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摘要：采用熔融共混法制备了纳米氧化锌 (ZnO) 填充聚乳酸／聚丁二酸丁二酯 (PLA／PBS) 复合材料。研究了

ZnO 质量分数对复合材料的力学性能、结晶性能以及动态流变性能的影响。结果表明，随着 ZnO 含量的增加，复合

材料的力学性能和结晶度先升高后降低，当 ZnO 质量分数为 0.5% 时，复合材料的拉伸强度和冲击强度分别达到最

大值 40.99 MPa 和 8.82 kJ／m2，比未添加 ZnO 时分别提高了 6.3% 和 28.2%，同时结晶度达到 24.4%。动态流变性

能测试表明，ZnO 的质量分数为 0.5% 时，复合材料的损耗模量和储能模量均为最大值，反映出此时复合材料内部氢

键和交联网络最完善，协同作用效果达到最佳状态，因此力学性能也最优。在 ZnO 质量分数为 0.5% 的基础上，采用

超临界二氧化碳发泡法对复合材料进行间歇发泡，结果显示添加 ZnO 的发泡材料泡孔密度比未添加的高出一个数

量级，泡孔尺寸分布更加集中，体积膨胀率更高。
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Abstract ：Poly lactide (PLA) and poly(butylene succinate) (PBS) were blended with the nano-ZnO through a twin-screw ex-
truder to prepare PLA／PBS／Nano-ZnO composite. The mechanical properties，crystallization，and dynamic rheological properties 
of the composites were investigated. The results show that with the increase of nano-ZnO contents，the mechanical properties and 
crystallinity of the composites increase firstly and decrease lastly. When the mass fraction of nano-ZnO is 0.5%，the tensile strength 
and impact strength of the composite reach the maximum value of 40.99 MPa and 8.82 kJ／m2，increased by 6.3% and 28.2%，re-
spectively，than that without nano-ZnO，the crystallinity is 24.4%. Furthermore，the dynamic rheological properties tests show that 
when the mass fraction of nano-ZnO is 0.5%，the loss modulus and storage modulus of the composite reach the maximum values，

which reflects the excellent internal hydrogen bond and crosslinking network of the composite，also the synergy effect and the me-
chanical properties of the composite achieve optimal state. On the basis of 0.5% nano-ZnO，using supercritical CO2 foaming method 
for batch foaming the composite materials. Foaming results show that compared with the foaming material with not adding nano-
ZnO，the cell density of the foaming material with adding 0.5% nano-ZnO improves by an order of magnitude，the cell size distribu-
tion is more focus and the volume expand ratio is higher.
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聚乳酸 (PLA) 作为一种新型可完全生物降解

塑料材料，它由小麦、玉米、谷物秸秆的淀粉经微生

物发酵制得乳酸后经聚合反应制得，自然降解得到

H2O 和 CO2，是公认的绿色安全塑料。如今 PLA 材

料在绿色包装、农用产品、医学纺织、汽车部件等方

面有广泛实践应用 [1]。PLA 有较高的拉伸强度 [2]，

但是其性脆，耐热性差，熔体强度低，加工温度窗口
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窄 [3]，这在一定程度上限制了应用，需要对其进行改

性。目前较常用的改性方法有：接枝共聚 [4]、复合

填充 [5]、熔融共混等 [6–7]。同样是可完全生物降解塑

料，柔性的聚丁二酸丁二酯 (PBS) 的强度、模量相

对 PLA 较低，但具有良好的韧性和良好的加工性能
[8]。在 PLA 中加入适量 PBS，可以有效提高 PLA 的

韧性，复合材料仍然可完全降解，同时也保留了两者

的优良性能 [9]。

研究表明，在聚合物中加入适量的分散均匀的

无机纳米粒子，能有效提高复合材料的强度与韧性
[10]。姜锐 [11] 首先将 PLA 与偶联剂处理的 ZnO 共

混制得纳米复合材料，研究发现复合材料的力学和

结晶性能均有一定程度的提高，然后加入 PBS，发

现其能有效改善体系的韧性，但未对 PLA／PBS 体

系的发泡性能进行研究。PLA 超临界微孔发泡材

料因具备绿色环保、轻量化等特点，可应用于缓冲包

装、医疗器械、汽车部件等领域。因此，将 PLA 纳米

复合材料与微孔发泡技术结合已成为目前的研究

热点之一。Y. Fujimoto 等 [12] 将两种不同有机改性

层状硅酸盐 ( 质量分数均为 5%) 作增强粒子分别与

PLA 熔融挤出制备 PLA 纳米复合材料，然后采用

超临界 CO2 对其微孔发泡得到两种 PLA 闭孔塑料。

经对比发现，纳米填料的尺寸越小，得到 PLA 微孔

塑料的泡孔密度就越大。Y. W. Di 等 [13] 以超临界

CO2 发泡 PLA 和纳米有机粘土共混，研究了纳米有

机粘土的含量对 PLA 发泡的影响。实验结果表明

加入纳米粒子明显增强了发泡性能，有效改善了泡

孔形态，减小了 PLA 泡沫的泡孔尺寸，进而增加了

泡孔密度和表观密度。

在众多无机刚性纳米粒子中，氧化锌 (ZnO) 表

面的层状结构 ( 纳米晶氧化物水解产生 ) 带有羟

基官能团，能与 PLA 中的羧基发生酯化反应，从而

得到紧密结合的 PLA 纳米复合材料 [14]，有望提高

PLA 的熔体强度，从而有利于 PLA 的微孔发泡。此

外 ZnO 在特定环境下还能杀菌 [15]，从而使复合材

料具有抗菌的效果。

为了研究 ZnO 对 PLA／PBS 体系微孔发泡性

能的影响，笔者首先通过力学性能、差示扫描量热

(DSC) 和动态流变性能测试确定了 ZnO 的最佳含

量，然后利用超临界流体发泡技术制备了 PLA／

PBS／ZnO 微孔发泡复合体系，研究了不同保压压

力下该体系的泡孔形貌、密度、尺寸及其分布等泡孔

结构参数，为 PLA／PBS 复合发泡体系的制备和研

究提供一定的参考。

1　实验部分

1．1　主要原料

PLA ：2003D，美国 Natureworks 公司；

PBS ：3001MD，日本昭和高分子株式会社；

纳米 ZnO ：粒径 (30±10) nm，阿拉丁试剂有

限公司；

过氧化二异丙苯 (DCP) ：分析纯，麦克林公司；

钛酸酯偶联剂：分析纯，天津科密欧化学试剂

公司；

CO2 ：工业级，纯度大于 99.5%，厦门空分公司。

1．2　主要设备及仪器

电子天平：PL6000–S 型，梅特勒托利多公司；

真空干燥箱：4041 型，上海实验仪器厂有限公

司；

双 螺 杆 挤 出 机：Brabender PLD–651 型，德 国

Brabender 公司；

注塑机：HTF90WE 型，螺杆型号 B–D36，宁波

海天集团股份有限公司；

四柱式平板硫化机：15–315T 型，郑州鑫和制造

有限公司；

高精度柱塞泵：ISCO–500D 型，美国 Teledyne
公司；

高压釜：自制；

微机控制电子万能试验机：CMT6104 型，深圳

新三思材料检测有限公司；

塑料摆锤冲击试验机：501B–4 型，深圳万测试

验设备有限公司；

DSC 仪：DSC–Q20 型，美国 TA 仪器公司；

旋转流变仪：ARex2000 型，美国 TA 仪器公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Phenom G2pro 型，荷

兰 Phenom-world BV 公司。

1．3　试样制备

(1) PLA／PBS／ZnO 复合材料的制备。

将 PLA，PBS 及钛酸酯偶联剂处理的 ZnO ( 偶

联剂质量分数为 ZnO 质量的 3%) 分别在 80，80，

60℃真空干燥箱中干燥 12 h 以除去物料中的水

分，然后按照一定比例将 ZnO 及 PLA，PBS 和增容

剂 DCP 在高速混合机中混合均匀，通过双螺杆挤出

机进行熔融共混并挤出造粒、干燥，然后注塑成标

准试样。挤出温度分别为 145，150，185，185，185，

165℃，螺杆转速 30 r／min ；注塑机各区温度分别

设为 175，180，180，180，180℃。制得的 PLA／PBS
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／ZnO 复 合 材 料 中，PLA 和 PBS 的 质 量 比 为 75︰
25，DCP 的质量分数为 0.1%，ZnO 的质量分数分别

为 0%，0.5%，1%，2%，3%，5%。

(2) PLA／PBS／ZnO 发泡材料的制备。

将挤出所得粒料通过平板硫化机模压成尺寸

为 40 mm×10 mm×4 mm 的方片试样。把高压

釜加热到设定温度 (90℃ )，待温度稳定后将试样

放入高压釜腔内，同时通过控制高精度柱塞泵用较

低的气压把釜内的空气排净，然后关闭排气阀，向

釜内注入超临界 CO2 到设定的压力值。保压 1 h，

以 160 MPa／s 的速率泄压，冷却得到 PLA／PBS／

ZnO 发泡材料。

1．4　测试与表征

(1) 力学性能测试。

拉伸性能按 GB／T 1040–1992 测试，拉伸速率为

20 mm／min ；冲击性能按 GB／T 1043–2008 测试。

(2) DSC 测试。

在氮气气氛下，先以 10℃／min 的升温速率

从室温升至 200℃，恒温 2 min，消除热历史，再以

10℃／min 降温速率从 200℃降至 –50℃，最后以

10℃／min 的升温速率从 –50℃升至 200℃。

根据文献 [7] 的相关公式计算结晶度：

  (1)

式中：∆Hm——PLA／PBS 复合材料的熔融焓；

 ∆HmPBS——纯 PBS 的熔融焓；

 Φ——PBS 在 PLA／PBS 复合材料中的质量

    分数；

	 ∆Hm
0——纯 PLA 100% 结晶的熔融焓。

(3) 动态流变性能测试。

测试温度为 185℃，动态扫描时应变为 1%，扫

描频率为 0.1～200 rad／s，采用 ETC 平台。

(4) 发泡性能测试。

将发泡后的微孔材料试样放入液氮中浸泡

30 min，取出进行淬断，先用飞溅喷金仪在断面镀

上一层约 1 nm 厚的金粉，然后用 SEM 观测泡孔结

构并拍照。泡孔密度由式 (2) 计算。

  (2)

式中：Nf——泡孔密度；

 n——分析的 SEM 照片中泡孔个数；

 A——分析的 SEM 照片的面积；

 M——SEM 照片的放大倍数。

2　结果与讨论

2．1　ZnO 含量对复合材料性能的影响

(1) 力学性能。

图 1 为不同 ZnO 含量的 PLA／PBS／ZnO 复合

材料的拉伸强度和冲击强度。从图 1 可以看出，随

着 ZnO 含量的增加，复合材料的拉伸强度和冲击强

度均呈先增大后减小的趋势，当 ZnO 的质量分数为

0.5% 时，其拉伸强度和冲击强度分别达到最大值

40.99 MPa 和 8.82 kJ／m2，比未添加 ZnO 时分别提

高了 6.3% 和 28.2%。这是因为 ZnO 的纳米尺寸效

应，其高模量和大比表面积有效改善了纳米颗粒和

基体间的充分接触，ZnO 颗粒随基体 PLA 树脂产

生变形和位移的几率较大，可以分散基体中的应力
[16]，从而在宏观上实现对复合材料的增强增韧。然

而，过量的 ZnO 在基体中的分散不均匀，引起团聚，

继而团聚点成为应力集中点和缺陷点 [11]，导致复合

材料的力学性能下降。
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图 1　不同 ZnO 含量的复合材料拉伸强度与冲击强度

(2) DCS 分析。

图 2 为不同 ZnO 含量的 PLA／PBS／ZnO 复合

材料 DSC 二次升温曲线 ( 图中 0#，1#，2#，3#，4#，5# 分

别表示 ZnO 质量分数为 0%，0.5%，1%，2%，3%，5%
的复合材料 )，表 1 为不同 ZnO 含量的复合材料的

熔融焓和结晶度。由图 2 可以看出，复合材料只有

一个熔融吸热峰，说明 PLA 与 PBS 的相容性很好，

熔融吸热峰前面的放热峰即材料的冷结晶峰。由

表 1 可以看出，随着 ZnO 含量的增加，PLA／PBS／

ZnO 复合材料结晶度有所提高，当 ZnO 质量分数为

0.5% 时，结晶度达到 24.4%，对应的力学性能也最

大。当 ZnO 质量分数增至 1% 时，结晶度仅略有提

升，而当继续增加 ZnO 含量时，结晶度开始缓慢下

降。这可能是因为复合材料中加入适量的 ZnO 能

促进成核，诱导结晶，提高 PLA 的结晶度。而过量

的 ZnO 在基体中分散不均匀，团聚现象显著，此时

两相界面之间的接触并不充分，加上此时 DCP 的作

用明显，产生的交联结构占主导，阻碍分子链运动及
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降低分子链的规整性，导致结晶度降低。另外随着

ZnO 的加入，复合材料在二次升温过程中冷结晶峰

有所变小，表明复合材料的结晶速率有所提高 [17]。
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纯PLA
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图 2　PLA／PBS／ZnO 复合材料的 DSC 二次升温曲线

表 1　不同 ZnO 含量的复合材料的熔融焓和结晶度

ZnO 质量分数／% 熔融焓／(J · g-1) 结晶度／%
0 14.33 20.5

0.5 16.95 24.4
1 17.62 25.5
2 16.99 24.9
3 16.10 23.7
5 15.23 23.0

(3) 动态流变分析。

图 3 为不同 ZnO 含量的 PLA／PBS／ZnO 复合

材料的动态黏弹性曲线。由图 3a 和图 3b 可知，储

能模量 (G′ ) 与损耗模量 (G″ ) 均随角频率 (ω) 的增

加而增大，并且 G″ 值均大于 G′ 值，表明复合材料

体系黏性强于弹性。当 ZnO 质量分数为 0.5% 时，

复合材料的 G″ 和 G′ 均为最大值，侧面反映出少量

的 ZnO 与 DCP 产生氢键和交联构成的网络最完

善，协同作用效果达到最佳状态，因此力学性能也

最优，这与力学性能测试结果是一致的。当 ZnO 的

质量分数增加到产生明显团聚现象时，DCP 的交联

作用占主导，此时 G″ 和 G′ 的值会比较高。同时还

发现，复合材料的 G′–ω 曲线在低频区的斜率变小，

复合材料不同程度地出现了不明显的第二平台。P. 
Macosko[18] 研究指出，纳米粒子填充聚合物是否在

低频区出现平台取决于材料内部是否有网络结构

的存在，这说明改性 ZnO 的加入使材料内部产生了

网络结构。由图 3c 可见复合材料的剪切黏度随着

剪切速率的增大而下降，即“剪切变稀”现象显著，

属典型的假塑性流体。特别是当 ZnO 质量分数为

0.5%，3%，5% 时，“剪切变稀”现象特别明显，说明

此时网络中氢键占优。

2．2　ZnO 对发泡材料超临界 CO2 发泡性能的影响

当 ZnO 质量分数为 0.5% 时，PLA／PBS／ZnO
复合材料的力学性能、结晶度和动态流变性能最优，

因此在 PLA／PBS／ZnO 复合材料的超临界 CO2 发

泡过程中，确定 ZnO 质量分数为 0.5%，研究了添

加 ZnO 前后发泡材料在不同保压压力下的泡孔形

貌 SEM 照片，如图 4 所示。由图 4 可以看出，未添

加 ZnO 的发泡材料存在很大部分未发泡区域，几乎

未发泡，而且存在泡孔坍塌与合并的现象。添加了

ZnO 的发泡材料泡孔数目较多，较均匀密集，几乎

没出现泡孔坍塌与合并，泡孔形态以球形结构居多。

从侧面反映了 ZnO 对复合体系熔体强度的增强效

果显著。

图 5 为添加 ZnO 前后发泡材料在不同保压压力

下的泡孔密度。由图 5 可知，随着保压压力增大，两

种发泡材料的泡孔密度均有所增大，其中添加 ZnO
的发泡材料的泡孔密度更大，当保压压力增加到

16 MPa 时，其泡孔密度远高于未加ZnO的发泡材料。

在 PLA／PBS 中加入 ZnO，可起到异相成核的作用，

增加发泡体系的成核点数以及成核效率，从而使泡孔

密度增大。

10 1 100 101 102
10 2

10 1

100

101

102

103

104

G
'

Pa

ω (rad s 1)

0% 0.5% 1% 2%
3% 5%

105

ZnO

10 1 100 101 10210 2

10 1

100

101

102

103

104

G
″

Pa

ω (rad s 1)

105
(a)

(b)

(P
a

s)

s 1

10 1

100

101

102

103

104

10 1 100 101 10210 2

(c)

a G′ b G″ c

图 3　PLA／PBS／ZnO 复合材料的动态黏弹性曲线
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图 5　添加 ZnO 前后发泡材料在不同保压压力下的泡孔密度

图 6 为添加 ZnO 前后发泡材料在不同保压压

力下的泡孔尺寸分布图。由图 6 可以看出，保压压

力在 12 MPa 时，两种发泡材料的泡孔尺寸都很不

均匀，泡孔直径分布较宽，而且出现分层现象；随着

保压压力的增加，泡孔直径分布逐渐变窄。其中，添

加了 ZnO 的发泡材料泡孔直径分布更为集中，分层

现象消失。ZnO 在基体中作为成核剂诱导泡孔成核，

若其分布均匀，则长大的泡孔直径分布会更集中，而

杂乱无章长大的泡孔容易坍塌与合并，导致孔径大

小不一。

图 7 为添加 ZnO 前后发泡材料在不同保压压

力下的体积膨胀率和平均泡孔直径。从图 7 可以

看出，随着保压压力增加，两种发泡材料的体积膨胀

率均有所增加，添加了 ZnO 的发泡材料的体积膨胀

率明显均高于未添加 ZnO 的材料。体积膨胀率越

高说明发泡的程度越大，发泡效果越好。另外，含有

ZnO 的发泡材料平均泡孔直径随着保压压力增大

而减小，这得益于保压压力增大促使 CO2 在聚合物

中的溶解浓度不断增大，同时 ZnO 的加入，均可增

加发泡体系的成核点数以及成核效率，从而使产生

的单个泡孔尺寸减小，这与理论是相符的。而未添

加 ZnO 的发泡材料平均泡孔直径呈无规律变化，虽

然均小于含有 ZnO 的发泡材料，但这完全是因为其

发泡程度低，效果很差，取其平均泡孔直径几乎没有

可比性。

3　结论

(1) 适量的 ZnO 能提高 PLA／PBS／ZnO 复合

材料的力学性能和结晶性能，当 ZnO 的质量分数

为 0.5% 时，复合材料的拉伸强度和冲击强度分别

达到最大值，比未添加 ZnO 时分别提高了 6.3% 和
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PLA／PBS，保压压力：a— 12 MPa ； b— 14 MPa ； c— 16 MPa ；

PLA／PBS／ZnO，保压压力：d—12 MPa ； e—14 MPa ； f—16 MPa

图 4　添加 ZnO 前后发泡材料在不同保压压力下的泡孔形貌
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图 6　添加 ZnO 前后发泡材料在不同保压压力下的泡孔尺寸分布
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体积膨胀率和平均泡孔直径
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28.2%，结晶度达到 24.4%。

(2) 动态流变性能测试结果表明，PLA／PBS／

DCP／ZnO 复合材料表现出典型的“剪切变稀”现

象。质量分数为 0.5% 的 ZnO 与 DCP 的协同作用

使复合材料的储能模量和损耗模量最大，表明由氢

键和交联构成的网络最完善。

(3) 超临界 CO2 发泡实验表明，0.5% 的 ZnO 起

到了异相成核的作用，明显改善了 PLA／PBS 发泡

材料的发泡性能，有效地提高了发泡材料的泡孔密

度和体积膨胀率，泡孔尺寸分布更集中。
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