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聚乳酸/有机改性蒙脱土复合材料的制备
及结晶性能研究
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(浙江理工大学,a．材料与纺织学院;b．浙江省产业用纺织材料制备技术重点实验室,杭州３１００１８)

　　摘　要:以多巴胺作为有机改性剂,通过溶液法处理蒙脱土(MMT)制得有机改性蒙脱土(OMMT),并经熔融

共混法制备PLA、OMMT质量百分比为９９∶１ 的 PLA/OMMT 复合材料.采用 X 射线衍射(XRD)、傅里叶红外

(FTIR)及热重(TG)对 OMMT进行测试和分析,确认 MMT片层上接枝有聚多巴胺分子.研究发现:在聚合物反应

中随着 多 巴 胺 用 量 的 增 加 和 反 应 时 间 的 延 长,MMT 片 层 上 的 聚 多 巴 胺 含 量 增 大,MMT 片 层 间 距 增 大;PLA/

OMMT复合材料的冷结晶温度降低、晶粒尺寸变小、结晶度增大,OMMT起到很好的成核剂作用,促进了PLA结晶

性能的提高.
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０　引　言

聚乳酸(PLA)具有良好的生物相容性、生物降

解性及较好的机械性能,是目前研究最具开发潜力

的生物降解材料之一[１].但PLA结晶速率慢,成型

制品大多成非晶态,同时玻璃化转变温度较低,这使

得PLA的耐热性差,在一定程度上限制了其更广泛

的应用.因此,有效地提高PLA 的结晶速率,改善

PLA的耐热性,有着重要的意义.通过添加成核剂

来改善PLA的结晶性能是最常见的方法[２].蒙脱

土(MMT)作为一种片层状的无机纳米粒子,可作

为成核剂而大大促进聚对苯二甲酸乙二醇酯、聚丙

烯等的结晶速率,同时,MMT的片层结构还可赋予

材料较好的耐热性.但天然 MMT是亲水性的,与
大多数非极性聚合物的相容性较差,因此,需要对

MMT进行有机改性处理,降低表面能,增加聚合物

与其之间的亲和性[３Ｇ４].MMT是２∶１型纳米尺度

的硅氧四面体Ｇ铝氧八面体片层结构,层间以范德华

力结合,键能较弱,易水解.有机改性剂在降低

MMT亲水性的同时也可使 MMT 片层间距增大,
更有利于聚合物分子链插层进入 MMT片层间,形
成插层或剥离结构的复合材料[５].

有研究表明,多巴胺(dopaminehydrochloride)
中含有的邻苯二酚能够形成氢键、金属配体络合物

等,使其与材料之间具有很强的粘附性[６Ｇ７].Yang
等[８]用多巴胺改性处理 MMT,之后与环氧树脂熔

融共混.该研究发现,环氧树脂与改性 MMT之间

有很强的相互作用,这种强的相互作用主要是由于

氢键的形成,大大提高了环氧树脂的热机械性能.
由于PLA中含有端羧基和端羟基,将多巴胺改性处

理后的 MMT加入到PLA 中,会与PLA 产生强的

相互作用如氢键等,增强PLA与 MMT之间的界面

粘结强度,本文通过溶液法用多巴胺对 MMT进行

有机 改 性 处 理,经 简 单 的 熔 融 共 混 制 备 PLA/

OMMT 复合材料,并针对聚乳酸结晶性能展开

研究.



１　实验部分

１．１　原料及仪器

原 料:聚 乳 酸 (PLA):４０３２D,美 国 Nature
Works公司生产,分子量分布指数为１．７４,重均分

子量为２０７kDa.MMT:PGW,美国NANOCOR公

司提供.多巴胺:H８５２０,SIGMA 公司提供.Tris
(hydroxylＧmethyl)sminomethane(TRIS):ACS级

试剂,SIGMAＧALDRICH 公司生产.丙酮:分析级

试剂,浙江三鹰公司提供.
主要仪器:SJZSＧ１０A 微型锥型双螺杆挤出机

(武汉市瑞鸣实验仪器有限公司)、XLB２５ＧD 平板

硫化机(浙江双力集团湖州星力橡胶机械制造公

司)、XMTDＧ８２２２真空干燥箱(上海精宏试验设备

有 限 公 司 )、FreeZone􀆿 冷 冻 干 燥 机 (美 国

LABCONCO公司)、CP２１３ 电子天平(奥豪斯仪器

(上海)有限公司)、DFＧ１０１S集热式加热搅拌器(常
州普天仪器制造有限公司).

１．２　试样制备

有机蒙脱土的制备:将３gMMT加入３００mL
去离子水中配成悬浊液,然后剧烈搅拌４h,静置

４８h.在一定温度条件下,倒入含有多巴胺的２００
mL去离子水溶液中,加入适量的缓冲剂TRIS调节

pH 值 为 ９,反 应 一 定 时 间. 多 巴 胺 聚 合 物

(PDOPA)在pH 值为９的条件下,由多巴胺分子在

去离子水溶液中自聚合２０h得到.改性 MMT 样

品以丙酮为溶剂,在转速为８０００rpm 条件下离心,
每次离心１０min,至少用丙酮溶剂离心六遍,以确

保未聚合在 MMT表面的多巴胺单体清洗干净.制

备的PDOPA溶液以去离子水为溶剂,在同样的条

件下离心,至少六遍,确保未聚合的多巴胺单体清洗

干净.所得产物在冷冻干燥箱中干燥,制得多巴胺

改性蒙脱土(OMMT).

PLA/OMMT复合材料的制备:共混前,PLA
在６０℃真空干燥１２h.OMMT在８０℃真空条件

下干燥１２h.PLA 与 OMMT 经微型双螺杆挤出

机熔融共混,OMMT添加量为１wt％,螺杆挤出机

温度设置为１７５、１８０、１８０、１８０ ℃,共混时间为１０
min,转速为５０rpm.共混物在平板硫化机上压板,
压板温度为１８０℃,压力为１０MPa,保压４min后

迅速将样品取出并在冷水中冷却,制得脆冷样品.
对比样品纯PLA及PLA/MMT也是采用上述相同

的制备方法.

１．３　性能测试与表征

a)X射线衍射仪(XRD)测试:采用 BrukerD８
Discover型,工作电压为４０kV,２θ范围为２°~１６°,
扫描速率３°/min.

b)傅里叶红外(FTIR)测试:采用美国 Nicolet
公司的５７７０型,测试范围４０００~５００cm－１,分辨率

４cm－１,扫描次数６４.

c)热失重(TG)测试:采用美国 PerkinElmer
公司的PYRIS１型,N２ 氛围,升温速率２０℃/min,
测试范围２５~６００℃.

d)差 示 扫 描 量 热 仪 (DSC)测 试:采 用 美 国

PerkinElmer公司 DSC８０００型,N２ 保护,从２５ ℃
升温到１９０ ℃,升温速率为１０ ℃/min,停留３min
消除热历史.再以１０℃/min降温到２５ ℃.然后

以１０℃/min升温到１９０℃,并记录二次升温曲线.

e)热 台 偏 光 显 微 镜 (POM)表 征:采 用 英 国

Linkam公司/德国徕卡公司LEICADMLPTL&RT
型,先从２５ ℃升温到１９０ ℃,升温速率为１００ ℃/

min.停留２min消除热历史,再从１９０℃迅速降温

到１３０℃的等温结晶温度,降温速率为５０℃/min,观
察此时温度下样品的结晶形貌.

２　结果与讨论

２．１　蒙脱土XRD分析

MMT及 OMMT 的 XRD 曲线如图 １ 所示.
从图１中可以看出,钠基蒙脱土的第一衍射峰出现

在２θ为９．１１°处,由Bragg方程２dsinθ＝λ(其中,d
为蒙脱土片层之间的距离,θ为半衍射角,λ为入射

线波长)可以算出其层间距为d＝０．９６nm.经过

１．０g多巴胺改性处理１０h后,OMMT第一衍射峰

向小角度移动到６．３５°,层间距增加到１．１１nm,说
明有聚多巴胺分子插层进入到 MMT片层之间.当

多巴胺含量增大一倍,时间仍为１０h时,第一衍射

峰仍向小角度移动,但移动量比较少,２θ角为６．２２°,
层间距为d＝１．４２nm.当时间增大一倍后,即

２．０gDOPA处理２０h时,OMMT 的衍射峰向小

角度移动量较大,偏移至４．９７°,片层间距增大到d
＝１．７７nm,说明聚合多巴胺进入到蒙脱土片层间

的含量增加.这与 Yang等[８]用多巴胺改性处理

MMT的研究结果一致,多巴胺与 MMT 的比值为

０．５５,经过２０h处理后,MMT 的片层间距从１．１９
nm增大到１．８２nm.XRD结果表明,用多巴胺改

性 MMT,可使 MMT的片层间距增大,并且片层间

距会随着多巴胺用量和聚合时间的增加而逐渐增
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大.在本文中,改性蒙脱土始终为片层结构,并没有

形成剥离结构,因为 XRD 中反映蒙脱土层状结构

的第一衍射峰清晰可见.

图１　MMT及 OMMT的 XRD曲线

２．２傅里叶红外(FTIR)光谱分析

图２所示为 MMT、OMMT及PDOPA的红外

光谱图.从图２中可以看出,PDOPA 和 OMMT
在１５０８cm－１处均有羟基的伸缩振动峰,而 MMT
在１５０８cm－１ 处 并 无 吸 收 峰.同 时,OMMT 和

PDOPA在１６０８cm－１处也有吸收峰,而 MMT 是

在１６４１cm－１处有吸收峰.红外结果再次证实了,

DOPA被成功的聚合于 MMT片层上[８Ｇ９].此外,
发现 OMMT在３４２５cm－１和３６２７cm－１附近存在

较宽且强的吸收峰,分别是蒙脱土片层间吸附水

－OH 的伸缩振动峰和蒙脱土片层铝氧四面体结

构的铝氧基振动峰,这表明蒙脱土的层状结构仍

然存在.

图２　MMT、PDOPA及 OMMT的红外光谱图

２．３　热重(TGA)分析

为进一步确定多巴胺分子是否聚合在 MMT片

层上以及聚合在 MMT片层上多巴胺的含量,采用

热重(TGA)分析.图３为聚合时间为２０h,在不同

多巴胺浓度处理条件下的热重曲线图.表１列出了

热分解过程中相关的数据.从图３中可看出,在０
~５８０℃时,MMT 表面吸附水和片层间自由水的

失重率为２．９８wt％.PDOPA 的起始分解温度是

５０℃,完全分解温度是５８０℃.由此可知,OMMT
在５０~５８０ ℃温度范围内的热失重是由于聚合在

MMT片层上多巴胺分子链的分解.在温度达到

５８０℃,即聚合多巴胺分解完全时,经１．０g多巴胺

处理后的 OMMT,其热失重率为１５．３０wt％,而经

过２．０g多巴胺改性处理的 OMMT,热失重率增加

到１７．１４wt％.上述结果说明,多巴胺被成功的聚

合于 MMT片层上,并且随着反应中多巴胺浓度的

增大,聚合在 MMT片层上的PDOPA含量增加,这
与FTIR、XRD测试结果一致.

图３　MMT、PDOPA及 OMMT的热重曲线

表１　PDOPA及MMT热重图

样品 多巴胺用量/g 失重率/％

PDOPA ２．０ １００

MMT ０ ２．９８

OMMT－１g １．０ １５．３０

OMMT－２g ２．０ １７．１４

２．４　结晶行为研究

图４为PLA、PLA/MMT、PLA/OMMT样品的

DSC曲线图,其中 MMT及 OMMT的添加量为１％.
所有样品的熔融峰均呈现为肩峰,这主要是由于

PLA的熔融重结晶,高温处的熔融峰(１６９．７℃)对应

PLA的链段排列有序性更高,结晶更加完善.加入

OMMT后,高温度的熔融峰相比于低温度的熔融峰

变得突出,这说明OMMT有助于PLA分子链的有序

排列,从而形成更为完善的晶体.此外,从图４中可

明显观察到PLA的冷结晶峰,PLA/MMT的冷结晶

温度向低温方向偏移,而且冷结晶峰的峰宽变窄,说
明 MMT起到了成核剂的作用[１０],使得PLA基体的
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分子链在较低温度下,其运动能力还不强时就可以吸

附于 MMT片层周围而局部规整堆砌,促进PLA的

结晶.而加入１wt％OMMT,相比于PLA/MMT体

系,PLA/OMMT体系的冷结晶峰向低温方向偏移３
℃.这主要归因于 OMMT与PLA之间更好的界面

相容性,不仅有利于 OMMT在PLA中的均匀分散,
也更有助于PLA分子链在 OMMT表面的吸附及规

整排列,从而起到更好的成核效果,显著地提高PLA
的结晶速率.此外,通过熔融焓ΔHm(J/g)、冷结晶

焓ΔHc(J/g).按公式(１)计算结晶度:

Xc/％＝ΔHm－ΔHc

wfΔH０m
×１００ (１)

其中:ΔH０m为 PLA 完全结晶时的热焓,取值９３．７
J/g[１１],wf是共混物中聚乳酸所占的质量百分数.

　

从表２ 中可以看出,PLA/OMMT 比 PLA/MMT
的结晶度有所提高.

图４　PLA与PLA复合材料的 DSC曲线

表２　PLA及PLA复合材料的DSC曲线分析

样品 Tg/℃ Tc/℃ Tm１/℃ Tm２/℃ Xc/％ ΔHc/(J􀅰g－１) ΔHm(J􀅰g－１)

PLA ６５ １１４．６ １６４．２ １６９．７ ６．５２ －２６．１５ ３１．５３

PLA/MMT ６５ １１３．５ １６４．０ １６９．７ ６．９６ －２６．２２ ３２．７５

PLA/OMMT ６５ １１０．２ １６２．２ １６８．４ ９．４５ －２５．０４ ３３．８９

２．５　结晶形态分析

图５(a)－ (c)分 别 为 纯 PLA、PLA/MMT、

PLA/OMMT在１３０℃条件下等温结晶３０min后

的结晶形态.可以看出,所有样品中PLA晶体堆砌

为球状晶体,观察到明显的马耳他十字,是典型的球

晶[１２].对比三个样品可以发现:纯 PLA 中球晶的

数量较少,分布不匀;PLA/MMT体系的晶核密度增

大,球晶在体系中较均匀分布,球晶尺寸减小[１３];而
在PLA/OMMT体系中,晶核密度进一步增大,球晶

尺寸减小,而且分布更加均匀.这说明 OMMT的成

核剂效果比 MMT要好,与上述的DSC结果中PLA/

OMMT体系的冷结晶峰相比于PLA/MMT向低温

方向偏移３℃一致.再次证实了多巴胺改性 MMT
制备得到的OMMT,可以作为PLA的有效成核剂而

缩短其结晶诱导时间,提高聚乳酸的结晶性能.

图５　PLA及PLA复合材料物在１３０℃的

等温结晶形貌

３　结论

a)多巴胺经过溶液法改性处理 MMT,发现多

巴胺可成功聚合于 MMT 片层上,提高了 OMMT
与PLA之间的界面相互作用,此改性 MMT的方法

也可用于其他聚合物/改性蒙脱土复合材料中,来提

高聚合物的综合性能.

b)少量的 OMMT 在 PLA/OMMT 体系中起

到很好的成核剂作用,大大提高了PLA的结晶速率

及晶核密度、结晶度.后续可进一步研究 OMMT
的加入对PLA的耐热性、机械性能的影响,以及研

究在添加不同含量 OMMT 时,PLA/OMMT 复合

材料的结晶性能.
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PreparationandCrystallizationBehaviorofPLA/OMMTComposites
ZHAOLianglianga,SUJuanjuana,b,HANJiana,b,ZHUFeichaoa,b,OULua

(a．CollegeofMaterialsandTextiles;b．ZhejiangProvincialKeyLaboratoryofIndustrialTextile
Materials,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Inthisstudy,sodium montmorillonite(MMT)wasorganicallymodifiedwithdopamineto
obtainorganicallyintercalated MMT (OMMT)bysolution method．PLA/OMMT composites were
preparedby meltblending,andthe massratioofPLA/OMMT wasfixedat９９∶１．XＧraypowder
diffraction(XRD),fourierinfrared(FTIR)andthermalgravimetric(TG)wereemployedtoinvestigate
theinteriorstructureofOMMT．TheexperimentalresultsindicatedthatDOPAhadbeensuccessfully
polymerizedintoPDOPAonMMTandthedＧspacinghadbeenincreased．OMMTcouldactasanucleating
agenttoacceleratethecrystallizationofPLA．Thisascribedfromtheadmirableinterfacialadhesion
betweenOMMTandPLA．

Keywords:PLA;MMT;nucleatingagents;crystallization
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