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摘要:通过一步共沉淀法合成三种含镍层状双氢氧化物 (NiFe、NiAl和NiCrLDHs),研究这些LDHs化合物的结构、形貌和性能,

并用于制备PLA/LDHs纳米复合材料及比较研究复合材料的热性能。TGA结果表明PLA/LDHs复合材料具有较高的残留炭

量,DSC结果显示复合材料的玻璃化转变温度没有发生明显变化。SEM显示PLA/NiFeLDH复合材料的炭层最致密,且LRS结

果说明其有序化碳的含量最高。TEM图像显示LDHs在PLA基体中均具有良好的分散并且呈现插层和剥离状态。由于三价金

属离子的影响,NiFe、NiAl和NiCrLDHs能够不同程度地提高材料残留炭层的质量。
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StudyonThermalPropertyofPoly(lacticacid)/
Nickel-ContainingLDHsNanocomposites
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Abstract:Threedifferentnickel-containinglayereddoublehydroxides(NiFe,NiAlandNiCrLDHs)were
synthesizedbyone-stepco-precipitationmethod.Thestructure,morphologyandpropertyoftheseLDHs
wereinvestigated.TheywereusedtopreparePLA/LDHsnanocomposites.ThethermalpropertyofPLA/

LDHscompositeswasresearchedandcompared.TGAresultsshowedthatPLA/LDHscompositeshad
highercharresidue.DSCsuggestedthattheglasstransitiontemperatureofcompositeshadnoobvious
change.SEMpresentedthatthePLA/NiFecompositecharresiduewasdensest,andthelargestratioofthe
orderedcarbonwaspresentedinLRS.TEMimagesofPLAcompositesillustratedthatalltheLDHshada
gooddispersioninPLA matrix,andexhibitedintercalationorexfoliation.Owingtotrivalentcations
effect,NiFe,NiAlandNiCrLDHsplayeddifferentrolesinimprovingthecharresiduequalityofPLA
composites.
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  近年来,可生物降解聚合物因其对环境的影响 较小而得到广泛的应用。在这类聚合物中,PLA
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的原材料乳酸能从可再生资源,如玉米或甜菜中发

酵生产,因而得到越来越多的关注。若处理得当,它
能分解为天然、完全无害的产物。此外,它具有优良

的性能[1]。PLA具有广泛的商业用途,如农业覆盖

薄膜、医学领域、纺织产业和包装产品[2]。然而,由
于其内在的化学组成和分子结构,PLA的热稳定性

较差,这限制了其在许多领域的应用和发展[3]。因

此,PLA热稳定性的提高是一个重要的研究课题。
水滑石类材料又称层状双氢氧化物 (LDHs),

是一类重要的层状材料。LDHs的理想结构式为

[MII1-xMIIIx (OH)2]intra[Am-
x/m·nH2O]inter,MII是二价

阳离子,MIII是三价阳离子,Am- 是带负电荷m 的

有机或无机阴离子。LDHs具有独特的层状结构,
在聚合物中可以实现纳米级的均匀分散,其片层阻

隔作用能够阻碍材料的传热传质过程;过渡金属化

合物良好的催化成炭性能,能够促进聚合物的成炭,
提高聚合物的热稳定性。在本工作中,通过一步共

沉淀法合成了十二烷基苯磺酸钠 (SDS)改性的

NiFe、NiAl和NiCrLDHs,此方法制备简单且合成

的LDHs产量高。作为过渡金属元素化合物,这些

LDHs具有良好的催化成炭性能。所有的LDHs都

含有二价镍离子,目的是比较LDHs中三价金属离

子对其性能的影响。十二烷基苯磺酸离子的体积比

较大,可以用于LDHs的层间改性,扩大其层间距。

XRD、IR和SEM 用于表征LDHs的结构和性能。
将制备的3种LDHs分别与PLA进行熔融插层复

合,制备PLA/LDHs复合材料,研究复合材料的热

性能、燃烧后的残留炭层及LDHs在PLA基体中

的分散情况。

1 实验部分

1.1 实验原料及设备

实验原料:PLA(2002D,粘均分子量40万,玻
璃化转变温度63℃,熔点180℃,特性粘数5dL/g,
由UNIC聚合物技术有限公司 (苏州)提供。NiCl2
·6H2O、FeCl3·6H20、AlCl3、CrCl3·6H2O、SDS
和NaOH均购自上海国药集团化学试剂有限公司。
实验设备:超声波清洗机 (KH3200DE)购于中国

昆山合创有限公司。双转子密炼机购于中国常州科

学和技术有限公司。半自动成型机 (YX-25D)购

自上海西玛伟力橡塑机械公司。马弗炉 (SX2-4-
10)购于中国上海合德实验设备厂。

1.2 材料的结构表征和性能测试

等离子体耦合原子发射光谱 (ICP,Atomscan
Advantage,ThermoJarrellAshCorp.,USA)和 X
射线光电能谱仪 (XPS,Thermo-VGScientificCo)用

来测试LDHs的元素重量百分比。X射线衍射仪

(日本RigakuD/Max-Ra),配备石墨单色Cu-Ka衍射

线(λ =0.15418nm,40kV/200mA),扫 描 速 率

0.01°。傅里叶红外光谱 (FTIR,Nicolet6700FT-
IR),测试前样品粉末与KBr粉末混合,冷压成适合测

试的样片。扫描电子显微镜 (SEM,Czech共和国)
用来研究LDHs和残留炭渣的微观形貌。透射电子

显微镜 (TEM,200KV,JEM-2010,Japan)用来研究

LDHs在PLA基体中的分散情况。热重分析 (TGA,
美国TA公司Q5000IR热重分析仪器):表征材料的

热降解性能,N2气氛,线性升温速率10℃/min。差示

扫 描 量 热 (DSC,NETZSCH DSC 仪 器,204
F1phoenix):N2气氛,加热速率10℃/min,二次扫描。
两次扫描的温度范围均为20~190℃。第一次扫描

结束后先将温度降低到20℃,此次扫描是为了清除

样品的热历史。玻璃化转变温度 (tg),冷结晶温度

(tc)和熔融温度(tm)的数值由第二次扫描所得。激

光拉曼光谱 (LRS,SPEX-1403,美国):室温,采用

514nm的氩离子激光线,扫描范围900~2000cm-1。

1.3 合成含镍LDHs
采用 一 步 共 沉 淀 法 合 成 SDS 插 层 改 性 的

LDHs,步骤参照 Manzi-Nshuti等的报道[4]。合成

反应在N2气氛中进行,以排除二氧化碳的干扰。把

MII/MIII金属离子的盐溶液 (MII/MIII的物质的量

之比为2,MII=Ni2+,MIII=Fe3+,Al3+,Cr3+)加入

到基液中。典型实验步骤如下:通氮气的条件下,将
三口烧瓶中的蒸馏水煮沸30min,然后冷却至室温。
在水中加入SDS,搅拌直到完全溶解。金属的混合

盐溶液和1mol/L的 NaOH 溶液同时缓慢加入到

正在搅拌的SDS溶液中,控制LDHs制备所需要的

pH。对于 NiFe、NiAl和 NiCrLDHs,相应的pH
分别为10、9、8。产生的悬浊液在70℃老化24h。
过滤、水洗产品并于65℃真空烘箱中干燥。这些

LDHs化合 物 具 有 类 似 的 组 成 和 结 构,以 NiAl
LDH为例,元素分析结果为:29.2%Ni,7.4%Al,

2.8%S,19.0%C,5.0%H,由此计算出分子组成

为:Ni1.81 Al(OH)5.62 (C18 H29 SO3 )0.32 ·

1.73H2O[5]。除了未使用SDS外,未改性LDHs的
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制备方法与改性LDHs类似。

1.4 制备PLA/LDHs复合材料

样品编号及配比见表1。所需的原料在使用前

于60℃的鼓风干燥箱中干燥12h除去水分,以免影

响材料性能。称取一定质量配比的PLA和LDHs,
用双转子密炼机在175℃、40r/min转速的条件下

密炼10min,使原料混合均匀。

表1 PLA/LDHs复合材料的配比

Table1 FormationsofPLA/LDHscomposites %

Samples PLA NiFe NiAl NiCr

PLA1 100 0 — —

PLA2 97 3 — —

PLA3 95 5 — —

PLA4 90 10 — —

PLA5 90 — 10 —

PLA6 90 — — 10

2 结果与讨论

2.1 LDHs的表征

未经改性的 LDH 材料具有较高的结晶度,

(003晶面)对应的基峰在XRD图像中位于一个较

大的2θ值[6]。未改性的NiFe、NiAl和NiCrLDHs
具有相似的结构,以未改性的 NiAlLDH 为例,除
了未使用SDS外,其制备方法与改性的LDHs类

似,XRD图谱如图1(a)所示。(003)晶面对应的

2θ值大约在11°,相应的层间距为0.8nm,此层间距

较小,聚合物难以插层;衍射峰较为尖锐,说明未改

性的NiAlLDH 的结晶度较高。然而,改性后的

LDHs结晶度较低,如图1(b)所示。(003晶面)对

应的衍射峰在一个较低的2θ 值,根据布拉格方程

2dsinθ=nλ,说明SDS加入后形成插层结构,使

LDHs的 层 间 距 扩 大。改 性 后 的 NiFe、NiAl和

NiCrLDHs的结 构 类 似,XRD 结 果 表 明,NiFe、

NiAl和 NiCrLDHs 材 料 的 晶 面 间 距 分 别 为

3.25nm、3.45nm和2.91nm,改性后的LDHs层间

距扩大,允许聚合物分子链对其插层。XRD图谱上

没有 发 现 其 他 的 结 晶 相,说 明 共 沉 淀 法 制 备 的

LDHs的纯度较高。

图1 XRD图像

Fig.1 XRDpattern

  未改性的 NiAlLDH 的IR图谱如图2(a)所
示,1367cm-1对应于LDH 层间的 CO2-3 离子。改

性后的NiAlLDH的IR图谱能够证明十二烷基苯

磺酸根离子的存在,如图2(b)所示。特征峰的归属

如下:中心位置在3512cm-1的强吸收峰为层面氢

氧化物和层间水分子的-OH 峰,此吸收峰的宽化

是由 于 氢 键 的 存 在[7]。位 于2962cm-1 和2926
cm-1的吸收峰分别归属为-CH3和-CH2-伸缩

振动峰,1640cm-1的吸收峰为C=C的伸缩振动

峰,位于1178cm-1的吸收峰归属为S=O,IR图谱

同样也显示出苯基的特征吸收峰[8]。以上分析可以

说明成 功 制 备 了 SDS改 性 的 NiAlLDH,其 它

LDHs与NiAlLDH类似。
未经改性的LDH 材料形貌规整,呈现出类似

六边 形 的 纳 米 片[9]。图 3 为 SDS 插 层 改 性 后

LDHs的SEM 图像,可以看出 LDHs仍为层状结

构,然而,由于改性后LDHs的结晶度较低,其形貌

的规整性下降。
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图2 IR图谱

Fig.2 IRspectrum

图3 SDS改性后LDHs的SEM图谱

Fig.3 SEMimagesofSDSmodifiedLDHs

2.2 PLA/LDHs复合材料的热性能分析

PLA的降解主要归因于微量水的失去、链段的

解聚、热氧化反应、在加工过程中的主链断裂、形成

分子内转酯单体和低聚物。纯 PLA 的降解始于

348℃,降解曲线在300~400℃区域只呈现一个阶

梯,DTG曲线在388℃最强峰位置对应于最大降解

速率,纯的PLA在700℃几乎没有残留量。PLA复

合材料的TGA曲线如图4所示,t-2%、tmax和700℃
的残炭量见表2。当PLA复合材料在175℃密炼

10min,没有明显的成分降解。PLA/LDHs体系的

降解温度始于300℃,低于纯PLA的降解温度,这

是由于LDHs的降解发生在低温度区域,能够加快

PLA复合材料的降解。复合材料的主要质量损失

出现在280~370℃区域,370℃以上质量损失几乎

没变。加入LDHs后,PLA复合材料的残留炭量与

纯PLA相比有所提高,并且随着NiFeLDH添加量

的增加而提高,如PLA1、PLA2、PLA3和PLA4的

TGA结果所示。与PLA4相比,PLA5的t-2% 和

tmax的Δt比较小,样品PLA6的t-2%和tmax的Δt最

小;PLA4和PLA6炭渣残留量类似,PLA5是最小

的。300~700℃区域放大的TGA曲线也显示在图

4中。

图4 PLA复合材料的TGA曲线

Fig.4 TGAcurvesofPLAcomposites
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  表2 PLA复合材料的TGA结果

Table2 TGAsummaryresultsforPLAcomposites

Samples
t-2%/℃
(Δt)a

tmax/℃
(Δt)

Charresidueat

700℃/%

PLA1 348 388 0

PLA2 306(-42) 345(-43) 2.8

PLA3 299(-49) 333(-55) 4.2

PLA4 286(-62) 319(-69) 5.4

PLA5 293(-55) 338(-50) 5.1

PLA6 309(-39) 353(-35) 5.5

  说明:aΔt为PLA复合材料和纯样之间t-2%和tmax的温度差。

  图5显示PLA/LDHs复合材料二次加热循环

的DSC曲线。玻璃化 转 变 温 度 (tg)、结 晶 温 度

(tc)和熔融温度(tm)列于表3中。纯PLA的tg值
为63℃,当 NiFeLDH 在PLA中的添加量增加

时,tc、tm1和tm2降低,然而,tg数值没有明显改变,
说明PLA基体和添加剂之间是不能相容,它们之

间具有分界面[10]。纯PLA没有出现明显的tc,tc
值随着NiFeLDH添加量的增加而变小。相较于

NiFeLDH,NiCr和NiAlLDHs对tc值的影响有所

不同。材料tc值的改变可以反映出此材料结晶的

难易。tc值增大对应于难以结晶。因此,LDHs添

加剂改变了PLA基体结晶或者重结晶的能力。

PLA5和PLA6的tg、tc和tm1数值大于PLA4,tm2

保持。LDHs的加入不能克服PLA的缓慢结晶,
这是由于PLA有较高含量的 D-异构体[11]。2个

不同的晶体结构导致双熔融峰的出现,低温度下

的熔融峰是由原始结晶体的恒温熔融形成的,高
温度 下 的 熔 融 峰 归 因 于 重 结 晶 晶 体 的 恒 温

熔融[12]。

图5 PLA复合材料的DSC曲线

Fig.5 DSCthermogramsofPLAcomposites

表3 PLA复合材料的DSC结果

Table3 DSCsummaryresultsforPLAcomposites ℃

Samples tg tc tm1 tm2
PLA1 63 — — —

PLA2 60 110 148 156
PLA3 60 107 147 155
PLA4 60 99 145 155
PLA5 61 107 147 155
PLA6 61 109 147 155

2.3 LDHs在PLA基体中的分散及作用机

理讨论

  TEM图像可以直观的表征LDHs在PLA基

体中的分散情况。图6显示PLA4、PLA5和PLA6
的TEM 图 片。PLA 基 体 中 的 LDHs添 加 量 为

10%时,所有的图像均显示LDHs的分散良好,且
大多数片层处于无序状态,只有少量的片层发生团

聚,说明 LDHs被PLA 成功插层或呈现剥离态,

PLA/LDHs体系为纳米复合材料。

图6 PLA复合材料的TEM图像

Fig.6 TEMimagesofPLAcomposites

  当PLA/LDHs复合材料熔融混合时,LDHs呈

现被插层或者剥离状态,在PLA基体中具有良好的

分散,因此PLA分子链的运动受到阻碍。LDHs的

作用机理是基于被插层或者剥离的片层作为一种物
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理性屏障,能够减慢气体和凝聚相之间的传热和传

质过程,进而保护下层的基体,减缓热分解过程。另

外,作为过渡金属化合物,LDHs可以捕获自由基,
切断链分解反应[13]。PLA 降解生成小分子化合

物,在金属氧化物的催化作用下,降解产物间能够发

生酯化反应,促进炭层的形成。

2.4 PLA/LDHs复合材料的炭渣分析

图7显示PLA/LDHs复合材料的残留炭渣形

貌,样品通过在650℃马弗炉中处理得到。纯的

PLA没有炭渣残留。可以观察到PLA/NiFeLDH

复合材料的炭层与PLA5、PLA6相比更为致密,如

PLA2、PLA3和PLA4的SEM 图像所示。这种致

密的炭层结构可以作为一个更好的物理屏障,阻碍

易燃气体的蔓延和传热过程,进而保护下层的基

体[14]。PLA中的 NiFeLDH 含量越高,炭层的致

密性越好。PLA5和PLA6的炭层有许多小孔,这
种结构有利于气体的扩散和传热,使得样品容易燃

烧。除含碳材料外,炭层中还包含许多颗粒状物质,
这是由于当样品在650℃马弗炉中处理时,LDHs
变为金属氧化物,此炭层结构的强度较高,能够有效

地保护下层基体。

图7 炭渣的SEM图像

Fig.7 SEMimagesofcharresidue

图8 炭渣的LRS图谱

Fig.8 LRSimagesofcharresidue

  拉曼光谱用来分析含碳材料,图8显示代表性

PLA复合材料的拉曼图谱,所有图谱均由2个宽而

高度重叠的峰组成,通过高斯方法获得峰面积,此方

法适用于求多峰的峰面积,通过分峰处理所获得的

单峰也显示在图8中。在约1600cm-1处 (Peak1)
的峰为有序碳中C=C伸缩振动峰,在约1381cm-1
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(Peak2)处的峰归属于无定形碳[15]。PLA4、PLA5
和PLA6的Peak2和Peak1面积比分别为4.52、

15.79和8.92。有序碳可以提高残留炭渣的热稳定

性,因此PLA4(PLA/NiFeLDH 复合材料)在增

加有序化碳方面有最好的效果。

3 结 论

通过一步共沉淀法合成SDS改性的3种含镍

LDHs,并用于制备PLA/LDHs纳米复合材料及比

较研究复合材料的热性能。TGA结果表明PLA/

LDHs复合材料具有较高的残留炭量,DSC结果显

示复合材料的玻璃化转变温度没有发生明显变化。

SEM显示PLA/NiFeLDH 复合材料的炭层最致

密,且 LRS结 果 说 明 其 有 序 化 碳 的 含 量 最 高。

TEM图像显示LDHs在PLA基体中均具有良好

的分散并且呈现插层和剥离状态。由于三价金属离

子的影响,NiFe、NiAl和NiCrLDHs能够不同程度

地提高材料残留炭层的质量。
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