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表面处理剂对滑石粉改性聚乳酸的影响
张红娟　郑红娟　孙正谦

(河南工业大学材料科学与工程学院,郑州４５００００)

摘　要　通过改变聚乳酸(PLA)基体中滑石粉(talc)的添加量,探索滑石粉的最佳含量.在最佳含量的基础上分

别用钛酸酯、硅烷偶联剂 KH５５０和十八胺对滑石粉进行改性,研究不同表面处理剂对滑石粉/聚乳酸复合材料性能

的影响.通过力学性能、差热分析(DTA)、动态再结晶和扫描电镜(SEM)等一系列测试手段对复合材料性能进行表

征分析.结果表明:滑石粉含量在１％(质量分数)时,复合材料的拉伸强度达到最大值,为６２􀆰５MPa;滑石粉经硅烷偶

联剂 KH５５０改性后,复合材料的拉伸强度可进一步提高至７２􀆰１MPa.表面处理后,滑石粉/聚乳酸复合材料的结晶

速率相比较处理前进一步得到提高.
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Abstract　Theoptimumcontentoftalcpowderwasobtainedbyaddingdifferentamountsoftalcpowderto

polylacticacid(PLA)matrix．Talcpowderwasmodifiedbytitanate,silanecouplingagentKHＧ５５０andoctadecylaminein

ordertoexploretheeffectofdifferentsurfacemodifiersontalc/PLAcomposites．Thestructurewascharacterizedby
tensilestrength,thermalgravimetricanalysis,dynamicrecrystallizationandscanningelectronmicroscopy．Theresults

showedthatthetensilestrengthoftalc/PLAcompositesreached６２􀆰５MPawhenthecontentoftalcpowderwas１wt％．

Thetensilestrengthofcompositecanbefurtherincreasedto７２􀆰１MPawhentalcpowderwasmodifiedbysilane

couplingagentKHＧ５５０．Aftertreatedbysurfacetreatingagents,thecrystallinityofcomposites wassignificantly
improved．
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　　聚乳酸(PLA)作为一种可由玉米、水稻、甜菜等

为初始原料合成的环境友好型热塑性聚合物[１],具
有原料可再生、可生物降解[２]、可生物吸收及可循环

的优点[３Ｇ４],是当前应用最广泛的生物材料之一[５].
但PLA脆性大[６]、热分解温度低等问题限制了其进一

步应用,因此大量学者致力于对其进行性能改善[７].
常用的改性方法有共混[８Ｇ９]、增塑及共聚改性.

其中共混改性是较为常用的改性方式,它可以有效

提高聚合物的机械性能及加工性能,降低成本.滑

石粉(talc)是一种白色片状结构的无臭无味粉末,
主要由含水的硅酸镁(分子式 Mg３[Si４O１０](OH)２)

构成[１０],化学性质稳定且分散性强,常用于填料改

性.在复合材料中可用作成核剂促进结晶,最终改

变聚合物性质.近年来向聚合物中添加滑石粉来改

善聚合物性能已越来越受研究者喜爱[１１].
由于无机填料和聚合物基体的相容性较差,复

合时容易在界面上形成空隙和缺陷,导致界面强度

较低[１２].而使用偶联剂对填料表面处理可解决此

问题,因此采用钛酸酯、硅烷偶联剂 KH５５０和十八

胺对滑石粉进行表面改性,并将改性后的滑石粉用

作填料,从而研究表面处理剂对滑石粉/聚乳酸复合

材料力学性能和热稳定性的影响.
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１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

聚乳酸(PLA,３０５１D 型),美国 NatureWorks
公司;滑石粉(３０００目),大石桥市春生耐火厂;钛酸

酯 (分 析 纯),南 京 曙 光 化 工 集 团;硅 烷 偶 联 剂

(KH５５０,分析纯),河南鸿佳化工厂;十八胺(分析

纯),天津市天大化工实验厂;石油醚(分析纯),天津

市风船化学试剂科技公司.
密炼机(SUＧ７０型),常州苏研科技有限公司;平

板硫化机(XLBＧ４００∗４００Ｇ１型),武汉市新洲区昌盛

轻工机械设备厂;万能力学试验机(WDWＧ５０型),
济南永科试验仪器有限公司;偏光显微镜(XPＧ２１３
型),上 海 比 目 仪 器 厂;差 示 扫 描 量 热 仪 (DTA,

２００F３型),德国耐驰公司;扫描电镜 (SEM,INＧ
SPECTF５０型),FEI公司.

１􀆰２　实验过程

１􀆰２􀆰１　滑石粉表面改性

原料预处理:取适量PLA和滑石粉放置于真空

干燥箱中干燥备用.
滑石粉的表面改性:将定量(改性剂用量均为滑

石粉的１％,wt,质量分数,下同)的钛酸酯、硅烷

KH５５０、十八胺分别溶于适量石油醚、无水乙醇和

氯仿中,充分搅拌后倒入装有滑石粉的烧杯中与其

混合均匀,干燥至恒重.

１􀆰２􀆰２　滑石粉/PLA 复合材料样条的制备

将不同配比的滑石粉与PLA 加入密炼机进行

混炼,设置转速为２０r/min,温度为１８０℃,密炼结束

后迅速将熔融状的物料取出并切成小块.
将密炼过的滑石粉/PLA复合材料放入金属模

具中,设置平板硫化机温度为１８５℃,预热后,经合模、
排气、保压,得到平整的板材,冷却后切成哑铃状.

１􀆰２􀆰３　性能表征

将哑铃状样条放置于万能力学试验机上,两端

夹紧,以１０mm/min拉伸速率拉伸,直至试样拉断,
记录拉伸强度和断裂伸长率;使用 DTA 进行分析,
称取约１０mg试样,设置升温速率为１０℃/min,空
气气氛下从室温状态升温到６００℃,得到 DTA 曲

线;将试样从断面下端３mm 处切断,经离子溅射仪

喷金处理后,保持断面朝上,用导电胶粘在样品台

上,关闭仓门,利用SEM 观察复合材料断面形态;取
少量复合材料样品,切成小块放入热台,按照表１中

的８个阶段分别进行升降温操作,通过偏光显微镜观

察在升降温的过程中复合材料的动态结晶过程.

表１　热台升降温参数

阶段 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８

升降温速率/(℃􀅰min－１) ２０ １０ １ １０ ５ １ ２０ ２０

目标温度/℃ ８０ １６５ １８０ １８５ １２０ １１０ ８０ ３０

保温时间/min １ １ ２ １ １ １０ １ １

２　结果与讨论

２􀆰１　滑石粉含量和表面处理剂种类对滑石粉/PLA
复合材料力学性能的影响

２􀆰１􀆰１　滑石粉含量

滑石粉含量对滑石粉/PLA 复合材料力学性能

的影响见图１.由图可知,滑石粉/PLA复合材料的

拉伸强度随着滑石粉含量增加呈现先增大后减小的

趋势.在含量为１％时,滑石粉/PLA复合材料的拉

伸强度达到最大值６２􀆰５MPa,相对于未添加滑石粉

的PLA提升了２７􀆰７％.这是由于少量滑石粉的成

核作用使PLA更容易结晶[１３],结晶后的PLA 分子

排列更加规整,分子间的作用力也相应得到加强,因
此滑石粉的加入有效改善了滑石粉/PLA 复合材料

的力学性能.

图１　滑石粉含量对滑石粉/PLA复合材料

力学性能的影响

当滑石粉含量超过１％后,滑石粉发生团聚的

概率增大,容易造成滑石粉/PLA 复合材料应力集

中导致拉伸强度降低;另外,滑石粉含量过多会使

PLA的分子链间距变大,分子间作用力减小,力学

性能降低[１４].
就断裂伸长率而言,滑石粉含量为０~１􀆰５％之

间时,滑石粉/PLA 复合材料的断裂伸长率随滑石

粉含量的增加而增加,断裂模式从脆性断裂转变为

韧性断裂[１５].但当滑石粉含量继续增加时,由于结

晶度增大使其脆性变大,断裂伸长率降低.

２􀆰１􀆰２　表面处理剂种类

表面处理剂种类对滑石粉/PLA 复合材料力学

性能的影响见表２.由表可知,在使用不同的表面
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处理剂对滑石粉进行处理后,滑石粉/PLA 复合材

料的拉伸强度均有所提高,且硅烷偶联剂 KH５５０
处理过的滑石粉对拉伸强度和断裂伸长率的提高效

果最好,拉伸强度由 未 处 理 时 的 ６２􀆰５MPa达 到

７２􀆰１MPa.这是由于表面处理剂处理后的无机填料

与基体的相容性进一步提高,使其更加均匀地分散

在PLA基体中,在受到外力作用时,产生银纹现象,
同时基体产生相应形变,以便于吸收外部施加的能

量.滑石粉颗粒的存在,阻碍了形变向外的扩张,阻
止了银纹继续演化成裂纹,最终提高了滑石粉/PLA
复合材料的力学性能.
表２　表面处理剂种类对滑石粉/PLA复合材料力学性能的影响

编号 处理类型 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/％

１＃ 未处理 ６２􀆰５ ２５􀆰２

２＃ 钛酸酯改性 ６９􀆰１ ２６􀆰８

３＃ 硅烷偶联剂 KH５５０改性 ７２􀆰１ ２７􀆰４

４＃ 十八胺改性 ６９􀆰４ ２７􀆰３

２􀆰２　DTA分析

１＃ 、２＃ 、３＃ 和４＃ 的DTA曲线见图２.

图２　１＃ (a)、２＃ (b)、３＃ (c)和４＃ (d)的 DTA曲线图

由图可知,１＃ 的结晶温度为１０９℃;２＃ 的结晶

温度为１０４℃;３＃ 和４＃ 的结晶峰不明显.１＃ 的熔点

在１６１℃左右;２＃ 和３＃ 的熔点分别可达到１７４和

１７３℃左右:４＃ 熔点为１６２℃.

２􀆰３　SEM 分析

１＃ 、２＃ 、３＃ 和４＃ 的SEM 图见图３.由图可见,
经表面处理剂处理后的滑石粉更好地分散到了

PLA基体中,滑石粉颗粒在 PLA 基体中无团聚现

象发生,分散均匀,表现出比改性前更好的分散性,
可以更均匀地分布在PLA基体内,从而改善其机械

嵌合力[１６].且用偶联剂改性后滑石粉/PLA 复合

材料断裂面不再平整,出现了一些较大的凸起和凹

陷,这样当外力作用在滑石粉/PLA 复合材料时可

以吸收一部分能量,提高了滑石粉/PLA 复合材料

的力学性能,与前面拉伸强度测试结果相符合.

图３　１＃ (a)、２＃ (b)、３＃ (c)和４＃ (d)的断面SEM 图

２􀆰４　动态再结晶分析

PLA、１＃ 和３＃ 的偏光显微镜图(１００倍)见图

４.在热台上进行滑石粉/PLA 复合材料的动态再

结晶观察可以发现,大约在 １６９~１７７℃ 之间时,

PLA开始熔融.纯 PLA 的结晶温度为１２０℃,１＃

出现可见晶体时温度为１１７℃,３＃ 出现可见的晶体

时温度为１１５℃.

图４　PLA(a)、１＃ (b)和３＃ (c)的偏光显微镜图(１００倍)

由图可知,PLA 结晶后形成的球晶半径较大,
结晶性能一般;在加入滑石粉以后,球晶的半径明显

减小,结 晶 性 能 明 显 改 善;再 通 过 硅 烷 偶 联 剂

KH５５０处理以后,球晶半径进一步减小,结晶性能

进一步增强.由于每张照片的拍摄间隔一致,所以

可以通过结晶时间来判断结晶速率,在加入滑石粉

后,由于异相成核的作用,PLA 的结晶速率得到明

显提高.

３　结论

(１)滑石粉含量为１％时,滑石粉/PLA 复合材
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料拉伸强度达到最大值,为６２􀆰５MPa;滑石粉经过

硅烷偶联剂 KH５５０改性后,其拉伸强度进一步提

高至７２􀆰１MPa,且断裂伸长率也所提高.
(２)DTA分析表明表面处理剂对滑石粉进行处

理可使滑石粉/PLA 复合材料的结晶温度有所降

低;动态再结晶分析也表明滑石粉含量为１％的复

合材料相对于未添加填料的PLA 材料出现明显结

晶,球晶半径减小且结晶速率得到提高,经过硅烷偶

联剂 KH５５０处理后结晶程度进一步提高.

参考文献

[１]　SawyerDJ．BioprocessingＧnolongerafieldofdreams[J]．MacＧ

romolecularSymposia,２０１０,２０１(２０１):２７１Ｇ２８２．
[２]　ZhangJF,SunX．Mechanicalpropertiesofpoly(lacticacid)/

starchcompositescompatibilizedbymaleicanhydride[J]．BioＧ

macromolecules,２００４,５(４):１４４６．
[３]　Tran Huu Nam,ShinjiOgihara,SatoshiKobayashi．InterfaＧ

cial,mechanicalandthermalpropertiesofcoirfiberＧreinforced

poly(lacticacid)biodegradablecomposites[J]．Advanced

CompositeMaterials,２０１２,２１(１):１０３Ｇ１２２．
[４]　RasalR M,HirtDE．Micropatterningofcovalentlyattached

biotinonpoly(lacticacid)filmsurfaces[J]．Macromolecular

Bioscience,２００９,９(１０):９８９Ｇ９９６．
[５]　TianH,TangZ,ZhuangX,etal．BiodegradablesyntheticpolＧ

ymers:preparation,functionalizationandbiomedicalapplicaＧ

tion[J]．ProgressinPolymerScience,２０１２,３７(２):２３７Ｇ２８０．
[６]　钮金芬,姚秉华,闫烨．生物降解塑料聚乳酸研究进展[J]．工程

塑料应用,２０１０,３８(４):８９Ｇ９２．

[７]　梅芳芳,彭娅,孙飞,等．聚乳酸改性的研究进展[J]．工程塑料

应用,２０１１,３９(９):８９Ｇ９１．
[８]　刘莉,蒋玉梅．凹凸棒黏土对聚乳酸结晶性能和热稳定性能的

影响[J]．复合材料学报,２０１３,３０(２):７５Ｇ８２．
[９]　贾仕奎,朱艳,王忠,等．POEＧgＧMA 对纳米 CaCO３/聚乳酸复

合材料热及流变性能影响[J]．复合材料学报,２０１７,３４(２):

２５６Ｇ２６２．
[１０]　张竞,程晓春,徐青海,等．超细滑石粉/聚乳酸复合材料的制

备与表征[J]．塑料工业,２０１１,３９(１２):７６Ｇ７９．
[１１]　左迎峰,张彦华,顾继友,等．偶联剂对玻璃纤维增强淀粉/聚

乳酸复合材料性能的影响[J]．材料导报,２０１６,３０(２０):１０４Ｇ

１０８．
[１２]　吴越,周磊,张莉莉,等．原位聚合法制备聚乳酸/滑石粉复合

材料[J]．中国塑料,２０１２,２６(１１):４４Ｇ４９．
[１３]　邹俊,舒友,马腾,等．超细滑石粉填充聚乳酸共混薄膜的制备

及性能研究[J]．塑料工业,２０１０,３８(１１):１３Ｇ１６．
[１４]　余凤湄,刘涛,赵秀丽,等．滑石粉改性聚乳酸及其增强增韧机

理研究[C]．成都:中国化学会学术年会,２０１２．
[１４]　SchmidtSC,HillmyerM A．PolylactidestereocomplexcrysＧ

tallitesasnucleatingagentsforisotacticpolylactide[J]．JourＧ

nalofPolymerSciencePartBPolymerPhysics,２００１,３９(３):

３００Ｇ３１３．
[１５]　ChunKS,HusseinsyahS,OsmanH．Mechanicalandthermal

propertiesofcoconutshellpowderfilledpolylacticacidbioＧ

composites:effectsofthefillercontentandsilanecouplingaＧ

gent[J]．JournalofPolymerResearch,２０１２,１９(５):９８５９．
[１６]　宋丽贤,姚妮娜,宋英泽,等．木粉/聚乳酸可降解复合材料性

能研究[J]．功能材料,２０１４,４５(５):５０３７Ｇ５０４０．
收稿日期:２０１７Ｇ１０Ｇ０９

􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁

　　(上接第２０６页)

参考文献

[１]　田艳,张敏,程爱民．壳聚糖及其衍生物在工业污水处理中的

研究及应用[J]．工业水处理,２００７,２７(３):７Ｇ９．

[２]　郝明,陈建中,陈长安．壳聚糖及其衍生物在水处理中的研究

进展[J]．西南给排水,２００８,３０(６):３２Ｇ３３．

[３]　孙胜玲,王丽,吴瑾．壳聚糖及其衍生物对金属离子吸附研究

[J]．高分子通报,２００５,３２(６):５８Ｇ６９．

[４]　刘其风,任慧霞．壳聚糖的结构修饰及其应用[J]．生命的化学,

２００４,２４(３):２５２Ｇ２５６．

[５]　WanN WS,EndudCS,MayanarR．Removalofcopper(Ⅱ)

ionsfromaqueoussolutionontochitosanandcrossＧlinkedchiＧ

tosanbeads[J]．ReactiveandFunctionalPolymers,２００２,５０

(２):１８１Ｇ１９０．

[６]　Yoshiaki Shimizu,Sinya Izumi,Yoshihiro Saito,et al．

EthylenediaminetetraaceticacidmodificationofcrossＧlinked

chitosandesignedforanovelmetalＧionadsorbent[J]．Journal

ofAppliedPolymerScience,２００４,９２(５):２７５８Ｇ２７６４．

[７]　JuangRS,ShaoHJ．EffectofpHoncompetitiveadsorption

ofCu(Ⅱ),Ni(Ⅱ),andZn(Ⅱ)from waterontochitosan

beads[J]．Adsorption,２００２,８(１):７１Ｇ７８．
[８]　Vandana Singh, Ashutosh Tiwari, Devendra Narayan

Tripathi,etal．MicrowaveenhancedsynthesisofchitosanＧ

graftＧpolyacrylamide[J]．Polymer,２００６,４７(１８):２５４Ｇ２６０．
[９]　CopelloGJ,VarelaF,MartínezVivotR,etal．Immobilized

chitosanasbiosorbentfortheremovalofCd(Ⅱ),Cr(Ⅲ)and

Cr(Ⅵ)fromaqueoussolutions[J]．BioresourceTechnology,

２００８,９９(１４):６５３８Ｇ６５４４．
[１０]　李琛．改性壳聚糖处理重金属废水研究现状[J]．电镀与精饰,

２０１１,３３(１０):２１Ｇ２５．
[１１]　陈煜,陆铭,罗运军,等．甲壳素和壳聚糖的接枝共聚改性[J]．

高分子通报,２００４(２):５４Ｇ６２．
[１２]　GB/T８５３８—２００８饮用天然矿泉水检验方法[S]．北京:中国

标准出版社,２００８．

收稿日期:２０１７Ｇ０９Ｇ２０

修稿日期:２０１８Ｇ１０Ｇ２５

􀅰０１２􀅰




