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摘要：以十八烷基胺修饰氧化石墨烯 (GO–ODA) 为纳米填料，通过溶液铸膜法制备了聚乳酸 (PLA)／GO–ODA

纳米复合薄膜。用傅立叶变换红外光谱和扫描电子显微镜对 GO–ODA 及纳米复合薄膜的化学结构及形貌进行了表

征，并对纳米复合薄膜的拉伸性能、热稳定性和透氧率进行了测试。结果表明，GO–ODA 与 PLA 具有良好的相容性，

可均匀分散于 PLA 基体中，对 PLA 膜起到增韧增强的效果，同时 GO–ODA 的加入使 PLA 的热稳定性和氧气阻隔性

均有所提高。

关键词：聚乳酸；功能化石墨烯；纳米复合薄膜；拉伸性能；热稳定性；氧气阻隔性

中图分类号：TQ317.4  文献标识码：A  文章编号：1001-3539(2016)06-0001-05

Preparation and Properties of Poly(lactic acid)／Functionalized-Graphene Nanocomposite Films
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Abstract ：A series of poly(lactic acid)(PLA) nanocomposite films incorported with octadecylamine-functionalized graphene 
(GO–ODA) as nanofillers were prepared by solution blending and casting method. The structure and morphology of these 
nanocomposite films were charaterized by infrared spectroscopy and scanning electron microscope，and tensile properties，thermal 
stability and oxygen permeability of these films were also tested. The results show that the good compatibility between GO–ODA 
and PLA，a homogeneous dispersion of GO–ODA in PLA，and hence simultaneous improvement in both strength and toughness of 
PLA can be achieved. Meanwhile，the incorporation of GO–ODA can also improve the thermal stability and oxygen barrier property 
of PLA.
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聚乳酸 (PLA) 是一种具有生物可降解性与良

好生物相容性的热塑性聚酯材料，有着与传统塑料

相当的强度、透明度和光泽度等，且对环境的危害远

小于传统塑料 [1]。自面世以来，PLA 在所有的可降

解材料中占主要地位，不仅因为其价格与传统塑料

接近，最主要的原因是它可满足很多传统塑料的加

工和应用性能，如通过挤出、注塑、吹塑、拉伸等加工

工艺制备片材、薄膜、纤维、无纺布等，被广泛应用于

包装材料、农膜、生物医用材料等领域，市场前景十

分看好 [2]。然而，PLA 的结晶速率慢、质地脆、亲水

性差、耐热性差等不良性能也限制了它在更宽广领

域的应用。近年来，人们采用各种纳米填料对 PLA
进行改性 [3–6]，如蒙脱土、羟基磷灰石、碳纳米管、石

墨烯等，这些填料的加入能够给 PLA 基体的性能带

来不同程度的改善。

石墨烯是目前最薄、强度最高的二维纳米材

料，具有高的比表面积、大的纵横比、优异的导电和

导热性能，可作为一种理想的纳米增强填料应用于

聚合物复合材料中。然而，在目前已报道的石墨烯

增强 PLA 的工作中 [7–10]，石墨烯与 PLA 的相容性

不好，导致其在 PLA 基体中不能很好地分散，从而

影响纳米填料的增强效果。研究表明，石墨烯的烷

基化是改善其与非极性聚合物相容性和界面粘附效

果的有效途径 [11]，而烷基化石墨烯对 PLA 性能的

影响还很少有文献报道。

笔者以十八烷基胺 (ODA) 修饰的氧化石墨

烯 (GO) 为纳米填料，通过溶液铸膜法制备 PLA／

GO–ODA 纳米复合膜，并通过傅立叶变换红外光谱

(FTIR)、扫描电子显微镜 (SEM)、热重分析 (TGA)、
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拉伸性能及透氧率等表征与测试，研究纳米填料在

PLA 基体中的分散性以及填料含量对复合膜性能

的影响，为开发新型功能化的 PLA 材料与应用奠定

基础。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PLA ：3051D，美国 Nature Works 公司；

GO ：自制 [12] ；

ODA ：工业品，阿法埃莎 ( 天津 ) 化学有限公

司；

N，N– 二 甲 基 甲 酰 胺 (DMF)、氯 化 亚 砜

(SOCl2) ：分析纯，天津市登科化学试剂有限公司；

氯仿 (CHCl3) ：分析纯，市售。

1．2　主要仪器及设备

FTIR 仪：460 型，美国 Nicolet 公司；

SEM ：Sirion 200 型，美国 FEI 公司；

电子万能试验机：CMT6104 型，深圳新三思材

料检测有限公司；

TGA 仪：D–09123 型，美国 TA 公司；

气体渗透仪：VAC–V1 型，济南兰光机电技术

有限公司。

1．3　试样制备

(1) 功能化石墨烯的制备。

将 100 mg 冷冻干燥的 GO，20 mL SOCl2 和

1 mL 无水 DMF 溶液混合，然后在 70℃油浴锅中

回流反应 24 h，并用 CaCl2 干燥管干燥。蒸馏除去

多余的 SOCl2，然后往剩余产物中加入 1 g ODA，

在 120℃的油浴锅中连续反应 4 d。收集反应混

合物并在超声下将其分散于热乙醇中，用孔径为

0.2 μm 的聚四氟乙烯膜进行抽滤，反复用热乙醇

洗涤并抽滤，除去多余的 ODA。经抽滤得到的滤饼

干燥后分散于 50 mL 氯仿中，在 4 000 r／min 转速

下离心 30 min 取上层，重复三次得到 GO–ODA 在

CHCl3 中的均匀分散液。

(2) PLA／GO–ODA 纳米复合薄膜的制备。

取 1.0 g PLA 在室温下搅拌 2 h 使其完全溶解

于 CHCl3 中，在超声下与一定量的浓度为 5 mg／
mL 的 GO–ODA／CHCl3 分散液混合，继续超声分

散 3 h，使两者混合均匀。控制 GO–ODA／CHCl3

分散液的添加量，制备出 PLA／GO–ODA 复合溶

液，其中 PLA 浓度为 50 mg／mL。将上述复合溶

液在室温下均匀涂于载玻片上，室温下使溶剂缓慢

蒸发 1～2 h ( 经反复实验，控制 PLA 浓度和所取

溶液的体积，使薄膜的厚度在 30～40 μm)，待复

合溶液不再具有流动性时，将其在 75℃下真空干燥

24 h，即得到不同填料含量的 PLA／GO–ODA 纳

米复合薄膜。GO–ODA 质量分数为 0.1%，0.2%，

0.4%，0.6%，0.8%，1.0% 的试样分别简称为 PLA0.1，
PLA0.2，PLA0.4，PLA0.6，PLA0.8 和 PLA1.0。
1．4　性能测试与表征

FTIR 测 试：将 ODA，GO，GO–ODA 粉 末 与

KBr 粉末混合均匀压片，用 FTIR 仪测试。

SEM 观 察：将 纯 PLA 与 PLA0.4 薄 膜 在 液

氮中淬断，用 SEM 观察其断面形貌，操作电压为

5.0 kV，放大倍数为 10 000 倍。

拉伸性能测试：对纯 PLA 和 PLA／GO–ODA
纳米复合薄膜进行拉伸性能测试。样品制备：用手

术刀片将薄膜切成宽度为 4 mm 长条状薄膜，标距

设定为 20 mm，测试前将切好的样条置于 50℃真

空干燥 10 h。测试条件：拉伸速率为 5 mm／min，
传感器最大力为 100 N，测试标准为 GB／T 1040.3–
2006，所得实验数据为五组数据的平均值。

热稳定性测试：用 TGA 仪来测试纯 PLA 和

PLA0.4 的热稳定性，氮气气氛，升温速率为 10℃／

min，温度范围为 25～600℃。

氧气透过性测试：用气体渗透仪来测试纯 PLA
与 PLA0.4 纳米复合薄膜的氧气透过率，实验数据

为三组数据的平均值，样品为直径10 cm的圆片状，

厚度控制在 30～40 μm。

2　结果与讨论

2．1　GO，GO–ODA 的化学结构分析

图 1 是 GO，ODA 和 GO–ODA 的 FTIR 谱

图。GO 的特征峰分别出现在 1 726 cm–1( 羧基中

C=O 伸缩振动峰 )，1 615 cm–1( 芳环中 C=C 振

动 )，1 403 cm–1( 羧 基 中 C—O 振 动 )，1 225 cm–1(
羟基中 C—O 伸缩振动 ) 和 1 053 cm–1( 环氧基中

C—O 伸缩振动 ) 附近。和 ODA 反应后，出现在

2 919 cm–1，3 121 cm–1( 烷基链中—CH2 伸缩振动 )
和 1 395 cm–1( 亚甲基中 C—H 振动 ) 处的新峰说明

GO–ODA 中引入了长烷基链。此外，在 GO–ODA
的谱图中，归属于 GO 的 1 726 cm–1 处的峰减弱，而

在 1 660，1 565 cm–1 和 1 170 cm–1( 分别归属于酰胺

键中的 C=O，N—H 和 C—N 振动 ) 处出现的新峰

说明 ODA 中的伯胺与 GO 中的羧基通过酰胺化反

应键合。上述结果与文献 [13] 报道的基本一致，其

反应机理如图 2 所示。
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图 1　GO，ODA 和 GO–ODA 的红外光谱图

图 2　GO–ODA 的合成反应式

2．2　PLA／GO–ODA 纳米复合薄膜的形貌

图 3 给出了纯 PLA 薄膜与 PLA0.4 纳米复合

薄膜冷冻淬断面的 SEM 照片。从图 3a 可以看出，

PLA 由于自身较脆的特性，呈现出整洁平滑的断

面，而图 3b 的 PLA0.4 呈现出层状结构且断面比

较粗糙，与珍珠层的结构相似 [14]。PLA0.4 断面照

片显示 GO–ODA 功能化纳米片并未发生团聚 ( 如
空心箭头所指 )，而是均匀地分散在 PLA 基体中。

其中，断面上呈现的空洞 ( 实心箭头所指 ) 是由于

GO–ODA 片层从 PLA 基体中拉出，表明 GO–ODA
纳米片嵌入式的插在 PLA 基体中，并且 PLA 与

GO–ODA 两组分之间有较强的界面相互作用。其

它不同填料含量的 PLA／GO–ODA 纳米复合薄膜

具有类似的 SEM 断面照片。

(a)              (b)

a—纯 PLA ；b—PLA0.4

图 3　纯 PLA 薄膜和 PLA0.4 纳米复合薄膜的 SEM 照片

2．3　PLA／GO–ODA 纳米复合薄膜的力学性能

纯 PLA 薄膜及其纳米复合薄膜的力学性能通

过拉伸测试来评价，结果如图 4 所示。从图 4a 可以

看出，纯 PLA 膜呈现出典型脆性材料的拉伸行为，

而 PLA／GO–ODA 纳米复合薄膜不仅表现出明显

增强的力学性能，而且还呈现出脆韧转变行为。

由图 4b 和 4d 可知，随着 GO–ODA 含量的增

大，PLA／GO–ODA 纳米复合薄膜的拉伸强度和模
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图 4　纯 PLA 及其纳米复合薄膜的拉伸性能
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量呈现出相同的变化趋势。当填料含量为 0.2% 时，

拉伸强度和模量达最大，分别比纯 PLA 提高了 46%
和 104%。一般来说，聚合物纳米复合材料的力学性

能主要受纳米填料在聚合物基体中的分散状态以及

二者之间的界面相互作用的影响。对于 GO–ODA
纳米填料，其中的长烷基链可以增加石墨烯片的疏

水性以及和 PLA 的相容性，从而达到良好的分散性

能。这样可以增加复合材料中的界面体积含量，增

强界面相互粘附作用，有利于通过界面的有效应力

传递 [15]。因此，在 GO–ODA 纳米填料含量很低的

情况下，即达到对 PLA 基体明显的增强效果。同时，

PLA 是半结晶性聚合物，GO–ODA 的加入会影响

到 PLA 的结晶行为，进而对复合膜的力学性能产生

影响，具体机理仍待进一步探讨。

从图 4c 可以看出，随着 GO–ODA 含量的增加

( 从 0.1% 到 0.6%)，纳米复合薄膜的断裂伸长率逐

渐增大，在 GO–ODA 含量为 0.6 % 时达到最大的

断裂伸长率 (15%)，是纯 PLA 断裂伸长率 (5%) 的
3 倍。主要原因可能是 GO–ODA 中的长烷基链在

PLA 基体中起到塑化增韧的效果 [16]。当 GO–ODA
含量大于 0.2% 时，随着其含量的增加，明显增加的

塑化效果导致了强度和模量的下降；而当 GO–ODA
含量继续增加 (>0.6%)，总的拉伸性能都有所降低，

可能是由于较多的 GO–ODA 片在 PLA 基体中会

发生堆叠团聚。综合以上分析，可以得到 GO–ODA
的最佳含量是 0.4%，此时，PLA／GO–ODA 纳米复

合薄膜的拉伸强度、拉伸弹性模量、断裂伸长率较纯

PLA 分别提高了 31%，100% 和 160%，表现出同时

增韧增强的优异力学性能。

2．4　PLA／GO–ODA 纳米复合薄膜的热稳定性

石墨烯作为一种纳米填料具有显著的热稳定

性和高的热导率，在改善聚合物的热稳定性方面

起着非常重要的作用。图 5 给出了纯 PLA 薄膜和

PLA0.4 纳米复合薄膜在氮气氛下的 TGA 曲线。由

图 5 可看出，纯 PLA 薄膜及其纳米复合薄膜均呈现

一步热分解过程，在样品质量损失为 5% 时，PLA0.4
的热失重温度为 328℃，比纯 PLA 提高了 14℃，表

明 GO–ODA 的引入增加了 PLA 的热稳定性。主

要原因是来自于 GO–ODA 的质量屏障效应。和其

它的层状纳米填料类似，GO–ODA 呈现二维平面结

构，具有大的比表面积和大的纵横比，在 PLA 基体

中起到“弯曲通道”的作用，能阻碍热量转移并延缓

挥发性降解产物的扩散和成炭过程的发生 [17]。此

外，填料与 PLA 基体间良好的界面相互作用也有助

于聚合物热稳定性的改善。
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图 5　纯 PLA 薄膜和 PLA0.4 纳米复合薄膜的 TGA 曲线

2．5　PLA／GO–ODA 纳米复合薄膜的氧气阻隔性

气体阻隔性是检验包装薄膜综合性能的重要

指标之一，而氧气的透过性不仅是影响商品质量的

重要因素，而且是分析货架寿命的重要参考数据
[18]。表 1 列出了相同厚度 (20 μm) 的纯 PLA 薄膜

与 PLA0.4 纳米复合薄膜的透氧率测试结果。可以

看出，加入 GO–ODA 后，复合膜的透氧率下降，说

明对氧气的阻隔性增大。由前面的分析可知，GO–
ODA 在 PLA 基体中均匀分散，且与 PLA 之间具有

较强的界面相互作用，使 PLA 分子在界面处的运动

受限，减小了聚合物在界面区的自由体积，使聚合

物致密化，从而使氧气分子在聚合物中的溶解扩散

较小。此外，具有大的纵横比的不渗透的 GO–ODA
片层在 PLA 基体中起到了阻隔层的作用，使氧气分

子在复合材料中的扩散路径更长、更弯曲，大大降低

了扩散系数，从而使复合材料表现出更好的气体阻

隔性。
 表 1　纯 PLA 薄膜与 PLA0.4 纳米复合薄膜的透氧率 cm3／cm2 

项目 PLA PLA0.4
透氧率 260 220

3　结论

(1) 以 ODA 功能化的 GO 为纳米填料，通过溶

液铸膜法制备了 PLA／GO–ODA 纳米复合薄膜，实

现了 GO–ODA 在 PLA 基体中的均匀分散，增强了

二者的界面相互作用。

(2) 拉伸性能测试结果显示，GO–ODA 的加入

对 PLA 起到了明显增强的效果。当 GO–ODA 含量

为 0.4% 时，纳米复合薄膜的拉伸强度、拉伸弹性模

量、断裂伸长率比纯 PLA 膜分别提高了 31%，100%
和 160%，表现出同时增韧增强的优异力学性能。

(3) 热稳定性和气体阻隔性测试结果显示，

GO–ODA 的加入使 PLA 的热稳定性和氧气阻隔性

均有所提高。
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SABIC 新开发专用低密度聚乙烯发泡颗粒
SABIC 新开发了两种专用低密度聚乙烯发泡颗粒，牌

号分别为 SABIC PE–LD HP2024JDF 和 HP2024NDF。

与市场上现有材料相比，这两种材料对断裂和泡沫崩

溃的敏感度较低，这可使其在加工时产生较高的材料屈服强

度。与现有材料相比，同等密度下所产生的泡沫具有更高的

压缩强度及更好的弹性，这为节省材料提供了可能。

这两种牌号的产品具有良好的可加工性、尺寸稳定性、

卓越起泡性、高纯度和可控精确的熔体流动速率，可用于包

装、汽车、鞋类、体育与休闲等领域。

例如应用在房屋建筑中，可起到热绝缘作用，大幅降低

热传递，最高可降低取暖或空调需求达 75%。可用于墙壁、

地板、屋顶和管道热绝缘等方面，用以降低能量消耗。用在

汽车领域，可同时降低制造成本，并兼顾环保要求。    ( 工塑 )

中原石化高抗冲聚丙烯 PPB-M06 试产成功
中原石化高抗冲聚丙烯新产品 PPB-M06 试产成功，该

产品抗冲击力更强，流动性更好，适用于大型蓄电池外壳和

大型注塑产品。

今年以来，中原石化将转方式、调结构、提质增效升级作

为主攻方向，在“产销研用”上下大功夫，在科技创新上做足

文章。公司积极与化销华中公司、北化院等结合，密切跟踪

市场需求，把握市场脉搏，积极开发高附加值、适销对路的新

产品。同时，公司变坐商为行商，变卖产品为卖服务，通过走

访用户，根据用户需求实行“私人订制”，针对大客户、固定客

户“增销量、挖金矿”，在与大型蓄电池企业——骆驼集团沟

通时，根据他们的需求，进行 PPB-M06 的研发，克服诸多困

难，经过不懈努力，实现一次开发成功，没有发生波动，确保

了装置稳定。               ( 中化新网 )
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