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摘要：目的目的 通过乙酸、高氯酸、乙酸酐等对纳米纤维素（NCC）进行乙酰化改性，再通过溶液浇铸法制

备聚乳酸/改性纳米纤维素复合材料（PLA/mNCC）。方法方法 采用紫外可见分光光度计对PLA/mNCC进

行透明性测试及透光率分析；采用FE-SEM电镜观察mNCC在复合材料中的形貌；采用动态热机械分

析仪进行动态热力学分析。结果结果 与mNCC相比，NCC在PLA基体中的分散性更好。当mNCC质量分

数小于4%时，可较均匀地分散在聚乳酸基体中，但随着mNCC含量的增加，团聚现象明显；PLA/mNCC

的储能模量随着mNCC含量的增加而提高，但是mNCC的加入对材料玻璃化转变温度的影响非常

小。结论结论 为改善PLA的加工性能提供一定的实验及理论依据。
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ABSTRACT：In this paper, cellulose nanocrystal (NCC) was acetylated modified by acetic acid, perchloric acid and acetic

anhydride. Then polylactic acid/modified NCC (mNCC) composite materials were prepared by solution casting. The

transparency and light transmittance of composite materials were studied through UV visible spectrophotometer. The

morphology of mNCC in composite materials was observed by FE-SEM electron microscopy. Dynamic thermodynamic

analysis was carried out by Dynamic Mechanical Analyzer. The results showed that compared to NCC, mNCC had better

dispersion in PLA matrices when the content of mNcc was less than 4%. The nano-particles tended to aggregate with further

increase of mNcc content. The storage modulus of composite materials was improved with the increasing mNCC content

and the existence of mNCC nearly had no influence on glass transition temperature. This study provides certain experimental

and theoretical reference for the improvement of the processing performance of PLA.
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纳米纤维素源于纤维素，是长度约为几十到几百

纳米的棒状超细微纤维

[1]

，因其具有长径比大、强度

高、纯度高等优异性能，又具有生物材料的轻质、可降

解、生物相容及可再生等特性，使其在高性能复合材

料中显示出巨大的应用前景，尤其是作为复合材料的

增强相，它显现出了卓越的特性

[2]

。Wu等

[3]

将纳米纤

维素加入聚氨酯基质中，成功制备出高强度的纳米复

合材料，与未添加的相比，加入纳米纤维素的复合材
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料在力学性能上有明显提高。Li等

[4]

制备出纳米纤维

素/环氧树脂复合材料，发现其动力学性能得到改善，

这是因为纳米纤维素在纤维表面和聚合物链之间由

氢键形成网络体系。纳米纤维素表面羟基数目多，相

互之间易形成氢键，使得纳米纤维素在聚合物基体中

难以分散，因此改善纳米纤维素在聚合物基体中的分

散性成为研究的重点。目前主要有3种方法改善纳米

纤维素在聚合物基体中的分散性：通过向含有纳米纤

维素的聚合物复合材料中加入相容剂，通常使用聚乙

二醇等水溶性聚合物作为相容剂，以提高纳米纤维素

在聚合物基体中的分散性，但是该方法要求相容剂与

聚合物基体之间要有良好的相容性，聚乙二醇等的加

入也可能引起聚合物复合材料性能的下降，无法体现

纳米纤维素的增强作用；通过把纳米纤维素接枝到纳

米纤维素表面的方法，通过将纳米纤维素与聚合物单

体混合，然后引发单体聚合的方法，使聚合物接枝到

纳米纤维素表面，然后将接枝后的纳米纤维素再与聚

合物基体共混，改善纳米纤维素的分散性能，该方法涉

及纳米纤维素在聚合单体中的分散、聚合物接枝与自

聚的竞争等关系，对聚合物基体的种类以及实验方法

等要求很高

[5]

；通过对纳米纤维素进行改性，如通过乙

酸酯化反应、醋酸酐乙酰化、气相酯化反应等方法

[6—8]

提

高纳米纤维素的亲油性，提高其与聚合物的相容性，

但改性的同时，改性剂会使纳米纤维内部的晶体解

离，从而减小纳米纤维素的长径比，降低纳米纤维素

对聚合物的增强作用，因此用这种方法对纳米纤维素

进行表面改性，并进一步探索其对聚合物的改性作用

具有很大研究价值。

聚乳酸（PLA）是一种以玉米淀粉等可再生资源

为起始原料的高分子材料，使用后可降解为乳酸，最

终分解为二氧化碳和水，因此PLA具有可生物降解

性和植物来源性两大特点

[9]

。随着环保要求以及PLA

成本的下降，近年来PLA的应用越来越广泛。由于

PLA熔体强度低，加工性能差，给PLA的工业化带来

很大的技术难度。这里选择改性纳米纤维素对PLA

进行改性，以改善PLA的加工性能，并且得到的复合

材料属于完全的生物基材料，废弃后可以完全生物

降解。笔者所在项目组已经成功得到仅表面改性的

纳米纤维素

[10]

，这里采用改性纳米纤维素（mNCC）为

增强相，PLA为基体，利用溶液浇铸法制得可降解的

PLA/mNCC复合材料；通过场发射扫描电镜、紫外可

见分光光度计等研究mNCC在PLA基体中的分散性

能，并通过DMA分析改性纳米纤维素对复合材料粘

弹性能的影响，为改善PLA的加工性能提供一定的

实验及理论依据。

1 实验

1.1 原料和仪器

原料：纳米纤维素（NCC），白色固体，北京纳米纤

维素技术研发中心；乙酸酐（C
4
H

6
O

3
），分析纯，国药集

团化工试剂有限公司；乙酸（CH
3
COOH），分析纯，国药

集团化工试剂有限公司；甲苯（C
7
H

8
），分析纯，国药集

团化工试剂有限公司；高氯酸（HClO
4
），分析纯，上海

金鹿化工有限公司；乙醇（C
2
H

6
O），分析纯，国药集团

化工试剂有限公司；丙酮（C
3
H

6
O），分析纯，杭州双林

化工试剂厂；二氯甲烷（CH
2
Cl

2
），分析纯，国药集团化

工试剂有限公司；聚乳酸（PLA），2003D，美国Nature

Works公司。

仪器：TGL-16L型高速离心机（中国上海安亭科学

仪器厂）、DF-101F型磁力搅拌器（中国金坛市岸头国

瑞实验仪器厂）、FS-600型超声波处理器（中国上海生

析超声仪器有限公司）、PL203型电子天平（中国上海双

旭电子有限公司）、TX-FD-1型冷冻干燥机（中国上海

天下仪器有限公司）、S-4800型场发射扫描电镜（日本

Hitachi公司）、Lambda950型紫外可见分光光度计（美

国）、DMA Q800型动态热机械分析仪（美国TA公司）。

1.2 实验步骤

1.2.1 改性纳米纤维素的制备

取1 g干燥的NCC在25 mL甲苯中超声处理10 min

（冰水浴，每5 min换冰水一次），然后将其放在磁力搅

拌器上，依次加入20 mL乙酸，0.1 mL高氯酸，7 mL乙

酸酐，在室温条件下搅拌反应1 h。将其慢慢倒入200

mL的乙醇溶液中，会有白色絮状沉淀出现，随后用塑

料滴管移入离心管中，放入离心机中进行离心，除去

上层清液，再继续加入乙醇至离心管中，充分搅拌后

离心，再次除去上层清液，如此反复3次（每次离心时

间为5 min，转速为12000 r/min）。用蒸馏水洗涤样品，

离心除去上层清液，如此反复3次，最后得到改性的纳

米纤维素水溶液。将其放入冷冻干燥箱中冷冻干燥

48 h，得到白色的固体粉末，即乙酸酐改性的纳米纤维

素，记做mNCC

[11—12]

。改性纳米纤维素的TEM图见图

1，由图1得知改性后对纳米纤维素的纳米级别没有太

大影响。

1.2.2 聚乳酸/改性纳米纤维素复合材料的制备

将得到的mNCC水溶液用离心法对其进行溶液置
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换，先置换到丙酮中，再置换到二氯甲烷中，得到

mNCC的二氯甲烷溶液，加入二氯甲烷直至溶液达到

500 mL。将得到的mNCC二氯甲烷溶液在冰水浴中超

声15 min。将其置于磁力搅拌器上，搅拌的同时将聚

乳酸溶于mNCC二氯甲烷溶液，待其完全溶解，再次超

声5 min。用保鲜膜覆盖烧杯口，用剪刀戳出足够的泄

压孔后放入真空干燥箱中真空脱泡，至溶液减少至

300 mL时结束脱泡。取出样品，将其均匀流延在聚四

氟乙烯板上，用平滑的尺刮膜，室温下放置10~12 h，

蒸发溶剂二氯甲烷，再放入真空干燥箱（60 ℃）中进行

干燥处理，除去剩余的二氯甲烷

[13]

。将干燥后的膜剪成

小片，放到模具内用热压机（温度150 ℃，加压30 MPa，

持续5 min）压片成长为100 mm，宽为100 mm，厚为1

mm的样品。聚乳酸/纳米纤维素复合材料（PLA/NCC）

的制备方法则是将上述步骤中的改性纳米纤维素置

换为纳米纤维素。

按上述步骤分别制备改性纳米纤维素及纳米纤

维素质量分数为2%，4%，6%和8%的聚乳酸纳米复合

材料，分别记作 PLA-mN2，PLA-mN4，PLA-mN6，

PLA-mN8，PLA-N2，PLA-N4，PLA-N6，PLA-N8。

1.3 测试与表征方法

1.3.1 透明性

采用Lambda950型紫外可见分光光度计对聚乳

酸/改性纳米纤维素复合材料进行透明性测试。将样

品裁切成10 mm×10 mm×1 mm，擦拭样品表面保持

其干净，置于样品架上，测试其对波长从200~800 nm

的透光率。

1.3.2 场发射扫描电镜

采用场发射扫描电镜（型号 S-4800）对聚乳

酸/改性纳米纤维素复合材料的截面形貌进行观察，

其加速电压为5 kV。将样品裁切成一定的大小，经

液氮淬冷，待其脆性断裂后，置于铜平台的导电胶

上，对表面进行喷金（铂金）处理后放入样品室进行

观察。

1.3.3 动态热机械分析

采用动态热机械分析仪（型号DMA Q800），测

试频率为 10 Hz，温度为-50~100 ℃，升温速率是

3 ℃/min，采用样品尺寸为30 mm×5 mm，厚度约为

1 mm。

2 结果与讨论

2.1 表面乙酰化改性对PLA/mNCC复合材料透明性

的影响

聚乳酸纳米复合材料的透明性通过将各个组分

的样品放置在一起作对比。未添加纳米纤维素的样

品为透明的塑料片，而随着纳米纤维素加入量的增

加，透明性逐渐减弱，质量分数为8%的复合材料透明

性最差，且所有材料均有一定程度的发黄现象，说明

在加热压片时纳米纤维素发生了一定的热降解

[14]

。另

外，在质量比相同的情况下，经过表面乙酰化改性的

纳米纤维素/聚乳酸复合材料比未改性纳米纤维素/聚

乳酸复合材料的透明性相对更好，当纳米纤维素含量

高时，透明性的差别更为明显。这从另一方面说明了

纳米纤维素在经过表面乙酰化改性后，其表面极性有

一定程度的减弱，疏水性相对增强，从而在聚乳酸中

不易团聚，分散性有所增强。

纯PLA和质量分数为4%的聚乳酸纳米复合材料

在波长200~800 nm下的透光率见图2，可知纯PLA的

透光率达到90%以上，透明性非常好，而PLA/mNCC

复合材料（4%）的透光率仅为80%左右，PLA/NCC复

合材料（4%）的透光率则下降到70%左右，在纳米纤

维素含量相同的情况下，PLA/mNCC比PLA/NCC复合

材料有更好的透明性。纯PLA和各不同含量的聚乳

酸纳米复合材料在波长600 nm下的透光率见表1，

可知随着纳米纤维素含量的增加，其在波长600 nm

下的透光率逐渐下降，透明性降低。与同纳米纤维

素含量的PLA/mNCC和 PLA/NCC复合材料相比，可

以发现PLA/mNCC比PLA/NCC复合材料的透光率更

大，透明性更好。当纳米纤维素含量达到较高水平

时，PLA/mNCC和 PLA/NCC复合材料的透光率差距

更大。这也同样说明了纳米纤维素在经过表面乙酰

化改性后，其表面极性有一定程度的减弱，疏水性

相对增强，从而在聚乳酸中不易团聚，分散性有所

增强。

图1 乙酰化改性前后纳米纤维素的TEM图

Fig.1 TEM images of mNCC and NCC
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2.2 表面乙酰化改性对PLA复合材料分散性的影响

通过场发射扫描电镜（FE-SEM）对PLA/mNCC复

合材料的断面进行观察，见图3。纯PLA材料的断面

平整光滑，与其他改性复合材料区别明显。由图3可

知，mNCC在聚乳酸中分散均匀，随着mNCC含量增

大，mNCC在聚乳酸中的相对尺寸增大，说明尽管对

NCC表面进行乙酰化改性，但当mNCC含量较大时，仍

有微量团聚发生

[15]

。

2.3 聚乳酸/改性纳米纤维素复合材料的动态热力学

分析

PLA/mNCC复合材料的动态热力学分析结果见图

4，图4a为改性纳米纤维素对复合材料储能模量的影

响

[16—17]

。由图4可知，当温度低于45 ℃时，聚乳酸纳

米复合材料的储能模量比纯聚乳酸材料大很多，并且

随着纳米纤维素含量的增大，储能模量越大。这说明

刚性纳米粒子mNCC在聚乳酸中分散性良好，随着

mNCC含量的增加，分散在PLA中的mNCC在一定程

度上阻碍了聚乳酸的大分子链运动。随着温度升高，

聚乳酸及其纳米复合材料的储能模量在45~70 ℃显

著降低，这是由于聚乳酸发生玻璃化转变。另外，结

晶的纳米纤维素对复合体系可以起到诱导结晶作用，

这也在一定程度上影响了储能模量。 图4b为改性纳米纤维素含量对PLA/mNCC复合

图2 聚乳酸纳米复合材料的透光率

Fig.2 The light transmittance of the PLA/NCC composite materials

表1 聚乳酸纳米复合材料在波长600 nm下的透光率

Tab.1 The transmittance of nanocomposites at 600 nm

纳米纤维素质

量分数/%

0

2

4

6

8

透光率/%

PLA/mNCC

90.41

85.26

83.04

76.32

68.03

PLA/NCC

90.41

81.54

72.18

59.14

54.71

图3 聚乳酸纳米复合材料的FE-SEM断面形貌

Fig.3 FE-SEM images of PLA/mNCC

图 4 改性纳米纤维素/聚乳酸复合材料的动态力学分析

Fig.4 The DMA of PLA/mNCC
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材料损耗因子的影响，可知，纯PLA的曲线只有一个

转变峰，随着改性纳米纤维素的加入，逐渐出现越来

越明显的双峰，说明改性纳米纤维素的加入对聚乳酸

有诱导结晶的作用

[18]

。不同mNCC含量的复合材料的

玻璃化转变温度没有明显变化，说明改性纳米纤维素

对玻璃化转变温度影响不大。

3 结语

以PLA为基体，mNCC为增强相，用溶液浇铸法制

得可降解的PLA/mNCC复合材料。

1）由透光率测试可得，mNCC相比NCC在PLA基

体中的分散性更好，制得的复合材料更加透明。

2）由场发射扫描电镜可得，当mNCC质量分数小

于4%时，可较均匀地分散在聚乳酸基体中，但随着

mNCC含量的增加，团聚现象越明显。

3）由动态热机械分析可得，PLA/mNCC复合材料

的储能模量随着改性纳米纤维素含量的增加而提高，

但是改性纳米纤维素的加入对材料玻璃化转变温度

的影响非常小。
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