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摘要:采用双螺杆挤出机液体进料工艺,制备了聚乳酸/柠檬酸三丁酯(PLA/TBC)固灢液共混材料,表征了其

性能。结果表明:双螺杆挤出机液体进料工艺能够精确控制 TBC在PLA中的质量分数;傅里叶红外光谱仪微

观结构表征了2877cm-1特征峰的出现、羟基伸缩振动峰红移,证明 TBC对 PLA 起到了增塑作用;当 TBC含

量为16%(质量分数)时共混材料从脆性材料转变为韧性材料;降解实验显示,这种共混薄膜在6个月内性能

基本消失,轻微受力时薄膜粉碎。
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PreparationandCharacterizationofPolylactideAcid/TributylCitrateSolid灢liquid
BlendMaterials
ZHANGWei,LIUFei
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Abstract:PLA/TBCsolid灢liquidblendmaterialswerepreparedthroughliquidfeedingprocessintwin灢screwex灢
truderanditsperformancewascharacterized.Testresultsshowedthatthetwin灢screwextruderliquidfeeding

processcanpreciselycontrolthemassfractionofthePLAinTBCscore.2877cm-1thecharacteristicpeakand

theemergenceof—OHtelescopicvibratingpeaksred灢shiftwasfoundedinFT灢IRspectrometerinspection,

whichprovedthatTBChastheplasticrole;whenTBCcontentw=16%,itsmechanicalperformanceofmateri灢
alschangefrombrittleintoductilematerial;throughthedegradationtest,themechanicalpropertiesofPLA/

TBCblendmaterialsdisappearancewithin180daysandthefilmchangesintopiecesformbyslightlypower.

Keywords:polylactideacid;tributylcitrate;solid灢liquidblendmaterials

暋暋石油基聚合物污染环境,生物型聚合物得到越来

越广泛的使用,如农用地膜、包装膜等。 聚乳酸是一

种可生物降解并具有环境友好特性的脂肪族聚酯,其
合成原料的可再生性、生产过程的低污染性,为聚乳

酸提供了优良的开发应用基础[1] ,其物理及化学性能

接近传统聚合物,但是材料性质有缺陷(如质脆、断裂

伸长率低等)而限制了其应用范围[2] 。 为了提高聚乳

酸的韧性,多采用物理共混或共聚方法[3] 。 柠檬酸三

丁酯(TBC)是一种环保型增塑剂,具有与PLA 相容

性好、增塑效果好、耐寒性、耐光性、耐水性等特点[4] ,

笔者在保证PLA 的降解性和安全性的前提下,选择

TBC作为增塑剂,采用双螺杆挤出机液体进料工艺,
制备PLA/TBC共混材料并分析其性能。

1暋实验

1.1暋原料

聚乳酸,注塑级,美国 NatureWorks公司;柠檬

酸三丁酯,化学纯,三洞科兴化工有限公司;二氯甲

烷,化学纯,天津市富宇精细化工有限公司。

1.2暋方法

将聚乳酸经干燥处理后,添加到SHJ灢35型平行

同向双螺杆挤出机中,匀速进料1min后,启动液体

恒流泵,加入柠檬酸三丁酯液体,使其匀速滴入,采用

熔融共混法,将挤出的共混材料经过冷水冷却后切割

造粒,干燥后再经过压片,放入PYX灢250H灢A 恒温恒
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湿箱中备用。 采用正交实验,对恒流泵匀速加入法最

优条件进行选择,实验结果见表1。 当螺杆转速为90
表1暋恒流泵匀速加入法正交试验

Tab.1Orthogonalexperimentswith

evenfeedingratebyconstantflowpump

水

平

因素
螺杆转速

/(r·min-1)

喂料速度

/(r·min-1)

恒流泵转速

/(r·min-1)
1 70~80 20 5.5
2 80~90 25 6.0
3 90~100 30 6.5
4 100~110 35 7.0

~100r/mim,喂料速度30r/min,恒流泵转速6.5r/

min时,精确控制 TBC 在 PLA 中的质量分数 w=
16%。

1.3暋PLA/TBC共混物表征方法

1) FT灢IR测定。 将溶于二氯甲烷的改性PLA片

材溶液涂于溴化钾(KBr)试片上,待二氯甲烷完全挥发

后使用FTIR灢8400S傅里叶红外光谱仪进行测试。

2) 力学性能测定。 使用标准切刀冲裁成哑铃形

试样条,并对试样条进行预处理,即温度20曟、湿度

65%条件下放置4h后方可试验,选用 UTM4104型

电子拉伸试验机,实验速度50mm/min,参考 GB/T
13022-1991对试样进行测试。

1.4暋PLA/TBC共混物降解表征方法

1) 吸湿实验。 将试样裁切成3cm暳3cm 薄片,
称重得干膜质量,放置在 PYX灢250灢A 型恒温恒培养

箱中,模拟袋内环境情况,设定温度20曟,相对湿度

85%,记录试样质量,计算试样的失重率。

2) 力学性能测试。 将试样裁切成标准哑铃形状

的试样,放置在PYX灢250灢A型恒温恒湿培养箱中,模
拟袋内环境情况,设定温度20曟,相对湿度85%,记
录试样质量,每隔30d测定试样的拉伸强度和断裂

伸长率。

2暋结果与讨论

2.1暋PLA/TBC共混材料的FT灢IR分析

纯PLA与PLA/TBC共混材料的红外光谱对比

见图1,出现了2877cm-1特征峰,它是 TBC结构中

的CH2 的伸缩振动峰,且含量较大,表明 TBC分子

已经分散于PLA 分子链之间。 纯PLA 的 OH 特征

图1暋PLA和 TBC质量分数为16%的

PLA/TBC共混体系红外谱对比

Fig.1ContrastonFT灢IRspectraofPLAand

PLA/TBCblendingsystemof16%TBC

峰为 3510cm-1,共混材料的 OH 特征峰为 3479
cm-1,波数红移、峰形变宽[5] ,说明共混材料中形成

了氢键。 氢键的形成是由于加入了增塑剂,分子链滑

移,减弱了分子间作用力,波数红移。 另外,TBC的

加入使纯 PLA 谱图中756cm-1特征峰红移到峰值

740cm-1,756cm-1表征纯 PLA 的晶相谱带,说明

TBC充分作用于PLA的分子链间,降低了结晶区的

结晶度,从而发生红移现象;同时熔融共混塑化过程

中,由于螺杆的剪切力作用,使PLA的结晶度产生一

定的下降[6] ,故TBC对PLA起到了增塑作用。

2.2暋PLA/TBC共混材料的力学性能分析

TBC质量分数为10%,16%的共混材料的应力灢
应变曲线见图2,a曲线表示材料硬而脆,应力51.55
MPa、应变0.0171,发生脆性断裂,无屈服应力;b曲

线表示材料硬而韧,出现塑性变形,发生了由脆性断

裂向韧性断裂的转变过程,产生屈服应力,屈服强度

15.81MPa,应力19.5MPa,应变1.955,表现出共混

材料具有韧性材料的性能。
不同含量TBC对PLA/TBC共混体系断裂伸长

率和拉伸强度的影响曲线见图3,当TBC质量分数低

于13%时,共混材料发生的是一种高模量、小变形的

脆性断裂。 断裂是在材料屈服之前发生的,形变主要

是由于PLA分子链中的键长、键角变化引起的。 当
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图2暋PLA/TBC材料的应力灢应变曲线

Fig.2StressandstraincurvesofPLA/TBCmaterials

图3暋TBC质量分数对PLA/TBC共混体系

断裂伸长率和拉伸强度的影响

Fig.3EffectofTBCcontentonelongationatbreakand

tensilestrengthofPLA/TBCblendingsystem

TBC含量大于13%时,增塑剂的作用发生了由量变

到质变的变化,PLA/TBC 材料的屈服强度明显下

降,当外力作用时,材料首先发生屈服,通过链段运动

及时平衡外力的作用,体系显示出高弹形变的韧性。
将液体增塑剂TBC加入到PLA机体中,在一定程度

上改善了 PLA 的力学性能,扩展了 TBC的应用范

围。

2.3暋降解性能分析

PLA和TBC(质量分数为16%)共混材料的吸湿

率与时间的关系曲线见图4。 聚乳酸的降解主要包

括吸水、酯键的断裂等过程[7] 。 随着时间延长,2种

图4暋薄膜吸湿率和时间的关系曲线

Fig.4Plotsofmoistureabsorptionandtime

试样的吸湿率逐渐增大。 说明纯PLA分子链中含有

大量的酯键,具有一定的疏水性,因此纯PLA材料的

曲线相对平缓。 而加入TBC(w=16%)的材料,由于

TBC的作用,PLA 分子间作用力减小,增加了 PLA
分子的自由空间体积,材料中羟基含量增加,与水分

子形成氢键,亲水能力变强[8] ,因此 PLA/TBC共混

材料的吸湿性增强。

TBC(w=16%)的共混材料每隔30d测得的拉

伸强度和断裂伸长率见图5。 显然,薄膜的拉伸强度

图5暋PLA84TBC16的时间与

拉伸强度、断裂伸长率的关系曲线

Fig.5Curvesoftimeandtensilestrength,

elongationatbreakofPLA84TBC16

和断裂伸长率随时间的增加均呈下降趋势。 说明该

材料随着时间延长,吸湿率增加,表明酯基发生断裂,
分子链发生断裂,力学性能逐渐下降,且在180d内,
拉伸强度和断裂伸长率逐渐为0,即材料已降解,宏
观表现为轻微受力时薄膜呈粉碎形态。

3暋结论

1) 采用双螺杆挤出机液体进料工艺制备PLA/
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TBC共混材料,恒流泵匀速加入 TBC(w=16%)的
参数设置为:螺杆转速90~100r/mim,喂料速度30
r/min,恒流泵转速6.5r/min。

2) 当 TBC质量分数为 w=16%时,PLA/TBC
共混材料的性能表现最佳,红外光谱图表明 TBC对

PLA起到了增塑作用。 在6个月(180d)内,这种共

混材料薄膜的拉伸强度和断裂伸长率逐渐为0,材料

已降解,宏观表现为轻微受力时薄膜呈粉碎形态。
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