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摘　要：以聚乳酸（PLA）为基体，酯化纤维素纳米晶体（ECNC）为添加剂，

制备了 PLA/ ECNC 共混膜。探讨了原始纤维素纳米晶体（CNC）与 ECNC
对 PLA 膜的透光率、表面形貌、热稳定性、亲疏水性及力学性能的影响。结

果表明，与 CNC 相比，ECNC 与 PLA 的相容性提高，透光率、热稳定性及

力学性能也显著增强；经酯化的纤维素纳米晶体能降低 CNC 的亲水性，从

而增强与 PLA 的界面黏合力，使 CNC 在 PLA 共混膜中的质量分数由小于 1%
提高到 5%。该 PLA/ECNC 共混膜在包装塑料领域具有潜力，为制备出性能

更加优良的可降解包装用塑料提供了一种简单可行的方法。
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1 研究背景

传统的包装用塑料由石油基原料制备而来，具有质

量轻、耐水、机械性能强和热密封性好等特点，但其通

常不可降解且难回收。大量的开发和利用石油等不可

再生资源，导致资源不可持续发展和环境污染等问题，

促使研究者们致力于从可再生资源中开发新材料替代

石油基原料，并研发可降解塑料以解决环境问题。

聚乳酸（polylactic acid，PLA）具有良好的透光

率、阻隔性、耐水性、可印刷性、可降解性及机械强

度高等优点，被认为是一种理想的包装用塑料 [1-2]。

PLA 延伸率低、韧性差，因而用于包装塑料时，需

进一步提升韧性 [3]。通常采用的改性方法为共聚和共

混。如 S. R. Rathi 等 [4] 合成了末端嵌段含有 PDLA（右

旋聚乳酸，D-polylactic acid）和中间嵌段含有 PLLA
（左旋聚乳酸，L-polylactic acid）的 ABA 三嵌段共

聚物（PDLA-PLLA-PDLA）。力学研究结果表明，

与 PLLA 相比，三嵌段共聚物的韧性有所提高。M. 
Maroufkhani 等 [5] 采用动态硫化工艺制备了不同含硫

量的分布式共混聚乳酸 / 丁腈橡胶，结果表明动态硫

化对聚乳酸具有较高的增韧效果。共聚可有效改善

材料的韧性，但其在生产工艺上难以实施和控制，

且成本较高，目前主要被应用于生物医学领域，相

对而言物理共混才是更经济、简便、易行的材料复

合改性方法。

纤维素纳米晶体（cellulose nanocrystals，CNC）

由丰富且可再生的纤维素生成，具备可降解、生物

相容性好及力学强度高等优点，可用做多种高分子
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材料的增强材料 [6]。将 CNC 作为填充粒子分散于

PLA 中，可得到具有降解性的新型纳米复合材料。

如 Shen H. 等 [7] 通过静电纺丝法将无溶剂球形纤维素

结晶液（CNCfs），嵌入到 PLA 纤维膜中，设计出

了多功能生物降解复合纤维。Lee K. Y. 等 [8] 以生物

衍生聚乳酸共聚物为增容剂，制备了力学性能较好

的细菌纤维素 /PLLA 纳米复合材料。CNC 表面含有

大量极性的羟基，表现出很强的亲水性，阻碍了其在

非极性聚乳酸中均匀分布。为了提升 CNC 的分散性，

优化复合材料性能，需要对 CNC 进行表面改性 [9]。

在众多的化学和物理改性方法中，酯化是一种制备方

法相对简单，改性后 CNC 性能较稳定的方法 [10]。

本研究拟先制备酯化纤维素纳米晶体（ECNC），

再将其与 PLA 共混，增强 PLA 韧性，并利用超景深

显微镜、热重分析仪、水接触角测量仪和万能力学测

试仪分析酯化 ECNC 和未酯化 CNC 对 PLA 膜表面

微观结构、热稳定性、亲疏水性、力学强度的影响，

以期为制备性能更加优良的 PLA 塑料包装提供一种

简易的方法。

 2 实验

 2.1 实验原料及仪器

1）主要原料

聚乳酸（Mw=2.07×105），购自美国 nature work
公司。纤维素纳米晶体（质量分数为 10% 的水分散

液），购自天津市木精灵生物科技有限公司。浓硫酸

（H2SO4，纯度为 98%），购自湖南汇虹试剂有限公司。

乙醇（CH3CH2OH，分析纯），购自阿拉丁试剂（上

海）有限公司。二氯甲烷（CH2Cl2，分析纯），购自

天津市富宇精细化工有限公司。戊二酸酐（glutaric 
anhydride，GA，纯度为 98%），购自麦克林试剂公司。

2）主要仪器

傅 里 叶 红 外 光 谱 仪，Nicolet 380 型， 美 国

Nicolet 公司；紫外分光光度计，Lambda 950 型，美

国 Perkin Elmer 公 司； 超 景 深 显 微 镜，VHX-6000
型，日本 KEYENEC 公司；热重分析仪，Q50 型，

美国 TA 公司；万能力学测试仪，UTM6000 型，中

国 Suns 公司；接触角测量仪，CA100B 型，上海盈

诺精密仪器有限公司。 
2.2 实验步骤

2.2.1 制备酯化纤维素纳米晶体
为了改善 PLA 与 CNC 的相容性，通过酯化改性

将 GA 接枝到 CNC 结构中，酯化反应式如图 1 所示。

由图 1 可知，CNC 结构中的羟基被 GA 取代，两者

以共价键结合，降低了 CNC 的亲水性 [11]。本研究采

用熔融共混的方法 [12] 制备 ECNC，具体操作如下：

称取 18 g 的 GA 加入圆底烧瓶中，160 ℃下充分熔融

后添加 10 μL 浓硫酸，再加入 2 g CNC 搅拌均匀；先

通入 N2 常压反应 2 h，再减压反应 5 h；将反应物用

无水乙醇进行洗涤，抽滤，再用去离子水洗涤样品

至中性，最后将样品放入 105 ℃烘箱中干燥至恒重，

得到 ECNC。

 
 

2.2.2 制备 CNC/PLA 及 ECNC/PLA 共混膜
按照配方表（见表 1），称取一定量的 PLA 和

CNC 或 ECNC，放入装有 40 mL 二氯甲烷的烧杯中，

25 ℃下磁力搅拌 30 min，直至 PLA 完全溶解；再超

声 1 h，使 CNC 或 ECNC 充分分散；将共混液倒入

模具，最后放入通风橱直至二氯甲烷挥发完毕，得到

共混膜。

2.3 表征与测试

1）红外光谱分析：样品经电热鼓风干燥箱烘干

后，取适量与 KBr 混合均匀，放入石英研磨钵中研

磨成粉后，压片制样。使用傅里叶红外光谱仪分析样

图 1 纤维素纳米晶体与戊二酸酐酯化反应

Fig. 1 Esterification of cellulose nanocrystals with 
glutaric anhydride

表 1 PLA 共混膜编号及配方成分表

 Table 1 The number and formula ingredient list of
PLA blend film

样品编号

PLA
PC1

PEC1
PEC3
PEC5
PEC7

PLA 用量 /g
1.00
0.99
0.99
0.97
0.95
0.93

CNC 用量 /g

0.01

ECNC 用量 /g

0.01
0.03
0.05
0.07
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品，扫描范围为 500~4000 cm-1。

2）透光率分析：使用紫外分光光度计测试纯

PLA 膜、PLA/CNC 及 PLA/ECNC 共混膜的透光率，

测试波长为 300~800 nm。

3）表面形貌分析：利用超景深电子显微镜在不

同倍数下对纯 PLA 膜、PLA/CNC 及 PLA/ECNC 共

混膜的表面形貌进行表征。

4）热重分析：将待测样品烘干后，称取 5~10 
mg 样品放入氧化铝坩埚中，通入氮气作保护气，从

35 ℃升温至 600 ℃，升温速度为 10 ℃ /min。

5）水接触角测试：在 25 ℃环境中，将 2 μL 去

离子水滴在待测样品膜上，测量接触角，每个样品测

量 5 次，取平均值。

6）力学测试分析：用标准样刀将样品膜切成 75 
mm×4 mm 大小的哑铃型长条，测定膜的拉伸强度

及断裂伸长率，拉引速度设定为 1 mm/s，每种膜测

定 5 个平行试样，取平均值。

3 结果与讨论

3.1 酯化 CNC 红外表征

红外光谱可表征纤维素纳米晶体化学基团的变

化情况。图 2 为 CNC 酯化前后的红外光谱图。

 

由 图 2 可 知，ECNC 在 2952 cm-1 和 1451 cm-1

处的特征峰归因于次甲基 C—H 的伸缩振动和亚甲

基—CH2 的弯曲振动，这两处的特征峰明显增强，表

明相应的基团数量增加。同时，在 1731 cm-1 和 1150 
cm-1 处新增了两个非常强烈的特征峰，分别归因于

酯基上 C==O 键和 C—O 键的伸缩振动。此外，纳米

纤维素其它特征峰没有减少。由此可以推断，经酯化

改性后，GA 成功接枝到 CNC 上，且没有破坏 CNC
的结构。

3.2 表面形貌分析

用 超 景 深 显 微 镜 观 察 纯 PLA、PC1 及 PLA/
ECNC 共混膜的表面形貌，结果如图 3 所示。

图 2 CNC 和 ECNC 红外图谱

Fig. 2 FTIR spectra of CNC and ECNC

图 3 纯 PLA 膜、PC1 和 PLA/ECNC 共混膜

超景深显微镜图

Fig. 3 Ultra-depth-of-field microscope images of pure 
PLA film, PC1, and PLA/ECNC blend films

                                     e）PEC7 膜

a）纯 PLA 膜

c）PEC1 膜

d）PEC5 膜

b）PC1 膜
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对比图 3a~b 可知，纯 PLA 膜表面比较均匀平整，

加入质量分数 1% 的 CNC 后，PC1 膜表面沉积了少

许团聚的 CNC。这是因为 CNC 极亲水，而 PLA 疏

水，两种物质的界面差异较大，相容性较差。对比图

3b~d 可知，酯化后的 ECNC 与 PLA 的相容性明显改

善。这是因为酯化反应能减少 CNC 分子链中羟基的

数量，降低 CNC 的亲水性，提高其与 PLA 的界面

结合强度，从而提高复合材料的综合性能 [13]。但当

ECNC 质量分数达到 7% 时，出现了少许团聚（见图

3e），这是由于 ECNC 浓度过大而出现分散不均的

现象。经超景深显微镜证实，本研究成功将纤维素纳

米晶体在 PLA 共混膜中的质量分数从小于 1% 提高

到 5%，故后续透光率及热重分析选取 PEC5 与 PC1
进行对比分析。纤维素纳米晶体在 PLA 膜基体中的

均匀分散以及含量的提高，为制备性能更加优良的包

装塑料提供了重要保障。

3.3 透光率分析

利 用 紫 外 分 光 光 度 计 测 试 纯 PLA 膜、PC1 及

PEC5 共混膜的透光率，所得结果如图 4 所示。纯

PLA 膜具有良好的透光率，这是其用做包装塑料的

基本条件之一。加入质量分数为 1% 的 CNC 后，

PC1 膜透光率明显降低。CNC 经酯化后，即使加入

质量分数为 5% 的 ECNC，PEC5 共混膜的透光率也

较 PC1 明显提升，与纯 PLA 膜相差不大，这表明酯

化后 ECNC 与 PLA 相容性增强。

 
 

3.4 热重分析

材料的热分解是物理化学变化过程，热分解过

程中伴随着材料的相变、氧化和分解等过程。因此，

分析其耐热性能对复合材料的加工具有重要意义。纯

PLA 膜、PC1 及 PEC5 共混膜的 TGA 曲线如图 5 所示。

由图 5 可知，纯 PLA 膜的热分解温度（Td）为

289 ℃，基本只有一个热分解阶段，在 289~370 ℃范

围内。相比于纯 PLA 膜，共混膜的 Td 都有所升高，

且 PEC5 膜的升高更明显。共混膜热稳定性的提高可

归因于 CNC 颗粒的加入，在 PLA/CNC 中尽管存在

少许 CNC 团聚体，但 CNC 与共混基体之间牢固结合，

较强的分子间键合及氢键作用可以增强聚合物链断

裂所需的键解离能 [14-17]。而经过酯化改性后 ECNC
与 PLA 的界面结合强度进一步提高，一定程度上限

制了 PLA 分子链的运动，使 PLA/ECNC 的热稳定性

较 PLA/CNC 更加优异。

3.5 水接触角分析

接触角 θ 是气液界面通过液体而与固液界面所夹

的角，它是用来衡量固体和液体之间相容性的重要参

数。纯 PLA 膜、PC1 及 PLA/ECNC 共混膜的水接触

角如图 6 所示。

 

由图 6 可知，纯 PLA 膜的水接触角为 73.02°，

图 4 纯 PLA 膜、PC1 及 PEC5 共混膜透光率

Fig. 4 Light transmittance of pure PLA film, 
PC1 and PEC5 blend films

图 5 纯 PLA 膜、PC1 及 PEC5 共混膜的 TGA 曲线

Fig. 5 TGA curves of pure PLA film, PC1 and
PEC5 blend films

图 6 纯 PLA 膜、PC1 及 PEC5 共混膜的水接触角

Fig. 6 Water contact angle diagrams of pure PLA 
film, PC1 and PEC5 blend films
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混入 CNC 后，接触角下降，这是因为 CNC 表面含

有丰富的羟基，表现出亲水性。对比 PC1 与 PEC1 可

知，CNC 经酯化后，亲水性降低，使 PLA/ECNC 的

水接触角较 PLA/CNC 增大。但随着 ECNC 含量的增

加，PLA/ECNC 的水接触角呈逐渐减小的趋势。这是

因为尽管 CNC 经过了酯化，ECNC 的亲水性仍高于

PLA，其含量的增加会减小 PLA/ECNC 的水接触角。

3.6 力学性能分析

纳米填料的加入会影响聚合物纤维的力学性能。

纯 PLA 膜、PC1 及 PLA/ECNC 共混膜的力学性能如

图 7 所示。

由图 7 可知，CNC 和 ECNC 的加入均能对共混

膜力学性能的提高产生积极作用，这归功于 CNC 的

固有刚度（弹性模量 130~250 GPa）、高纵横比（直

径 1~10 nm、长度 50~150 nm），以及 CNC 与 PLA
之间的氢键引起的强界面相互作用，使拉伸作用产生

的应力有效地从 PLA 基体经界面转移到 CNC 上，从

而提高复合材料的力学性能 [18-19]。与 CNC 相比，酯

化 ECNC 的加入对 PLA 在拉伸强度、断裂伸长率和

弹性模量的提升更显著，这表明 ECNC 与 PLA 的界

面黏合性得到提高。随着 ECNC 用量的增加，PLA/
ECNC 各项力学性能呈先升高后下降的趋势，这是

因为 ECNC 含量低时，熔融的 PLA 能完全将 ECNC
浸润，两者界面发生有效融合；但当 ECNC 含量增

多时，容易在 PLA 中分散不均，出现团聚现象，对

复合材料的力学性能产生不利影响。这一结论与图 3
超景深显微镜图相符，ECNC 质量分数达到 7% 时，

共混膜表面出现少量团聚。当 ECNC 质量分数为 5%
时 PLA/ECNC 有最大的拉伸强度和断裂伸长率，分

别为（73.7±5.5）MPa 和（14.6±1.1）%。最大弹性

模量为（513.5±16.5）MPa，在 ECNC 质量分数为 3%
时出现。

4 结语

针对 CNC 与 PLA 相容性不佳的问题，本研究通

过将 CNC 酯化，制备出 PLA/ ECNC 共混膜。酯化

后的 ECNC，羟基含量减少、亲水性降低，与 PLA
相容性增强，使 CNC 在 PLA 共混膜中的质量分数

由小于 1% 提高到 5%，提高了纤维素纳米晶体在疏

聚乳酸 /酯化纤维素纳米晶体共混膜性能研究
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d）弹性模量

图 7 纯 PLA 膜、PC1 及 PLA/ECNC 共混膜力学性能

Fig. 7 Mechanical properties of pure PLA film, 
PC1 and PLA/ECNC blend films

a）应力应变曲线

b）拉伸强度

c）断裂伸长率
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水性 PLA 基体中的添加量。经测试，与纯 PLA 及

PLA/CNC 相比，PLA/ECNC 共混膜在透光率、热稳

定性、力学性能等方面得到显著提升。本研究为制备

出性能更加优良的可降解包装用塑料提供了一种简

单可行的方法。
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Study on Properties of Polylactic Acid / Esterified Cellulose
Nanocrystal Blend Films
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Abstract：PLA/ ECNC blend films were prepared using polylactic acid (PLA) as the matrix and esterified 
cellulose nanocrystals (ECNC) as the additive. The effects of cellulose nanocrystal (CNC) and esterified cellulose 
nanocrystal on the light transmittance, surface morphology, thermal stability, hydrophilicity and mechanical strength of 
PLA films were investigated. The results showed that the compatibility of ECNC with PLA was increased, and the light 
transmittance, thermal stability and mechanical properties were also enhanced compared with CNC. Esterified cellulose 
nanocrystals reduced the hydrophilicity of CNC, thereby enhancing the interfacial adhesion with PLA. In addition, the 
content of CNC in the PLA blend film was increased from less than 1% to 5%. The PLA/ECNC blend film has potential 
in the field of packaging plastics, and provides a simple and feasible method for the preparation of biodegradable 
packaging plastics with better performance.
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