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EOC-g-MAH 共混增韧 PLA / HGB 复合材料的结构及性能
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文摇 摘摇 采用熔融共混和模压成型工艺制备了马来酸酐接枝聚烯烃弹性体(EOC-g-MAH)共混增韧聚乳

酸 / 中空玻璃微珠(PLA / HGB)复合材料,考察了 EOC-g-MAH 的质量分数对复合材料的微观结构、力学性能

和热稳定性的影响。 结果表明,EOC-g-MAH 的引入促进了基体对 HGB 的表面润湿,显著增强了两者的界面

结合。 随 EOC-g-MAH 的含量增加,PLA / HGB 复合材料的拉伸强度先上升后降低,并在含量为 3% 时达到最

大值,较未改性体系提高了 14. 23% ,而弹性模量持续下降。 在 0 ~ 9%内,PLA / HGB 复合材料的冲击韧性先急

剧上升而后趋缓,当 EOC-g-MAH 的添加量为 7%时,即可使增韧体系的冲击韧性提高近 40% ,表明 EOC-g-
MAH 更有利于提高 PLA / HGB 复合材料的抗冲击性能。 EOC-g-MAH 的引入使复合体系的热分解过程由一阶

失重转变为两阶失重,但对热分解温度几乎没有影响。
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PLA / HGB Composites Toughened by EOC鄄g鄄MAH
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Abstract摇 The poly ( lactic acid) / hollow glass beads (PLA / HGB) composites toughened by maleic anhydride
grafted ethylene鄄1鄄octene copolymer (EOC鄄g鄄MAH) were fabricated via molten and compression molding. The effects
of mass fraction of EOC鄄g鄄MAH on the microstructures, mechanical properties and thermal stabilities of the composites
were investigated. The results indicate that the superficial wettabilities of PLA to HGB are facilitated with the presence
of EOC鄄g鄄MAH and the interfacial adhesion between the matrix and HGB is enhanced remarkably. The tensile
strength of PLA / HGB composites is increased firstly and then decreased. With 3% EOC鄄g鄄MAH, the peak value of
tensile strength is obtained which is 14. 23% higher than the controlled sample, whereas the elastic modulus is de鄄
clined continuously. In this investigative range, the impact toughness exhibits the trend of rapid increasing and then
moderating with the increase of PP鄄g鄄MAH. However, only 7% mass fraction of EOC鄄g鄄MAH could lead to a nearly
40% improvement in impact toughness which indicates that the EOC鄄g鄄MAH is preferred to improve the impact resist鄄
ance of PLA / HGB composites. The existence of EOC鄄g鄄MAH varies the procedures of thermal decomposition of PLA /
HGB composites from one step weight鄄loss to two step weight鄄loss, whereas hardly influence is shown on the thermal
decomposition temperature.
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0摇 引言

聚乳酸(PLA)以其植物原料的可再生性、优异的生

物相容性和可吸收性、可完全生物降解及可媲美通用树

脂的力学性能而成为现阶段的研究热点之一,其产品已

广泛应用于农业、生物医药及包装材料等领域[1 ]。 目前

针对 PLA 自身的耐热性差和韧性低的缺点,多通过接

枝、共聚、共混、纤维增强、纳米粒子填充及添加增塑剂

等物理和化学方法进行增韧和增强改性[2-10 ]。
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中空玻璃微珠(HGB)因质量轻、性质稳定、无应力

集中和可以通过改变其粒径达到控制密度等优点,其与
聚合物共混已成为制备轻质高强复合材料的重要途径,
是复合材料工业最有用的填料之一[11 ]。 在有关 HGB
填充 PLA 的研究中,Hu 发现添加表观密度 1. 0 g / cm3且
平均粒径4 滋m 的HGB 尽管能使PLA/ HGB 复合材料的
冲击韧性稍有提高,但效果仍很有限[12];作者的前期工
作也显示,在 PLA 中引入表观密度 0. 2 g / cm3和粒径 30
~75 滋m 的 HGB 后,虽能提高 PLA/ HGB 复合体系的比
力学性能[13],但却导致其实际强度和冲击韧性的降低。
鉴于此,本文拟利用具有增容和增韧特性的马来酸酐接

枝乙烯-1-辛烯共聚物(EOC-g-MAH) 对 PLA/ HGB 复
合材料进行共混增韧改性,着重考察 EOC-g-MAH 的含
量对复合材料的结构和性能的影响规律。
1摇 实验
1. 1摇 原材料与试剂

聚乳酸(PLA),REVODE101,浙江海正生物材料
公司提供,密度 1. 25 g / cm3;HGB,OLH-A,河北廊坊
澳澜公司产品,密度 0. 2 g / cm3,粒径 30 ~ 75 滋m;硅
烷偶联剂,KH-550,南京曙光化工集团提供;马来酸
酐接枝乙烯 - 1 - 辛烯共聚物 ( EOC - g - MAH),
HD800E,接枝率>0. 8% ,南京华都科技公司产品;液
体石蜡,化学纯,蚌埠化学试剂厂产品;二甲基硅油,
分析纯,天津博迪化工有限公司提供。
1. 2摇 试样制备

将 HGB 在 100益下干燥 40 min,于室温下 1vol%
的 KH-550 乙醇溶液中浸润 20 min,然后在 110益空气
中处理 10 min。 按配方称取一定比例的 PLA、HGB 和
EOC-g-MAH,加入适量液体石蜡并经过预混合后,置
于双辊开炼机(型号 XK-160)中进行熔融共混(125 ~
135益,30 min),再将共混料置于经过预热(140益)的
模具中(400 mm伊400 mm伊4 mm),二甲基硅油为脱模
剂),在平板硫化机(型号 350X350)上于温度为 140益、
压力为 15 MPa 下进行热压成型 10 min(排气 2 次),而
后经水冷得到复合材料。 实验中 PLA 与 HGB 的体积
比固定为 85 / 15,EOC-g-MAH 的质量分数为 PLA+
HGB 总量的 0、1%、3%、5%、7%和 9%。
1. 3摇 性能表征

PLA/ HGB 复合材料试样经过表面喷金处理后用 S
-3000N 扫描电镜(SEM)观察形貌。 在 SDT2960 型热失

重及高温差联用仪上进行热重(TGA)测试(氮气气氛,
60 mL / min,10益 / min)。 拉伸性能测试按照 GB/ T1040.
1—2006 在WDW-50 型万能电子实验机上进行(速率为

2 mm/ min,哑铃型),冲击实验按照 GB/ T1043. 1—2008
在 TCJ-25J 型冲击实验机上进行(简支梁,无缺口,跨距
60 mm),结果均取 5 组试样的平均值。
2摇 结果与讨论

2. 1摇 EOC-g-MAH 对微观形貌的影响

图 1 是 PLA / HGB 复合材料室温下冲击断面的

微观形貌。 可见,未改性体系中的 HGB 能在基体中

分散均匀[图 1(a)],但其与 PLA 基体间存在比较清

晰的界面[图 1(b)],显示两者的界面结合较弱。

(a)摇 without EOC-g-MAH

(b)摇 without EOC-g-MAH (high magnification)

(c)摇 5% EOC-g-MAH

(d)摇 5% EOC-g-MAH (high magnification)

(e)摇 9% EOC-g-MAH
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(f) 摇 9% EOC-g-MAH (high magnification)
图 1摇 PLA / HGB 冲击断面的 SEM 照片

Fig. 1摇 SEM graphs of impact fracture of PLA / HGB composites

在改性体系中,EOC-g-MAH 的引入使得 HGB
与 PLA 之间的界面变得模糊,且 HGB 表面明显包裹

着一层厚薄不均的树脂[图 1( c) ( e)],表明两者的

界面性能得到明显改善。 这可能是由于在熔融共混

过程中,虽然 PLA 分子链中的羰基有可能与 HGB 表

面的偶联剂所带氨基发生界面化学反应,但效果不甚

显著,因而 HGB 与 PLA 的界面粘结较差,而 EOC-g-
MAH 的加入在共混体系中引入了马来酸酐(MAH)
官能团而有可能在两者之间起到了桥接效应,改善了

基体对 HGB 的表面润湿,在 HGB 与 PLA 之间形成

牢固化学键结合[14],从而显著增强了两者的界面结

合。 另外也看到,EOC-g-MAH 在基体中主要呈不规

则细小粒子状弥散分布,呈典型的“海-岛冶两相分离

结构,这主要是由于 EOC-g-MAH 的黏度较高,在共

混体系中形成 “硬相冶 的缘故,这也将有助于提高

PLA / HGB 复合材料的冲击韧性。
2. 2摇 EOC-g-MAH 对拉伸性能的影响

图 2 显示了 PLA / HGB 复合材料的拉伸强度和

弹性模量随 EOC-g-MAH 含量的变化趋势。 随着

EOC-g-MAH 质量分数的增加,复合材料的拉伸强度

先稍有增加而后又急剧下降,并在含量为 3%时达到

最大值 40. 55 MPa,较未改性体系仅提高了 14. 23% ,
而弹性模量则呈现逐渐降低的变化趋势。 将 EOC-g
-MAH 引入到 PLA / HGB 复合体系后,一方面可以显

著增强 HGB 与基体间的界面结合,能够使外加应力

更为有效地通过界面传递效应而被强度更高的 HGB
所分担,这对提高复合体系的拉伸强度具有积极意

义。 另一方面,由于 EOC-g-MAH 本身的强度远低

于 PLA 基体和 HGB,根据混合法则,复合材料的强度

和刚度会随 EOC -g -MAH 含量的增多而下降;当
EOC-g-MAH 含量较低时,界面性能对拉伸强度的增

强效应要高于 EOC-g-MAH 的低强度所带来的负面

影响,因而提高了材料的拉伸强度,而当 EOC -g -
MAH 的含量过多时,其必然会导致 PLA / HGB 复合

材料的拉伸强度和弹性模量的下降。

图 2摇 PLA / HGB 复合材料的拉伸强度和弹性模量

Fig. 2摇 Tensile strength and elastic modulus of PLA/ HGB composites
2. 3摇 EOC-g-MAH 对冲击韧性的影响

PLA / HGB 复合材料的冲击韧性随 EOC-g-MAH
含量的变化如图 3 所示。

图 3摇 PLA / HGB 复合材料的冲击韧性

Fig. 3摇 Impact toughness of PLA / HGB composites
提高 EOC-g-MAH 的质量分数,PLA / HGB 复合

材料的冲击韧性呈现先急剧增大而后趋缓的变化趋

势,当 EOC-g-MAH 的含量从 0 提高到 7% ,复合材

料的冲击韧性从初始的 26. 35 kJ / m2 大幅增加到

36郾 40 kJ / m2,提升效果显著,增幅接近 40% 。 当

PLA / HGB 复合材料受到外加冲击载荷作用时,HGB
的破碎及其与基体的界面脱粘将是吸收冲击能量的

主要机制。 EOC-g-MAH 的加入一方面使得 HGB 与

PLA 之间形成了牢固的界面结合,裂纹的扩展更多地

发生在基体内部而增大了裂纹扩展途径和提高了

HGB 自身的抗破碎能力,从而能够耗散更多的能量;
另一方面,EOC-g-MAH 以细微粒子均匀分散在基体

中而形成了大量的应力集中点,能够在外加应力场作

用下引发银纹和剪切带,并通过银纹的不断支化来吸

收冲击能[14],从而达到大幅提高 PLA / HGB 复合材

料的冲击韧性的目的。
2. 4摇 EOC-g-MAH 对热性能的影响

图 4 为 EOC - g - MAH、 PLA / HGB15% 和 PLA /
HGB15% / EOC-g-MAH5% 复合材料的热性能测试 TGA
和 DTG 曲线。 可以看出,PLA / HGB15% 复合材料的热

分解过程为一阶失重,其起始分解温度和最大分解温
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度分别为 265. 58 和 310. 01益,EOC-g-MAH 的引入

使得 PLA / HGB15% / EOC-g-MAH5% 复合体系的热分

解过程呈现二阶失重模式,分别对应于 PLA 相和

EOC-g-MAH 相的热分解过程;EOC-g-MAH 的存在

使复合体系中的 PLA 相的热分解温度仅稍向高温区

偏移,而对 EOC-g-MAH 相几乎没有影响,表明 EOC
-g-MAH 的共混增韧对 PLA / HGB 复合材料的热稳

定性影响甚微,这可能是 EOC-g-MAH 在基体中主

要成“海-岛冶两相分离结构,与基体之间未能形成强

烈的界面结合的缘故。

(a)摇 TGA 曲线

(b)摇 DTG 曲线

图 4摇 PLA / HGB 复合材料的热重曲线

Fig. 4摇 Thermogravimetric curves of PLA / HGB composites
淤 PLA / HGB15% ;于 PLA / HGB15% / EOC-g-MAH5 % ;盂 EOC-g-MAH。

3摇 结论

(1) EOC-g-MAH 的存在能显著改善 HGB 与

PLA 的相容性,增强两者的界面结合,而 EOC-g-MAH
在复合体系中呈典型的“海-岛冶两相分离结构。

(2) 随着 EOC-g-MAH 质量分数的增多,PLA /
HGB 复合材料的拉伸强度先增大再降低,并在含量

为 3%时达到最大值,较未改性体系提高了 14. 23% ,
而弹性模量呈现持续下降的变化趋势;在 0 ~ 9%内,
PLA / HGB 复合材料的冲击韧性先急剧上升而后趋

缓,添加 7%质量分数的 EOC-g-MAH 即可使增韧体

系的冲击韧性提高近 40% ,表明 EOC-g-MAH 更有

利于提高 PLA / HGB 复合材料的韧性。
(3) EOC-g-MAH 的引入使 PLA / HGB 复合材

料的热分解过程由一阶失重模式转变为两阶失重模

式,但对热分解温度几乎没有影响。
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