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聚乳酸/纳米 SiO2 共混物的热性能
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　　摘要 :以两种含有不同功能团的纳米 SiO2 对聚左旋乳酸 ( PLLA)进行了共混改性 ,从而提高了 PLLA的性

能。在纳米 SiO2 的质量分数为 0. 5～5 %范围内 ,PLLA与之是相容的 ,其中含有—N H2 功能团的 RNS型纳米

对 PLLA的 Tg 有一定的影响 ,加入质量分数为 5 %的 RNS型纳米 SiO2 后 ,PLLA的 Tg 降至 52℃。由于 RNS

纳米 SiO2 中的—N H2 与 PLLA分子链中的—C = O形成了弱的氢键 ,因此在相同质量分数下 ,对 PLLA 热稳

定性的影响要高于含—CH3 功能团的 DNS纳米 SiO2 ,质量分数为 5 %的纳米 SiO2 与 PLLA 共混后 , PLLA/

RNS纳米 SiO2 共混物的热失重起始温度为 370℃,而 PLLA/ RNS纳米 SiO2 共混物的则为 365℃。
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前言

聚乳酸 ( PL A)是一种完全生物降解的脂肪族聚酯 ,可经由乳酸缩聚或丙交酯开环聚合得到。由于近

年来人们对环境问题的日益重视 ,以及欲摆脱对石油等不可再生资源的依赖 ,环境友好性与可生物降解

聚合物材料引起了广泛重视。在众多可生物降解材料中 ,由于 PL A 原料可从谷物获得 ,而且毒性低、生

物相容性好、具有较好的力学性能等 ,因此成为了此类研究的热点[1～4 ]。

根据立体构型的不同 ,聚乳酸分为聚左旋乳酸 ( PLL A ) 、聚右旋乳酸 ( PDL A ) 和聚消旋乳酸

( PDLL A)三种 ,可分别由相应的乳酸或丙交酯单体获得。其中 ,常见的为 PLL A 和 PDLLA。PLLA 是

半结晶性的 ,玻璃化转变温度 ( Tg )为 55～65℃,熔点 ( Tm )为 170～180℃,是相当硬的材料[5～9 ] ;而

PDLLA是无定形态 ,其 Tg 约为 59℃,力学强度较低 ,很难直接作为材料使用[10 ]。

虽然 PL A 已被广泛应用于生物医学领域 ,例如用作手术缝合线 ,支架 ,药物缓释和组织培养

等[11～13 ]。然而由于其脆性和成本问题 ,在日用品领域如包装、食品用具等方面则受到较大限制。近年

来 ,随着生产技术的进步 ,生产成本的下降 ,使得将 PL A 大规模用于日常生活用品成为可能[14 ,15 ] ,但纯

PL A的力学性能与聚苯乙烯 ( PSt)相似 ,比较脆硬[16 ] ,力学强度和热变形温度 ( HD T)均较低[ 17 ] ,难以进

行加工和使用。为使 PL A应用于更多的领域 ,就必须对其进行改性。

目前人们已经对 PL A的共聚改性做了很多的研究[ 18～21 ] ,共聚改性可以使 PL A 在力学性能、亲水性

能、降解性能或反应功能性方面等到明显改善 ,但该方法工艺复杂、过程难以控制、产率低且成本较高 ,故

共聚改性的 PL A应用一般限制在医学领域 ,而难以在纤维、薄膜、包装材料等领域大面积推广应用。

利用纳米材料改性 PL A是近年来一个新的研究方向 ,其最大的优点是纳米材料用量很小 ,却能使

PL A的性能产生很大的变化 ,既能提高 PL A 的耐热性、力学性能 ,又能提高 PL A 的生物降解速度

等[22～23 ]。纳米 SiO2 是目前广泛应用的纳米材料之一 ,将其与一些聚合物制成复合材料后 ,可在一定程

度上提高聚合物的性能 ,已经得到证实的有 :与聚氨酯复合可提高材料的力学性能、热稳定性等[24 ] ;与聚

丙烯复合可提高材料的拉伸性能[25 ] ;与尼龙 66复合可提高材料的力学性能和拉伸性能[26 ] ;与尼龙 1010

复合可提高材料的拉伸强度、断裂伸长率和弹性模量等[27 ]。
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本文以不同反应活性的纳米 SiO2 ,制备过程见文献[28 ] ,与 PLL A 共混 ,制得 PLL A/纳米 SiO2 共混

物 ,考察不同反应活性纳米 SiO2 对 PLL A性能的影响。所用 DNS型纳米 SiO2、RNS型纳米 SiO2 的修

饰剂分别为六甲基二硅氧烷和硅烷偶联剂 ( KH550) ,两种纳米 SiO2 的结构如图 1 所示 ,平均粒径约为

10～20nm。由于两种纳米 SiO2 中分别含—CH3 和—N H2 有机基团 ,所以能够很好地溶解在大多数有

机溶剂中。

图 1　所用纳米 SiO2粒子的结构图

Figure 1　Structure of selected SiO2 nano particles

1　实验部分

1. 1　试剂

PLLA (相对分子质量为 10万 ,深圳光华伟业实业有限公司 ,使用前先用氯仿溶解 ,正己烷作沉淀剂

沉淀纯化 ,然后于 40℃下真空干燥 48h) ;CHCl3 (天津市富宇精细化工有限公司) ;正己烷 (天津科密欧化

学试剂有限公司) ;DNS型纳米 SiO2 和 RNS型纳米 SiO2 (河南省纳米材料工程研究中心) 。

112　样品制备

先将预处理过的 PLL A溶解至 CHCl3 中 ,稀释至 0102g/ mL ,将纳米 SiO2 按照 PLL A 质量分数的

015 %、1 %、2 %、3 %、4 %、5 %比例与 PLLA 混合好 ,在室温下浇铸成膜 ,常温常压下干燥 48hr ,然后在

40℃下真空干燥 48hr备用。

113　测试与表征

将 PLLA/纳米 SiO2 共混物与 KBr压片 ,在 AVA TA R2360型傅里叶变换红外光谱仪 (美国 Nicolet

公司)上完成红外光谱测试。

热失重实验采用 T GA/ SD TA851e 型热重分析仪 (瑞士 Mettler公司) 。仪器使用前采用金属铟和铝

进行校准 ,实验在氮气 (N2 )保护下进行 ,N2 气流量为 10 mL/ s ,设定测试温度范围为室温～450℃,以

10℃/ min的升温速度升温。

差热扫描采用 DSC822e 型差示扫描量热仪 (瑞士 Mettler公司) 。仪器使用前采用金属铟进行校准 ,

实验在 N2 保护下进行 ,N2 气流量为 50mL/ s。将样品置于铝 (Al)坩锅中 ,以空 Al坩锅作参比 ,先由 0℃

升到 200℃以消除热历史 ,快速冷却后再以 10℃/ min的速率从 0℃加热至 200℃,记录此过程的热流值。

2　结果与讨论

211　PLLA/纳米 SiO2 共混物的 DSC扫描结果分析
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图 2　PLLA/纳米 SiO2 共混物的 DSC扫描曲线

Figure 2　DSC curves of PLLA/ nano SiO2 composites

　　PLLA/纳米 SiO2 共混物的 DSC扫描曲线如图 2所示 ,从 DSC曲线可以看出 ,纯 PLL A的玻璃化转

变温度约为 61℃左右 ,两种纳米 SiO2 加入到 PLLA 后 ,在纳米 SiO2 质量分数为 015～5 %的范围内 ,所

有共混物的 DSC曲线均呈现出单一的玻璃化转变 ,而且共混物薄膜透明性良好 ,说明两种类型的纳米

SiO2 和 PLL A在此范围内是相容的。DNS型的纳米 SiO2 对 PLL A 的 Tg 没有太大的影响 , Tg 始终在

61℃左右 ;而 RNS型的纳米 SiO2 对 PLLA的 Tg 有一定的降低作用 ,从图 512. b中可以看出 ,当加入质

量分数为 1 %的 RNS型纳米 SiO2 时 ,PLL A的 Tg 降至 59℃,而当 RNS型纳米 SiO2 的质量分数为 5 %

时 ,PLL A的 Tg 则降为 52℃。

212　PLLA/纳米 SiO2 共混物的热稳定性分析

图 3　PLLA/纳米 SiO2 共混物的热稳定性能

Figure 3　Thermal stability of PLLA/ nano SiO2 composites

PLLA/纳米 SiO2 共混物的热稳定性能如图 513所示 ,从图中可以看出 ,纳米 SiO2 与 PLLA共混后 ,

共混物的热稳定性能较纯 PLL A有所提高 ,而且 PLL A/ RNS纳米 SiO2 共混物比 PLL A/ DNS纳米 SiO2

共混物的热稳定性能要好。加入 PLL A质量分数为 1 %的纳米 SiO2 后 ,PLL A/ DNS纳米 SiO2 共混物和

PLL A/ RNS纳米 SiO2 共混物的热失重起始温度分别为 352℃和 35215℃,热分解 50 %时的温度分别为

368℃和 370℃;当纳米 SiO2 的质量分数提高到 5 %时 , PLL A/ DNS纳米 SiO2 共混物和 PLL A/ RNS纳

米 SiO2 共混物的热失重起始温度分别为 365℃和 370℃,热分解 50 %时的温度分别为 38612℃和

39116℃。

PLLA/ RNS纳米 SiO2 共混物比 PLL A/ DNS纳米 SiO2 共混物的热稳定性能更好的原因推测是由

于 RNS纳米 SiO2 中含有—N H2 ,正好与 PLL A分子链上的—C O 有弱的氢键作用 ,两者的结合力更
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强 ,所以 RNS纳米 SiO2 比 DNS纳米 SiO2 对 PLL A的热稳定性能影响更大一些。

213　PLLA/ RNS纳米 SiO2共混物的红外光谱分析

聚合物的相互作用和相容性可用红外光谱进行研究 ,Meaurio 等[29 ]就用红外光谱研究了 PDLLA 与

PV Ph间的相互作用。PLLA/ RNS纳米 SiO2 共混物的红外光谱如图 4所示 ,图中 1758cm - 1处为 PLLA

分子链中—C O的伸缩振动峰 ,而 PLL A/ RNS纳米 SiO2 共混物的—C O 伸缩振动峰比纯 PLLA

的—C O伸缩振动峰下降约 5cm - 1左右 ,说明 PLLA 分子链上的—C O 与 RNS纳米 SiO2 上的—

N H2 之间形成了弱的氢键 ,提高了两相的结合力 ,这也与 T GA的结果相符合。

图 4　PLLA/ RNS纳米 SiO2 共混物的红外光谱图

Figure 4　IR stpect ra of PLLA/ RNS nano SiO2 blends

3　结论

将两种不同类型的纳米 SiO2 与 PLLA共混后 ,由于两种纳米 SiO2 上均含有有机基团 ,提高了与聚

合物的相容性 ,所以在纳米 SiO2 的质量分数为 015～5 %范围内 ,两种纳米 SiO2 与 PLL A的相容性良好 ,

而且在一定程度上改善了 PLL A的性能。

DSC扫描结果显示 DNS型纳米 SiO2 对 PLLA 的玻璃化转变、结晶、熔融影响较小 ,基本没有改变

原有树脂的这些性质 ;而 RNS型纳米 SiO2 对 PLLA的结晶和熔融影响同样不大 ,但会引起 PLL A 玻璃

化转变温度的下降 ,提高 PLLA 的柔韧性 ,加入质量分数为 5 %的 RNS纳米 SiO2 后 , PLLA 的 Tg 从

61℃降至 52℃。T GA结果表明 ,由于纳米 SiO2 的热稳定性好于 PLL A ,所以 , PLLA/纳米 SiO2 共混物

的热稳定比纯 PLL A有一定的提高 ,并且在两种纳米 SiO2 相同质量分数相同的情况下 , PLL A/ RNS纳

米 SiO2 共混物的热稳定性稍好于 PLL A/ DNS纳米 SiO2 共混物 ,加入质量分数为 5 %的DNS和 RNS纳

米 SiO2 时 ,PLL A/纳米 SiO2 共混物的热失重起始温度分别为 365℃和 370℃,热失重 50 %时的温度分别

为 38612℃和 39116℃。

红处光谱证实在 PLL A/ RNS纳米 SiO2 共混物中 ,PLL A分子链上的—C O与 RNS纳米 SiO2 中

的—N H2 存在弱的氢键作用 ,两者间的结合力较强 ,因此会比 PLL A/ DNS纳米 SiO2 共混物的热稳定性

高。
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Thermal Properties of Poly( L - lactide) / nano SiO2 Blends

ZHAN G Pu2yu , PEN G Li2chao , ZHAN G Yu2Dong , GUO You2gang
( I nsti tute of Fine Chemist ry and Chemical Engineering , Col lege of Chemist ry and Chemical Engineering ,

Henan Universit y , Kai f eng 475004 , China)

Abstract :The t hermal stability of Poly (L2lactide) ( PLLA) was improved by blending wit h 2 kinds

of nano SiO2 wit h ∃ N H2 ( RNS) and —CH3 (DNS) f unctional group . The blending experiment s were

carried out wit h t he mass f raction of nano SiO2 f rom 0. 5 % to 5 %. DSC and F TIR show t hat 2 kinds of

nano SiO2 were compatible wit h PLL A in t he experimental scale. RNS nano SiO2 with —N H2 f unctional

group can decrease t he Tg of PLL A. The Tg of PLLA / RNS nano SiO2 blend was 52℃when t he mass

f raction of RNS nano SiO2 was5 %. The t hermal stability of PLL A / RNS nano SiO2 blends were higher

t han that of PLLA / DNS nano SiO2 blends at the same mass f raction of nano SiO2 . The t hermal

degradation onset temperat ure of PLLA / RNS nano SiO2 blend and PLL A / DNS nano SiO2 which

mass f raction of nano SiO2 were 5 % were 370℃and 365℃ respectively.

Key words : Poly (L2lactide) ; Blend ; Modification ; Nano SiO2 ; Thermal p roperties
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