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!!摘要%以竹粉"76:711D81C5)/\#为生物质填料)乙酰柠檬酸丁酯"6A3@98@507C@98A0@56@3);[/U#为增韧剂)

通过与聚乳酸"?18986A@0A6A02)+X;#熔融共混制备了/\&+X;增韧复合材料)并采用红外光谱,热重分析,转

矩流变仪,扫描电镜及力学性能测试等考察了 ;[/U添加对/\&+X;复合材料结构与性能的影响-结果表

明);[/U可改善/\&+X;复合材料的加工流变性)降低复合材料玻璃化转变温度,冷结晶温度及熔融温度)但

对复合材料的热稳定性没有影响-\[>O分析显示);[/U的加入可使/\&+X;复合材料U!*红外吸收峰位

增大)表明;[/U与+X;之间存在一定相互作用-当;[/U用量为#&d时)/\&+X;复合材料断裂伸长率由

增韧前的-‘#d增加到(&‘’d)提高了((.‘&d-BLE图片显示)此时复合材料断面粗糙)表现出韧性断裂形

貌-该研究结果可为进一步探索增韧竹纤维&聚乳酸复合材料制备及应用)提供试验数据和理论参考-

!!关键词%聚乳酸+竹粉+生物质复合材料+增韧+乙酰柠檬酸丁酯

竹材具有生长周期短,强度和韧性高于木材及含有抗菌成分等优点)具有广泛的应用前景-随着$以
竹代木%战略口号的提出)竹材加工利用受到更广泛的关注-但竹材加工利用率低)在加工过程中会产生
大量的竹粉"76:711D81C5)/\#,竹屑等剩余物/#0-聚乳酸"?18986A@0A6A02)+X;#因其无毒)可降解)降
解产物为二氧化碳和水)并具有优良的力学性能和加工性)被视为最有前景的生物基聚合物/!)(0-以/\
为生物质填料)+X;为基体)通过挤出,注塑等工艺成型可制备出/\&+X;复合材料-该材料具有强度
高,刚性大,成本较低,可完全降解等优点)可广泛应用于建筑装修,包装运输及汽车内饰等领域/,)&0-但
是)由于/\生物质填料和+X;树脂都具有较大的刚性)制得的竹塑复合材料通常为脆性材料)韧性较
差)在实际使用过程中容易破裂/’0)因此)对/\&+X;复合材料的增韧改性研究具有重要意义-

目前)研究者对生物质填料&聚乳酸复合材料的增韧研究主要通过选用高长径比的植物纤维/$0)改善
生物质填料与+X;基体的界面相容性)如添加硅烷,异氰酸酯偶联剂/-0及接枝高聚物相容剂/.0)加入高
分子弹性体/#"0以及成核剂等方式来提高填料&+X;复合材料的韧性-这些方法对复合材料的机械强度
提高较明显)但对复合材料的韧性提高有限)无法得到韧性的+X;基复合材料-

在+X;树脂熔融加过程中添加增塑剂是一种制备韧性+X;及其复合材料的简单,有效方法/##)#!0-

乙酰柠檬酸三丁酯";[/U#无毒)环保-经美国食品与药品监督管理局批准);[/U可用于食品包装领
域/#(0)同时)也因其可作为+X;材料的增韧增塑剂使用)逐渐受到研究者的重视-U1C54=36C等/#,0以聚
乙二醇"+LJ#和;[/U为增塑剂增韧改性+X;)研究结果显示)+LJ与+X;相容性较差)在添加量超
过&d时)会出现相分离结构)对+X;韧性提高有限+;[/U与+X;相容性较好)在添加#$d时)可使

+X;的断裂伸长率达到(""d以上-赵乾/#(0和[G1C等/#&0采用;[/U对淀粉&聚乳酸进行增韧改性)结
果显示);[/U与+X;具有较好的相容性)能够显著提高淀粉&+X;复合材料的韧性)在添加#&d以上
的;[/U后)可使淀粉&聚乳酸复合材料由脆性材料到韧性材料转变-目前对竹粉&聚乳酸复合材料的
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增韧研究鲜见报道)本文以;[/U为环保型增韧增塑剂)制备了环境友好型/\&+X;增韧复合材料)研
究了;[/U添加对/\&+X;复合材料加工流变性,结构及性能的影响)以期为/\&+X;复合材料的增韧
改性提供数据支持和实验参考-

#!实验材料及方法

3M3!实验材料与设备
竹粉"76:711D81C5)/\#)取自福建世竹新材料股份有限公司+聚乳酸"?18986A@0A6A02)+X;#)熔融

指数"E38@>=23_)E>#为!!4&#":0="#."f)!‘#’]4#)深圳光华伟业实业有限公司+乙酰柠檬酸丁酯
"6A3@98@507C@98A0@56@3);[/U#)质量分数为.$d)上海阿拉丁生化科技股份有限公司-

YBBK(""转矩流变仪)上海科创橡塑机械设备有限公司+B;’""&#&"塑料注射成型系统)宁波海天塑
料机械集团有限公司+I0A183@0B&"红外光谱仪)美国赛默飞世尔科技+L[E#",/型电子式万能试验机)
深圳万测试验设备有限公司+T’""同步热分析仪)美国[;仪器公司+BV-"""冷场发射扫描电子显微
镜)日本日立公司-

3M9!材料制备
将/\在#"&f下鼓风干燥#!F)用标准分样筛取用$&"#-"#:/\-将+X;在-"f下鼓风干燥(F-

将/\,+X;及;[/U按质量配比为("&$"&_"_分别为",(,’,.,#!,#(‘&及#&#称料后)搅拌混匀直至所
有物料被增塑剂润湿)密封,过夜放置)使物料充分吸收增塑剂-

将混合物料转入转矩流变仪中混炼)混炼温度#-"f)混炼速度,"5&:0=)混炼$:0=-出料并经塑料
粉碎机粉碎成粒料)转入注塑机中注塑成型)得到;[/U增韧/\&+X;复合材料标准测试样条-注塑温
度范围#’&f"#."f)注塑压力,&E+6"’&E+6)保压时间&G)模具冷却#"G"("G-

3ML!性能测试

#‘(‘#!/\&+X;复合材料转矩流变性分析!记录物料加入混炼室中混炼$:0=后的扭矩及料温-混炼
温度#-"f)混炼速度,"5&:0=-

#‘(‘!!/\&+X;复合材料力学性能测试!按J/&[#","‘!K!""’在电子式万能试验机上测试/\&+X;
复合材料的拉伸性能)加载速度&::&:0=)试样尺寸为#&"‘"::b#"‘"::b,‘"::-试样平行测定’
次)取平均值-

#‘(‘(!/\&+X;复合材料化学结构分析!在/\&+X;复合材料冲击断面上刮取少量粉末)与溴化钾压
片)在;e;[;OK(("傅里叶红外光谱仪上测定其红外光谱-

#‘(‘,!/\&+X;复合材料热重性能测试!在/\&+X;复合材料断面上刮取少量粉末样品于T’""同步
热分析仪上测试其 [J 和 )BU行为)I! 氛围)温程为("f"&""f)升温速率#"f&:0=)氮气流速

#"":X&:0=-

#‘(‘&!/\&+X;复合材料断面微观形态观察!用日立BV-"#"扫描电子显微镜观察复合材料拉伸断面
形态)样品观察前经干燥和喷金处理-

!!结果与讨论

9M3!*$-+,"复合材料的转矩流变性

;[/U用量对/\&+X;共混体系加工流变性的影响如图#所示-共混物料在热和机械剪切作用下)物
料表面会逐渐熔融)粘度逐渐增加)导致共混体系混炼扭矩逐渐增大)直至出现一个最大扭矩+随物料混炼
的继续)共混物料熔体结构开始变均匀)扭矩下降并趋于均匀)此时的扭矩就称为平衡扭矩/#’0-共混物料中
的最大混炼扭矩和平衡混炼扭矩的大小)往往反映了共混物料加工流变性的好坏-从图#可知);[/U的加
入)使/\&+X;共混物料混炼最大扭矩和平衡扭矩都明显下降)且随着;[/U用量的增加)混合物料的最大
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混炼扭矩和平衡扭矩不断减小-这主要是由于;[/U增塑剂分子可以插入到+X;分子链间)增大+X;分
子间距离)削弱了分子间作用力)使分子链间相互滑移变得更加容易)混炼扭矩下降-

图#!;[/U增韧/\&+X;"("&$"#复合材料转矩流变曲线

\04C53#!LDD3A@G1D;[/U6220@01=A1=@3=@G1=?51A3GG0=45F318149?51?35@91D/\&+X;"("&$"#A1:?1G0@3G

9M9!*$-+,"复合材料的力学性能及断面形态

;[/U用量对/\&+X;复合材料拉伸性能的影响如图!及表#所示-从表#中数据可知)随;[/U
增塑剂用量的增加)/\&+X;复合材料的拉伸强度和拉伸模量逐渐下降-在;[/U添加量为’d时)复
合材料即开始出现了屈服点-;[/U用量在#(‘&d内时复合材料断裂伸长率变化较小)在;[/U添加
量增加到#&d时)/\&+X;复合材料的断裂伸长率出现了突然增大现象)此时/\&+X;复合材料断裂伸
长率由增塑前的-‘#d增加到(&‘’d)提高((.‘&d)但拉伸强度和拉伸模量分别降低了$(‘#d和

$!‘&d-赵乾等/#(0在研究;[/U对淀粉&聚乳酸复合材料的增韧改性研究中)亦得到了相似的结果)但
其并未对这一现象作出解释-这主要是由于 ;[/U能对+X;起到增塑作用)并不能对/\进行增塑-
在;[/U用量为#(‘&d以内时)由于增塑剂用量较少)对+X;的增塑作用有限)此时+X;分子间作用
力仍然要大于/\与+X;的界面结合强度)在外力作用下)复合材料断裂主要是由/\与+X;间界面脱
胶引起的脆性断裂-BLE图片"见图(6,图(7#显示)此时/\&+X;复合材料的拉伸断面可以看到有较
多/\被拉伸后滑移的痕迹)以及/\被拉伸拔出后残留的孔洞)表明/\与+X;间的结合力较弱)在外
力作用下)/\与+X;首先出现界面脱胶而导致复合材料断裂)+X;没有或者来不及发生塑性形变)复
合材料已经发生断裂)所以才出现了如图(6,图(7中较平整的脆性断面特征)说明 ;[/U质量分数为

#(‘&d以内时)复合材料仍然属于脆性材料)这与其断裂伸长率变化是一致的-当;[/U用量继续增加
至#&d时)+X;分子间作用力开始小于/\与+X;的界面结合力)在外力作用下)+X;基体首先发生塑
性屈服形变)而使/\&+X;复合材料拉伸断面呈现粗糙,不平整特点"如图(A所示#-

表3!")*<增韧*$-+,"!L:-;:"复合材料的力学性能数据

)>7?53!.5B@>EGB>?I81I58CG5D1A*$-+,"!L:-;:"B16I1DGC5DC1HP@5E5FSGC@")*<

;[/U用量&d 拉伸强度&E+6 拉伸模量&E+6 断裂伸长率&d

" &.‘!c#‘’ &-!’‘$c#-&‘" -‘#c"‘,

( &,‘$c"‘’ &$-,‘#c--‘, -‘!c"‘&

’ ,-‘!c!‘( &’##‘.c!!"‘’ -‘"c"‘#

. ,(‘&c"‘- ,.’-c#!‘! -‘#c"‘$

#! ((‘$c"‘- ((""‘,c#,.‘- -‘&c"‘(

#(‘& !&‘(c#‘( !,!(‘’c#"&‘$ .‘"c"‘.

#& #&‘.c"‘( #’"#c#’"‘- (&‘’c"‘&
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图!!;[/U增韧/\&+X;"("&$"#复合材料应力应变曲线

\04C53!![3=G083G@560=KG@3GGAC5P31D/\&+X;"("&$"#A1:?1G0@3G@1C4F3=32Q0@F;[/U

图(!;[/U增韧/\&+X;"("&$"#复合材料拉伸断面电镜图"b,""#

\04C53(!BLE0:643G1D@3=G083D56A@C53GC5D6A31D/\&+X;"("&$"#A1:?1G0@3G@1C4F3=32Q0@F;[/U"b,""#

9ML!*$-+,"复合材料的热性能分析

;[/U对/\&+X;复合材料热重性能的影响结果如图,及表!所示-从图,可知);[/U加入前后

/\&+X;复合材料的[J和)[J曲线基本一致-;[/U用量从"增加到#&d时)/\&+X;复合材料的
热分解失重开始温度"91=3G3@#,失重&"d"9&"d#温度,失重-"d温度"9-"d#以及热分解失重最快温度
"9:6_#变化很小)说明;[/U增塑剂的加入不影响/\&+X;复合材料的热稳定性-

图&为;[/U对/\&+X;复合材料)BU曲线影响结果-从图&可知)随着增塑剂;[/U用量的增
加)/\&+X;复合材料的玻璃化转变温度,冷结晶温度以及熔融温度逐渐下降-这是由于增塑剂;[/U
的加入)削弱了+X;分子间的相互束缚作用)使+X;分子链段运动能力增强)链段运动所需活化能降
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图,!;[/U增韧/\&+X;"("&$"#复合材料的热重曲线

\04C53,![F35:1456P0:3@50A6=689G0G1D/\&+X;"("&$"#A1:?1G0@3G@1C4F3=32Q0@F;[/U

低/#(0所致-

表9!")*<增韧*$-+,"!L:-;:"复合材料的热性能数据

)>7?59!)@586>?I81I58CG5D1A*$-+,"!*$[!SC"\L:[&C@5C1C>?>61HECGD3::"B16I1DGC5DC1HP@5E5FSGC@")*<

;[/U用量&d 91=3G3@&f 9&"d&f 9-"d&f 9:6_&f

" (",‘&, (!(‘,, (,$‘!# (!,‘#&

( ("(‘,& (!(‘& (,,‘.# (!&‘..

. ("!‘$. (!,‘-# (,,‘(! (!-‘--

#& !.-‘’’ (!"‘.’ (,"‘& (!&‘.&

图&!;[/U增韧/\&+X;"("&$"#复合材料)BU曲线

\04C53&!)BUAC5P3G1D/\&+X;"("&$"#A1:?1G0@3G@1C4F3=32Q0@F;[/U

9MT!*$-+,"复合材料的化学结构分析

+X;及;[/U增韧前后的/\&+X;复合材料的红外光谱如图’所示-图’中(&"!A:a#为+X;中

的端!*S吸收峰)(,(",(((’A:a#分别为/\&+X;和/\&+X;&;[/U中的!*S 伸缩振动吸收峰+

(""""!.""A:a#之间为!US( 伸缩振动吸收峰+#,&!,#(-!A:a#分别为/\&+X;中的!US 和!US(
弯曲振动峰/#$0-#$(""#$’"A:a#是脂肪族酯基伸缩振动吸收峰/#-0+#""""#(""A:a#为U!*伸缩振动

峰/#.0-从图’还可知)+X;中加入/\后)代表!*S的吸收峰峰形变宽)这是/\中!*S缔合所致-

同时在#&.,和#’(#A:a#出现了U U的吸收峰)这是/\中木质素等组分上的苯环骨架振动吸收

峰/!"0-此外)U!*伸缩振动峰从#"-#A:a#"/\&+X;#增大到#".#A:a#"/\&+X;&;[/U#)这可能是由

.#$.!第##期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"‘#,"!-&W‘A=]0‘#""(K($!’‘!"#$‘##‘""-

于增塑剂 ;[/U中的U *与+X;端位上的!*S 之间的氢键作用所致/!#0)通过这种相互作用)

;[/U可以插入到+X;分子链间)同时;[/U分子中的非极性部分把+;X分子链隔离开)降低了分子
作用力)起到了增塑作用-

图’!+X;及;[/U增韧前后/\&+X;"("&$"#复合材料红外谱图

\04C53’!\[>OG?3A@5C:1D+X;6=2/\&+X;"("&$"#A1:?1G0@3G@1C4F3=32Q0@F15Q0@F1C@;[/U

(!结论

"##;[/U的加入可改善/\&+X;复合材料的加工流变性)共混体系混炼最高扭矩和平衡扭矩随

;[/U加入量增加而不断下降+
"!#;[/U用量增加)/\&+X;复合材料的拉伸强度和拉伸模量逐渐下降+在用量为#(‘&d以内时)

复合材料断裂伸长率变化不大)当;[/U用量增大至#&d时)复合材料断裂伸长率出现突跃)与增韧前
相比增大了((.‘&d-BLE图片显示)此时/\&+X;复合材料断面粗糙)表现出韧性断裂形貌+

"(#热分析表明);[/U的加入对复合材料热稳定性没有影响)但使复合材料玻璃化转变温度,冷结
晶温度及熔融温度下降-\[>O分析显示);[/U的加入可使/\&+X;复合材料UK*红外吸收峰位增
大)表明;[/U与+X;之间存在一定相互作用-
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