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不同分子量PEG对PLA/GNPs复合材料的
结晶及热性能影响

曹　乐　贾仕奎∗ 　张奇锋　朱　艳　陈立贵　付　蕾

(陕西理工大学材料科学与工程学院,汉中７２３０００)

摘　要　采用石墨纳米片(GNPS)来诱导聚乳酸(PLA)结晶,在此基础上进一步研究不同分子量聚乙二醇(PEG)
协同 GNPs对PLA结晶及热性能的影响.利用挤出机熔融共混制得一系列 PLA 基复合材料,并对其进行扫描电子

显微镜(SEM)、XＧ射线衍射仪(XRD)、差示扫描量热仪(DSC)、偏光显微镜(POM)、热重分析仪(TG)等测试.结果表

明,GNPs作为异相成核点,降低了成核壁垒,能够有效诱导结晶,且未改变PLA的晶型.相比高分子量的 PEG,低分

子量的PEG促进结晶的效果更显著.与纯 PLA 相比,PLA/GNPs复合材料的T５０％ 升高了２􀆰２℃,Tf 升高了１１℃,
而PLA/GNPs/PEG２００００复合材料的T５０％ 升高了１２℃,Tf 升高了１３℃;PLA/GNPs/PEG４０００的复合材料 Xc 最大,比

纯PLA提高了２８􀆰４６％.
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InfluenceofPEGwithdifferentmolecularweightoncrystallizationand
thermalpropertyofPLA/GNPscomposite
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(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofTechnology,
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Abstract　Graphitenanosheets(GNPs)wereusedtoimprovetheheatresistanceandcrystallizationproperties
ofpolylacticacid(PLA)．Meanwhile,theeffectsofpolyethyleneglycol(PEG)withdifferentmolecularweight(mol．
wt．)oncrystallizationandthermalpropertiesofPLA/GNPscomposites werestudied．A seriesofPLAＧbased
compositeswerepreparedbymeltＧblendingusinganextruderandtestedviascanningelectronmicroscopy(SEM),XＧ
raydiffractometry (XRD),differentialscanning calorimetry (DSC),polarizedlight microscopy (POM),and
thermogravimetricanalyzer (TG)．TheresultsshownthatGNPs,asheterogeneousnucleationsites,reducedthe
nucleationbarrierandcaneffectivelyinducecrystallizationwithoutchangingthecrystalformofPLA．Comparedtohigh
molecularweightPEG,theeffectoflowmolecularweightPEGoncrystallizationofthecompositeswasmoredistinct．
ComparedwithpurePLA,theT５０％ ofPLA/GNPsincreasedby２􀆰２℃,Tfincreasedby１１℃,andtheT５０％ andTfof
PLA/GNPs/PEG２００００increasedby１２℃and１３℃,respectively;TheXcofPLA/GNPs/PEG４０００ wasthelargest,which
was２８􀆰４６％ higherthanpurePLA．
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　　随着塑料制品在农业、包装、医疗等领域的用量

不断增加,由此引起的环境污染问题日益严重.为

了处理塑料废弃物对环境造成的污染难题,可降解

塑料应运而生[１Ｇ３].而在各类可降解塑料中,生物基

可降解材料越来越受到人们的关注,其应用范围也

愈来愈广泛[４Ｇ５].其中聚乳酸(PLA)在众多生物可

降解材料中因具有良好的生物相容性和可再生性而

备受研究者的关注[６Ｇ７].PLA 的最适宜结晶温度为

１０５~１１０℃,结晶速度相对较慢,半结晶时间约为

２min,在现实的加工过程当中,因为降温速度较快,
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所以几乎是无定形的.目前PLA 的利用温度被限

制在玻璃化温度以下(６０℃),且制品尺寸会因存放

过程中发生冷结晶而改变[８Ｇ９].PLA 较慢的结晶速

率和较低的热变形温度,极大地限制了其制品的应

用.因此,PLA制品需要进行进一步的改善才能使

其应用到更广泛的市场范围,目前最常见的改性方

法为添加成核剂[１０Ｇ１３].
本实验使用可生物降解、生物相容性良好的聚

乙二醇(PEG)作为增塑剂,增韧的同时保持基体的

可降解能力,以石墨纳米片(GNPs)为异相结晶成

核剂来诱导结晶,通过两者的交互作用,进一步改善

PLA的结晶行为,进而提高其耐热性.在此基础

上,进一步研究了不同分子量PEG作为增塑剂来促

进PLA链段运动,GNPs作为成核剂来提高成核密

度,以及两者在促进PLA结晶方面的协同效应.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

PLA(型号４０３２D,Mw＝１􀆰５×１０５g/mol,密度

为１􀆰２４g/cm３),美国 NatureWorks公司;PEG(化
学纯,Mw＝４０００g/mol),天津市科密欧化学试剂有

限公司;GNPs,南京先丰有限公司.
双螺杆挤出机(SHJＧ２０B型),南京海思挤出设

备有限公司;立式注塑机机(KA１０８型),苏州铭飞

机械有限公司;超声辅助真空实验装置,自制;电热

鼓风干燥烘箱(WGLＧ１２５B型),天津市泰斯特仪器

有限公司;扫描电子显 微 镜 (SEM,JSMＧ６３９０LV
型),日本JEOL公司;XＧ射线衍射仪(XRD,Ultima
Ⅳ型),日本理学株式会社;差示扫描量热仪(DSC,

DSC１型),瑞士梅特勒Ｇ托利多仪器有限公司;偏光

显微镜(POM,Scope．A１型),德国 ZIESS公司;热
重分析仪(TGA/DSCＧ１/HT),瑞士梅特勒Ｇ托利多

仪器有限公司.

１􀆰２　样品的制备

将PLA 在６０℃下干燥１２h,然后将称量好的

PLA与 GNPs按比例进行预混(其中 GNPs为总质

量的０􀆰９％,质量分数),并且充分摇匀;再通过双螺

杆挤出机将配置好的物料进行熔融共混制备PLA/

GNPs复合材料,切粒后置于７０℃烘箱１２h,备用.
分别称取分子量为 ４０００、１００００ 和 ２００００ 的

PEG和GNPs按比例进行预混(其中PEG∶GNPs＝
７∶１,份数比),再将称量好的 GNPs和PEG 利用自

制的超声辅助真空装置进行熔融共混;待冷却后,研

磨至粉末状,最终制得 GNPs/PEG 复配成核剂;然
后将 GNPs/PEG复配成核剂(占总质量的０􀆰９％,
质量分数)与 PLA 通过双螺杆挤出机进行二次分

散,进而制得 PLA/GNPs/PEG 复合材料;最后将

粒料放置于干燥箱中烘干,进行密封,以备测试和使

用;再将干燥好的PLA/GNPs和PLA/GNPs/PEG
复合材料通过立式注塑机制成标准样条.其中,上
述制备过程中挤出机各段温度分别设置为 １６０、

１６５、１７０和１７０℃,挤出转速为４５r/min;注塑机各

段温度分别设置为２１５、２１０和２１０℃,模具温度为

室温.

１􀆰３　样品测试

将样品在液氮中淬冷１０min后脆断,断面经喷

金处理后,用扫描电子显微镜进行断面形貌的观察.
加速电压为５kV.

PLA基复合材料的晶体结构采用 X射线衍射

仪进 行 测 试.将 测 试 样 片 置 于 样 品 台 中,电 压

４０kV,电流４０mA,以８°/min的扫描速率进行,测
试扫描角度范围为５~８０°.

采用差示扫描量热仪测试PLA 及其复合体系

的结晶行为,氮气保护(５０mL/min).以２０℃/min
的速度升温至２２０℃后,维持５min以消除热历史;
然后以１０℃/min的速度降温至１０℃,保持５min;
再以１０℃/min的速度升温至２２０℃.取试样质量

８~１０mg.根据结晶焓与熔融焓计算结晶度(Xc),
见公式(１).

Xc ＝
ΔHm －ΔHcc

ΔHf×WPLA
(１)

　　式中,Xc 为结晶度,％;ΔHm 为PLA基复合材

料的熔融焓,J/g;ΔHcc为 PLA 基复合材料的冷结

晶焓,J/g;ΔHf 为 完 全 结 晶 时 PLA 的 熔 融 焓,

９３􀆰６J/g;WPLA 为 复 合 材 料 中 PLA 的 质 量 分

数[１４],％.
采用带有数码照相系统的偏光显微镜观察合材

料的晶体生长情况.将样品切成一薄片,夹在两载

玻片之间,置于载物台中;将试样首先以１５℃/min
的速度升至２２０℃,停留５min以解除热历史;再以

１０℃/min的速度降至１１０℃,在此温度等温结晶

２０min直到结晶结束;最后以１０℃/min的速度降温

至室温,观察晶体的生长情况.
采用热重分析仪进行热分解温度的测试,测试

条件:氮气保护(４０mL/min),以１０℃/min的速度

从室温加热到６００℃,试样质量８~１０mg.
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２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

图１为 PLA 基复合材料的 SEM 图.从图１
(a)可以明显地看到,PLA/GNPs复合材料界面多

处出现“黑斑”,且裂纹深度较浅,这是由于GNPs在

基体中团聚所引起分散不均的现象.图１(b)、(c)
和(d)中,PLA/GNPs/PEG复合材料界面“黑斑”明
显减少,GNPs在基体中分散较为均匀,且界面粗糙

不平,表现为韧性断裂的特征,表明PEG能够有效

缓解 GNPs在PLA中的团聚现象,并对PLA 起到

一定的增韧作用.另外,对比图１(b)、(c)和(d)可
以发现,低分子量的PEG对GNPs的团聚现象抑制

作用更加明显.

图１　PLA基复合材料的SEM 图

[(a)PLA/GNPs;(b)PLA/GNPs/PEG２００００;

(c)PLA/GNPs/PEG１００００;(d)PLA/GNPs/PEG４０００]

２􀆰２　XRD分析

图２是PLA及PLA基复合材料的XRD谱图,
由图可见,纯PLA 在２θ＝１６􀆰８°、１９􀆰２°处出现了衍

射特征峰,分别对应PLA(１１０)和(２００)晶面的特征

衍射峰,且衍射峰强度越大,与之相对应的PLA 结

晶度就越大[１５Ｇ１６].且纯 PLA 在２θ＝１６􀆰８°处的结

晶峰呈现为“馒头峰”,衍射强度较低,结晶不完全.
在加入 GNPs后,PLA各衍射峰的位置没有显著变

化,说明PLA的晶型并没有改变;而部分衍射峰强

度增强,结晶峰更加尖锐,半峰宽变窄,说明加入

GNPS 后,晶粒变得更加细化,结晶度相对增大.这

是因为 GNPs起到了异相成核的作用,降低了PLA
的结晶活化能,使得PLA 结晶更为容易,从而结晶

度相对增大.当 PLA/GNPs中引入２００００分子量

的PEG时,其衍射峰强度增大,并且随着PEG分子

量的减小,其衍射峰强度增大,表明低分子量的

PEG更能提高 PLA 的结晶能力.原因可能在于,
低分子量的PEG分子链段较短,迁移能力比较好,
能够有效地作为增塑剂提高PLA链段的运动能力,
从而加快PLA的结晶速率.

图２　PLA及PLA基复合材料的 XRD谱图

２􀆰３　DSC分析

图３是PLA基复合材料的DSC结晶曲线.从

图中可以看出,纯 PLA 的结晶曲线几乎为一条直

线,在降温过程中未出现结晶放热峰,表明纯 PLA
在此过程未结晶.原因在于PLA 本身结晶能力较

差,主链上的甲基手性碳结构阻碍了分子链的内旋

转,导致PLA分子链段运动能力较差,在冷却的过

程中分子链来不及从无序到有序发生变化,从而结

晶速率缓慢.而 PLA/GNPs及 PLA/GNPs/PEG
复合材料在降温过程中都出现了大小不同的结晶

峰,表明 GNPs和PEG都能够促进PLA的结晶.

图３　PLA基复合材料的 DSC结晶曲线

表１为 PLA 基复合材料的 DSC 相关特性参

数,其中给出了结晶温度(Tc)、熔融温度(Tm)、结
晶焓值(ΔHc)、熔融焓值(ΔHm)和结晶度(Xc).结

合图３和表１可以看出,PLA/GNPs复合材料在

１１０􀆰１６℃有一个放热结晶峰,而引入 PEG 后,复合

材料的结晶峰明显右移,向着高温方向移动,Tc 上

升,ΔHc 增大.表明 PEG 能有效地协同 GNPs增

强PLA 的结晶能力,降低了 PLA 的过冷度,使得

PLA在较高温度下就能够结晶.这是因为 GNPs
充当了成核剂,提供了异相成核点,降低了成核壁

垒,使得PLA 的结晶更加容易;另一方面,PEG 作
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为增塑剂,提高了PLA分子链段的运动能力,晶体的

生长速率加快,结晶更为完善.而在 PLA/GNPs/

PEG复合材料中,随着PEG分子量的减小,复合材料

的结晶峰向高温方向移动,表明不同分子量的PEG
都可以协同 GNPs对PLA的结晶起到促进作用,且
低分子量的PEG对PLA的结晶能力促进效果更显著.

表１　PLA基复合材料的DSC相关特性参数

样品 Tc/℃
ΔHc/

(J􀅰g－１)

ΔHm/

(J􀅰g－１)
Tm/℃ Xc/％

PLA — — １８􀆰３６ １６８􀆰６５ １０􀆰５１

PLA/GNPs １００􀆰１６ ２５􀆰９１ ３１􀆰６５ １７１􀆰５５ ３３􀆰８１

PLA/GNPs/PEG２００００ １０３􀆰６２ ２６􀆰７０ ３４􀆰２１ １７１􀆰４９ ３６􀆰５４

PLA/GNPs/PEG１００００ １０６􀆰６３ ２８􀆰５４ ３５􀆰５６ １７０􀆰５１ ３７􀆰９９

PLA/GNPs/PEG４０００ １１１􀆰１８ ３１􀆰５８ ３６􀆰４８ １７０􀆰６０ ３８􀆰９７

图４为PLA 及PLA 基复合材料的 DSC熔融

曲线,由图可见,纯 PLA 在１００℃处有一个冷结晶

峰,这是因为在降温的过程中,PLA 分子链段来不

及有序化排列就被冻结,当再次升温时分子链解冻,
无序化区域向有序化转变发生二次结晶,形成冷结

晶峰.结合图４和表１可以发现,PLA/GNPs复合

材料的冷结晶峰消失,Tm 和 ΔHm 都有所增加,结
晶度较纯PLA提高了２３􀆰３％;PLA/GNPs/PEG复

合材料中出现明显的双熔融峰,表明升温过程中发

生了结晶区域再熔融的过程,进一步说明了 GNPs/

PEG对PLA的结晶有着很好的促进作用.同时,
随着PEG分子量的降低,PLA/GNPs/PEG复合材

料的ΔHm 和Xc 增加,Tm 下降,其中PLA/GNPs/

PEG４０００的复合材料结晶度最大,比纯 PLA 提高了

２８􀆰４６％.

图４　PLA及PLA基复合材料的 DSC熔融曲线

２􀆰４　POM 分析

图５是 PLA 及 PLA 基复合材料的 POM 图.
对于一般结晶性聚合物而言,其结晶速率与分子链

的活动能力有很大关系.PLA 链段上酯基之间只

有一个甲基碳原子,分子链是一种螺旋结构,因而分

子链运动能力较差从而导致结晶速率很低.从图５

(a)中可以看出,纯PLA的结晶晶型主要为球晶,结
晶的速率很低,很多区域没有结晶,但是球晶的尺寸

比较大,且结构比较完整.从图５(b)中可以看出,

GNPs作为异相成核点,使之球晶的成核密度增大,
改善了PLA的结晶速率,其结晶区域明显增多,结
晶速率显著增强,但是球晶结构不够完整,没有完全

结晶.从图５(c)中可以看出,加入PEG后,球晶更

加完善,GNPs在 PLA 中分散得也更加均匀,说明

PEG起到了增塑剂的作用,增大了 PLA 分子链间

的距离,削弱了PLA分子链中羰基与相邻分子链上

氢原子的氢键作用,提高了PLA分子链段的运动能

力,结晶速率相应增大[１７].从图５(d)和图５(e)可
以看出,球 晶 结 构 完 善 度 进 一 步 提 高,GNPs在

PLA中分散均匀,表明不同分子量的 PEG 都可以

协同GNPs对PLA的结晶起到促进作用,且低分子

量的PEG对PLA结晶能力促进效果更显著.

图５　PLA及PLA基复合材料的POM 图

[(a)PLA;(b)PLA/GNPs;(c)PLA/GNPs/PEG２００００;

(d)PLA/GNPs/PEG１００００;(e)PLA/GNPs/PEG４０００]

２􀆰５　TGA分析

图６为PLA 及 PLA 基复合材料的热失重曲

线,表２列出了相关热分解参数,其中T５％ 、T５０％ 和

Tf 分别代表质量损失５％、５０％和最终分解温度.
结合图６和表２可以看出,纯 PLA 失重５０％的分

解温 度 为 ３５５℃,最 终 分 解 温 度 为 ３７２℃.加 入

GNPs后,PLA失重５０％的热分解温度和最终分解
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温度均有一定的提高,与纯PLA 相比,T５０％ 升高了

２􀆰２℃,Tf 升高了１１℃.原因在于 GNPs促进了

PLA的结晶,分子链有序化程度提高,需要更大的

能量才能解缠结.加入 GNPs/PEG 后,T５０％ 和Tf

都有所升高,与纯 PLA 相比,PLA/GNPs/PEG２００００

复合材料的T５０％ 升高了１２℃,Tf 升高了１３℃;且
随着PEG分子量的降低,升高的幅度逐渐变小,原
因可能在于低分子量的PEG 更易增加分子链的运

动能力,促进了 GNPs在PLA 基体中的均匀分布,
有利于热量的传递,从而加快了PLA的分解.

图６　PLA及PLA基复合材料的热失重曲线

表２　PLA及PLA基复合材料的热分解参数

样品 T５％/℃ T５０％/℃ Tf/℃

PLA ３３５􀆰０ ３５５􀆰０ ３７２􀆰０

PLA/GNPs ３３３􀆰０ ３５７􀆰２ ３８３􀆰０

PLA/GNPs/PEG２００００ ３３７􀆰５ ３６７􀆰０ ３８５􀆰０

PLA/GNPs/PEG１００００ ３３４􀆰５ ３６５􀆰０ ３７９􀆰０

PLA/GNPs/PEG４０００ ３３１􀆰５６ ３６２􀆰５ ３７６􀆰０

３　结论

(１)GNPs作为异性成核点,降低了成核壁垒,
能够有效诱导结晶,且未改变PLA的晶型.

(２)相比高分子量的PEG,低分子量的PEG促

进结晶的效果更加显著.
(３)与纯 PLA 相比,PLA/GNPs复合材料的

T５０％ 升 高 了 ２􀆰２℃,Tf 升 高 了 １１℃,Xc 提 高 了

２３􀆰３％.
(４)PLA/GNPs/PEG２００００复合材料的热性能最

好,相对于纯 PLA,T５０％ 升高了 １２℃,Tf 升高了

１３℃;PLA/GNPs/PEG４０００的复合材料 Xc 最大,比
纯PLA提高了２８􀆰４６％.
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