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摘要：以埃洛石纳米管 (HNTs) 为增强体，通过挤出预混的方式制备了 HNTs 质量分数为 20% 的 PLA/HNTs 复

合材料母粒，再通过二次挤出制备了不同 HNTs 含量的 PLA/HNTs 纳米复合材料；利用万能拉力机、扫描电子显微镜、

透射电子显微镜、热重分析仪、差示扫描量热仪、转矩流变仪等对复合材料的力学性能、微观形貌、结晶性能、热性能

以及流变性能进行了分析。结果表明：当 HNTs 的质量分数不超过 7% 时，纳米粒子在 PLA 基体中具有良好的分散

效果；当 HNTs 的质量分数为 7% 时，缺口冲击强度达到最大值 (5.7 kJ/m2)，结晶度相比纯 PLA 提高了 4.72%，热稳

定性明显提高，失重 5%，50% 时的温度以及最大分解速率温度分别升高至 337.3，364，370.7℃，复数黏度随 HNTs 的

含量的增加逐渐减小。
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Abstract ：Taking halloysite nanotubes (HNTs)as the reinforcement，the PLA /HNTs composite masterbatch with 20% HNTs 
content was prepared by extrusion premixing. And the PLA/HNTs nanocomposites with different content of HNTs were prepared by 
secondary extrusion. Universal tension machine，scanning electron microscopy，transmission electron microscope，thermogravimet-
ric analysis，differential scanning calorimeter，torque rheometer and so on were used to study the mechanical properties，microscopic 
morphology，crystalline properties，thermal properties and rheological properties of PLA/HNTs nanocomposites. The nanoparticles 
exhibit a good dispersion effect in the PLA matrix with the content of HNTs below 7%. When the content of HNTs is 7 wt%，the 
impact performance of PLA/HNTs nanocomposites reaches the maximum value of 5.7 kJ/m2 ；compared with pure PLA，crystallin-
ity of the PLA/HNTs nanocomposites is increased by 4.72%. And the temperature of T5% ，T50% and Tmax reaches 337.3℃，364℃ and 

370.7℃ respectively. The composite viscosity gradually decreases with the increase of HNTs content.
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石油基塑料的使用在方便人们生活的同时，也

造成了严重的“白色污染”和石油资源浪费，不利于

碳中和、碳达峰目标的实现，如何解决这一世界性难

题受到了各界人士的重视 [1–3]。目前，石油基高分子

材料发展所带来的能源压力及其废弃物造成的环境

污染问题日益严峻，可降解材料的开发为之提供了

解决方案。同时，“中国制造 2025”倡导构建绿色

化、高效化的材料制造体系，这对可降解材料功能化

改性与制备工艺提出了更高的要求。聚乳酸 (PLA)
是一种以淀粉为主要原料，经生物发酵、化学聚合等
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工艺制备成的生物基塑料。作为一种可完全生物降

解的环保材料，PLA 具有良好的加工性和生物相容

性，最终可分解为二氧化碳和水，从而广泛应用于生

物医学、商品包装、汽车等领域 [4–7]。然而，PLA 固

有的结晶度低、质脆和热稳定性较差的缺陷限制了

其更大范围的推广和应用，利用无机纳米材料对其

进行改性是较为有效和经济的方法 [8–9]。

埃洛石纳米管 (HNTs) 是一种来源丰富且长径

比较大的硅酸盐材料，具有优异的理论刚度 [10]。将

其添加至 PLA 基体中可起到异相成核剂的作用，提

高材料的结晶度，进而显著优化材料的力学性能和

热稳定性能 [11–12]，学术界在此方面已取得了较多的

研究成果 [13–15]。但较高的表面能及无机物属性也

使得 HNTs 在 PLA 基体中极易团聚而分散不均，国

内外学者通常从化学改性角度 ( 如偶联剂改性 [16]、

接枝改性 [17]、杂化改性 [18] 等 ) 来解决这一问题，而

通过加工工艺等物理方法调控 HNTs 分散的研究

报道相对较少。同时，经化学改性处理的 HNTs 在

PLA 基体中仍只能实现低添加量 (HNTs 质量分数

低于 2%) 下的均匀分散 [19]，对于高添加量下 HNTs
分散性的研究仍待突破。

前期人们对纳米材料的预混主要是通过高混

机进行简单物理预混，物料在进入挤出机的过程中，

会发生分层，影响预混效果。笔者在高混机预混的

基础上，增加挤出预混，通过挤出机的强剪切作用，

提高 HNTs 在 PLA 基体中的分散效果，制备具有不

同 HNTs 含量的 PLA/HNTs 纳米复合材料，并对复

合材料的结晶性能、力学性能、热性能和流变性能等

进行分析，旨在通过工艺优化高添加量 HNTs 在基

体中的分散性，充分发挥其本征优势，促进 PLA 的

功能化研究及推广应用。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PLA ：4032D，挤出级，右旋 PLA 质量分数低于

6.0%，美国 Nature works 公司；

HNTs ：长度 1 ~ 3 nm，默克 Aldrich 化学试剂

公司。

1．2　主要仪器与设备

双 螺 杆 挤 出 机：SY-6217-AS 型，螺 杆 直 径

35 mm，长径比 40 ∶1，产量 35 kg/h，东莞市世研

精密仪器有限公司；

高速混合机：GH-100Y 型，张家港市佳诺机械

有限公司；

真空干燥箱：DZF-6050 型，上海齐欣科学仪器

有限公司；

注塑机：海天 IA1600b-j 型，宁波海天集团股份

有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Quanta 250 型，荷兰

FEI 公司；

透射电子显微镜 (TEM) ：JEOL JEM-2100Plus
型，日本电子株式会社；

万能试验机：5566 型，美国 Instron 公司；

摆锤冲击试验机：PIT501B-Z 型，深圳万测实验

设备有限公司；

差 示 扫 描 量 热 (DSC) 仪：DSC 204C 型，德 国

Netzsch 公司；

热失重分析仪 (TG) ：TG209 型，德国 Netzsch
公司；

转矩流变仪：HR10 型，美国 TA 仪器沃特斯公

司。

1．3　试样制备

(1) 将 PLA 和 HNTs 放置于真空干燥箱中除去

物料中的水分，干燥时间为 24 h，烘干温度为 60℃。

(2) 将 PLA 和 HNTs 放入高速混合机中充分共

混 10 min，转速为 3 000 r/min，将充分混合后的物

料加入到双螺杆挤出机 ( 螺杆转速 160 r/min) 中，

制备 HNTs 质量分数为 20% 的 PLA/HNTs 复合材

料母粒，挤出机各段温度分别为 140，150，180，200，

200，190，180℃，挤出造粒，备用。

(3) 将 准 备 好 的 PLA 和 PLA/HNTs 母 粒 加 入

高速混合机中充分共混 5 min，转速为 2000 r/min，

将充分混合的物料加入至双螺杆挤出机 ( 螺杆转速

120 r/min) 中挤出造粒，制备 HNTs 质量分数分别

为 0%，1%，3%，5%，7%，9%，11% 的 PLA/HNTs 复合

材料，备用。

(4) 将挤出造粒后的复合材料在注塑机中注

塑所需测试样条，注塑温度分别为 180，195，195，

190℃，注塑压力为 40 MPa。

1．4　性能测试与表征

SEM 形 貌 表 征：将 所 测 样 品 放 置 于 液 氮 中

30 min 后进行掰断，对断面进行喷金处理后，观察

断面的形貌。

TEM 形貌表征：对 1 mm 厚的试样沿挤出方

向进行冷冻切片，得到 70 nm 厚的薄片，并用约

74μm (200 目 ) 的喷碳铜网收集纳米复合材料薄

片，观察纳米粒子在基体中的分散效果。
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力 学 性 能 测 试：依 照 GB/T 1040.2–2006 对

PLA/HNTs 复合材料的拉伸性能进行测试，拉伸速

率 为 10 mm/min ；依 照 GB/T 1843–2008 对 PLA/
HNTs 复合材料的缺口冲击强度进行测试，缺口类

型为 B 型；冲击摆锤为 5.5 J 型。

结晶性能测试：采用 DSC 在氮气保护下对样

品进行测试分析，样品用量约为 4 mg。测试程序为：

先以 3℃ /min 的升温速率从 30℃升温至 200℃，并

恒温 5 min 以消除样品的热历史，再以 3℃ /min 的

降温速率从 200℃降温至 30℃，恒温保持 5 min，最

后以 3℃ /min 的升温速率从 30℃升温至 200℃进

行第二次升温。

复合材料中 PLA 组分的结晶度根据公式 (1)
进行计算：

 %X H w
H

100c
c PLA
03 #
3 #=  (1)

式中：XC——PLA 结晶度；

         ∆ H——试样熔融焓；

         ∆ Hc
0 ——PLA 完全结晶时的理论焓值，等于                

                              93.6 J/g[20] ；

          wPLA——复合材料中 PLA 组分的质量分数。

TG 分析测试：取一定质量样品放置于坩埚内，

将制备好的坩埚放入样品室中，然后在氮气保护下

对样品进行加热，氮气流速为 20 mL/min，加热温度

范围为 30 ~ 600℃，升温速率为 3℃ /min。

流变性能测试：采用动态振荡模式，圆片试样

厚度为 1 mm，直径为 25 mm，测试温度为 200℃，

扫描频率范围 0.01 ~ 100 rad/s，振幅为 5%。

2　结果与讨论

2．1　PLA/HNTs 复合材料脆断面的微观形貌分析

HNTs 在 PLA 基 体 中 的 分 散 情 况 会 对 PLA/
HNTs 复合材料的力学性能、结晶性能以及热稳定

性等产生重要的影响。采用 SEM 观察不同 HNTs
添 加 量 对 复 合 材 料 微 观 形 貌 的 影 响，TEM 观 察

HNTs 在 PLA 基体中的分散情况，结果分别如图 1、

图 2 所示。由图 1a 可以清晰地看出，纯 PLA 试样

发生脆性断裂，其表面平整且光滑。当 HNTs 含量

较低时，HNTs 在 PLA 基体中得以均匀分散 ( 图 2a 
~ 图 2c 所示 )，HNTs 单根纤维基本完整嵌入基体中，

具有良好的分散效果；随着 HNTs 含量的增加，断面

逐渐粗糙化，当 HNTs 质量分数低于 7% 时，复合材

料的断面相对平整，这是因为低温条件下，HNTs 含

量较低时，对外力的抵抗作用较弱，未改变 PLA 基

体的脆性特点，而当 HNTs 质量分数达到 7% ( 图 1e
所示 ) 时，材料的断面出现大量丝状物和层状结构，

同时可观察到大量孔洞，这是因为随着 HNTs 含量

的增加，形成纤维束，对外力的抵抗作用增强，从而

使复合材料的界面变得粗糙。然而，作为一种纳米

材料，HNTs 强烈的表面效应会导致其在高含量下

不可避免地发生团聚。因此，当 HNTs 的质量分数

超过 7% 时，从图 1f、图 1g 和图 2e、图 2f 可以清楚

观察到，HNTs 在基体中发生明显团聚，且该团聚现

象随 HNTs 含量增大而变得更为明显。

2．2　HNTs 含量对 PLA/HNTs 复合材料力学性能

的影响

不同 HNTs 含量的 PLA/HNTs 复合材料的拉

伸性能如图 3 所示。从图 3 可以明显地看出，随

着 HNTs 含量的增加，PLA/HNTs 复合材料的拉伸

(a)                                                          (b)

(c)                                                       (d)

(e)                                                       (f)

(g)

HNTs 质量分数：a— 0% ；b— 1% ；c— 3% ；d— 5% ；e— 7% ；

f— 9% ；g— 11%

图 1　不同 HNTs 含量的 PLA/HNTs 复合材料的 SEM 照片
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(a)                                                          (b)

(c)                                                        (d)

(e)                                                       (f)

HNTs 质量分数：a— 1% ；b— 3% ；c— 5% ；d— 7% ；e— 9% ；f— 11%

图 2　不同 HNTs 含量 PLA/HNTs 复合材料的透射电镜图

PLA/HNTs 复合材料的拉伸模量随着 HNTs 含

量的增加呈现先增大后减小的趋势，当 HNTs 的质

量分数达到 7% 时，复合材料的拉伸弹性模量由纯

PLA 的 341.59 MPa 提 高 至 912.47 MPa。 作 为 刚

性材料，均匀分散的 HNTs 能够有效提高复合材料

的刚性；当 HNTs 的质量分数超过 7% 时，HNTs 在

基体中出现明显的团聚，导致 HNTs 对基体的增强

作用减弱，从而使复合材料拉伸弹性模量下降。

HNTs 在 PLA 基体中的分散情况对复合材料

的应力传递会产生重要的影响。不同 HNTs 含量的

PLA/HNTs 复合材料的冲击性能如图 4 所示。从

图 4 可以明显看出，随着 HNTs 含量的增加，PLA/
HNTs 复合材料的缺口冲击强度呈现明显的先上升

后减小的趋势，当 HNTs 的质量分数为 7% 时，复合

材料的缺口冲击强度由纯 PLA 的 2.1 kJ/m2 提高

至 5.7 kJ/m2，提高了 171.4%，这主要是因为 HNTs
含量较低时，能够在 PLA 基体中均匀分散，受到外

力冲击时，能够较好的吸收和传递能量，从而提高

复合材料的缺口冲击强度。当 HNTs 的质量分数超

过 7% 时，由于 HNTs 在基体中发生团聚，HNTs 对

外力的抵消作用减弱，同时纳米粒子的聚集容易形

成应力集中，破坏材料，导致复合材料冲击性能的恶

化。

0 2 4 6 8 10 12
1

2

3

4

5

6

7

/(
k
J·
m
-2
)

HNTs /%

图 4　不同 HNTs 含量 PLA/HNTs 复合材料的缺口冲击强度

2．3　HNTs 含量对 PLA/HNTs 复合材料结晶性能

的影响

不同含量 HNTs 对 PLA 结晶过程与结晶度的

影响如图 5 所示，DSC 数据见表 1。从图 5 可以看出，

HNTs 的加入对复合材料的熔融与结晶过程产生了

一定影响：随着 HNTs 含量增加，熔融峰的肩峰逐渐

明显，结晶峰逐渐向高温偏移，其峰形未发生明显变

化。从表 1 可见，随着 HNTs 含量的增加，试样的 Xc

呈现先增大后减小的趋势。当 HNTs 的质量分数为

5% 和 7% 时，结晶度与纯 PLA 试样相比分别增加

了 5.21% 和 4.72%。HNTs 在 PLA 基体中充当成核

强度呈现先上升后下降的趋势。当 HNTs 的质量

分数为 7% 时，复合材料的拉伸强度由纯 PLA 的

30.49 MPa 增加至 46.52 MPa，提高了 52.57%。当

HNTs 的质量分数超过 7% 时，材料的拉伸强度逐渐

降低，当 HNTs 质量分数为 9% 和 11% 时复合材料

的拉伸强度分别为 42.12 MPa 和 39.02 MPa。当

HNTs 含量较低时，HNTs 可以在 PLA 基体中均匀

分散，当受到拉伸作用时，HNTs 可以起到传递应力

的作用，从而提高了拉伸强度。而当 HNTs 含量超

过 7% 时，HNTs 随着其含量的增加而逐渐发生团

聚，团聚的 HNTs 与 PLA 基体之间的界面作用较弱，

在拉伸过程中容易形成应力集中，导致材料破坏，降

低其拉伸强度。
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图 3　不同 HNTs 含量 PLA/HNTs 复合材料的拉伸性能
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剂，为 PLA 的结晶提供了异相成核点，降低了成核

所需的功，促进了 PLA 结晶的形成。然而，当 HNTs
质量分数为 9% 和 11% 时，PLA/HNTs 复合材料的

结晶度分别下降为 32.58% 和 31.84%。随着 HNTs
含量的增加，团聚的 HNTs 会对 PLA 的结晶起到阻

碍作用，使得材料结晶度明显下降。从表 1 可以看

出，HNTs 对 PLA/HNTs 复合材料的玻璃化转变温

度 (Tg) 和熔融温度 (Tm) 影响较小，分别为 64℃和

170℃左右，这主要是由于 PLA 本身的结晶性能比

较差，HNTs 的加入对 PLA 的结晶过程影响较小。

40 80 120 160 200
/

1
2
3
4
5
6
7

HNTs 质量分数：1— 0% ；2— 1% ；3— 3% ；4— 5% ；

5— 7% ；6— 9% ；7— 11%

图 5　不同 HNTs 含量 PLA/HNTs 复合材料的 DSC 曲线

表 1　不同 HNTs 含量的 PLA/HNTs 复合材料 DSC 参数

HNTs 质量分数 /% Tg/℃ Tm/℃ Xc/%
0 64.3 169.3 28.43
1 64.1 169.4 29.16
3 63.4 169.4 32.73
5 64.1 169.6 33.74
7 63.9 169.7 33.15
9 64.0 169.8 32.58
11 64.5 170.1 31.84

2．4 HNTs 含量对 PLA/HNTs 复合材料热性能的影响

高分子共混加工过程中，纳米材料的添加一般

会对复合材料的热稳定性产生一定的影响，这主要

跟纳米材料的类型以及在基体中的分散情况有关。

不同含量 HNTs 的 PLA/HNTs 复合材料的热降解

数据见表 2。从表 2 中可以明显看出，当 HNTs 质

量分数低于 7% 时，PLA/HNTs 复合材料失重 5%
的温度 (T5%)、失重 50% 的温度 (T50%) 和最大分解

速率温度 (Tmax) 随着 HNTs 含量的增加均有一定程

度的提高；当 HNTs 质量分数达到 7% 时，纯 PLA
的 T5%，T50%，Tmax 由 325.7，354.8，358.0℃分别升高

至 337.3，364，370.7℃，这是由 HNTs 自身良好的导

热性能赋予的。由 PLA/HNTs 复合材料微观形貌

( 图 2) 可以清晰看到，HNTs 质量分数低于 7% 时，

HNTs 可以在 PLA 基体中均匀分散，HNTs 可以有

效改善材料的导热性能，使 PLA/HNTs 复合材料

的 T5%，T50%，Tmax 逐步升高；当 HNTs 质量分数超过

7% 时，HNTs 在 PLA 基体发生明显的团聚，影响了

复合材料的热传导性，导致 PLA/HNTs 复合材料的

T5%，T50%，Tmax 出现明显的下降。

2．5　HNTs 含量对 PLA/HNTs 复合材料流变性能

的影响

无机纳米粒子的添加，不仅对复合材料的力学

性能、结晶性能和热性能等产生重要的影响，同时也

会对复合材料的流变性能产生重要的影响。研究复

合材料的流变性能，对高分子复合材料的应用具有

重要的意义。不同含量 HNTs 对 PLA/HNTs 复合材

料复数黏度的影响如图 6 所示。从图 6 可以清晰看

出，剪切速率对纯 PLA 的复数黏度的影响不大，这

主要是因为 PLA 的分子链具有比较强的刚性，在剪

切过程中对分子的取向会产生一定的阻碍作用，使

得 PLA 分子不容易发生取向；HNTs 的添加明显地

增加了 PLA/HNTs 复合材料在低剪切速率下的复数

黏度，并且随着 HNTs 含量的增加，低剪切速率下复

合材料的复数黏度逐步降低，这主要是因为具有比

较大长径比的 HNTs 纤维本身具备比较强的刚性，

添加到 PLA 基体中可以有效提高复合材料的刚性，

从而使得材料的流动性下降，同时亲水性的 HNTs
很难被憎水性的 PLA 浸润，这也大大增加了 PLA
分子流动过程中的摩擦力，因此 HNTs 的添加增加

了复合材料的复数黏度；当 HNTs 的质量分数低于

5% 时，PLA/HNTs 复合材料的复数黏度增加明显，

主要是因为 PLA 与 HNTs 之间形成的氢键的作用。

10-2 10-1 100 101 102 103
0.0

5.0x102

1.0x103

1.5x103

2.0x103
  1%
  3%
  5%
  7%
  9%
  11%
 /(

P
a·

s)

ω/(rad·s 1)

0%

图 6　不同 HNTs 含量 PLA/HNTs 复合材料的复数粘度

　表 2　不同含量 HNTs 的 PLA/HNTs 复合材料的热稳定性能

HNTs 质量分数 / % T5%/℃ T50%/℃ Tmax/℃
0 325.7 354.8 358
1 331.8 357.1 361.6
3 332.1 360.5 362.2
5 333.9 362.5 366.5
7 337.3 364 370.7
9 328.4 355 357.6
11 322.4 353.5 356.8
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当 HNTs 的含量不断增加时，纳米粒子对 PLA 分子

链的运动主要起隔离作用，分子间的相互作用力比

较弱，这主要是 HNTs 表面的硅羟基活性比较低，而

PLA 分子链上的活性基团较少，两者之间无法形成

化学键，两者的结合只能是分子间的相互作用力，即

PLA 与 HNTs 之间的界面作用力较弱 [21]，导致复合

材料复数黏度的下降。

3　结论

采用挤出预混的方式，通过挤出机的剪切作

用，制备了高 HNTs 含量的 PLA/HNTs 纳米复合材

料，探究了材料的力学性能、结晶度和耐热性能，得

到以下结论：

(1) HNTs 在 PLA 基中分散良好，具备良好的应

力传递作用，大大提高了 PLA/HNTs 纳米复合材料

的拉伸性能，当 HNTs 质量分数为 7% 时，复合材料

的拉伸强度与纯 PLA 相比提高了 52.57%，复合材

料的缺口冲击强度由 2.1 kJ/m2 提高至 5.7 kJ/m2，

提高了 171.4%。

(2) HNTs 可以起到异相成核的作用，当 HNTs
质 量 分 数 为 5% 时，复 合 材 料 的 结 晶 度 提 高 到

33.74%。

(3) HNTs 在 PLA 基体中良好的分散，可以起到

传热的作用，提高复合材料的热性能，当 HNTs 质量

分数达到 7% 时，纯 PLA 的 T5%，T50%，Tmax 由 325.7，

354.8，358℃分别升高至 337.3，364，370.7℃。

(4) PLA 与 HNTs 之间形成的氢键，可以提高复

合材料的复数黏度，降低材料的流动性。
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