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摘要： 系统探究了压力诱导对聚乳酸/埃洛石纳米管(PLA/HNTs)复合材料结构演化与性能的调控机制。通过模

压成型技术，在不同成型压力(10.7~20.7 kN)下制备PLA/HNTs复合材料，结合广义Maxwell模型、Hollomon方程及微

观表征手段分析压力对分子松弛、界面结构及结晶行为的影响。结果表明，中等成型压力(15.7 kN)下，材料自由体积

压缩与分子链取向协同作用显著抑制链段松弛，储能模量松弛时间达峰值(1.04 s)，同时HNTs分散均匀且沿拉伸方向

取向，应变硬化系数(k=1 163.77 MPa)和应变硬化指数(n=1.019)较最低压力样品分别提升77.1%和17.3%。差示扫描

量热分析显示15.7 kN压力诱导PLA结晶峰温降低12 ℃，表明分子链预有序排列降低了结晶能垒。扫描电子显微镜

证实高压(>15.7 kN)下复合材料因内应力及微裂纹导致性能衰减。研究揭示了压力场对 PLA 基体结晶阈值效应及

HNTs分散-取向的协同调控规律，为高性能生物基复合材料设计提供了理论依据。
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Abstract ： The pressure-induced structural evolution and performance regulation mechanisms of polylactic acid/halloysite 

nanotube (PLA/HNTs) composites were systematically investigated. PLA/HNTs composites were fabricated via hot-pressing tech‐

nology under varying forming pressures of 10.7-20.7 kN，and the effects of pressure on molecular relaxation，interfacial structure，

and crystallization behavior were analyzed using the generalized Maxwell model，Hollomon equation，and microstructural character‐

ization techniques. The results demonstrate that under moderate forming pressure of 15.7 kN，the synergistic effects of free volume 

compression and molecular chain orientation significantly inhibit segmental relaxation，with the relaxation time of the storage 

modulus reaching a peak value of 1.04 s. Simultaneously，HNTs exhibit uniform dispersion and alignment along the tensile direc‐

tion，leading to a 77.1% increase in the Hollomon strain hardening coefficient (k=1 163.77 MPa) and a 17.3% enhancement in the 

strain hardening index (n=1.019) compared to the lowest-pressure sample. Differential scanning calorimetry analysis revealed that 

15.7 kN pressure reduced PLA crystallization peak temperature by 12 ℃，indicating that pre-ordered molecular chain arrangements 

effectively lowered the crystallization energy barrier. Scanning electron microscopy confirmed that excessive pressure (>15.7 kN) 

induced internal stress and microcracks，resulting in performance degradation of composites. This study elucidates the threshold 

effect of pressure on PLA matrix crystallization and effect of pressure on the synergistic regulation of HNTs dispersion-orientation，

providing a theoretical foundation for designing high-performance bio-based composites.
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聚乳酸(PLA)作为典型生物基可降解材料，具

有来源可再生、生物相容性优异等特性，在包装、医

疗、汽车等领域展现广阔应用前景，尤其适用于可

吸收医疗器械、高强轻量化包装及缓释农药载体等

目标场景，然而PLA存在脆性高、热变形温度低等

固有缺陷，限制其在复杂工况下的使用[1]。埃洛石

纳米管(HNTs)因独特的中空管状结构、高比表面积

及力学强度，成为理想的纳米增强填料[2]。PLA/

HNTs复合材料通过纳米增强效应可显著提升力学

性能，在骨修复支架、抗菌食品包装及汽车轻量化

部件等目标应用中展现出显著潜力，但目前仍面临

界面相容性差、HNTs分散不均、加工流动性不足等

关键问题，导致材料综合性能未达预期[3-5]。

国内外学者围绕PLA/HNTs复合材料的性能优

化开展了广泛探索，如通过硅烷偶联剂实现化学接

枝，或聚乙二醇实现物理包覆，改善HNTs与PLA的

界面结合，使拉伸强度得以提升，但改性工艺复杂

且成本较高[6-7]；也有研究者采用超声辅助共混、熔

融挤出或静电纺丝等方法提高HNTs分散性，减少

团聚现象，研究发现当HNTs质量分数≤5%时，复合

材料冲击强度可提高30%，但高含量(>10%)仍易引

发应力集中[8-9]；引入石墨烯(GO)等第二相填料，通

过“纳米协同效应”可进一步提升性能，贾仕奎等[10]

以PLA为基体，HNTs和氧化石墨烯(RGO)为增强填

料制备的 HNTs-d-RGO/PLA 纳米复合材料，当

HNTs-d-RGO质量分数达到5%时，其耐热变形温度

较纯PLA提高了54.3 ℃，但多组元体系的界面匹配

性难以控制。

尽管上述研究推动了PLA/HNTs复合材料的性

能优化，但现有方法仍难以兼顾界面优化、分散性

提升和加工效率的协同调控，尤其对压力诱导下材

料结构演化规律的研究尚未系统开展。研究多聚

焦于化学改性或静态结构调控，而压力场对 PLA/

HNTs 复合材料界面行为、晶粒取向及缺陷分布的

动态影响机制尚不明确，如高压条件下HNTs的轴

向排列对载荷传递效率的影响，压力诱导的分子链

重排对 PLA的脆性断裂抑制。这些科学问题的解

答对突破材料性能瓶颈至关重要，但系统研究较

少。此外，压力与温度耦合作用下HNTs的降解行

为及其对复合材料长期稳定性的影响也亟待研究。

因此笔者通过模压成型技术，探究压力诱导下PLA/

HNTs 复合材料的界面演化、晶粒取向及缺陷分布

规律，建立结构-性能调控关系，为高性能生物基复

合材料的设计提供理论依据。

1 实验部分

1. 1　主要原料

PLA颗粒：4032D，美国Nature Works公司；

HNTs：直径 1～3 nm，德国默克 Aldrich 化学试

剂公司。

1. 2　主要仪器设备

双螺杆挤出机：SHJ-20，南京巨人有限公司；

全自动真空热压机：Y-002，郑州工匠机械设备

有限公司；

差示扫描量热(DSC)仪：MDSC 2920，美国 TA

仪器公司；

万能材料试验机：AG-X plus，日本株式会社岛

津制作所；

扫描电子显微镜(SEM)：JSM-6390LV，日本理

学株式会社；

动态热机械分析 (DMA) 仪：Q800，美国 TA

公司。

1. 3　实验过程

将 PLA 颗粒与 HNTs 分别按 111 g 与 9 g 称

量，置于密封袋中手动摇晃混合均匀。正式加工

前，使用纯 PLA 颗粒在相同工艺参数下预挤出 3 

min，完成螺杆清洁。启动双螺杆挤出机，设定四区温

度依次为 175，185，195，185 ℃，螺杆转速为 22 Hz。

通过药勺匀速向进料口加入混合物料，待全部挤出

后，自然冷却到室温，开启切粒机切粒并收集。为

确保分散均匀，将初次切粒的物料冷却后立即再次

投入双螺杆挤出机进行二次共混，重复切粒操作后

备用。随后进行模压成型，根据 GB/T 1040.3-

2005，采用厚度为 1.1 mm 的哑铃型模具，在 10.7，

13.2，15.7，18.2，20.7 kN 五组不同成型压力下制备

规格为 35 mm×4 mm×1.1 mm 的标准哑铃型样条。

热压工艺参数为：模具温度 215 ℃，保压时间 5 

min，保温时间 2 min，开模温度 60 ℃。保温结束后

随炉冷却至开模温度，取出样条。

1. 4　测试方法

DSC测试：根据GB/T 19466.3-2004进行测试，

实验室环境适宜后接通所需气体并调节流量和压

力约为 0.1 MPa，开启仪器和计算机，准备待测样

品。待法兰温度降到-60 ℃后装样，确保样品与坩

埚接触良好。在DSC软件中设置实验参数，法兰温
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度为 -60~ -80 ℃ ，以 10 ℃/min 的速度升温至

200 ℃，恒温 3 min，再以相同速度降温到 20 ℃，恒

温 3 min，重复一次升/降温过程(升温至 200 ℃后再

降温至20 ℃)。启动实验，记录并分析DSC曲线；试

验结束后，关闭制冷机，待法兰温度冷却至室温后

关闭仪器。

DMA测试：采用 ISO 6721-4-2019的薄膜拉伸

模式进行实验，实验中控制升温速率为3 ℃/min，温度

测试范围为 40~60 ℃，记录材料在此温域内的性能

变化。

拉伸性能测试：采用 ISO 527-2-2012 测试，准

备5组热压后的样品，固定在拉伸试验机的夹具中。

设定拉伸速度为 1 mm/min，启动试验机进行测试，

对样品施加逐渐增加的拉伸力直至断裂，不使用引

伸计，持续记录力与位移或伸长率的数据。每组对

至少 3个样品进行重复测试，根据测试数据评估材

料是否符合特定的应用或性能标准。

SEM 测试：使用 SEM 观察不同成型压力下

PLA/HNTs复合材料拉伸断裂面的形态结构，放大

倍数分别为 2 000和 5 000，以分析成型压力对材料

的增韧效果。

2 结果与讨论

2. 1　成型压力对分子松弛的影响

图 1 为 PLA/HNTs 复合材料的 DMA 曲线。根

据高分子理论，当材料温度接近玻璃化转变温度

时，由于分子链段由冻结状态转变为自由运动，耗

能模量会出现峰值，即图 1中的耗能模量峰被认为

是 Tg的特征[11]。因此以耗能模量峰对应时间为分

界，可以将储能模量曲线大致分为两个阶段：第一

阶段以小链节松弛为主，第二阶段以链段松弛为

主。为了推测成型压力对复合材料微观结构的影

响，利用广义 Maxwell 模型[12][公式(1)]对储能模量

进行分段拟合，结果见表1。

E′( t ) = E0 +∑
i = 1

N

Eie-t/λi (1)

表1　复合材料松弛曲线拟合参数

Tab. 1　Fitting parameters of stress relaxation curves of composites

Forming 
pressure/kN

10.7

13.2

15.7

18.2

20.7

10.7

13.2

15.7

18.2

20.7

Relaxation 
stage

1

2

E0/MPa

3 661.00

3 470.90

2 315.96

3 341.04

3 267.58

3 661.00

3 470.90

2 315.96

3 341.04

3 267.58

Ei/MPa

1.59×10-4

6.17×10-4

0.015 9

2.86×10-4

1.93×10-4

8.30×1013

8.24×1012

9.38×107

8.46×1011

1.49×1011

λi/s

0.82

0.92

1.02

0.93

0.98

0.55

0.62

1.04

0.73

0.86

Notes: Both E0 and Ei represent elastic modulus of material；E0 is 

related to energy elasticity of material，while Ei is related to entropy elas‐

ticity of material； λi represents relaxation time.
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图1　PLA/HNTs复合材料的DMA曲线

Fig. 1　DMA curves of PLA/HNTs composites

43



工程塑料应用 2025 年，第 53 卷，第 9 期

式中：E′为储能模量；E0为初始模量(或平衡模

量)，代表材料在最初或最终状态下的弹性模量；Ei

是第 i个松弛过程的松弛强度，表示该过程对应的

弹性贡献，由于将松弛粗略分为两个阶段，因此 i=

2，λi为第 i个阶段的松弛时间。

由表 1 可以看出，除了 15.7 kN 压力下成型样

品，随着成型压力的增大，其他压力下成型样品的

E0整体呈随压力升高而下降趋势，这是因为成型压

力增大导致分子链堆砌更紧密，能弹性(键角/键长

弹性)因分子间作用力增强而逐渐降低，但在 15.7 

kN时E0较 18.2 kN样品更低，这是由于过高的成型

压力诱导分子链局部有序排列产生结晶或取向增

强，部分恢复能弹性响应。

在第一阶段，Ei从10.7 kN的1.59×10-4逐渐升高

至 15.7 kN 的 0.015 9，随后在 18.2 kN 和 20.7 kN 回

落至10⁻⁴量级。这种先增加后降低的规律表明成型

压力小于 15.7 kN 时，随着压力增加，如侧基、短链

段等小链节的协同运动受到了促进，熵弹性增强，

当压力超过 15.7 kN，则会限制小链接的运动自由

度，导致Ei下降。在第二阶段，Ei随着压力的增大整

体呈现大幅下降趋势，变化差异均在一个数量级以

上，显示链段运动受成型压力影响剧烈，即随着成

型压力的提高被显著抑制。15.7 kN样品的Ei要小

于 18.2 kN和 20.7 kN样品，与第一阶段在此压力下

出现最高值形成截然相反的压力依赖性规律，这是

因为中等压力下，自由体积达到临界值，材料成型

时链段尺度的取向最剧烈，造成材料结晶程度高，

更不易松弛。

λi在两个阶段除了15.7 kN样品，均呈现随成型

压力递增的趋势，这是因为随着成型压力增大，PLA

基体自由体积压缩率下降，导致 β松弛对应的短链

段运动所需活化能提升，15.7 kN样品的松弛时间达

到峰值，是因为分子链构象熵降低，触发取向诱导

结晶，形成具有三维受限效应的类晶区[13]，此时体

系需克服玻璃化转变能垒与结晶熔融能垒的双重

能垒才能发生链段松弛，致使松弛时间 λi达到峰

值。15.7 kN样品第二阶段λi为 1.04 s，较最低压力

λi为 0.55 s 提升 89.1%，表明 15.7 kN 压力对分子运

动呈现体积压缩和结构有序化的协同阻滞机制。

2. 2　成型压力对拉伸性能的影响

图 2 为 PLA/HNTs 复合材料的单轴拉伸曲线。

由图 2可知，去除拉伸初始阶段的波动和断裂后的

数据，PLA/HNTs复合材料的拉伸曲线呈现非线性

特点，包含了弹性变形和塑性变形的过程，同时具

有应变硬化特征，利用Hollomon方程[14](方程2)对应

力应变数据进行非线性拟合，拟合结果R2均接近于

1，表明模型能很好描述材料单轴拉伸下的应力-应

变规律。
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图2　PLA/HNTs复合材料的单轴拉伸曲线

Fig. 2　Uniaxial tensile curves of PLA/HNTs composites
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σ = k ⋅ εn (2)

式中：k为应变硬化系数；n为应变硬化指数；前

者反映材料在塑性变形阶段的强度水平，后者反应

材料的应变硬化能力，5个样品的Hollomon拟合参

数表现出一定的压力依赖性(图3)。

图3显示成型压力为10.7 kN，13.2 kN随压力增

加，k值从657.21降至626，呈下降趋势，表明此阶段

压力增加并不能明确促进分子链取向，反而造成了

局部结构缺陷，使应变硬化系数降低；从13.2 kN到

15.7 kN，k值大幅升至1 163.77。说明此区间压力促

进了HNTs在PLA基体中的均匀分散，强化了界面

结合，分子链段取向显著增大，提升了PLA结晶度，

材料承载能力增强，使 k 值激增，15.7 kN 样品较

10.7 kN 样品 k 值提升了 77.1%；从 15.7 kN 到 20.7 

kN，k 值从 1 163.77 连续降至 755.1，636.86，表明压

力过高减小了自由体积，限制了分子链的运动，产

生了更大的残余应力，当单轴载荷施加在样品上，

应力被快速释放，导致强度下降。n随成型压力增

加呈现先升后降的趋势，10.7 kN成型压力下样品n

为 0.868，13.2 kN时略升至 0.876，15.7 kN时继续上

升至1.018，达到峰值，随后18.2 kN降至0.9，20.7 kN

下进一步降至 0.86，高分子复合材料的应变硬化与

PLA的取向、结晶以及HNTs的取向有关[15-16]，再次验

证了在15.7 kN成型压力下，自由体积达到了临界值

的推论。15.7 kN时结构优化显著，k，n均达最大值，

材料应变硬化效果最佳。

2. 3　成型压力对微观结构的影响

图 4 为 PLA/HNTs 复合材料的 DSC 结晶曲线，

由图 4 可知，成型压力对 PLA/HNTs 复合材料中的

结晶诱导规律不显著。PLA/HNTs 复合材料在

105 ℃附近出现结晶峰，其中15.7 kN成型压力下的

复合材料结晶峰向低温方向偏移 12 ℃。这表明

15.7 kN的成型压力使复合材料中PLA的分子链取

向更剧烈，诱导结晶提前[17]，这是由于在这个压力水

平上，材料内部的自由体积达到了一个阈值，促使

分子链取向程度更高[18]，高压下自由体积减少，促使

分子链有序排列，结晶过程的能量壁垒降低，晶核

更早形成，结晶更完善，最终表现为结晶峰向低温

方向偏移，结晶度达到40.26%。然而其他样品随压

力增加变化规律不明显，结晶度也均未超过15.7 kN

样品，分别为：10.7 kN样品为 38.05%，13.2 kN样品

为 29.02%，18.2 kN 样品为 31.53%，20.7 kN 样品为

30.26%。HNTs 作为纳米填料，其在 PLA 基体中的

分散状态及与PLA分子链的界面相互作用(如氢键

作用)，对分子链运动形成物理阻碍或结构稳定作

用[19-20]。这种作用干扰了压力对分子链有序排列的

调控效果，使得压力传递不均匀，进而在多数压力

条件下，PLA分子链的结晶行为未因压力变化而产

生显著改变，体现出DSC结晶曲线变化规律不明显

的特征。

图 5为PLA/HNTs复合材料的SEM照片。图 6 

为PLA/HNTs复合材料的 ImageJ处理图像。图5左

侧三幅图均为放大 5 000倍时结果，右侧三幅图为
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Temperature/℃
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图4　PLA/HNT复合材料的DSC结晶曲线

Fig. 4　DSC crystallization curves of PLA/HNTs composites
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放大2 000倍结果。图5a中白色亮点与细长结构随

机分布，局部产生白色亮点密集、边界模糊的团聚

现象，通过 ImageJ软件对图 5a进行阈值分割，阈值

范围设为100~114，并形态学筛选，排除SEM图像中

的韧性撕裂部分，计算得出团聚体面积占比约为

19.6%，详见图6a，表明低压下HNTs存在显著团聚；

图5b中出现长的韧性撕裂特征，这是因为压力不足

导致HNTs未能充分分散，PLA熔体流动性差，界面

结合弱；图5c显示15.7 kN样品中短棒状HNTs均匀

分散，且多数沿拉伸方向取向，ImageJ 量化分析显

示该区域团聚体面积占比仅为4.42%，详见图6b，图

5d 中未出现长撕裂边缘，因为成型压力优化了

HNTs的分散与取向，在“临界压力”与熔体前沿拖

曳力的协同作用下，HNTs沿材料成型方向排列；图

5e中的基体孔隙多，出现微裂纹与局部塌陷，图 6c

也显示高压样品中缺陷区域与团聚体伴生出现，团

聚体面积占比为6.63%，图5f中既出现团聚体，又出

现微裂纹，且部分区域二者相伴而生，过度压缩导

致PLA分子链过度取向引发内应力，微裂纹沿团聚

体边缘扩展。综上，PLA/HNTs复合材料在低压下

呈现HNTs分散差、孔隙多的结构特征，这些微观结

构特征与其低强度、高脆性的力学性能完全对应，

能够很好解释材料拉伸结果中 k和n的变化规律以

及 DMA 中广义 Maxwell 模型的拟合结果；在中压

(15.7 kN)成型压力下HNTs分散均匀、致密无缺陷，

结晶程度更高，性能更优，验证了大分子自由体积

“临界”结构的存在；高成型压力下微裂纹产生，内

应力增大，强度再次衰减。

3 结论

(1)基于广义 Maxwell 模型分析，成型压力对

PLA/HNTs复合材料的分子松弛动力学具有显著调

控作用。当压力达到 15.7 kN 时，自由体积压缩与

分子链取向诱导结晶的协同效应使松弛时间达到

峰值(第二阶段λi=1.04 s)，较最低压力提升 89.1%，

能弹性也降至最低，表明中等压力通过抑制链段松

弛与增强分子链三维受限结构，实现了材料动态力

学稳定性的优化。

(2)压力场通过调控HNTs分散度与PLA分子链

取向协同提升材料力学性能。15.7 kN 压力下，

HNTs沿拉伸方向高度取向且分散均匀，界面结合强化

使Hollomon模型应变硬化系数k值达1 163.77 MPa，

较 10.7 kN 提升 77.1%，应变硬化指数 n 值升至

1.019，证实该压力下界面增强效应与分子链受限结

构协同作用可突破强度-韧性倒置关系。

(3)压力对PLA基体结晶行为的调控呈现阈值

效应。15.7 kN成型压力影响下，材料在成型力作用

下更容易诱导分子链有序排列，使DSC结晶峰温度

较常规压力降低 12 ℃，结晶能垒显著下降；而过高

压力因内应力累积引发微裂纹，导致结晶完善度降

低。研究揭示了“中等压力诱导结构有序化”的临

界机制，为生物基复合材料的高效加工与性能定制

提供了理论指导。
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图5　PLA/HNTs复合材料的SEM照片

Fig. 5　SEM photos of PLA/HNTs composites
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图6　PLA/HNTs复合材料的 ImageJ处理图像

Fig. 6　ImageJ processed images of PLA/HNTs composites
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