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摘要：目的目的 解决在纳米 SiO
2
改性聚乳酸中，由于两者之间的不相容性导致复合材料性能较差的问

题。方法方法 根据纳米二氧化硅与 L-乳酸的原位聚合原理制备纳米 SiO
2
与聚乳酸的相容剂——二氧

化硅-g-聚乳酸（SiO
2
-g-OLLA），并分别对纳米 SiO

2
，PLLA，PLLA/SiO

2
，PLLA1/SiO

2
-g-OLLA进行红外

吸收光谱、热性能、力学性能、透气性能、透湿性能分析。结果结果 PLLA/SiO
2
的分解温度高于PLLA且失

重达到近 74%，含 SiO
2
的质量分数为 8%的 PLLA1/SiO

2
薄膜的拉伸强度和含质量分数为 11%的拉伸

强度几乎相同。PLLA的透氧气量和透水气量最小；PLLA1/SiO
2
的透氧气量和透水气量最大。结论结论

L-乳酸与纳米二氧化硅的反应符合两者的原位聚合原理，且加入质量分数为 11%的纳米 SiO
2
仍能

保持PLLA1/Si-g-OLLA/SiO
2
薄膜具有较好的拉伸强度，PLLA1/SiO

2
-g-OLLA膜的透湿透气性能均得

到改善。
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ABSTRACT：This work aimed to solve the problem of the poor mechanical properties of the composites due to the
incompatibility of the nano silicon dioxide particles and the poly lactic acid(PLA). Based on the In-situ polymerization
principle, the compatibilizer Silica-g-poly lactic acid（SiO2-g-OLLA）of nano silicon dioxide and L-lactic acid was
prepared，and then the samples were characterized using FTIR, calorific properties testing, mechanics performance testing，
permeability testing and moisture permeability testing. The decomposition temperature of PLLA/SiO2 was higher than
PLLA，and its weight loss reached about 74%. The tensile strength of PLLA1/SiO2 film containing 8% SiO2 was nearly equal
to that of the film containing 11% SiO2. The values of oxygen permeation and water vapor permeation of PLLA were the
lowest, while the values of oxygen permeation and water vapor permeation of PLLA1/SiO2 were the highest. The reaction
between L-lactic acid and nano silicon dioxide obeyed the In-situ polymerization principle and the tensile strength of the
PLLA1/Si-g-OLLA/SiO2 film was well kept after addition of 11% nano silicon dioxide, and the oxygen permeation and
water vapor permeation performance was improved.
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纳米二氧化硅具有优良的热稳定性、高硬度等特 点，将纳米二氧化硅加入到聚合物材料中可以使其具
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有许多特性，如耐磨损、防紫外线等

[1—3]

性能，也使其具

有良好的热稳定性和力学性能

[4—5]

。在纳米二氧化硅

改性聚乳酸的研究中，有机材料和无机材料之间的不

相容性使得复合材料

[6]

的力学性能较差，因此，提高纳

米SiO
2
与聚乳酸的相容性成为提高纳米二氧化硅/聚

乳酸性能的关键因素。一般来说，一种组分可以与它

的基体材料具有较好的相容性

[7]

，若将此组分加入它

的基体材料的共混体系中，可以提高共混体系的相容

性，从而使得改性材料的性能得到提高。文中为了提

高聚乳酸与二氧化硅共混体系的相容性，制备了其相

容剂——二氧化硅-g-聚乳酸（SiO
2
-g-OLLA）。

1 实验

1.1 主要材料及仪器

实验材料：含质量分数为20%纳米二氧化硅的碱

性硅溶胶（SiO
2
），粒径为23 nm，根据优化stober方法

[8]

由实验室自制；PLLA，实验室自制，数均分子量（M
n
）

为4741 g/mol，重均分子量（M
w
）为6353 g/mol，其分子

质量多分散指数为1.34；PLLA1，重均分子量（M
w
）为

105 g/mol，深圳光华伟业有限公司；L-乳酸，深圳市光

华伟业实业有限公司，质量分数为88%，旋光度≥

97%；辛酸亚锡，国药集团化学试剂有限公司，分析纯。

实验仪器：凝胶渗透色谱仪，Waters Alliance

GPCV 2000，日本；红外分析仪，Nicolet AVATAR

360FT，日本；X-射线衍射仪（D8），布鲁克AXS公司，

德国；SETSYS-1750，AETARAM公司，法国；气体渗透

仪（N500）、水汽透过率检测仪（GBW300D），广州标际

包装设备有限公司。

1.2 制备

SiO
2
-g-OLLA相容剂纳米二氧化硅-g-聚乳酸的

制备原理见图1。称取30.00 g碱性硅溶胶和30.00 g

L-乳酸加入100 mL三口烧瓶，搅拌均匀后在氮气保护

下开始加热至60 ℃，并以10 ℃/30 min从60 ℃升温至

100 ℃，反应体系在100 ℃反应1 h，取部分产品提纯

以备测试。在上述反应体系中加入辛酸亚锡0.03 g，

抽真空，继续加热至150 ℃，反应5 h。将得到的产物

加入足量氯仿充分溶解，离心1 h，重复3~5次，得到白

色沉淀，并在70 ℃下真空干燥12 h。

PLLA/SiO
2
-g-OLLA/SiO

2
膜的制备：将一定比例的

SiO
2
-g-OLLA，SiO

2
和PLLA溶解于四氢呋喃，搅拌均

匀，倒入聚四氟乙烯模具上，室温下干燥备用。

2 样品的表征

1） 红 外 吸 收 光 谱 测 试 。 将 干 燥 过 的

SiO
2
-g-OLLA通过KBr压片法，在傅里叶变换红外光

谱仪上记录其傅里叶变换红外光谱（FTIR），扫描范围

为4000～400 cm

-1

。

2）热性能测试。5.000 mg样品在纯度为99.999%

的高纯氮气的保护下，升温速率为10 ℃/min、流量为

50 mL/min的条件下，测定试样的熔融吸热峰，温度范

围为30～500 ℃。

3）力学性能测试。膜在干态下根据GB 1042—92

标准，以10 mm/min的拉伸速度平行重复测试5次，取

其平均值。

4）透气性能测试。聚乳酸改性膜真空40 ℃干燥

10 h；在实验条件下（（23±2）℃、相对湿度0%）平衡

12 h；测试24 h，平行测试3个样张，取平均值。

5）透湿性能测试。将待测的膜真空40 ℃干燥

10 h；在（23±2）℃、相对湿度50%±10%下平衡12 h；

在38 ℃、相对湿度100%下测试24 h；平行测试3个样

张，取平均值。

3 结果与分析

3.1 样品的红外吸收光谱

样品的红外吸收光谱见图2。1100，804，465 cm

-1

为Si—O—Si的伸缩振动吸收峰和弯曲振动吸收峰

[9]

；

1190，1140，1090 cm

-1

处为C—O—C 的伸缩振动吸收

峰

[10]

；1460，1380 cm

-1

处为C—H的弯曲振动吸收峰；

1760 cm

-1

处为C＝O伸缩振动吸收峰；2990，2940 cm

-1

为C—C伸缩振动吸收峰；3460 cm

-1

处为—OH的伸缩

振动吸收峰。C的红外特征吸收峰是A与B的红外特

征吸收峰的叠加，而D与E的红外特征吸收峰与C的

明显不同。可知L-乳酸与纳米二氧化硅发生了化学

图1 纳米二氧化硅与L-乳酸的原位聚合原理

Fig.1 In-situ polymerization principle of Nano silica with L-lactic

acid
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反应；D与E的红外特征吸收峰完全相同，故L-乳酸

与纳米二氧化硅的反应与图1的反应方程式相符。

3.2 样品的热性能

纳米SiO
2
，PLLA，PLLA/SiO

2
，SiO

2
-g-OLLA的热重

曲线见图3。由图3可知，纳米SiO
2
在450 ℃前几乎没

有失重，PLLA热降解

[11]

温度高于300 ℃，PLLA/SiO
2
（质

量比为3∶1）的分解温度高于PLLA的分解温度，其失

重达到近74%，SiO
2
-g-OLLA的分解温度与PLLA/SiO

2

的分解温度不同，其失重为40%。以上分析说明，L-

乳酸与纳米SiO
2
发生了原位聚合反应。

3.3 样品的力学性能分析

PLLA1/SiO
2
-g-OLLA/SiO

2
膜的拉伸强度

[12]

见表

1。由表1可知，加入相同量的SiO
2
-g-OLLA可以使得

含SiO
2
的质量分数为8%的PLLA1/SiO

2
薄膜的拉伸强

度，几乎与含质量分数为11%的PLLA/SiO
2
的拉伸强

度相同。相比原来加入质量分数为5%的SiO
2
的聚合

物的分子量下降

[13]

，从而导致拉伸性能下降，当加入

SiO
2
-g-OLLA时，即使加入纳米二氧化硅的质量分数

达到11%，PLLA1/Si-g-OLLA/SiO
2
薄膜的拉伸强度仍

可以保持原来的强度。

3.4 样品的透气性能分析

对包装材料

[13]

来说，透气性能直接影响其用途，如

保鲜包装、透气性包装等。PLLA1，PLLA1/SiO
2
与

PLLA1/SiO
2
-g-OLLA 膜的氧气透过量分别为 9.1，

13.2，10.7 g/（m

2·24 h），即PLLA1的氧气透过量

[14]

最

小 ，PLLA1/SiO
2
的 氧 气 透 过 量 最 大 ，PLLA1/

SiO
2
-g-OLLA 膜 的 氧 气 透 过 量 介 于 二 者 之 间 。

SiO
2
-g-OLLA可以改善聚乳酸改性膜的气体渗透性。

3.5 样品的透湿性能分析

膜的透湿性能关系到能否应用于保鲜、防潮

[15]

等

包装领域，这是因为包装材料的透湿性能决定了是

否具有防潮能力或是保鲜能力，如：氧气和水共同作

用下会对金属产生腐蚀作用，包装内部合适的湿度

（不能过高也不能过低）可以延长农产品保鲜时间。

实验得到PLLA1，PLLA1/SiO
2
与PLLA1/SiO

2
-g-OLLA

膜 3 种材料的水蒸气透过量分别为 125.3，144.4，

130.3 g/（m

2·24 h），即PLLA1的水蒸气透过量最小，

PLLA1/SiO
2
的水蒸气透过量最大，PLLA1/SiO

2
-g-OLLA

膜的水蒸气透过量介于二者之间。SiO
2
-g-OLLA可以

改善聚乳酸改性膜的透水性能。

4 结语

1）采用直接法将L-乳酸与纳米二氧化硅进行原

位聚合，通过FTIR及TG-DTA可知聚合反应已完成。

2）通过分析PLLA1/SiO
2
-g-OLLA/SiO

2
的力学性

能可知，SiO
2
-g-OLLA的加入可以保证PLLA1/SiO

2
薄

膜的拉伸强度几乎不变化。

3）SiO
2
-g-OLLA能提高聚乳酸改性膜的阻隔性

能，降低其透氧与透水性能。

4）SiO
2
-g-OLLA提高了聚乳酸与二氧化硅的相

图2 红外吸收谱图

Fig.2 Infrared absorption spectra

图3 热重曲线（N
2
，10 ℃/min）

Fig.3 Thermogravimetric curves（N
2
，10 ℃/min）

表1 PLLA/SiO
2
膜和PLLA/SiO

2
-g-OLLA/SiO

2
膜的力学性能

Tab.1 Mechanical properties of PLLA/SiO2 membrane and
PLLA/SiO2-g-OLLA/SiO2 membrane

PLLA1

90

87

88

85

SiO
2

8

11

8

11

SiO
2
-g-OLLA

2

2

2

2

拉伸强

度/MPa

4.8

4.11

3.56

3.48

质量分数/%

14



第37卷 第9期

容性，所以，SiO
2
-g-OLLA是聚乳酸与二氧化硅的良好

相容剂。
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