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二醋酸纤维素酯接枝聚乳酸的制备及性能研究
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　　摘　要：以辛酸亚锡为催化剂，二醋酸纤维素酯为接枝骨架，在真空熔融条件下通过

ｍｅｓｏ丙交酯的开环聚合反应，制备了二醋酸纤维素酯接枝聚乳酸的共聚物（ＰＬＡｇＣＤＡ）．

使用ＦＴＩＲ，ＤＳＣ和拉伸实验等多种表征手段对接枝共聚物的性质进行了表征．重点研究

了原料用量、催化剂用量、反应温度、反应时间和反应氛围对单体转化率和接枝率的影响，并

对接枝共聚物的成膜性、相容性和力学性能进行了评估．结果表明：真空反应环境下，原料

ｍｅｓｏ丙交酯与二醋酸纤维素酯的投料比为４∶１，催化剂辛酸亚锡用量为二醋酸纤维素酯

质量的５％，反应温度１４０℃，反应时间３０ｍｉｎ时，产物的接枝率达到７２％．随着ＰＬＡ接枝

率的升高，ＰＬＡｇＣＤＡ更容易成膜，相容性得到改善，力学性能也得到增强．
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　　聚乳酸（ＰＬＡ）是一种可完全生物降解的新型环

境友好型材料，使用后能被自然界中微生物完全降

解，最终生成二氧化碳和水，无环境污染［１］．但它同

时存在着性脆、力学性能差、热稳定性差、成本高等

一系列问题，限制了其应用范围．因此，需要对ＰＬＡ

进行改性，以克服以上缺点，提高其性能．
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纤维素是世界上最丰富的天然高分子化合物，在

地球上存在量大且来源广泛，在自然环境中能被微

生物完全降解，也是一种绿色环保材料．但它存在塑

性差、耐化学腐蚀性差、高温易分解等缺点，不利于

其成型加工．因此，需要对纤维素进行改性，其中关

于纤维素的接枝改性已经有了大量的报道［２－４］．二

醋酸纤维素酯（ＣＤＡ）是最早商业化生产的纤维素

衍生物，在塑料、烟草、包装、纺织和制药领域有着广

泛的应用［５］．但是ＣＤＡ的流动温度高，熔融温度与

分解温度过于接近，导致其热加工性能受到限制．因

此降低该材料的熔融温度成为提高ＣＤＡ性能的关

键［６］．传统的共混改性虽然可以在一定程度上改善

材料性能，但仍存在共混体系相容性不佳、增塑剂析

出和分解等问题．

本文以辛酸亚锡为催化剂，二醋酸纤维素酯为接

枝骨架，真空熔融条件下通过 ｍｅｓｏ丙交酯的开环

聚合反应，制备了一种新型二醋酸纤维素酯接枝聚

乳酸的共聚物（ＰＬＡｇＣＤＡ），研究了原料用量、催

化剂用量、反应温度、反应时间和反应氛围对单体转

化率和接枝率的影响，并对接枝共聚物的成膜性、相

容性和力学性能进行了评估．

１　实验部分

１．１　实验原料

二醋酸纤维素酯（ＣＤＡ，取代度２．２，工业级）；

ｍｅｓｏ丙交酯（分析纯，美国 Ｎａｔｕｒｅｗｏｒｋｓ提供）；辛

酸亚锡（ＣＰ，Ｓｎ（Ｏｃｔ）２，国药集团化学试剂有限公

司）；甲苯（ＡＲ，天津市进丰化工有限公司）；氯仿

（ＡＲ，天津市进丰化工有限公司）；无水乙醇（ＡＲ，天

津市进丰化工有限公司）．

１．２　实验方法

将 ｍｅｓｏ丙交酯和二醋酸纤维素酯置于真空干

燥箱中干燥２４ｈ，完全去除水分后按所需的投料比

置于真空耐压瓶中，抽真空后油浴加热搅拌至１４０

℃，待瓶内原料全部熔融且混合均匀后，用注射器加

入定量的催化剂Ｓｎ（Ｏｃｔ）２的甲苯溶液，二次抽真空

后继续搅拌反应３０ｍｉｎ，停止加热．冷却至室温后

加入氯仿，待反应产物全部溶解后加入无水乙醇进

行沉淀，隔夜析出后将白色沉淀物抽滤，置于５５℃

真空干燥箱中干燥２４ｈ后得到淡黄色粗产物．将粗

产物置于索氏抽提器中，以甲苯为溶剂，抽提２４ｈ

后干燥产物，即可得到纯ＰＬＡｇＣＤＡ接枝产物．

１．３　表征与测试

傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ）测试采用Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００

型红外光谱仪进行检测，ＫＢｒ压片法．

差示扫描量热分析（ＤＳＣ）采用ＳＴＡ４４９Ｃ型德

国耐驰同步综合热分析仪，将样品在Ａｒ２氛围中以５

℃／ｍｉｎ从室温升至２２０℃，再以１０℃／ｍｉｎ降至室

温，最后再以５℃／ｍｉｎ升至２２０℃，取上述二次升

温曲线．

力学测试采用ＬＷＫ２５０型微控电子拉力试验

机进行，将样品制成０．１ｍｍ 厚的标准件后，以５

ｍｍ／ｍｉｎ的速率进行拉伸强度试验．

反应过程中产物的单体转化率（犆）和接枝率（犌）

分别按式（１）（２）进行计算．

犆＝ （犠１－犠０）／犠２ ×１００％， （１）

犌＝ （犠３－犠０）／犠０ ×１００％． （２）

式中：犠０为二醋酸纤维素酯的投料量，ｇ；犠１为接枝

粗产物的质量，ｇ；犠２为 ｍｅｓｏ丙交酯的投料量，ｇ；

犠３为接枝纯产物的质量，ｇ．

２　结果与讨论

２．１　红外光谱分析

二醋酸纤维素酯（ＣＤＡ）和二醋酸纤维素酯接枝

聚乳酸的共聚物（ＰＬＡｇＣＤＡ）的红外光谱如图１

所示．

ν／ｃｍ－１

图１　ＣＤＡ和ＰＬＡｇＣＤＡ的红外图谱

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｏｆＣＤＡａｎｄＰＬＡｇＣＤＡ

由红外图谱分析可知，ＣＤＡ具有在１７５０ｃｍ－１

处Ｃ＝Ｏ的伸缩振动峰，１３８０ｃｍ－１处的—ＣＨ３的伸

缩振动峰，１２４０ｃｍ－１处的醋酸酯基中的Ｃ—Ｏ—Ｃ

的伸缩振动峰和１０４０ｃｍ－１处的ＣＤＡ主链上醚键

的Ｃ—Ｏ—Ｃ的伸缩振动峰．对比ＰＬＡｇＣＤＡ接枝

共聚物，不仅１２４０ｃｍ－１处的 Ｃ—Ｏ—Ｃ，１３８０

５０１
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ｃｍ－１处的—ＣＨ３，１７５０ｃｍ
－１处的 Ｃ＝Ｏ，３０００

ｃｍ－１处的—ＣＨ伸缩振动峰的吸收峰明显增强，而

且在１１３０ｃｍ－１处出现了新的酯基中Ｃ—Ｏ—Ｃ不

对称伸缩振动峰．以上分析表明，接枝共聚物中存在

聚乳酸支链，ｍｅｓｏ丙交酯发生开环聚合反应接枝到

二醋酸纤维素酯上，产物为ＰＬＡｇＣＤＡ共聚物
［７］．

２．２　差示扫描量热分析（犇犛犆）

图２所示为ＰＬＡ，ＣＤＡ和不同接枝率的ＰＬＡｇ

ＣＤＡ共聚物的二次升温ＤＳＣ曲线图．

由图２可知，通过ＰＬＡ的接枝，ＣＤＡ的玻璃化转变

温度犜ｇ有了明显的下降，且随着接枝率的提高，接枝共

聚物的玻璃化转变温度逐渐降低．造成这种现象的主

要原因是ＰＬＡ的分子链段是非极性的且较柔软，随着

ＰＬＡ短支链的引入接枝，ＣＤＡ分子间的氢键密度大大

降低，破坏其大分子链段的规整性，使得ＣＤＡ的刚性

降低，起到了类似内增塑的效果．且随着更多ＰＬＡ支

链的引入或增长，接枝共聚物的分子链柔性就越大，因

此犜ｇ就呈现逐渐降低的趋势．

狋／℃
（ａ）第１次升温

狋／℃
（ｂ）第２次升温

图２　ＰＬＡ，ＣＤＡ和不同接枝率

ＰＬＡｇＣＤＡ的二次升温ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＤＳＣｃｕｒｖｅｓｉｎｔｈｅｓｅｃｏｎｄｈｅａｔｉｎｇ
ｏｆＰＬＡ，ＣＤＡａｎｄＰＬＡｇＣＤＡ

２．３　接枝反应的影响因素

目前大多数的研究者认为，Ｓｎ（Ｏｃｔ）２引发内酯开

环聚合的反应体系中，Ｓｎ（Ｏｃｔ）２只起到催化剂的作

用，而真正的引发剂则是体系内诸如水或其他羟基

化合物等的杂质．因此在聚乳酸接枝二醋酸纤维素

酯的反应中，水或者其他羟基化合物都有可能成为

ｍｅｓｏ丙交酯的开环聚合引发剂，导致聚乳酸均聚物

或其他副产物的生成，氧气的存在则会使高温熔融

体系中的反应产物氧化分解．因此该接枝反应需在

无水无氧的环境中进行．苏志锋等
［８］、于晓琳［９］采用

全程通氮气保护的方法进行接枝反应．该研究表明，

在原料丙交酯与二醋酸纤维素酯的投料比为４∶１，

催化剂Ｓｎ（Ｏｃｔ）２用量为ＣＤＡ质量的１％，反应温度

１５０℃，反应时间３０ｍｉｎ时，产物的接枝率最高．本

实验对实际操作过程中遇到的难点进行改进，采用

二次抽真空方法进行接枝反应，重复实验５次，取有

效数据平均值．研究了原料用量、催化剂用量、反应

温度、反应时间和反应氛围对单体转化率和接枝率

的影响．结果表明：真空环境下，原料 ｍｅｓｏ丙交酯

与ＣＤＡ 的投料比为 ４∶１，催化剂用量 犿［Ｓｎ

（Ｏｃｔ）２］∶犿（ＣＤＡ）为５％，反应温度１４０℃，反应时

间３０ｍｉｎ时，产物的接枝率最高．

２．３．１　原料用量

如图 ３ 所 示，在 真 空 反 应 环 境 下，催 化 剂

Ｓｎ（Ｏｃｔ）２用量为 ＣＤＡ 质量的２％，反应温度１４０

℃，反应时间３０ｍｉｎ，研究原料用量对转化率（犆）和

接枝率（犌）的影响．

犿（ＬＡ）∶犿（ＣＤＡ）

图３　原料用量对犆和犌 的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｅｅｄｗｅｉｇｈｔｒａｔｉｏｏｎ犆ａｎｄ犌

由图３可知，随着原料 ｍｅｓｏ丙交酯投料量的增

加，犆逐渐减小，犌先增大后减小，并且当原料用量

比犿（ＬＡ）：犿（ＣＤＡ）为４∶１时，犌为最大值．造成

这种现象的原因主要是随着原料ｍｅｓｏ丙交酯投料

量的增加，反应体系中ＣＤＡ和丙交酯能够更好地

混合接触，使接枝共聚的机率更大，因此犌会逐渐
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增大．而犌随后又呈现减小的趋势，可能是由于过

量的丙交酯的加入，在催化剂用量恒定的条件下，丙

交酯自身均聚的机率大于与ＣＤＡ接枝的机率，从

而导致接枝共聚物产量的下降．同时由于反应体系

中微量水的存在，使得 ｍｅｓｏ丙交酯均聚得到的

ＰＬＡ分子量偏小，无法完全沉淀析出，因此犆也逐

渐减小．

２．３．２　催化剂用量

如图４所示，在真空反应环境下，原料用量 犿

（ＬＡ）∶犿（ＣＤＡ）为４∶１，反应温度１４０℃，反应时

间３０ｍｉｎ，研究催化剂用量对犆和犌 的影响．

（犿［Ｓｎ（Ｏｃｔ）２］∶犿（ＣＤＡ））／％

图４　催化剂用量对犆和犌 的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｔｅｎｔｏｎ犆ａｎｄ犌

由图４可知，随着催化剂Ｓｎ（Ｏｃｔ）２用量的增加，

犆逐渐增大，犌先增大后减小且当催化剂用量犿［Ｓｎ

（Ｏｃｔ）２］∶犿（ＣＤＡ）为５％时取得最大值．这主要是

由于催化剂用量的增加产生了更多的配位活性中

心，从而使犆和犌 增大明显．当催化剂用量超过５％

后，由于原料ＣＤＡ的用量一定，配位活性的增加导

致ＰＬＡ接枝链的变短，同时使得均聚的速率大于接

枝的速率，最终使犌产生一定的下降．

２．３．３　反应时间

真空反应环境下，原料用量犿（ＬＡ）∶犿（ＣＤＡ）

为４∶１，催化剂Ｓｎ（Ｏｃｔ）２用量为ＣＤＡ质量的５％，

反应温度１４０℃，研究反应时间对犆和犌 的影响，

其结果如图５所示．

由图５可知，随着反应时间的增加，犆和犌 都呈

现出先增加后减小的趋势，并且都在反应时间为３０

ｍｉｎ时取得最大值．原因是在到达３０ｍｉｎ前，反应

未能完全进行，因此犆和犌 都是先增大．在超过３０

ｍｉｎ之后，一方面由于随着反应的进行，反应体系的

黏度不断增大和原料量减小使得反应变得难以继

续，另一方面在高温条件下，反应体系中分子内、分

子间发生酯交换等副产物的生成、原料和产物的热

分解也使得反应难以进行，熔融体系颜色逐渐变深，

最终导致犆和犌 开始逐渐下降．

狋／ｍｉｎ

图５　反应时间对犆和犌 的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎ犆ａｎｄ犌

２．３．４　反应温度

真空反应环境下，原料用量犿（ＬＡ）∶犿（ＣＤＡ）

为４∶１，催化剂Ｓｎ（Ｏｃｔ）２用量为ＣＤＡ质量的５％，

反应时间３０ｍｉｎ，研究反应温度对犆和犌 的影响，

其结果如图６所示．

犜／℃

图６　反应温度对犆和犌 的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ犆ａｎｄ犌

由图６可看出，随着温度的升高，犆和犌 都呈现

出先增大后减小的趋势且在反应温度为１４０℃时取

得最大值．造成这种现象的原因是催化剂需要在较

高温度下才能有高活性，因此在反应温度开始升高

阶段会使犆和犌 增大，当达到一个合适的温度时，

既能使催化剂有较高的活性，又能限制反应体系中

副反应的速率．而过高的反应温度则会使反应体系

中的原料和产物发生热分解，反应体系的颜色逐渐

变深黑色，最终使得反应完全无法进行．

２．３．５　反应氛围

原料用量犿（ＬＡ）∶犿（ＣＤＡ）为４∶１，催化剂

Ｓｎ（Ｏｃｔ）２用量为 ＣＤＡ 质量的５％，反应时间３０

ｍｉｎ，研究反应氛围对犆和犌 的影响．
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实验结果显示，在其他实验条件相同的情况下，

真空环境中的犆和犌 要明显优于 Ｎ２保护氛围中．

主要原因可能是随着 Ｎ２ 的通入，熔融体系中部分

丙交酯被气流带走并在瓶口处结晶，造成原料的损

失．另一方面随着反应的进行体系黏度增大使得搅

拌难以进行，反应难以完全．

２．４　成膜性与相容性

图７为 ＰＬＡ，ＰＬＡ／ＰＬＡｇＣＤＡ／ＣＤＡ 三元共

混、ＰＬＡ／ＣＤＡ共混的成膜效果图．分析可知，ＰＬＡ

虽然可以成膜，但是由于其自身存在性脆、韧性差等

缺点，使得ＰＬＡ起膜困难，膜厚度分布不均匀且有

一定程度的破损．而ＰＬＡ／ＣＤＡ共混改性可改善薄

膜的上述缺点，从而得到完整的半透明共混薄膜，但

由于ＰＬＡ与ＣＤＡ存在相容性差的问题，使得共混

薄膜中相分离析出比较严重．最后将ＰＬＡｇＣＤＡ

接枝共聚物作为相容剂加入ＰＬＡ／ＣＤＡ二元共混

物中，制备出的薄膜在相容性上有了比较明显的改

善，薄膜厚度均匀且柔韧性好，并且随着 ＰＬＡｇ

ＣＤＡ接枝共聚物的接枝率的提高，薄膜的透明度越

高，相分离现象越不明显［１０］．

图７　（ａ）ＰＬＡ膜、（ｂ）ＰＬＡ／ＣＤＡ共混膜、（ｃｆ）犌＝１０％，３０％，５０％，７０％的ＰＬＡ／ＰＬＡｇＣＤＡ／ＣＤＡ共混膜的成膜图片

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｆｉｌｍｓ（ａ）ＰＬＡ，（ｂ）ＰＬＡ／ＣＤＡ，（ｃｆ）ＰＬＡ／ＰＬＡｇＣＤＡ／ＣＤＡ

２．５　力学性能

图８所示为ＰＬＡ和部分不同接枝率的ＰＬＡｇ

ＣＤＡ接枝共聚物的标准件，经过拉伸实验得到的材

料的应力 应变曲线，表１为材料的拉伸强度和断裂

伸长率．

由图８和表１分析可知，ＰＬＡ的拉伸断裂强度

为２１．７ＭＰａ，断裂伸长率为３１．６％；而经过接枝改

性后的ＰＬＡｇＣＤＡ，由于ＣＤＡ的加入使得材料的

拉伸断裂强度有了比较明显的提高，而材料的韧性

减小．随着犌的增大，接枝共聚物的拉伸断裂强度

呈现出增强的趋势，而断裂伸长量则逐渐减小，材料

表 现为脆断，这与ＣＤＡ材料本身的力学性能相一

ε／ｍｍ

ａ：犌＝３０％；ｂ：犌＝４０％；ｃ：犌＝５０％

图８　ＰＬＡｇＣＤＡ的应力 应变曲线

Ｆｉｇ．８　ＴｈｅｓｔｒｅｓｓｓｔａｉｎｃｕｒｖｅｏｆＰＬＡｇＣＤＡ
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致．说明通过接枝ＣＤＡ得到的ＰＬＡ改性材料可以

比较明显地改善ＰＬＡ的力学性能．

表１　犘犔犃，犆犇犃，犘犔犃犵犆犇犃的力学性能

犜犪犫．１　犜犺犲犿犲犮犺犪狀犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犘犔犃，

犆犇犃犪狀犱犘犔犃犵犆犇犃

样品 拉伸强度／ＭＰａ 断裂伸长率／％

ＰＬＡ ２１．７±２．０ ３１．６±５．０

犌＝３０％的ＰＬＡｇＣＤＡ ２９．６±１．２ ２．６±０．５

犌＝４０％的ＰＬＡｇＣＤＡ ４２．３±０．９ ２．３±０．３

犌＝５０％的ＰＬＡｇＣＤＡ ５３．７±１．１ ２．１±０．３

犌＝６０％的ＰＬＡｇＣＤＡ ６１．５±０．７ １．９±０．２

犌＝７０％的ＰＬＡｇＣＤＡ ６８．５±１．２ １．８±０．１

ＣＤＡ １４６．１±０．６ １．０±０．１

３　结　论

通过二次抽真空法制备了ＰＬＡｇＣＤＡ接枝共

聚物．原料ｍｅｓｏ丙交酯与ＣＤＡ的投料比为４∶１，

催化剂用量犿［Ｓｎ（Ｏｃｔ）２］∶犿（ＣＤＡ）为５％，反应

温度１４０℃，反应时间３０ｍｉｎ时，产物的接枝率达

到７２％．随着ＰＬＡ接枝率的升高，ＣＤＡｇＰＬＡ的

犜ｇ不断降低，以接枝共聚物为相容剂，ＰＬＡ／ＣＤＡ共

混体系更容易成膜，相容性得到改善，从而较大幅度

地降低了ＣＤＡ的熔融温度，纺丝温度可达１５０℃

左右，较好地实现了ＣＤＡ的熔融纺丝加工并降低

了成本，同时产品的力学性能也得到增强．可降解、

力学性能优良、成膜及相容性好和便于加工的

ＰＬＡ／ＣＤＡ二元材料在工业领域具有广阔的应用

前景．
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