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  摘要  总结了近年来在聚乳酸 /有机蒙脱土纳米复合材料的制备、结构与性能等方面的研究进展 , 并对今后的

研究方向及应用前景进行了展望。

关键词  聚乳酸  蒙脱土  纳米复合材料  插层

  聚乳酸 ( PLA) 是一种以生物资源为原料而人工合成的

生物降解高分子, 它的突出特点是在自然界的可循环性
[ 1 ]

。

由于它具有良好的力学性能、热塑性、生物相容性 , 在医药领

域得到了较好的应用 , 如药物微粒缓释胶囊、手术缝合线等。

但是在耐用工业品领域的应用则相对较少 , 这主要是因为纯

PLA 树脂的合成成本高、耐热性差、冲击强度低、降解速率难

于控制等不足限制了其作为工程塑料的应用
[ 1 ]

。因此 , 降低

PLA 树脂的生产成本 , 并通过改性提高 PLA 的性能指标 , 成
为 PLA 替代普通塑料需要解决的关键问题。

自 S. Bandyopadhyay 等 [ 2 ] 成功制备了 PLA /层状硅酸盐

纳米复合材料以来 , 国内外很多研究小组开展了针对 PLA /
有机蒙脱土 ( OMMT) 纳米复合材料的制备、表征及性能方面

的研究工作。研究发现 , 添加极少量的 OMMT 就能显著提

高 PLA 的力学性能、热稳定性、气体阻隔性、生物降解速率

等性能。通常 PLA / OMMT 纳米复合材料的制备方法有溶液

插层法、熔融插层法、原位插层聚合法 3 种。笔者将从这 3
种制备方法出发 , 探讨其宏观性能与微观结构之间的关系 ,
并对这 3 种制备方法进行了比较 , 展望了这种纳米复合材料

的研究方向及应用前景。

1 PLA / OMMT 纳米复合材料的结构

蒙脱土 ( MMT) 是一种典型的层状硅酸盐矿物 , 其单层

晶体厚度约为 1 nm, 直径约为 100 nm, 因此它拥有很高的宽

高比。根据 MMT 片层与聚合物基体之间相互作用强度的不

同, 可将聚合物 / OMMT 纳米复合材料分为插层型、絮凝型和

剥离型 3 类, 其结构见图 1。在这 3 种结构中 , 通常认为剥离

型的聚合物 / OMMT 纳米复合材料具有最佳的综合性能
[ 3 ]

。

( a)         ( b)         ( c)
a—插层型 ; b—絮凝型 ; c—剥离型

图 1  聚合物 /OMMT 纳米复合材料的结构

2 溶液插层法制备 PLA / OMMT 纳米复合材料

溶液插层 法是将 PLA 和 OMMT 共溶 于有机 溶剂中 ,
PLA 分子链借助溶剂的作用插入到 MMT 片层之间 , 然后通

过挥发去除溶剂即得到 PLA / OMMT 纳米复合材料。该方法

常用的有机溶剂有二甲基乙酰胺、二氯甲烷、三氯甲烷等。

2. 1 微观结构影响因素分析

N. Ogata 等
[ 4 ]

首先尝试通过溶液插层法制备 PLA / MMT
纳米复合材料 , 发现 MMT 只是以类晶团聚体的形式存在于

PLA 基体中 , 没有形成插层结构的复合材料。此后 , 不断有

研究者尝试采用不同的改性剂改性 MMT, 制备 PLA / OMMT
并取得了成功。如 J. H. Chang 等

[ 5 ]
使用十六烷基胺盐改

性的 OMMT 制备 PLA / OMMT 纳米复合材料 , 得到了部分剥

离结构的复合材料。V. Krikorian 等 [ 6 ] 使用 3 种商业 OMMT
( Cloisite30B、Cloisite25A、Cloisite15A) 对 PLA 进行改性。X
射线衍 射 ( XRD ) 和 透射 电 子 显 微 镜 ( TEM ) 表 征 显 示 ,
Cloisite15A 所制备的纳米复合材料是插层型 , Cloisite25A 所

制备的是插层和剥离共存结构 , Cloisite30B 所制备的是剥离

结构。最近 , T . M. Wu 等 [ 7 ] 先使用十六烷基三甲基溴化铵

改性 MMT, 再用壳聚糖对 MMT 进行二次改性 , 制得的二次

改性 OMMT 的层间距 ( d0 0 1 ) 达到 4. 17 nm, XRD 和 TEM 显示

该材料为完全剥离型。

还有一些学者研究 OMMT 含量对复合材料最终结构的

影响 , 如 S. I. Marras 等 [ 8 ] 研究发现 , 当 OMMT 含量 ( 质量分

数, 下同) 小于 5% 时 , PLA / OMMT 纳米复合材料是剥离型 ;
当 OMMT 含量大于 5% 时 , OMMT 片层是以剥离和插层两种

状态共存于 PLA 基体之中。后来 , 他们又研究发现 [ 9 ] , OM-
MT 片层在 PLA 基体中的分散程度随着 OMMT 所用有机改

性剂浓度的增加而增加 , 当有机改性剂浓度大于等于 1. 0
CECM M T时 , MMT 片层在 PLA 基体中达到了部分剥离状态。

最终他们发现 , 当有机改性剂浓度等于 1. 5 CECM M T 时 , MMT
片层达到了最佳的剥离程度。

这些研究工作表明 , 在采用溶液插层法制备 PLA /OM-
MT 纳米复合材料时 , MMT 所用改性剂的种类、改性程度以

及 OMMT 在 PLA 中的含量都会影响复合材料的微观结构。

2. 2 微观结构与材料性能之间的关系

与纯 PLA 相比 , 使用溶液插层法制备的 PLA / OMMT 纳

米复合材料表现出了相当优异的性能 , 主要包括热稳定性、

力学强度、气体阻隔性和降解速率等。
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( 1) 热性能

J . H. Chang 等 [ 5 ] 研究发现 , 插层型的 PLA / OMMT 纳米

复合材料的起始分解温度( 质量损失 2% 时 ) 较纯 PLA 有所

降低。T. M. Wu 等
[ 7 ]

研究发现 , 具有完全剥 离型结构的

PLA /OMMT 纳米复合材料的 T - 5 % ( 质量损失 5% 时的热分

解温度) 和 T - 50 % ( 质量损失 50% 时的热分解温度 ) 都随着

OMMT 含量的增加而提高 ( 当 OMMT 含量为 6% 时 , 热稳定

性最好 , T - 5 % 和 T - 50 % 分别提高 40℃和 28℃) 。S. I. Marras
等 [ 8 ] 发现 , 与纯 PLA 相比, 完全剥离结构的 PLA / OMMT 纳

米复合材料的起始分解温度明显提高 , 而剥离和插层共存结

构的则有所降低。

( 2) 力学性能

V. Krikorian 等 [ 6 ] 通过动态热机械分析实验( DMA) 研

究发现 , 50～90℃范围内 , 剥离型 PLA / OMMT 纳米复合材料

的储能模量高于纯 PLA 和其它两种纳米复合材料。T. M.
Wu 等 [ 7 ] 研究发现 , 在 - 20℃温度下 , 完全剥离型 PLA /OM-
MT 纳米复合材料的储能模量比纯 PLA 提高 70. 3% 。这些

研究结果表明 , OMMT 的加入能够有效地降低 PLA 基体的

脆性 , 而完全剥离型的 PLA / OMMT 纳米复合材料的抗冲击

性最优。

S. I. Marras 等
[ 8 ]

通过力学实验发现 , PLA / OMMT 纳米

复合材料为剥离型结构时 , 复合材料的韧性和强度最好 : 与
纯 PLA 相比 , 其断裂伸长率提高了约 6% , 屈服强度提高了

约 13% , 断裂强度提高了约 25% ; 当复合材料为部分剥离型

结构时 , 复合材料的弹性最好 : 与纯 PLA 相比 , 拉伸弹性模

量提高了约 24% 。

( 3) 气体阻隔性

H. C. Koh 等
[ 10 ]

发现 , MMT 的加入明显增强了 PLA 基

体的气体阻隔性 : 剥离型复合材料的 CO2 和 N2 阻隔性最佳 ,
插层型复合材料的 O2 阻隔性最好。 J. W. Rhima 等

[ 1 1 ]
发

现, 插层型 PLA / OMMT 纳米复合材料的水蒸汽渗透率较纯

PLA 薄膜降低了约 36% 。

( 4) 降解性能

T. M. Wu 等 [ 7 ] 在磷酸盐缓冲液( PBS) 环境中 , 对 PLA /
OMMT 纳米复合材料的降解性能进行了研究。他们发现 , 复
合材料的平均分子数量 Mn 和平均分子质量 Mw 都随着时间

呈指数递减规律 ; 当复合材料为完全剥离结构时 , 其降解速

率低于纯 PLA; 当复合材料为大部分剥离结构时 , 其降解速

率较纯 PLA 提高约 47% 。

由以上分析得知 , 在使用溶液插层法制备 PLA / OMMT
纳米复合材料过程中 , MMT 所用改性剂的种类、MMT 改性

程度以及 OMMT 在 PLA 中的含量等因素决定了复合材料的

微观结构 , 而微观结构的不同又导致了复合材料宏观性能的

差异。

3 熔融插层法制备 PLA / OMMT 纳米复合材料

熔融插层法是首先将 PLA 和 OMMT 在室温下混合均

匀, 然后将混合物加热到熔融温度以上 , 再利用剪切力作用

使得 PLA 分子链直接插入 OMMT 片层之间 , 从而得到 PLA /
OMMT 纳米复合材料。

3. 1 微观结构影响因素分析

S. S. Ray 等
[ 1 2 ]

使用十八烷基胺改性 MMT, 首次通过熔

融法制备了插层型 PLA / OMMT 纳米复合材料。后来 , 他们

使用二甲基双十八烷基铵 ( DMDOA) 改性 MMT, 得到了絮凝

型结 构 的 复 合材 料 [ 13 ] 。此 后 , 他 们 又 使 用 十 八 烷 基 胺

( ODA) 和三甲基十八烷基铵盐改性 MMT[ 14 ] , 制得了絮凝结

构和插层结构的复合材料。G. X. Chen 等 [ 15 ] 通过引入环氧

基团对商业 OMMT - Cloisite25A 进行二次改性, 制得了完全

剥离结构的 PLA / OMMT 纳米复合材料。雷海芬
[ 16 ]

使用稀

土氧化物( La2 O3 ) 对 OMMT 进行二次改性 , 也制备了完全剥

离结构的 PLA /OMMT 纳米复合材料。由此可见 , PLA /OM-
MT 纳米复合材料的微观结构与 OMMT 所用的有机改性剂

有着紧密的联系。

S. S. Ray 等 [ 13 ] 研究了 OMMT 含量对 MMT 片层在 PLA
基体中分散程度的影响。他们发现 , OMMT 含量为 4% 时 ,
复合材料中有 4 个 MMT 片层堆叠在一起 ; OMMT 含量为

5% 时, 有 5 个 MMT 片层堆叠在一起 ; OMMT 含量为 7% 时 ,
有 6 个 MMT 片层堆叠在一起。此外 , 当 OMMT 含量为 4%
时, PLA 基体中的 MMT 片层层间距 d 00 1 最大( 达到 3 nm) 。
G. X. Chen[ 1 5 ]

等研究发现 , 二次改性 MMT 时所用的环氧基

团含量高时 , 能得到完全剥离结构的 PLA / OMMT 纳米复合

材料 ; 环氧基团含量低时 , 能得到部分剥离结构的复合材料 ;
没有环氧基团时 , 仅能得到插层结构的复合材料。

P. H. Nam 等 [ 1 7 ] 在不施加 任何剪切力 的情况 下 , 将

PLA 和 OMMT 熔融混合, TEM 照片显示 , OMMT 仍以类晶团

聚体的形式存在于 PLA 基体之中。因此, 他们认为 , 剪切力

在熔融复合粘土与聚合物的过程中发挥了非常重要的作用。

后来 , T. Koyama 等 [ 1 8 ] 研究 发现 , 随着 剪切 应力 的 增加 ,
MMT 片层在 PLA 基体中的分散程度也逐渐增大。

可见 , 在使用熔融插层法制备 PLA / OMMT 纳米复合材

料的过程中 , 除了 MMT 所用有机改性剂的种类、OMMT 含量

等因素外 , 剪切应力也会对复合材料的微观结构产生直接影

响。

3. 2 微观结构与材料性能之间的关系

与纯 PLA 相比 , 使用熔融插层法制备的 PLA / OMMT 纳

米复合材料表现出了相当优异的性能 , 主要包括力学性能、

热稳定性、气体阻隔性、降解速率等。在使用熔融插层法制

备 PLA / OMMT 纳米复合材料过程中 , MMT 所用改性剂的种

类、OMMT 的含量以及剪切应力等因素决定了复合材料的微

观结构 , 具有剥离结构的 PLA / OMMT 纳米复合材料的综合

性能最佳。

E. Nieddu 等 [ 19 ] 通过力学试验发现 , 与纯 PLA 相比 , 插
层型 PLA / OMMT 纳米 复 合材 料的 拉 伸弹 性模 量提 高 约

30% , 应力峰值降低约 34% , 断裂伸长率降低约 27% 。S. S.
Ray 等 [ 14 ] 发现 , 与纯 PLA 相比 , 絮凝型 PLA / OMMT 纳米复
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合材料的弯曲弹性模量提高了 16. 9% , 弯曲强度提高 了

53. 5% , 断裂伸长率提高了约 68% 。G. X. Chen 等 [ 15 ] 研究

发现 , 在高于 PLA 玻璃化转变温度的情况下 ( 65℃) , 具有完

全剥离结构的 PLA /OMMT 纳米复合材料的拉伸弹性模量、

拉伸强度和断裂伸长率分别比纯 PLA 提高了 4. 79% 、20% 、

100% 。雷海芬 [ 1 6 ] 研究发现 , 具有完全剥离结构的 PLA /OM-
MT 纳米复合材料的拉伸强度、弯曲强度和无缺口冲击强度

分别比纯 PLA 提高了 10. 4% 、19. 0% 、55. 0% 。

研究人员通过热重分析研究发现, 插层型 PLA / OMMT
纳米复合材料在空气环境和 N2 环境下的热稳定性有所不

同。康宏亮等 [ 2 0 ] 研究发现 , 在空气环境下 , 复合材料的起始

分解温度比纯 PLA 提高 22℃以上 ; N2 环境中 , 则提高 14℃
以上。E. Nieddu 等 [ 19 ] 研究发现 , 空气环境下 , 插层型 PLA /
OMMT 复合材料的起始热分解温度 ( 质量损失 5% 时的温

度) 较纯 PLA 提高 31℃ , 质量损失最大时的温度较纯 PLA
提高 15℃ ; N2 环境下 , 则分别提高 12℃和 3℃。由这些研究

结果可以看出 , PLA / OMMT 纳米复合材料的热稳定性比纯

PLA 有了显著的提高 , 而且复合材料在有氧环境中的热稳定

性好于 N2 环境。

S. S. Ray 等 [ 1 4 ] 研究发现 , 与纯 PLA 相比 , 絮凝型 的

PLA /OMMT 纳米复合材料的 O2 透过率降低了约 14% ; 插层

型的则降低了约 11% 。此外 , 在堆肥条件下 , 插层型复合材

料的降解速率比纯 PLA 和絮凝型复合材料的要快。S. R.
Chowdhury[ 21 ] 研究发现 , 部分剥离结构的 PLA /OMMT 纳米

复合材料的 O2 阻隔性比纯 PLA 提高了约 45% 。由此可以

看出 , 具有剥离结构的 PLA / OMMT 纳米复合材料的 O2 阻隔

性最好 , 而插层型复合材料的堆肥降解速率是最快的。

4 原位插层聚合法制备 PLA / OMMT 纳米复合材料

原位插层聚合法是先将 PLA 单体分散、插层进入 OM-
MT 片层之间 , 然后引发原位聚合 , 利用聚合时放出的大量热

量, 来克服 OMMT 片层之间的库仑力 , 从而使 OMMT 片层以

纳米尺度分散于 PLA 基体之中。原位聚合工艺需要催化

剂, 常用的催化剂有三异丙氧基铝、三乙基铝、异辛酸亚锡、

氯化亚锡等。

4. 1 微观结构影响因素分析

使用原位插层聚合法制备 PLA /OMMT 纳米复合材料

时, 影响复合材料微观结构的因素较为复杂, 除了 MMT 所用

有机改性剂的种类、OMMT 含量外, 催化体系、反应环境等因

素也会对材料微观结构造成影响。

M . A. Paul 等 [ 22 - 2 3 ] 使用原位插层聚合法首次成功制备

了剥离结构的 PLA / OMMT 纳米复合材料。他们认为 , 不断

生长的 PLA 分子链能够通过羟基直接嫁接到 OMMT 表面 ,
是获得剥离结构复合材料的关键因素。此外 , 他们还考察了

OMMT 含量对复合材料微观结构的影响 , 他们发现 , 当 OM-
MT 含量较多时 , 插层型复合材料内部的 OMMT 片层开始堆

积在一起 , 而剥离 型复合材料则没有这种现象。后来 , L.
Urbanczyk 等 [ 2 4 ] 使用 Cloisite20A 和 Cloisite30B, 在超临界二

氧化碳中制备了 PLA / OMMT 纳米复合材料。Cloisite20A 所

制备的复合材料为插层型结构 , Cloisite30B 所制备的为剥离

型结构。冯辉霞等 [ 2 5 ] 依次采用铜离子和十六烷基三甲基溴

化铵对 MMT 改性 , 他们发现 , 当 OMMT 含量为 5% 和 7% 时 ,
PLA /OMMT 纳米复合材料为完全剥离型的结构。

袁龙飞等
[ 2 6 ]

研究发现 , 反应体系真空度、催化剂用量、

反应温度、反应时间、OMMT 加入量都会对 PLA / OMMT 纳米

复合材料的分子量产生影响。经过对比分析 , 他们认为原位

聚合反应最佳工艺条件为 : 真空度 0. 085 MPa, OMMT 含量

3% , 催化剂 用量 0. 5% , 反 应温 度 170℃ , 反应 时间 7 h。
XRD 和 TEM 显示他们获得的是插层型 PLA / OMMT 纳米复

合材料。

H. L. Cao 等 [ 27 ] 将微波技术引入到原位插层聚合工艺 ,
并成功制备了剥离和插层结构共存的 PLA / OMMT 纳米复合

材料。他们发现 , 当微波功率为 90 W、辐照时间为 10 min、
催化剂和 OMMT 用量分别为 0. 6% 和 1% 时 , 复合材料的拉

伸强度最大 , 因此他们认为 , 这些因素对 PLA 基体和 OMMT
片层之间的界面交互作用 ( 即 OMMT 在 PLA 基体中的分散

程度) 产生了影响。

4. 2 微观结构与材料性能之间的关系

M . A. Paul 等 [ 2 2 - 2 3 ]
通过热重分析研究发现 , 具有剥离

结构的 PLA /OMMT 纳米复合材料的热稳定性优于纯 PLA
和插层型复合材料 , 在热失重 50% 时 , 其热降解温度较纯

PLA 提高了约 30℃。他们还研究了 OMMT 含量对剥离型复

合材料热稳定性的影响 , 发现当 OMMT 处于较低含量 ( 1% ,
3% ) 时 , 复合材料的热稳定性最好。

L. Urbanczyk 等 [ 24 ] 通过力学性能实验研究发现 , 与纯

PLA 相比, 剥离型 PLA / OMMT 纳米复合材料的弯曲弹性模

量提高 20% , 冲击强度提高约 17% 。由此可以看出 , 具有剥

离结构的 PLA / OMMT 纳米复合材料的刚度和韧性同时得到

了提高。

使用原位插层聚合法制备 PLA /OMMT 纳米复合材料

时, 影响复合材料内部结构的因素较为复杂 , 不利于转化为

工业化生产 , 因此有关原位插层聚合法的研究显得相对较

少。

5 结语

从目前的研究状况看 , 3 种方法都能够获得剥离型的

PLA /OMMT 纳米复合材料 , 其中, 熔融插层法具有生产效率

高、不使用对环境有害的有机溶剂、方便加入添加剂等优点 ,
逐渐成为了重点研究的工艺路线 [ 28 - 2 9 ] 。在制备 PLA /OM-
MT 纳米复合材料过程中 , 如何通过选择合适的配方以及恰

当的制备工艺来控制材料的微观结构 , 并最终设计出适用于

不同场合的纳米复合材料, 将是这种高性能绿色塑料走向多

方位应用必须解决的问题之一。而目前将计算机模拟技术

融入到此类纳米复合材料的开发之中 , 已经成为纳米材料研

究的热点方向之一 [ 3 0 ] 。随着世界范围内 PLA 工业化进程的

推进 , PLA 的成本已有很大程度的降低 , 这大大推动了 PLA
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在日用品领域的应用 [ 3 1 ] 。我们有理由相信 , 随着 PLA /OM-
MT 纳米复合材料制备工艺的逐渐成熟, 加上整个社会对环

保的日益重视以及石油资源的逐渐枯竭 , 这种高性能的绿色

纳米复合材料必将很快走进普通百姓的视野。
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PROGRESS IN POLYACTIDE /ORGANOMONTMORILLONITE NANOCOMPOSITES
Ran Yunxi, Yu Xiaorong, Shen Changyu

( N ational Engineering Research Center of Rubber and Plastic Mould, Zhengzhou University , Zhengzhou 450002, China )
  ABSTRACT  An overview of the current status of polylactide / organomontmorillonite nanocomposite in terms of their development
in the preparation, microstructure and propertities was summarized. And the future challenges and engineering application of this nano-
composite were expected.
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