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摘要:通过单因素和正交优化相结合的方法对微波辅助原位开环法制备核桃壳粉 / 聚乳酸(ＷＳＰ / ＰＬＡ)复合材料的最佳工

艺条件进行了研究ꎬ结果表明ꎬ催化剂辛酸亚锡用量对实验结果的影响最大ꎬＷＳＰ 质量分数的影响次之ꎬ微波参数对实验结果

影响较小ꎮ 最佳工艺条件为单体与辛酸亚锡摩尔比为 ２ ０００ ∶ １、ＷＳＰ 质量分数为 １􀆰 ６７％、微波功率为 ３５０ Ｗ、辐射时间为

１７ ｍｉｎꎬ在该工艺条件下其粘均分子质量 Ｍη ＝ ７４ ９７２ꎬ冲击强度可达 １􀆰 ２７ ｋＪ / ｍ２ꎮ 偏光显微镜分析结果表明ꎬ最佳工艺条件下

ＷＳＰ / ＰＬＡ 复合材料有较好的韧性ꎮ
关键词:正交试验ꎻ微波原位开环聚合ꎻ核桃壳粉 / 聚乳酸复合材料
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　 　 聚乳酸是由生物质原料经微生物发酵所形成的

小分子乳酸聚合而成的一种聚酯ꎮ 其生产过程对环

境无害ꎬ且是目前唯一以可再生资源为原料化学合

成的可完全生物降解塑料[１－２]ꎬ但聚乳酸抗冲击性

差、结晶速率慢、降解周期不易控制等不足也限制了

聚乳酸的大规模应用ꎮ 核桃壳是林产品废弃品ꎬ产
量大、比强度高且具有良好的生物降解性[５－６]ꎮ 选

用核桃壳粉作为材料增强体ꎬ在保持材料可完全生

物降解的同时降低了成本且改善了材料的性能ꎮ
微波技术具有加热速度快、无滞后效应、无温度

阶梯及不需要加热介质等特点ꎬ已广泛应用于化学

领域[７]ꎬ与传统加热法相比大大提高了合成效

率[８－９]ꎮ 笔者采用微波辅助原位开环制备 ＷＳＰ /
ＰＬＡ 复合材料ꎬ操作过程简捷ꎬ节省了大量的时间ꎮ

原位聚合使得 ＰＬＡ 与 ＷＳＰ 的相容性较一般机械共

混更好ꎮ 但合成过程中存在着引发剂不易控制、变
量因素多等问题ꎮ 因此笔者以微波参数、引发剂含

量、催化剂含量以及 ＷＳＰ 质量分数、粒度、形态为因

素确定正交考察范围ꎬ最后通过正交试验选出优化

工艺条件ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验设备与原料

１􀆰 １􀆰 １　 实验设备

微波多功能高温试验炉ꎬＲＷＳ－３ 型ꎬ湖南省中

晟热能科技有限公司生产ꎻ旋片式真空泵ꎬ２ＸＺ －
６０７０ＡＮ 型ꎬ北京中兴伟业仪器有限公司生产ꎻ真空

干燥箱ꎬＤ２Ｆ－６０７０ＡＢ 型ꎬ北京中兴伟业仪器有限公
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司生产ꎻ乌氏黏度计ꎬ２－０􀆰 ３－０􀆰 ４－３８ 型ꎬ上海宝山

启航 玻 璃 仪 器 厂 生 产ꎻ 冷 热 台ꎬ １１００２ － １４０８
ＴＨＭＳ６００ 型ꎬ Ｌｉｎｋａｍ 生产ꎻ偏光显微镜ꎬ ４５５０４３ －
００００ 型ꎬ德国蔡司生产ꎻ单臂摆锤冲击试验机ꎬＴＹ－
４０２１Ａ 型ꎬ江苏天源实验设备有限公司生产ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 实验原料

丙交酯ꎬ质量分数为 ９８％ꎬ光学纯ꎬ上海麦克林

生化科技有限公司生产ꎻ辛酸亚锡ꎬ分析纯ꎬ上海麦

克林生化科技有限公司生产ꎻ１ꎬ４－丁二醇ꎬ分析纯ꎬ
天津光复精细化工研究所生产ꎻ核桃壳粉ꎬ１２０ ~ １５０
目ꎬ韵沟新星滤料厂生产ꎻ三氯甲烷ꎬ分析纯ꎬ天津市

福晨化学试剂厂生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验步骤

１􀆰 ２􀆰 １　 原料预处理

取一定量的丙交酯和已经筛分好的 ＷＳＰ 置于

真空干燥箱中干燥备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＷＳＰ / ＰＬＡ 复合材料的制备

由于催化剂和引发剂都是微量加入ꎬ因此采取

如图 １ 的方式分组加入减小误差ꎮ 首先将所有丙交

酯装入单口瓶中并加入定量的引发剂 １ꎬ４－丁二醇ꎬ
熔融状态下机械搅拌 １０ ｍｉｎꎬ冷却分装为 ４ 组装入

单口瓶ꎮ 再向分装好的丙交酯中分别加入不同量的

催化剂辛酸亚锡ꎬ熔融状态下搅拌 １０ ｍｉｎꎬ冷却分装

至茄形反应瓶中ꎬ共计 １６ 组ꎮ 分别向 １６ 组丙交酯

中加入计量的核桃壳粉ꎬ再次熔融搅拌 １０ ｍｉｎ 后ꎬ
冷却ꎮ 真空干燥 １ ｈ 后ꎬ将同一功率－时间的 ４ 组放

入微波试验炉中进行辐射聚合ꎬ冷却ꎬ即得成品ꎮ

图 １　 ＷＳＰ / ＰＬＡ 复合材料的制备流程图

１􀆰 ３　 ＷＳＰ / ＰＬＡ 复合材料的表征

１􀆰 ３􀆰 １　 粘均分子量的测定

ＷＳＰ / ＰＬＡ 复合材料分子量的测定采用黏度

法ꎮ 准确称量一定量产物ꎬ用三氯甲烷溶解于

１００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ振荡ꎮ 将乌氏黏度计放在 ３０℃恒

温水浴中ꎬ测定其流出时间 ｔꎬ纯溶剂的流出时间为

ｔ０ꎬ且采用一点法求出 ＰＬＡ 的特性黏度:
[η] ＝ ２(ηｓｐ － ｌｎ ηｒ) / ｃ

其中:ｃ 为溶液质量浓度ꎬｇ / ｄＬꎻηｒ 为相对黏度ꎬ稀溶

液中 ηｒ ＝ ｔ / ｔ０ꎻηｓｐ为增比黏度ꎬηｓｐ ＝ηｒ－１ꎮ
根据 Ｍａｒｋ －Ｈｏｕｗｉｎｋ 公式[η] ＝ ＫＭαꎬ用公式

[η] ＝ １􀆰 ０４×１０－４Ｍ０􀆰 ７５
η 计算黏均分子量 Ｍη

[１２]ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 冲击强度测试

按照«ＧＢ / Ｔ １８４３—２００８ 塑料 悬臂梁冲击强度

的测定»中所述方法ꎬ采用无缺口试样ꎬ设置冲击速

度为 ３􀆰 ５ ｍ / ｓꎬ摆锤势能为 ５􀆰 ５ Ｊꎬ悬臂梁测试ꎬ将样

条置于 ＴＹ－４０２１Ａ 型单臂摆锤冲击试验机中进行

测试ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 热台－偏光显微镜观察

取少量样品置于载玻片上ꎬ热台升温至 １８０℃
使样品软化ꎬ将盖玻片压在样品上尽量压薄ꎬ冷却备

用ꎮ 取出样品薄膜置于 ＴＨＭＳ６００ 热台ꎬ按表 １ 中所

列参数进行升降温操作ꎬ通过偏光显微镜观察动态

结晶过程ꎮ
表 １　 热台升降温参数

阶段 １ ２ ３ ４

升降温速率 / (℃􀅰ｍｉｎ－１) ２０ １０ １０ １５
目标温度 / ℃ １６０ １８０ １２０ ３０
保温时间 / ｍｉｎ １ １０ ３０ ２

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 单因素对 ＷＳＰ / ＰＬＡ 复合材料的影响

２􀆰 １􀆰 １　 微波参数对 ＷＳＰ / ＰＬＡ 复合材料的影响

不同微波参数下 ＷＳＰ / ＰＬＡ 复合材料的分子量

如图 ２ 所示ꎮ

１—２５０ Ｗꎻ２—３００ Ｗꎻ３—３５０ Ｗꎻ４—４００ Ｗ

图 ２　 不同微波参数下 ＷＳＰ / ＰＬＡ 复合材料的

分子量

从图 ２ 中可以看出ꎬ在微波参数为 ２５０ Ｗ －
４０ ｍｉｎ、３００ Ｗ－３５ ｍｉｎ、３５０ Ｗ－１７ ｍｉｎ 以及 ４００ Ｗ－
１５ ｍｉｎ 时所得分子量较大ꎮ 功率越小ꎬ聚合所需要

的时间越长ꎮ 且同一功率下ꎬ辐射时间太短ꎬ则无法

聚合ꎻ辐射时间太长则容易碳化ꎮ 这是因为辐射时

间太短ꎬ无法达到丙交酯开环所需条件或不足以形

成长链聚合物ꎻ但当时间太长时ꎬ所达温度太高ꎬ聚

􀅰４１１􀅰
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乳酸容易发生降解导致碳化ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＷＳＰ 质量分数对 ＷＳＰ / ＰＬＡ 复合材料的

影响

ＷＳＰ 质量分数对 ＷＳＰ / ＰＬＡ 复合材料的影响如

图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 不同 ＷＳＰ 质量分数下 ＷＳＰ / ＰＬＡ
复合材料的分子量

从图 ３ 中可以看出ꎬ当 ＷＳＰ 质量分数为 １％时

分子量达到 ４３７５０ꎬ当质量分数超过 ２％时ꎬＷＳＰ /
ＰＬＡ 复合材料的分子量急速下降ꎮ 这是因为 ＷＳＰ
质量分数较低时能够均匀地分散在 ＰＬＡ 中ꎬ起到承

担部分应力的作用ꎻ当 ＷＳＰ 质量分数超过 ２％后ꎬ
ＷＳＰ 发生团聚的概率增加ꎬ分散不均匀ꎬ使得 ＷＳＰ /
ＰＬＡ 复合材料容易应力集中ꎬ宏观上会造成应力开

裂ꎬ导致分子量下降ꎻ也是因为 ＷＳＰ 颗粒本身在聚

乳酸体系中充当杂质的作用ꎬ杂质使聚乳酸合成过

程发生部分降解ꎬ影响链长ꎬ导致分子量降低ꎮ
２􀆰 ２　 正交优化工艺

经单因素分析可知ꎬ影响实验结果的主要因素

为:ＷＳＰ 质量分数(Ａ)、微波参数(Ｂ)、单体与辛酸

亚锡摩尔比(Ｃ) ３ 个因素ꎬ每个因素确定了 ４ 个水

平ꎬ选用 Ｌ１６(４５)因素水平表确定正交试验ꎬ结果如

表 ２、表 ３ 所示ꎮ
表 ２　 因素水平表

水平 ＷＳＰ 质量分数 / ％ 功率－时间 催化剂与单体摩尔比

１ １􀆰 ６７ ２５０ Ｗ－４０ ｍｉｎ １６００􀆰 ０
２ １􀆰 ３３ ３００ Ｗ－３５ ｍｉｎ １８００􀆰 ０
３ ２􀆰 ００ ３５０ Ｗ－１７ ｍｉｎ ２０００􀆰 ０
４ １􀆰 ００ ４００ Ｗ－１５ ｍｉｎ ２２００􀆰 ０

表 ３　 正交试验结果

试验号 Ａ Ｂ 空列 Ｃ 空列
粘均

分子量

１ １ １ １ １ １ ９２１２
２ １ ２ ２ ２ ２ １８０９５
３ １ ３ ３ ３ ３ ７４９７２
４ １ ４ ４ ４ ４ ３３６５７
５ ２ １ ２ ３ ４ ２２８６２
６ ２ ２ １ ４ ３ １７７４８

７ ２ ３ ４ １ ２ ９０２８
８ ２ ４ ３ ２ １ １４４５６
９ ３ １ ３ ４ ２ １５２４０
１０ ３ ２ ４ ３ １ ２０１２０
１１ ３ ３ １ ２ ４ １４１１２
１２ ３ ４ ２ １ ３ ８６７２
１３ ４ １ ４ ２ ３ １４５０５
１４ ４ ２ ３ １ ４ ４６７２
１５ ４ ３ ２ ４ １ １０９３３
１６ ４ ４ １ ３ ２ １９１２０
Ｋ１ １３５９３６ ６１８１９ ６０１９２ ３１５８４ ５４７２１ 　
Ｋ２ ６４０９４ ６０６３５ ６０５６２ ６１１６８ ６１４８３ 　
Ｋ３ ５８１４４ １０９０４５ １０９３４０ １３７０７４ １１５８９７ 　
Ｋ４ ４９２３０ ７５９０５ ７７３１０ ７７５７８ ７５３０３ 　
ｋ１ ３３９８４􀆰 ０ １５４５４􀆰 ７５ １５０４８􀆰 ０ ７８９６􀆰 ０ １３６８０􀆰 ２５ 　
ｋ２ １６０２３􀆰 ５ １５１５８􀆰 ７５ １５１４０􀆰 ５ １５２９２􀆰 ０ １５３７０􀆰 ７５ 　
ｋ３ １４５３６􀆰 ０ ２７２６１􀆰 ２５ ２７３３５􀆰 ０ ３４２６８􀆰 ５ ２８９７４􀆰 ２５ 　
ｋ４ １２３０７􀆰 ５ １８９７６􀆰 ２５ １９３２７􀆰 ５ １９３９４􀆰 ５ １８８２５􀆰 ７５ 　
Ｒ ２１６７６􀆰 ５ １２１０２􀆰 ５０ １２２８７􀆰 ０ ２６３７２􀆰 ５ １５２９４􀆰 ００ 　

实验以粘均分子量为考察指标ꎬ从表 ３ 中可以

看出ꎬ极差顺序为 Ｃ>Ａ>Ｂꎬ极差越大ꎬ影响越大ꎮ 因

此微波辅助原位开环合成 ＷＳＰ / ＰＬＡ 的优化顺序为

Ｃ>Ａ>Ｂꎬ即单体与辛酸亚锡摩尔比对实验结果的影

响最大ꎬ微波参数对实验结果影响较小ꎮ 因此确定

最佳的工艺条件为 Ｃ３Ａ１Ｂ３ꎬ即在 １ꎬ４ 丁二醇加入量

不变的条件下ꎬ单体与辛酸亚锡摩尔比为 ２ ０００ ∶１、
ＷＳＰ 质量分数为 １􀆰 ６７％及微波参数为 ３５０ Ｗ 辐射

１７ ｍｉｎ 时ꎬ黏均分子量 Ｍη ＝ ７４ ９７２ꎮ
２􀆰 ３　 冲击强度测试

ＷＳＰ / ＰＬＡ 复合材料的冲击强度如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 ＷＳＰ / ＰＬＡ 复合材料的冲击强度

试验号 冲击强度 / (ｋＪ􀅰ｍ－２) 试验号 冲击强度 / (ｋＪ􀅰ｍ－２)
１ ０􀆰 ６５ ９ １􀆰 １９
２ ０􀆰 ７５ １０ １􀆰 ０８
３ １􀆰 ２７ １１ ０􀆰 ７３
４ ０􀆰 ９１ １２ １􀆰 １８
５ １􀆰 １２ １３ １􀆰 １８
６ ０􀆰 ９９ １４ １􀆰 １３
７ ０􀆰 ６８ １５ １􀆰 ２２
８ ０􀆰 ７１ １６ １􀆰 １７

由表 ４ 可以看出ꎬ在最优方案下的冲击强度最

高ꎬ为 １􀆰 ２７ ｋＪ / ｍ２ꎮ 这与复合材料的结晶尺寸和结

晶度有关ꎬ最优方案 ３ 号样品的结晶尺寸较小且结

晶度相对较小ꎬ使其材料的韧性较好ꎬ因此冲击强度

较高ꎮ
２􀆰 ４　 工艺验证实验

为了进一步验证优化工艺条件ꎬ取 ３ 组丙交酯ꎬ
按上述最佳方案进行实验ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ

􀅰５１１􀅰
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表 ５　 试验结果的验证

试验组号 分子量 冲击强度 / (ｋＪ􀅰ｍ－２)
１ ７１９７２ １􀆰 ３０１２
２ ７７２３２ １􀆰 ０３１６
３ ７５２１０ ０􀆰 ９５７１

平均值 ７４８０５ １􀆰 ０９６６

从表 ５ 中可以看出ꎬ分子量的平均值和冲击强

度的平均值均较高ꎬ且与正交试验所得结果相近ꎮ
２􀆰 ５　 ＷＳＰ / ＰＬＡ 复合材料的结晶形貌

ＷＰ / ＰＬＡ 复合材料的偏光显微镜图如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)１ 号样品结晶 １ ｍｉｎ (ｂ)３ 号样品结晶 １ ｍｉｎ

(ｃ)１ 号样品结晶 ４ ｍｉｎ (ｄ)３ 号样品结晶 ２ ｍｉｎ

(ｅ)１ 号样品结晶 ８ ｍｉｎ (ｆ)３ 号样品结晶 ８ ｍｉｎ

图 ４　 ＷＰ / ＰＬＡ 复合材料的偏光显微镜

图片(×１００)

从图 ４ 中可以看出ꎬ３ 号样品结晶 １ ｍｉｎ 时还未

出现球晶ꎬ且球晶较稀少ꎻ１ 号样品结晶 １ ｍｉｎ 时已

经开始出现少量球晶ꎬ且球晶尺寸较大且密集ꎮ ２
组结晶时间为 ８ ｍｉｎ 时ꎬ结晶都已基本完成ꎮ 结晶

速率相差不大ꎬ但是密集程度区别较大ꎬ１ 号样品结

晶密集是由于结晶使分子链排列紧密ꎬ材料受冲击

时分子链没有活动的余地ꎬ致使冲击强度较低ꎻ反
之ꎬ最佳方案组 ３ 号的冲击强度较高ꎬ与前文中冲击

强度实验结果一致ꎮ

３　 结论

(１)正交优化微波辅助原位开环制备 ＷＳＰ / ＰＬＡ

的实验结果表明ꎬ辛酸亚锡用量对实验结果的影响最

大ꎬＷＳＰ 质量分数次之ꎬ微波参数对实验结果影响较

小ꎮ 因此在单体与辛酸亚锡摩尔比为 ２ ０００ ∶１、ＷＳＰ
质量分数为 １􀆰 ６７％及微波功率为 ３５０ Ｗ 辐射 １７ ｍｉｎ
时为最佳工艺ꎬ且分子量 Ｍη ＝７４ ９７２ꎮ

(２)若将考察指标换成冲击强度ꎬ同样能证明

上述方案为最佳工艺条件ꎬ此时冲击强度可达 １􀆰 ２７
Ｊ / ｍ２ꎮ 且通过偏光显微镜可以明显得出最佳工艺

条件下 ＷＳＰ / ＰＬＡ 复合材料的结晶度低一些ꎬ但有

较好的透明性和韧性ꎮ
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