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摘要：采用双螺杆挤出工艺制备聚乳酸（PLA）／乙酸丙酸纤维素（CAP）简单共混复合材料。通过力学性能、吸

水性、扫描电子显微镜、动态热机械分析和热重分析等手段，研究了 CAP 用量对复合材料拉伸强度、微观形态及松弛

行为的影响。结果表明，随着 CAP 用量的增加，其拉伸强度出现峰值，加入 CAP 使复合材料具有较好的力学性能，

同时没有影响 PLA 的链段运动。
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Abstract ：The binary mixing composites of poly（1actic acid）（PLA）／cellulose acetate propionate（CAP） were prepared 

by twin-screw extrusion process. The effects of CAP content on tensile strength，morphology and relaxation behavior of the 
composites were studied by mechanical property test，water absorption，SEM，DMA and TG analysis．The research showed that with 
increase of CAP content，a peak occured during the curve of tensile strength. The composites had better mechanical properties with 
adding CAP. Meanwhile，the CAP molecules did not affect the relaxation activity of PLA chains.
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近年来，天然植物资源与可生物降解材料复合

制备生物质复合材料已成为新的研究热点，同时也

是复合材料科学发展的必然趋势，其应用前景非常

广阔［1–2］。作为一种新型的可降解高分子材料，聚乳

酸（PLA）具有良好的加工性能和生物降解性能［3–6］，

降低了人们对石化资源的依赖性，但是 PLA 抗冲击

性能差，热合成成本高等问题，使其受到诸多方面的

限制。在这种情况下，通过添加木粉、碳酸钙等提高

PLA 的韧性已成为国内外的研究热点［7–9］。作为一

种重要的纤维素衍生物，乙酸丙酸纤维素（CAP）具

有较好的加工温度和透明性，而其分子结构中较为

刚硬的糖苷环结构使其在耐冲击、耐候、疏水及尺寸

稳定方面具有优势［10–11］。

笔者采用 CAP 与 PLA 为原料，通过熔融挤出

制备出一系列不同配比的 PLA／CAP 共混复合材

料，研究了 CAP 用量对 PLA／CAP 复合材料性能

的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PLA ：工业级，Mn 为 87 500，Mw 为 169 000，美

国 Nature Works 公司；

CAP ：Mw 为 75 000，比利时 Acros 公司。

1．2　主要仪器与设备

微量混合挤出机：Minilab Ⅱ型，德国哈克公司；

微量注射成型机：MiniJet Ⅱ型，德国哈克公司；

粉碎机：Q250A3 型，永康市哈瑞工贸有限公

司；

微机控制电子万能试验机：CMT4000 型，深圳

新三思材料检测有限公司；

* 国家科技支撑计划课题（2012BAD32B03）、国家级林业科技成

果推广项目（[2012]19 号） 
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同步热重分析（TG）仪：STA 409 型，德国耐驰

公司；

动态机械热分析（DMA）仪：Q800 型，美国 TA
公司；

扫描电子显微镜（SEM）：3400– Ⅰ型，日本日

立公司。

1．3　复合材料的制备

将 PLA，CAP 置于 105℃烘箱中烘 12 h，控制

含水率在 1% 以下。将 CAP 和 PLA 按不同配比混

合均匀后，在微量混合挤出机中熔融共混，挤出温度

为 175℃，螺杆转速为 100 r／min，制得 PLA／CAP
共混物，然后用粉碎机粉碎。将粉碎物在微量注射

成型机中注射成标准试样，注射温度为 180℃，模具

温度为 60℃，注射压力为 60 MPa，注射时间为 5 s，

保压压力为 50 MPa，保压时间为 3 s。

1．4　性能测试与表征

拉伸强度按 GB／T 1040.1–2006 测试。每组复

合材料样品制备 5 个试样。试样宽度为 3.18 mm，

厚度为 3.18 mm，标距为 7.62 mm，拉伸测试速率

为 10 mm／min，测试温度为室温。

吸 水 性 及 密 度 测 试：每 组 复 合 材 料 样 品

制 备 3 个 直 径 为（25.00±0.20） mm、厚 度 为

（1.80±0.20） mm 的圆形试样，计算体积 V，并称取

初始质量 m0，计算其密度。经 45℃真空干燥 24 h
后，放入干燥器中冷却，然后将试样浸入 25℃水中，

一周后取出，用滤纸吸去试样表面附着的水分并称

其质量 mt。按下式计算吸水率：

 吸水率＝ [（mt–m0）／m0]×100% 
TG 分析：氮气流速为 30 mL／min，升温速率

为 20℃／min，升温范围为 25～800℃，样品质量为

5～10 mg。

DMA 分析：用 DMA 仪在双悬臂模式下进行

测试，升温速率为 3℃／min，在 30～100℃温度范围

内，测试复合材料试样的储能模量、损耗因子随温度

的变化。

微观形态分析：将复合材料试样经液氮脆断，

其断面真空喷金，采用 SEM 放大 400 倍表征复合

材料的微观结构。

2　结果与讨论

2．1　复合材料的拉伸强度

图 1 为 CAP 质量分数对 PLA／CAP 复合材料

拉伸强度的影响。由图 1 可以看出，随着 CAP 质量

分数的增加，复合材料的拉伸强度在 CAP 质量分数

为 20% 时出现峰值。这是因为 CAP 具有较好的物

理力学性能，当添加少量 CAP 时，CAP 能够均匀地

分散于 PLA 基体中并起到骨架的作用，在受到外力

时能够有效地传递应力，从而提高复合材料的拉伸

强度。但是当 CAP 用量过高时，一是 CAP 分散不

均匀，造成局部堆积；二是 CAP 间相互吸引、相互

缠绕，造成 CAP 团聚，相分离严重，导致复合材料内

部缺陷增多，造成应力集中，使复合材料的拉伸强度

降低。
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图 1　CAP 质量分数对复合材料拉伸强度的影响

2．2　复合材料的疏水性能

图 2 是 CAP 质量分数对复合材料密度和吸水

率的影响。由图 2 可知，随着 CAP 质量分数的增加，

复合材料的密度呈现下降趋势，这是由于 CAP 的引

入使复合材料的密实度下降，内部的结合程度降低。

而吸水率则呈现上升趋势，表明复合材料的吸水性

提高。究其原因，一是复合材料的密度降低，内部孔

隙率增大，有利于水分子的进入；二是 CAP 中含有

大量的羟基，其亲水性优于 PLA。因此复合材料的

吸水率随着 CAP 质量分数的增加而增大。
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图 2　CAP 质量分数对复合材料的密度和吸水率的影响

2．3　复合材料的 TG 分析

图 3 为不同质量分数 CAP 的 CAP／PLA 复合

材料的 DTG 曲线。由图 3 可以看出，纯 PLA 的最

大热失重速率温度在 370℃左右，随着 CAP 质量分

数的增加，其最大热失重速率温度由 370℃逐步降

低到 360℃。这是由于 CAP 的糖苷键的热稳定性

较差，最终导致复合材料的热分解温度降低。由图
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3 还可以看出，不同质量分数 CAP 的复合材料的最

大热失重速率变化明显。随着 CAP 质量分数的增

加，其最大热失重速率明显降低，说明在 PLA 中加

入 CAP，使复合材料发生热分解反应的程度降低。
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CAP 质量分数：Ⅰ— 0 ； Ⅱ— 10% ； Ⅲ— 20% ； Ⅳ— 50%

图 3　复合材料的 DTG 曲线

2．4　复合材料的 DMA 分析

图 4 为不同质量分数 CAP 的 PLA／CAP 复合

材料的 DMA 曲线。
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图 4　复合材料的 DMA 曲线

由图 4a 可以看出，不同质量分数 CAP 的复合

材料的储能模量变化趋势基本相同。在低温下，由

于复合材料中的分子链段被冻结，不能自由运动，体

系呈现明显的玻璃态，储能模量都维持在一个较高

的水平；当温度升高到 50℃后，其分子链段开始自

由运动，储能模量迅速下降，接近 80℃后趋于稳定。

由图 4a 还可看出，在室温下，随着复合材料中 CAP

质量分数的增加，其储能模量呈现先升高后降低的

趋势。这是由于 CAP 质量分数较低时，其在复合材

料中的分散均匀，有利于力的传递，储能模量较高。

而 CAP 质量分数过高时，CAP 彼此之间相互吸引

缠结，造成 PLA 和 CAP 的相分离现象严重，使力在

传递过程中容易中断，造成储能模量较低。随着温

度的升高，储能模量的衰减速度与 CAP 的质量分数

呈负相关趋势，这是因为 CAP 的刚性较强，蕴含的

能量高而导致的结果。

从图 4b 可看出，不同质量分数 CAP 的复合材

料均只有一个玻璃化转变温度，其损耗峰顶温度均

在 65℃左右，与纯 PLA 的玻璃化转变温度一致，这

表明在简单共混条件下，加入 CAP 没有影响 PLA
分 子 的 链 段 运 动 模 式。 从 图 4b 还 可 看 出，随 着

CAP 质量分数的增加，其损耗因子的峰高降低，峰

宽变窄，PLA 分子链段松弛运动的温区变窄，链段

松弛过程变短。

2．5　复合材料的微观形态表征

图 5 为不同质量分数 CAP 的 CAP／PLA 复合

材料的 SEM 照片。

                             （a）                                                （b）

（c）                                               （d）

CAP 质量分数：a— 0 ； b— 10% ； c— 20% ； d— 50%

图 5　复合材料的 SEM 照片

由图 5 可以看出，纯 PLA 的断面比较平整光滑，

表明其分子间排列比较规整。随着 CAP 质量分数

的增加，复合材料的断面出现纹理，这是由于两种材

料分子堆砌方式不同所致。当加入质量分数 20%
的 CAP 时，CAP 在 PLA 基体中可实现一定程度的

相分散，两种分子相互穿插起到增强共混物力学强

度的作用。当 CAP 的质量分数再进一步提高时，两

相间的混合效果发生劣化，同种分子间相互聚集，复

合材料断裂面分层现象严重，导致其断裂表面杂乱

无章，两种材料不能很好地相互融合在一起。
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3　结论

（1）采用双螺杆挤出工艺制备了 PLA／CAP 复

合材料。随着 CAP 质量分数的增加，其密度逐步降

低，吸水率逐步提高，而拉伸强度呈现先升高后降低

的趋势。对复合材料的微观形态分析发现，当 CAP
质量分数为 20% 时，CAP 与 PLA 能够实现一定程

度的相互分散效果，使复合材料具有较好的力学性

能。

（2）热分析表明，CAP 降低了 PLA 的最大热失

重速率温度。DMA 分析表明，在简单共混条件下，

PLA 分子链段运动未受到 CAP 的影响。
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墨西哥汽车工程塑料方兴未艾
美国弗若斯特沙利文公司今年 7 月发表的研究报告认

为，随着技术的进步、汽车工业的不断发展及其对组件材料

性能要求的不断提高，墨西哥用于汽车领域的工程塑料将越

来越多，从而推动市场增长。

墨西哥汽车工业用工程塑料主要有丙烯腈 - 丁二烯 -
苯乙烯塑料（ABS）、聚酰胺（PA）、聚碳酸酯（PC）、聚甲醛

（POM）、聚对苯二甲酸丁二酯（PBT）5 个品种。墨西哥汽车

工程塑料市场目前正处于增长阶段，市场总量相对较小，进

一步发展的空间较大。2011 年，该市场总销售额达 7.6 亿美

元，同比增长 37.3%。预计未来 5 年的年均增长率可达 9.6%，

到 2017 年市场总规模有望达到 13.1 亿美元。

ABS 是最常用的车用工程塑料之一，约占全球车用工程

塑料量的 1/3，且应用范围还在不断扩展。墨西哥车用 ABS
市场目前处于增长阶段，在车用工程塑料中所占的比重还远

未达到全球水平。2011 年的销售额为 1.5 亿美元，未来几年

的年均增长率有望达到 8%，2017 年的销售额预计在 2.3 亿

美元左右。

PA 是墨西哥工程塑料领域最大的子市场，2011 年的销

售额占总市场的 40.3%，达到 3 亿美元。这一市场也处于增

长阶段，预计 2011~2017 年的年均增长率可达 10.9%，2017
年销售额有望达到 5.7 亿美元。

PC 是第二大子市场，2011 年销售额为 2.6 亿美元，仅次

于 PA，占总市场的 33.7%。处于增长阶段的 PC 子市场在未

来几年的年均增长率有望达到 9.1%，2017 年的销售额预计

在 4.3 亿美元左右。

PBT 在 汽 车 工 程 塑 料 中 所 占 的 份 额 较 小。2011 年

的销售额仅 0.28 亿美元，这一市场也处于增长阶段，预计

2011~2017 年的年均增长率可达 8.1%，2017 年的销售额有

望达到 0.45 亿美元。

POM 树脂的应用仍处于发展和增长阶段，汽车是其目

前最主要的应用领域。2011 年的销售额为 0.2 亿美元，未来

几年的年均增长率有望达到 8.1%，2017 年的市场规模预计

在 0.3 亿美元左右。

墨西哥汽车工程塑料市场上主要的生产商有 9 家，均为

跨国公司。分别是沙特基础工业公司、巴斯夫、杜邦、拜耳、

斯蒂龙、泰科纳、罗地亚化工、赢创、朗盛。前三家合起来占

整个市场份额的 52.3%。

沙 特 基 础 工 业 公 司 在 墨 西 哥 汽 车 工 程 塑 料 市 场 以

21.9% 的份额排名第一，同时在 PC、PBT、POM 三个子市场

都是份额最大的生产商，它还是墨西哥第二大 ABS 生产商。

巴斯夫公司占墨西哥汽车工程塑料市场 15.6% 的份额，

排名第二。巴斯夫是车用 ABS 子市场份额最大的生产商，

同时，在 PA 和 PBT 两个子市场分别是第二大和第三大生产

商。

杜邦公司以 14.8% 的市场份额排名第三。杜邦是墨西

哥 PA 子市场最大的生产商，也分别是 PBT 和 POM 两个子

市场第二大和第三大的生产商。                       （工程塑料网）




