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微波辅助原位聚合法制备聚乳酸/ 蛭石纳米复合材料

张　坤 , 徐　静 , 王　瑞 , 陈　昊
(山东农业大学化学与材料科学学院 ,山东 泰安 271018)

摘要 :对蛭石 (VMT)有机改性后 ,以丙交酯为单体 ,在催化剂存在的条件下采用微波辅助原位聚合法制备聚乳酸/ 蛭石

(PLA/ VMT)纳米复合材料。利用广角 X射线粉末衍射法 ( WAXD) 、傅立叶红外光谱法 ( FT2IR) 以及差示扫描量热法

(DSC)对材料进行了表征。对蛭石的添加量对材料的插层效果以及材料性能的影响进行了讨论。结果表明 ,在反应时

间很短的情况下 ,蛭石即可以纳米尺寸分布在 PLA 中。随蛭石含量的不同 ,分别得到了剥离型和插层性 PLA/ VMT 纳

米复合材料。

关键词 :蛭石 ; 聚乳酸 ; 微波 ; 纳米复合材料

中图分类号 : TB383 　　　文献标识码 :A 　　　文章编号 :100027555 (2009) 1120162203

收稿日期 : 2008210215

通讯联系人 : 徐　静 ,主要从事功能高分子材料的研究 , 　E2mail :jiaxu @sdau. edu. cn

　　聚乳酸是一种具有良好生物相容性的合成类生物

降解高分子材料 ,其应用前景广阔。为了进一步提高

其综合性能 ,国内外采用制备聚乳酸/ 蒙脱土纳米复合

材料的方法对其进行改性[1 ,2 ] 。通常采用的制备方法

为聚乳酸熔融插层、溶液插层和单体聚合法[3 ] 。与蒙

脱土相比 ,蛭石同样具有 2∶1 型层状硅酸盐结构 ,且具

有较强的阳离子交换能力 ,价廉易得 ,用于制备聚合物

/ 层状硅酸盐纳米复合材料前景看好[4 ] 。研究表明 ,

在微波辐射下聚合反应可以得到不同程度的加

快[5 ,6 ] 。目前 ,利用微波辅助原位聚合法制备聚乳酸/

蛭石纳米复合材料的研究在国内外仍未见报道。因

此 ,本文探索了聚乳酸/ 蛭石纳米复合材料的微波辅助

制备方法 ,并对其性能进行了初步研究和分析。

1 　实验部分

1. 1 　原料与试剂

蛭石 (VM T) :取自普通包装材料的内填充物 ;丙

交酯 :济南岱罡生物科技有限公司 ,用前采用乙酸乙酯

重结晶 ;辛酸亚锡 :分析纯 ,Sigma ;十六烷基三甲基溴

化铵 :分析纯 ,天津市巴斯夫化工有限公司 ;三氯甲烷

及甲醇 :分析纯 ,天津市凯通化学试剂有限公司。

1. 2 　蛭石的有机化改性

1 . 2 . 1 　钠化处理 : 将蛭石用球磨机磨成粉末 ,过 300

mesh 筛子后在稀盐酸溶液中浸泡 24 h ,用蒸馏水清洗

至用 AgNO3 溶液检测无 Cl - 存在 ,加入无水碳酸钠 ,

20 mL 50 %的乙醇溶液在 80 ℃搅拌条件下反应 4 h ,

反应结束后清洗至无 CO
- 2

3 ,干燥 ,得钠化蛭石。

1 . 2 . 2 　有机化处理 :取钠化蛭石 5. 0 g 加入三口烧

瓶 ,加入含 115 g 十六烷基三甲基溴化铵的水溶液 ,在

80 ℃搅拌 3 h ,用去离子水清洗至无 Br - 存在 ,干燥即

得有机化蛭石粉末。

1. 3 　PLA/ VMT纳米复合材料的制备

1 . 3 . 1 　丙交酯预插层 : 称取丙交酯 1. 5 g 及有机化蛭

石研磨均匀后置于微波反应管中 ,于 100 ℃硅油浴熔

融混合 30 min。

1 . 3 . 2 　微波辅助原位聚合制备 PLA/ VM T 纳米复合

材料 : 在上述完成丙交酯预插层后的微波反应管中加

入约 01014 g 辛酸亚锡 ,将其置于微波反应器中。微

波合成反应条件为 :在一定加热功率下 , 目标保持温

度为 60 ℃,升温时间为 5 min ,保持时间为 10 s ;继续

升温 , 目标保持温度为 100 ℃,保持时间为 10 min。

反应结束后将产品溶于氯仿配成 1 %溶液 ,玻璃

板铺膜 ,干燥。

按照以上方法 ,依次制备蛭石含量为 1 %、2 %、

4 %和 6 %的 PLA/ VM T 复合材料。

1. 4 　测试分析

1 . 4 . 1 　红外光谱 ( IR) :Nicolet380 型傅立叶变换红外



光谱仪。分辨率 4 cm - 1 ,波数范围 500 cm - 1～4000

cm - 1 ,采用薄膜法测定样品。

1 . 4 . 2 　差示量热分析 (DSC) :美国 TAQ10 分析仪 ,氮

气流速 20 mL/ min ,升温速度 10 ℃/ min。

1 . 4 . 3 　广角 X 射线粉晶衍射 ( WAXD) :日本理学 D/

MAX21200 型铜转靶 X 射线粉末衍射仪测定产品的

WAXD 谱图与 d (001) 值 ,测量范围为 2θ= 1. 5°～

40°,扫描速度和步长分别为 5°/ min 和0. 05°。

2 　结果与讨论

2. 1 　蛭石的有机化处理

2 . 1 . 1 　FT2IR 分析 : 蛭石的有机化改性 ,可以扩大片

层间距 ,便于单体或聚合物的插层 ,增加与聚合物的亲

和性。通过红外谱图对比可以看出 ,经过改性的蛭石

(Fig. 1b)在图中的 2918 cm - 1和 2850 cm - 1处分别出

现明显的 C - H 伸缩振动吸收峰 ,另外 ,改性剂十六烷

基三甲基溴化铵中存在的 N - H 键在 1473 cm - 1和

719 cm - 1处出现弱的吸收峰。红外谱图表明蛭石有机

化改性成功。

2 . 1 . 2 　WAXD 分析 :钠化处理的蛭石粉末是由晶粒

单元组成 ,由 X射线衍射图谱 ( Fig. 2) 可以看到在7. 3°

处具有非常明显的 (001) 面衍射峰 ,层间距约为 112

nm。经过有机化处理后的蛭石 (OVM T) 与蛭石原土

对比 , (001)峰很强烈 ,峰位置明显左移 ,所对应的层间

距扩大到 d = 317 nm ,增加了 215 nm。根据 Vaia [7 ]等

人对长链有机铵盐在粘土片层间的排布方式的研究 ,

基于蛭石层片间距增加的距离 ,CTA + 在蛭石层间应

采取垂直于蛭石相邻片层的双层竖直方式排列。

2. 2 　PLA/ VMT纳米复合材料的制备

Fig. 3 为制备 VM T 含量 1 %的纳米复合材料的

微波辅助记录图。从图中曲线可以看出 ,在反应的第

一阶段 ,体系的温度在微波反应器的设置条件下匀速

升高 ,而在第一阶段加热结束后 ,体系温度迅速上升 ,

在 2 min 之内迅速达到 130 ℃,为了使反应完全 ,将反

应时间延长 ,目标保持温度为 100 ℃,在谱图中发现保

持反应时间 10 min 后 ,在此后的时间里并没有再次出

现聚合放热的情况。因此复合材料的制备 ,第二阶段

的保持时间均为 10 min ,与传统的熔融加热制备法[8 ]

相比有了明显的改进。

2. 3 　PLA/ VMT纳米复合材料表征

2 . 3 . 1 　FT2IR 分析 : 通过对比丙交酯和聚乳酸/ 蛭石

纳米复合材料的红外谱图 ( Fig. 4) 可以看出 ,复合材料

的红外谱图 ( Fig. 4a)并不复杂 ,在 3000 cm - 1左右为 C

- H 伸缩振动峰 ,1750 cm - 1左右为酯 C = O 伸缩振动

峰 ,1270 cm - 1左右为 C - O - C 对称伸缩振动峰 ,1350

cm - 1左右为 CH3 弯曲振动峰。而在 930 cm - 1和 653

cm - 1出现的丙交酯 ( Fig. 4b) 所特有的环骨架振动峰

在复合材料中消失 ,充分说明丙交酯已经发生开环聚

合反应。另外 ,在复合材料图中 3424196 cm - 1与 1110
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cm - 1出现的明显吸收峰为蛭石的 SiO - H 和 Si - O 伸

缩振动峰 ,这说明聚乳酸与蛭石复合成功。

2 . 3 . 2 　WAXD 谱图分析 : Fig. 5 为有机化蛭石、聚乳

酸以及聚乳酸/ 蛭石纳米复合材料的 X 射线粉末衍射

谱图。在图中可以看出 ,有机化蛭石的 (001)晶面峰出

现在 2θ≈2. 5°( d001 = 315nm) 处。纯聚乳酸的整体图

形呈现明显的隆起宽峰 ( Fig. 5a) ,说明得到的聚乳酸

为无定型态聚合物。而原位微波开环制备的聚乳酸/

蛭石纳米复合材料 ,其衍射谱图随着蛭石含量的增加

有了明显的变化。当蛭石的含量在 2 %的时候 , (001)

特征峰消失 ( Fig. 5b) ,蛭石含量分别为 4 %和6 %时

( Fig. 5c , Fig. 5d) , (001) 晶面峰发生了左移 ,分别在

2θ= 119 ( d001 = 4165 nm) 和 2θ= 2118 ( d001 = 4105

nm)处出现 ,峰强度有明显的降低。说明蛭石在较低

含量的情况下 ,丙交酯可以充分进入蛭石片层空间 ,当

开环聚合时所释放的热能可以将蛭石片层完全撑开 ,

以无规片层分布在聚乳酸的基体当中 ,得到完全剥离

的 PLA/ VM T 纳米复合材料。而随着蛭石含量的增

加 ( > 4 %) ,蛭石并没有达到完全无规剥离程度 ,但片

层的间距进一步扩大 ,得到插层型纳米复合材料。

2 . 3 . 3 　玻璃化转变分析 : Fig. 6 为聚乳酸与聚乳酸/

蛭石纳米复合材料的差热扫描量热图谱。从图中可以

看出 ,实验所得到的聚乳酸只在图中呈现出玻璃化转

变台阶 ,因此微波实验所得到的聚合物为无定型态 ,与

X射线衍射分析所得到的结论一致。在所得复合材料

体系中 ,随蛭石含量的增加 ,材料的玻璃化转变温度与

纯聚乳酸相比 ,经历了降低、增加、降低的过程。这个

现象与纳米级分散的蛭石与聚乳酸存在强大的界面结

合力有关 ,蛭石的存在一方面可以作用在聚合物分子

链之间 ,起到分隔分子链的作用 ;另一方面蛭石纳米片

层又可以和聚合物分子链相互结合 ,起到阻碍分子链

自由活动的作用。玻璃化转变温度的降低或者升高主

要取决于这两种作用力哪一个占主要。当蛭石的含量

在 2 %的时候 ,材料具有最高玻璃化转变温度 , Tg 为

49100 ℃。

3 　结论

本文采用微波原位开环聚合法制备了 PLA/ VM T

纳米复合材料。反应温度低 ,时间短 ,蛭石片层剥离效

果显著。FT2IR 与 WAXD 分析表明聚乳酸与蛭石复

合成功。当蛭石含量低于 4 %时蛭石片层无规剥离 ,

得到剥离型纳米复合材料。DSC 研究表明材料的热

性能在蛭石含量为 2 %时得到明显改善。
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Preparation and Applications of Carbon Nanotube/ Polymer Composites

GU Ling2ling1 , CHEN Yu1 , L IN Ying1 , FEN G Miao1 ,2 , HE Nan1 , ZHUAN G Xiao2dong1

( 1 . L aboratory f or A dvanced M aterials , Instit ute of A pplied Chem ist ry , East Chi na

U niversity of Science and Technology , S hanghai 200237 , Chi na ; 2 . College of M aterials

Science and Engi neeri ng , Fuz hou U niversity , Fuz hou 350002 , Chi na)

ABSTRACT :Carbon nanotubes (CN Ts) can be incorporated into polymer matrices to form CN Ts/ polymer composites

exhibiting outstanding mechanical , elect rical and nonlinear optical properties. The crystallization and morphology of

the polymers can be strongly affected by small additions of CN Ts. A large number of research results have demon2
st rated that these composite materials have found many potential applications in the fields of e. g. photovoltaic cells ,

organic light2emitting device , optical limiting , all2optical switches , protective coatings , and artificial muscles as well.

This review introduced the preparation of CN Ts/ polymer composites , and their potential applications in many high2
technology fields.

Keywords :carbon nanotubes ; polymer composite materials ; preparation ; applications
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Microwave2Assisted Synthesis of Polylactide Acid/ Vermiculite

Nanocomposites via In2Situ Polymerization

ZHAN G Kun , XU Jing , WAN G Rui , CHEN Hao

( College of Chem ist ry and M aterial Science , S handong A gricult ure U niversity , Tai′an 271018 , Chi na)

ABSTRACT :Polylactide acid ( PLA) / vermiculite (VM T) nanocomposites was first prepared by in2situ polymerization

of lactide with organically modified VM T (OVM T) under microwave assistance. The dispersion of VM T layers in

the nanocomposites was investigated by wide angle X2ray diff raction ( WAXD) and fourier inf rared absorb spectrum

(FT2IR) . The results show that exfoliated PLA/ VM T nanocomposites are obtained with VM T content less than

4 %. The effect of the VM T content on the thermal behavior of the PLA 　VM T blends was also studied with differ2
ential scanning calorimetry (DSC) . The thermal properties of PLA/ VM T nanocomposite are found to greatly depend

on the VM T content due to the st rong interfacial bonding force involved.

Keywords :vermiculite ; polylactide acid ; microwave ; nanocomposite
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