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摘要： 以生物基可降解塑料聚羟基丁酸戊酸酯(PHBV)、竹纤维及环氧大豆油(增塑剂)、马来酸酐(偶联剂)、氮化硼

(成核剂)为原料，通过共混挤出、注塑成型工艺制得生物复合材料，分析环氧大豆油的添加量对复合材料工艺及性能

的影响。研究表明，环氧大豆油的添加。可改善复合材料的加工性能，其最适宜添加量为PHBV质量的O．15倍。
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Abstr犹t： Biocomposites were made using poly(hydroxybutyrate_c矿valerate)(PHBV)，natural

bamboo fiber，epo)【idized soybean oil(ESo)，a coupling agent and a nucleating agent．The effect of

ES；o contents on the processing and properties of the biocomposites was studied．The results showed

that the processing properties of biocomposites were greatly improved with the addition of ES如；the

optimum content of ESo was O．15 times the quatity of PHBv．

1(ey wDI’ds： epoxidized soybean oil； bamboo flour； p01y(hydroxybutyrate—co广-hydroxyvalerate)；

mechanical property； heat deflection temperature

聚羟基丁酸戊酸酯(poly(hydroxybutyrate_co-

hydroxyvalerate)，PHBV)是以淀粉为原料，通过微

生物发酵方法制备而成的生物基塑料，具有良好的生

物降解性、相容性和力学性能。以PHBv为基体，其

他类纤维为增强体或填充物，可以制得性能各异的生

物复合材料，应用于包装等诸多领域，替代以不可再

生资源为原料合成的材料。然而，PHBV居高不下

的成本，及一些性能缺陷，如加工窗口窄、结晶速度

慢、韧性差等，严重制约了其应用空间的扩展。
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竹材因具有较高的比强度和比模量等特性，其加

工剩余物亦成为复合增强材料之一。以竹纤维填充

PHBV，制备生物复合材料，能有效降低材料成本、改

善力学性能，同时保持材料的可再生特性[1呓]。

对于复合材料而言，较高的填充量是充分发挥其

性能优势的必要条件之一，但同时也带来加工方面的

问题，如熔体黏度高、流动性差等。因此，添加增塑

剂，对于改进加工问题和保证制品性能至关重要。

鉴于以上原因，笔者以PHBV和竹纤维为原料，

同时采用无毒、耐光、耐热、耐水、耐候性优良的可降

解的环氧大豆油(Epoxidized soybean oil，ESo)作为

增塑剂，通过螺杆挤出共混和注塑成型制备生物复合

材料，分析ⅨD添加量对生物复合材料加工工艺及
· 】】 ‘
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综合性能(力学性能、耐热性、热降解性)的影响，并结

合材料微观形貌，分析增塑剂的作用机理，为合理制

定制备工艺提供依据。

1试验材料与方法

1．1材料

1) 毛竹(P^∥ZDs抛f矗弘加西已sc删5)纤维
(Bamboo flour，BF)，平均长度为O．9l mm，平均直

径为o．18 mm，干燥至含水率<1％，临安明珠竹木

粉有限公司提供；

2)聚羟基丁酸戊酸酯(PHBV)粉，心一
385 ooo g／mol，羟基戊酸(Hydroxyvalerate，HV)的

质量分数为3％，宁波天安生物科技有限公司提供；

3)马来酸酐(Maleic anhyd“de，MA)，偶联剂，

化学纯，国药集团化学试剂有限公司产；

4)过氧化苯甲酰(Benzoyl peroXide，BPo)，接

枝共聚引发剂，与MA一起使用。化学纯，上海晶纯

试剂有限公司产；

5)环氧大豆油(ESo)，市售，增塑剂；

6)氮化硼(Boron nitride，BN)，PHB、，成核剂，

提高PHBV基体的结晶速率。

1．2设备与仪器

转矩流变仪；注塑成型机；热失重分析仪；万能材

料试验机；组合式冲击试验机；热变形一维卡测定仪；

高速搅拌机；真空干燥箱；扫描电子显微镜。

1．3试样制备方法

工艺流程为：

PHBV一干燥_1

助剂—+高速共混一挤出造粒一粒料干燥一注塑成型一测试样条
竹纤维一干燥j

1)竹纤维与PHBV粉分别在130、80℃下，真

空干燥12 h。

2)将材料以一定比例，在高速搅拌机中，以

3 000 r／min共混5 min。

固定原料配比为：m(PHBV)：m(BF)：优

(MA)2 m(BPo)2优(BN)=100：125：2：1-5：

1；改变Ⅸ妁的添加量，分别为m(BN)的0、7．5、15、

22．5倍，制备4种复合材料，记为PFoo、PF01、

PF()_2、PFo一3。

3)将共混材料通过转矩流变仪共混挤出。

根据前期试验发现，PHBV的熔点较低(165

℃)，起始分解温度在180℃左右，加工窗口窄。考虑

到挤出和注塑成型中，材料在螺杆内所受剪切作用力
· 1 2 ，

较强，易引起熔体温度上升，材料降解。因此，转矩流

变仪的最高温度控制在175℃。从加料口到口模，各

段温度设置为155、160、165、168℃，螺杆转速为60

r／min。

4)完成造粒，在70℃下真空干燥12 h，再注塑

制备标准测试样条。

注塑机模口温度为170℃，模具温度为室温，冷

却时间为20～30 s，注塑压力为50～130 MPa，以能

够顺利注塑的最小压力为宜。

1．4性能测试与结构表征方法

按AsTM D 638《塑料拉伸性能标准试验方法》，

测试材料的拉伸模量和拉伸强度，拉伸速度5 mm／

min；按ASTM D 790《未增强和增强塑料及电绝缘

材料挠曲性能的试验方法》，测试弯曲模量和弯曲强

度；按ASTM D 256《塑料的抗悬臂摆锤式冲击性的

标准试验方法》、ASTM D 4812《塑料无缺口悬臂梁

抗冲击强度的标准试验方法》，分别测试悬臂梁缺口

冲击强度、无缺口冲击强度；

按ASTM D 648《沿边位置弯曲负荷下塑料的挠

曲温度的试验方法》，测试热变形温度(Heat de—

flection temperature，HDT)；采用热失重分析仪测试

材料的热稳定性，氮气保护下以20℃／min的速度；

从25℃升至600℃；

采用扫描电子显微镜观察材料的微观形貌，加速

电压为10 kV。

2试验结果与讨论
2．1 ESo添加量对挤出与注塑工艺的影响

转矩流变仪螺杆的转矩数值，可反映熔体黏度，

从而衡量材料加工的难易程度。由表l结果可知，在

螺杆转速均为60 r／min的平稳条件下，随着ES0添

加量的增加，螺杆的扭矩逐渐降低。

表l相同转速下螺杆扭矩

Tab．1 7nIe Screw tO吗雌at the跚m speed

在试验中发现，PFDO、PFpl、PF02能够连续

性挤出条状试样，表面光滑；而PFD3挤出的样条未
能形成连续状。显然，随着ES0添加量的增加，复合

材料的熔体黏度降低，使其共混挤出性能大为改善。
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在相同的温度条件下，随着ESo含量的增加，注

塑标准试样所需的注塑压力(表1)逐渐降低。其中，

在PF02和PF03试样的注塑过程中，注塑机料筒

温度正常，注塑成型顺利，条状试样的颜色接近竹材

本色；而PFoo和PF(H试样的注塑压力较高，仍然
出现充模不满、模口堵塞等问题，同时料筒温度急速

上升，超过设定温度5～10℃，注塑出的样条颜色亦

较深。结果表明，增塑剂ESO起到润滑熔体的作用，

显著改善了复合材料的加工性能。
2．2 ES(_)添加量对复合材料力学性能的影响

复合材料的力学性能检测结果，列于表2。

表2 Eso加量对复合材料性能的影响

Tah 2 Perfomance of bi咖p惦ites mde奶th Es()

2．2．1对拉伸性能的影响

1)拉伸模量

如表2所示，与纯PHBV试样相比，填充竹纤维

后的PFoo复合材料试样，拉伸模量提高了近60％，

这显然是由于竹纤维的增强作用；

随着ESO的加入，PF01、PF02试样的拉伸模

量变化不大，但均高于纯PHBV试样，说明竹纤维的

增强作用仍占据优势；

但当ESO的添加量较高时，PF03试样的拉伸

模量急剧下降，甚至低于纯PHBV试样的拉伸模量，

与文献报道[s-s]一致，这是由于ES()的增塑作用，使

复合体系的拉伸模量下降。

2)拉伸强度

复合材料的拉伸强度略低于纯PHBV试样，可

能与竹纤维／PHBV间的界面粘结性较弱有关。

ESo加入对复合材料拉伸强度的影响，与其对

拉伸模量的影响相似。当Eso添加量较高时，复合

材料PF03试样的拉伸强度显著下降，但在添加量

较低时的影响不太明显。

2．2．2对弯曲性能的影响

复合材料的弯曲性能呈现出与拉伸性能基本一

致的变化趋势。竹纤维的填充，使得PFoo试样的

弯曲模量较纯PHBV试样提高了1．3倍。

加入少量ESo后，PFDo、PF01试样的弯曲模

量显著下降；FSo添加量较高时，PF03试样的弯曲

模量进一步降低，甚至比纯PHBV试样还低13％。

在弯曲强度上，除PF()-o试样的弯曲强度略高

于PHBV基体外，其余体系的变化趋势与拉伸强度、

弯曲模量一致。

2．2．3对冲击性能的影响

如表2所示，PF◇o试样的冲击强度比纯

PHBV试样降低38％，说明竹纤维的加入，减弱了复

合材料的冲击性能，与Singh等[2]的结论相同。但

是，随着ES()的加入，复合材料试样的冲击强度逐渐

上升趋势，并且高于纯PHBV；而其缺口冲击强度显

著低于无缺口冲击强度，说明PHBV材料的冲击强

度具有高度的缺口敏感性。

复合材料的冲击性能取决于多种因素，包括基体

与填料本身的性质、填料与基体的界面粘结性、复合

塑料中的缺陷等[6|。PHBv由于成核密度小，形成

大尺寸球晶，导致冲击强度差，而且对缺口极为敏感。

因此，改善PHBV的冲击韧性，是拓展其应用范围必

须解决的重要问题之一。

有研究表明，竹纤维可对PHBv起成核作用，降

低球晶尺寸，从而起到增韧作用[7]。本研究在竹纤维

填充PHBV复合体系中加入适量Es0，能更加充分

地发挥增韧作用，其作用机理有待深入研究。

2．3 ESo添加量对复合材料热变形温度的影响

由表2所示，添加竹纤维的PFoO试样，其

HDT比纯PHBV试样提高了近40℃，主要来自于

高填充量竹纤维的增强作用。

加入少量ESo后，PFol、PF02试样的HI)T

变化不大，保持在135℃左右；但随着ESO添加量继

续增加，PF口3试样的HDT急剧降低，甚至略低于

纯PHBV试样。

PFD3试样的HDT大幅降低，其原因可能来自

两方面：1)过量的ESo阻碍了竹纤维与PHBV基

体的充分接触，降低了竹纤维与PHBV基体的界面

粘结强度，受热容易瓦解；2)ESo导热性好，过量的

ESO加速了复合材料由表面到内部的热传导，使得

竹纤维的支撑作用下降。

2．4 ESo添加量对复合材料热失重损失率的影响

由图l可见：PHBV在250℃左右开始出现降

解，至305℃完全降解；竹纤维在280～300℃开始降

解、碳化，至380～400℃基本完全碳化；ES0在350

℃左右开始降解，到500℃降解完毕。
· 】3‘
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图l ESo含量对复合材料热质量损失率的影响

Fi昏l Em比b of ESo咖t蛐缸伽恤em山weigIIt
pe嗍lta萨lo豁of bi嗍lp憾it佟
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复合材料的降解分为两步：1)在250℃左右时，

PHBV先发生降解；2)至280～300℃时，竹纤维亦

开始降解；至400℃左右时，复合材料的降解基本完

成。其中，在较高温度(300～400℃)的降解过程中，

PF01、PF02、PFD3试样的质量损失率逐渐减小，

这主要是由于ESO的降解温度较高，随着ESo的比

例不断增加，延缓了复合材料的完全降解。

2．5微观形貌分析

由图2所示，复合材料断面存在着大量凹槽、孔

洞和微断面，是由于竹纤维剥离、拔出与断裂而形成。

较高的填充量容易导致竹纤维团聚，进而影响其在

PHBv基体中的分散，这在PF◇o中较为明显，可见

竹纤维相互间剥离所留下的束状凹槽。

PF口1、PFD2试样的微观断面显示，竹纤维在

PHBV中的分散较为均匀，亦存在由竹纤维拔出或

断裂所留下的孔洞和微断面。说明加入适量ES0，

不仅促进竹纤维在PHBV基体中分散均匀，而且未

减弱竹纤维与基体间的界面粘结强度，从而使复合材

料获得较好的力学性能。

图2生物复合材料脆断面的扫描电镜图片

Fi晷2 SEM pictur岱0f fnI曲Ⅲre蚰rfj砒0f Bi眦伽lp惦it既
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PF03试样存在与PFoo类似的竹纤维团聚现
象。其原因可能是过量的ESO充分浸润竹纤维，引

起竹纤维粘结，与PHBV基体难以形成较强的机械

互锁作用，降低了复合材料的力学性能。

3结论

1)添加适量ESO，制备竹纤维填充PHBV生物

复合材料，可使复合材料的加工性能大为改善，且最

佳用量为o．15m(PHBV)；

2)生物复合材料呈两步热降解过程，分别对应

PHBv和竹纤维的热降解，加入ESo使复合材料的

热降解过程有所延缓；

3)生物复合材料的断面扫描电镜图片显示，加

入适量ESo，有助于复合材料中竹纤维的分散，并且

不会减弱与PHBV基体间的界面粘结性；

4)生物复合材料的韧性不佳，制约其应用，是未

来的研究重点之一。
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