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摘 要:以石墨烯作为聚乳酸的填料对其进行功能化,综述石墨烯填充聚乳酸树脂材料的力学性能、热性能、抗菌性

能、气体阻隔性能及导电性,概述近年来石墨烯改性聚乳酸在高性能和功能性方面的进展情况,并对聚乳酸/石墨烯复合

材料未来的发展趋势进行展望。
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  聚乳酸(PLA)是一种新型的可生物降解材料,是
由玉米或甘蔗的乳酸开环聚合而成的可再生资源聚合

物,因其低成本、良好的生物相容性和生物降解性等优

点被广泛应用在包装、纺织尤其是生物医学等领域。
然而其本身质地脆、气体阻透性能较差、耐热性不足、
结晶速率慢等阻碍了进一步发展和应用。

石墨烯是一种二维碳材料,具有高强高模及优异

的电学、热学和机械性能,高比表面积及其独特的表面

性质和二维(2D)纳米结构可防止细菌感染的特性,并
且微结构中存在大量缺陷和残余含氧官能团,使得石

墨烯具有良好的导电性和优异的EMI屏蔽效率。利

用聚乳酸绿色环保优势和石墨烯良好的功能特性,制
备的聚乳酸/石墨烯复合材料在生物医学、导电、气体

阻隔等领域的应用有着良好潜力。通过不同材料、不
同改性填料、不同制备工艺等方式复合可以得到种类

丰富的聚乳酸/石墨烯复合材料,与纯聚乳酸相比,聚
乳酸/石墨烯表现出更好的力学、热稳定、电磁屏蔽、抗
菌、气体阻隔、生物相容等性能。近年来,聚乳酸/石墨

烯复合材料在不同领域开展了丰富的研究并取得了相

应的进展。主要介绍近几年国内外学者对石墨烯及其

混杂体系作为填料改性增强聚乳酸在功能性和应用领

域的研究进展,并对此趋势进行了展望。

1 聚乳酸/石墨烯的性能

1.1 力学性能

聚乳酸/石墨烯复合材料具有优异的力学性能,如
拉伸、强度、韧性、压缩、弯曲、冲击等。

使用力学性能良好的石墨烯及其与其他填料混杂

都能改善聚乳酸的力学性能。王曙东等[1]利用还原氧

化石墨烯作为聚乳酸的填料,当还原氧化石墨烯的质

量分数为0.6%时,该复合纳米纤维膜的断裂强度和弹

性模量分别为纯聚乳酸的2.3倍和3.2倍。Ma等[2]

利用氧化石墨烯作为左旋聚乳酸填料制备复合纳米纤

维网,当氧化石墨烯的含量为6wt%时,该复合材料拉

伸应力增加400%。Shi等[3]利用石墨烯和碳纳米管

混杂作为填料增强聚乳酸,当石墨烯含量为2wt%,碳
纳米管含量为4wt%时,该复合材料的拉伸强度和杨

氏模 量 分 别 比 纯 PLA 高16.2%和25.5%。Sujan
等[4]利用制备的乳酸功能化氧化石墨烯通过缩聚反应

与聚乳酸链交联而成增强聚合物,当交联剂的含量为

0.3%时,该聚合物压缩模量和抗压强度分别为纯聚乳

酸的10倍和4倍。
为提高石墨烯在聚合物中的相容性,通常对石墨

烯进行表面功能化改性来提高其在有机溶剂中的溶解

度以及在聚合物中的分散性。Wang等[5]利用L-精氨

酸对石墨纳米片表面进行功能化,并与聚乳酸共混而

成纳米复合材料,在L-精氨酸改性石墨纳米片含量为

2wt%时,该复合材料拉伸强度和弯曲强度相较纯聚

乳酸分别提高了43.6%和28.5%。Liu等[6]利用苝酰

亚胺功能化石墨烯纳米片作为填料增强聚乳酸,与纯

PLA纳米纤维膜相比,当苝酰亚胺功能化石墨烯纳米

片含量为9%时,该复合材料拉伸强度和断裂伸长率分

别提高了346%和11.1%。Yang等[7]利用对苯二胺

功能化氧化石墨烯与聚乳酸复合,当对苯二胺功能化

氧化石墨烯在聚乳酸中的添加量为0.1wt%时,该纳

米复合材料的冲击强度、断裂伸长率和拉伸强度分别

提高了58.9%、6.12%和4.98%。Niu等[8]用羧化氧
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化石墨烯(GC)接枝聚乙二醇(PEG),然后通过母料熔

融共混法制备了聚乳酸纳米复合材料。与纯聚乳酸相

比,添加0.3wt%改性石墨烯可使断裂伸长率增加7
倍。

作为一种各向异性的材料,石墨烯在水平方向上

的强度、杨氏模量和导电导热性能超强,但在垂直方向

上性能极其微弱。为发挥石墨烯优良性能,尝试改变

石墨烯在聚合物中的排列取向及制备方式从而使其性

能得到增强。Qian等[9]利用3D打印横向剪切滚动纤

维策略,制造具有高度对准的2D纳米材料的层次结构

复合材料,发现石墨烯含量为0.4wt%的聚乳酸/石墨

烯卷轴纤维和印刷纤维具有优异的力学性能,强度分

别提高了约32.7%和35.2%,显著高于石墨烯随机分

布的类似纳米复合材料。Marouazi等[10]通过溶剂共

混和浇铸法合成了不同的复合膜,对比石墨烯不同含

量、分散度和尺寸对复合膜的影响。当含量为0.17%
wt时,含高横向尺寸石墨烯的复合材料的拉伸模量和

强度分别提高了290%和360%,含量为0.02wt%石

墨烯的复合材料的拉伸模量和强度分别提高了60%和

80%。说明石墨烯的排列取向和制备工艺会对聚乳

酸/石墨烯复合材料产生较大的影响。

1.2 耐热性能

单纯的聚乳酸耐热性能不足,为改善其耐热性能,
通常采用改性石墨烯来增强聚乳酸制备复合材料。

张鑫等[11]通过研究发现石墨烯的加入能够促进

聚乳酸基体的结晶能力和导电网络的构建,并且随着

石墨烯含量的增加,聚乳酸基复合材料的导电性能得

到了显著提高,其导电逾渗值为2.396%,热力学分解

温度从324.8℃提高到335.2℃。Kotsilkova等[12]通

过添加石墨烯来增强聚乳酸热稳定性能,与纯聚乳酸

相比,含量为12%的石墨烯会使得复合材料热分解温

度提高18℃,这与石墨烯的连续板状结构和高导热性

有关,有助于传热并抑制初始聚合物降解。Yang等[7]

利用对苯二胺功能化氧化石墨烯与聚乳酸制备复合材

料,与纯聚乳酸相比,起始温度和最高温度分别增加了

约18℃和7.2℃,这说明在一定程度上提高了复合材

料耐热性。Spinelli等[13]通过对比分析不同重量比填

料对聚乳酸的热性能影响,结果发现负载12wt%石墨

烯的聚乳酸的热导率比纯聚乳酸高263%,而负载碳纳

米管和2种填料的聚乳酸基质的热导率分别提高了约

99%和190%。这说明石墨烯对于聚乳酸的热稳定性

能起良好的作用。Zeranska-Chudek等[14]发现负载15
wt%的25μm 石墨烯时,聚乳酸/石墨烯复合材料显

示出最高的热导率为1.72W/(m· K),该值比纯聚

乳酸样品高5倍以上。Pal等[15]通过熔融混合法将纤

维素纳米晶体和还原氧化石墨烯增强到聚乳酸基体

中,当含有1wt%纤维素纳米晶体和还原氧化石墨烯

的纳米复合材料的起始温度、最大温度、90%失重时的

降解温度分别从327.09、351.34℃和366.83℃大幅

提高至330.12、355.34℃和375.90℃。Jiang等[16]利

用石墨烯和氧化铝杂化填料制备了导热聚乳酸复合材

料,当氧化铝的含量70wt%和石墨烯含量1wt%时,
该复合材料导热系数为2.4W/(m· K),这是因为氧

化铝和石墨烯杂化填料网络减少了石墨烯的团聚和填

料之间的热接触电阻,从而导致更快的冷却速度。

Spinelli等[17]利用石墨烯与聚乳酸复合,发现当石墨烯

含量为12wt%时,比纯聚乳酸的热行为增强约为

261%。与纯PLA相比,含有10wt%L-Arg\GNPs的

复合材料的降解温度从306℃提高到370℃。

1.3 抗菌性能

抗菌性能通常以对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌2
种菌种的抑制作用来体现,石墨烯作为一种新型的抗

菌剂因其独特的表面性质和二维结构而备受关注,壳
聚糖的加入能有效提升其抗菌性能。Yang等[18]通过

氧化石墨烯、壳聚糖与聚乳酸共同制备的纳米纤维支

架用于伤口敷料,利用扫描电镜观察该纳米纤维支架

作用于培养了24h的金黄色葡萄球菌和大肠杆菌,发
现加入了氧化石墨烯后金黄色葡萄球菌在该支架上有

着不同程度的变形,同时对大肠杆菌的抗菌效果优于

金黄色葡萄球菌。Dong等[19]制备了氧化石墨烯、二
氧化钛与聚乳酸聚合的纳米纤维膜,该纳米纤维膜经

紫外线照射24h后对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的

抑制率分别达到(94.4±1.8)%和(92.6±1.7)%。

Al-Wafi等[20]在聚乳酸纤维中加入羟基磷灰石、氧化

锆和氧化石墨烯三元相后制备的纳米纤维支架,结果

表明其对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌活性分别

提高到(69.2±3.6)%和(78.1±4.5)%。Gan等[21]将

碳纳米管和银纳米粒子共掺杂于聚乳酸制备纳米复合

材料,该复合材料对溶血性链球菌有着良好的抗菌效

果。Croitoru等[22]制备的聚乳酸/氧化石墨烯/槲皮素

纤维支架,发现对金黄色葡萄球菌菌株的减少范围为

0.30~0.62log,大肠杆菌的减少范围为0.28~0.43
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log,白色念珠菌的减少范围为0.23~0.53log,表明对

3种菌种都有良好的抗菌效果。Donya等[23]在聚乳酸

中加入三元纳米复合材料,包括氧化石墨烯、羟基磷灰

石和亚硒酸镉制备而成的纳米纤维支架,对大肠杆菌

和金黄色葡萄球菌的抗菌活性分别从(32.4±9.7)%
和(28.4±6.5)%提高到(85.3±4.6)%和(88.1±
5.6)%。

1.4 气体阻隔性能

纯聚乳酸的气体阻隔性能较差,通过提高聚乳酸

的气体阻隔性能有利于其在包装材料方面的发展与应

用。狄莹莹等[24]采用3种材料改性氧化石墨烯作为

填料与聚乳酸制备功能性纳米复合薄膜,验证了以十

八烷基胺(ODA)修饰氧化石墨烯的气体阻隔性能最

佳,当其添加质量分数为0.5%时,氧气渗透系数由纯

聚乳酸的4.21×10-13cm3cm/(cm2·s·Pa)下降到

1.172×10-14 cm3cm/(cm2 ·s·Pa),约 下 降 了

97.2%。Peter等[25]将纳米银石墨烯与二氧化钛作为

填料与聚乳酸复合测试其在活性包装方面的应用,当
填料质量分数为0.5%~3%时,水蒸气渗透性降低

11%~27%,当温度在4℃、填料质量分数3%时脂肪

渗透性最高,且透氧率比纯聚乳酸低24.6%,同时还具

有抗菌和可重用性的优势,为该复合材料在活性包装

上的应用提供了参考。Kim 等[26]利用氧化石墨烯和

单壁碳纳米管杂化作为填料与聚乳酸制备纳米复合薄

膜,随着填料从0.05%到0.4%增加,填料在聚乳酸中

提供曲折路径,使得薄膜的紫外-可见光透过率降低到

30%,而氧气透过率降低到67%,可用于包装、生命科

学、化妆品和传统合成塑料等领域。Li等[27]利用γ-
(2,3-环氧丙氧基)丙基三甲氧基硅烷(KH560)对氧化

石墨烯进行改性与聚乳酸复合,通过天然阻隔性能和

更高的结晶度这双重机制降低复合材料的氧气渗透

率,当改性石墨烯质量分数为0.75%时,与纯聚乳酸相

比,氧气渗透率降低约33%,该复合材料可作为潜在的

阻氧包装膜。

1.5 其 他

聚乳酸由于结晶速度慢,影响其在加工过程中的

均匀塑化,导致性能下降,为改善此状况,通常采用添

加改性剂提高结晶率,也可以通过退火处理来实现。
朱艳等[28]在聚乳酸中加入石墨烯纳米片/聚乙二醇复

配改性剂,制备复合材料并进行了不同时间的退火处

理,结果表明加入0.1%的复配改性剂可以在不改变晶

型的同时提高结晶度,并缩短结晶时间,退火30min
时结晶较为完善,再延长时间,结晶度变化不大。冯昭

璇等[29]为提高左旋聚乳酸的结晶性能,以氧化石墨烯

和碳纳米管为功能化纳米补强剂,在微波辐射条件下

制备的碳基聚乳酸复合材料,实验表明微波辐射和碳

基纳米材料对左旋聚乳酸的结晶性能形成了显著的协

同增强效应,增加左旋聚乳酸成核密度,诱导球晶生

长,从而提高了结晶性能。
石墨烯/聚乳酸复合材料由于石墨烯的导电性还

可以应用在传感器方面。田小永等[30]制备了石墨烯/
柔性聚乳酸复合丝材,研究该复合材料作为传感器的

压阻特性,试验表明,石墨烯含量为4%以上的复合丝

有良好的电导率,并研究了不同模式的应变载荷及应

变速度下的压阻行为,为实现变形传感功能提供可靠

的依据。Rocha等[31]在聚乳酸基体中加入镍微粒以及

石墨烯组成导电长丝用于葡萄糖检测电化学传感器,
并对该传感器的导电性等特性进行评估,结果表明,该
复合材料可用于生产低成本的一次性葡萄糖选择性检

测传感器。

2 结束语

聚乳酸由于其优良的特性在生物医学、塑料包装、
电磁屏蔽、纺织等领域都有了很好的应用空间。而纯

聚乳酸在力学强度、热性能、抗菌性、结晶性能等方面

还存在一些缺陷,从而限制了其在一些高功能和高性

能领域的应用与发展,因此如何通过对聚乳酸进行改

性,使其在具备自身优良特性的同时还能避免所存在

的局限性,引起了众多学者关注。随着3D打印技术的

发展,可以生产更高级的3D结构的复合材料,例如海

绵状大孔支架、纳米纤维垫或空心微米球,可用于药

物、基因、蛋白质、生长因子以及其他疾病治疗的生物

分子的输送,在绿色环保、组织工程以及生物医学领域

有着巨大前景,同时也存在一些安全问题,比如细胞摄

取机制、是否会产生细胞毒性等,需要更系统的研究,
确保聚乳酸/石墨烯复合材料长期作用下的生物相容

性。
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ResearchProgressofPolylacticAcid/GrapheneComposites
JIYue,WEIZhenshan

(SchoolofTextileScienceandEngineering,Xi'anPolytechnicUniversity,xi'an710048,China)

  Abstract:Usinggrapheneasafillerofpolylacticacidtofunctionalizeit.Themechanicalproperties,thermalproperties,electro-

magneticshieldingproperties,antibacterialproperties,gasbarrierproperties,biocompatibilityandconductivityofgraphene-filled

polylacticacidresinmaterialarereviewed.Theprogressofgraphenemodifiedpolylacticacidinrecentyearsintermsofhighperform-

anceandfunctionalityissummarized.Andthefuturedevelopmenttrendofpolylacticacid/graphenecompositesisprospected.

Keywords:polylacticacid,graphene,composites
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