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离子液体 [ bm im ] PF6 对聚乳酸的增塑作用
3

张普玉 ,彭李超 ,李文斌 ,刘　洋
(河南大学 化学化工学院 精细化学与工程研究所 ,河南 开封 　475004)

摘要 :合成了离子液体 [ bm im ] PF6 (12丁基 232甲基咪唑六氟磷酸盐 ) ,并对其进行了表征。用 TG、DSC和偏光显

微镜等手段研究了 [ bm im ] PF6 对聚乳酸的增塑作用 ,并比较了它与聚乙二醇 300 ( PEG300 )的增塑效果。热重分

析结果表明 , PEG300作增塑剂时 ,由于其热降解温度较低 ,聚乳酸热稳定性变差 ;离子液体 [ bm im ] PF6 作增塑剂

时 ,由于其热失重温度高于聚乳酸热降解温度 ,用其增塑的聚乳酸热稳定性变好。当 [ bm im ] PF6 的质量分数从

2%增加到 10%时 ,聚乳酸材料的玻璃化转变温度 ( Tg)随之降低 ,当加入质量分数为 10%的 [ bm im ] PF6 时 ,聚乳

酸材料的 Tg降至 40 ℃。偏光显微镜观察看出 ,加入 [ bm im ] PF6 后聚乳酸分子链段的活动能力增强 ,促进了聚

乳酸的结晶 ,且随其用量增加 ,结晶度增加。该文报道工作的新颖性 ,已为教育部科技查新工作站 ( Z12)于 2008

年 2月 26日出具的第 ZDT 2008017号《科技查新报告 》所证实。
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Abstract: Ionic liquid [ bm im ] PF6 ( 12butyl232methylim idazolium hexafluorophosphate ) was

synthesized, characterized and used as p lasticizer of poly (L2lactide) ( PLLA ). TG results show that the

thermal stability of PLLA p lasticized with the ionic liquid was better than that p lasticized with PEG300.

Glass transition temperature ( Tg) of PLLA decreases with increasing mass fraction of ionic liquid

[ bm im ] PF6 from 2% to 10%. The Tg of PLLA can be reduced to 40 ℃ when the mass fraction of

ionic liquid[ bm im ] PF6 was 10%. Polarizing m icroscope shows that the segment of PLLA molecular is

more active due to the p lasticizing, and the crystallization p roperty is enhanced by the p lasticizer. The

novelty of this work was confirmed by the report (No. ZDT2008017 ) p rovided by the science and

technology searching workstation (No. Z12) of M inistry of Education on Feb 26, 2008.
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　　聚乳酸 ( PLA )是一种无毒 ,可完全生物降解的

高分子材料 ,是高分子材料领域最为活跃的研究方

向之一 [ 1 ]。目前 PLA的研究主要集中在生物医用

材料领域。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制约。近年来 ,

随着生产技术的进步 ,生产成本的下降 ,将 PLA大

规模用于包装材料已成为可能 ,但纯 PLA的机械性

能与聚苯乙烯 ( PSt)相似 ,比较脆硬 ,力学强度较低 ,
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难于进行加工和应用 ,因此 ,必须对其进行改性 [ 2 ]。

PLA由于旋光性不同又分为 PLLA和 PDLA,以及外

消旋的 PDLLA。纯净的 PDLA很难获得 ,其应用价

值小 ; PDLLA是无定形态 ,机械强度低 ,很难作为材

料使用 ; PLLA由于是半晶态聚合物 ,力学强度高 ,

可作为材料使用。

增塑是聚合物改性的常用方法 ,目前人们常用

聚乙二醇 ( PEG)等对 PLA 进行增塑改性 [ 1, 2, 12, 13 ]
,

并取得较好增塑效果 ,然而 PEG的加入使 PLA的热

稳定性变差 ,缩小了 PLA的温度使用范围。离子液

体挥发性低 ,呈液态的温度区间大 ,溶解范围广 ,热

稳定性较好 ,一直被作为绿色溶剂、反应介质等使

用 [ 3, 4 ]。近年来 ,已有文献报道离子液体可作为聚

甲基丙烯酸甲酯 ( PMMA)及聚氯乙烯 ( PVC)的增塑

剂使用 [ 5～8 ] ,改善了原有高分子材料的性能。但有

关离子液体作为聚乳酸增塑剂的研究 ,尚未见文献

报道。聚乳酸是具有良好发展前景的生物降解材

料 ,研究新兴的离子液体作为聚乳酸的增塑剂具有

一定学术和应用价值。

本文以离子液体 [ bm im ] PF6 ( IL )作为增塑剂 ,

研究了其对 PLLA的增塑效果 ,本工作的新颖性 ,已

为教育部科技查新工作站 ( Z12)于 2008年 2月 26

日出具的第 ZDT 2008017号《科技查新报告 》所证

实。

1　实验部分

111　离子液体的合成

离子液体 [ bm im ] PF6 按文献 [ 9, 10 ]报道的方

法合成 (产率 75% ) ,其分子结构如图 1所示。

图 1　离子液体 [ bm im ] PF6 的分子结构

Fig. 1　Molecular structure of ionic liquid[ bm im ] PF6

112　离子液体 [ bm im ] PF6 增塑 PLA

将合成的离子液体 [ bm im ] PF6 和 PLLA (购自

山东岱罡生物科技有限公司 ,相对分子质量为 8 ×

104 )按离子液体所占质量分数分别为 2%、4%、

6%、8%、10%混合后 ,溶解到四氢呋喃 ( THF)中 ,稀

释至质量浓度为 20 g/L ,在室温下搅拌溶解 12 h,浇

铸成膜 ,干燥备用。

113　样品表征

离子液体 [ bm im ] PF6 的结构鉴定用 AVATAR

- 360型傅里叶变换红外光谱仪 (美国 N icolet公

司 ) 和 AVANCE 400 型核磁共振波谱仪 (瑞士

B ruker公司 )。

热失重实验用 TGA /SDTA851
e 型热重分析仪

(瑞士 Mettler公司 )。仪器使用前用金属铟和铝进

行校准 ,实验在 N2 保护下进行 , N2 气流量 10 mL / s。

设定测试温度为 0～500 ℃,以 10 ℃ /m in的速度升

温。

差热扫描用 DSC822
e 型差示扫描量热仪 (瑞士

Mettler公司 )。仪器使用前用金属铟进行校准 ,实

验在 N2 保护下进行 , N2 气流量 10 mL / s。将样品置

于铝坩埚中 ,以空的铝坩埚作参比 ,先由 0 ℃升到

250 ℃以消除热历史 ,快速冷却后 ,再以 10 ℃ /m in

的速率加热至 250 ℃。

结晶形貌观察用 LE ICA DMLP型偏光显微镜

(德国 Leica公司 ) ,仪器的热台采用数显温度表精

确控制升降温 ,实验在空气环境中进行 ,选取放大倍

数 20 ×20,在 120 ℃观察样品的等温结晶变化。

2　结果与讨论

211　离子液体 [ bm im ] PF6 的结构鉴定

图 2为离子液体 [ bm im ] PF6 的红外谱图 ,其特

征峰包括 3 17117、3 12513 cm - 1 (ν(C—H) 芳环 ) ;

2 96612、2 87814 cm - 1 (ν(C—H)脂肪链 ) , 83817 cm - 1

(ν( P—F) ) , 1 57611和 1 46618 cm - 1 (ν( C C ) )。

图 2　[ bm im ] PF6 的红外谱图

Fig. 2　 IR spectrum of[ bm im ] PF6

1
HNMR ( 400 MHz, CDCl3 ) ,δ: 81440 ( s, 1H,

CH) ; 71100 ( s, 1H, CH ) ; 71011 ( s, 1H, CH ) ; 31896

( t, 2H, CH2 ) ; 31624 ( t, 3H, CH3 ) ; 11652 (m , 2H,

CH2 ) ; 11158 (m, 2H, CH2 ) ; 01661 ( t, 3H, CH3 )。以

上特征均与文献 [ 11 ]报道的特征吻合。

212　热稳定性分析

为考察离子液体 [ bm im ] PF6 对 PLLA的增塑效

果 ,作者以常见的 PLLA增塑剂 PEG作为参照物进

行对比。

PEG300增塑 PLLA的 TG热稳定性能如图 3 所

示。
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图 3　PEG300增塑 PLLA的热稳定性能

Fig. 3　Thermal stability of PLLA p lasticized with PEG300

纯 PEG300在 200 ℃时即有明显的降解 ,至 300

℃时完全分解 ;纯 PLLA在 300 ℃开始降解 , 345 ℃

时降解 50% ,至 410 ℃以上完全分解。PEG300的质

量分数分别为 2%、3%、4%、5%和 10%的 PLLA ,分

解 50%时的温度分别为 337、334、319、293、266 ℃,

随着 PEG300质量分数的增大 , PLLA的分解温度逐渐

降低。PEG300增塑 PLLA后 ,由于 PEG300的分解温度

较低 ,使 PEG300增塑的 PLLA的热稳定性明显变差 ,

降低了 PLLA的使用温度上限。

离子液体 [ bm im ] PF6 增塑 PLLA的 TG热稳定

性能如图 4所示。

图 4　[ bm im ] PF6 增塑 PLLA的热稳定性能

Fig. 4　Thermal stability of PLA p lasticized with[ bm im ] PF6

可以看出 ,离子液体 [ bm im ] PF6 具有很好的热
稳定性 ,在 350 ℃之前几乎无质量损失。 [ bm im ]

PF6 增塑的 PLLA的分解温度明显高于纯 PLLA的
分解温度 ,说明在 PLLA的分解过程中 ,除了 PLLA

的裂解外 ,还有一个离子液体的分解过程。离子液
体 [ bm im ] PF6 的质量分数分别为 2%、4%、6%、8%

和 10%的 PLLA分解 50%时的温度分别为 34716、
355、362、369 ℃和 380 ℃,随着离子液体 [ bm im ] PF6

质量分数的增大 , PLLA 的分解温度也相应提高。

所以离子液体 [ bm im ] PF6 加入 PLLA 后 ,提高了
PLLA的使用温度上限。
213　[ bm im ] PF6 对 PLLA的增塑效果分析

增塑剂对高分子材料的增塑效果可以从增塑后

高分子材料的玻璃化转变温度 ( Tg)的变化来考察。

有关 PEG增塑 PLLA 的研究已有文献报道 [ 12, 13 ] ,

PEG加入 PLLA后 ,有效降低了 PLLA的 Tg,并且随

着 PEG用量的加大 , PLLA的 Tg随之降低 ,当加入

质量分数为 10%的 PEG300时 , PLLA 的 Tg降至 45

℃附近 [ 12 ]。

图 5为离子液体 [ bm im ] PF6 增塑 PLLA的 DSC

曲线图。

图 5　[ bm im ] PF6 增塑 PLLA的 DSC结果图

Fig. 5　DSC results of PLA p lasticized with[ bm im ] PF6

可以看出 ,离子液体加入 PLLA后也有效降低了

PLLA的 Tg。而且随着离子液体加入量的增多 ,玻璃化

转变温度不断下降 ,当加入质量分数为 10%的离子液

体时 , PLLA的 Tg降至 40 ℃附近 ,与常用的 PEG相比 ,

增塑效果更好一些。离子液体 [ bmim ] PF6 增塑 PLLA

后 ,样品的玻璃化转变均为单峰 ,说明了 [ bmim ]PF6 与

PLLA的相容性良好 ;并且离子液体 [ bmim ]PF6 增塑的

PLLA膜透明性较好 ,也进一步证明了 [ bmim ] PF6 与

PLLA有良好的相容性。

离子液体 [ bmim ]PF6 对 PLLA的增塑机理除了具

有传统增塑剂增大树脂分子间距离 ,减弱树脂分子间

的次价键 (即范德华力 )等作用外 ,具有极性的离子液

体也会与 PLLA的酯键相互作用 ,从而进一步削弱

PLLA分子间的作用力 ,并导致熵有序 ,使高分子链的

缠结减少 ,进一步增加了分子的移动性。此外 ,由于离

子液体有一定的润滑作用 [14 ] ,减弱了树脂与液体润滑

剂的界面能 ,促进了大分子间的相互移动。

214　偏光显微镜扫描结果分析

图 6为 PLLA的偏光显微镜图。可以看出 ,半

晶态的 PLLA在加入增塑剂后晶核密度基本没有改

变 ,同样在 120 ℃等温结晶 , [ bm im ] PF6 增塑后的

PLLA结晶速率随着增塑剂的增多而变快 ,结晶度

逐渐变大。通常在结晶聚合物 /非晶聚合物相容的

共混体系中 ,由于非晶组分的稀释作用 ,结晶组分的

晶体生长速度受到抑制。从 DSC的结果也可以看

出 ,随着离子液体加入量的提高 ,结晶熔融峰不断变
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大 ,说明聚合物的结晶度在不断增加。总之 ,加入增

塑剂后促进了 PLLA的结晶 ,并且随着增塑剂的增

加 ,结晶度增加 ,主要是由于增塑剂的加入增强了

PLLA链段的活动性 ,增强了其结晶能力。

图 6　[ bm im ] PF6 增塑 PLLA的偏光显微镜图

Fig. 6　Polarized op tical m icrographs of wide range PLLA / IL samp les

3　结论

从热失重分析结果可以看出 ,离子液体 [ bm im ]

PF6 加入 PLLA后 ,由于其分解温度比 PLA高 ,使增

塑后的 PLLA热稳定性变好。DSC结果表明 ,离子

液体 [ bm im ] PF6 的加入有效降低了 PLLA的 Tg,对

PLLA有较好的增塑作用。结合 DSC与偏光显微镜

的分析结果可以看出 ,加入离子液体 [ bm im ] PF6 后

促进了 PLLA的结晶 ,并且随着 [ bm im ] PF6 质量分

数的增加 , PLLA结晶度增加 ,结晶能力有所增强。
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更正 :精细化工 2008年第 25卷第 5期第 512页中“大豆油与 CO2 合成五元环状碳酸酯 ”一文中 ,图 1环

氧大豆油与 CO2 生成五元环状碳酸酯结构式错误 ,更正为下式 :
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