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退火对 PLA／GNPs／PEG 复合材料性能的影响

刘沙沙，贾仕奎，杨锦，郭香，晋嘉琪，强豪
( 陕西理工大学材料科学与工程学院，陕西汉中 723000)

摘要：利用自制的超声辅助真空装置制备石墨烯纳米片 (GNPs)／聚乙二醇 (PEG) 复配成核剂，与聚乳酸 (PLA)

通过双螺杆挤出机熔融共混制备 PLA／GNPs／PEG 复合材料，并通过注塑机制成试样，采用扫描电子显微镜、广角 X

射线衍射仪、差示扫描量热仪、偏光显微镜、万能力学试验机等测试和分析退火对复合材料结晶及力学性能的影响。

结果表明，与未退火的 PLA／GNPs／PEG 复合材料相比，退火后复合材料的结晶度明显提高，当 GNPs／PEG 添加量

为 0.1%，且在 110℃退火 1 h，其结晶度可达 37.31% ；当 GNPs／PEG 的加入量为 0.3% 并在 110℃退火 1 h，PLA／

GNPs／PEG 复合材料的拉伸强度增加到 73.02 MPa，相比纯的未退火的 PLA，拉伸强度提高了 18.78% ；与未退火

PLA／GNPs／PEG 复合材料相比，退火后复合材料的冲击强度均有所下降。
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Effects of Annealing on Properties of PLA／GNPs／PEG Composites
Liu Shasha， Jia Shikui， Yang Jin， Guo Xiang， Jin Jiaqi， Qiang Hao

(School of Materials Science and Engineering， Shaanxi University of Technology， Hanzhong 723000， China)

Abstract ：The grapheme nanoplates (GNPs)／polyethylene glycol (PEG) hybrid nucleating agent was prepared by ultrasonic 
assisted vacuum device，which generates dynamic impregnating force. Then，PLA／GNPs／PEG composites were prepared by 
twin-screw extruder via melting blending method. The standard samples for analyzing mechanical properties also were processed 
by injecting process. Scanning electron microscope，wide-angle X-ray diffraction，differential scanning calorimeter，polarizing 
microscope and universal mechanical testing machine were used to test and analyze the effects of annealing on crystallization and 
mechanical properties of PLA／GNPs／PEG composites. The results show that the crystallinity of the annealed PLA／GNPs／
PEG composite is significantly improved compared with that of the unannealed PLA／GNPs／PEG composite. When GNPs／PEG 
is 0.1%，the crystallinity of the annealed PLA／GNPs／PEG composite reaches 37.31%. Meanwhile，when the composite with 
the addition of 0.3% GNPs／PEG is annealed at 110℃ for 1 h，the tensile strength of PLA／GNPs／PEG composite increases to 
73.02 MPa，which is 18.78% higher than that of pure PLA without annealing. Compared with the unannealed PLA／GNPs／PEG 
composites，the impact strength of all these composites slightly decreases after annealing.

Keywords ：graphene nanoplats ；polyethylene glycol ；poly(lactic-acid) ；anneal ；crystallization behavior ；mechanical 
properity

聚乳酸 (PLA) 是具有优良力学强度的一种可

生物降解的热塑性脂肪族聚酯 [1]。其原料乳酸来源

于可再生的植物如玉米、甜菜、海藻等，制品废弃后

可经微生物降解为 CO2 和 H2O，具有显著的环境友

好性 [2]。同时，石油资源日趋紧张，促使 PLA 成为

了当今各国研发的热点和重点材料之一 [3]。由于

PLA 具有良好的生物相容性、降解性、良好的透明

性以及可加工性，因此广泛应用于食品包装 [4]、生物
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医药 [5–6] 和农业领域 [7]。但它是一种半结晶性的高

分子，脆性大，柔韧性差，且成型时结晶速率缓慢、结

晶度低等，导致其制品的拉伸强度较低 [8–9]。

石墨烯纳米片 (GNPs) 具有高强度 [10]、高导电

率 [11]、高比表面积 [12]，导热系数是金刚石的 3 倍
[13]，是一种典型的 2D 纳米材料。GNPs 可用于开发

高性能化和功能性的聚合物纳米复合材料，如提高

聚合物材料的导热、导电、电磁屏蔽以及耐热性等，

也可作为纳米成核剂用于改善聚合物材料的结晶和

力学性能。但由于纳米或微米级片状材料间存在着

强大的范德华力，致使在与聚合物熔融混合过程中

易出现团聚而严重影响成核作用。

聚乙二醇 (PEG) 具有优良的润滑性、保湿性、

分散性等，在一般条件下，PEG 是很稳定的，低相对

分子量的 PEG 是 PLA 较好的增塑剂，并在成型过

程中可以促进 PLA 分子链的规整性和提高结晶度
[14] ；同时，通过前期实验 [15–16] 发现：PEG 可以提高

氧化石墨烯 (GO) 在聚合物基体中分散性，改善 GO
在基体中团聚现象。

笔者通过动态灌注法制备 GNPs／PEG 复配成

核剂，并添加到 PLA 中，同时对 PLA／GNPs／PEG
复合材料进行退火处理，分析成核剂和退火对 PLA
结晶和力学性能的影响规律。

1　实验部分

1．1　主要原料

PLA ：4032D，MW=180 000，美国 Nature Works 
公司；

GNPs ：粒径约 10 μm，常州第六元素材料科

技股份有限公司；

PEG ：化学纯，MW=10 000，天津市科密化学试

剂有限公司。

1．2　主要设备和仪器

电子天平：YP1002N 型，上海精密科学仪器有

限公司；

高速中药粉碎机：X–200 型，浙江省永康市溪

岸五金药具厂；

电热鼓风干燥烘箱：WGL–125B 型，天津市泰

斯特仪器有限公司；

双螺杆挤出机：SHJ–20B 型，南京海思挤出设

备有限公司；

立式注塑机：TC–150–P 型，东莞天成机械有限

公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：MOVANANOSEM430

型，荷兰 FEI 公司；

广角 X 射线衍射 (WAXD) 仪：Ultima Ⅳ型，日

本理学公司；

差 示 扫 描 量 热 (DSC) 仪：1／200 型，瑞 士

Mettler Toledo 公司；

偏光显微镜 (POM) ：Zeiss Axioskop40 型，德国

Carl Zeiss 公司；

万能试验机：LDS–20K 型，长春市智能试验机

研究所；

悬臂梁冲击试验机：JJ–22 型，长春市智能试验

机研究所。

1．3　试样制备

(1) 复配成核剂的制备。

将 GNPs 放入真空烘箱中 60℃干燥 24 h，按
GNPs ∶ PEG=1 ∶ 3 的质量比将 GNPs 与 PEG 先

用密封的包装袋进行充分混合，然后利用自制的超

声波辅助真空吸附装置制备复配成核剂 GNPs／
PEG[15]。步骤如下：先将 GNPs 与 PEG 置于真空状

态下的加热腔内并升高温度至 80℃，开启超声装置

进行超声震荡 5 min 后，然后打开真空泵，使熔融态

GNPs 与 PEG 混合物在动态灌注作用下充分混合

15 min，再冷却凝结为块状并在 40℃下干燥 8 h，
最后使用高速粉碎机将其粉碎，从而制得复配成核

剂 GNPs／PEG。

(2) 复合材料的制备。

将 PLA 放入烘箱中，60℃干燥 24 h，然后将配

制好的成核剂 GNPs／PEG 与 PLA 按表 1 配方混

合，使用同向双螺杆挤出机进行熔融共混挤出，制

备 PLA／GNPs／PEG 复合材料，挤出机温度从进料

口至机头分别为 170，175，180，180℃，转速为 60 r
／min，然后采用 60℃水进行冷却，以避免骤冷现

象，最后采用切料机造粒，将粒料放入烘箱内干燥

12 h。采用注塑机制备样条，从进料口至喷嘴的温

度为 170，175，180℃。将注塑好的样条进行退火处

理，退火条件：温度 110℃，时间 1 h。将复配剂含

量 为 0.0%，0.1%，0.5%，0.9% 的 PLA／GNPs／PEG
    表 1　PLA／GNPs／PEG 复合材料的配方    % 

试样编号 GNPs／PEG 含量 PLA 含量

S0 0 100
S1 0.1 99.9
S2 0.3 99.7
S3 0.5 99.5
S4 0.7 99.3
S5 0.9 99.1
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复合材料退火前的试样分别编号为 S0，S1，S2，S3，
S4，S5，相应的退火后试样编号为 S0 退，S1 退，S2 退，

S3 退，S4 退，S5 退。

1．4　测试与表征

(1) 断面形貌分析。

将退火前后的样条在 N2 气氛中进行低温淬断，

对断面进行喷金处理，采用 SEM 观察断面形态。

(2) 晶体形貌分析。

将退火前后的样条进行超薄切片，并选取合适

的薄片放置盖玻片压住试样，待试样充分伸展滴加

硅油，再利用带有数码照相系统的 POM 记录试样

的晶体形貌。

(3) 结晶形态分析。

将退火前后的注塑标准样条用小锯齿条切取

长约 1 cm 的方形试样，用橡皮泥将其固定在载物

片上，保证试样表面与载物片的表面在同一水平

面上，将备好的样条放到样品台上进行分析，扫描

速率为 6°／min，扫描角度范围为 5°～60°，管电压

40 kV，管电流 40 mA。

(4) DSC 测试。

为了对比退火前后试样的结晶性能差异，选取

试样 8～10 mg，在 N2 流速 50 mL／min 下，以 10℃
／min 开始从室温升温至 220℃，记录并分析第一次

升温曲线。

(5) 力学性能测试。

拉伸强度按 GB／T 1040–1992 用万能力学试

验机测试，试样尺寸 130 mm×10 mm×4 mm，拉

伸速率 50 mm／min。
冲击强度按 GB／T 1447–2005 用悬臂梁冲击

试验机测试，试样尺寸 64 mm×10 mm×4 mm，V
型缺口，缺口深2 mm，每组测5个样条并取平均值。

2　结果与讨论

2．1　断面形貌分析

用 SEM 观察不同含量 GNPs／PEG 在 PLA 基

体中的断口形貌，照片如图 1 所示。由图 1a 可看出，

当复配成核剂含量为 0.1% 时，材料的断面呈现出

明显的“滑移台阶”，为韧性断裂的特征；当复配成

核剂含量为 0.5% 时，复合材料断面粗糙，同时也出

现了一些连续的 PLA 纤维，纤维在一定程度上可以

阻止裂纹的扩张，也能承受很大的载荷应力，进而使

复合材料的韧性进一步得到改善；当加入 0.9% 复

配成核剂时，相比于添加 0.5% 复配成核剂，纤维数

量明显减少，粗糙度减弱，表现出脆性断裂特征。对

比退火前后的照片，退火后复合材料的断面粗糙度

有所下降，均呈现出脆性断裂特征。

a—S1 ；b—S1 退；c—S3 ；d—S3 退；e—S5 ；f—S5 退

图 1　PLA／GNPs／PEG 复合材料的断面形貌 SEM 照片

2．2　结晶形态分析

图 2 为 PLA／GNPs／PEG 复合材料的 WAXD
图谱。

2010 30 40 50 60

S0
S1
S3
S5

S0退
S1退
S3退
S5退

(a)

2010 30 40 50 60

(b)

a—退火前；b—退火后

图 2　PLA／GNPs／PEG 复合材料的 WAXD 图谱

杨超



 工程塑料应用 2019 年，第 47 卷，第 5 期62

由图 2 可以观察出，S0，S1，S3，S5 出现了相似

的衍射峰，同时，随着复配成核剂含量增加，峰的面

积有所增加，即复合材料中的晶相含量增加；退火

后试样的衍射峰变得尖锐，衍射峰的强度明显增加，

表明结晶部分的含量显著提高，因此，退火后试样的

结晶度显著增加。从图 2 也可以观察到，退火前后

材料衍射主峰都在 16.7° 附近，说明退火处理并没

有改变 PLA 的晶型，仍然呈现稳定的 α 晶型 [2]，同

时，复合材料退火后在 2θ=16.7°，18.5°，22.5° 附近出

现小的结晶峰，说明加入 GNPs／PEG 并退火使得

PLA 原本未充分长大的晶体变得更加完善，从而相

应的衍射峰出现了增强。

2．3　结晶性能分析

图 3 为 PLA／GNPs／PEG 复合材料的第一次

升温 DSC 曲线。从图 3 可以发现，退火后 PLA／

GNPs／PEG 复合材料的熔融峰位置发生了轻微的

变化，向右移动，说明 PLA 的熔融温度增加，这是因

为在退火过程中 PLA 分子链与复配成核剂 GNPs／
PEG 之间产生了更强烈的相互作用，同时也因为晶

体变得更加完善和致密致使熔融温度有所升高。另

外，还可以看出退火后的熔融峰面积有明显增加，这

进一步表明退火可以提高 PLA 的结晶度，这一现象

与 WAXD 分析结果一致。

S0

S3

S5

S1

120100 140 160 180 200

S0退
S1退

S3退
S5退

(b)

120100 140 160 180 200

(a)

a—退火前；b—退火后

图 3　PLA／GNPs／PEG 复合材料的第一次升温 DSC 曲线

表 2 给出了退火前后的 PLA／GNPs／PEG 复

合材料的结晶参数。由表 2 可以看出，退火后 PLA
基复合材料的熔融焓有所增大，说明退火可以提

高 PLA 的结晶度。当复配成核剂的加入量为 0.1%
并经退火处理，复合材料的结晶度达到了最大值，

为 37.31%，相比于未退火的纯 PLA，结晶度提高了

26.8%。因此，通过加入复配成核剂，并进行适当退

火，可以有效促进 PLA 结晶，从而提高结晶度和改

善晶体的完善程度。
表 2　PLA／GNPs／PEG 复合材料的热性能参数

样品 Tc／℃ Tm／℃ Hc／(J · g–1) Hm／(J · g–1) Xc／%
S0 100 167 10.37 14.89 10.51
S1 101.04 166.73 25.79 33.44 35.73
S3 102.68 166.47 26.48 31.02 33.14
S5 97.51 166.30 7.53 15.04 12.74

S0 退 100.93 171.06 28.63 30.85 32.96
S1 退 100.08 169.42 23.87 34.92 37.31
S3 退 102.1 170.05 25.58 31.97 34.16
S5 退 105.88 170.13 27.29 30.87 32.98

2．4　晶体形貌分析

图 4 为 PLA／GNPs／PEG 复合材料的 POM 照

片。从图 4 可以看出，纯 PLA 晶体完善，晶核的数

量较少、晶体尺寸较大，可以观察到明显的“黑十字

消光”现象，说明纯 PLA 的晶体为球晶；退火后纯

PLA 晶核数目增多，晶体尺寸变小，晶体变得完整。

当 GNPs／PEG 添加量为 0.1% 时，与纯 PLA 相比，

晶体数目明显增加，说明 GNPs／PEG 起到了异相

成核的作用；退火后晶核数目增多，晶体密度明显

增加。当 GNPs／PEG 添加量为 0.9% 时，GNPs 出

现了团聚现象，退火后团聚现象稍微有所降低，说

明退火增加了 PEG 的流动性，在一定程度上减弱

了 GNPs 的团聚，从而使得 GNPs 能够均匀分散到

PLA 基体中；同时退火后球晶之间相互挤压，晶体

形态变得不规则，说明退火使 PEG 运动速度加快，

进而加快了 PLA 球晶的生长速率，由于晶体的扩散

空间有限，导致球晶不能完全生长，从而晶体不完

善。

2．5　力学性能分析

(1) 拉伸强度。

PLA／GNPs／PEG 复合材料的拉伸强度如图

5 所示。由图 5 可以看出，随着复配成核剂含量的

增多，复合材料的拉伸强度先提高后降低，当加入

0.3% 的 GNPs／PEG 时，复合材料的拉伸强度为

69.55 MPa，相比纯 PLA 的拉伸强度提高了 13.1%，

这是由于 GNPs／PEG 在 PLA 基体中起到了异相成

核的作用，提高了 PLA 的结晶度，使得材料拉伸强
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度增大；但之后随着 GNPs／PEG 含量的增加，复合

材料的拉伸强度逐渐降低，这是由于随着 GNPs 含

量的增加，GNPs 片层间具有较大的范德华力，在聚

合物基体中易于团聚，此外，也由于 GNPs 分子结构

上的官能团成分很少，因此与聚合物的相容性较差，

降低了复配成核剂与 PLA 基体的相互作用，从而使

材料的强度有所降低。退火后，晶体的完善度增加，

晶体尺寸减小，导致复合材料的拉伸强度增大，当加

入 0.3% 的 GNPs／PEG 时，复合材料的拉伸强度显

著提高并达到最大值，为 73.02 MPa，相比于未退火

纯 PLA 的拉伸强度提高 18.78%，这是由于退火后

复合材料的结晶度提高，晶体完善程度增大，从而增

大了分子间的作用力，使得复合材料的拉伸强度提

高。

(2) 冲击强度。

图 6 为 PLA／GNPs／PEG 复合材料的冲击强

度。从图 6 可以看出，退火前，当复配成核剂 GNPs
／PEG 含量为 0.1% 时，复合材料的冲击强度达到

最大值，为 5.25 kJ／m2，这是由于 PEG 起到了一定

的增塑作用，同时，加入复配成核剂后晶粒细化，当

复合材料受到冲击破坏时，能吸收大量的能量，从而

使得冲击强度增大，因此，可以说明通过加入一定

量的复配成核剂，能有效改善复合材料的韧性。随

着复配成核剂含量的继续增加，复合材料的冲击强

度降低，这是由于复配成核剂的加入使晶体的密度

增大，晶体数目增多，从而使材料的脆性增加，冲击

强度降低。退火后复合材料的冲击强度整体有所降

低，这是由于退火后复合材料的结晶度增大，球晶完

善，从而导致材料的韧性下降。值得注意的是，退火

后 PLA／GNPs／PEG 复合材料的冲击强度均比纯

PLA 的冲击强度高，这应该归因于 PEG 的增塑作

用，动态灌注作用促使 PEG 均匀地分散在 PLA 基

体中，从而韧性增加。
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图 6　PLA／GNPs／PEG 复合材料的冲击强度

3　结论

(1) 退火后 PLA／GNPs／PEG 复合材料的断面

变得更加光滑，表现出明显的脆性断裂特征。

(2) 退火提高了 PLA 的结晶度并使其晶体变得

更加完善，但没有改变 PLA 的晶型。

(3) 当 GNPs／PEG 的 加 入 量 为 0.1% 并 在

110℃退火 1 h 后，复合材料的结晶度达到最大值，

a—S0 ；b—S0 退；c—S1 ；d—S1 退；e—S3 ；f—S3 退；g—S5 ；h—S5 退

图 4　PLA／GNPs／PEG 复合材料 POM 照片
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图 5　PLA／GNPs／PEG 复合材料的拉伸强度
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为 37.31%，相比于未退火纯 PLA 提高了 26.8%。

(4) 退火后复合材料的拉伸强度得到了改善，当

复配成核剂的加入量为 0.3% 时，相比于未退火纯

PLA 的拉伸强度提高了 18.78% ；退火后复合材料

的冲击强度有所降低，均比纯 PLA 的冲击强度高。
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