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摘

 

要

:

采用溶剂挥发成膜法分别制备了聚乳酸

(

PLA

)/

淀粉

(

DPS

)

和聚乳酸

(

PLA

)/

醋酸淀粉

(

AS

)

复合薄膜

,

并通过添加增塑剂改善复合薄膜的力学性能

。

对样品薄膜进行

SEM

、

TG

、

DMA

和机械性能测试

,

结果表明

:

PLA

/

AS

复合薄膜与

PLA

/

DPS

复合薄膜相比

,

各组分的相容性以及薄膜的断裂伸长率得到了改善

,

尤其是增塑剂的添加

使复合薄膜的力学性能得到了明显提高

。

关键词

:

聚乳酸

(

PLA

);

醋酸淀粉

;

薄膜

;

力学性能

中图分类号

:

TB383

   

文献标识码

:

A

0

 

引

 

言

聚乳酸

(

PLA

)

是一种新型的可降解材料

,

容易降解成对环境没有影响的水和二氧化碳

,

因此

,

被认为是

一种具有广泛应用前景的脂肪族聚酯

[

1-2

]

。

由于其良好的生物相容性

,

PLA

已被广泛应用于骨组织支架

、

缝

合线

、

组织材料

、

药物缓释剂等医用材料领域

;

由于其良好的物理力学性能和透明性

,

PLA

在包装材料

、

纤维

和农业薄膜等领域具有很大的应用前景

。

但是

,

目前

PLA

价格较高

、

且成品后脆性大等因素限制了其广泛

应用

[

3-5

]

。

淀粉是一种天然的可降解聚合物

,

具有来源广泛

、

价格低廉等诸多优点

,

常常被作为填料填充于聚合物

中以降低成本

[

6-8

]

。

原淀粉是典型的亲水性物质

,

而

PLA

具有明显的疏水性

,

两者在热力学上属于不相容体

系

[

9-10

]

。

本文首先将淀粉进行改性制得醋酸淀粉

(

AS

),

再将

AS

与

PLA

共混

,

制备

PLA

/

AS

复合薄膜

,

并

通过添加增塑剂来改善复合薄膜的力学性能

。

1

 

实验部分

1.1

 

主要原料

聚乳酸

(

PLA

,

M

w

=100000

,

购自浙江海正生物材料有限公司

);

马铃薯淀粉

(

Potatostarch

,

直链淀粉含量为

20%

,

天津市科密欧化工试剂有限公司

);

醋酸淀粉

(

AS

,

实验室自制

);

增塑剂

PEG400

(

天津市科密欧化工试剂有限公司

);

冰醋酸

(

分子量

60.05

,

杭州市高晶精细化工有限公司

);

乙酸酐

(

分析纯

,

上海埃彼化学试剂有限公司

)。

1.2

 

试样的制备

醋酸淀粉

(

AS

)

的制备

:

将原淀粉在

70℃

真空干燥箱中干燥

4

～

5h

,

然后将

20

g

干燥淀粉

(

DPS

)

加人到



25mL

冰醋酸中并混合搅拌

,

再将冷的醋酸酐

(

35mL

)

和催化剂

(

0.3

g

)

缓慢加人到反应瓶

,

升温至

85℃

反

应

2h

。

将反应液离心收集沉淀

,

并用蒸馏水清洗沉淀中残留的酸和催化剂

,

然后将沉淀物收集在布氏漏斗

中抽滤

,

在

60℃

烘箱中烘干至恒重

,

采用文献

[

11

]

方法测得取代度为

0.51

。

     

表

1

 

薄膜样品和组成物配比

%

试样

PLA AS DPS PEG400

PLA 100

— — —

PLA

/

DPS 80

—

20

—

PLA

/

AS 80 20

— —

PLA

/

AS1 80 20

—

10

PLA

/

AS2 80 20

—

20

PLA

/

AS3 80 20

—

30

复合薄膜的制备

:

先将

PLA

在

70℃

真空干燥箱

中干燥

4

～

5h

,

然后将

PLA

、

淀粉或醋酸淀粉和增塑

剂按表

1

比例在常温下置于

50mL

的二氯甲烷溶剂

中剧烈搅拌

,

反应

2h

。

然后将混合物缓慢倒在玻璃

板上

,

采用溶剂挥发成膜法

,

在通风柜中干燥

12h

,

再放人

70℃

烘箱中干燥

10h

,

脱模密封保存

。

1.3

 

性能测试及分析

1.3.1

 

扫描电镜测试

(

SEM

)

采用日本

JEOL

公司的

JSM-5610LV

型扫描电子显微镜

,

将试样放人液氮中冷却脆裂

,

然后将断裂面

真空镀金

,

用扫描电子显微镜观察断面形貌

。

1.3.2

 

力学性能测试

将复合膜制成

40mm×5mm

的标准试样

,

在

20℃

、

60%RH

恒温恒湿条件下进行拉伸试验

,

拉伸速度

为

10mm

/

min

,

取

5

个样的平均值

,

测试拉伸强度和断裂伸长率

。

1.3.3

 

热失重分析

(

TG

)

热失重分析采用的仪器为

P

y

risITGA

热失重仪

,

试样量

5

～

10m

g

,

试样在氮气环境下从室温加热至

500℃

,

升温速率为

15℃

/

min

。

1.3.4

 

动态力学测试

(

DMA

)

动态力学热分析采用美国

TA

公司

Q800

型测试仪的多频

—

应力模式

,

频率为

1Hz

,

测试温度范围

20

～

140℃

,

升温速率为

3℃

/

min

。

2

 

结果与讨论

2.1

 

复合薄膜的微观形态分析

图

1

为不同薄膜断面的

SEM

照片

。

PLA

薄膜的断面形态均一

,

光滑平整

;

而

PLA

/

DPS

复合薄膜中原

淀粉相互团聚成颗粒状

,

两相之间存在着明显的相分离

;

与

PLA

/

DPS

薄膜相比较

,

PLA

/

AS

中醋酸淀粉的

颗粒尺寸变小

,

并且颗粒是

“

溶于

”

PLA

基质中

,

相容性明显提高

;

随着增塑剂

PEG400

的加人

,

复合薄膜的

断面形貌由分离相向连续相转变

,

颗粒尺寸逐渐减小

;

随着增塑剂含量的增加

,

断面形貌也变得平整

,

形貌变

得均一

。

但当

PEG400

含量增加到

30%

时

,

分散相周围和基体相出现应力发白现象

,

这是由于相界面处应

力集中引发银纹造成的

,

是韧性断裂的特征

。

图

1

 

复合薄膜截面的

SEM

照片

433
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2.2

 

力学性能

图

2

 

复合膜的力学性能

图

2

为不同薄膜的力学性能

。

从图

2

可以

看出

,

PLA

属于典型的脆性材料

,

拉伸强度可以

达到

16.9 MPa

,

但断裂伸长率非常低

,

仅为

4.9%

。

淀粉的加人在一定程度上破坏了

PLA

的结构

,

使

PLA

分子链间相互作用减弱

,

从而导

致拉伸强度有所下降

。

醋酸淀粉分子中存在着

酯基使其能够较好地溶解在二氯甲烷中

,

同时也

增加与聚乳酸的相容性

,

使

PLA

分子链的运动

性增强

,

复合薄膜变得柔韧

,

但强度降低

。

随着

增塑剂的添加

,

复合薄膜的拉伸强度逐渐降低

,

断裂伸长率迅速增加

,

呈现由脆性到韧性的转变

,

当

PEG400

含量达到

30%

时

,

复合薄膜的断裂伸长率达到

15%

,

与纯

PLA

相比提高了

3

倍

,

但拉伸强度下降到

7MPa

。

2.3

 

热分析

通过研究材料的热稳定性

,

不仅可以获得该材料的加工温度上限

、

热力学参数

,

还对研究其结构及性能

提供参考

。

图

3

、

图

4

分别为不同薄膜的热失重分析曲线和

DTG

曲线

,

相应的数据列在表

2

中

。

从图和表

2

可知

,

PLA

具有较高的热稳定性和最快分解温度

,

起始分解温度为

339℃

;

原淀粉的加人使复合薄膜的起始分解温

度降了

33℃

。

而醋酸淀粉与

PLA

的相容性相对于原淀粉较好

,

PLA

/

AS

的起始分解温度高于

PLA

/

DPS

,

但三者的最大分解温度变化不大

,

这也说明无论淀粉还是醋酸淀粉都没有对聚乳酸的结构形成较大的破坏

。

随着增塑剂的添加及其含量的增加

,

分子链的运动性增强

,

导致了复合薄膜的热稳定性呈逐渐下降的趋势

。

图

3

 

复合薄膜的

TG

曲线

   

图

4

 

复合薄膜的

DTG

曲线

表

2

 

共混膜的热分析数据

试样 质量损失

/

%

分解起始温度

/

℃

分解最快温度

/

℃

分解终止温度

/

℃

PLA 90 339 375 388

PLA

/

DPS 90 306 373 387

PLA

/

AS 93 327 375 389

PLA

/

AS1 89 316 355 389

PLA

/

AS2 93 274 342 400

PLA

/

AS3 95 264 330 407

2.4

 

复合薄膜的

DMA

分析

图

5

、

图

6

为不同薄膜的

DMA

结果

。

PLA

薄膜在玻璃化温度之前链段运动被冻结

,

处于玻璃态

,

只发

生键角

、

键长改变而引起的小形变

,

形变能跟上外力的变化

,

属于弹性形变

,

因此力学损耗很小

,

材料表现出

完全弹性的性质

,

储能模量

E'

较大

,

可以达到

2500MPa

。

原淀粉的加人破坏了

PLA

的结构

,

分子链发生缠

533

第

3

期
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结作用

,

抵抗弹性形变的能力降低

,

因此

E'

急剧下降

,

特别是醋酸淀粉的加人使得两者的相容性提高

,

链段

运动变得较容易

,

所以

E'

下降非常明显

;

而增塑剂的加人一方面提高了链段的移动能力

,

另一方面由于分子

运动容易

,

使得

PLA

的结晶能力变强

,

所以复合薄膜的

E'

有所上升

,

当

PEG400

含量为

10%

时

,

E'

可以提高

到

2200MPa

。

但随着增塑剂含量的增大

,

分子链移动变得越容易

,

复合薄膜的

E'

重新下降

。

随着温度的升

高

,

一些被冻结的链段活动性增强

,

E'

迅速下降

。

图

5

 

储能模量

E'—

温度关系曲线

  

图

6

 

损耗角正切

Tan

δ

—

温度关系曲线

另外

,

纯

PLA

膜的玻璃化温度出现在

69℃

,

原淀粉的加人并没有明显改变薄膜的玻璃化转变

,

与峰值

相对应的松弛温度变化并不明显

;

加人增塑剂后分子链移动性加强

,

峰值向低温方向移动

,

特别是当

PEG400

含量达到

30%

时

,

PLA

的玻璃化温度降低到

59℃

,

说明醋酸淀粉和

PLA

的相容性得到大大提高

,

提高了醋酸淀粉在

PLA

基体中的分散性

。

3

 

结

 

论

a

)

聚乳酸

/

醋酸淀粉相对于聚乳酸

/

淀粉具有较好的相容性

。

b

)

增塑剂

PE400

的加人能够改善体系的力学性能

,

但加人过量会使共混膜的拉伸强度下降较大

,

当

PEG400

含量占

20%

时性能相对较好

。
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