一方面是由于

CNF具有一定的成核作用,会形成大量的晶核,另
一方面可能是 PBS加快了 PLA 分子链的运动,导
致大量的晶核在有限的空间内生长,相邻球晶之间

相互挤压,最终形成形状不规则的晶体(１＃ 、２＃ 和

􀅰９４１􀅰
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图３　纯PLA和CNF/PBS/PLA复合材料的POM 图

[(a)０＃ ;(b)１＃ ;(c)２＃ ;(d)３＃ ;(e)５＃]

３＃ );对比不同挤出温度下 CNF/PBS/PLA 复合材

料的POM 图片(２＃ 和５＃ ),CNF/PBS/PLA复合材

料随着温度的升高球晶的完整性均被破坏,晶界均

变得模糊,较完整的晶体数目减少.

２􀆰４　CNF/PBS/PLA复合材料的DSC分析

纯PLA和CNF/PBS/PLA复合材料的第二段

升温 DSC 曲 线 见 图 ４.表 ２ 给 出 了 纯 PLA 和

CNF/PBS/PLA复合材料的玻璃化转变温度(Tg)、
冷结晶峰温度(Tcc)、熔融温度(Tm)以及对应的焓

值(ΔH)和结晶度(Xc)等相关性能参数.从图４和

表２可以看出,纯PLA的Tcc为１１０℃,这是由于在

降温过程中,PLA分子链末端还未排列规整就被冻

结,再次升温时,分子链又开始运动,出现边升温、边
结晶的现象,形成冷结晶峰(０＃ );当加入CNF/PBS
复合母粒后,发现随着复合母粒含量的增加,CNF/

PBS/PLA复 合 材 料 的 Tcc 有 很 明 显 地 降 低,当

CNF/PBS复合母粒的添加量为３５％时(３＃ ),CNF/

PBS/PLA复合 材 料 的 冷 结 晶 峰 消 失,说 明 随 着

CNF/PBS复合母粒含量的增加,PLA 的结晶峰向

低温方向移动,非等温结晶能力增强,Tcc降低,Xc

升高;对比不同挤出温度下CNF/PBS/PLA复合材

料的DSC相关性能参数,发现在高温下,PBS的熔

融焓值降低,说明PBS在高温下可能出现了少量的

热剪切降解(５＃ );并且,不难发现,在高温下,CNF/

PBS/PLA复合材料的Xc 相比较于低温下的CNF/

PBS/PLA复合材料有很明显地降低,这是由于复

合材料经过高温挤出,部分 PBS出现热剪切降解,
并导致 CNF更多地分散在 PBS相中,因此在降温

结晶过程中未起到明显的异相成核作用,结晶完整

性降低,从而导致结晶度降低.同时,从表２得知,
纯PLA 的 Xc 仅为９􀆰５３％.随着 CNF/PBS母粒

添加量的增加,PLA 的 Xc 提高,当母粒添加量为

２０％和３５％时,低温挤出的复合材料的Xc 分别较

纯PLA增加了１０􀆰６６％和３１􀆰７４％.而当母粒添加

量为２０％时,高温挤出的复合材料的Xc 较纯PLA
出现了轻微的下降,较相应低温挤出复合材料的Xc

下降了１１􀆰６１％.

图４　纯PLA和CNF/PBS/PLA复合材料的

第二段升温 DSC曲线图

(a:０＃ ;b:１＃ ;c:２＃ ;d:３＃ ;e:５＃)

表２　CNF/PBS/PLA复合材料的DSC相关性能参数

试样编号 ０＃ １＃ ２＃ ３＃ ５＃

TgＧPLA/℃ ６５ ６４ ６３ ６３ ６３

TccＧPLA/℃ １１０ １０４ ９９ — ９９

TmＧPBS/℃ — — １１５ １１５ １１５

TmＧPLA/℃ １７０ １６９ １６９ １６９ １６９􀆰５

ΔHccＧPLA/(J􀅰g－１) １７􀆰５６ ２０􀆰４６ １３􀆰９３ — １８􀆰３１

ΔHmＧPBS/(J􀅰g－１) — — ２􀆰６２ ４􀆰１６ ２􀆰１４

ΔHmＧPLA/(J􀅰g－１) ２６􀆰４８ ２９􀆰７９ ２９􀆰０５ ２５􀆰１１ ２４􀆰７４

XcＧPLA/％ ９􀆰５３ １０􀆰４９ ２０􀆰１９ ４１􀆰２７ ８􀆰５８

２􀆰５　CNF/PBS/PLA复合材料的力学性能分析

纯PLA和CNF/PBS/PLA复合材料的拉伸强

度曲线见图５.

图５　纯PLA和CNF/PBS/PLA复合材料的

拉伸强度曲线图

􀅰０５１􀅰
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由图可见,纯 PLA 的拉伸强度为６７􀆰６８MPa,
随着CNF/PBS复合母粒含量的增加,CNF/PBS/

PLA 复合材料的拉伸强度呈现下降的趋 势;当

CNF/PBS复合母粒添加量为５％时,此时复合材料

的 拉 伸 强 度 为 ６５􀆰６２MPa,较 纯 PLA 下 降 了

３􀆰０５％,拉伸强度下降的不是很明显,当 CNF/PBS
复合母粒添加量为２０％时,此时复合材料的拉伸强

度为５７􀆰６２MPa,较纯PLA仅下降了１４􀆰８６％,拉伸

强度下降很明显,当 CNF/PBS复合母粒的添加量

继续增加达到３５％时,复合材料的拉伸强度下降速

率减弱,这是因为当 CNF/PBS复合母粒含量较低

时,其主要以填料的形式存在于体系中,复合材料的

拉伸强度主要由 PLA 部分提供,但是 PBS是具有

柔顺分子链的聚合物,自身拉伸性能较差,CNF/

PBS/PLA复合材料的拉伸强度由于 PLA 的减少

而持续下降,当CNF/PBS含量持续增加,复合材料

的拉伸强度逐渐由两相共同提供,所以拉伸强度开

始稍趋于平缓[１５];当 CNF/PBS复合母粒添加量为

２０％时,对比不同挤出温度下CNF/PBS/PLA 复合

材料的拉伸强度曲线,发现在低温下挤出的 CNF/

PBS/PLA复合材料的拉伸强度较高温下挤出的

CNF/PBS/PLA复合材料提高了３􀆰８２％,这可能是

在高温条件下,PBS出现热剪切降解,因而拉伸强

度下降.
纯PLA和CNF/PBS/PLA复合材料的缺口冲

击强度曲线见图６.

图６　纯PLA和CNF/PBS/PLA复合材料的

缺口冲击强度曲线图

由图可见,纯PLA的冲击强度为５􀆰３kJ/m２,随
着 CNF/PBS 复 合 母 粒 含 量 的 增 加,CNF/PBS/

PLA复合材料的冲击强度呈现先上升后下降的趋

势,这是因为当CNF/PBS复合母粒含量较低时,其
作为连续相,可以很好地分散在PLA 基体中,形成

稳定的“海Ｇ岛”结构,并且CNF作为刚性粒子,具有

吸收应力的作用.当CNF/PBS复合母粒的添加量

为２０％时,复合材料的冲击强度为１２􀆰６６kJ/m２,较
纯PLA提高了１４１􀆰５１％;当CNF/PBS添加量过多

时,PBS颗粒相互粘结,CNF 团聚现象明显,“海Ｇ
岛”结构被破坏,两相界面明显,从而产生应力集中

的现象导致冲击性能下降[１６];当 CNF/PBS复合母

粒添加量为２０％时,对比不同挤出温度下 CNF/

PBS/PLA复合材料的冲击强度曲线,发现在低温

下挤出的 CNF/PBS/PLA 复合材料的冲击强度较

高温下挤出的 CNF/PBS/PLA 复合材料的提高了

１６􀆰３７％,这可能是因为在高温条件下,PBS发生了

少量的热剪切降解,从而出现部分小分子量的PBS,
降低了银纹Ｇ剪切带现象的发生,从而导致复合材料

的韧性下降.

３　结论

(１)通过 WAXD测试发现,CNF起到了异相成

核的作用,使PLA 基复合材料的结晶进一步完善,
结晶完整性提高.

(２)通过 POM 和 DSC 测试发现,随着 CNF/

PBS复合母粒添加量的增加,PLA 晶体晶粒细化,
球晶数量增多,冷结晶峰消失,结晶度提高;与低温

下挤出的CNF/PBS/PLA复合材料相比,高温下挤

出的CNF/PBS/PLA复合材料的结晶完整性降低,
导致结晶度降低.

(３)通过力学性能测试发现,随着CNF/PBS复

合母粒含量的增加,CNF/PBS/PLA 复合材料的拉

伸强度呈下降趋势,冲击强度呈先升高后下降趋势;
其中,当CNF/PBS复合母粒的添加量为２０％时,低
温挤出的复合材料的冲击强度最大,较纯PLA提高

了１４１􀆰５１％,拉伸强度较纯PLA仅下降了１４􀆰８６％.
(４)通 过 SEM 观 察 发 现,在 高 温 下 挤 出 的

CNF/PBS/PLA复合材料中,CNF出现了一定程度

的团聚,CNF/PBS在PLA 基体中的相容性较低温

下的复合材料有一定的下降.
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