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摘要:利用丙基唑啉(ＰＯＺ)对微晶纤维素(ＭＣＣ)进行化学改性得到酰胺化微晶纤维素(ＡＤ－ＭＣＣ)ꎬＡＤ－ＭＣＣ 与聚乳酸

(ＰＬＡ)通过熔融共混法制备 ＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ 复合材料ꎮ 利用 ＦＴ－ＩＲ、ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＴＧ、万能试验机等研究了 ＡＤ－ＭＣＣ 的制备条

件ꎬ并考察了 ＡＤ－ＭＣＣ 添加质量分数对 ＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ 的性能影响ꎮ 结果表明ꎬ在甲醇钠催化下 １２０℃反应 ８ ｈꎬ可得到 ＰＯＺ 接

枝率为 ３１􀆰 ４７％的 ＡＤ－ＭＣＣꎻＡＤ－ＭＣＣ 提高了ＭＣＣ 与 ＰＬＡ 的相容性ꎬ使 ＰＬＡ 力学性能显著提高ꎻ添加 ２􀆰 ５％ ＡＤ－ＭＣＣ 可使 ＰＬＡ
复合材料的拉伸强度提高 ２６％ꎬ断裂伸长率提高 ６１％ꎬ冲击强度提高 ５７％ꎮ
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材料研制ꎬ通讯联系人ꎬｙｈｓｈａｎ＠ ｃｃｚｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 聚乳酸(ＰＬＡ)是一种兼具生物基来源和生物降

解两大特征的高分子材料ꎬ具有优异的机械强度、易
加工性、高熔点和生物相容性等优点[１－２]ꎬ广泛应用

于包装、纺织、医疗、一次性塑料制品等领域[３－５]ꎬ是
石油基材料最理想的替代品之一[６－７]ꎮ 然而ꎬＰＬＡ
材料抗冲击强度低ꎬ在很大程度上限制了其实际应

用ꎮ 新冠疫情对一次性、易降解材料的需求急增ꎮ
为促进 ＰＬＡ 的推广应用ꎬ增韧改性成为 ＰＬＡ 材料研

究的重点[６ꎬ８－９]ꎮ ＰＬＡ 的增韧方法主要有化学改性

法(共聚、交联、接枝)、物理改性法(共混、增塑、填
充) [４ꎬ８] ꎮ 这些增韧 ＰＬＡ 的方法往往造成材料强

度下降ꎬ但改性纤维作增韧剂可在增韧的同时使

材料增强[１０] ꎮ
目前的研究基本上是围绕纳米纤维素的化学改

性ꎬ改性的方法有表面乙酰化法[１１]、表面聚酯接枝

法[１２]、表面丙交酯 ＲＯＰ 接枝改性法[１３] 等ꎮ 这些方

法都是使用纳米纤维素ꎬ这是因为纳米纤维素易于

在 ＰＬＡ 中均匀分散ꎬ从而易制得高性能复合材料ꎮ
但纳米纤维素制备成本较高ꎬ且往往产生大量的废

水排放[１４]ꎬ故难以大规模工业应用ꎮ
纤维素是地球上最丰富的生物质资源之一ꎬ微

晶纤维素(ＭＣＣ)较为易得ꎬ因此ꎬ具有大规模工业
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应用的可行性ꎬ然而 ＭＣＣ 难以在 ＰＬＡ 中均匀分散ꎬ
容易导致 ＭＣＣ / ＰＬＡ 复合材料性能变化不大或略有

下降ꎬ因此须对 ＭＣＣ 改性ꎮ 江元平等[１５] 用柠檬酸

三丁酯表面改性微晶纤维素ꎬ可显著提高 ＰＬＡ 的结

晶度ꎮ 唐峰等[１６] 将唑啉类化合物用于聚合物增

黏改性研究ꎬ从而提高了二者相容性ꎮ
笔者以丙基唑啉(ＰＯＺ)为改性剂ꎬ在催化剂

的作用下与 ＭＣＣ 表面羟基反应形成酰胺化微晶纤

维素(ＡＤ－ＭＣＣ)ꎮ 通过 ＭＣＣ 表面接枝上酰胺链

段ꎬ提高 ＡＤ－ＭＣＣ 与 ＰＬＡ 的亲和力ꎬ使得 ＡＤ－ＭＣＣ
在 ＰＬＡ 中均匀分散ꎬ用 ＭＣＣ 制备高性能的 ＰＬＡ 复

合材料ꎮ 通过熔融共混、注塑制得 ＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ
复合材料样条ꎬ并对复合材料的性能进行表征ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料和仪器

１􀆰 １􀆰 １　 实验原料

聚乳酸ꎬ注塑级ꎬ４０３２Ｄ 型ꎬ美国 Ｎａｔｕｒｅ Ｗｏｒｋｓ
公司生产ꎻ乳白色球状颗粒ꎬ密度为 １􀆰 ２６ ｇ / ｃｍ３ꎬ熔
点为 １７６℃ꎬ结晶峰温度为 １６０℃左右ꎬＭＷ≥１６ 万ꎻ
ＮꎬＮ－二甲基乙酰胺(ＤＭＡＣ)ꎬＡＲꎬ国药集团化学试

剂有限公司生产ꎻ丙基唑啉(ＰＯＺꎬ９８％)、甲醇钠

(ＮａＯＣＨ３ꎬ９７％)、微晶纤维素(ＭＣＣ)ꎬ阿拉丁试剂

有限公司生产ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 实验仪器

傅里叶变换红外光谱仪 ( ＦＴ － ＩＲ)ꎬＮｉｃｏｌｅ３８０
型ꎬ美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司生产ꎻ扫描电子显微镜(ＳＥＭ)ꎬ
ＳＵＰＲＡ５５ 型ꎬ德国蔡司公司生产ꎻＸ 射线粉末衍射

仪(ＸＲＤ)ꎬＳＭＡＲＴＬＡＢ９ 型ꎬ日本理学公司生产ꎻ热
重分析仪(ＴＧ)ꎬ２０９Ｆ１ 型ꎬ德国耐驰公司生产ꎻ万能

试验机ꎬＷＤＴ Ｓｅｒｉｅｓ 型ꎬ深圳市凯强利试验仪器有限

公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 ＡＤ－ＭＣＣ 的制备

通过 ＰＯＺ 与 ＭＣＣ 表面羟基反应制得 ＡＤ －
ＭＣＣꎮ 典型操作如下:取 ７􀆰 ５０ ｇ ＭＣＣ 粉末、１００ ｍＬ
ＤＭＡＣ 置于 Ｎ２ 气氛的反应瓶中ꎬ１２０℃预处理 ２ ｈꎻ
加入 ０􀆰 ７０ ｇ 甲醇钠、６􀆰 ５０ ｇ ＰＯＺ 继续于 １２０℃反应

８ ｈꎻ抽滤ꎬ用去离子水 ５０ ｍＬ 水洗涤滤饼 ３ 次ꎬ８０℃
真空干燥 ２４ ｈꎬ即得 ＡＤ－ＭＣＣꎮ 反应过程如图 １ 所

示ꎮ ＭＣＣ 的接枝率(Ｘ)计算式为:
Ｘ ＝ ΔＷ ÷ Ｗ (１)

其中:ΔＷ、Ｗ 分别为 ＭＣＣ 的增加的质量和投料

ＭＣＣ 的质量ꎮ

图 １　 ＰＯＺ 与 ＭＣＣ 反应制备 ＡＤ－ＭＣＣ 过程

１􀆰 ２􀆰 ２　 ＭＣＣ / ＰＬＡ 和 ＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ 复合材料制备

首先将 ＭＣＣ、ＡＤ－ＭＣＣ 和 ＰＬＡ 置于 ８０℃真空

干燥箱中干燥 ４ ｈꎬＰＬＡ 材料配方表如表 １ 所示ꎬ然
后将 ＭＣＣ 与 ＰＬＡ 按照表 １ 所示的质量分数混合ꎬ
再用密炼机进行熔融共混ꎮ 利用 Ｈａａｋｅ 注塑机将所

得共混物注塑成标准测试样条ꎬ最终得到 ＭＣＣ / ＰＬＡ
复合材料ꎮ 同理可得 ＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ 复合材料ꎮ

表 １　 ＰＬＡ 材料配方表

样品编号 ｗ(ＰＬＡ) / ％ ｗ(ＭＣＣ) / ％ ｗ(ＡＤ－ＭＣＣ) / ％

ＰＬＡ １００ — —

ＭＣＣ / ＰＬＡ－１ ９７􀆰 ５ ２􀆰 ５ —

ＭＣＣ / ＰＬＡ－２ ９５􀆰 ０ ５􀆰 ０ —

ＭＣＣ / ＰＬＡ－３ ９２􀆰 ５ ７􀆰 ５ —

ＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ－１ ９７􀆰 ５ — ２􀆰 ５

ＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ－２ ９５􀆰 ０ — ５􀆰 ０

ＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ－３ ９２􀆰 ５ — ７􀆰 ５

ＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ－４ ９０􀆰 ０ — １０􀆰 ０

１􀆰 ３　 测试与表征

１􀆰 ３􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 表征

分别取微量真空干燥的 ＭＣＣ 和 ＡＤ－ＭＣＣ 粉体

样品ꎬ与 ＫＢｒ 混合后在油压机内压片ꎬ利用扫描范

围为 ４００~４ ０００ ｃｍ－１的傅里叶变换红外光谱仪进行

分析ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

利用 Ｘ 光衍射仪对 ＭＣＣ 和 ＡＤ－ＭＣＣ 粉末样品

进行晶体结构分析ꎮ 同时对纯 ＰＬＡ 以及 ＰＬＡ 复合

材料分别进行 ＸＲＤ 表征ꎮ 实验条件:扫描衍射角

(２θ)为 ５ ~ ５０°ꎬＣｕＫα(λ ＝ ０􀆰 １５４ ｎｍ)为靶材ꎬ电压

为 ４０ ｋＶꎬ电流为 ４０ ｍＡꎬ扫描步长为 ０􀆰 ０２°ꎬ扫描速

度为 ５° / ｍｉｎꎮ
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１􀆰 ３􀆰 ３　 ＳＥＭ 表征

将液氮中的 ＰＬＡ 及其共混复合材料淬断ꎬ取截

面喷金处理进行截面形貌表征ꎬ加速电压为 １５ ｋＶꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 ＴＧ 分析

利用 ２０９Ｆ１ 热重分析仪(ＴＧ)对纯 ＰＬＡ 和 ＡＤ－
ＭＣＣ / ＰＬＡ－１ 复合材料进行热稳定性研究ꎬＮ２ 气氛

下以 １０℃ / ｍｉｎ 的加热速率从室温到 ５００℃ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 力学性能测试

按照试验标准 ＧＢ / Ｔ １０４０—２００６«塑料拉伸性

能试验方法»对样条的力学性能进行测试ꎮ 先用密

炼机 １９０℃下对聚乳酸和增韧剂进行熔融共混ꎬ然
后用注塑机在压力为 ６􀆰 ５ ＭＰａ、注塑温度为 １９０℃下

制备哑铃状的拉伸标准样条ꎮ
按照试验标准 ＧＢ / Ｔ １８４３—２００８ 进行冲击性能

测试ꎬ使用摆锤冲击试验机对 ＭＣＣ / ＰＬＡ 和 ＡＤ －
ＭＣＣ / ＰＬＡ 复合材料进行冲击性能测试ꎮ

拉伸和冲击标准样条每个样本做 ５ 组平行样

本ꎬ取其算数平均数作为最终实验结果ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＡＤ－ＭＣＣ 制备条件考察

２􀆰 １􀆰 １　 催化剂的筛选

ＭＣＣ 表面接枝 ＰＯＺ 生成 ＡＤ－ＭＣＣ 的反应受不

同催化剂影响ꎮ 选用一系列的催化剂ꎬ考察其对接

枝率的影响ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 催化剂对 ＭＣＣ 表面接枝率的影响

催化剂 ＡＤ－ＭＣＣ 质量 / ｇ ＭＣＣ 接枝率 / ％

甲醇钠 ９􀆰 ８６ ３１􀆰 ４７

叔丁醇钠 ８􀆰 ５６ １４􀆰 １３

二氮杂二环 ８􀆰 ０１ ６􀆰 ８０

４－二甲氨基吡啶 ７􀆰 ８２ ４􀆰 ２７

　 　 注:反应条件:ＭＣＣ 质量为 ７􀆰 ５０ ｇꎬＤＭＡＣ 用量为 １００ ｍＬꎬＰＯＺ
质量为 ６􀆰 ５０ ｇꎬ催化剂质量为 ０􀆰 ７０ ｇꎬ反应温度为 １２０℃ꎬ反应时间为

８ ｈꎮ

从表 ２ 中可以看出ꎬ以甲醇钠为催化剂时ꎬＭＣＣ
的增 重 效 果 最 明 显ꎬ ＭＣＣ 的 接 枝 率 可 以 达 到

３１􀆰 ４７％ꎬ因此ꎬ选用甲醇钠为催化剂ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 溶剂的筛选

溶剂对 ＭＣＣ 表面酰胺化接枝效果的影响如

表 ３ 所示ꎮ
从表 ３ 中可以看出ꎬ以 ＤＭＡＣ 为反应溶剂时ꎬ

ＭＣＣ 的增重效果最好ꎬＭＣＣ 的接枝率可以达到

３１􀆰 ４７％ꎬ因此ꎬ选用 ＤＭＡＣ 作为合成 ＡＤ－ＭＣＣ 的

溶剂ꎮ

表 ３　 溶剂对 ＭＣＣ 表面接枝率的影响

溶剂 ＡＤ－ＭＣＣ 质量 / ｇ ＭＣＣ 接枝率 / ％

ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺 ８􀆰 ４２ １２􀆰 ２７

ＤＭＡＣ ９􀆰 ８６ ３１􀆰 ４７

二乙二醇二甲醚 ７􀆰 ９４ ５􀆰 ８７

甲基吡咯烷酮 ７􀆰 ６３ １􀆰 ７３

　 　 注:反应条件:ＭＣＣ 质量为 ７􀆰 ５０ ｇꎬＰＯＺ 质量为 ６􀆰 ５０ ｇꎬ甲醇钠质

量为 ０􀆰 ７０ ｇꎬ反应温度为 １２０℃ꎬ反应时间为 ８ ｈꎮ

２􀆰 １􀆰 ３　 反应条件的筛选

考察了反应温度、反应时间、催化剂质量、ＰＯＺ
质量等条件对 ＭＣＣ 表面接枝率的影响ꎬ结果如表 ４
所示ꎮ

表 ４　 不同反应条件对 ＭＣＣ 表面接枝率的影响

试验号

反应

温度 /
℃

反应

时间 /
ｈ

催化

质量 /
ｇ

ＰＯＺ
质量 /

ｇ

ＡＤ－ＭＣＣ
质量 / ｇ

ＭＣＣ
接枝率 /

％

１ １００ ８ １􀆰 ００ ５􀆰 ００ ８􀆰 ６４ １５􀆰 ２０

２ １１０ ８ １􀆰 ００ ５􀆰 ００ ９􀆰 ０３ ２０􀆰 ４０

３ １２０ ８ １􀆰 ００ ５􀆰 ００ ９􀆰 ２５ ２３􀆰 ３３

４ １３０ ８ １􀆰 ００ ５􀆰 ００ ９􀆰 ２２ ２２􀆰 ９３

５ １２０ ４ １􀆰 ００ ５􀆰 ００ ８􀆰 ３７ １１􀆰 ６０

６ １２０ ６ １􀆰 ００ ５􀆰 ００ ８􀆰 ７５ １６􀆰 ６７

７ １２０ １０ １􀆰 ００ ５􀆰 ００ ９􀆰 ２２ ２２􀆰 ９３

８ １２０ ８ ０􀆰 ４０ ５􀆰 ００ ８􀆰 ７３ １６􀆰 ４０

９ １２０ ８ ０􀆰 ７０ ５􀆰 ００ ９􀆰 ３８ ２５􀆰 ０７

１０ １２０ ８ １􀆰 ３０ ５􀆰 ００ ９􀆰 ２８ ２３􀆰 ７３

１１ １２０ ８ ０􀆰 ７０ ３􀆰 ５０ ８􀆰 ９５ １９􀆰 ３３

１２ １２０ ８ ０􀆰 ７０ ６􀆰 ５０ ９􀆰 ８６ ３１􀆰 ４７

１３ １２０ ８ ０􀆰 ７０ ８􀆰 ００ ９􀆰 ８８ ３１􀆰 ７３

　 　 注:ＭＣＣ 质量为 ７􀆰 ５０ ｇꎬＤＭＡＣ 用量为 １００ ｍＬꎮ

从表 ４ 中可以看出ꎬ１２ 号试验得到 ＭＣＣ 的接

枝率为 ３１􀆰 ４７％ꎬ继续增加 ＰＯＺ 用量 ＭＣＣ 表面接枝

率变化不大ꎮ 表明生成 ＡＤ－ＭＣＣ 的较适宜反应条

件为:ＰＯＺ 质量为 ６􀆰 ５０ ｇ、甲醇钠质量为 ０􀆰 ７０ ｇ、反
应温度为 １２０℃、反应时间为 ８ ｈꎮ

因此ꎬ随后的研究中将 １２ 号试验条件下得到的

３１􀆰 ４７％ ＭＣＣ 接枝率的 ＡＤ－ＭＣＣ 添加到 ＰＬＡ 中ꎬ考
察 ＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ 的性能ꎮ
２􀆰 ２　 改性微晶纤维素的 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＭＣＣ、ＡＤ－ＭＣＣ 和 ＰＯＺ 的红外光谱图如图 ２ 所

示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬＭＣＣ 在 １ ０３２ ｃｍ－１附近出

现 Ｃ—Ｏ 弯曲振动峰ꎬ在 １ １０９ ｃｍ－１附近出现六员环

Ｃ—Ｏ—Ｃ 的伸缩振动峰ꎬ在 ３ ３２５ ｃｍ－１附近出现羟

􀅰０９１􀅰
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基伸缩振动峰ꎮ ＰＯＺ 在 １ ６６５ ｃｍ－１附近出现—Ｃ􀪅􀪅Ｎ
的伸缩振动峰ꎬ在 １ １７５ ｃｍ－１附近出现 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的

伸缩振动峰ꎮ ＡＤ－ＭＣＣ 在 １ ６８０ ｃｍ－１附近出现酰胺

羰基的特征伸缩振动峰ꎬ同时在 ３ ３４１ ｃｍ－１处附近

出现了—ＮＨ 的伸缩振动峰ꎬ在 １ ６１６ ｃｍ－１附近出现

了细尖的 Ｃ—Ｎ 伸缩振动特征峰ꎮ 通过三者谱图的

比较可以看出ꎬ酰胺基链段在微晶纤维素表面成功

接枝ꎮ

１—ＭＣＣꎻ２—ＡＤ－ＭＣＣꎻ３—ＰＯＺ

图 ２　 ＭＣＣ、ＡＤ－ＭＣＣ 和 ＰＯＺ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 ３　 ＸＲＤ 分析

ＭＣＣ 与 ＡＤ－ＭＣＣ 的 ＸＲＤ 谱图如图 ３ 所示ꎮ 从

图 ３ 中可以看出ꎬＭＣＣ 在 ２θ 为 １４􀆰 ８、１６􀆰 ７、２２􀆰 ７、
３４􀆰 ２°出现 ４ 个衍射峰ꎬ分别对应了纤维素的 ４ 个晶

面[１７]ꎮ ＡＤ－ＭＣＣ 的 ＸＲＤ 衍射峰位置与 ＭＣＣ 基本

一致ꎬ显示微晶纤维素经改性后晶型并无明显改变ꎮ
但从衍射峰的强度变化来看ꎬＡＤ－ＭＣＣ 与 ＭＣＣ 相

比结晶度有所下降ꎬ原因是由于引入的酰胺分子链

在接枝反应后比原有的羟基占有更大的空间ꎬ从而

破坏了纤维素大分子链本身的规整性ꎬ造成部分纤

维素分子链脱离了原有的晶体结构[１８]ꎬ使得微晶纤

维素在接枝后结晶度下降ꎮ

１—ＭＣＣꎻ２—ＡＤ－ＭＣＣ

图 ３　 ＭＣＣ 和 ＡＤ－ＭＣＣ 的 ＸＲＤ 图

ＰＬＡ、ＭＣＣ / ＰＬＡ－１ 和 ＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ－１ 复合材

料的 ＸＲＤ 图如图 ４ 所示ꎮ 根据文献[１３ꎬ１９]中报

道ꎬＰＬＡ 分别在 ２θ 为 １６􀆰 ５°和 １９􀆰 １°处出现 ２ 个主

要特征峰ꎬα′相在 ２θ ＝ ２２􀆰 ４°处出现 １ 个小的衍射

峰ꎬ而 β 相的特征峰出现在 ２θ＝ ２９􀆰 ７°处ꎮ 从图 ４ 中

可以看出ꎬ加入质量分数为 ２􀆰 ５％的 ＭＣＣ 或 ＡＤ－
ＭＣＣ 后ꎬＰＬＡ 材料的 ＸＲＤ 峰强度明显降低ꎬ结晶度

降低ꎮ

１—ＰＬＡꎻ２—ＭＣＣ / ＰＬＡ－１ꎻ３—ＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ－１

图 ４　 ＰＬＡ 和 ＭＣＣ / ＰＬＡ－１、ＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ－１
复合材料的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ４　 ＳＥＭ 分析

液氮淬断后纯 ＰＬＡ、ＭＣＣ / ＰＬＡ－１ 和 ＡＤ－ＭＣＣ /
ＰＬＡ－１ 的断面 ＳＥＭ 图如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以

看出ꎬ因 ＰＬＡ 的脆性ꎬ其断面非常光滑ꎬ呈脆性断裂

的典型特征ꎮ ＭＣＣ / ＰＬＡ－１ 复合材料的破裂面有少

量裂纹ꎬ表示材料受到破坏时ꎬ应力受到 ＭＣＣ 的阻

碍ꎬ但裂纹较为光滑ꎬ表示对应力的阻滞作用较小ꎮ
但在 ＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ－１ 截面上有明显的撕裂状痕

迹ꎬ表明 ＡＤ－ＭＣＣ 在增强 ＰＬＡ 基质方面起到了很

好的作用ꎬ并且能在 ＰＬＡ 基体中均匀地分散ꎬ二者

混合相对均匀ꎬ没有出现明显相分离现象ꎬ说明 ＰＬＡ
与 ＡＤ－ＭＣＣ 之间具有良好的相容性ꎮ

(ａ)ＰＬＡ (ｂ)ＭＣＣ / ＰＬＡ－１

(ｃ)ＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ－１

图 ５　 ＰＬＡ、ＭＣＣ / ＰＬＡ－１ 和 ＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ－１ 的

断面扫描电镜图

２􀆰 ５　 纯 ＰＬＡ 和 ＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ 复合材料的热稳

定性分析

对纯 ＰＬＡ 和 ＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ－１ 复合材料分别

􀅰１９１􀅰
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进行热重分析ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 可以看出ꎬ
纯 ＰＬＡ 显示出单歩降解ꎬ其在 ３００􀆰 ６℃ 开始降解ꎬ
３２５􀆰 ５℃达到第 １ 个 ５％的质量损失并在 ３７０􀆰 ８℃达

到最大质量损失ꎮ 与纯 ＰＬＡ 相比ꎬＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ
复合材料的热降解温度为 ２５５􀆰 ６℃ꎬ热稳定性略有

降低ꎬ这是由于 ＡＤ－ＭＣＣ 中接枝链的分子质量低ꎬ
其具有更高的动态迁移率可加速链断裂ꎮ

１—ＰＬＡꎻ２—ＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ－１

图 ６　 纯 ＰＬＡ 和 ＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ－１ 复合材料的

热重曲线

２􀆰 ６　 ＰＬＡ 复合材料的力学性能

ＭＣＣ 和 ＡＤ－ＭＣＣ 添加量对复合材料拉伸强

度、断裂伸长率的影响分别如图 ７ 和图 ８ 所示ꎮ
ＭＣＣ 和 ＡＤ－ＭＣＣ 添加量分别对复合材料弹性模量

的影响如表 ５ 所示ꎮ ＭＣＣ / ＰＬＡ 和 ＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ
复合材料的冲击强度的变化趋势如表 ６ 所示ꎮ

１—ＰＬＡꎻ２—ＭＣＣ / ＰＬＡ－１ꎻ３—ＭＣＣ / ＰＬＡ－２ꎻ４—ＭＣＣ / ＰＬＡ－３

图 ７　 ＭＣＣ / ＰＬＡ 复合材料应力－应变曲线

１—ＰＬＡꎻ２—ＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ－１ꎻ３—ＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ－２ꎻ

４—ＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ－３ꎻ５—ＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ－４

图 ８　 ＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ 复合材料应力－应变曲线

表 ５　 不同复合材料的弹性模量

样品编号 弹性模量 / ＭＰａ 样品编号 弹性模量 / ＭＰａ

ＰＬＡ ６２０􀆰 ７５ ＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ－１ ７８２􀆰 ２５

ＭＣＣ / ＰＬＡ－１ ６５０􀆰 ００ ＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ－２ ７６３􀆰 ２５

ＭＣＣ / ＰＬＡ－２ ６４６􀆰 ５０ ＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ－３ ７２７􀆰 ７５

ＭＣＣ / ＰＬＡ－３ ６３２􀆰 ２５ ＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ－４ ７０９􀆰 ２５

表 ６　 不同复合材料的冲击强度

样品编号
冲击强度 /

(ｋＪ􀅰ｍ－２)
样品编号

冲击强度 /

(ｋＪ􀅰ｍ－２)

ＰＬＡ ４􀆰 ６ ＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ－１ ７􀆰 ２

ＭＣＣ / ＰＬＡ－１ ５􀆰 ２ ＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ－２ ６􀆰 ５

ＭＣＣ / ＰＬＡ－２ ４􀆰 ９ ＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ－３ ５􀆰 ９

ＭＣＣ / ＰＬＡ－３ ４􀆰 ７ ＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ－４ ５􀆰 ５

聚乳酸中添加纳米纤维素增塑剂使共混后的复

合材料的力学性能增加[２０－２２]ꎮ 由图 ７、图 ８ 和表 ５
可知ꎬＭＣＣ 和 ＡＤ－ＭＣＣ 的加入均对共混材料力学

性能的提高产生积极作用ꎬ这是由于微晶纤维素本

身具有较高的拉伸强度和杨氏模量ꎬ以及 ＭＣＣ 与

ＰＬＡ 之间的氢键产生的强界面相互作用使拉伸作

用产生的应力从 ＰＬＡ 基体经界面有效地转移到

ＭＣＣ 上ꎬ从而提高了复合材料的力学性能ꎮ 然而与

ＭＣＣ 相比ꎬＡＤ－ＭＣＣ 的加入对 ＰＬＡ 在拉伸强度、断
裂伸长率和弹性模量的提升更显著ꎬ表明 ＡＤ－ＭＣＣ
与 ＰＬＡ 的界面相容性得到提高ꎮ

当添加 ２􀆰 ５％ ＡＤ－ＭＣＣ 时ꎬＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ 复合

材料表现出最佳的力学性能ꎬ其断裂伸长率为

１６􀆰 ２９％ꎬ拉伸强度为 ６２􀆰 ５８ ＭＰａꎬ分别比纯 ＰＬＡ 增

加了 ６１％和 ２６％ꎬ此时的弹性模量表现出最大值ꎬ
为 ７８２􀆰 ２５ ＭＰａꎮ 然而ꎬ当 ＡＤ－ＭＣＣ 添加量继续增

加ꎬ复合材料性能有下降趋势ꎬ这是因为 ＡＤ－ＭＣＣ
质量分数较低时ꎬ熔融的 ＰＬＡ 能完全将 ＡＤ－ＭＣＣ
渗透ꎬ两者界面发生有效融合ꎻ但随着 ＡＤ－ＭＣＣ 质

量分数的继续增加ꎬ会在 ＰＬＡ 基体中发生分散不均

现象ꎬ从而对复合材料的力学性能产生不利的影响ꎮ
从表 ６ 中可以看出ꎬ添加 ＭＣＣ 和 ＡＤ－ＭＣＣ 后ꎬ

ＭＣＣ / ＰＬＡ 和 ＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ 复合材料的冲击强度

均有所增加ꎮ 添加 ２􀆰 ５％ ＭＣＣꎬ冲击强度提高 １３％ꎻ
添加 ２􀆰 ５％ ＡＤ －ＭＣＣꎬ冲击强度提高 ５７％ꎮ 表明

ＭＣＣ 经 ＰＯＺ 接枝改性能极大地提高 ＰＬＡ 抗冲

强度ꎮ

􀅰２９１􀅰
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３　 结论

甲醇钠能有效催化 ＰＯＺ 与 ＭＣＣ 表面羟基进行

接枝反应ꎬ使 ＭＣＣ 表面酰胺化得到 ＡＤ－ＭＣＣꎮ 在

ＤＭＡＣ 介质中 １２０℃反应 ８ ｈꎬＰＯＺ 在 ＭＣＣ 表面接

枝率可达 ３１􀆰 ４７％ꎮ 相对于 ＭＣＣꎬ所得 ＡＤ－ＭＣＣ 晶

型无明显变化ꎬ但结晶度略有下降ꎮ
经 ＰＯＺ 改性后的 ＭＣＣ 与 ＰＬＡ 基体的界面相容

性好ꎬ易形成分散均匀的复合材料ꎬ使得 ＰＬＡ 的强

度和韧性均有较大提高ꎮ 相对于纯 ＰＬＡꎬ 添加

２􀆰 ５％的 ＡＤ－ＭＣＣ 时ꎬＰＬＡ 复合材料的拉伸强度从

４９􀆰 ６６ ＭＰａ 增加到 ６２􀆰 ５８ ＭＰａꎬ提高了 ２６％ꎻ断裂伸

长率从 １０􀆰 １２％增加到 １６􀆰 ２９％ꎬ提高了 ６１％ꎮ 冲击

强度也从 ４􀆰 ６ ｋＪ / ｍ２ 增加到 ７􀆰 ２ ｋＪ / ｍ２ꎬ提高了

５７％ꎮ 但随添加质量分数的进一步增加ꎬ分散均匀

性下降ꎬＡＤ－ＭＣＣ / ＰＬＡ 复合材料性能又逐渐下降ꎮ
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