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环氧化天然橡胶／纤维素纳米晶共混改性聚乳酸
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摘要：采用熔融共混的方法制备了聚乳酸／纤维素纳米晶 (PLA／CNC) 和聚乳酸／环氧化天然橡胶／纤维素纳

米晶 (PLA／ENR／CNC) 共混物。采用扫描电子显微镜表征了共混物的断面形貌，发现 PLA／ENR／CNC 共混物中

ENR 和 CNC 各自以微球和团聚体微粒独立分散于 PLA 基体相中。拉伸测试结果表明，PLA／ENR／CNC 共混物

的拉伸弹性模量和拉伸强度降低，但断裂伸长率显著提高，PLA／ENR／CNC(1%) 共混物的断裂伸长率达到最大为

32.6%。冲击测试结果表明，ENR 的引入使共混物的缺口冲击强度显著提高，PLA／ENR／CNC(1%) 共混物的缺口

冲击强度达到最高为 9.4 kJ／m2。CNC 的引入使 PLA 的结晶温度降低，ENR 的引入使 PLA 的结晶温度提高。PLA

／CNC 共混物的热稳定性高于纯 PLA，而 ENR 的引入使 PLA／ENR 共混物的初始分解温度降低，终止分解温度升

高。

关键词：聚乳酸；环氧化天然橡胶；纤维素纳米晶；改性

中图分类号：TQ323.4  文献标识码：A  文章编号：1001-3539(2019)08-0011-05 

Blending Modification of PLA with Epoxidized Natural Rubber／Cellulose Nanocrystals
Zhang Chunmei1， Zhu Jiazhan1， Cao Ziting1， Luo Yongyue2

(1. College of Chemistry and Materials Engineering， Guiyang University， Guiyang 550005， China ；

2. Agricultural Product Processing Research Institute， Chinese Academy of Tropical Agricultural Sciences， Zhanjiang 524001， China)

Abstract ：Polylactide／cellulose nanocrystals (PLA／CNC) and polylactide／epoxidized natural rubber／cellulose nanocrys-
tals (PLA／ENR／CNC) blends were prepared by melt blending. The cross-sectional morphology of the blends was characterized by 
scanning electron microscopy. It was found that in PLA／ENR／CNC blends，ENR in the form of microspheres and CNC in the form 
of agglomerate particles were independently dispersed in the PLA matrix phase. Tensile test results show that the tensile modulus 
and tensile strength of PLA／ENR／CNC blend are reduced，but the elongation at break is significantly improved，and PLA／ENR／
CNC(1%) blend reach the maximum elongation at break of 32.6%. The impact test results show that the introduction of ENR signifi-
cantly increase the impact strength of the blend and PLA／ENR／CNC (1%) show the maximum impact strength of 9.4 kJ／m2. The 
crystallization temperature of PLA is reduced by the introduction of CNC，and increased by ENR. The thermal stability of PLA／

CNC blends is higher than that of pure PLA. The PLA／ENR blend show lower initial decomposition temperature and higher termi-
national decomposition temperature by the introduction of ENR.
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聚乳酸 (PLA) 是一种重要的可生物降解合成

树脂，它在使用过程和废弃后都对环境表现出较为

友好的特性，其合成单体来源于可再生资源，制品可

完全降解为水和二氧化碳，是我国近年来大力推广

应用的环境友好高分子材料 [1]。与一般的石油基树

脂相比，PLA 拥有与之相近或更优的力学性能，并

具有良好的生物相容性和生物可降解性，被誉为未

来最具潜力的石油基聚合物替代品 [2]。目前 PLA
材料已被广泛应用于一次性用品、生物医药与服装

等领域 [3]。然而，PLA 本身韧性差、熔体强度低等
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缺点极大地限制了 PLA 的应用范围，其中，韧性差

是制约 PLA 作为工程材料应用的主要原因之一 [4]。

对此，人们展开了对 PLA 加工方法以及力学性能的

研究，致力于提高 PLA 整体性能，降低 PLA 材料成

本，扩大 PLA 的应用以及更大地实现其经济价值。

共混改性是一种简单而直接的改性方法，具有

工艺过程简单、应用范围广、可操作性强等显著优

势，是 PLA 改性的主要方法。将 PLA 与各种热塑

性弹性体共混往往可制备出超韧 PLA 材料。为了

使材料达到脆韧转变，一般需要添加大量的弹性体，

然而，大量弹性体的添加会对 PLA 的其它特性 ( 如
降解性、强度、模量等 ) 有显著影响 [5]。笔者所在课

题组利用可再生资源天然橡胶 (NR) 来增韧 PLA，

作了大量的研究工作 [6–9]。研究结果发现，NR 在提

高 PLA 的韧性的同时会使 PLA 的刚性和强度降低。

聚合物共混增韧体系总体上可分为弹性体增

韧和非弹性体增韧。其中，弹性体增韧体系开发较

早。弹性体可以是橡胶，也可以是热塑性弹性体，它

以弹性微粒分散于聚合物基体中，但普遍存在“增

韧不增强”的问题 [10]。上世纪 80 年代，国外开始出

现了非弹性体增韧聚合物的方法，即采用有机或无

机刚性粒子来增韧聚合物 [11–12]。非弹性体增韧不

仅能提高聚合物的韧性，还能在一定程度上提高强

度和模量 [13]。然而，只有具有一定韧性的聚合物，

采用非弹性体增韧时才具有较好的效果，比如尼龙

和聚碳酸酯等。对于脆性的聚合物，通常需要加入

适量的弹性体，再添加刚性粒子，其增韧的效果才比

较好。如此，就形成了聚合物／弹性体／刚性粒子

三元共混体系 [14–15]。研究发现，在一些三元共混体

系中，刚性粒子能够促进弹性体的分散，弹性体和刚

性粒子对聚合物具有协同增韧增强的效应。

笔者采用弹性体和刚性纳米粒子协同增韧增

强脆性塑料的思路，拟结合柔性环氧化天然橡胶

(ENR) 和刚性纤维素纳米晶 (CNC) 对 PLA 进行增

韧增强改性研究。采用熔融共混方法制备了 PLA
／ENR／CNC 三元复合物，考察了 ENR 和 CNC 对

PLA 的力学性能、结晶性以及热稳定性影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PLA ：2002D，美国 NatureWorks 公司；

纤 维 素 纳 米 晶 (CNC) 粉 末：长 度：50～
200 nm，直径：5～20 nm，上海闪思纳米科技有限

公司；

ENR ：环氧度为 25 mol%，广东省湛江市农业

部热带作物产品加工重点实验室。

1．2　主要设备及仪器

微型注塑机：MI200 型，武汉启恩科技发展有

限责任公司；

Haake 转矩流变仪：Rheomix OS 型，美国赛默

飞世尔科技 ( 中国 ) 有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Scios 型，美国 FEI 公
司；

电子万能试验机：CMT 6104 型，美斯特工业系

统中国有限公司；

摆锤式冲击试验机：ZBC 1400-B 型，美斯特工

业系统中国有限公司；

差 示 扫 描 量 热 (DSC) 仪：DSC 214 型，德 国

Netzsch 公司；

热重分析 (TG) 仪：TG 209 F3 型，德国 Netzsch
公司。

1．3　共混物的制备

共混前将 PLA 粒料与 CNC 粉末分别于真空

烘箱中 80℃干燥 4 h，ENR 于真空烘箱中 60℃干

燥 4 h。采用转矩流变仪熔融共混制备不同配比

的 PLA／CNC 和 PLA／ENR／CNC 共 混 物。PLA
／CNC 共混物中 CNC 分别为 PLA 质量分数的

0.5%，1% 和 2%，样 品 标 记 为 PLA／CNC(0.5%)，
PLA／CNC(1%) 和 PLA／CNC(2%)。PLA／ENR／
CNC 共混物中 ENR 固定为 PLA 质量分数的 10%，

CNC 分别占 PLA 与 ENR 总质量分数的 0%，0.5%，

1% 和 2%，样品标记为 PLA／ENR，PLA／ENR／
CN(0.5%)，PLA／ENR／CNC(1%) 和 PLA／ENR／
CNC(2%)。转矩流变仪转子转速为 60 r／min，温度

为 170℃，时间为 8 min。共混完成后，采用微型注

塑机注塑成型，注射温度 180℃，注塑得到的哑铃样

条用于拉伸试验，长条形样条用于缺口冲击试验。

1．4　测试与表征

形貌观察：PLA／CNC 和 PLA／ENR／CNC 共

混物先用液氮冷冻后脆断，断面喷金，再用 SEM 观

察断面形貌。

拉伸测试：参考 GB／T 1040–2006，拉伸速率

5 mm／min，每一组测试 5 根样条，取其平均值。

冲击测试：参考 GB／T 1043.1–2008，采用缺口

试样，每一组测试 5 根样条，取其平均值。

结晶性能测试：采用 DSC 测试，称取样品约

5 mg，在氮气氛下，先将样品从室温升至 200℃，恒
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温 2 min 以消除热历史，再降温至 0℃，最后升温至

200℃观察样品的玻璃化转变，结晶和熔融行为，整

个升温、降温、再升温过程的速度均是 10℃／min。
热稳定性测试：采用 TG 测试，称取样品约

5 mg，N2 氛保护，升温速率 10℃／min，30～600℃。

2　结果与讨论

2．1　样品形貌分析

图 1 为 PLA／CNC(2%)，PLA／ENR(10%) 和

PLA／ENR／CNC(2%) 三 个 样 品 断 面 的 SEM 照

片。PLA／CNC(2%) 共混物 ( 图 1a) 中，CNC 以团

聚体细小颗粒的形式分散在 PLA 基体中。PLA／

ENR 共混物 ( 图 1b) 呈“海 – 岛”分散结构，ENR
以微球形式分散在 PLA 基体中，微球尺寸大小不

一，在 100 nm～1 μm 之 间 分 布。PLA／ENR／
CNC(2%) 共混物 ( 图 1c) 中 ENR 仍然以微球形式

分散在 PLA 基体中，同时可观察到 CNC 团聚体颗

粒也分散在 PLA 基体中。在 ENR 微球里没有观察

到 CNC 的团聚体颗粒，说明 PLA／ENR／CNC 共

混体系中 ENR 与 CNC 各自独立分散于 PLA 基体

相中。从微球大小来看，PLA／ENR／CNC(2%) 共
混物中微球尺寸分布较 PLA／ENR 共混物更均匀。

(a)                                                    (b)

(c)

a—PLA／CNC(2%) ；b—PLA／ENR ；c—PLA／ENR／CNC(2%)

图 1　PLA 样品断面的 SEM 照片

2．2　力学性能分析

图 2 是 PLA 各样品拉伸应力 – 应变曲线，相

应的拉伸弹性模量、拉伸强度和断裂伸长率数据列

于表 1 中。从图 2 可以看到，纯 PLA 发生脆性断

裂，断裂伸长率仅为 6.6%。引入 CNC 后，PLA／

CNC 共混物的拉伸弹性模量、拉伸强度和断裂伸长

率均有提高。特别是当 CNC 含量为 1% 时，PLA／

CNC(1%) 共混物的拉伸强度和断裂伸长率达到最

大值，分别为 78.6 MPa 和 14.1%，显示出 CNC 对

PLA 具有一定的增韧增强效果。然而，进一步提高

CNC 的含量，PLA／CNC(2%) 共混物的拉伸强度和

断裂伸长率分别降低至 78.2 MPa 和 10.6%，这是

因为随着 CNC 含量的提高，其在 PLA 中的分散变

差，导致力学性能下降。当向 PLA 中引入 ENR 后，

PLA／ENR 共混物的断裂伸长率提高到 17.5%，但

是其拉伸弹性模量和拉伸强度分别有较大幅度的

下降，分别降到 975 MPa 和 58.5 MPa。ENR 作为

弹性体增韧改性剂，势必会使 PLA 的模量和强度降

低。随着向 PLA／ENR 中引入 CNC 后，PLA／ENR
／CNC 三元共混物的弹性模量和强度有所回升，并

且断裂伸长率进一步提高。PLA／ENR／CNC(1%)
共混物的断裂伸长率达到最大值，为 32.6%，其

拉伸弹性模量和强度也比 PLA／ENR 高，分别为

1 029 MPa 和 59.7 MPa，显 示 出 ENR 和 CNC 对

PLA 的协同增韧增强作用。
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1—PLA ；2—PLA／CNC(0.5%) ；3—PLA／CNC(1%) ；4—PLA／

CNC(2%) ；5—PLA／ENR ；6—PLA／ENR／CNC(0.5%) ；

7—PLA／ENR／CNC(1%) ；8—PLA／ENR／CNC(2%)

图 2　PLA 样品的拉伸应力 – 应变曲线图

表 1　PLA 样品的拉伸性能和缺口冲击强度

样品
拉伸弹性模
量／MPa

拉伸强度／
MPa

断裂伸长
率／%

缺口冲击
强度／

(kJ·m-2)
PLA 1072±63 76.6±1.1 6.6±0.3 3.3±0.12

PLA／CNC(0.5%) 1160±57 77.5±1.2 11.8±0.5 3.6±0.31
PLA／CNC(1%) 1176±48 78.6±0.9 14.1±0.6 3.8±0.25
PLA／CNC(2%) 1194±52 78.2±1.3 10.6±0.4 3.9±0.23

PLA／ENR 975±43 58.5±0.8 17.5±0.4 8.9±0.52
PLA／ENR／
CNC(0.5%) 988±38 59.0±1.1 23.7±0.3 9.2±0.61

PLA／ENR／
CNC(1%) 1029±47 59.7±0.9 32.6±0.5 9.4±0.45

PLA／ENR／
CNC(2%) 1038±51 58.6±1.3 28.2±0.3 9.3±0.32

从表1可以看到，纯PLA的缺口冲击强度较低，

为 3.3 kJ／m2，PLA／CNC 共混物的缺口冲击强度

随 CNC 的含量增加而略有提高，说明刚性纳米粒
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子CNC对PLA具有一定的增韧效果。引入ENR后，

PLA／ENR 共混物的缺口冲击强度明显提高，达到

8.9 kJ／m2，显示出 ENR 对 PLA 的显著增韧作用。

在 PLA／ENR 体系中进一步引入 CNC，三元共混物

的冲击强度随 CNC 含量的增加而有所提高，但提高

幅度不大，PLA／ENR／CNC(1%) 共混物的缺口冲

击强度最高，为 9.4 kJ／m2，表明 PLA／ENR／CNC
三元共混体系中，ENR 和 CNC 均对 PLA 有增韧作

用，但是 ENR 的增韧效果更明显。

2．3　结晶性能分析

图 3 是各样品消除热历史后的 DSC 二次升温

曲线。从图 3 可以看到各样品的 DSC 曲线上均出

现明显的玻璃化转变区、冷结晶峰和熔融峰。表

2 列出了各样品的玻璃化转变温度 (Tg)、结晶温度

(Tcc)、熔融温度 (Tm)、熔融峰面积 ( △ Hm)。

0 50 100 150 200

2
3
4
5
6
7
8

1

1—PLA ；2—PLA／CNC(0.5%) ；3—PLA／CNC(1%) ；4—PLA／

CNC(2%) ；5—PLA／ENR ；6–PLA／ENR／CNC(0.5%) ；

7—PLA／ENR／CNC(1%) ；8—PLA／ENR／CNC(2%)

图 3　PLA 样品的 DSC 曲线

表 2　PLA 样品的 DSC 数据

样品 Tg／℃ Tcc／℃ Tm／℃
△ Hm／
(J·g-1)

χ／%

PLA 62.4 108.0 168.9 29.8 31.8
PLA／

CNC(0.5%) 62.3 107.4 169.1 30.2 32.4

PLA／CNC(1%) 61.8 107.6 168.8 30.1 32.5
PLA／CNC(2%) 61.7 106.9 168.4 30.9 33.7

PLA／ENR 62.7 115.4 164.7，169.5 26.2 31.1
PLA／ENR／
CNC(0.5%) 62.2 115.3 164.1，169.1 26.6 31.7

PLA／ENR／
CNC(1%) 62.1 115.9 164.2，169.2 26.9 32.3

PLA／ENR／
CNC(2%) 61.9 114.1 164.5，169.8 27.3 33.1

从图 3 和表 2 可看到，纯 PLA 的 Tg 为 62.4℃，

引入 CNC 后 Tg 略有降低，当 CNC 含量为 2% 时，

PLA／CNC(2%) 共混物的 Tg 为 61.7℃。这是因为

CNC 纳米粒子进入到 PLA 分子链间，使分子链间

的间距增大，从而使 PLA 分子链链段的自由体积增

大，Tg 降低。PLA／ENR／CNC 三元共混体系中随

着 CNC 含量的增加，Tg 也有所降低。从表 2 可以

看到，纯 PLA 的 Tcc 为 108.0℃，CNC 的引入使共混

物的结晶温度降低，PLA／CNC(2%) 共混物的 Tcc

降低到 106.9℃。这是因为纳米粒子 CNC 具有促进

PLA 结晶成核的作用，从而使其 Tcc 降低。PLA 中

引入 ENR 后，PLA／ENR 共混物的 Tcc 升高较明显，

达到 115.4℃。说明 ENR 的引入会抑制 PLA 分子

链的有序排列，使其结晶温度升高。PLA／ENR／
CNC 三元共混物中随着 CNC 含量的增加，Tcc 略有

降低。从图 3 还可以看到，PLA 和 PLA／CNC 共混

物的熔融峰均是单峰，熔融温度约为 169℃，而 PLA
／ENR 和 PLA／ENR／CNC 共混物中均出现两个

熔融峰，熔融温度较低峰的峰值约为 164℃，熔融温

度较高峰的峰值约为 169℃。说明 ENR 分子链与

PLA 分子链的相互作用使得 PLA 在结晶过程中形

成了另一种完善程度较低的结晶，这部分结晶会在

较低温度下熔融，所以共混物中出现了两个熔融峰。

表 2 中还列出了各样品中 PLA 组分的结晶度

(χ)，其计算公式如下：

                  χ= △ Hm／( △ Hm
*·ω)                  (1)

其中，△ Hm 是熔融峰面积，△ Hm
* 是 PLA 经

100% 结晶后再熔融吸热的热焓值，为 93.6 J／g [16]，

ω 是样品中 PLA 组分的质量分数。

PLA 结 晶 度 为 31.8%，引 入 CNC 后 PLA／

CNC 共混物的结晶度随 CNC 含量的增加而略

微提高，PLA／CNC(2%) 共混物的结晶度提高到

33.7%。PLA 中引入 ENR 后，共混物的结晶度降低

到 31.1%，引入 CNC 后，PLA／ENR／CNC 三元共

混物的结晶度随 CNC 含量的增加逐渐提高，PLA／

ENR／CNC(2%) 共混物的结晶度提高到 33.1%。说

明 CNC 能促进 PLA 的结晶，而 ENR 对 PLA 的结

晶有抑制作用。

2．4　热稳定性分析

图 4 是各样品的 TG 曲线。各样品在升温过程

中只出现一个失重区间。表 3 为各样品的初始分解

温度 (To)，最快分解温度 (Tf) 和终止分解温度 (Tt) 的
数据。从表 2 可以看到，纯 PLA 在 344.4℃时开始

分解，直到 370.3℃分解完全。加入 CNC 后，PLA／

CNC(0.5%) 共混物在 347.2 至 375.9℃之间发生分

解，分解温度比 PLA 有小幅提高，说明 CNC 能提高

PLA 的热稳定性。随着 CNC 含量的增加，PLA／

CNC 共混物的分解温度变化不大，说明较低含量的

CNC 对 PLA 的热稳定性的影响不大。PLA／ENR
和 PLA／ENR／CNC 共混物的 To 较 PLA 有所降低，
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但 Te 均比 PLA 高。PLA／ENR 共混物在 340.9～
374.9℃之间发生分解，PLA／ENR／CNC(2%) 共混

物的 To 和 Tt 分别为 341.5℃和 375.2℃。由于 ENR
的热分解温度比 PLA 低，所以共混物的 To 相比于

纯 PLA 有所降低。但 ENR 与 PLA 在熔融共混过

程中，分子链之间会产生一定量的交联，使得共混物

的 Tt 升高。PLA／ENR／CNC 三元共混物中 CNC
对共混物的热稳定性的影响不明显。
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图 4　PLA 样品的 TG 曲线

表 3 PLA 样品的热失重数据

样品 To／℃ Tf／℃ Tt／℃

PLA 344.4 361.6 370.3
PLA／CNC(0.5%) 347.2 366.8 375.9
PLA／CNC(1%) 347.0 364.9 374.9
PLA／CNC(2%) 346.9 365.7 375.9

PLA／ENR 340.9 364.2 374.9
PLA／ENR／CNC(0.5%) 341.4 362.0 374.8
PLA／ENR／CNC(1%) 341.9 364.3 375.1
PLA／ENR／CNC(2%) 341.5 363.3 375.2

3　结论

(1) PLA／ENR／CNC 共混物中 ENR 呈微球分

散，CNC 以团聚体颗粒分散，在 ENR 微球里没有

观察到 CNC 的团聚体颗粒，说明 PLA／ENR／CNC
共混体系中 ENR 与 CNC 各自独立分散于 PLA 基

体相中。

(2) PLA／CNC 共混物的拉伸弹性模量、强度

和断裂伸长率较 PLA 有所提高。PLA／ENR 共混

物的拉伸弹性模量和强度较 PLA 降低较明显，但断

裂伸长率显著提高。PLA／ENR／CNC 共混物的拉

伸弹性模量和强度比 PLA／ENR 共混物高。PLA
／CNC 共混物的缺口冲击强度随 CNC 含量的增加

而略微提高，但 ENR 的引入使冲击强度显著提高，

说明 PLA／ENR／CNC 三元共混体系中，ENR 和

CNC 均对 PLA 有增韧作用，且 ENR 的增韧效果更

明显。

(3) CNC 的引入使 PLA 的结晶温度降低，ENR
的引入使 PLA 的结晶温度提高，说明 CNC 能促进

PLA 的结晶，而 ENR 对 PLA 的结晶有抑制作用。

(4) PLA／CNC 共混物的分解温度高于纯 PLA，

而 ENR 的引入使 PLA／ENR 共混物的初始分解温

度降低，终止分解温度升高。
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(3) 介电常数和介电损耗均随填料的增加而增

加，当 x=0.1 时，介电常数出现最大值 96，而此时的

介电损耗与未掺杂的相比在高频范围内有所降低。

所以 Mg2+ 掺杂可以提高 PVDF／CCTO 复合材料的

介电性能。掺杂 Mg2+ 后 PVDF／CCMTO 复合材料

储能密度几乎是未掺杂的一倍，击穿场强相差不大。

(4) 从拉伸强度可以看出，随着填充量的增加

PVDF／CCTO 复合材料的断裂力和拉伸强度均减

小，当填充量为 60% 时，拉伸强度为 13.00 MPa。
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