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  摘要  从复合材料的界面设计出发 , 分别采用聚醚型聚氨酯 ( PUR) 预聚体和硅烷偶联剂 KH - 560 来处理玻璃

纤维 ( GF) , 制备了相应的 GF 增强聚乳酸 ( PLA) 复合材料 , 对其界面及力学性能进行研究。结果表明 , 经聚醚型

PUR 预聚体处理过的 GF 能显著提高 PLA 的缺口冲击强度 , 当 GF 质量分数为 20% 时 , 复合材料的缺口冲击强度和

拉伸强度分别比纯 PLA 提高 111. 9% 和 51. 9% ; 扫描电子显微镜表明 , 经聚醚型 PUR 预聚体处理过的 GF 与 PLA 基

体形成了良好的柔性界面层 , 相比于硅烷偶联剂处理后的刚性粘接界面 , 这种柔性界面能有效改善 PLA 的脆性。

关键词  聚乳酸  聚氨酯预聚体  界面改性  玻璃纤维

  聚乳酸 ( PLA) 是一种生物可降解塑料, 来源于

可再生的淀粉类资源, 具有优良的生物相容性
[ 1 ]

、

抗菌性
[ 2 ]

、力学性能和加工性能
[ 3 - 4 ] , 是目前最具有

应用前景的环保型塑料。长期以来, 由于其自身所

具有的一些缺点, 如脆性大 [ 5 ] 、价格高、结晶速度慢

及改性种类少等, 限制了其大规模应用。近年来, 随
着对石油资源日益紧缺的担忧, PLA 作为一种来源

于可再生资源的新型塑料, 获得了快速的发展, 有关

研究活动也非常活跃, 各种改性产品不断涌现。

玻璃纤维( GF) 是最通用的增强纤维, 广泛应用

于各种通用塑料及工程塑料的增强改性, 相关的界

面研究及应用技术也比较成熟
[ 6 - 1 2 ]

。但就 PLA 而

言, 能否通过合适的界面设计, 得到综合性能优异的

GF 增强 PLA 复合材料, 尤其是其界面设计对复合

材料宏观性能的影响规律, 一直是 PLA 复合材料研

究的重点、热点问题。笔者采用硅烷偶联剂 KH -
560 和聚醚性聚氨酯 ( PUR) 预聚体 NCO51 处理

GF, 分别得到刚性和柔性的界面。通过对比两种不

同复合材料的界面及力学性能, 研究界面特性对

PLA /GF 复合材料综合性能的影响规律。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

PLA: 2002D, 长径比为 96. 7∶3. 3, 数均相对分子

质量约80 000, 美国 NatureWorks 公司;
聚醚型 PUR 预聚体: NCO51, —NCO的质量分

数为 5 . 1 % , 自制;
GF: 南京玻璃纤维研究设计院;
硅烷偶联剂: KH - 560, 天长绿色化工助剂厂 ;
丙酮: 分析纯, 汕头西陇化工有限公司。

1. 2 主要仪器、设备

同向双螺杆挤出机: TE - 35 型, 南京科亚机械

有限公司;
注塑机: HTF80B 型, 宁波海天股份有限公司;
电子拉伸机: WDW - 100 型, 长春科新试验仪

器有限公司;
摆锤冲击试验机: ZBC - 4B 型, 深圳新三思材

料检测有限公司;
扫描电子显微镜 ( SEM ) : JSM - 6360 型, 日本

JEOL 公司;
红外光谱( IR) 仪: PROTEGE 460 型, 美国 Nico-

let 公司。

1. 3 试样制备

( 1) GF 预处理

GF 用 15% 盐酸浸泡 1 h, 洗涤, 80℃干燥 7 h。
( 2) NCO51 处理 GF
1 000 mL 丙酮除水后加入 10 g PLA, 溶解后加

入 15 g NCO51 , 40℃下反应 30 min, 然后加入 200 g
GF, 50℃下搅拌 2 h 后过滤、洗涤, 80℃干燥 7 h。

( 3) KH - 560 处理 GF
将 KH - 560、PLA 和 GF 机械混合均匀后挤出,

KH - 560 用量为 GF 质量的 1% 。

( 4) PLA /GF 复合材料试样制备

将 PLA 与 GF 机械搅拌混合均匀, 通过挤出机

挤出造粒, 用注塑机注塑成标准试样。

1. 4 性能测试及表征

拉伸性能按 ISO 527 - 4: 1997 测试, 试样为 1B
哑铃型;

冲击性能按 ISO 179 - 1 : 2000 测试, A 型缺口

试样, 试样尺寸为 80 mm ×10 mm ×4 mm;
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收稿日期 : 2010-01-18

52卢仁杰 , 等 : GF 增强 PLA 复合材料的界面设计及性能研究



  弯曲性能按 ISO 178 : 2003 测试, 试样尺寸为

80 mm ×10 mm ×4 mm;
试样断面喷金处理后, 采用 SEM 观察并拍照。

2 结果与讨论

2. 1 界面设计原理

聚醚型 PUR 预聚体 NCO51 既含有柔性的醚

键, 又含有活泼的端基异氰酸根, 利用异氰酸根的反

应活性, 可以通过与 PLA 及 GF 表面羟基的化学键

合, 在 GF 和 PLA 基体之间构建一个柔性的界面层。

与此相对照, 硅烷偶联剂 KH - 560 属于环氧基硅

烷, 能与 PLA 的端羧基反应。两者表面改性的机理

均属于“化学键理论”, 但又有区别, 如 KH - 560 的

分子量小于 NCO51, 分子链刚性大于 NCO51。这些

区别必然导致界面层形态、界面柔韧性、抗界面脱粘

能力和在复合材料受到拉伸和冲击时体现的强度或

模量不同。

在 NCO51 处理前先用盐酸处理 GF, 利用酸与

GF 表面的碱金属氧化物反应, 以增加表面硅羟基含

量
[ 1 3 ] , 异氰酸根与硅羟基反应的机理如式( 1) 所示。

PLA 的端基为羟基或羧基, NCO51 与 PLA 端羟基的

反应机理如式 ( 2) 所示, 与端羧基的反应机理如式

( 3) 所示, 其中与羟基的反应活化能低, 较易发生。

2. 2 NCO51 处理 GF 的 IR 分析和 SEM 分析

图 1 是 GF、PLA、NCO51 和经 NCO51 处理后

GF 的 IR 谱图。由图 1 可知, 3 444 . 3 cm - 1
处是 GF

上羟基的吸收峰; 1 757. 9 cm - 1
处是 PLA 链上酯羰

基的吸 收峰; 1 112 . 6 cm - 1 处是醚键的 吸收峰 ,
1 537. 0 cm - 1

处是 N—H 的吸收峰, 1 732. 5 cm - 1
处

是羰基的吸收峰, 2 273 . 5 cm - 1 处是 N C O 的吸

收峰; 1 187. 0、1 042. 0 cm - 1 处为 Si—O—C 的不对

称伸缩振动吸收峰; 1 091. 8 cm - 1
处是 Si—O—Si 的

反对称伸缩振动吸收峰。

图 1  GF、PL A、NCO51 和经 N CO51 处理后 GF 的 IR 谱图

  由图 1 可以看出, 处理后的 GF 表面硅羟基数

量已经明显减少, PLA 的酯键吸收峰和 NCO51 的氨

基吸收峰非常明显, 说明 NCO51 已经和 GF 表面的

羟基发生化学键合, NCO51 通过 GF 表面的羟基和

PLA 的端基将两者连接起来。由于表面处理剂用量

少, 并且醚键的特征性不强
[ 1 4 ] , 处理后醚键的吸收

峰被掩盖在硅氧键的吸收峰内。

图 2 示出经 NCO51 处理后 GF 表面的 SEM 照

片。从图 2 可知, NCO51 与 PLA 的共聚物 PUR -
PLA 已经接枝在 GF 表面。

图 2 经 NCO51 处理后 G F 表面的 SEM 照片

  图 3 示出 NCO51 处理 GF 和 PLA /NCO51 改性

GF 的模型。在图 3 中, NCO51 用柔性线段表示,
PLA 用刚性线段表示。PLA 的端基可能是羟基或羧

基, 所以 PUR /PLA 分子链有一个或多个柔性链段;
表面处理完并且经丙酮洗涤、烘干后, 已经接枝在

GF 表面的 PUR / PLA 分子链会相互缠结, 在 GF 表

面形成大量不规则形状的共聚物; 当 GF 与 PLA 共

混后, PUR /PLA 分子链在 PLA 基体中充分伸展, 与

附近的 PLA 基体形成柔性界面层。

图 3 N CO51 处理 GF 与 PL A /NCO51 改性 GF 的模型

2. 3 复合材料断面的 SEM 分析

图 4 示出 PLA 和 PLA / GF 复合材料的 冲击 断
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a— PLA ; b—PLA / GF 复合材料

图 4 PLA、PLA /G F 复合材料的冲击断面 SEM 照片

面 SEM 照片。由图 4a 可知, PLA 的断面为明显的

脆性断裂。表现为断面裂纹规整, 裂缝呈锯齿式贯

穿整个横截面, 说明 PLA 既没有产生大量裂纹来吸

收冲击能, 初始裂纹也没有得到终止, 而是迅速扩散

直至材料断裂。由图 4 b 可知, 未经处理的 GF 表面

十分光滑, 与 PLA 基体有清晰的裂缝存在。裂缝的

形成是由于 PLA 和 GF 的相容性差, 两者之间没有

良好的界面粘接力, 当材料受到应力作用时, 应力没

有传递给 GF, 继而 GF 在基体中滑移, 从而产生缝

隙。应力随着这些缝隙传递, 这不仅不能起到分散

应力的作用, 还会使填充后的材料产生更多的缺陷。

  硅烷偶联剂 KH - 560 的环氧乙基端基能与

PLA 的羧基反应。GF 经 KH - 560 处理后, 能较好

分散在 PLA 基体中, 但是偶联剂分子链长度较短、

柔性较差, 与基体形成了强粘接界面。已有文献报

道
[ 1 5 ] , 若界面粘结太强, 则易导致材料发生脆性破

坏, 使其冲击性能下降。

图 5 示出 PLA /改性 GF 复合材料的冲击断面

SEM 照片。

a—KH - 560 处理 GF ; b—N CO51 处理 GF
图 5 PLA / 改性 G F 复合材料的冲击断面 SEM 照片

  由图 5 a 可以看到, GF 经 KH - 560 表面处理后

的痕迹, 断面处的 GF 表面虽经过 KH - 560 处理, 但
是由于粘接界面过于强硬, 受到冲击时会从较弱的

粘接界面或界面缺陷处脆性脱粘, 继而 GF 与 PLA
基体分离。由图 5 b 可以看出, GF 经 NCO51 处理后

可形成柔韧的界面, GF 表面有许多长度不一、垂直

于 GF 表面向外扩展的纤维, 这些纤维是表面处理

时生成的 PUR / PLA 链与基体的 PLA 链相互缠结形

成的柔性界面层。与图 5a 所不同的是, 图 5 b 中在

断面处的 PUR / PLA 纤维仍连接着 PLA 基体和 GF,
这些纤维通过变形———GF 的抽拔———屈服的途径

分散冲击能, 吸收大量能量, 直至 GF 被拉断。在材

料某点受到冲击时, 受力点附近的柔性界面首先发

生变形, 然后由受应力作用的纤维牵引 GF 运动, GF
在复合材料中的抽拔会带动其它方向的 PUR /PLA
纤维滑移, 从而引发周围的基体屈服, 吸收大量能

量, 产生增韧作用。这样的界面结构既保证 GF 与

PLA 的界面不会产生永久性脱粘, 又可确保界面有

一定程度滑移的能力, 以致在受外界冲击时不会使

复合材料产生脆性破坏 [ 1 6 ] 。

由图 5b 可以推断出, 当 GF 含量逐渐增加时,
GF 与 GF 之间的距离逐渐减小, 这些 PUR / PLA 纤

维可以通过相互缠结, 在 GF 与 GF 之间、PUR /PLA
纤维之间形成网络结构, 相当于将各个独立的 GF
连接成一个类似于互穿网络的骨架结构。此时, 当

复合材料受到冲击时, 某处的应力会通过网络结构

传递给周围 GF, 引发其周围的基体屈服, 复合材料

的韧性将有一个较大的提升。

2. 4 表面处理对复合材料力学性能的影响

图 6 示出 GF 含量对复合材料力学性能的影

响。由图 6 可知, 随着 GF 含量的增加, 复合材料的

力学性能明显提高。经 NCO51 处理的 GF 能较大

程度地提高 PLA 的韧性, 随着 GF 含量的增加, 复合

材料逐渐显示出韧性断裂的趋势。当 GF 质量分数

为 20% 时, 复合材料缺口冲击强度为 7. 99 kJ /m2 ,
比纯 PLA 提高了111. 9% ; 断裂伸长率为 5. 8% , 比

纯 PLA 提高了 67. 9% ; 拉伸强度为 89 . 10 MPa, 比

纯 PLA 提高了 51. 9 % ; 弯曲强度为 103. 20 MPa, 比
纯 PLA 提高了 26. 7% 。经 KH - 560 处理的 GF 增

强效果较好, 材料的拉伸强度和弯曲强度均有较大

的提高。当 GF 质量分数为 20% 时, 复合材料的拉

伸强度和 弯曲强度分 别为 98. 21 MPa 和 111. 89
MPa, 分别提高了 67 . 2 % 和 37. 3% ; 缺口冲击强度

为 6 . 62 kJ / m2 , 提高了75 . 6% ; 断裂伸长率为4. 9% ,
提高了 41. 9% 。

当 GF 质量分数为 20 % 时, KH - 560 处理后的

复合材料的拉伸强度比 NCO51 处理的高10. 2% , 这
是因为 KH - 560 在 GF 表面形成较为刚性的界面,
这种界面更能有效传递应力; 但从缺口冲击强度可

以看出, NCO51 处理后的材料的冲击强度要比 KH
- 560 处理后的高 20. 7% , 这是由于在材料受到 冲
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a—拉伸强度 ; b—缺口冲击强度 ; c—弯曲强度 ;
d—弯曲弹性模量 ; e—断裂伸长率

图 6  GF 含量对复合材料力学性能的影响

击时, 包覆在 GF 表面的柔性界面能够使 GF 周围更

多的基体屈服, 吸收冲击能。

综合来看, 不同的表面处理方式体现出增强或

增韧的不同。由于经 KH - 560 和 NCO51 处理 PLA
后, 前者形成了刚性界面, 后者形成柔性粘接界面。

所以用 NCO51 处理 GF 填充复合材料的拉伸强度、

弯曲强度和弯曲弹性模量就低于 KH - 560 处理的,
且随着 GF 含量的增加而更加明显。

若能通过调节聚醚型 PUR 预聚体的分子量、醚

键的含量、表面处理时预聚体与 PLA 的比例、表面

处理时 GF 的用量和 GF 表面羟基含量等方式来控

制 PUR / PLA 柔性界面层的厚度和柔韧性, 达到最

优界面, 则能在尽量不降低拉伸强度和弹性模量的

情况下达到较好的增韧效果。

3 结论

( 1) 聚醚型 PUR 预聚体 NCO51 处理的 GF 能在

与 PLA 共混时形成柔性界面层。

( 2) GF 经聚醚型 PUR 预聚体 NCO51 处理后,
抗界面脱粘能力要优于 KH - 560 处理的 GF, 并且

能通过表面的 PUR /PLA 链的缠绕形成以 GF 为骨

架的网络结构, 进一步提高 PLA 的冲击性能。

( 3) 聚醚型 PUR 预聚体 NCO51 处理过的 GF 增

强 PLA 的韧性提高较明显。当 GF 质量分数 为

20% 时, 缺口冲击强度比纯 PLA 提高了 111. 9% 。

( 4) 硅烷偶联剂 KH - 560 处理的 GF 增强效果

较好, 当 GF 质量分数为 20% 时 , 拉伸强度比纯 PLA
提高了67. 2% , 弯曲强度提高了 37. 3% 。
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DESIGN AND RESEARCH ON INTERFACE OF PLA/GF COMPOSITE
Lu Renjie1 , Han Bing2 , Li Jinchun1

( 1. Department of Material s Science and Engineering, Jiangsu Polytechnic University, Changzhou 213164 , China;  
2 . School of Materials Engineering, N anjing Institute of Technology, Nanjing 211167, China )

  ABSTRACT  Starting from interfacial design of composite materials, by using glass fiber treated with both polyurethane( PUR)
prepolymer and silane coupling agent KH - 560, two kinds of PLA / GF composite materials were prepared. The mechanical properties
and interface were studied. Results showed that the notched impact strength of the composite was sharply enhanced with PUR prepoly-
mer modified glass fiber as reinforcement. Notched impact strength and tensile strength were increased by 111. 9% and 51. 9% at
20wt% GF content compared with that of the original. SEM result showed that the flexibly interlayer was formed between PLA and GF
modified by PUR prepolymer. The flexibly interlayer could ameliorate the brittleness of PLA more than the hard interface formed by
PLA and GF modified by silane coupling.

KEYWORDS polylactic acid, polyurethane prepolymer, interfacial modification, glass fiber
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