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摘要：通过在天然橡胶 (NR) 分子链上接枝甲基丙烯酸甲酯 (MMA) 和丙烯酸丁酯 (BA)，制备了三种丙烯酸酯接

枝改性 NR ：NR-g-PMMA，NR-g-PBA 和 NR-g-(PMMA，PBA)。采用核磁共振氢谱对三种接枝物进行了化学结构

鉴定。将接枝改性后的 NR 和未改性的 NR 与 PLA 采用哈克密炼机熔融共混，分别制备了 PLA／NR，PLA／NR-g-

PMMA，PLA／NR-g-PBA 和 PLA／NR-g-(PMMA，PBA) 共混物，研究了接枝改性 NR 和未改性 NR 含量对共混物力

学性能和热性能的影响。各共混物的拉伸弹性模量和拉伸强度均随接枝改性 NR 和未改性 NR 含量的增加而降低，

断裂伸长率和缺口冲击强度随接枝改性 NR 和未改性 NR 含量的增加而提高。其中，PLA／NR-g-PBA 共混物的断

裂伸长率和缺口冲击强度比其它共混物提高的幅度大，当 NR-g-PBA 的质量分数为 5% 时，PLA／NR-g-PBA 共混物

的断裂伸长率达到 78%，缺口冲击强度为 5.2 kJ／m2，而纯 PLA 的断裂伸长率仅为 7.7%，缺口冲击强度为 2.5 kJ／

m2，说明 NR 接枝分子柔顺性较高的 BA 更有利于促进其与 PLA 共混物的韧性提高。热分析结果表明，PLA／NR-g-

PBA 共混物的热稳定性相比于纯 PLA 也有所提高。
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Abstract ：By grafting of natural rubber (NR) with methyl methacrylate (MMA) and butyl acrylate (BA)，three kinds of acry-
late grafting modified NR ：NR-g-PMMA，NR-g-PBA and NR-g-(PMMA，PBA) were prepared. The chemical structures were char-
acterized by hydrogen nuclear magnetic spectra. Polylactide (PLA)／NR，PLA／NR-g-PMMA，PLA／NR-g-PBA and PLA／NR-g-
(PMMA，PBA) blends were prepared by melt blending grafting modified NR and unmodified NR with PLA respectively in a Haake 
internal melt mixer. The mechanical and thermal properties of the blends were investigated as a function of grafting modified NR 
and unmodified NR content. The tensile modulus of elasticity and tensile strength of the blends decrease with the increase of grafting 
modified NR and unmodified NR content，but the elongation at break and notched impact strength increase. Among them，the PLA／

NR-g-PBA blend shows a higher increasing range in elongation at break and notched impact strength than other blends，when 5% 
NR-g-PBA is introduced，the elongation at break and notched impact strength of PLA／NR-g-PBA blend is 78% and 5.2 kJ／m2，

however，pure PLA shows a 7.7% of elongation at break and 2.5 kJ／m2 of notched impact strength，respectively. Which indicating 
that by grafting of NR with a flexible polymer like PBA is more beneficial to promoting the toughness of the blend with PLA. The 
thermal analysis results show that the thermal stability of PLA／NR-g-PBA blend is also improved compared to that of pure PLA.
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聚乳酸 (PLA) 是一种人工合成的热塑性脂肪

族聚酯，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，因此 PLA 被誉为“绿色塑

料”，是我国近年来大力推广应用的环境友好高分子

材料 [1]。然而，与传统的聚烯烃、聚酯、聚酰胺等材

料相比，PLA 性脆，耐冲击性差，热变形温度较低，
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目前广泛应用于生物医用领域和对材料性能要求较

低的一般日化品制造，其在工程塑料领域的推广应

用受到限制 [2]。针对 PLA 脆性的问题，研究者采取

了各种手段尝试提高其韧性。其中，将 PLA 与其它

增塑剂或者聚合物共混以提高 PLA 的韧性，是研究

得最多并且最有效的方法 [3]。

天然橡胶 (NR) 来源于橡胶树中提取出的胶

乳，具有优异的韧性、生物相容性和生物降解性 [4]，

其主要成分中 91%～94% 的为聚异戊二烯。由于

其资源可再生和生物质来源的特性，被认为是增韧

PLA 的理想高分子材料 [5–6]。但是，NR 和 PLA 的

极性和分子量差别很大，二者界面结合力很弱。为

了提高 PLA 与 NR 的相容性，研究者们制备了一系

列 NR 接枝改性物、PLA 接枝改性物、PLA 和 NR
的共聚物以及 NR 的低分子量降解物等作为 PLA／

NR 共混物的增容剂 [7]。此外还有引入小分子增塑

剂 [8]，采用交联剂引发体系形成共连续相 [9]，利用接

枝反应性单体引发共混体系原位动态硫化 [10] 等方

法。这些方法在一定程度上提高了 PLA 和 NR 的

相容性，使 NR 更有效地对 PLA 进行增韧，为制备

性能优异的 PLA／NR 共混物提供了许多新思路。

笔者课题组在 NR 增韧改性 PLA 方面也做了大量

的研究工作。其中，由于将 NR 环氧化 [11] 和引发

PLA／NR 共混体系交联 [12] 将引发 NR 一定程度的

交联，对 PLA 的增韧效果相对较差；丙烯酸丁酯接

枝 NR[13] 和对 NR 进行预热剪切增韧 [14] 的效果较

好，预热剪切 NR 能显著提高 PLA 的拉伸韧性，而

对 PLA 的冲击性能影响不大。

前期研究结果表明，将 NR 接枝丙烯酸丁酯，

对 PLA 有较好的增韧效果。为更好地实现 NR 对

PLA 的增韧改性，笔者制备了三种丙烯酸酯接枝

改性 NR ：甲基丙烯酸甲酯 (MMA) 接枝 NR (NR-
g-PMMA)，丙烯酸丁酯 (BA) 接枝 NR (NR-g-PBA)
和甲基丙烯酸甲酯 – 丙烯酸丁酯接枝 NR (NR-g-
(PMMA，PBA)，将它们分别与 PLA 熔融共混，研究

不同丙烯酸酯接枝改性的 NR 对 PLA 性能的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PLA ：2002D，数均分子量为 1.2×105 g／mol，
美国 Nature Works LLC 公司；

天然胶乳：固含量为 60%，农业部热带作物产

品加工重点实验室；

MMA，BA 及异丙醇、十二烷基硫酸钠 (SDS)

和过硫酸钾 (KPS) ：分析纯，成都市科龙化工试剂

厂；

氢氧化钾 (KOH) ：分析纯，成都长联化工试剂

有限公司。

1．2　主要设备及仪器

Haake 密炼机：Rheomix OS 型，Thermo Fisher 
Scientific 公司；

Haake 微 型 注 塑 机：Minijet 型，Thermo Fisher 
Scientific 公司；

核 磁 共 振 (NMR) 波 谱 仪：ARX600 型，瑞 士

Brucker 公司；

万能材料试验机：4302 型，美国 Instron 公司；

冲击试验机：XJJV–50 ，承德市科承试验机有

限公司；

热失重 (TG) 分析仪：TG 209 F1 型，Netzsch 公

司。

1．3　丙烯酸酯接枝改性 NR 的制备

将天然胶乳 100 份装入 500 mL 四颈瓶中，搅

拌过程中加入 0.25 份 KOH ( 占天然橡胶干重的

0.25%) 作缓冲液和 1 份 SDS 作乳化剂，室温下通氩

气 15 min，以除去空气中的氧气，再加 10 份异丙醇

作稳定剂，搅拌 15 min 后逐滴滴加 100 份丙烯酸

酯单体 (100 份 MMA，或 100 份 BA，或 50 份 MMA
和 50 份 BA)，约 30 min 滴完，等待 1 h，使乳胶粒

子充分溶胀，然后加入引发剂 KPS，将溶液升温到

60℃，持续搅拌反应 8 h。反应结束后，取少量接枝

聚合物的乳液，通过称重法计算单体的转化率。剩

余的乳液倒入培养皿中，先在室温下干燥，然后再转

入 60℃烘箱中真空干燥 24 h，以除去残余的单体和

水分。将干燥后的产物再于蒸馏水中充分浸泡，除

去水溶性的杂质，再于 60℃烘箱中真空干燥直到质

量恒定，最后得到接枝改性的 NR，即 NR-g-PMMA，

NR-g-PBA 和 NR-g-(PMMA，PBA)。
1．4　共混物的制备

共 混 物 采 用 Haake 密 炼 机 进 行 熔 融 共 混 制

备。 称 取 NR，NR-g-PMMA，NR-g-PBA 和 NR-g-
(PMMA，PBA) 分 别 占 PLA 质 量 分 数 的 1%，3%，

5% 和 10%，设定转子转速为 60 r／min，于 170℃下

密炼 10 min，趁热将共混物剪成颗粒以备注塑时使

用。采用 Haake 微型注塑机对各共混物进行注塑

成型。注塑得到的哑铃形样条中间细杆尺寸为：厚

2 mm、宽 4 mm、长 25 mm，用于拉伸性能测试；矩

形样条尺寸为：厚 4 mm、宽 10 mm、长 80 mm，用
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于缺口冲击性能测试。纯 PLA 也经同样的条件密

炼再注塑成样条。

1．5　测试与表征

(1) 核磁共振氢谱 (1H–NMR) 测试。

NR，NR-g-PMMA，NR-g-PBA 和 NR-g-
(PMMA，PBA) 的 1H–NMR 结构采用 NMR 波谱仪

分析测试。质子共振频率为 600 MHz，以氘代氯仿

作溶剂使橡胶溶胀，以四甲基硅烷作内标。

(2) 力学性能测试。

拉伸性能按照 GB／T 1040–2006 测试，拉伸速

率为 5 mm／min，每组测试五根样条，取平均值。

缺口冲击强度按照 GB／T 1043–2008 测试，每

组测试 5 根样条，取平均值。

(3) 热稳定性测试。

称取样品约 10 mg，在氮气气氛下以 10℃／

min 的升温速率从 30℃升至 600℃，用 TG 分析仪

进行测试。

2　结果与讨论

2．1　丙烯酸酯接枝改性 NR 的化学结构分析

图 1 为 将 NR，NR-g-PMMA，NR-g-PBA 和

NR-g-(PMMA，PBA) 分别溶胀在 CDCl3 中测得的
1H–NMR 谱图。
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图 1　未改性 NR 及改性 NR 的 1H–NMR 谱图

2．2　力学性能分析

图 2 是共混物 PLA／NR，PLA／NR-g-PMMA，

PLA／NR-g-PBA 和 PLA／NR-g-(PMMA，PBA) 的

拉伸性能与未改性 NR 或改性 NR 含量的关系曲线。
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图 2　共混物的拉伸性能与未改性 NR 或改性 NR 含量的关系曲线

从图 2a、图 2b 可以看出，将未接枝改性的 NR
或接枝改性后的 NR-g-PMMA，NR-g-PBA 和 NR-
g-(PMMA，PBA) 分 别 与 PLA 共 混 后，各 共 混 物

的拉伸弹性模量和拉伸强度均会有所下降，并且

随 NR 或改性 NR 含量的增加而进一步降低。但

是可以看到，各共混物拉伸弹性模量和拉伸强度

的降低幅度不一样。接枝了 MMA 的 NR (NR-g-
PMMA) 与 PLA 的 共 混 物 PLA／NR-g-PMMA，其

拉伸弹性模量和拉伸强度降低的幅度最小，而接枝
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了 BA 的 NR (NR-g-PBA) 与 PLA 的共混物 PLA／

NR-g-PBA，其拉伸弹性模量和拉伸强度降低的幅

度最大。纯 PLA 的拉伸弹性模量和拉伸强度分别

为 1 373.9 MPa 和 72.5 MPa，添 加 质 量 分 数 10%
的 NR-g-PMMA 的 PLA／NR-g-PMMA 共 混 物，其

拉伸弹性模量和拉伸强度分别降低到 1 211.0 MPa
和 57.1 MPa，降低幅度分别为 12% 和 21% ；添加

质 量 分 数 10% 的 NR-g-PBA 的 PLA／NR-g-PBA
共混物，其拉伸弹性模量和拉伸强度分别降低到

1 070.5 MPa 和 43.1 MPa，降低幅度分别达到 22%
和 41%。这与 NR 上接枝的 PMMA 和 PBA 的分子

结构有关，PMMA 分子结构极性大，分子链呈刚性，

而 PBA 分子结构中有较长的亚甲基链，分子链柔顺

性好。因此，PLA／NR-g-PMMA 共混物的拉伸弹

性模量和拉伸强度较 PLA／NR-g-PBA 共混物的高。

而未改性的 NR 和同时接枝了 MMA 和 BA 的 NR 
[NR-g-(PMMA，PBA)] 分别与 PLA 的共混物 PLA／

NR 和 PLA／NR-g-(PMMA，PBA)，其 拉 伸 弹 性 模

量和拉伸强度降低幅度居中，当添加质量分数 10%
的 未 改 性 NR 或 NR-g-(PMMA，PBA) 时，PLA／

NR 共混物的拉伸弹性模量和拉伸强度分别降低了

17% 和 32%，PLA／NR-g-(PMMA，PBA) 共混物的

拉伸弹性模量和拉伸强度分别降低了 13% 和 25%。

从图 2c 可以看到，将未接枝改性的 NR 或接

枝 改 性 后 的 NR-g-PMMA，NR-g-PBA 和 NR-g-
(PMMA，PBA) 分别与 PLA 共混后，各共混物的断

裂伸长率均较纯 PLA 有所提高。在未接枝改性 NR
或接枝改性后的 NR-g-PMMA，NR-g-PBA 和 NR-g-
(PMMA，PBA) 质量分数相同的情况下，PLA／NR-
g-PBA 共混物的断裂伸长率比其它共混物提高幅

度大。特别是当 NR-g-PBA 的质量分数为 5% 时，

共混物的断裂伸长率达到 78%，而纯 PLA 的断裂

伸长率仅为 7.7%，相对于纯 PLA 有较大幅度的提

高。而未改性的 NR 和接枝了 MMA 的 NR (NR-g-
PMMA) 分别与 PLA 的共混物 PLA／NR 和 PLA／

NR-g-PMMA，其断裂伸长率提高得并不明显，当未

接枝改性 NR 或 NR-g-PMMA 质量分数为 5% 时，

PLA／NR 和 PLA／NR-g-PMMA 共混物的断裂伸

长率分别为 12.9% 和 12.7%，说明未改性的 NR 与

PLA 的相容性较差，不足以提高 PLA 的拉伸韧性，

而 NR 接枝 MMA (NR-g-PMMA) 后，由于 MMA 分

子结构的刚性，对共混物的韧性也不利。只有接枝

了具有一定分子柔顺性的 BA 的 NR (NR-g-PBA)

才能有效提高与 PLA 的相容性和 PLA 的柔韧性。

图 3 是共混物 PLA／NR，PLA／NR-g-PMMA，

PLA／NR-g-PBA 和 PLA／NR-g-(PMMA，PBA) 的

缺口冲击强度与未改性 NR 或改性 NR 含量的关系

曲线。
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图 3　共混物的缺口冲击强度与未改性 NR 或

改性 NR 含量的关系曲线

从图 3 可知，各共混物的缺口冲击强度均比

纯 PLA 的高，并且随未改性 NR 或改性 NR 含量的

增加而逐步提高。但各共混物的缺口冲击强度的

提升幅度不一样，PLA／NR-g-PBA 共混物的缺口

冲击强度提升幅度最大。纯 PLA 的缺口冲击强度

为 2.5 kJ／m2，添加质量分数 5% 的 NR-g-PBA 后，

PLA／NR-g-PBA 共 混 物 的 缺 口 冲 击 强 度 提 高 到

5.2 kJ／m2，当添加质量分数为 10% 时，共混物的

缺口冲击强度进一步提高到 6.0 kJ／m2。而 PLA／

NR 共混物的缺口冲击强度提升幅度最小，当添加

质量分数 10% 的 NR 时，缺口冲击强度为 5.0 kJ／
m2。在未改性 NR 或改性 NR 含量相同的情况下，

各共混物的缺口冲击强度值大小顺序为：PLA／NR-
g-PBA 共 混 物 ＞ PLA／NR-g-(PMMA，PBA) 共 混

物＞ PLA／NR-g-PMMA 共混物＞ PLA／NR 共混

物，说明接枝改性后的 NR 与 PLA 的相容性更好，

能更有效地提高 PLA 的冲击韧性，而 NR 接枝分子

链柔顺性较高的 PBA (NR-g-PBA) 则比接枝分子链

较刚性的 PMMA (NR-g-PMMA) 更有利于促进其与

PLA 的共混物的冲击韧性提高。

2．3　热稳定性分析

图 4 是纯 PLA 以及添加质量分数 5% 的 NR，

NR-g-PMMA，NR-g-PBA 和 NR-g-(PMMA，PBA)
的 共 混 物 PLA／NR，PLA／NR-g-PMMA，PLA／

NR-g-PBA 和 PLA／NR-g-(PMMA，PBA) 的 TG 分

析曲线，各样品的初始分解温度，分解最快温度和终
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止分解温度数据列于表 1。
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图 4　纯 PLA 及共混物的 TG 曲线

　　　　　　表 1　纯 PLA 及共混物的 TG 数据　　　　　　℃

样品
初始分
解温度

分解最
快温度

终止分
解温度

纯 PLA 330.9 354.4 367.8
PLA／NR 共混物 324.1 350.5 365.1

PLA／NR-g-PMMA 共混物 327.6 352.8 367.1
PLA／NR-g-PBA 共混物 338.7 364.0 377.7

PLA／NR-g-(PMMA，PBA) 共混物 331.4 358.0 370.9

从图 4 和表 1 可以看到，所有的样品均只出现

一个失重区间。纯 PLA 的热分解发生在 330.9～

367.8℃之间，未改性 NR 的引入使 PLA／NR 共混

物的初始分解温度和终止分解温度分别降到 324.1 
℃ 和 365.1 ℃。 然 而，BA 接 枝 改 性 的 NR (NR-g-
PBA) 与 PLA 共混后，PLA／NR-g-PBA 的初始分解

温度和终止分解温度没有降低，其初始分解温度和

终止分解温度分别为 338.7℃和 377.7℃，热稳定性

反而有所提高。MMA 接枝改性的 NR 与 PLA 共

混后，PLA／NR-g-PMMA 共混物的分解温度相对

于纯 PLA 略微下降，初始分解温度和终止分解温度

分别降低到 327.6℃和 367.1℃。同时接枝了 MMA
和 BA 的 NR 与 PLA 共混后，PLA／NR-g-(PMMA，

PBA) 共混物的初始分解温度和终止分解温度与

PLA 差不多。综上所述，未改性 NR 和经 MMA 接

枝改性的 NR (NR-g-PMMA) 会降低 PLA 的热稳定

性，但是经 BA 接枝改性的 NR (NR-g-PBA) 有利于

提高 PLA 的热稳定性。

3　结论

制 备 了 NR-g-PMMA，NR-g-PBA 和 NR-g-
(PMMA，PBA) 三种丙烯酸酯接枝改性 NR。将接

枝改性后的 NR 分别与 PLA 熔融共混得到增韧型

PLA 共混物。1H-NMR 测试表明，丙烯酸酯单体均

成功地接枝到了 NR 分子链上。改性 NR 的引入使

得 PLA 的拉伸弹性模量和拉伸强度降低，但是断裂

伸长率和缺口冲击强度相应提高。相比于未改性的

NR，加入接枝改性后的 NR 使得共混物的断裂伸长

率和缺口冲击强度提高幅度更大，其中以接枝 BA
的 NR (NR-g-PBA) 使共混物的韧性提高最多。纯

PLA 的断裂伸长率和缺口冲击强度分别为 7.7% 和

2.5 kJ／m2，而添加质量分数 5% 的 NR-g-PBA 后，

PLA／NR-g-PBA 共混物的断裂伸长率和缺口冲击

强度分别提高到 78% 和 5.2 kJ／m2。说明在 NR 分

子链上接枝分子柔顺性较高的分子更有利于提高其

与 PLA 的共混物的韧性。未改性 NR 和经 MMA
接枝改性的 NR (NR-g-PMMA) 会降低 PLA 的热稳

定性，但是经 BA 接枝改性的 NR (NR-g-PBA) 有利

于提高 PLA 的热稳定性。
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备的 PE–HD／CB／OMMT 导电复合材料的渗流阈

值为 3.7%，相比于 PE–HD／CB 导电复合材料的渗

流阈值 4.0% 有所降低，对应的室温体积电阻率分

别为 1.49×109 Ω · m 和 1.35×109 Ω · m。

(3) 测试了两种导电复合材料的电阻率 – 温度

特性，结果表明，PE–HD／CB 导电复合材料的 PTC
强度为 0.26，PE–HD／CB／OMMT 导电复合材料的

PTC 强度为 0.79，后者有所提高，但二者的 PTC 强

度均不大。
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