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摘　要 : 采用溶液浇铸法制得聚乳酸/纳米石墨薄片复合材料.以 T G/ D T G为手段 ,研究了该纳米复合材料在氮气

气氛中的热分解变化 ,利用 Flynn2Wall2Ozawa ( FWO)方程和 Friedman方程对其进行了动力学分析.结果表明 ,纳

米石墨薄片对聚乳酸热分解的初期过程影响比较明显 ,当失重百分率为 2 %时 ,聚乳酸热分解温度最高提高 16. 3

℃;当添加纳米石墨薄片含量为 5 %时 ,纳米石墨薄片能提高聚乳酸的热分解活化能 ,两种方程处理的结果具有一

致性 ,对活化能的影响也主要体现在热分解的初始阶段 .
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Abstract : The polylactide/ nano2graphite sheet s composites were prepared by the solvent casting method. It s thermal

decomposition in N2 atmosphere was studied using T G/ D T G techniques. The thermal decomposition kinetic study

was calculated through the Flynn2Wall2Ozawa ( FWO) equation and the Friedman equation. The result s showed that

the early thermal decomposition of the polylactide/ nano2graphite sheet s composites effected by the nano2graphite

sheet s were obvious. The most thermal decomposition temperature was improved 16. 3 ℃ at the 2 % weight loss

percentage of the polylactide/ nano2graphite sheet s composites. The thermal decomposition activation energies of the

polylactide/ nano2graphite sheet s composites were improved with 5 % nano2graphite sheet s added in the polylactide.

The result s were consistent calculated by the two equations. The impact on the polylactide thermal decomposition

processing activation energies was reflected in the initial stage too .
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0　引言
聚合物的热分解特性一直是人们研究的焦点[1 ] . 向聚合物中添加无机纳米粒子可以改善材料的热稳定

性[1 - 2 ] . 聚乳酸 ( PL A)作为一种环境友好型可降解高分子材料已被广泛关注[3 ] .利用蒙脱土与聚乳酸熔融

插层制备的聚乳酸/蒙脱土纳米复合材料 ,因其具有优良的力学性能和热稳定性成为当前聚乳酸改性研究的

重点之一[4 ] .由于聚乳酸结构的复杂性 ,聚乳酸的热分解比通常的小分子无机化合物要复杂的多 , 聚乳酸热

分解的主要反应是聚乳酸通过分子内酯交换反应生成低聚物和乳酸分子 ,同时还有消除反应和自由基反应

发生 ,生成丙烯酸、乙醛、一氧化碳等小分子[5 ] .另外 ,考虑到研究聚乳酸的原料和方法的差异 ,不同作者得到

了不同的聚乳酸的活化能结果[5 - 7 ] ,对聚乳酸材料的热分解动力学研究仍无定论.相对于蒙脱土材料 ,石墨

不仅具有与其类似的层状结构 ,而且具有优良的导电性和价格低廉原料易得的优点.石墨改性聚合物的报道

也较多[8 - 9 ] ,但讨论纳米石墨薄片对聚乳酸热分解性能影响的报道并不多见 ,作者通过溶液浇铸法制的聚乳
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酸/纳米石墨薄片复合材料 ,重点讨论了它的热分解变化 ,比较了其活化能变化的差异 ,为该材料的应用提供

有益的数据.

1　实验部分
1. 1　试剂和仪器

石墨粉 (化学纯 ,天津市大茂化学试剂厂) ,浓硫酸、浓硝酸、无水乙醇、三氯甲烷均为分析纯试剂 ,聚乳

酸 (重均分子质量 10万 ,深圳光华伟业实业有限公司) . KQ5200B 型超声波清洗器 (昆山市超声仪器有限公

司) ; T G/ SD TA 851e型热重分析仪 (瑞士 Mettler Toledo 公司) .

1. 2　纳米石墨的制备和改性

首先按文献[ 10 ]的方法制得纳米石墨 ,然后将一定量的纳米石墨薄片溶解在φ= 70 %乙醇溶液中 ,加入

一定量的硬脂酸 , 将混合液在超声条件下反应 1 h.抽滤 ,在低于 60 ℃下真空干燥抽滤物 ,得到硬脂酸修饰

过的纳米石墨薄片.

1. 3　聚乳酸/纳米石墨薄片复合材料的制备

把不同质量的纳米石墨薄片加入三氯甲烷中 ,超声分散均匀 ,然后分别加入到已溶解不同量聚乳酸的三

氯甲烷热溶液中 ,使其形成纳米石墨薄片和聚乳酸的质量分数分别为 1 % ,3 % ,5 %的混合液 ,超声分散均匀

后将它们置于通风橱中 ,待三氯甲烷挥发后 ,在真空干燥器中 60 ℃下烘干 ,即得到聚乳酸/纳米石墨薄片复

合材料.

1. 4　聚乳酸/纳米石墨薄片复合材料的热分析

采用热重分析仪 ,氮气气氛 ,流速为 50 mL/ min ,以 10 ℃/ min的升温速率使样品从室温升至 450 ℃,

记录样品 (质量约为 2～3 mg)的 T G/ D T G曲线.热分解动力学测试选择多重扫描速率法处理 ,升温速率分

别为 5. 0 ,10. 0 ,15. 0 ,20. 0 ℃/ min ,升温范围从室温升至 450 ℃,记录样品 (质量约为 2～3 mg)的 T G/ D T G

曲线.

图 1　修饰过的纳米石墨薄片扫描电镜照片

Fig. 1　The scanning elect ron micrograph of

modified nano2graphite sheet s

2　结果与讨论
2. 1　改性纳米石墨薄片的形貌

利用超声波粉碎技术制备出纳米石墨薄片粒度较均匀 ,平均

孔径增大 ,比表面积减小 ,许多内部孔隙变成表面孔 ,这将有利于

纳米功能复合材料的性能的提高.硬脂酸的修饰作用有利于有机

分子和纳米石墨薄片的物理和化学插层.图 1是硬脂酸修饰过的

纳米石墨薄片扫描电镜照片.图中可看出超声波对石墨纳米层状

结构单元基本没有破坏 ,只是改变表面积的大小.修饰过的纳米

石墨薄片的片层宽度约为 1～20μm左右 ,片层厚度在 80 nm左

右.

2. 2　石墨薄片对聚乳酸热稳定性的影响

在聚乳酸热分解的过程中 ,升温速率、测试气氛及聚合物基

体中无机填料等均会对其热分解产生影响.首先选择氮气气氛和 10 ℃/ min的升温速率 ,研究不同含量的纳

米石墨添加到聚乳酸后对其热分解产生的影响.对复合材料做热重分析 ,并选用纯聚乳酸作对比.图 2和图

3分别为聚乳酸/纳米石墨复合材料热分解的 T G和 D T G曲线图.表 1列出了 PL A和 PL A /纳米石墨薄片

分别在不同失重百分率时和最大失重速率所对应的温度.

表 1　聚乳酸/纳米石墨薄片复合材料热分解温度数据表

Tab . 1　The data table of thermal decomposition temperature of polylactide and polylactide / nano2graphite sheets

ρ(纳米石墨) / %
t/ ℃

　　T = 2 %　　　T = 10 %　　　T = 50 %　　　T = 90 %　　　　T (peak)

0 296. 8 325. 4 356. 9 373. 7 364. 6

1 295. 8 331. 2 360. 1 375. 9 366. 1

3 302. 9 334. 2 361. 9 377. 5 367. 5

5 313. 1 338. 1 363. 1 378. 5 367. 3
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图 2　PLA/纳米石墨薄片热分解的 T G曲线

Fig. 2　The TGcurves of polylactide/ nano2graphite sheets

图 3　PLA/纳米石墨薄片热分解的 D T G曲线

Fig. 3　The DTGcurves of polylactide / nano2graphite sheets

　　从图 2可以看出 ,对比纯聚乳酸 ,纳米石墨薄片的加入均能使聚乳酸的热分解向高温移动 ,提高了聚乳

酸的热稳定性 ,这可能有两个原因 :一是经过硬脂酸修饰的纳米石墨薄片上带有含氧极性官能团 ( - O H 和

- COO H) ,这些基团增强了石墨薄片与聚乳酸分子之间的作用力 ,有机相聚乳酸首先要吸收一定的能量破

坏它与石墨薄片之间的作用力 ,然后再进行自身的分解过程 ;二是石墨薄片的片层结构对纳米空间中的聚乳

酸分子有阻隔和保护作用 ,从而限制了层间聚乳酸分子的活动性 ,延缓了热分解反应的进行[11 ] .另外 ,从图 3

可以看出 ,在最大失重速率以前的温度范围内 ,随着纳米石墨薄片含量的增加 ,聚乳酸/纳米石墨薄片的失重

速率均逐渐降低 ,尤其是在分解过程的初期阶段.从表 1的不同失重百分率时的温度差异可以说明这一点 ,

当失重百分率为 2 % ,10 %和 50 %时 ,添加 5 %纳米石墨薄片聚乳酸的分解温度分别比聚乳酸本身提高了

16. 3 ℃,12. 7 ℃和 6. 2 ℃,而当在 D T G的最大失重速率时 ,聚乳酸的失重速率却随着纳米石墨薄片的量增

加而降低 ,且均低于聚乳酸自身的失重速率.这种现象可以解释为 ,在聚乳酸热分解的初期阶段 ,由于纳米石

墨薄片的片层结构对聚乳酸分子的阻隔和保护作用使热分解温度提高 ,当温度进一步升高后 ,片层间的阻隔

作用开始减弱 ,使材料的热稳定性降低 ,同时 ,片层间由于受热所富积的热量作为一种热源和外部升温所提

供的热源一起作用于聚乳酸材料 ,结果表现为促进了材料的热降解过程[4 ] .

2. 3　聚乳酸/纳米石墨薄片的热分解动力学 - 表观活化能测定

计算材料热分解表观活化能的方法很多 ,常用的有 Flynn2Wall2Ozawa ( FWO)方程[12 ,13 ] (1)和 Friedman

方程[ 14 ] (2) . Flynn2Wall2Ozawa法

lgβ= lg
A E

R G (α) - 2 . 315 -
0 . 4567 E

R T
, (1)

Friedman方程

ln βdα
d T α

= ln[ A f (α) ] -
Eα

R Tα
, (2)

式中 ,β为升温速率 :℃/ min ; E为活化能 :kJ / mol ; A 为指前因子 ;α为转化率 ; T为热力学温度 : K; R为普适

气体常数. G(α) 为积分机理函数形式 ; f (α) 为微分机理函数形式.用非等温多重扫描速率法 ,升温速率分别

为 5. 0 ,10. 0 ,15. 0和 20. 0 ℃/ min ,测得的 PLA /纳米石墨薄片 (ρ5 %)的 T G/ D T G曲线见图 4和图 5.由图

可知 ,随着升温速率的增加 , T G曲线向高温方向移动. D T G曲线的失重速率峰温度 Tpeak亦向高温方向移

动 ,这是由于升温速率的增加使样品在相同温度下受热时间变短 ,热分解的产物放出发生滞后所致.

图 4　PLA/纳米石墨薄片在不同加热速率下的 TG曲线

Fig. 4　The TGcurves of polylactide/ nano2graphite

sheetsat different heating rates

图 5　PLA/纳米石墨薄片在不同加热速率下的DTG曲线

Fig. 5　The DTGcurves of polylactide/ nano2graphite

sheets at different heating rates
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　　根据 Flynn2Wall2Ozawa法 ,对不同转化率不同升温速率时的 logβ对 1/ T做图 ,然后对其进行线性拟

合.根据 Friedman法 ,对不同转化率不同升温速率时的 ln[β(dα/ d T) ]对 1/ T做图 ,然后对其进行线性拟合.

聚乳酸的处理步骤同上 ,所得曲线略去.由所得拟合曲线 (如图 6和图 7所示)的斜率求得不同转化率时表观

活化能的变化趋势如图 8和图 9.

图 6　FWO法处理的 logβ对 1/ T的关系曲线

Fig. 6　The logβvs. 1/ T curves of by FWO method

图 7　Friedman法处理的 logβ对 1/ T的关系曲线

Fig. 7　The logβvs. 1/ T curves of by Friedman method

　　由图 8和图 9可知 ,两种处理方法得到的聚乳酸和聚乳酸/纳米石墨薄片的热分解过程表观活化能的变

化趋势基本一致 ,表观活化能 Eα均随α变化而变化 ,且聚乳酸/纳米石墨薄片的表观活化能变化都高于聚乳

酸表观活化能变化趋势.在转化率α从 0. 05 %到 0. 95 %的范围内 ,用 Flynn2Wall2Ozawa法所计算得到聚乳

酸/纳米石墨薄片的表观活化能的变化为 Eα由 148. 5 kJ / mol 到 213. 5 kJ / mol ,平均表观活化能为 Eα =

204. 9 kJ / mol ,聚乳酸表观活化能的变化为 Eα由 126. 6 kJ / mol到 201. 8 kJ / mol ,平均表观活化能为 Eα =

185. 1 kJ / mol ;用 Friedman 法算得聚乳酸/纳米石墨薄片的表观活化能的变化为 Eα由 201. 4 kJ / mol 到

199. 9 kJ / mol ,平均表观活化能为 Eα = 215. 3 kJ / mol ,聚乳酸的表观活化能的变化为 Eα由 151. 6 kJ / mol

到 169. 3 kJ / mol ,平均表观活化能为 Eα = 199. 5 kJ / mol .表观活化能 Eα均随α变化而变化说明聚乳酸的

热分解过程不是简单的一步分解 ,但聚乳酸/纳米石墨薄片的表观活化能变化都高于聚乳酸表观活化能变化

趋势可以说明聚乳酸/纳米石墨薄片的热稳定性高于聚乳酸.并且这种热稳定性提高的趋势主要也体现在热

分解的初期阶段 ,当热分解转化率大于 50 %以后 ,表观活化能变化趋与稳定 ,与聚乳酸的差异缩小 ,这与 T G

和 D T G的曲线变化分析相一致 ,这表明 ,随着温度的升高 ,聚乳酸材料在分解过程中的顺式消除反应向酯

交换反应转化 ,因为消除反应比酯交换反应需要的活化能低[15 ] .

图 8　用 FWO法处理的 E2α关系图
Fig. 8　E2αplot of samples by FWO method

图 9　用 Friedman法处理的 E2α关系图
Fig. 9　E2αplot of samples by Friedman method

　　研究表明[5 - 7 ] ,聚乳酸的热分解机理比较复杂 , Kopinke[5 ]等人曾提出 ,在 200 ℃以上时 ,聚乳酸的热分

解包括五个反应 :聚乳酸聚乳酸通过分子内和分子间酯交换反应生成环状低聚物和乳酸分子 ,这是聚乳酸热

分解的主要反应 ;同时还有通过顺式消除反应生成丙烯酸和无环低聚物 ;通过自由基和协同非自由基反应生

成乙醛和一氧化碳等小分子 ;通过自由基反应生成甲基乙烯酮和一氧化碳和二氧化碳小分子 ;如果聚乳酸中
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有残留的催化剂 ,还可能发生催化解聚反应.另外 ,由于影响聚乳酸的热分解因素比较多 ,如水分的影响以及

水解的单体、低聚物和聚乳酸分子量的大小、少量催化剂等都会影响聚乳酸的热稳定性 ,同时 ,考虑到热分解

动力学处理方法的差异 ,所以 ,不同的研究者得到的聚乳酸的表观活化能也有差异. Kopinke [5 ]用一级动力

学模式处理 ,当热分解转化率在 1 % - 10 %时 ,活化能为 110 kJ / mol ,当转化率大于 10 % 以后 ,表观活化能

的变化由 190 kJ / mol到 270 kJ / mol ,表明是一个复杂的动力学反应 ,得不到其热分解机理 ;Babanalbandi [6 ]

研究发现 E的变化首先由 103 kJ / mol到 72 kJ / mol ,然后又升至 97 kJ / mol ,得出聚乳酸的热分解比较复杂 ;

Aoyagi [7 ]得到的 E的变化为从 80 kJ / mol到 160 kJ / mol ,至少含有两个分解机理.本文所得到的添加了纳米

石墨薄片的聚乳酸和聚乳酸本身的热分解表观活化能的变化趋势与文献报道的差别不大 ,由于处理方法的

不同 ,由 Friedman法求得的表观活化能比由 Flynn2Wall2Ozawa法求得的表观活化能偏高.但两种方法处理

得到的表观活化能 Eα均随α变化而变化的趋势的一致性表明聚乳酸的热分解机理比较复杂 ,纳米石墨薄片

的加入提高了聚乳酸的热稳定性.详细的机理有待进一步深入研究.

3　结论

通过 T G/ D T G分析和用 Flynn2Wall2Ozawa方程和 Friedman方程处理表明 ,当加入量在 1 % - 5 %范

围时 ,纳米石墨薄片有助于提高聚乳酸材料的热稳定性 ,其影响主要体现在热分解的初始阶段 ,当失重百分

率为 2 %时 ,聚乳酸热分解温度最高提高 16. 3 ℃;当添加纳米石墨薄片含量为 5 %时 ,纳米石墨薄片能提高

聚乳酸的热分解活化能 ,对活化能的影响也主要体现在热分解的初始阶段 ,表观活化能 Eα均随α变化而变

化的趋势的一致性表明聚乳酸的热分解机理比较复杂.
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