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摘要：以热塑性聚氨酯 (PUR-T) 为增韧相，纳米纤维素 (CNF) 为增强相，利用双螺杆挤出机制备一系列 PUR-T／

CNF 改性聚乳酸 (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、万能试

验机和悬臂梁冲击试验机对复合材料的断面形貌、结晶和力学性能进行测试。结果表明，PUR-T 对 PLA 的结晶有着

抑制作用，CNF 对 PLA 结晶成核有着促进作用，且都对 PLA 的晶型没有影响。相比于 PLA，当 PLA／PUR-T 质量

比为 90／10 时，PLA／PUR-T 复合材料的结晶度、拉伸强度和拉伸弹性模量分别降低了 3.73%，11.0%，10.0%，缺口

冲击强度和断裂伸长率分别提高了 19.1% 和 3.1%，PUR-T／CNF 质量分数为 10% 的 PLA／PUR-T／CNF 复合材料

的拉伸强度、缺口冲击强度和断裂伸长率分别增加了 3.5%，41.2%，4.18%，结晶度和拉伸弹性模量分别降低了 0.98%

和 35.7%。
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Effects of PUR-T and CNF on Crystallization and Mechanical Properties of PLA
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Abstract ：Thermoplastic polyurethane (PUR-T) as the toughening phase，nanocellulose (CNF) as the reinforcing phase，a 
series of PUR-T／CNF modified PLA composites were prepared by twin-screw extruder. The fracture morphology，crystallization 
and mechanical properties of the composites were tested by scanning electron microscope (SEM)，wide angel X-ray diffractometer  
(WAXD)，differential scanning calorimeter (DSC)，polarizing microscope (POM)，universal testing machine and cantilever beam im-
pact testing machine. The results show that PUR-T inhibit the crystallization of PLA，and CNF promote the crystallization nucleation 
of PLA，and both has no effect on the crystal form of PLA. Compared with pure PLA，when the PLA／PUR-T mass ratio is 90／
10，the crystallinity，tensile strength and tensile elastic modulus of PLA／PUR-T composite decrease by 3.73%，11.0% and 10.0%，

respectively，while notched impact strength and elongation at break increase by 19.1% and 3.1%，respectively. The tensile strength，
notched impact strength and elongation at break of PLA／PUR-T／CNF composites with 10% PUR-T／CNF mass fraction increase 
by 3.5%，41.2% and  4.18%，respectively，and the crystallinity and tensile elastic modulus decrease by 0.98% and 35.7%，respec-
tively.
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随着人们生活水平的提高，塑料制品已渗透到

人们生活的各个方面，由此引发的能源危机和环境

污染问题也日益严重，生物可降解塑料成为了人们

研究和开发的热点 [1–3]。聚乳酸 (PLA) 因其具有优

异的生物相容性、生物可降解性和良好的加工性能，

已被广泛应用于医疗、纺织、食品、包装及农业等领

域 [4–8]。但是，PLA 自身较大的脆性、较慢的结晶速

率和热稳定性差等诸多因素，极大地限制了其制品
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的应用 [9–10]，因此，若要拓宽 PLA 的应用领域，PLA
制品的性能需要进一步地改善。目前，聚合物共混

是最为经济、实用的一种方式 [11]。

热塑性聚氨酯 (PUR-T) 是由硬性链段和柔性

链段共同组成的弹性嵌段共聚物，具备相当好的生

物相容性、高韧性、耐磨等功能 [12]，经常被用在材料

加工改性方面，如今已大规模应用在纺织面料、包装

材料、军用物资以及生物医用材料等方面。纳米纤

维素 (CNF) 作为纤维素中的一种，原材料来源广泛

且价格低廉，是由机械加工或化学方法处理所得到

的，其具有高模量、高结晶度及较大的强度等特点，

对材料的力学性能有着很好的增强作用 [13]。

冯飞等 [14] 使用 PUR-T 增韧 PLA 材料，经试验

发现，共混物中两组分的玻璃化转变温度 (Tg) 向中

间靠拢，表明两相的氢键发挥作用且两相产生部分

相容；M. S. Huda 等 [15] 经过挤出和注塑分别制备了

PLA／短玻璃纤维和 PLA／再生报纸纤维素纤维两

种复合材料，结果发现，再生报纸纤维素纤维的加入

使 PLA 的力学性能显著提高。笔者以 PUR-T 作为

增韧相，CNF 作为增强相，利用双螺杆挤出机制备

了一系列的 PUR-T／CNF 改性 PLA 复合材料，以此

来研究 PUR-T 和 CNF 对 PLA 结晶及力学性能的

影响。

1　实验部分

1．1　主要原料

PLA ：4032D，重均分子量为 1.5×105，密度为

1.24 g／cm3，美国 Nature Works 公司；

PUR-T ：WHT1195，山东烟台万华聚氨酯股份

有限公司；

CNF ：CNF–C，湖州市菱湖新望化学有限公

司。

1．2　主要设备与仪器

双螺杆挤出机：SHJ–20B 型，南京海思挤出设

备有限公司；

立式注塑机：KA108 型，苏州铭飞机械有限公

司；

差示扫描量热 (TG／DSC) 仪：TGA／DSC1 型，

瑞士梅特勒 – 托利多仪器有限公司；

广角 X 射线衍射 (WAXD) 仪：Ultima IV 型，日

本理学株式会社；

偏光显微镜 (POM) ：Scope.A1 型，德国 Carl 
Ziess 公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM–6390LV 型，日

本理学株式会社；

悬臂梁冲击试验机：JJ–22 型，长春市智能仪器

设备有限公司；

万能试验机：LDS–20K 型，长春市智能仪器设

备有限公司。

1．3　试样制备

将 PLA，PUR-T，CNF 在 60℃下干燥 12 h。首

先将干燥好的 PUR-T 和 CNF 按一定质量比 (PUR-
T∶CNF=80∶20)进行熔融挤出混合，制备PUR-T／
CNF 母粒，并干燥备用，然后按照表 1 的 PLA 基复

合材料配方，将 PLA，PUR-T，CNF／PUR-T 母粒通

过双螺杆挤出机进行熔融共混，切粒后置于 70℃
烘箱干燥 12 h，再将干燥好的 PLA，PLA／PUR-T，
PLA／PUR-T／CNF 物料通过立式注塑机制成标准

试样，其中，挤出机各段温度设置为 160，165，170，
170℃，注塑机各段温度设置为 215，210，210℃。

表 1　PLA 基复合材料配方

试样编号
质量分数／%

PLA PUR-T PUR-T／CNF
1# 100
2# 90 10
3# 95 5
4# 90 10
5# 85 15

1．4　性能测试与表征

(1) SEM 测试。

选取一系列 PLA 基复合材料的冲击试样，对断

面进行喷金处理，观察复合材料的断面形态。

(2) WAXD 测试。

对 PLA 基复合材料的晶体结构进行测试表征，

测试条件：Cu 靶，Kα 射线，扫描速率为 4°／min，扫
描角度范围为 5°～70°，管电压为 40 kV，管电流为

40 mA。

(3) DSC 测试。

对 PLA 基复合材料的结晶性能进行测试，

N2 氛围，取样 10 mg，以 10℃／min 的升温速率从

30℃升高到 220℃，保温 5 min 来消除热历史，再以

5℃／min 的降温速率从 220℃降低到 30℃，根据结

晶焓与熔融焓按式 (1) 计算其结晶度 (Xc)。

 %X
H

H H
100c

f PLA

m cc #
T

T T
~

=
-  (1)

式中：ΔHm——PLA 基复合材料的熔融焓，J／g ；

 ΔHcc——PLA 基复合材料的冷结晶焓，J／g ；

 ΔHf——PLA 完全结晶时的熔融焓，其值

                   为 93.6 J／g ；
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	 ωPLA——PLA基复合材料中PLA的质量分数 [16]。

(4) POM 测试。

选取挤出机口模处的共混粒料，热压成片后观

察 PLA 基复合材料的晶体形貌，等温结晶温度为

110℃，等温结晶时间为 10 min。
(5) 力学性能测试。

在室温下，利用万能试验机依据 GB／T 1040–
2006 对 PLA 基复合材料进行拉伸性能测试，拉伸

速度为 10 mm／min，每组测试 5 个试样，测试结果

取平均值。

利用悬臂梁冲击试验机依据 GB／T 1843–2008
测试 PLA 基复合材料的缺口冲击强度，试样尺寸

为 64 mm×10 mm×4 mm，V 型缺口，缺口深度为

2 mm，每组测试 5 个试样，测试结果取平均值。

2　结果与讨论

2．1　PLA 基复合材料的断面形貌分析

PLA，PLA／PUR-T，PLA／PUR-T／CNF 复 合

材料的 SEM 照片如图 1 所示。

                    (a)                                (b)                               (c)

                                      (d)                               (e)

a—1#，b—2#，c—3#，d—4#，e—5#

图 1　PLA 基复合材料的 SEM 照片

从图 1 可以看出，PLA 为单一均相体系，断面

光滑平整，呈脆性断裂特征 ( 图 1a) ；PLA／PUR-T
复合材料的断面形貌变得粗糙不平，出现无规则态

的扩展裂纹，呈现出由脆性断裂向韧性断裂的转变，

同时 PUR-T 颗粒充当分散相，断面呈“海 – 岛”结

构形貌，且 PLA 基体出现部分小空洞 ( 图 1b)，说
明 PLA 与 PUR-T 之间的相容性较差，部分 PUR-T
从 PLA 基体表面脱落。PUR-T／CNF 质量分数为

5% 的 PLA／PUR-T／CNF 复合材料断面的裂纹相

对增多，CNF 均匀分散在 PLA 基体中，且表面的

小孔洞明显减少 ( 图 1c)，说明 CNF 有助于 PLA 与

PUR-T 相容性的提高。PUR-T／CNF 质量分数为

10% 的 PLA／PUR-T／CNF 复合材料的断面裂纹深

度增加，呈现韧性断裂特征，CNF 分散更加均匀，且

PUR-T 与 PLA 几乎融为一体，断面密实，结构均匀

( 图 1 d)。PUR-T／CNF 质量分数为 15% 的 PLA／

PUR-T／CNF 复合材料断面的裂纹深度明显减小，

表面聚集了大量的 CNF，出现了明显的相界面，相

容性变差 ( 图 1e)。这是因为 PUR-T 和 CNF 的协

同作用使共混物的黏度提高，降低了破碎能 [17]，从

而形成细小均匀的分散相，提高了分散相与基体的

相容性，达到明显的协同增韧效果，但过多的 CNF
易在基体中形成团聚现象，导致界面存在缺陷，界面

结合力相应降低。

2．2　PLA 基复合材料的晶型结构分析

PLA，PLA／PUR-T，PLA／PUR-T／CNF 复 合

材料的 WAXD 图谱如图 2 所示。

20 30 40 50 60

2θ °

10

1#

2#

3#

4#

5#

图 2　PLA 基复合材料的 WAXD 图谱

从图 2 可以看出，PLA，PLA／PUR-T，PLA／

PUR-T／CNF 复合材料的 WAXD 曲线大致相同，

其衍射峰的位置没有发生变化，表明 PLA 的晶型

没有随 PUR-T 和 CNF 的加入而发生改变。一般而

言，衍射峰强度越大，与之相对应的 PLA 的结晶度

就越大 [18]。PLA 在 2θ=16.8° 处出现衍射峰，其对

应 PLA 的 (110)，(200) 晶面的特征衍射峰，呈现为

半结晶聚合物的特征峰型“馒头峰”，表明此时 PLA
凝聚态结构中无定形部分占据绝大多数区域，大分

子链有序化程度较低。PLA／PUR-T 复合材料的衍

射峰强度比 PLA 有少许的降低，表明 PUR-T 的加

入对 PLA 的结晶有着一定的抑制作用。其原因是

PUR-T 中的高柔性分子链影响了 PLA 分子链的运

动能力，使其在结晶过程中不能快速有序化排列，

进而减弱了 PLA 的结晶能力。PLA／PUR-T／CNF
复合材料的衍射峰强度虽然也有少许的降低，但随

着 PUR-T／CNF 含量的增加，PLA／PUR-T／CNF
复合材料的衍射峰强度呈现先升高后降低的趋势，

当 PUR-T／PUR-T／CNF 质量分数为 10% 时，衍射

峰强度最大，表明此时结晶相对较好。这是因为适

量的 CNF 能够起到异相成核的作用，降低了成核壁
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垒，使结晶更加容易，而过量的 CNF 因分散性较差

易发生团聚，阻碍了 PLA 分子链的运动能力，降低

了 PLA 分子链的规整度，从而使结晶度相对下降。

2．3　PLA 基复合材料的结晶行为分析

PLA，PLA／PUR-T，PLA／PUR-T／CNF 复 合

材料的 DSC 熔融曲线如图 3 所示，为消除热历史对

复合材料带来的影响，选择第二次升温曲线进行研

究，表 2 列出了 PLA 基复合材料的 DSC 相关特性

参数。

90 120 150 18080

5＃

4＃

3＃

2＃

1＃

图 3　PLA 基复合材料的 DSC 熔融曲线

表 2　PLA 基复合材料的 DSC 特性参数

试样
编号

Tg／
℃

Tcc／
℃

Tm／
℃

ΔHcc／
(J · g-1)

ΔHm／
(J · g-1)

Xc／
%

1# 66 107.2 171 22.80 29.20 6.84
2# 64.5 108 169 24.21 26.83 3.11
3# 64.8 111.8 170 24.86 27.48 3.29
4# 65.3 107.7 170 25.13 30.62 5.86
5# 65.5 109.6 171 25.98 29.09 3.32

　　注：Tcc 表示冷结晶峰温度，Tm 表示熔融温度。

结合图 3 和表 2 可以发现，PLA 的 Tg 为 66℃，

在加入 PUR-T 和 PUR-T／CNF 之后，PLA／PUR-T
和 PLA／PUR-T／CNF 复合材料的 Tg 均出现下降，

表明 PUR-T 的加入使 PLA 分子链段的规整度降

低，较小的能量就能够使 PLA 分子链发生运动；同

时 PUR-T 和 CNF 对 PLA 晶体的生长有着阻碍作

用，限制了 PLA 的进一步结晶，而再一次升温熔融

时，大量未长大的碎晶进一步长大，出现了明显的冷

结晶现象，最终导致 PLA 的 Xc 降低。可以发现，当

PUR-T／CNF 质量分数为 10% 时，PLA／PUR-T／
CNF 体系中的 Tcc 向低温方向移动，表明此时 PLA
的非等温结晶能力增强，Xc 相对增大；随着 PUR-T／
CNF 质量分数升至 15% 时，共混体系中的 Tcc 又向

高温方向移动，此时 Xc 降低。原因是，共混体系中

PUR-T 的高柔性分子链的缠绕作用抑制了 PLA 分

子链的堆砌成核，同时，一方面，CNF 的引入能够起

到异相成核的作用，降低了成核壁垒，加快了 PLA
的结晶速率，另一方面，过量的 CNF 容易在基体中

分散不均，易发生团聚现象，无法提供有效的成核

点，导致 PLA 成核困难，结晶能力减弱。

此外，还可以发现，在 PLA／PUR-T／CNF 复合

材料中，PUR-T／CNF 质量分数为 5% 的体系的熔

融峰出现一个低温熔融峰和高温熔融峰，根据熔融

再结晶机理，低熔融峰为 PLA 结晶过程中部分结构

存在缺陷晶粒的熔融，高温熔融峰是再结晶过程中

形成的晶粒结构完整、稳定性高的晶粒的熔融。同

时，相比于 PLA，PLA／PUR-T 复合材料的 Tm，Xc

分别下降 2℃和 3.73%，PUR-T／CNF 质量分数为

10% 的 PLA／PUR-T／CNF 复合材料的 Tm，Xc 分别

下降 1℃和 0.98%。

2．4　PLA 基复合材料的晶体形貌分析

PLA，PLA／PUR-T，PLA／PUR-T／CNF 复 合

材料 POM 照片如图 4 所示。

　               (a)                                (b)                                (c)

　             　                (d)                                 (e) 

a—1#，b—2#，c—3#，d—4#，e—5#

图 4　PLA 基复合材料的 POM 照片

从图 4 可知，PLA ( 图 4a) 的球晶数量少且尺寸

较大。这是因为 PLA 为均相成核，只能依靠自身大

分子链折叠、堆砌来形成稳定的晶核，这种形式下成

核很困难，只能形成少量晶核。加入 PUR-T 后，发

现 PUR-T 会破坏球晶完整程度，使 PLA 更难构成

完整晶体，且数量明显减少，紧密度也降低 ( 图 4b)。
这是因为 PUR-T 高柔性分子链段对 PLA 分子链的

缠绕作用破坏了球晶的完整程度。PLA／PUR-T／
CNF 复合材料 ( 图 4c～图 4e) 中，随着 PUR-T／
CNF 含量的增加，可以发现球晶数量增多，晶核致

密度增大，但晶体结构都不完善，没有完全结晶。这

是由于 CNF 加入起到异相成核作用，使得成核密度

提高；同时随着 PUR-T／CNF 含量的增加，CNF 在

基体中发生团聚，相邻晶粒在长大过程中互相碰撞

而停止生长。

2．5　PLA 基复合材料的力学性能分析

PLA，PLA／PUR-T，PLA／PUR-T／CNF 复 合

材料的拉伸强度及断裂伸长率如图 5 所示。
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图 5　PLA 基复合材料的拉伸强度及断裂伸长率

由图 5 可以看出，PLA 的拉伸强度为 68 MPa，
断 裂 伸 长 率 为 6.72% ；加 入 PUR-T 后，PLA／

PUR-T 复合材料的拉伸强度为 60.5 MPa，比 PLA
降低了 11.0%，断裂伸长率为 9.82%，比纯 PLA 升

高了 3.1%。拉伸强度降低的原因一方面是因为

PUR-T 本身就具有较低的拉伸强度，另一方面是

PUR-T 和 PLA 两者相容性不好，界面结合力差，

使材料在受应力时界面上产生空洞，导致材料永久

性屈服。PUR-T 本身就有较好的断裂伸长率，加

之 PUR-T 的高柔性分子链对 PLA 结晶的限制，导

致 PLA 分子链有序化程度降低，这是断裂伸长率

升高的直接原因。在 PLA／PUR-T／CNF 复合材

料体系中，拉伸强度提高的同时也保持着较好的韧

性，这有助于复合材料整体力学性能的提高。随着

PUR-T／CNF 含量的增加，PLA／PUR-T／CNF 复

合材料的拉伸强度呈现先升高后下降的趋势，而断

裂伸长率呈下降趋势。PUR-T／CNF 质量分数为

10% 的 PLA／PUR-T／CNF 复合材料的拉伸强度为

70.4 MPa，断裂伸长率为 10.9%，相比于 PLA 分别

增加了 3.5% 和 4.18%。这是因为 CNF 作为刚性粒

子，在复合材料受力断裂时能够起到架桥的作用，使

作用到 PLA基体上的应力一部分转移到了CNF上，

极大地削弱了外界应力，导致拉伸强度增大。而过

多的 CNF 在基体中分散性较差，团聚现象严重，容

易引起界面缺陷，导致复合材料在受外界应力时易

发生应力集中而断裂。

PLA，PLA／PUR-T，PLA／PUR-T／CNF 复 合

材料的缺口冲击强度及拉伸弹性模量如图 6 所示。

由图 6 可以看出，PLA 的缺口冲击强度为

6.8 kJ／m2，拉 伸 弹 性 模 量 为 700.2 MPa ；加 入

PUR-T 后，PLA／PUR-T 复合材料的缺口冲击强度

增至 8.1 kJ／m2，相比于 PLA 提高了 19.1%，拉伸弹

性模量降至 630 MPa，相比于 PLA 降低了 10.0%。

通常对于脆性材料而言，在受到外力作用后往往容

易产生银纹而不是应力剪切屈服，主要通过银纹化

来吸收能量 [19]。PLA／PUR-T 复合材料在受到外

力时 PUR-T 能够快速引发基体产生银纹 – 剪切带，

同时 PUR-T 也能通过自身较大的塑性变形来吸收

大量的冲击功。当 PUR-T／CNF 质量分数为 5% 时，

PLA／PUR-T／CNF 复合材料的缺口冲击强度增

至 11.2 kJ／m2，相比于 PLA 提高了 64.7%，拉伸弹

性模量降至 360 MPa，相比于 PLA 降低了 48.6%。

PUR-T／CNF 质量分数为 10% 时，PLA／PUR-T／
CNF 复合材料的缺口冲击强度增至 9.6 kJ／m2，

相比于 PLA 提高了 41.2%，拉伸弹性模量降至

450 MPa，相比于 PLA 降低了 35.7%。当 PUR-T／
CNF 质量分数为 15% 时，PLA／PUR-T／CNF 复合

材料的缺口冲击强度增至 8.2 kJ／m2，相比于 PLA
提高了 20.6%，拉伸弹性模量降至 680 MPa，相比于

PLA 降低了 2.88%。这是因为 CNF 的引入能够有

效改善 PUR-T 和 PLA 之间的相容性，使两者之间

的界面结合力增强，同时 PUR-T 能够作为应力集中

点，诱发基体产生银纹吸收大量的能量，两者起到协

同增韧的效果；而过多 CNF 也容易因较强的极性

作用在 PLA 基体中发生团聚现象，导致界面存在缺

陷，受外力时材料易过早开裂。而结晶度的降低，使

PLA／PUR-T／CNF 复合材料的刚性有所下降，这

是导致拉伸弹性模量下降的直接原因。

3　结论

(1) 由断面形貌分析可知，PLA／PUR-T 复合材

料的断面呈“海 – 岛”结构且断面形貌粗糙，呈现出

由脆性断裂到韧性断裂的转变。

(2) PUR-T 对 PLA 的结晶有着抑制作用，CNF
对 PLA 的结晶成核起着促进作用，且都对 PLA 的

晶型没有影响。

(3) 相 比 于 PLA，PLA／PUR-T 复 合 材 料 及
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图 6　PLA 基复合材料的缺口冲击强度及拉伸弹性模量
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PUR-T／CNF 质量分数为 10% 的 PLA／PUR-T／
CNF 复合材料的 Xc 分别下降了 3.73% 和 0.98%。

(4) 相比于 PLA，PLA／PUR-T 复合材料的拉伸

强度和拉伸弹性模量分别降低了 11.0% 和 10.0%，

缺口冲击强度和断裂伸长率分别提高了 19.1% 和

3.1% ；PUR-T／CNF 质 量 分 数 为 10% 的 PLA／

PUR-T／CNF 复合材料的拉伸强度、断裂伸长率和

缺口冲击强度分别增加了 3.5%，4.18%，41.2%。
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