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摘 要：以丙交酯和改性后的纳米二氧化硅为原料，在辛酸亚锡催化作用下，制备了聚乳酸纳米二氧化硅复合材

料。分别用红外光谱（犉犜犐犚），热失重分析（犜犌），扫描电镜（犛犈犕）等对其化学结构和性能进行了分析和表征。犉犜

犐犚和犛犈犕分析表明，纳米二氧化硅与聚乳酸发生了化学结合，并且均匀的分散于聚乳酸基体中。犜犌结果表明，

随着纳米二氧化硅含量的增加，聚乳酸纳米二氧化硅复合材料的热稳定性提高。通过力学性能分析可以看出无机

纳米粒子的加入提高了材料的拉伸强度。
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引 言

随着石油等不可再生资源的日益减少，世界各

地努力开发新型高分子材料，聚乳酸（犘犔犃）由于其

原料乳酸的可再生性、生产过程的低污染性而受到

广泛关注。而且犘犔犃在自然环境条件下可完全生

物降解，生成二氧化碳和水，对环境不会产生污染，

克服了高分子材料的最大弊病，被称为绿色塑料。

同时聚乳酸还具有优良的生物相容性和吸收性，因

此广泛应用在包装材料、医药卫生等领域［１５］。

犘犔犃具有较好的机械强度、弹性模量和热成型

性，但它在实际应用中还存在一定的不足，这就促使

人们对犘犔犃材料的改性展开深入的研究
［６］。而纳

米二氧化硅复合材料既能发挥纳米二氧化硅自身的

小尺寸效应、表面效应以及粒子的协同效应，又兼有

高分子材料本身的优点，使复合材料具有良好的机

械、光、电和磁等功能特性，受到了国内外科学家的

高度重视［７９］。制备犘犔犃／纳米二氧化硅复合材料

是希望二者发挥各自的优点，得到更加实用的高分

子材料。目前的犘犔犃复合材料大部分是填料与聚

乳酸在一定条件下复合而成，此方法填料与聚乳酸

间的结合力差，填料分散不均匀，还可能导致聚乳酸

的分子量降低，且制备工艺比较繁琐，制备周期较

长。本文采用原位聚合法，以辛酸亚锡为催化剂，使

丙交酯单体在改性后的纳米二氧化硅表面聚合，改

善了犘犔犃的性能，简化了制备工艺，可直接制得

犘犔犃／纳米二氧化硅复合材料。并对其结构和性能

进行表征。

１ 实验部分

１１ 主要原料

犇，犔丙交酯，自制，熔程为１２５０～１２６５℃；改

性纳米二氧化硅粉体，自制［１０］，粒径（１５±５）狀犿；辛

酸亚锡，国药集团化学试剂有限公司；三氯甲烷，天

津市化学试剂六厂分厂；石油醚，山东莱阳双双化工

有限公司；均为分析纯。

１２ 聚乳酸／纳米二氧化硅复合材料的制备

将一定量的辛酸亚锡、丙交酯和改性纳米二氧

化硅加入到装有搅拌装置的干燥三口瓶中，抽真空

约３犺后充入氮气，密封，然后将整个装置放入（１３５±

５）℃的油浴中反应２４犺。反应完后用犆犎犆犾３溶解

产品，再用石油醚沉淀，得白色黏状产品，抽滤，放入

４５℃真空干燥箱中干燥至恒重。聚合物的分子量

用犃犵犻犾犲狀狋１１００型凝胶色谱仪测定，以聚苯乙烯为

标准样品，四氢呋喃为溶剂，流速为１０００犿犔／犿犻狀，

测得聚合物重均分子量为１００１×１０５。

１３ 复合材料的表征

１３１ 红外光谱分析

犈犙犝犐犖犗犡５５型红外光谱分析仪（
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公司）对产物的结构进行分析。

１３２ 热稳定性分析

犘狔狉犻狊６型热分析仪（美国犘犈公司），聚合物样

品１２００３犿犵，在氮气保护下，升温速度２００℃／

犿犻狀，温度变化范围５００～４０００℃。

１３３ 力学性能测试

产物的拉伸强度和断裂伸长率用液晶屏显电子

拉力试验机测试，每个样品测试５次后取平均值，拉

伸速度为２５０犿犿／犿犻狀。

１３４ 扫描电镜分析

犉犈犐犛犐犚犐犗犖２００型扫描电镜（荷兰菲利普公

司）分析纳米二氧化硅粒子在聚乳酸中的分散情况，

将产品压成约１犿犿厚的片，然后在液氮下脆断，进

行断面的扫描测试，放大倍数为１０００和１００００倍。

２ 结果与讨论

２１ 红外光谱分析

图１为样品的红外光谱谱图。从图可以看出两

个样品都含有犘犔犃的特征吸收峰：１７５４２５犮犿－１处

为 犆 犗伸缩振动峰，１６３２８５犮犿－１处为端羧基中

犆 犗伸缩振动峰；１２５７３４犮犿－１和１１６５２８犮犿－１

处为犆—犗的反对称和对称伸展振动峰；３４９１４４

犮犿－１处为—犗犎吸收峰；２９６０５５犮犿－１处为犆—犎

伸展振动峰，１４５０４１犮犿－１处为犆—犎弯曲振动峰

等。对比犪，犫曲线还可以看出复合材料在１０８９０４

犮犿－１处出现了犛犻—犗—犛犻吸收峰，在１１３０犮犿－１处出

现了犛犻—犗—犆吸收峰。由此可以证实形成了聚乳

酸纳米二氧化硅复合材料。

犪—聚乳酸；犫—聚乳酸／纳米二氧化硅复合材料

图１ 样品的红外谱图

犉犻犵．１ 犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳狊犪犿狆犾犲狊

２２ 热稳定性分析

图２为纯聚乳酸以及掺杂纳米二氧化硅质量分

数为丙交酯的１％，２％，５％的复合材料的犜犌谱

图。由图２可以看出热失重主要发生在２００～４００

℃范围内，曲线只有一个拐点，说明所有样品都一步

分解。经测量可得其最大分解速率时的热分解温度

依次为：２７４８、２８４０、２８８６和３００５℃。随着纳

米二氧化硅加入量的增加，材料的热失重温度明显

地升高，热稳定性变好。原因可能是偶联剂处理的

纳米粒子与犘犔犃产生较强的相互作用，与聚乳酸基

体形成纳米级的微观界面，存在于微观界面上的氢

键作用比宏观界面吸附类氢键强，有机无机间形成

稳固的网络，而使其紧密结合，分子链的运动受到束

缚。并且引入了犛犻—犗—犛犻和犛犻—犗—犆键，而犛犻—

犗键能大于犆—犆键能，提高了复合材料体系发生

热分解所需的能量。从图２还可以看出分解完全

后，残余物品的质量与加入纳米二氧化硅的质量

相近。

图２ 不同纳米二氧化硅含量复合材料的热失重曲线

犉犻犵．２ 犜犌犮狌狉狏犲狊狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋狀犪狀狅狊犻犾犻犮犪

犮狅狀狋犲狀狋犮狅犿狆狅狊犻狋犲狊

图３ 纳米二氧化硅用量对材料的拉伸强度和

断裂伸长率的影响曲线

犉犻犵．３ 犜犺犲犻狀犳犾狌犲狀犮犲犮狌狉狏犲狊狅犳狀犪狀狅狊犻犾犻犮犪犮狅狀狋犲狀狋

狅狀狋犲狀狊犻犾犲狊狋狉犲狀犵狋犺犪狀犱犲犾狅狀犵犪狋犻狅狀狉犪狋犲

２３ 力学性能分析

图３是纳米二氧化硅用量对复合材料拉伸强度

和断裂伸长率的影响。

从图３可见，随着纳米二氧化硅用量的增加，复

·７６·第１
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合材料的拉伸强度逐渐增大，但其断裂伸长率下降。

这是由于经过改性后的纳米二氧化硅在聚乳酸中起

到交联点作用，使得聚乳酸之间结合力较强，限制了

分子的形变，增加了材料断裂时体系的抗拉伸能力。

并且在拉伸过程中，纳米二氧化硅粒子可以承受从

聚乳酸基体转移过来的部分应力［１１］，当裂纹遇到纳

米粒子时会发生偏转，偏到不利于裂纹发展的方向，

延长裂纹途径，加大了能量的消耗，提高了复合材料

的拉伸强度。同时，纳米二氧化硅粒子分布于聚乳

酸基体中间，当受外力作用时，分子链的链段取向变

得困难导致材料的断裂伸长率下降。

２４ 扫描电镜分析

图４是纯聚乳酸断面放大１０００倍的犛犈犕照

片。图４显示出纯犘犔犃的断面为一纯净的平面，暗

的斜纹为断面的断裂形态，断裂后产生的应力条纹

方向单一，未出现应力分散现象。

图４ 聚乳酸断面犛犈犕照片

犉犻犵．４ 犛犈犕犿犻犮狉狅犵狉犪狆犺狅犳犳狉犪犮狋狌狉犲狊狌狉犳犪犮犲狅犳犘犔犃

图５是纳米二氧化硅含量为１％的聚乳酸纳米

二氧化硅复合材料的断面放大１０００倍和１００００倍

的犛犈犕照片。图５中白色亮点为纳米二氧化硅粒

子，灰色部分为聚乳酸基体。二氧化硅颗粒均匀分

散在聚乳酸基体中，二者之间结合紧密，并且聚乳酸

基体与二氧化硅粒子间没有清晰的界面，说明两者

的相容性较好，这有利于提高复合材料的综合性能。

复合材料的断面裂纹较纯聚乳酸明显，应力条纹方

向错杂，表明无机粒子的加入改变了基体的应力发

展方向，这与力学性能分析一致。

３ 结论

（１）以丙交酯单体和改性的纳米二氧化硅为原

料，在辛酸亚锡的催化下制备了聚乳酸纳米二氧化

硅复合材料，简化了制备工艺。

图５ 复合材料断面犛犈犕照片

犉犻犵．５ 犛犈犕犿犻犮狉狅犵狉犪狆犺狊狅犳犳狉犪犮狋狌狉犲狊狌狉犳犪犮犲狅犳犮狅犿狆狅狊犻狋犲狊

（２）纳米二氧化硅粒子在聚乳酸基体中分散均

匀，二者紧密结合，相容性好。

（３）复合材料的热稳定性和拉伸强度与纯聚乳

酸相比均有一定的提高。
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