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摘　要：聚乳酸（PLA）是一种应用前景良好的生物可降解材料。为进一步

改善聚乳酸材料的综合性能，采用 3- 氨基丙基三乙氧基硅烷（APTES）偶

联剂改性埃洛石（HNTs），将其作为填充材料与聚乳酸进行熔融共混，制

备了聚乳酸 / 改性埃洛石（mHNTs）纳米复合材料，探究了该复合材料的力

学性能，热稳定性及结晶性能。研究表明：mHNTs 在 PLA 基体内分散性良好，

且与纯 PLA 相比，制备的纳米复合材料拉伸强度提高了 33%，且聚乳酸的

结晶度提高了约 10.5%。
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1　研究背景

近 年 来， 环 保 型 聚 合 物 聚 乳 酸（poly（lactic 
acid），PLA）受到了广泛关注 [1]。聚乳酸是一种线

性脂肪族热塑性聚酯 [2]，是一种由可再生资源合成的

完全可生物降解的生物相容性材料，是替代石油资源

的理想材料 [3-4]。由于 PLA 无毒性、可生物降解性、

可加工性和优良的力学性能，其在生物医用 [5]、包

装 [6]、户外家具、农业和食品工业等方面应用广泛 [7]。

但 PLA 制造成本高、脆性大的缺点，使其应用受到

了一定的限制 [8-10]。

在 PLA 基体中引入纳米填料如蒙脱土 [11-13]、滑

石粉、纤维素 [14-15]、碳酸钙 [16-17] 等来制备复合材料

是改善 PLA 性能常用的方法 [18]。例如，K. Piekarska
等 [19] 分别将不同等级的碳酸钙（40 nm 和 90 nm 的

纳米颗粒以及亚微米颗粒）、未改性和改性后的硬

脂酸钙与 PLA 进行熔融共混，探究了填充材料对制

备的复合材料综合性能的影响。结果表明：复合材料

中 PLA 的玻璃化转变温度（Tg）受影响不大，但填

料的引入降低了 PLA 的热稳定性。改性后的非晶态

纳米复合材料的拉伸性和韧性得到了改善；但填料表

面改性不足、纳米填料尺寸较大以及基体结晶度过

高都会对复合材料的拉伸性能产生不利影响。Zhu L. 
X. 等 [20] 采用双螺杆挤出共混法将硅镁土溶液改性的

稻杆与 PLA 进行复合，制备了 PLA/ 稻杆复合材料。

研究发现，该复合材料的热稳定性得到了极大提升。

J. O. Akindoyo 等 [21] 通过挤压和注射成型制备了聚乳

酸 / 羟基磷灰石（hydroxyapatite，HA）复合材料。

为了促进 PLA 和 HA 之间的相互作用，使用磷酸基

改性剂对 HA 进行了表面改性。研究发现：改性后

的 HA 在聚乳酸基体中呈现出了良好的分散性，并对

复合材料性能产生了显著影响，使复合材料的热性
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能，拉伸性能和冲击性能分别提高了约 25%, 20% 和

42%。此外，PLA 复合材料的动态性能也得到了显著

改善，其阻尼系数明显降低。

埃洛石（halloysite nanotubes，HNTs）具有良好

的生物相容性，其几何形状与碳纳米管相似，是一种

典型的多壁空心纳米管结构的天然纳米材料 [22]，其

化学组成为 Al2Si2O5(OH)4·nH2O。该材料外表面主要

由硅氧烷（Si—O—Si）基团组成，内表面主要由铝

醇（Al—OH）基团组成。晶体结构的边缘或管截面

存在 Si/Al 基团，晶体结构内部也存在被包裹的羟基。

由于其特殊的结构，HNTs 在控释或缓释、纳米反应

器或纳米模板、污染物的吸附剂等诸多应用中受到越

来越多的关注 [23-25]。

与其他硅酸盐相比，HNTs 是一种高长径比的纳

米管，具有非常高的机械强度和弹性模量 [26]。近年来，

国内外研究人员将 HNTs 作为纳米填料来改性聚丙

烯、聚酰胺、环氧树脂、橡胶等多种聚合物 [27]。例如，

Deng S. Q. 等 [28] 采用 HNTs 作为增强剂，利用物理

共混将 HNTs 与环氧树脂进行复合，制备出了环氧

树脂 /HNTs 纳米复合材料。研究结果表明，该复

合材料的冲击韧性提升了 50%。然而，由于 HNTs
表面亲水性较强，在聚合物基体中分散受限，因此，

需要对其进行改性以提高在聚合物基体中的分散

性 [29-30]。

本 研 究 以 HNTs 为 填 料， 采 用 熔 融 共 混 法 制

备 PLA/HNTs 纳米复合材料；为进一步提高二者之

间的界面相容性，采用 3- 氨基丙基三乙氧基硅烷

（3-aminopropyltriethoxysilane，APTES）对 HNTs 表面

进行改性，并将改性后的 HNTs（modified halloysite 
nanotubes，mHNTs）与 PLA 进行熔融共混制备 PLA/
mHNTs 纳米复合材料；然后探究改性前后的 HNTs
含量对纳米复合材料的力学性能、热性能的影响，以

期获得综合性能优异的聚乳酸材料。

2　实验部分

2.1　主要原材料与仪器设备

1）原材料

聚乳酸，2002D，D 含量为 4.25%，密度为 1.24 
g/cm3，美国 Natureworks LLC 公司。埃洛石，广州

润沃材料科技有限公司，采用 150 目筛对其进行进一

步细化。3- 氨丙基三乙氧基硅烷，上海麦克林试剂

有限公司。

2）仪器与设备

扫描电子显微镜（scanning electron microscope，

SEM），Hitachi S-3700N 型， 日 本 Hitachi 公 司； 傅

里叶红外光谱仪（Fourier transform infrared spectroscopy，

FTIR），Bruker Tensor II 型， 德 国 布 鲁 克 公 司；

差 示 扫 描 量 热 仪（differential scanning calorimeter，
DSC），Q20 型， 美 国 TA 公 司； 毛 细 管 流 变 仪，

Rheologic 5000 型，意大利 CEAST 公司；万能力学

拉伸试验机，5566 型，美国英斯特朗公司；双螺杆

挤出机，TDS-35C 型，南京科瑞仪器有限公司。

2.2　样品制备

首先，在氮气保护下，将 0.3 g APTES 偶联剂

加入到 100 mL 乙醇中， 80 ℃下搅拌 2 h；然后将

10 g HNTs 加入到上述溶液中，80 ℃下搅拌 12 h 后

将产物进行真空抽滤。随后，采用无水乙醇润洗，

以除去多余的 APTES，并将产物放置在真空烘箱

中，50 ℃下真空干燥 24 h 后研磨，过 150 目筛得到

mHNTs。在进行熔融共混前，将 PLA 粒料在 60 ℃烘

箱中真空干燥 8 h。然后，采用双螺杆挤出机将一定

量的 mHNTs 和 HNTs 分别与 PLA 进行熔融共混，各

加工温度段分别设置为 165, 175, 175, 175, 175, 165 ℃，

螺 杆 转 速 为 60 r/min， 制 得 mHNTs 质 量 分 数 分

别 为 1%, 3%, 5%， 以 及 未 改 性 HNTs 质 量 分 数 为

3% 的 复 合 材 料， 分 别 命 名 为 PLA/mHNTs-1、

PLA/mHNTs-3、PLA/mHNTs-5、PLA/HNTs-3。 将 挤

出得到的粒料分别采用真空平板硫化机进行压片，得

到待测样品。

2.3　测试与表征

1）形貌表征。将制备的复合材料在液氮中进行

脆断，采用 SEM 对断面形貌进行观测，测试电压为

15 kV。在观测前，样品表面喷金 120 s 以增强导电性。

2）傅里叶红外光谱分析。对样品的化学结构进

行测试分析，测试范围为 400~4000 cm-1, 扫描分辨率

为 4 cm-1，测试模式为衰减全反射模式（attenuated 
total reflectance，ATR）。

3）DSC 分析。采用 DSC 对复合材料的结晶行

为进行表征分析。测试步骤如下：先以 20 ℃ /min
的升温速率将样品从 30 ℃迅速升温至 200 ℃并保温

5 min，以消除样品制备过程的热历史；然后以 5
 ℃ /min 的降温速率将样品降温至 30 ℃；最后将样

品以 5 ℃ /min 的速率再次升温至 200 ℃。PLA 的结

晶度用式（1）计算。
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                     ，   　           （1） 

式中：ΔHi 为二次升温段中样品的熔融焓；wi 为复合

材料中 PLA 的质量分数； 为 PLA 百分百结晶时

的熔融焓，取值为 93.0 J/g。

4）毛细管流变行为测试。对制备的纳米复合材

料的流变行为进行测试，毛细管圆膜直径为 1 mm，

长径比为 30:1，进膜角为 90°，测试温度为 170 ℃。

测试前，将加载的粒料在料筒中压实 3 min 后再进行

测试。

5）力学性能测试。采用万能力学拉伸试验机对

制备的复合材料样品进行拉伸性能测试，拉伸速率

为 1 mm/min。在测试前，采用 ISO 527 标准将热压

成型的片材裁成哑铃型样品。每组样品测试 5 个，

取平均值。

3　结果与分析

3.1　复合材料的微观形貌

采用扫描电子显微镜对 PLA 以及制备的纳米

复合材料的微观形貌进行表征，结果如图 1 所示。

由图 1 可知，与 PLA（图 1a）相比，随着 mHNTs
添加量的上升，复合材料中出现了白色的颗粒状物

质，且在 PLA/mHNTs 中，出现了细丝状结构（图

1b~d），并且白色颗粒状物质与 PLA 基体材料之间

的界面模糊，颗粒状物质很好地嵌入在 PLA 基体材

料中。这可能是由于 mHNTs 与 PLA 之间具有良好

的界面相容性，该细丝状结构的出现可能有助于提

升复合材料的韧性 [31]。相比之下，在 PLA/HNTs-3（图

1e）中，PLA 与未改性的 HNTs 之间界面更为清晰，

且该复合材料断面并未出现拉丝状态。这证明采用

APTES 对 HNTs 进行改性，可进一步提升 HNTs 与

PLA 基体之间的界面相容性，进而改善复合材料的

力学性能。

3.2　复合材料的红外表征

HNTs 的改性过程及其改性后的 mHNTs 与 PLA
相互作用原理如图 2 所示。作用过程如下：首先，

APTES 在 HNTs 表面发生水合缩聚反应，使氨基等

基团接枝在 HNTs 表面得到 mHNTs；其次，改性的

mHNTs 与 PLA 分子链中的羧基基团发生强烈的氢键

相互作用 [32]，这将有助于改善 mHNTs 在 PLA 基体

中的分散，进而提升复合材料的力学性能。

采用 FTIR 对改性前后的 HNTs 及制备的复合

材料进行了测试表征，结果如图 3 所示。由图 3a 可

知，相比于 HNTs，经过 APTES 改性后的 mHNTs 在

3454 cm-1 附近出现了小的尖锐峰，这归因于 APTES
中氨基的伸缩振动 [33]，表明 APTES 成功负载到了

HNTs 表面。此外，在 mHNTs 的红外谱图上，2930 
cm-1、1564 cm-1、1485 cm-1 峰位处出现了新的吸收峰，

这分别归因于硅烷偶联剂的 C—H 的伸缩振动，氨基

及亚甲基的变形振动，该三者的出现进一步验证了

APTES 被成功地接枝到了 HNTs 表面。由图 3b 可知，                   a）PLA                          b）PLA/mHNTs-1

c）PLA/mHNTs-3

d） PLA/mHNTs-5

e）PLA/HNTs-3
图 1　PLA 及其复合材料的微观形貌

Fig. 1　Morphological structure of PLA and its 
nanocomposites
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与 PLA/HNTs-3 相比，PLA/mHNTs-3 中羟基的伸缩

振动及羰基的伸缩振动位置均发生了一定的偏移，这

进一步验证了 APTES 的引入增强了 PLA 与 mHNTs
之间的相互作用 [34]。

  

3.3　复合材料的流变行为

黏度是表征复合材料在加工过程中流动能力的

重要指标。纳米复合材料的表观黏度分布如图 4 所

示。由图 4 可知，与 PLA 相比，复合材料的黏度均

有所增加，且 PLA/mHNTs-3 比 PLA/HNTs-3 的黏度

更高。这说明经过 APTES 的表面处理后，mHNTs 与

PLA 基体之间的界面附着力更强。随着剪切速率的

增大，复合材料的表观黏度出现了明显的下降，这可

能是在剪切的强烈作用下，PLA 的分子链结构发生

了一定的破坏 [35]。该结果与 SEM 观测的形貌结果相

吻合，进一步证实了 APTES 可改善 HNTs 与 PLA 之

间界面的相容性。

3.4　复合材料的结晶行为

采用 DSC 对制备的 PLA 纳米复合材料进行了结

晶行为分析，结果如图 5 和表 1 所示。由图 5 和表 1
可知，改性的 mHNTs 对 PLA 的结晶温度（Tc）起到

了明显的调控作用，使其结晶温度从 96.2 ℃提高到

了 110.4 ℃。这表明 mHNTs 的加入起到了异相成核

位点的作用，提高了 PLA 分子链的结晶能力；且随

着 mHNTs 含量的上升，复合材料的结晶温度出现了

明显的上升趋势；但当其质量分数为 5% 时，结晶温

度出现了一定的下降。这可能是由于高含量的纳米粒

子在复合材料内部出现了一定的团聚。此外，复合

图 2　HNTs 的改性及 mHNTs 与 PLA 相互作用原理图

Fig. 2　Modification of HNTs and the interaction between the mHNTs and PLA

a）HNTs 改性前后

b）复合材料

图 3　HNTs 及纳米复合材料的红外光谱图

Fig. 3　FTIR results of HNTs and the nanocomposites

图 4　PLA/mHNTs 纳米复合材料的表观黏度

Fig. 4　The apparent viscosity of PLA/mHNTs 
nanocomposites
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材料的玻璃化转变温度（Tg）也出现了明显的上升，

这可能是纳米粒子的引入影响了聚合物分子链段的

运动，从而导致其 Tg 升高。随着 mHNTs 的加入，

PLA 纳米复合材料中出现了两个不同的熔点（Tm1、

Tm2），且结晶度（Xc）得到了提高，这可能是由于

mHNTs 作为异相成核位点，改善了 PLA 的结晶能力。

相比于 PLA，在复合材料体系中，PLA 的冷结晶峰

消失，这进一步验证了 mHNTs 的引入改善了 PLA
的结晶能力。

 

3.5　复合材料的力学性能

复合材料的拉伸性能测试结果如图 6 所示。由图

6 可知，随着 mHNTs 添加量的增加，复合材料的断

裂伸长率及拉伸强度均有所提升。这是由于添加的

无机填料 mHNTs 具有较高的弹性模量，且 mHNTs
与 PLA 之间具有较好的界面结合作用，有助于应力

传递，从而提高了材料的韧性。然而，当 mHNTs 进

一步提高时，其断裂伸长率及拉伸强度出现了一定

程度的下降，这可能是由于高含量的 mHNTs 在 PLA
基体内发生了一定程度的团聚，导致了应力集中现

象，从而影响了其力学性能。此外，与 HNTs 相比，

mHNTs 对 PLA 材料性能改善作用更为明显，这主

要是归因于 APTES 的引入可进一步改善 mHNTs 与

PLA 的相容性。

a）冷却段

b）二次升温段

图 5　材料的 DSC 曲线

Fig. 5　DSC curves of the materials

表 1　材料的 DSC 测试结果

Table 1　DSC results of the materials

　注：ΔH 为熔融焓；N/A 表示未探测出。

材料试样 Tg/℃ Tc/℃ ΔH/(J·g-1) Tm1/℃ Tm2/℃ Xc/%

PLA 58.7   96.2 34.60 N/A 169.4 39.2

PLA/mHNTs-1 65.5 101.6 35.42 N/A 170.1 40.5

PLA/mHNTs-3 67.7 110.4 35.51 162.9 170.9 43.3

PLA/mHNTs-5 67.4 107.2 35.70 162.4 170.9 42.6

PLA/HNTs-3 66.0 106.4 36.31 161.5 170.9 41.8

a）应力 - 应变曲线

b）拉伸强度

图 6　材料的拉伸性能测试结果

Fig. 6　Test results of tensile properties of the materials

2024 年 第 16 卷 第 6 期 Vol.16 No.6 Nov. 2024
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4　结论

聚乳酸是一种应用广泛的生物可降解材料。为进

一步改善其力学及结晶性能，本研究采用硅烷偶联

剂改性的埃洛石作为添加剂，采用熔融共混方式制

备了 PLA/mHNTs 纳米复合材料。探究了改性前后埃

洛石含量对聚乳酸材料力学性能及结晶性能的影响，

可得如下结论：

1） 在 HNTs 表面接枝 APTES 可以改善 mHNTs
与 PLA 之间的相互作用，有助实现 mHNTs 在 PLA
基体中的均匀分散。

2）复合材料中 mHNTs 的引入可以起到异相成

核位点的作用，进一步提高基体材料的玻璃化转变温

度和结晶度，使得 PLA 基体材料的玻璃化转变温度

从 58.7 ℃提高至 67.7℃，结晶度提高了约 10.5%。

3）与 PLA 相比，所制备的纳米复合材料的断裂

伸长率及拉伸强度也得到了改善。
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