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第 1 章     壹、緒論 

1-1 研究背景與動機 

石墨烯是近幾年興起的熱門材料之一，它是由單層石墨所組成的蜂窩狀二維

結構。是目前世上最薄也最堅硬的奈米材料[1]，它幾乎是完全透明的[2]，且有很

高的導熱係數、導電度與低電阻，為目前電阻率最小的材料[3]，其獨特的優異特

性在光電元件、儲能系統、熱管理及感應器等應用領域都廣泛受到重視。 

而高分子聚乳酸是由可再生和可降解的資源如玉米和水稻衍生而成，聚乳酸

無毒，且具有良好的生物相容性、生物可分解性、硬度高等特點，它可以幫助緩

解能源危機、減少社會對石油資源的依賴，但在耐熱、耐久和機械性能方面略有

不足，因此它不適用於高性能要求材料的應用，除非經過適當地改質。 

利用石墨烯作為補強材料，與聚乳酸製備成複合材料，可取一方優點填補另

一方缺點，結合其特性而形成更優質的材料，期望可提升材料的剛度、增韌…等

物理性質，或提升導電、導熱…等化學性質，但是通常補強材與基材都沒有相容

性，因此本研究將補強材料石墨烯經過表面處理及接枝改質，使其與基材間有更

好的介面結合力，以有效提升複材各項性質。 
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1-2 研究方法與目的 

本研究為了使基材聚乳酸與補強材料石墨烯間的相容性提升，利用回收聚乳

酸製成不同分子量的馬來酐化聚乳酸改質劑，先將改質劑接枝於石墨烯上再加入

聚乳酸基材中，藉此改善複材相容性。 

實驗中石墨選用經過表面處理的天然石墨，因其表面不具任何活性官能基，

因此使用 Hummer 法將石墨氧化，但氧化石墨(GO)無法有效與有機溶劑相容，故

需添加介面活性劑，並以高速離心控制有機化石墨之厚度，才能使有機化石墨

(GOAs)均勻分散於有機溶劑中；再將製備好之高低不同分子量改質劑(H、L)分別

接枝於有機化石墨(GOAs)上，最後再與基材 PLA 以溶液法進行層插，利用儀器

分析比較改質劑之效果，以及石墨添加量對複合材料之影響。 

分析粉體及奈米複合材料方面，本研究將藉由熱重分析(TGA)及示差掃描量

熱(DSC)觀察材料熱穩定性、結晶行為及熱傳導係數，利用動態機械分析(DMA)

討論材料動態機械性質，並利用掃描式電子顯微鏡(SEM)、光學顯微鏡(OM)、X

光繞射(XRD)等儀器進行微結構觀察分析，最後利用介電分析(DEA)討論材料之

介電性質，並觀察石墨在複合材料中分散性的關係，以及其濃度不同所造成的各

種影響。 
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第 2 章            貳、文獻回顧 

2-1碳材料 

2-1-1碳材料簡介 

碳材料由於具有：價格低廉、來源取得方便、良好導電度、物理性質佳，耐

磨、化學惰性、易製成不同的外型等特點；因此廣泛應用於各領域中。而常用於

奈米複合材料中，當作填充材的碳材料有：碳黑、奈米碳管、石墨烯。 

在元素週期表IVA中，最輕的元素即是碳元素；碳元素具有四個電子可和其

他元素形成鍵結，而因碳元素的原子排列和鍵結方式的不同，形成多種形態的同

素異形體(Allotrope)。常見的碳元素同素異形體可分為三種： 

A. 鑽石 

碳原子以四面體方式和另外四個碳原子互相連接，每個碳原子以sp
3軌域進行

鍵結；由於價電子彼此形成共價鍵，因此鑽石硬度為其他同素異形體中最大的，

且因無自由電子可傳遞，因此不導電；在工業上的用途多為探頭和磨削切割工具，

可應用於切割其他物質。 

B. 富勒烯(C60) 

1985年由英國及美國的科學家所製作而成，是一種完全由碳組成的中空分子

結構；其分子結構是由60個碳原子，分別連結成20個六邊形和12個五邊形構成，

如圖2-1，具有30個碳碳雙鍵(C=C)；因具備自由電子，因此擁有優異的導電性。 
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圖 2-1富勒烯結構示意圖 

C. 石墨 

石墨結晶之基本構造為層狀結構，依排列規則分為圖2-2(a)、(b) 六方晶系

ABAB的排列，其層間距約為0.334 nm，與圖2-2 (c)菱面晶系以ABCABC
[4]堆疊。

近年來熱門的石墨烯材料就是高石墨結晶性的層狀結構，它也是單壁奈米碳管、

石墨及巴克球[5]的基本構造，如圖2-3所示。 

石墨的層狀平面結構也衍生出一些特殊性質，由於相鄰碳原子間以sp
2混成軌

域(Hybrid Orbital)形成σ鍵鍵結，每個碳原子未共用之p軌域則與相鄰碳原子之未

共用p軌域混成形成π鍵，如圖2-4所示。因π鍵的形成，電子可沿著共軛分子主鏈

傳遞或是在分子鏈間跨越，所以具有優良的導電性質。 
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圖 2-2石墨結構(a)六方晶系層狀圖 (b)六方晶系俯視圖 (c)菱面晶系層狀圖 

 

圖 2-3石墨烯為 0D巴克球、1D單璧奈米碳管及 3D石墨結構示意圖 
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圖 2-4 1,3-Butene之共軛結構 

2-1-2石墨烯 

石墨烯，又名單層石墨，即是多層石墨中薄薄的一層，石墨烯它是由碳原子

間以sp
2軌域互相鍵結形成六元碳環，而形成如蜂窩狀的二維結構[6]。石墨烯的結

構概念在很久前就已經存在，但是有些科學家從熱力學增熵理論的觀點，認為單

層原子的二維結構是不穩定的，因為熱擾動會使單層原子上下移動，造成原子間

重新排列鍵結，而形成較穩定的三維結構。 

2004年，英國曼徹斯特大學教授A. Geim所率領的團隊利用機械剝離法，將

石墨烯從高定向熱裂解石墨(Highly-OrientedPyrolytic Graphite, HOPG)剝離並貼

到氧化矽基座[7]上，這也是第一次由實驗中得到真正的石墨烯，其結構性也非常

的穩定，而這一發現也徹徹底底推翻了之前的理論，並且獲得了2010年諾貝爾物

理獎[8]。由於石墨烯具有高電子遷移率、高比表面積和高熱傳導係數[9,10]等獨特優

異的特性，在光電元件、儲能系統、熱管理及感應器等應用領域都相當受到重視；

而常見的石墨烯製備方法和反應機制，大致上有三種： 
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A. 機械剝離法[11]
 

2004年，英國曼徹斯特大學教授A. Geim利用反覆黏貼的機械剝離法，將小

量的石墨粉黏在膠帶上，將膠帶對折再撕開，再拿新膠帶貼在剛對折撕開的膠帶

上，重覆此動作數次，直到石墨碎片越來越薄，之後再將膠帶貼在矽晶片上，就

可得到只有一個原子層厚的石墨烯，大小也有數微米左右。之後利用光學顯微鏡

以及原子力電子顯微鏡可以辨別石墨烯的存在，如圖2-5所示。機械剝離法提供

了快速且便利的方法得到石墨烯，但是它卻有著最致命的缺點：「無法量化」，

利用機械剝離法製備石墨烯需要非常大的人力，而且產率極低，對於日後應用在

工業上來說是絕對不可行。 

 

圖 2-5 (A)石墨烯光學影像，(B)(C)石墨烯 AFM圖，(D)(E)氧化矽基座及 SEM圖 
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B. 化學氣相沉積法(Chemical vapor deposition，CVD)
 [12-14]

 

化學氣相沉積法為目前最常見的單層石墨成長方式。CVD 法主要是利用烴

類氣體作為碳源，通過在特定的金屬基體表面高溫裂解生長石墨烯，通常烴類氣

體的裂解溫度都偏高，故可加入一些催化劑來降低其裂解溫度，常用的催化劑是

以過渡金屬為主。 

而石墨烯的生長路徑主要分為兩種，一種是高溫催化裂解使碳原子滲入金屬

基體內，在降溫時析出成核進而使表面生長石墨烯，如圖 2-6(a)；另一種則是經

高溫催化裂解的碳原子直接於金屬基體表面成核，形成石墨烯薄膜，如圖 2-6(b)，

而這兩種路徑取決於催化劑的溶碳能力與化學穩定性，因此催化劑的選擇非常重

要。CVD 最大的好處為與目前的半導體製程相容，但因受限於低產量的問題，

因此目前仍不適用於須量產的應用。 

 
 

圖 2-6 CVD法石墨烯生長機制 
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C. 化學氧化還原法 

石墨有自由電子，所以具有良好的導電性，近年來，常利用化學氧化還原法

來將石墨製備成石墨烯，逐漸成為新趨勢，因此法可以大量製造，而且石墨

(Graphite)表面官能化成為氧化石墨烯(Graphene Oxide, GO)之後，也成為易改質

的材料，使應用範圍比單純石墨烯更加廣泛。氧化還原法就是將石墨跟強酸及強

氧化劑反應剝離生成氧化石墨，再將剝離的氧化石墨經過化學還原或熱還原等方

法[15-18]，還原氧化石墨上的含氧官能基，就可得到化學還原石墨烯或熱還原石墨

烯，如圖2-7所示；將石墨加入硫酸、過錳酸鉀等強酸及強氧化劑，形成氧化石

墨，在加入強還原劑聯胺(N2H4)還原氧化石墨上的含氧官能基，就可得到CRGO。 

 

圖 2-7石墨氧化還原機制 
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氧化石墨的製備最早可以回溯到1859年的Brodie法[19]，之後又有兩種方法，

分別為1898年Staudenmaier法[20]以及1958年Hummers法[21]，而這三大化學氧化方

法都是用強酸處理石墨，形成石墨層間化合物(Graphite Intercalation Compound, 

GIC)，然後加入強氧化劑對其進行氧化，而形成豐富的含氧官能基，如：環氧基、

氫氧基、酸基等。這三種方法的目的就是希望能藉由強酸及強氧化劑撐開石墨層，

使其層間距變大，但是這三種方法所開層出來的層間距大約只有5.95～6.6 Å
[22]，

所以1999年N. I. Kovtyukhova
[23]，及2004年M. Hirata

[24]，等學者將Hummers法做

一些調整及改良得到GO的層間距也上升到6.9 Å及8.3 Å。 

在氧化石墨製備過程中，因氧原子的引入破壞了石墨間共軛結構，將使氧化

石墨失去導電性，進而限制了合成導電奈米複合材料方面之應用，所以必須透過

瞬間加熱或化學還原方法，對sp
3鍵結的氧化石墨結構進行修復，使之脫氫重回石

墨化，進而使傳導電子性能增加[25]。如圖2-8所示，天然石墨的導電度約為10
3
 S/m，

而氧化後的氧化石墨導電度下降到只剩10
-3

 S/m，再經由還原過後的氧化石墨導

電度又回升到10
2
 S/m，証實氧化石墨還原後的導電度可以有效的提昇。 
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圖 2-8石墨氧化還原前後導電性比較 

可以有效還原氧化石墨的方法有兩種，瞬間加熱還原和化學還原；在許多文

獻中[26-28]，瞬間加熱還原都必須把溫度升到1000
o
C以上，且過程中還需要通入氫

氣，才能有效的幫助氧化石墨還原。但整個瞬間加熱還原的製程非常危險，因為

氫氣在高溫中很容易產生爆炸，所以惰性氣體跟氫氣之間比例要最適當，才不會

造成危險。而化學還原則是目前比較被廣為使用的一種方法，因為反應溫度低（約

100
o
C），且還原的效果比瞬間加熱還原法還要好，由圖2-9可以看到加熱還原跟

化學還原的傅立葉轉換紅外線光譜，還原後所殘留的含氧官能基，化學還原比加

熱還原還要少，也可以間接證明化學還原效果比較好。化學還原最常使用的還原

劑是聯胺(N2H4)，因為聯胺可以有效的還原氧化石墨上的環氧基而轉換成C=C鍵，

使原本的sp
3鍵結回復到sp

2鍵結。如圖2-9所示，環氧官能基會跟聯胺反應，最後

形成C=C雙鍵。 
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另外，聯胺也會幫助還原GO上的羰基(Carbonyl Group)以及羧酸基上的C=O

鍵。兩種還原方法都幫助了GO恢復自身的導電性，再加上2010年諾貝爾物理獎

的加持，必定也將開啟石墨烯奈米複合材料未來的道路。 

 

 

圖 2-9 (a)氧化石墨 (b)熱還原氧化石墨 (c)化學還原氧化石墨之 FT-IR 

 

 

圖 2-10聯胺還原環氧基之反應機制 

但是聯胺具有高毒性以及爆炸性，因此也有研究指出使用無毒的維他命也可
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對其進行還原，維他命具有溫和的還原效果，其還原效果由圖2-11中FT-IR可看出

經過長時間的攪拌其峰值明顯衰退，顯示GO已大量被還原。 

 

圖 2-11 (1)GO及與維他命反應(2)12 (3)24(4)48小時之 FT-IR
[29]

 

2-1-3氧化石墨烯有機化改質 

石墨經過強酸的氧化，會在表面形成含氧官能基成為氧化石墨烯，也因為多

了含氧官能基，因此在水中的分散性較佳，但在有機溶劑中，卻不易分散。為了

改善氧化石墨烯在有機溶劑中的分散性，許多文獻[30,31]提出了相關的研究，其中

以介面活性劑作為氧化石墨烯的改質劑最為多數，如圖2-12；研究上指出，以介

面活性劑改質氧化石墨烯，除了可以使氧化石墨烯容易分散在有機溶劑中，另外

還可使氧化石墨烯層與層的距離增加，而層間距的改變，會使氧化石墨烯彼此更

易剝離，並讓後續的處理上，更加便利；因大多數的介面活性劑，都具有親水端

和疏水端，當介面活性劑與氧化石墨烯反應相連時，即會改變氧化石墨烯在溶劑

中的分散性；而在介面活性劑的選擇方面，氧化石墨烯和介面活性劑反應有多種

方法，例如：以物理方法產生能量，使不同碳數的烷基胺與氧化石墨烯在球磨機

中產生反應[32]，或是將氧化石墨烯加入水和酒精混和溶液中，加熱提供能量使介
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面活性劑與氧化石墨烯產生反應；而氧化石墨烯的改質，有可以因介面活性劑上

的結構不同，產生不同的效果，例如使用帶有苯環的介面活性劑，會使氧化石墨

烯剝離及分散性[33]大幅增加。如此強調石墨層間距及剝離的效果，是因為當石墨

層與層的距離越大，會使高分子鏈更容易進入，當分散的提高時，高分子奈米複

合材料的性質也會提升。 

 

圖 2-12介面活性劑層插示意圖 

而在氧化石墨烯有機化改質中，挑選適當的介面活性劑及有機溶劑是相當重

要的，因為當介面活性劑進入氧化石墨烯層與層間時，要能夠顯著的增加各層的

重複間距，又必須使官能基充分反應，且在製備高分子複合材料中，需要使高分

子能夠充分溶解進入氧化石墨層中，才會是高分子奈米石墨複材達到最佳化的效

果。 
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2-2 聚乳酸介紹 

20 世紀以來，以石油等石化資源作為原料的合成高分子產品擴大規模地生

產、消費以及廢棄，造成廢棄物無法處理與石油資源減少，塑膠成本上漲等兩大

問題，使尋找具有生物降解性的材料日益重要，其中以化學方式合成的生物可裂

解性高分子較有發展潛力，主要為脂肪族聚酯(aliphatic polyester)，如聚乳酸(PLA)、

聚丁二酸丁二酯(PBS)及聚己內酯(PCL)等。具有生物降解性能的材料在堆肥條件

下可分解成二氧化碳及水，降低了有別於石化產品製程中CO2 排放量及固體廢棄

物，並可降低對石油的過度依賴。 

2-2-1 聚乳酸之合成及結構 

合成聚乳酸主要有兩種方式，一種是將乳酸原液直接進行縮聚合反應

（polycondensation）；另一種是將丙交酯(lactide)進行開環反應(Ring-opening 

polymerization)。縮聚合反應是在真空條件下使之脫水縮聚，產物須移除水分與

雜質，因此只能聚合出分子量較低的聚乳酸寡聚物；而開環聚合反應則沒有水分

子破壞高分子鏈聚合，可以合成出分子量達百萬的聚乳酸高分子。 

縮聚合反應(Condensation polymerization)
[34]通常是將乳酸加熱，直接在130

o
C 

~190
o
C反應，反應過程中乳酸縮聚合產生的水，可藉由真空或通氮的方式移除，

也可以使用催化劑如：質子酸HBr 或路易士酸ZnCl2 加速反應。 

開環聚合反應(Ring-opening polymerization)
[35]，乳酸在適當的條件下移除水

分產出低分子量的預聚合物(Pre-polymer)，預聚合物經過催化及減聚合作用脫水
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變成丙交酯(lactide)，使用丙交酯單體在觸媒催化下進行開環聚合反應，可以得

到高純度及高分子量的聚乳酸，是目前製備聚乳酸最普遍的聚合方式。 

 

圖 2-13高分子量乳酸合成方法[37]
 

 

2-2-2 聚乳酸之回收與降解 

聚乳酸因是一生物可分解高分子材料且具有熱塑性，能夠和普通高分子一樣

進行押出、吹膜、射出、紡絲等各種成型加工製造。廢棄聚乳酸產品有許多回收

方式，如自然分解、堆肥、焚化等方式，聚乳酸分子由於受熱和應力作用，在高

溫下會受微量水分、酸鹼等雜質及氧的作用而發生分子量降低或分子結構改變等

化學變化，這種變化一般稱為降解，降解程度的大小反應了聚乳酸的物性及化性

好壞。 

聚乳酸是一種環保塑膠，一般丟棄置大自然中需要經過較長的時間才會被分

解，而聚乳酸在高溫高濕度下很容易進行水解，為了使聚乳酸分解速度上升，聚



17 
 

乳酸降解也大幅的被討論。 

19 世紀發現 
[38,39]

 聚乳酸可以被蛋白酶K(Proteinase K)、鏈黴蛋白酶。

(Pronase)及鳳梨蛋白酶(Bromelain)等蛋白酶分解，而最近研究顯示，高分子量聚

乳酸可以被土壤中的擬無枝菌酸菌類和從高熱菌而來的桿狀菌類等細菌分解。 

1985年K. Makino, M. Arakawa, T. Kondo 等人[40]提出水解中的氫氧根離子會

促使降解反應的進行，所以聚乳酸在鹼性環境中，會比一般以水解的方式速度提

升。 

在2003年H. Tsuji, H. Daimon, K. Fujie 等人[41]調整壓力溫度和時間可以繪出

圖2-14時間對應分子量的關係圖，可明顯得到降解時的溫度越高，降解的速度相

對越快。 

 

圖 2-14降解溫度時間對應分子量關係圖[41]
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在2008年文獻中Hideto Tsuji 
[42]使用高溫高壓的方式讓聚乳酸可以高速的降

解，經由分子量檢測可以得到明顯的溫度越高降解速度越快。在同一篇文獻中，

DSC檢測可以看出高分子量聚乳酸的熔融溫度大約落在170度左右，而經過120度

高溫高壓水解1500分鐘後熔融溫度降至約165度，如果經過180度高溫高壓水解30

分鐘後，熔融溫度降低至120度左右，這也可以得到相對應較低分子量的聚乳酸。 

聚乳酸的生物降解機制不同於纖維素、天然聚合物或是一般生物降解樹脂

PCL、PHB、PBS 等直接與酶反應而通過表面侵蝕方式造成降解作用。大量研究

表明[43]，聚乳酸不接受直接酶的攻擊，而是在自然降解環境或堆肥環境下首先發

生簡單的水解作用，使內部分子量降低，使分子骨架有所破裂形成較低分子量的

組成。這種降解過程首先會先發生在非結晶區表面，當降低分子量至大約

10000~20000程度方可進一步在酶的作用下產生作用，變成二氧化碳和水，而使

過程得以完成，且在此階段聚乳酸重量開始明顯降低。 

當分子量足夠高時聚乳酸是不溶於水的，酯基水解後可形成可溶性的單具體

和單體，如圖2-15。聚乳酸的水解機制和性質受到很多因素影響，包括材料性質

和水解介質的性質，總體來說，高溫和高濕度將加速聚乳酸的降解速率[43]。 
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圖 2-15聚乳酸水解機制[43]
 

2-2-3聚乳酸改質 

高分子複合材料中的奈米填充劑若可均勻分散，可看成一連續體，繼而提升

複合材料的機械性質跟衝擊強度。而填充劑是否可均勻分散在基材中跟兩者的相

容性有很大的關係。高分子又分為極性與非極性。極性高分子如：聚甲基丙烯酸

甲酯(PMMA)、聚己內酯(PCL)及聚乳酸(PLA)；非極性的聚烯烴高分子較常見的

如：聚乙烯(PE)、聚丙烯(PP)。為了提高聚乳酸和石墨在奈米尺度上的相容性，

可從兩方面進行改質：(1)進行石墨氧化改質和加入介面活性劑來提高氧化石墨在

有機溶劑內的分散性；(2)提升聚乳酸的極性，對聚乳酸進行化學改質，在分子鏈

上引進強極性的基團。 

對於聚乳酸用馬來酸酐接枝已有很多的研究，且累積了許多有益的經驗，由
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文獻可知馬來酸酐接枝聚乳酸可提升聚乳酸的反應性，有利於聚乳酸與填充物間

的親和性[44]。 

在本研究製備官能化聚乳酸中，選用具有雙官能基的馬來酸酐 MA，藉由過

氧化物引發劑的加入形成自由基進行反應接枝，形成接枝共聚物；過氧化物在高

溫下會形成具反應性的自由基，過氧化物上的自由基會奪取二級碳上的氫原子，

在碳碳鍵上形成自由基，自由基具強烈的反應性與存在時間較短等特性，MA便

可與聚乳酸接枝形成馬來酐化聚乳酸。 

馬來酸酐在聚乳酸上分布有兩種：(1)馬來酸酐自由基在聚乳酸分子鏈上形成

支鏈；(2)末端有接枝馬來酸酐鏈段的聚乳酸分子與純聚乳酸中的三級碳原子，使

馬來酸酐均勻分散在聚乳酸之間 [44-46]；當馬來酸酐集中於聚乳酸分子鏈末端形成

支鏈，馬來酸酐與石墨作用時，另一端會產生游離，藉此可再次撐開石墨的層間

距，而馬來酸酐均勻分散在聚乳酸之間，再次撐開石墨層間距效果有限。 

 

 

 

圖 2-16馬來酸酐接枝聚乳酸(PLAgMA)結構圖[47]
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2-3 高分子石墨烯複合材料 

    由於現今科技的發展，在高科技的電子產業蓬勃發展下，體積小且具有多功

能性的產品，是目前的趨勢；而這個科技的發展前提，即為小尺寸科技的成熟與

否，由於人類對於微小化材料的需求，傳統產業已從微米級複合材料進入奈米級

複合材料，而奈米級複合材料的定義是填料尺寸介於 1 nm～100 nm之間，在此

範圍內，能充分發揮分子層級之結構特性。另一方面則是附加功能的定義，由複

合材料的觀點，有機聚合物材料和奈米填充材的組合，可明顯提升物化性質；而

奈米複合材料又可因添加物的不同，而有不同的應用，如高分子奈米複合材料、

陶瓷複合材料及金屬複合材料等三類。 

    而複合材料的定義上，主要是利用兩種或兩種以上，不同性質的材料，以加

工的方法結合在一起，使原材料獲得填充材的優點及特性；而奈米複合材料在於

添加奈米級填充材後，因本身尺寸變小的緣故，故性質提升比微米級的填充料有

效率；主要提升材料的特性為：導電性、耐熱性、剛性、阻氣性、低吸濕性、耐

燃性等。因粒子大小提升為奈米尺度，所佔的表面積及體積能量大為增加，使得

奈米粒子表面層或介面層之表面原子作用力大為增加，包括機械性質、熱傳導性

質、觸媒性質、破壞韌性等，皆比傳統巨觀之毫米或微米填充材好。 

    近年來，不論是在傳統產業或高科技產業，因奈米材料的應用所開發的新產

品逐年上升，也由於奈米複合材料的物理化學性質穩定，因此在回收後可保持產

品外觀性，達成環保科技的需求。 
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2-3-1高分子接枝石墨烯 

高分子石墨烯複合材料可取一方優點填補另一方缺點，結合高分子及石墨烯

的特性而形成更優質的材料，但是石墨烯與高分子基材間相容性不足，會導致介

面附著力差，最終使複合材料性質降低，因此最簡單使高分子與石墨烯有效相容

的方法便是先將高分子接於石墨烯上來達到增容效果。 

目前將高分子接枝於石墨烯主要方法有兩種，一種是原位聚合法，一種為接

枝法；原位聚合法主要是將具反應性的高分子單體與石墨烯均勻分散，再利用起

始劑的作用使單體發生聚合反應，進而於石墨烯上生成高分子；Ming
[48]等人成功

利用原位聚合法將高分子苯乙烯接枝於石墨烯上，首先於還原的氧化石墨烯上加

入苯乙烯單體以及相關的化合物，最後在加入起始劑且於 110
o
C 反應 10 小時即

於石墨烯片上完成接枝聚苯乙烯，如圖 2-17。 

而接枝法主要是使用改質過具有反應性之高分子與石墨烯上之官能基進行

反應，反應後形成鍵結使高分子接枝於石墨烯上；Feng
[49]等人即是利用馬來酐化

聚丙烯以共價鍵的形式與官能化還原石墨烯的氨基進行反應，最終得到 PP-g-rGO

奈米片，更透過與 PP/PS製備成複合材料的測試證實高分子接枝石墨烯的增容效

用。 
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圖 2-17原位聚合法製備複材示意圖[48]
 

 

2-3-2高分子奈米複材製備方法 

    製備高分子複材有許多方法： 

A. 溶膠-凝膠法(Sol-gels) 

    溶膠-凝膠(Sol-gels)對於形成奈米材料是一種有用的自組裝過程。溶膠-凝膠

的過程，就如同其名稱包含了經由膠體懸浮的形成（溶膠），並於連續液相中溶

膠的凝膠已形成網狀結構（凝膠）之發展。進行溶膠-凝膠法由矽氧烷金屬化合

物來做為前驅物(Precursor)然後進行水解過程與縮合過程。 

 

B. 原位聚合法 

    原位聚合是指將奈米材料和聚合物單體溶液混合，讓聚合物單體溶液進入奈

米材料層間，再進行聚合反應形成聚合物。因部分聚合物分子插層於奈米材料層
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間，所以在聚合的過程中利用聚合物分子的增長，可使奈米材料發生剝離而讓奈

米材料層間距擴大。 

 

C. 熔融混摻法 

    傳統對於高分子聚合物加工的技術上是利用熔融層插[50]
(Molten 

Intercalation)，對於製備高分子奈米級複合材料來說，溶液法可能因為在有機溶

劑的挑選上會遇到一定的難度，而以產量來看的話，溶液法的規格較小，主要是

為溶劑的使用和比例的問題還有混合後溶劑的回收跟處理。所以對大多數聚合物

來說，溶液插層技術有其侷限性。因此如果可以在高溫下讓高分子在熔融狀態下

直接插層入具有層狀結構的補強材料中，就不需要尋找任何溶劑。這樣就可以解

決溶液法產生的問題。因此在熔融插層時將溫度提高至聚合物熔點 Tm（半結晶

聚合物）和玻璃轉化溫度 Tg（非結晶聚合物）以上，將聚合物與石墨共混(Blend)

製造奈米複合材料的方法。這種方法較溶液法簡單，不需要任何溶劑，易於工業

化應用，且規模可以較溶液法大幅度的提高。 

    而對於填充劑的顆粒很細微時（像黏土、石墨…等），由於填充劑本身容易

因為混煉環境和粒子間的作用力（如 Liquid-bridge、Van der waals force、Electron 

attractive force…等）而會有凝聚的現象，若發生了凝聚的現象，則便會使得填充

劑無法均勻的分布於基材之中。因此為了避免這種現象就要藉由混煉機械或元件

所產生的剪切力來打散凝聚的顆粒。一般來說，高分子熔融體的黏度會隨加工的

溫度上升而下降，不過溫度升高不一定會有利於混煉，而且對於高分子基材來說，
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高溫會對高分子產生裂解之類的影響。 

 

D. 溶液法 

    溶液層插必須在有溶劑的系統中才可以進行，主要高分子可以溶於有機溶劑

中，而氧化石墨則是分散於溶劑中，所以在挑選有機溶劑的時候要讓聚合物可以

溶解並且讓石墨可以均勻分散於其中。一般溶液法要求補強材料和高分子聚合物

能同時溶解於同一種有機溶劑（如水，甲苯或氯仿）中，所以相對可以選用的有

機溶劑範圍就小了許多，這也是溶液法比較難符合的其中一個條件。在層插的時

候聚合物高分子進入石墨層間達到插層的效果並且取代在石墨層中的溶劑，另外

則是聚合物將石墨包住，由外層插層到石墨層間。 

    最後將溶劑除去即可形成奈米複合材料，但是有機溶劑的處理跟回收方面有

一定的難度，也會造成環境的污染跟成本的提升。雖然溶液法處理有那麼多的不

便，但溶液法的特點是補強材料可以在溶液中懸浮，所以有機化改質石墨在溶劑

中的分散性相對於融熔混煉法較好，因此可以得到分散性良好的奈米複合材料。 

 

圖 2-18溶液法置備石墨烯高分子複材示意圖 
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2-3-3微結構分析 

    為了瞭解在每個階段的製備過程及成品的優缺點，觀察其微結構將有助於解

決在實驗過程中所出現的問題，而微結構的觀察有多種方法，以下將對常見的幾

種方式作介紹。 

A. 光學顯微鏡(Optical Microscopy，OM) 

    光學顯微鏡的儀器裝置簡便，成像原理是利用可見光照射在試片表面造成局

部散射或反射來形成不同的對比，在一般的操作下，肉眼的鑑別率僅有 0.2 mm，

而光學顯微鏡的最佳解析度有 0.2 um ，理論上的最高放大倍率有 1000X，雖然

放大倍率有限，但視野卻反而是各種成像系統中最大的，這說明了使用光學顯微

鏡觀察仍能提供許多初步的結構資料。 

B. 場發射掃描式電子顯微鏡 (Scanning Electron Microscope，SEM ) 

    掃描式電子顯微鏡主要是用來觀察物體的表面型態，試片製作較簡單，解析

度高，可達奈米等級，而一般光學顯微鏡，受限於波長繞射的限制，因此解析度

只能到 300nm左右。 

    由 Abbe’s equation： d ≥
0.61λ

n sinθ
 

    d：分辨率（最小可分辨距離）；n：介質之折射率；λ：波長；θ：光圈角度 

    得知欲提高解析度，則必須採用短波長光源，與增大透鏡折射率等方法。電

子顯微鏡之工作原理，即以波長遠小於一般可見光的高能量電子微光源，因此解

析度可大幅提升。場發射掃描式電子顯微鏡除了跟傳統掃描式電子顯微鏡相同的
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可觀察物體之微結構外，其高電場所發射之電子束徑小，亮度高，具有明顯比傳

統掃描式電子顯微鏡更高之解析度，其解析度可高達 1.2 nm(30kV)、3 nm(1kV)。 

    以介面活性劑將氧化石墨做層插處裡，使氧化石墨表面與介面活性劑產生連

結，會使得氧化石墨容易分散在有機溶劑之中，但隨著溶劑的揮發，將會使氧化

石墨薄片受到凡德瓦力的影響，而形成聚集，如圖 2-19所示。 

 

圖 2-19氧化石墨、氧化石墨有機化改質之 SEM圖[51]
 

傅立葉轉換紅外光譜(Fourier Transform Infrared Spectrometry，FT-IR) 

    傅立葉轉換紅外光譜是一種用來獲得吸收，射出，光電導性或固體，液體或

氣體的拉曼散射的紅外光光譜技術。傅立葉轉換紅外光譜儀同時收集一個大範圍

範圍內的光譜數據。這給予了在小範圍波長內測量強度的色散光譜儀一個顯著的

優勢。傅立葉轉換紅外光譜已經能夠做出色散型紅外光譜，但使用的並不普遍（除

了有時候在近紅外），它開啟了紅外光譜新的應用。傅立葉轉換紅外光譜儀是源

自於傅立葉轉換（一種數學過程），需要將原始數據轉換成實際的光譜。對於這

種技術的其他運用，請參閱傅立葉轉換紅外光譜。 

    藉由 FTIR來證實氧化石墨經介面活性劑改質其結構變化。圖 2-20氧化石墨

特徵峰出現在 1710 cm
-1

(C=O carboxyl stretching vibration)、1642 cm
-1

(C=C in 

aromatic ring) 、1030~1161cm
-1

(C-O-C) 及 3000~3500cm
-1的羥基。經 ODA改質
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後，在 2848 cm
-1、2919 cm

-1產生兩個新的特徵峰為-CH2特徵峰，且 1564 cm
-1

(C-N 

stretch of amide)出現 ODA才有的峰，代表胺根與環氧基反應 ，而出現在 1030

～1161 cm
-1的 C-O-C明顯減弱，顯示在介面活性劑改質的同時也部分還原氧化

石墨。 

  

圖 2-20 GO、ODA、GO-ODA之 FTIR光譜圖[52]
 

C. 拉曼光譜(Raman spectroscopy) 

    當光線照射到分子並且和分子中的電子雲及分子鍵結產生交互作用，就會發

生拉曼效應。對於自發拉曼效應，光子將分子從基態激發到一個虛擬的能量狀態。

當激發態的分子放出一個光子後並返回到一個不同於基態的旋轉或振動狀態。在

基態與新狀態間的能量差會使得釋放光子的頻率與激發光線的波長不同。 

    如果最終振動狀態的分子比初始狀態時能量高，所激發出來的光子頻率則較

低，以確保系統的總能量守衡。這一個頻率的改變被名為 Stokes shift。如果最終

振動狀態的分子比初始狀態時能量低，所激發出來的光子頻率則較高，這一個頻

率的改變被名為 Anti-Stokes shift。 
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    拉曼散射是由於能量透過光子和分子之間的相互作用而傳遞，就是一個非彈

性散射的例子。關於振動的配位，分子極化電位的改變或稱電子雲的改變量，是

分子拉曼效應必定的結果。極化率的變化量將決定拉曼散射強度。該模式頻率的

改變是由樣品的旋轉和振動狀態決定。 

    對石墨碳材料在拉曼光譜中主要特徵是 G band 、D band以及 2D band。一

階G band和D band是由於碳在 sp
2軌域的震動引起，分別在 1580cm

-1和 1350cm
-1

處。G band為碳碳鍵的對稱伸縮震動，對應於碳原子 sp
2軌域中 E2g聲子一階散

射，在各種碳材料均可察見；D band為缺陷峰，對應於碳原子 sp
2軌域 A1gκ-point

的呼吸震動，一般而言，D band是由於混亂度增加而引起，單晶石墨並不存在 D 

band，在變多晶及非晶才會出現在拉曼光譜中，當拉曼光譜的 ID/IG比值逐漸變小，

代表有缺陷的晶格漸減[53]。 

    G band是石墨單晶固有的峰；石墨經氧化反應後，D band強度增加，G band

較寬，因 GO含有共振頻率高於石墨的孤對鍵結。從圖 2-21可看出，GO與 ODA

反應後， GO-ODA中仍存在 GO的結構。 

 

圖 2-21 GO、GO-ODA及 Graphite之拉曼光譜（波長 514 nm）  
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D. X-ray 繞射分析(X-ray diffraction，XRD) 

    X射線繞射(x-ray diffraction)技術是鑑定物質晶相的有效技術，包括廣角 X

射線繞射(WAXS)和小角 X射線散射(SAXS)。X光繞射儀利用加速電子撞擊金屬

靶材，產生 X射線再打在材料表面上。因為材料上各晶格面間距不同，在不同入

射角(θ)入射時，會產生建設性的干涉訊號。當偵測器移動至 2倍入射角(2θ)時，

可偵測訊號。X-射線繞射分析為一非破壞性的方法，而且只需要少量樣品即可。

在這類測試中，經由特徵繞射峰的峰位與峰的半高寬度的獲取，在利用布拉格

(Bragg)方程式計算得到晶粒徑或者層間距。 

布拉格(Bragg)方程式為： 

        2dsinθ=nλ，n=1,2,3, 

    式中 d為晶體晶胞單元的面間距，對於層狀化合物 d是層間距；θ為 X射線

繞射峰位 2θ的ㄧ半角度；λ為 X射線波長。 

    根據文獻[54]，利用 XRD繞射，可了解石墨經過氧化改質的過程中，層與層

間距的改變；如圖 2-22所示，純石墨繞射鋒位置約在 30度，石墨經過氧化過後，

2θ向左偏移，2θ來到了約 10度的位置，藉由布拉格方程式的計算，此時的氧化

石墨，層間距約為 0.78nm；經過介面活性劑改質過後，2θ角度變得更小，證實

介面活性有助於氧化石墨的層插，使得層間距增大。 
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圖 2-22石墨、氧化石墨、改質氧化石墨之 XRD繞射鋒 

    

 

2-3-4 熱性質分析 

A. 熱重分析 (Thermogravimetric Analysis，TGA)  

熱重分析儀是在程序溫度下測量樣品的重量與溫度或時間關係的一種方法。

溫度程序包括升溫、降溫或某一溫度恆溫。影響試驗結果準確性的因素有：升溫

速度、環境條件、樣品狀態…等。 

    TGA的應用其中包括： 

I. 通過測試，分析原料的組成比例。 

II. 研究補強材料經過處理後對基材熱性質的變化。 

    以高分子複合材料來說，在我們研究溫度範圍內利用簡單的升溫過程可以判

斷出初始裂解溫度（樣品損失 1%）跟最大裂解溫度。TGA重量分析圖也能提供

我們準確的定量測定。 
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B. 差示掃描量熱 (Differential Scanning Calorimetry，DSC) 

差示掃描量熱法在高分子聚合物的領域中，常被用於例行的測定，玻璃轉移

溫度、熔點、結晶熔解熱或結晶熱。DSC是在程序控溫下，測量輸入樣品和參比

物的功率差與溫度的關係。DSC對於奈米複合材料的 Tg、Tm的測定有積極的意

義。奈米微粒的存在，對聚合物高分子鏈段的熱運動有一定的限制作用，往往導

致樣品 Tg、Tm的升高。聚合物奈米複材微粒的作用下，結晶粒的碎化，結晶度

的降低等，在 DSC圖譜上表現在結晶溫度的吸收峰變化。 

C. 動態機械分析 (dynamic mechanical analysis ，DMA)  

由於塑膠的物理或化學結構對溫度或頻率的感應相當敏感，動態機械測試大

致上比其他種類的測試方法提供更多的材料數據資料。這種測試用來研究玻璃轉

移和二級玻璃轉移(secondary transition)非常有效。為獲得高分子的動態機械性質，

如儲存模數(storage modulus，E')為彈性特性及儲存能量之能力，即為動態機械強

度之指標，由此可觀察材料之加工特性、剛性、老化現象及凝膠點之決定等特性；

及損失模數(loss modulus，E'')為黏性及消耗能量之能力，還有阻尼因子(damping 

factor)或損失正切(loss tangent)等。 

高分子聚合物機械性質 

高分子機械性質隨溫度變化而改變，在低溫下，無定形高分子是硬的，且還

類似玻璃的性質。此時，具有較高的機械強度。此種狀態一直保持到溫度上升至

一臨界溫度為止。在此段溫度變化的範圍內，高分子將由類似玻璃且不易彎曲的
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材料轉變為軟的類似橡膠狀易彎曲的材料。 

高分子聚合物另一特性即是橡膠彈性。透過機械性質的測試而測得玻璃轉化

溫度，其中，Tm被定義為玻璃轉化溫度的臨界溫度。而結晶性高分子，也表現了

一個與低分子量有機化合物相類似的結晶熔解轉變，在結晶熔解轉變附近的臨界

溫度 Tg，其機械強度便有劇烈的損失。與低分子量結晶物質不同的是，結晶性高

分子之熔解溫度乃是在一溫度範圍內，而非在某一明確的單一溫度上，此現象是

受到強烈的遲滯效應(hysteresis effect)所導致的。 

2-3-5傳導性質  

A. 導熱性質 

DSC也可以利用來測量熱傳導係數，將樣品製備成統一規格並在樣品上放置

一鎵金屬，利用緩慢的升溫速率可得到一組斜率。再利用已知熱傳導係數的石英

(Quartz)來當標準，即可求得樣品的熱傳導係數。 

        Kx = Kq ×
qx

2

qq
2
×

dx

dq
 

        Kx：thermal conductivity of sample (Wm
-1

K
-1

) 

        Kq：thermal conductivity of quartz (Wm
-1

K
-1

)=1.37 

        qx：slope of sample (W/
o
C) 

        qq：slope of quartz (W/
o
C) 

        dx：thickness of sample (mm) 

        dq：thickness of quartz (mm) 
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B. 導電性質 

介電分析儀乃以時間、溫度及頻率為函數，用來測量物質的兩種基本電特性，

亦即電容(capacitance)與導電性(conductance)。電容的性質主要能夠貯存電荷，而

導電性的特性能夠傳導電荷。儘管這些電學性質本身很重要，但是當電學性質牽

扯到分子的移動時，它們便顯得更加的重要了，也因為這些關係式提供了科學家

以研究聚合物的化學性質、流變學及分子移動。介電分析有四種主要的參數： 

I. ε'：介電常數(permittivity) 

II. ε''：損失因子(loss factor) 

III. tanδ：消散因子(dissipation factor =ε''/ε'=tan(90˚-θ) ) 

IV. σ：離子導電度(ionic conductivity) 

介電性質與頻率的依賴關係 

介電性質為電場頻率的函數，故頻率對介電性質的量測有很大的影響。發生

極化現象與施加電場頻率的關係為：低頻時，會產生電子、離子、順向與介面極

化，但以介面極化為主，因介面極化的發生牽涉整體電荷的活動，因此極化發生

較慢；在高頻時，就只有電子與離子極化；而其他介於中間的頻率範圍，偶極矩

則是主因。 

在低頻時，偶極運動可與電場變化保持同相(in-phase)，同步旋轉，當頻率增

加時，偶極矩的順向極化可能不會迅速發生，不能在一定時間內完成，偶極矩變

為異相(out-phase)。如電子和偶極矩所造成的極化現象，前者僅涉及電子的運動，
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而後者需要部份至整個分子之運動，而分子運動有一定的時間，直到偶極矩定向

時間相近於頻率倒數時，偶極矩將受到限制，因而偶極矩極化效應和介電係數將

減少；當頻率再增大時，極化現象將趨於僅依賴電子極化。 

離子導電度 

由於介電損失是偶極效應與離子導電度效應之總和，所以可由介電損失定義

出離子導電度： 

                                

其中 σ：離子導電度 ； ω：角頻率(2πf)  

     f：頻率(Hz)   ； ε0：真空介電係數(8.85×10
-12 

F/m) 

離子導電度(σ)可用來模擬發生在熱塑性高分子加工的流變情形，以及熱固性

塑膠的硬化，離子導電度和黏度有關，因為流動性象徵了離子雜質可在樣品中移

動的難易度。 
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第 3 章          參、實驗材料與方法 

3-1 實驗材料 

3-1-1石墨及改質劑 

石墨 

表面處理的天然石墨(surfaced enhanced flake graphite，SG)，供應商:Asbury公司， 

Particle size：5~10μm，石墨編號：3775。 

 

圖 3-1 Graphite結構圖 

介面活性劑 

十八烷胺(octadecylamine，簡稱 ODA)，供應商:Acros公司，M.W：269.51，分子

式：C18H39N，沸點：232 
o
C，純度：90%。 

 

圖 3-2十八烷胺化學式 

溶劑 

四氫呋喃(tetrahydrofuran，THF)，供應商：Tedia公司，密度：0.889 g/cm
3，分子

式:C4H8O。 

乙醇(ethanol)，供應商：ECHO chemical，密度:0.789 g/cm
3，分子式:C2H6O，
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Mw=46.07，b.p=78.37˚C。 

去離子水，密度:999.97 g/cm
3，分子式:H2O，Mw=18.01，b.p=100˚C。 

 

3-1-2聚乳酸官能化 

基材 

聚乳酸 poly lactic acid (PLA) ，型號：4032，供應商：Nature work， 

實測Mn =128,890。 

聚乳酸 poly lactic acid (PLA)，型號：回收料，供應商：瑞興工業， 

實測Mn = 92,356。 

 

圖 3-3聚乳酸結構式 

改質劑 

順丁烯二酸（maleic anhydride，MA），供應商:昭和化學工業株式會社，純度：95%，

分子式：C4H2O3，Mw=98.06，m.p≒52.6 
o
C。 

交聯劑 

過氧化二異丙苯（dicumyl peroxide，DCP），供應商:Acros公司，純度：99%，分

子式：C18H22O2，Mw=270.37，m.p≒38
o
C，半衰期：在 171

o
C為 1min.。 
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3-2 實驗儀器 

儀器名稱 廠牌 型號 

烘箱 詠欣儀器 OV-602 

真空烘箱 詠欣儀器 DOV-30 

超高速冷凍離心機 Hermle Z36HK 

超音波震盪器 Sonic VCX750 

塑譜儀 
Brabender 

plasti-corder,corder 
W50 EHT 

pH meter SUNTEX SP-2100 

熱壓成型機 駿諺精機 - 

FE-SEM JEOL Co. JSM-7000F 

OM Nikon E400 

FT-IR SHIMADZU IR Prestige-21 

拉曼光譜 B&W Tek Inc. BWS415-785H 

XRD SHIMADZU XRD-6000 

SEC SHIMADZU LC-20AT 

TGA TA Q50 

DSC PerkinElmer Pyris 1 DSC 

DMA PerkinElmer DMA 7e 

DEA TA DEA 2970 
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3-3 研究方法與流程 

    天然石墨層間距為 0.34nm，由於層間距很小所以層與層之間的作用力就會讓

高分子不容易進入進行層插。因此，利用 Hummers and Offeman 氧化法可以在石

墨表面形成含氧官能基增加石墨層間距。而再利用介面活性劑進行有機化改質使

層間距再次增加，並提高有機溶劑與石墨烯間親和性；再利用實驗中製備的改質

劑接枝上石墨烯，使石墨烯與聚乳酸有更好的相容性，可以讓高分子更容易進入

石墨層中均勻分散。 

3-3-1氧化石墨有機化 

i. 氧化石墨 
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ii. 有機化氧化石墨 

 

 

3-3-2改質劑製備 

i. 聚乳酸降解 

 

 

  



41 
 

ii. 馬來酐化聚乳酸 

 

 

 

 

 

3-3-3石墨烯接枝馬來酐化聚乳酸 
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3-3-4高分子奈米石墨複合材料溶液層插法 

 

 
 

 

 
*Note : deg. PLA : PLA降解 8hr 

 H : PLAgMA 

 
L : 用 deg. PLA製成之 PLAgMA 
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3-4 石墨烯改質之實驗步驟 

3-4-1氧化處理 

1. 1g Graphite + 23ml H2SO4攪拌約 15min。 

2. 3g KMnO4，在冰浴下攪拌 3hr。 

3. 在 15min內加入 46ml DI-H2O(去離子水)。 

4. 以 90
o
C隔水加熱直至石墨顏色改變(金黃色) 。 

5. 加入 140ml DI-H2O稀釋，10ml H2O2。 

6. 離心 1000rpm並取出上層，上層在離心 8000rpm，10min，5次。 

7. 置入 70
o
C烘箱中烘乾約 24hr，即可得到乾燥的 GO。 

 

3-4-2十八烷胺介面活性劑處理 

1. 取 1gGO加入 500ml的 DI-H2O震盪 2小時，得 GO溶液。 

2. 取 1.5g的 ODA溶解於 150ml 的乙醇再與 GO溶液混合於圓底燒瓶中。 

3. 將圓底燒瓶接上迴流裝置，定溫 90
o
C迴流 20小時。 

4. 迴流 20小時之後，取出溶液於 8,000rpm下進行離心 10分鐘。 

5. 取出離心後的下層並放入 90
o
C真空烘箱 24小時得 GOA。 

6. 將 0.2g的 GOA加入 200mlTHF 中震盪 3個小時。 

7. 將分散於 THF中的 GOA在 18,000rpm，25°C下進行高速離心 40分鐘，下層

液為 GOAp，再將上層液離心 21,000rpm所得的下層液為 GOAs。 

8. 將 GOAs與 GOAp放進 150
o
C真空烘箱 24小時乾燥處理。 
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3-5 改質劑製備與接枝石墨烯 

3-5-1 PLA之降解 

1. 取 50g PLA與 5gNaOH加入 500ml DI-H2O混合於圓底燒瓶中。 

2. 將圓底燒瓶裝上迴流裝置，維持定溫 90
o
C迴流 8小時。 

3. 取下圓底燒瓶並以 DI-H2O反覆清洗即得到降解 PLA。 

3-5-2 官能化聚乳酸之製備 

A. 低分子量聚乳酸之官能化 

1. 把降解 PLA放入真空烘箱 70
o
C下乾燥 4小時，去除材料中的水分。 

2. 取 95wt%降解 PLA、5wt% MA及 0.25phr DCP。 

3. 於磁石攪拌器中定溫 160
o
C；轉速 100rpm與反應時間 20min。 

4. 加入降解 PLA，待 PLA完全熔融後，將 5wt.% MA及 0.25wt.%混和粉體倒入。 

5. 完成接枝反應後即得到 L，取出混料，於 THF中進行溶解，待進行純化。 

6. 將 L溶液加入 500ml酒精，使之析出，而未反應的 MA則溶於酒精。 

7. 以抽氣過濾分離 L及未反應的MA。 

8. 分離得到的 L置入 40
o
C真空烘箱 24小時做乾燥處理。 

B. 高分子量聚乳酸之官能化 

1. 把 PLA放入真空烘箱 70
o
C下乾燥 4小時，去除材料中的水分。 

2. 取 95wt% PLA、5wt% MA及 0.25phr DCP。 

3. 塑譜儀電腦設定為：混煉溫度 180
o
C；轉速 100rpm與反應時間 30min。 
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4. 進料 PLA，待 PLA完全熔融且扭力(torque)趨於穩定後，將 5wt.% MA及

0.25wt.%混和粉體倒入塑譜儀中。 

5. 完成接枝反應後即得到 H，取出混料，於 THF中進行溶解，待進行純化。 

6. 將 H溶液加入 500ml酒精，使之析出，而未反應的 MA則溶於酒精。 

7. 以抽氣過濾分離 H及未反應的MA。 

8. 分離得到的 H置入 40
o
C真空烘箱 24小時做乾燥處理。 

3-5-3石墨烯接枝 PLAgMA 

1. 取 0.2gGOAs加入 200ml 的 THF震盪 2小時，得 GOAs溶液。 

2. 取 1.6g的(a)H(b)L溶解於 200ml 的 THF中，得(a)H(b)L溶液。 

3. 將(a)H(b)L溶液與 GOAs 溶液混合震盪 3小時。 

4. 將混和液在 18,000rpm，25
o
C下進行高速離心 40分鐘，下層液即為

(a)HgGOAs(b)LgGOAs。 

5. 將(a)HgGOAs(b)LgGOAs 放進 70
o
C真空烘箱 24小時。 

3-6 溶液層插法製備高分子奈米複合材料 

3-6-1高分子奈米石墨複合材料溶液層插法 

1. 將處理好之石墨烯加入 200ml THF 中震盪 3 小時，使之均勻分散於溶劑中。 

2. 基材 PLA溶解於 200ml 的 THF中。 

3. PLA溶液加入均勻分散的石墨烯溶液中，並利用超音波震盪 3小時。 

4. 將複合材料除去大部分溶劑後放入 70
o
C真空烘箱乾燥 24小時。 
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3-7 微結構分析 

(i) 傅立葉轉換紅外光譜(Fourier Transform Infrared Spectrometry，FTIR) 

傅立葉轉換紅外光譜波長範圍設定為 4000~400cm-1，使用掃描次數範圍：

16~1024次，解析度為 4cm-1。粉體分析時背景為 KBr，樣品與 KBr重量比可自

行調整，分析前先以 KBr作背景掃描後，將配置好之 sample 使用模具壓碇進行

測試。 

(ii) X-ray 繞射分析(x-ray diffraction，XRD ) 

實驗中使用之 X光繞射儀之操作電壓為 40kV，電流 40mA，使用之銅靶之

激發波長(λ=0.154nm) ；將乾燥後樣品平放於鋁製載台上，設定繞射範圍為 2°

~30°，速度為 2°/min，即可進行測試。 

(iii) 拉曼光谱(Raman spectroscopy) 

將石墨烯粉體放置烘箱70
o
C烘乾，取約0.5g粉體至於鍍金銅片上均勻鋪平，

放至載台上，以 784.85nm雷射，能量 304mW進行拉曼光譜分析。 

(iv) 光學顯微鏡微結構觀察(OM) 

將樣品配置成溶液，滴於載玻片上並烘乾，以光學顯微鏡觀察其石墨片狀與

分散狀況。 

(v) 場發射掃描式電子顯微鏡( field emission gun scanning electron microscopy，

FE-SEM ) 

電子顯微鏡是利用特有的掃描線圈，讓電子束對固態試片做二度空間的掃描，

再利用偵測器對電子束和試片交互作用，激發出來的二次電子或背向散射電子做
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訊號收集，經 CRT放大，便可清楚的觀察試片在微小區域的表面型態和影像。

樣品經過真空蒸鍍 (vapor deposition)鍍上一層白金的覆蓋層，在試片與實驗樣品

間塗上碳膠帶以增加導電度，這是為了使試樣可以導電，並增加影像清晰度、降

低電子轟擊後所造成的熱負載(thermal load)影響，以及避免生成干擾性的電子積

聚(charging)現象。實驗中設定操作條件為：(A)真空鍍金，20mA，10sec.或 20mA，

80sec、(B)加速電壓 2kV~15kV。 

(vi) 分子量分析(size exclusion chromatography ，SEC) 

配置樣品為 2 mg/ml THF，樣品溶液以Millipore製的 Syringe Driven Filter 

Unit，0.22µm，13mm，PVDF，進行過濾，得到的樣品過濾溶液待測。儀器設定

流量為 1ml/min，最大壓力值：36kgf，最小壓力值：2kgf，設定溫度為 40
o
C。 

(vii) 接枝率測定(degree of grafting)  

酸鹼度測定計(pH meter) 

測試範圍 

pH -2.00~16.00 ± 0.01pH 

ORP(氧化還原電位) -1999~1999 mV ± 0.05% 

Temp. -10~110
o
C ± 0.2

o
C 

    測定接枝率，取 1g待測物溶於 100ml THF，以 KOH-乙醇溶液做酸鹼滴定(實

際KOH的濃度須以KHP為標定劑，酚酞為指示劑來標定)量測待測物之接枝率，

其計算方程式為 。 
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3-8 熱性質分析 

(i) 熱重分析 ( thermal gravity analysis，TGA ) 

利用熱種分析儀測量材料之熱穩定性，將樣品置於白金秤盤上，重量約為

10mg，升溫速率 10
o
C/min，升溫範圍室溫~800

o
C。測定材料中所含的碳含量、

初始裂解溫度和最大裂解溫度。 

(ii) 示差掃描量熱 (differential scanning coalorimetry，DSC ) 

將複合材料樣品取 5mg，置入 DSC升溫爐中。升溫速率為 10
o
C/min，升溫

範圍 0~200
o
C。可測得複合材料熔融溫度 Tm和結晶溫度 Tc，熔融熱和結晶熱。 

(iii) 動態機械分析( dynamic mechanical analysis，DMA ) 

利用動態機械性質分析儀測量，經溶液法製備之複材，以熱壓成型機製備試

片。試片大小規格 7×15×3 mm，並採用矩形試片之三點撓曲試驗，設定之測試頻

率為 1 Hz，靜態作用力控制為 Tension 110%，動態實驗控制振幅為 5μm，並設定

升溫之範圍為 -50
o
C~140

o
C，以5

o
C/min之升溫速度加熱。當溫度降至-50

o
C左右，

則進行量測試片之高度，接著達到測試條件平衡後，開始進行損失正切、儲存模

數及損失模數與溫度變化關係之量測，以作為進一步之分析。 

3-9 熱性質與電性質分析 

(i) 熱傳導性質分析 

將材料於熱壓成型機壓成直徑 6mm，厚度為的 1mm的圓形試片，將試片置

於烘箱中烘乾後進行測試。於 DSC爐中置入 Sample，並於 Sample上放置重量
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5mg 的鎵金屬。升溫速率設定為 0.8
o
C/min，升溫範圍為 20

o
C~40

o
C。利用測得之

融熔峰斜率和已知的 Quartz的熱傳導係數來求出複合材料的熱傳導係數。 

(ii) 介電性質分析( dielectric Analyzer，DEA) 

樣品於熱壓成型機壓成直徑 1.5cm，厚度為 1mm的圓形試片，將製備好之試

片拋光後進行測試。實驗所使用之介電分析儀(DEA 2970, dielectric analyzer)在通

入氮氣的環境下，將試片放於二個平板感測器之間，平板以 250N力將試片壓緊

以確保試片可完全碰觸平板。定頻溫度掃描，升溫速度為 3
o
C/min，溫度範圍為

-50
o
C~130

o
C；定溫頻率掃瞄範圍為 0.1Hz~100000Hz，可測得介電常數、損失因

子及離子導電度。 

3-10熔融混煉 

(i) 塑譜儀熔融混煉( brabender plastic-condter) 

塑譜儀混料分析使用之設備為塑譜儀，如圖 3-4，實驗物料總重 50g，溫度

設定為180
o
C，將高分子與馬來酸酐進行塑譜儀混料實驗，並以DCP作為引發劑，

混煉時間為 30min，到達混煉時間後，取出混料進行測試。 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 3-4塑譜儀轉子零件圖 
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第 4 章           肆、結果與討論 

4-1 氧化石墨有機化改質 

本研究是以石墨作為補強材料，並以溶液法製備聚乳酸奈米石墨烯複合材料，

在製備複合材料前，由於石墨表面不具官能基，故須將其作氧化處理，但因氧化

石墨親水，難與 PLA形成穩定的相容體，因此添加介面活性劑改質，並以高速

離心分離出較薄的有機化石墨，使其與 PLA有較好的相容性，並對改質前後的

石墨進行粉體分析，討論改質前後的差異。 

4-1-1氧化石墨有機化改質組成檢定 

傅立葉轉換紅外光譜 

純石墨為完整六方平面結構未含任何官能基，因此在光譜上並無任何峰值，

但經由氧化處理後，石墨會與氧原子反應，在波長 3410 cm
-1、1725 cm

-1、1056 cm
-1

等地方出現 O-H、C=O、C-O-C 官能基，最後加入介面活性劑後，因 ODA 會與

GO 上含氧官能基反應形成鍵結，使介面活性劑改質後石墨中含氧官能基減弱或

消失，並且在波長 2919 cm
-1、2848 cm

-1出現介面活性劑才有的短碳鏈 CH3、CH2

特徵峰，而 ODA末端的 NH2也與之反應形成鍵結，在 1573cm
-1與 1470cm

-1出現

介面活性劑末端的 N-H與 C-N官能基。 
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圖 4-1石墨改質前後紅外線光譜圖 

表 4-1石墨改質前後官能基對照表 

Wavenumber(cm
-1

) 

 experiment reference 

3410 3500~3200 O-H stretch, H-bonded 

2919 2918 CH3 asymmetric stretching 

2848 2848 CH2 symmetric stretching 

1726 1725 C=O stretching vibration 

1695 ~1650 C=O stretch of amide 

1615 ~1600 O-H bending vibration 

1573 1550 N-H bending(2
nd

 amide) 

1470 1466 C-N stretch of amide 

1209,1056 1227~1047 C-O-C stretching 
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能量散射光譜分析 

利用能量散射光譜儀進行元素分析，純石墨經過氧化後其表面接上了氧原子，

使 GO的氧碳重量比大幅增加，接著再與介面活性劑十八烷胺鍵結，因具有部分

還原效果，且接上大量 ODA使碳含量明顯提升，而 GOAs還原效果較好，故氧

含量較 GOAp少。 

 

 

圖 4-2改質石墨元素分析圖 

表 4-2改質石墨元素分析結果 

Element C O  

 Weight Atomic Weight Atomic 重量比(O/C) 

Graphite 94.60 95.89 5.40 4.11 0.06：1 

GO 53.11 60.14 46.89 39.86 0.88：1 

GOAp 84.06 87.54 15.94 12.46 0.19：1 

GOAs 89.30 91.75 10.70 8.25 0.12：1 
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熱重分析 

石墨經過改質後會因不同的製備方法，造成熱穩定性質有所不同；氧化石墨

因具有許多含氧官能基(環氧基、羥基和羧基)，會隨溫度上升而發生熱裂解生成

氣體，大量的氣體釋放同時也會使材料產生劇烈膨脹，屬於熱不穩定的材料。因

此透過加入 ODA進行有機化改質，使含氧官能基部分還原，進而使石墨烯的熱

穩定性提升。由實驗結果可觀察到，有機化改質後的石墨烯初始裂解溫度與最大

裂解溫度都比 GO高出至少 140
o
C。 

利用 TGA分析結果可推算出 GO、GOAp與 GOAs的碳含量，因石墨在純氮

環境燃點高於 850
o
C，因此可設 TGA燃燒後殘餘量為碳，GO進行改質前其碳含

量為 46.77%，經有機化改質後由於GOAs與介面活性劑結合效果較好，導致GOAs

碳含量比 GOAp低，最後透過 GOA的加熱後含碳量可推算出氧化石墨經有機化

後的各成分比例。 

   

圖 4-3石墨改質前後 TGA圖 
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GOA=C+O+ODA=1.60g 

TGA分析得知：GOA內含 C%=34.13% 

改質後回收重量得 ODA接枝 0.84g → GOA內含 ODA%=52.50% 

由上述可推算 GOA內含 O%=13.37% 

表 4-3改質石墨元素分析結果 

 GO GOAp GOAs 

Td(1%) 50.28
o
C 198.79

 o
C 208.53

 o
C 

Max. Td 214.12
 o
C 355.94

 o
C 380.24

 o
C 

C含量 46.77% 40.60% 35.92% 

4-1-2氧化石墨有機化改質微結構分析 

X-ray 繞射分析 

X-ray繞射角度可利用布拉格繞射方程式 nλ=2dsinθ計算，得知石墨層與層間

的距離變化，尚未進行氧化處理前的石墨，其繞射峰的位置為 26.4度，層間距較

窄，經過 Hummers and Offeman method 改質後之氧化石墨，氧原子會與石墨表面

反應，而嵌於石墨表面上，使繞射峰向左位移至 10.1度；最後再利用十八烷胺進

行有機化改質，以改善氧化石墨在有機溶劑中的分散性，藉由 ODA的層插其峰

值再度向左移，其中 GOAp峰值為 4.7度，而 GOAs峰值為 3.8度，這是由於層

插入不同多寡的 ODA所造成。由表 4-4計算得知石墨隨著氧化以及介面活性劑

ODA的處理，層與層之間的距離有漸漸增加的趨勢。 
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圖 4-4石墨改質前後 X-ray繞射圖 

表 4-4 X-ray繞射分析結果 

 2θ d(nm) 

Graphite 26.4 0.34 

GO 10.1 0.84 

GOAp 4.7 1.88 

GOAs 3.8 2.32 

 

拉曼光譜 

石墨碳材料在拉曼光譜中主要特徵是 G band、D band以及 2D band。一階 G 

band和D band是由於碳在 sp
2軌域的震動引起，分別在 1580cm

-1和 1350cm
-1處。

G band為碳碳鍵的對稱伸縮震動所引起，對應於碳原子 sp
2軌域中的一階散射，

在各種碳材料均可察見；D band為缺陷峰，對應於碳原子 sp
2軌域雜化原子環的
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環鍵結，一般而言，D band是由於混亂度增加而引起，單晶石墨並不存在 D band，

在變多晶及非晶才會出現在拉曼光譜中，當拉曼光譜的 ID/IG比值逐漸變小，代表

缺陷的晶格漸減。 

石墨因經過表面處理，會有些許的缺陷峰，特別經過氧化處理後，石墨結構

因劇烈反應，造成石墨結構層的扭曲且結構被破壞得更嚴重，導致缺陷峰明顯增

強；最後添加介面活性劑進行有機化並以高速離心分離，上層為 GOAs，下層為

GOAp，因有機化改質具有部分還原效果，使有機化石墨烯 D band強度減弱。  

 

 

圖 4-5石墨改質前後拉曼光譜圖 
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GOA分散特性 

在製備石墨烯聚乳酸複合材料時，是以溶液法於有機溶劑 THF中進行分散

層插，因此石墨烯於有機溶劑中的分散性也格外重要，圖 4-6、圖 4-7為氧化石

墨與有機化石墨以 100mg/200ml 的比例震盪後分散於水與 THF中的沉降狀況，

靜置 12hr後可看出 GO與水的親和性高，但與 THF的親和性卻不佳，而經過介

面活性劑處理後的 GOA與水的親和性降低，但與 THF的親和性明顯提升。 

   

圖 4-6 GO於(左)水中(右)THF中的沉降狀況 

   

圖 4-7 GOA於(左)水中(右) THF中的沉降狀況 
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光學顯微鏡之觀察 

利用光學顯微鏡觀察石墨烯的聚集情況，經氧化處理後的 GO與有機化處理

的 GOAp，在 200倍中易看見較大片狀的石墨片聚集，GOAs 則相較於其他兩者

分散狀況更好，且無石墨聚集情況發生。 

  

圖 4-8 GO之 OM圖 

  

圖 4-9 GOAp之 OM圖 
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圖 4-10 GOAs之 OM圖 

 

場發射掃描式電子顯微鏡之觀察 

利用場發射掃描式電子顯微鏡觀察石墨在不同階段時的影像，純石墨顆粒大

小約為 5~10μm，因未經任何處理，其層與層之間排列較為緊密，為多層石墨的

型態，其厚度約為 100~500nm，如圖 4-11；經過氧化處理的石墨，因產生了含氧

官能基撐開了石墨層間的距離，使結構較為蓬鬆，在經過超音波震盪分散後，厚

度約為 60~100nm，如圖 4-12。 

而加入介面活性劑十八烷胺與含氧官能基反應進行層插改質，短碳鏈再次撐

開石墨層間距使其在加入高分子後有更好的相容性，並分離出上下層，其中較厚

的 GOAp厚度約為 40~80nm，如圖 4-13，較薄的 GOAs厚度約為 30~60nm，如

圖 4-14。 
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圖 4-11純石墨之 SEM圖 

  

圖 4-12氧化石墨 GO之 SEM圖 

  

圖 4-13有機化改質石墨下層 GOAp之 SEM圖 
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圖 4-14有機化改質石墨上層 GOAs之 SEM圖 
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4-2 石墨烯接枝官能化聚乳酸 

為了使複合材料中石墨烯充分分散於聚乳酸中，需要奈米填料與基體間的良

好附著力，因此本研究製備兩種不同分子量之聚乳酸改質劑，接枝於 GOAs官能

基上，期望使聚乳酸與石墨烯混摻更均勻，並對改質前後的石墨烯進行粉體分析，

探討其差異是否有效改善分散性。 

4-2-1官能化聚乳酸 

分子量分析 

SEC測量高分子的分子量，實驗中使用的基材 PLA分子量為 128,890，而回

收聚乳酸分子量為 92,356，而製作改質劑是利用回收聚乳酸依不同方法製備成分

子量高、低不同的兩種馬來酐化聚乳酸。 

分子量較高的H是使用回收聚乳酸直接接枝上MA，接枝後分子量為 64,584；

分子量較低的 L則是先用熱水解法使回收聚乳酸降解至分子量 12,505後再進行

接枝MA，接枝後分子量為 11,454 。 

接枝率測定 

測定馬來酐化聚乳酸接枝率，取 1g的 H與 L分別溶於 200ml THF中，以

KOH-乙醇溶液做酸鹼滴定(實際 KOH的濃度須以 KHP為標定劑，酚酞為指示劑

來標定)量測接枝率，其計算方程式為 ，並計算

出實驗所製備的 H接枝率約為 1.10%，而 L接枝率約為 1.62%，由此可證實 L因

分子鏈較短，有更大的機率與 MA接枝，造成接枝率較 H高。 
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圖 4-15官能化聚乳酸之 SEC圖 

表 4-5官能化聚乳酸之 SEC與接枝率 

sample Mn Mw Mw/Mn 接枝率 

PLA 128,890 192,450 1.49 --- 

rPLA 92,356 139,457 1.51 --- 

deg. rPLA 12,505 22,573 1.80 --- 

rPLAgMA(H) 64,584 96,487 1.49 1.10%±0.04 

rPLAgMA(L) 11,454 18,589 1.62 1.62%±0.05 
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4-2-2石墨烯接枝官能化聚乳酸 

熱重分析  

利用 TGA分析可觀察 GOAs與 HgGOAs、LgGOAs從室溫加熱至 800
o
C的

熱性質變化，並用來確定高分子的組成濃度。 

有機化石墨 GOAs的初始裂解溫度為 208.53
o
C，而分別加入改質劑 H與 L

後造成其熱穩定性降低，HgGOAs下降至 199.15 
o
C，LgGOAs 下降至 178.30

o
C；

最大裂解溫度也從有機化石墨 GOAs的 380.24
o
C，下降至 HgGOAs 與 LgGOAs

的 312.53
o
C與 305.73

o
C。由 TGA燃燒後殘餘重量可粗略推算出高分子接枝量

HgGOAs 約為 37.19%，LgGOAs 約為 35.30%。 

 

  

圖 4-16石墨烯接枝官能化聚乳酸之 TGA重量損失分析圖 
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圖 4-17石墨烯接枝官能化聚乳酸之 TGA重量損失微分分析圖 

表 4-6石墨烯接枝官能化聚乳酸之 TGA分析 

 GOAs HgGOAs LgGOAs 

C含量(TGA) 35.92% 22.56% 23.24% 

高分子接枝率(est) --- 37.19% 35.30% 

初始裂解溫度 208.53
o
C 199.15

o
C 178.30

o
C 

最大裂解溫度 380.24
o
C 312.53

o
C 305.73

o
C 

 

傅立葉轉換紅外線分光光度計 FT-IR  

氧化石墨在加入介面活性劑ODA處理後得到有機化石墨GOAs，在 2919cm
-1

與 2848cm
-1出現唯有介面活性劑才有的 CH3與 CH2特徵峰，而 ODA末端的 NH2

也與之反應形成鍵結，因此在 1573cm
-1與 1470cm

-1出現介面活性劑末端的 N-H

與 C-N官能基。 

而 H與 L其內部的順丁烯二酸酐 MA主要為一環狀羧酸結構，其羧酸基位

於雙鍵的兩側，易發生脫水生成酸酐；其具有碳氧雙鍵 C=O的結構，加入引發

劑過氧化物後可斷開 MA環狀上 C=C雙鍵，釋出自由基，使 MA成功接枝上 PLA
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得到 PLAgMA；故在成功接枝 H與 L的 HgGOAs 與 LgGOAs 上可觀察到紅外光

譜圖相較於 GOAs多出 1758cm
-1的 C=O特徵峰，應為馬來酸酐未開環與開環之

C=O對稱伸縮之特徵峰，與 3430cm
-1馬來酸酐開環後的 O-H特徵峰。 

 

圖 4-18石墨烯接枝官能化聚乳酸之 FT-IR圖 

表 4-7石墨烯接枝官能化聚乳酸之官能基對照表 

Wavenumber(cm
-1

) 

 experiment reference 

3430 3460 O-H stretching 

2919 2918 CH3 asymmetric stretching 

2848 2848 CH2 symmetric stretching 

1758 1725 C=O stretching vibration 

1695 ~1650 C=O stretch of amide 

1573 1550 N-H bending(2
nd

 amide) 

1470 1466 C-N stretch of amide 

1209,1087 1227~1047 C-O-C stretching 
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X-ray 繞射分析 

X-ray繞射角度可利用布拉格繞射方程式 nλ=2dsinθ計算，得知石墨層與層間

的距離變化，尚未進行氧化處理前的石墨，層間距較窄，經過氧化以及有機化改

質後之 GOAs峰值為 3.8度且層間距明顯增加，再將 GOAs 接枝改質劑 H與 L，

LgGOAs 峰值再度左移為 3.7度，而 HgGOAs則與 GOAs 同為 3.8度，並由表 4-8

得石墨烯層間距，LgGOAs層間距比 GOAs 小幅增加了 0.06nm，說明加入改質劑

後層間距的增加並不明顯。 

 

圖 4-19石墨烯接枝官能化聚乳酸之 X-ray繞射圖 

表 4-8 X-ray繞射分析結果 

 2θ d(nm) 

GOAs 3.8 2.32 

HgGOAs 3.8 2.32 

LgGOAs 3.7 2.38 
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拉曼光譜分析 

石墨碳材料在拉曼光譜中主要特徵是 G band、D band以及 2D band。一階 G 

band和D band是由於碳在 sp
2軌域的震動引起，分別在 1580cm

-1和 1350cm
-1處。

G band為碳碳鍵的對稱伸縮震動所引起，對應於碳原子 sp
2軌域中的一階散射，

在各種碳材料均可察見；D band為缺陷峰，對應於碳原子 sp
2軌域雜化原子環的

環鍵結，一般而言，D band是由於混亂度增加而引起，單晶石墨並不存在 D band，

在變多晶及非晶才會出現在拉曼光譜中，當拉曼光譜的 ID/IG比值逐漸變小，代表

缺陷的晶格漸減。石墨經過氧化與有機化處理後，分離出的上層 GOAs ID/IG比值

為 1.67，HgGOAs與LgGOAs結構因先接枝馬來酐化聚乳酸，使結構混亂度增加，

因此 ID/IG比值都高於 GOAs，而 LgGOAs 由於改質劑的分子量低、分子鏈短，分

散在 GOAs中各處，造成 ID/IG為 1.83比值最高，HgGOAs ID/IG則為 1.71 次之。 

 

圖 4-20石墨烯接枝官能化聚乳酸之拉曼光譜圖 
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場發射掃描式電子顯微鏡觀察 

利用場發射掃描式電子顯微鏡觀察石墨在不同階段時的影像，可以計算出站

立石墨片的厚度，HgGOAs片狀厚度約為 20~50nm，如圖 4-21，LgGOAs片狀厚

度約為 10~30nm，如圖 4-22，而由前一節中得知 GOAs厚度約為 30~60nm，因此

可得知加入改質劑後產生脫層效果使石墨片更薄，且 LgGOAs 相對於 HgGOAs

更細小，對於製作 PLA複材可以更有效分散於材料中，以提升其各項性質。 

  

圖 4-21 HgGOAs之 SEM圖 

  

圖 4-22 LgGOAs之 SEM圖 
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4-3 改質石墨烯與聚乳酸奈米複材 

4-3-1熱性質分析 

熱重分析 

利用熱重分析儀分析加入不同改質劑的奈米石墨烯與 PLA所製成的複合材

料從室溫加熱至 800
o
C的變化，並用其來確定複材組成與熱安定性，由圖 4-23

可以得知添加石墨烯有助於提升複材的最大裂解溫度；當添加量為 5%時，最大

裂解溫度都至少上升了 7
o
C以上，但添加改質劑的複合材料最大裂解溫度卻相較

於沒添加改質劑的複材低，因為改質劑為高馬來酸酐接枝的聚乳酸，造成其裂解

溫度較低。 

 

 

圖 4-23聚乳酸奈米石墨烯複材之 TGA重量損失圖 
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圖 4-24聚乳酸奈米石墨烯複材之 TGA重量微分圖 

表 4-9聚乳酸奈米石墨烯複材之 TGA分析結果 

 
最大裂解溫度 C% PLA% 

改質劑(H/L)% 

(est) 

PLA 350.09
o
C 0.30% 99.70% --- 

PLA/GOAs-5% 359.19
 o
C 5.02% 86.02% --- 

PLA/HgGOAs-5% 357.16
 o
C 5.06% 77.57% 8.34% 

PLA/LgGOAs-5% 357.50
 o
C 5.10% 78.06% 7.75% 

 

示差掃描分析 

由 DSC可以觀察到單斜晶體的結晶相α特徵峰，因受石墨良好導熱性質的

影響，所以將改質後的石墨烯添加入聚乳酸之後，Tm、熔融峰有明顯上升的趨

勢。由於 GOAs與聚乳酸間不具有良好的相容性，所以將改質劑 H與 L接枝上

GOAs，再與 PLA製備成複合材料以提升其相容性，由 DSC檢測結果可證明加

入改質劑的 PLA/HgGOAs-5%與 PLA/LgGOAs-5% 與未添加改質劑的
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PLA/GOAs-5%相比 Tm有所提升，而 PLA在未添加石墨烯時，於 DSC測試中並

無產生結晶峰，但在加入 5%石墨烯後皆產生明顯結晶峰，可證實石墨烯對 PLA

結晶的成核作用十分顯著。 

加入改質劑的 HgGOAs 與 LgGOAs由前一節的 SEM圖中相比，可看出

LgGOAs 石墨烯片厚度更為細小，細小的片狀造成石墨烯分散於 PLA中的比表面

積上升，引起 PLA與石墨烯間的介面作用也相對上升，並於實驗結果看出

PLA/LgGOAs-5%相較於 PLA/HgGOAs-5%Tm、Tc都較高；其中 Tc與結晶峰增

加的趨勢更顯著，證實成核劑的厚度大小對結晶性質具有極大的影響性。 

 

 

圖 4-25聚乳酸奈米石墨烯複材之 DSC一次降溫掃描圖
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圖 4-26聚乳酸奈米石墨烯複材之 DSC二次升溫掃描圖 

 

表 4-10聚乳酸奈米石墨烯複材之 DSC分析結果 

Sample Code Tc(
o
C) ΔHc(J/g) Tm(

o
C) ΔHm(J/g) 

PLA --- --- 168.21 4.51 

PLA/GOAs-5% 108.80 24.76 174.82 29.83 

PLA/HgGOAs-5% 113.83 31.09 175.35 33.02 

PLA/LgGOAs-5% 115.92 32.82 175.50 37.25 

 

動態機械性質分析 

在動態機械性質分析上，當溫度升高至接近高分子複材玻璃轉移溫度時，其

分子鏈受熱開始做局部運動使分子結構改變，高分子型態從玻璃態轉變成橡膠態，

此時高分子儲存模數隨之降低；層插石墨烯於 PLA中，由於高分子鏈被侷限在

改質石墨烯的層間，使高分子鏈不易運動，儲存模數也大幅提高，其中以

PLA/HgGOAs的效果最好，而 PLA/LgGOAs 儲存模數為三者中最低，與其餘數
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值不符需進一步觀察。 

在損失模數對溫度圖中，可看出 Tg在加入 5%石墨烯後明顯上升，這也是因

PLA的高分子鏈受石墨烯阻隔，造成其流動性下降所引起 Tg的提升，其中

HgGOAs 與 LgGOAs製成的複合材料得到的 Tg較高，證實改質劑 H與 L有助於

提升複材的相容性，其中以 L的效果最佳。 

 

圖 4-27聚乳酸奈米石墨烯複材之 DMA儲存模數圖 
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圖 4-28聚乳酸奈米石墨烯複材之 DMA損失模數圖 

 

表 4-11聚乳酸奈米石墨烯複材之 DMA分析結果 

 E'(MPa)30
o
C Tg(

o
C) 

PLA 940.0 62.23 

PLA/GOAs-5% 1573.5 64.02 

PLA/HgGOAs-5% 1791.5 67.73 

PLA/LgGOAs-5% 1408.8 69.38 
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4-3-2 微結構檢測 

X-ray繞射分析 

PLA的結晶主要有擬斜方晶系的α結晶結構與斜方晶系較不穩定的β結晶

結構，在 X-ray繞射光譜中可分析出樣品的結晶情形。純 PLA於 X-ray中只能清

楚看見 16.6度(200/100)晶格平面的 α結晶峰，19.1度(203)晶格平面與 22.1度的

結晶峰較不明顯，證實 PLA的結晶性不佳。而圖 4-29中可看出聚乳酸複材相較

於純聚乳酸結晶峰更加明顯，得知石墨烯有助於PLA成核，其中PLA/LgGOAs-5%

峰值最為明顯，其次為 PLA/HgGOAs-5%與 PLA/GOAs-5%，這可歸因於高速離

心分離出奈米石墨烯，且在接枝改質劑後奈米石墨烯片狀更細小、比表面積增加

使 PLA與石墨烯介面間相互作用增強所引起，此結果與 DSC的結果一致，皆指

向石墨烯對 PLA的成核具有明顯的效用。 

 

圖 4-29聚乳酸奈米石墨烯複材之 XRD圖 
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場發射掃描式電子顯微鏡觀察 

利用 FE-SEM觀察複材的冷凍斷面，可看到在尚未加入石墨烯前 PLA為非

常乾淨的斷裂表面，如圖 4-30；加入石墨烯後，石墨烯片狀與周圍的基材相比顯

得更亮，而顏色較暗區域則屬於基材部分，且斷裂面因加入石墨烯導致較不平

整。 

由圖 4-31中可看出未接枝改質劑的 PLA/GOAs-5%石墨片狀較厚且長，其厚

度約為 40~100nm；而先接枝改質劑後，改質劑會先與石墨烯反應，使石墨烯與

基材間有更好的相容性，造成大多數石墨烯嵌入 PLA基質中，因此於低倍率的

SEM中較難觀察到石墨片，在 30,000倍觀察到的石墨片也更為細小，由圖 4-32

中可計算出 PLA/HgGOAs 石墨片狀厚度約為 30~60nm，圖 4-33中計算出

PLA/LgGOAs石墨片狀厚度約為 20~50nm。 

  

圖 4-30 PLA SEM圖 
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圖 4-31 PLA/GOAs-5%SEM圖 

  

圖 4-32 PLA/HgGOAs-5%SEM圖 

  

圖 4-33 PLA/LgGOAs-5%SEM圖  
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4-3-3熱傳導、電傳導分析 

熱傳導係數檢測 

DSC也能用於複材之熱傳導測試，以低升溫速率對聚乳酸奈米石墨烯複合材

料進行升溫測試，添加以不同方式改質而成的奈米石墨烯於基材 PLA中，並製

成複合材料再與熱傳導極佳的石英做比較，利用石英與複合材料的斜率相對變化，

從已知石英熱傳導係數去推算複合材料的熱傳導係數。 

基材 PLA熱傳導係數為 0.1984(𝑾/(𝒎−𝑲))，為熱的不良導體，在添加入 5%

石墨烯後，PLA/GOAs 上升至 0.2728(𝑾/(𝒎−𝑲))，與基材相比提升約 38%，而

PLA/HgGOAs 與 PLA/LgGOAs因加入改質劑，基材更易與石墨進行層插、分散

更均勻，使熱傳導係數提升到 0.3475(𝑾/(𝒎−𝑲))，與基材相比更提升約 75%，由

此可證實石墨烯於基材中的分散性與熱傳導性質有重大的關係。 

 

圖 4-34聚乳酸奈米石墨烯複材之料熱傳導係數圖 
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表 4-12聚乳酸奈米石墨烯複材之料熱傳導係數 

Sample Quartz PLA PLA/GOAs-5% PLA/HgGOAs-5% PLA/LgGOAs-5% 

k(
𝑊

𝑚−𝐾
) 1.37 0.1984 0.2728 0.3475 0.3475 

 

介電及離子導電度分析 

高分子聚乳酸在一般的情況下為電的不良導體，而石墨烯又具有高導電性，

因此在 PLA中加入固定濃度、不同方式改質而成的石墨烯，並探討其介電性質

是否增強。 

在定頻溫度掃描時，相同頻率下，低溫時介質處於玻璃態，偶極矩轉向無法

跟上電場的變化，所以 ε'與ε''小，隨著溫度上升，介質運動的自由度變小，偶極

矩可以跟著電場變化轉向，因此 ε'與ε''變大。由實驗結果可看出加入石墨烯的聚

乳酸複材介電性質明顯提升，且隨著溫度逐漸上升，高分子型態從玻璃態逐漸轉

變成橡膠態，分子鏈受熱開始做局部運動使 ε'值明顯提升，而改質劑H與L相比，

由於改質劑 L分子鏈較短，製成複材分散性與層插效果較好，因此 PLA/LgGOAs

數值較 PLA/HgGOAs 高。 
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圖 4-35聚乳酸奈米石墨烯複材之 ε'對溫度之分析圖(100Hz) 

 

圖 4-36聚乳酸奈米石墨烯複材之 ε''對溫度之分析圖(100Hz) 
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在定溫頻率掃描，由於頻率低時偶極矩會順應電場變化做同步的旋轉，高頻

時偶極矩跟不上電場變化的速度，故 ε'與ε''的大小會隨著頻率增加而減小，而 ε'

於低頻時，因填充物聚集影響較無法顯示其數值。當溫度為定值時，低頻率離子

導電度會出現平原區可決定σac。離子導電度高頻率時，會同時反應了直流電與

交流電效應，因此在高頻率時，離子導電度會稍微增加。 

加入改質石墨烯的聚乳酸複材介電性質明顯提升，PLA/LgGOAs則因接枝上

低分子量馬來酐化聚乳酸，分子鏈較短製成複材分散性與層插效果較好，因此值

較高。 

 

圖 4-37聚乳酸奈米石墨烯複材之ε'對頻率分析圖(110
o
C) 
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圖 4-38聚乳酸奈米石墨烯複材之ε''對頻率分析圖(110
o
C) 

 

 

圖 4-39聚乳酸奈米石墨烯複材之σ對頻率分析圖(110
o
C) 
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4-4 奈米石墨烯組成對複材之影響 

4-4-1熱性質 

熱重分析 

由 TGA可檢測複材從室溫加熱至 800
o
C的重量損失變化，並確認碳含量是

否確實控制得當，與熱安定性質的變化，最後再經由計算得知複材組成。檢測結

果中可看出三種複合材料的最大裂解溫度隨著石墨烯添加量增加而上升，因為石

墨均勻分散在聚乳酸中，對高分子受熱裂解的揮發性物質產生天然屏障，進而提

升其熱穩定性質，並隨著石墨烯添加量上升，屏障效果更明顯，由此可證明添加

石墨烯有助於提升聚乳酸複材的熱穩定性。PLA/HgGOAs與 PLA/LgGOAs由於

添加入改質劑，導致在相同濃度下最大裂解溫度都低於 PLA/GOAs。 

 

 

圖 4-40 PLA/GOAs之 TGA圖 
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表 4-13 PLA/GOAs之 TGA分析結果 

 最大裂解溫度 C% PLA% 

PLA/GOAs-1% 352.44
o
C 0.97% 97.30% 

PLA/GOAs-2% 355.21
o
C 2.09% 94.18% 

PLA/GOAs-3% 356.24
o
C 3. 01% 91.62% 

PLA/GOAs-4% 358.54
o
C 4.10% 88.59% 

PLA/GOAs-5% 359.19
o
C 5.02% 86.02% 

 

 

  

圖 4-41 PLA/HgGOAs 組成濃度之 TGA圖 

 

表 4-14 PLA/HgGOAs 之 TGA分析結果 

 最大裂解溫度 C% PLA% 
H% 

(est) 

PLA/HgGOAs-1% 350.60
o
C 1.12% 95.04% 1.85% 

PLA/HgGOAs-2% 350.11
o
C 2.01% 91.09% 3.31% 

PLA/HgGOAs-3% 352.58
o
C 3.10% 86.26% 5.11% 

PLA/HgGOAs-4% 355.56
o
C 4.01% 82.23% 6.61% 

PLA/HgGOAs-5% 357.16
o
C 5.06% 77.57% 8.34% 
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圖 4-42 PLA/LgGOAs 之 TGA圖 

 

表 4-15 PLA/LgGOAs 之 TGA分析結果 

 最大裂解溫度 C% PLA% 
L% 

(est) 

PLA/LgGOAs-1% 350.18
o
C 1.14% 95.09% 1.73% 

PLA/LgGOAs-2% 352.28
o
C 2.03% 91.27% 3.08% 

PLA/LgGOAs-3% 354.66
o
C 3.02% 87.01% 4.59% 

PLA/LgGOAs-4% 356.14
o
C 4.01% 82.75% 6.09% 

PLA/LgGOAs-5% 357.50
o
C 5.10% 78.06% 7.75% 
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示差掃描量熱 

由 DSC可以觀察到單斜晶體的結晶相α特徵峰，在將 HgGOAs 加入聚乳酸

並製備成複材後，Tm及熔融峰都有明顯上升的趨勢，因石墨烯本身具有良好的

導熱性質，因此隨著添加量增加 Tm也隨之提升。 

PLA於 DSC測試中並無產生結晶峰，因 PLA的結晶速率慢且結晶度低，但

在加入石墨烯後，隨著添加量上升結晶峰更加明顯，且 Tc也隨之提升，因石墨

烯在聚乳酸中又扮演著晶種的角色，屬於成核劑的一種，具有促進聚乳酸結晶的

效果，將熔融峰除以複材中高分子的含量，更可明顯得知 HgGOAs確實可以促使

聚乳酸有更高的結晶度；而添加量為 1%時，於升溫掃描圖中 106.76
o
C處出現一

個微小的峰值，這是因為石墨烯添加量低，降溫時結晶不完全，因此於升溫時才

會產生再結晶峰，由上述可證實石墨烯對 PLA結晶的成核作用十分顯著。 

 

圖 4-43 PLA/HgGOAs 組成濃度之 DSC一次降溫掃描圖 
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圖 4-44 PLA/HgGOAs 組成濃度之 DSC二次升溫掃描圖 

 

 

表 4-16 PLA/HgGOAs 組成濃度之 DSC分析結果 

Sample Code Tc(
o
C) ΔHc(J/g) Tm(

o
C) ΔHm(J/g) 

PLA --- --- 168.21 4.51 

PLA/HgGOAs-1% 102.63 8.68 174.12 31.17 

PLA/HgGOAs-2% 106.24 13.01 174.13 32.40 

PLA/HgGOAs-3% 107.55 16.02 174.78 33.20 

PLA/HgGOAs-4% 110.67 21.67 175.46 37.85 

PLA/HgGOAs-5% 113.83 31.09 175.35 33.02 

 

 

  



89 
 

動態機械分析 

在動態機械分析上，利用固定頻率對 PLA/HgGOAs進行升溫掃描。由儲存

模數測試結果可得知，添加入 HgGOAs的複合材料，儲存模數相較於純 PLA有

所提升，因為高分子鏈被侷限在石墨烯的層間，使高分子鏈不易運動，因此機械

強度增加。 

損失模數對溫度圖，可觀察到聚乳酸奈米石墨烯複合材料隨 HgGOAs濃度增

加，Tg也隨之上升，因濃度越高，高分子鏈要運動需要更大的能量才足以提供

較大的自由體積，造成 Tg提高。 

  

圖 4-45 PLA/HgGOAs 組成濃度之 DMA儲存模數圖 
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圖 4-46 PLA/HgGOAs 組成濃度之 DMA損失模數圖 

 

表 4-17 PLA/HgGOAs 組成濃度之 DMA分析結果 

 E'(MPa)30
o
C Tg(

o
C) 

PLA 917.36 61.60 

PLA/HgGOAs-1% 1290.1 61.88 

PLA/HgGOAs-2% 1601.8 63.45 

PLA/HgGOAs-3% 1403.0 64.80 

PLA/HgGOAs-4% 1567.5 66.52 

PLA/HgGOAs-5% 1791.5 67.73 
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4-4-2熱傳導、電傳導特性 

熱傳導係數檢測 

DSC也能用於複材之熱傳導測試，以低升溫速率對 PLA/HgGOAs 進行升溫

測試，添加不同濃度的 HgGOAs於基材 PLA中製成複合材料並與熱傳導極佳的

石英做比較，從斜率變化，利用石英和複合材料的斜率，從已知石英熱傳導係數

去推算不同濃度的 PLA/HgGOAs複材熱傳導係數。 

基材 PLA為熱的不良導體，在加入 HgGOAs 後，隨著添加量增加熱傳導係

數也隨之提升，PLA熱傳導係數為 0.1984(𝑾/(𝒎−𝑲))，在加入 1%的 HgGOAs後

熱傳導係數提升至 0.2411 (𝑾/(𝒎−𝑲))。隨著 HgGOAs於複材中濃度提升，斜率

增加，熱傳導係數也相對提高，由表中可看到加入 5%的 HgGOAs可使熱傳導係

數提升至 0.3402 (𝑾/(𝒎−𝑲)) ，由此可證明石墨烯具有顯著的熱傳導性能，添加

小量的石墨烯即可增強其熱傳導性；最後由熱傳導係數對石墨重量百分濃度關係

圖中可看出熱傳導與石墨濃度成正比之關係，當石墨添加量越多熱傳導係數也隨

之提高。 



92 
 

 

圖 4-47 PLA/HgGOAs 組成濃度之熱傳導係數圖 

 

表 4-18 PLA/HgGOAs 組成濃度之熱傳導係數 

 

Sample k (
𝑾

𝒎−𝑲
) 

Quartz 1.37 

PLA 0.1868 

PLA/HgGOAs-1% 0.2411 

PLA/HgGOAs-2% 0.2788 

PLA/HgGOAs-3% 0.2995 

PLA/HgGOAs-4% 0.3215 

PLA/HgGOAs-5% 0.3402 
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圖 4-48熱傳導對 PLA/HgGOAs 濃度關係圖 

 

介電及離子導電度分析 

在定頻溫度掃描時，相同頻率下，低溫時介質處於玻璃態，偶極矩轉向無法

跟上電場的變化，所以 ε'與ε''小，隨著溫度上升，介質運動的自由度變小，偶極

矩可以跟著電場變化轉向，因此ε’與ε''變大。由實驗結果可看出加入不同濃度

HgGOAs 的聚乳酸複材介電性質隨濃度上升而逐漸提升，且溫度逐漸上升至玻璃

轉移溫度，高分子型態從玻璃態轉變成橡膠態，分子鏈受熱開始做局部運動ε’

值更明顯提升。 
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圖 4-49 PLA/HgGOAs 組成濃度之 ε'對溫度之分析圖(100Hz) 

 

  

圖 4-50 PLA/HgGOAs 組成濃度之 ε''對溫度之分析圖(100Hz) 
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定溫頻率掃描 ε'與ε''的大小會隨著頻率增加而減小，但 ε'於濃度較高時，會

因為易在基材內產生聚集，導致不穩定；當溫度為定值時，低頻率 σac會出現平

原區，高頻率時則會稍微增加。 

PLA/HgGOAs介電性質隨濃度上升而逐漸提升，而 σac於低濃度時平原區較

不明顯，到濃度 2%以上才出現明顯平原區，由離子導電度觀察濃度效應時，可

發現隨濃度增加離子導電度上升，尤其在 HgGOAs添加量 0.5%至 1%時有大幅的

提升，因此推斷臨界濃度應介於 0.5%~1%間。 

 

圖 4-51 PLA/HgGOAs 組成濃度之 ε'對頻率分析圖(110
o
C) 
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圖 4-52 PLA/HgGOAs 組成濃度之ε''對頻率分析圖(110
o
C) 

 

 

圖 4-53 PLA/HgGOAs 組成濃度之σ對頻率分析圖(110
o
C) 
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圖 4-54導電度對石墨烯重量濃度做圖(110
o
C) 

介電及離子導電度分析 

定溫頻率掃描可觀察到 ε'、ε''與σac對頻率所做之圖， 其中離子導電度可

以用來了解高分子鏈的運動鬆弛情況。而離子導電度跟黏度有很大的關係，因為

流動性象徵離子可在樣品內流動之難易度，故離子導電度與頻率成正比。當溫度

為定值時，低頻率之離子導電度會出現平原區，可決定σac。反之，在高頻率時，

離子導電度同時反應了直流電與交流電效應，所以在於高頻時會稍微的增加。而

隨著濃度的增加，σac也產生濃度效應，離子導電度隨著濃度上升而增加。 
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圖 4-55 PLA/GOAs之σ對頻率分析圖(110
o
C) 

 

圖 4-56 PLA/HgGOAs 之σ對頻率分析圖(110
o
C) 
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圖 4-57 PLA/LgGOAs 之σ對頻率分析圖(110
o
C) 

判斷石墨烯對聚乳酸之臨界體積濃度效應是由離子導電度對體積濃度作圖，

再由公式：σ=σ0(Φ-Φｃ)
t計算出。利用 logσ對 log(Φ-Φｃ)作回歸線，計算出聚

乳酸奈米複合材料的σ0與 t，並比較加入不同改質劑製備的複材的臨界濃度變化，

再帶回原本公式，畫出擬合後的離子導電度對體積濃度的曲線。 

在溫度 110
o
C時，計算出 PLA/GOAs 的臨界體積濃度為 0.97%， 

PLA/HgGOAs 為 0.85%，PLA/LgGOAs為 0.77%，由此結果可證實加入改質劑後

有助於提升臨界濃度，且 L改質效果更優於 H。﹝σ為複合材料之導電度；σ0為

填充物之導電度；t為 critical exponent。﹞ 

 



100 
 

 

圖 4-58 PLA/GOAs之導電度擬合曲線(110
o
C) 

 

圖 4-59 PLA/HgGOAs 之導電度擬合曲線(110
o
C) 

 

圖 4-60 PLA/LgGOAs 之導電度擬合曲線(110
o
C) 
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表 4-19導電度擬合曲線分析數據 

 PLA/GOAs PLA/HgGOAs PLA/LgGOAs 

Φ
c
 0.97 vol.% 0.85 vol.% 0.77 vol.% 

R
2

 0.9956 0.9919 0.9918 

t 2.3425 2.5217 2.7744 

σ
0(S/m) 1.1099 8.8756 14.2594 
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第 5 章             伍、結論 

本研究以溶液法製備聚乳酸奈米石墨烯複合材料，於石墨烯上接枝不同改質劑再

製備為複材，探討其導熱、導熱性質的改變，最後再對其組成濃度進行探討。 

 

5-1氧化石墨有機化改質 

1. 經由 FT-IR分析可觀察到，純石墨因結構完整不含任何官能基，再經由氧化後

其表面出現羥基、羧基、羰基、環氧官能基，再加入介面活性劑後，含氧官能

基強度明顯減弱，且出現介面活性劑才有的 N-H與 C-N官能基。 

2. 石墨烯層間距可由 XRD繞射分析再經布拉格繞射公式計算，由數據觀察得知

純石墨隨著氧化及有機化處理後，石墨烯層間距有漸漸增加的趨勢。 

3. 從拉曼光譜檢測可觀察到純石墨因經過表面處理，有些許的缺陷峰，經過氧化

處理後，石墨因接上大量的氧原子，結構被破壞得更嚴重，導致缺陷峰明顯增

加；最後添加介面活性劑進行有機化並分離出上下層，GOAp 缺陷較大，而

GOAs 結構較完整缺陷較少。 

4. 能量散射光譜儀可以知道元素組成，石墨經過氧化後，氧原子重量比大增，而

經過有機化過後因長碳鏈的 ODA加入，使碳含量又上升。 

5. 由 SEM得知，經過氧化與有機化改質並分離出上下層，石墨烯有越來越薄的

趨勢，並且皆達到奈米等級，且由 OM觀察其分散性也有更均勻的趨勢。 
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5-2 石墨烯接枝官能化聚乳酸 

1. SEC分析可觀察 L因經過熱水解，因此分子量明顯低於 H許多，且由MA接

枝率測定中得知 L更有利於接枝大量MA。 

2. 由 TGA分析顯示 GOAs 在加入改質劑 H與 L後，造成初始裂解溫度與最大裂

解溫度皆有降低的趨勢，而官能化聚乳酸的接枝量約在 35~38wt%間。 

3. 經由 FT-IR 分析可觀察到，在成功接枝 H 與 L 的 GOAs 上，紅外光譜圖相較

於 GOAs 多出的 C=O 與 O-H 特徵峰，應為馬來酸酐未開環與開環之 C=O 對

稱伸縮之特徵峰，及馬來酸酐開環後的 O-H特徵峰。 

4. 由 XRD觀察，接枝官能化聚乳酸後的 HgGOAs 與 LgGOAs峰值雖無明顯改

變，但於 SEM觀察中發現石墨片狀有更薄的趨勢，其厚度關係為

GOAs>HgGOAs>LgGOAs，證實石墨烯加入改質劑後明顯的脫層效果。 

5. 拉曼光譜分析可觀察到，HgGOAs 與 LgGOAs 因接枝上官能化聚乳酸，造成

結構的混亂度增加，因此 ID/IG比值都高於 GOAs，其中由於 LgGOAs 分子量

低，更易分散在石墨層各處，造成 ID/IG比值最高。 

 

5-3改質石墨烯與聚乳酸奈米複材 

1. TGA 檢測可得知當石墨烯添加量固定為 5%時，添加石墨烯都有助於提升最

大裂解溫度，但添加改質劑的複合材料最大裂解溫度較低，是因為改質劑為

高馬來酸酐接枝的聚乳酸，造成其裂解溫度較低。 
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2. DSC測試結果得知將改質後的石墨烯添加入聚乳酸之後，Tm、熔融峰有明顯

上升的趨勢，且 PLA在加入 5%石墨烯後產生明顯結晶峰，證實石墨烯對 PLA

結晶的成核作用，而加入改質劑的 PLA/HgGOAs-5%與 PLA/LgGOAs-5% 與

未添加改質劑的 PLA/GOAs-5%相比 Tm、Tc 都有所提升；PLA/LgGOAs-5%

因片狀較細小，造成比表面積高，引起 PLA與石墨烯間的介面作用也相對上

升，因此於實驗結果可看出其數值都較高。 

3. 在動態機械性質分析上，層插石墨烯於 PLA中，由於高分子鏈被侷限在改質

石墨烯的層間，使高分子鏈不易運動，儲存模數也大幅提高，以改質劑 H效

果最好。在損失模數中，HgGOAs 與 LgGOAs 製成的複合材料得到的 Tg 較

高，證實改質劑 H與 L有助於提升複材的相容性，其中以 L的效果最佳。 

4. 由 SEM圖中可看出未接枝改質劑的 PLA/GOAs-5%石墨片狀較厚且長，而先

接枝改質劑後，在 30,000倍觀察到的石墨片更為細小，且分散更均勻。 

5. 介電性質分析，添加石墨烯有助於提升介電性質，且隨著添加入改質劑 H與

L，介電常數 ε'、介電損失 ε''、離子導電度 σac都有提升，而 L效果更勝於 H。

於熱傳導係數分析，添加改質劑的複合材料熱傳導係數會略高於沒有添加的

複合材料，而添加種類不會影響熱傳導係數結果。 
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5-4奈米石墨烯組成對複材之影響 

1. TGA 分析顯示三種複合材料隨著石墨烯添加量增加最大裂解溫度皆有提升

的趨勢，因為石墨均勻分散在聚乳酸中，對高分子受熱裂解的揮發性物質產

生天然屏障，進而提升其熱穩定性質，並隨著石墨烯添加量上升，屏障效果

更明顯，由此可證明添加石墨烯有助於提升聚乳酸複材的熱穩定性。

PLA/HgGOAs 與 PLA/LgGOAs由於添加入改質劑，導致在相同濃度下最大裂

解溫度都些微低於 PLA/GOAs。 

2. 由 DSC可觀察到 PLA加入 HgGOAs製成複合材料後，隨著添加量增加 Tm、

Tc、熔融峰及結晶峰都有明顯上升的趨勢，且可得知石墨在高分子中有促進

結晶的效果。 

3. 動態機械分析上，隨著 HgGOAs 添加量增加，能獲得比 PLA 更高的儲存模

數。因為高分子鏈被侷限在 GOAs 的層間，使高分子鏈不易運動，因此儲存

模數隨之增加。損失模數圖中也可發現 Tg 隨之上升，因濃度越高，高分子

鏈要運動需要更大的能量才足以提供較大的自由體積，造成 Tg提高。 

4. 介電性質分析顯示，添加石墨烯有助於提升介電性質且 PLA/HgGOAs介電性

質隨濃度上升而逐漸提升；介電常數受 GOAs 在高濃度時易在基材內產生聚

集，導致 ε’不穩定；而 σac於低濃度時平原區較不明顯，到濃度 2%以上才出

現明顯平原區，最後由離子導電度對濃度作圖，可觀察到離子導電度在臨界

濃度時其值會明顯攀升，PLA/HgGOAs臨界濃度大概位於 0.5%~1%。。 
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5. 石墨烯對聚乳酸之臨界體積濃度效應是由離子導電度對體積濃度作圖，再由

公式計算出。在溫度 110
o
C 時，PLA/GOAs 的臨界體積濃度為 0.97%， 

PLA/HgGOAs 為 0.85%，PLA/LgGOAs 為 0.77%，由此結果可證實加入改質

劑後有助於降低臨界濃度，且 L的增容改質效果更優於 H。 
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