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聚乳酸复合体系结晶行为的研究

李　楠，史学涛＊，张广成，王建兴，高　文
（西北工业大学理学院应用化学系，西安　７１０１２９）

　　摘要：采用差示扫描量热仪（ＤＳＣ）、偏光显微镜（ＰＯＭ）和Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）对聚乳酸／成核剂体系的结

晶行为进行了研究。结果表明：四种不同的成核剂———无机粒子Ｔａｌｃ和ＬＡＫ、聚合物右旋聚乳酸ＰＤＬＡ（３．４）

和ＰＤＬＡ（６），都能在一定程度上改善ＰＬＡ的结晶行为。其中ＬＡＫ的效果最好，能显著提高ＰＬＡ的结晶速率

和结晶度，添加５％（ｗｔ）的ＬＡＫ，ＰＬＡ的半结晶时间可控制在２ｍｉｎ，结晶度提高到３３％；Ａｖｒａｍｉ方程理论结果

表明，无机粒子的添加对其成核机理和生长方式无明显影响；ＰＤＬＡ的添加可在体系中形成高熔点的立构复合

体ＳＣ，从而起到异相成核剂的作用；ＸＲＤ结果表明，成核剂填充体系对于聚乳酸的基本晶型没有影响，但ＰＯＭ
结果显示，ＰＤＬＡ的添加会影响ＰＬＡ的晶体形貌。
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引言

作为替代传统石油基高聚物最具潜力的材料之一，聚乳酸（ＰＬＡ）因其完全生物降解性能而备受人们
关注［１，２］，但是，ＰＬＡ脆性大、加工困难、耐热性不高等缺点使其应用受到限制。为此通过提高ＰＬＡ的结
晶性能来改善其力学性能和耐热性，成为其主要的改性手段之一。
本文通过添加无机粒子ＬＡＫ和Ｔａｌｃ以及两种不同分子质量的ＰＤＬＡ作为成核剂提高ＰＬＡ的结晶

性能，全面系统比较分析了无机粒子和聚合物对ＰＬＡ结晶行为的影响规律。

１　实验部分

１．１　实验原料
聚乳酸，牌号为Ｉｎｇｅｏ　４０３２Ｄ，重均分子量为２０万，美国Ｎａｔｕｒｅｗｏｒｋｓ公司；ＬＡＫ粒子，ＬＡＫ－３０１（白

色粉末，２～５μｍ），日本 ＴＡＫＥＭＯＴＯ公司；Ｔａｌｃ粒子（Ｊｅｔｆｉｎｅ１Ａ，１～５μｍ），Ｉｍｅｒｙｓ　Ｔａｌｃ　Ｅｕｒｐｅａｎ，

Ｂｅｌｇｉｕｍ；ＰＤＬＡ　３．４万，重均分子量为３．４万，济南岱罡生物科技有限公司；ＰＤＬＡ６万，重均分子量为６
万，长春圣博玛生物材料有限公司；三氯甲烷，西安化学试剂厂。

１．２　试样制备
本实验采用溶液成膜法，选取三氯甲烷作为有机溶剂，原料使用前在６０℃的烘箱中干燥１０ｈ。将原

料按不同配比加入三氯甲烷中，并在常温下密封搅拌，待其完全溶解，再将溶液倒至蒸发皿中成膜。

１．３　测试方法

ＤＳＣ测试：在氮气的保护下，将样品膜按照以下的ＤＳＣ温度程序进行测试：从室温以１０℃／ｍｉｎ升温
到２００℃，在２００℃保持５ｍｉｎ以消除其热历史，而后以５℃／ｍｉｎ的降温速度降至０℃。针对聚乳酸及其
复合体系的非等温ＤＳＣ曲线，可以按照Ａｖｒａｍｉ方程［３］进行其结晶过程主要参数的计算。

ＰＯＭ测试：采用ＨＣＳ３０２－ＳＴＣ２００型号热台进行温度控制，利用Ｎｉｋｏｎ　ＥＣＬＩＰＳＥ　Ｅ４００ＰＯＬ显微镜
进行聚乳酸及其复合体系等温条件下晶体生长过程的观测。实验将热台温度调至２００℃待其完全熔融
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后再保持５ｍｉｎ，消除热历史，而后快速降温至１３０℃观测等温结晶过程并拍照记录不同时间的球晶生长
状态。

ＸＲＤ测试：采用Ｐｈｉｌｉｐｓ　Ｘ’Ｐｅｒｔ　Ｐｒｏ型Ｘ射线衍射仪进行分析测试，射线源为Ｃｕ　Ｋα，电压为４０ｋＶ，
电流为３５ｍＡ，２θ的扫描范围为１０～４５°，扫描速度为２°／ｍｉｎ。

２　结果与讨论

２．１　ＤＳＣ测试
图１为聚乳酸及其复合体系降温过程的ＤＳＣ曲线，相关的数据记录于表１中。纯聚乳酸在５℃／ｍｉｎ

的降温速率下未出现熔融结晶峰（Ｔｍｃ），这是由于聚乳酸较慢的结晶速率，一般当降温速率减小到２℃／

ｍｉｎ以下才会出现微小的结晶峰［４］。添加粒子后的ＰＬＡ均出现了明显的Ｔｍｃ，这表明在相同降温速率
下，两种粒子对聚乳酸结晶行为都有着优异的促进作用。添加了Ｔａｌｃ粒子的ＰＬＡ的熔融结晶温度约为

１１０℃，相比较而言，ＬＡＫ粒子的添加使得Ｔｍｃ向更高温度移动，约为１２３℃。这表明ＬＡＫ粒子的成核效
果在高温条件下更为明显。此外，表１中所示的聚乳酸及共混物熔融结晶热焓值（△Ｈｍｃ）大小也略有差
异，添加ＬＡＫ粒子后的聚乳酸热焓值约为２９～３１Ｊ／ｇ，比填充Ｔａｌｃ粒子后的热焓值略大。这表明在相同
粒子质量含量条件下，ＬＡＫ粒子所达到的结晶度比Ｔａｌｃ粒子的大。

表１　聚乳酸及其复合体系的结晶行为参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅ　ｍｅｌｔｉｎｇ　ｃｒｙｓｔａｌ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ＰＬＡ　ａｎｄ　ＰＬＡ／ｆｉｌｌｅｒｓ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ＰＬＡ　 ３％ＬＡＫ　 ５％ＬＡＫ　 ３％Ｔａｌｃ　 ５％Ｔａｌｃ　 ５％ＰＤＬＡ（３．４） ５％ＰＤＬＡ（６）

Ｔｍ／℃ １６９．７　 １６７．２　 １６８．２　 １６８．５　 １６８．６　 １６９．９　 １６６．８

Ｔｍｃ／℃ — １２３．８　 １２５．８　 １１２．６　 １１２．８　 ９９．２　 １１０．５

ΔＴ／℃ — ４３．４　 ４２．４　 ５５．９　 ５５．８　 ７０．７　 ５６．３

ΔＨｍｃ／（Ｊ·ｇ－１） — ３０．８８　 ２９．２０　 ２５．６７　 ２６．５４　 ３．８３　 ２２．３９

Ｗ／℃ — ７．３０　 ５．５６　 ５．８０　 ５．９４　 ２４．２４　 ２０．６９

Ｘｃ／％ — ３４．２　 ３３．０１　 ２８．４　 ３０．０　 ４．３　 ２５．３

ｔ１／２／ｍｉｎ — ２．４　 ２．０　 ２．０　 １．９　 ５．２　 ４．６

ｎ — ４．７０　 ４．４０　 ４．２７　 ４．３１　 ２．７０　 ３．０４

ｋ — ０．０５４　 ０．０１１　 ０．０３０　 ０．０２７　 ０．００９　 ０．００６

　　Ｔｍ—熔融温度；Ｔｍｃ—结晶温度；ΔＴ—过冷度；ΔＨｍｃ—结晶热焓值；Ｗ—半高宽；Ｘｃ—结晶度，计算方法为Ｘｃ＝１００＊（ΔＨｍｃ）／［９３．１

＊（１－Ｘ）］。其中９３．１Ｊ／ｇ为纯聚乳酸完整晶体熔融热焓值；ｔ１／２—半结晶时间；ｎ—Ａｖｒａｍｉ指数；ｋ—结晶速率常数。

图１　聚乳酸及其复合体系的ＤＳＣ降温曲线

Ｆｉｇｕｒｅ　１　ＤＳＣ　ｃｏｏｌｉｎｇ　ｔｒａｃｅｓ　ｏｆ　ＰＬＡ　ａｎｄ

ＰＬＡ／ｆｉｌｌｅｒｓ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

　　粒子含量对聚乳酸结晶行为的影响也有一定的影响，
尽管聚乳酸共混物的熔融结晶温度变化不大，但是两者之
间的差值△Ｔ即过冷度的数据能够反应出不同含量对结晶
行为的影响。不论是ＬＡＫ还是Ｔａｌｃ粒子，随着填加含量
的增加，△Ｔ都随之减少。此外，由图１可以直观看出随着
粒子含量的增加，结晶峰变窄，这和表１中的半高宽数值是
吻合的。
近年来，有报道［５，６］称通过添加低含量共聚物作为成核

剂，可以在改善结晶性能的同时也满足共混物的生物可降
解性。本文筛选了两种不同分子量的ＰＤＬＡ（３．４万和６
万）添加到ＰＬＡ中，讨论其添加对ＰＬＡ结晶行为的影响。
图２（ａ）是ＰＬＡ及ＰＬＡ／共聚物体系的 ＤＳＣ降温曲

线，在此降温速率下，ＰＬＡ没有出现明显的熔融结晶峰，但

可以观测到添加了两种ＰＤＬＡ的ＰＬＡ均出现了熔融结晶峰Ｔｍｃ，这就表明两种不同分子量的ＰＤＬＡ对
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ＰＬＡ都具有一定的结晶促进效果。由表１可以看出，添加了ＰＤＬＡ（６）的复合体系其结晶度为２５．３％，
是添加了ＰＤＬＡ（３．４）复合体系的６倍，半结晶时间较短，过冷度和半高宽也较小，对结晶的促进效果更
为明显。
图２（ｂ）是ＰＤＬＡ及ＰＬＡ／ＰＤＬＡ复合体系的升温ＤＳＣ曲线，从图上可以看出，ＰＬＡ／ＰＤＬＡ复合体

系在２２５℃附近出现了一个平缓的吸热峰（图２（ｂ）方框区域），而纯ＰＤＬＡ和ＰＬＡ都没有。结合文献报
道［７］，该峰的出现是由于通过溶液成膜法制备ＰＬＡ／ＰＤＬＡ过程中，形成了ＰＬＡ的立构复合体ＳＣ。也正
是由于立构复合体ＳＣ的存在，在ＤＳＣ升温过程中出现了位于２２２℃的熔融峰，相对于纯ＰＬＡ的熔融峰
（１７０℃）或ＰＤＬＡ的熔融峰（１８０℃）要高出了５２和４２℃。该现象的产生必然对ＰＬＡ熔融结晶过程产生
重要的影响。

图２　ＰＬＡ及ＰＬＡ／聚合物体系降温（ａ）和升温（ｂ）ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇｕｒｅ　２　ＤＳＣ　ｔｒａｃｅｓ　ｏｆ　ＰＬＡ　ａｎｄ　ＰＬＡ／ＰＤＬＡ　ｓｙｓｔｅｍ

针对ＰＬＡ／ＰＤＬＡ复合体系，结合在升温过程中ＰＬＡ／ＰＤＬＡ在２２２℃出现的熔融峰，可以将ＰＤＬＡ
的结晶促进效应归纳为：ＰＬＡ／ＰＤＬＡ在加热到２００℃附近以后，ＰＬＡ完全达到了熔融状态，而立构复合
体ＳＣ并未达到熔融温度，而是以微晶形式存在于ＰＬＡ熔体中。也正是ＳＣ微晶的存在使得ＰＬＡ在降
温过程中以此为异相成核剂，并在ＳＣ表面聚集规整排列，改善了结晶效果。
图３是相对结晶度随时间变化的曲线，当相对结晶度达到５０％时所需要的时间定义为半结晶时间

（ｔ１／２），是用于表征聚合物结晶行为的重要参数。通过图３计算得到的聚乳酸复合体系的半结晶时间分
别记录在表１中，添加ＬＡＫ和Ｔａｌｃ后的半结晶时间都控制在２ｍｉｎ内，添加ＰＤＬＡ后的半结晶时间在

５ｍｉｎ左右。由于在相同的降温速率下（５℃／ｍｉｎ），聚乳酸无法完成结晶过程，这也就意味着其半结晶时
间无限大。有相关报道［８］称在等温结晶过程中（１２０℃），纯ＰＬＡ的半结晶时间为３８ｍｉｎ。由此可见以上
成核剂的加入大大缩短了ＰＬＡ的结晶时间，有效地改善了聚乳酸结晶行为。同时也不难看出相对于

ＰＬＡ／无机粒子复合体系，ＰＤＬＡ的添加对聚乳酸的结晶促进作用相对较差，其半结晶时间相对较长。此
外，立构复合体ＳＣ的存在同样起到了异相成核剂的效果，ＰＤＬＡ（６）的促进效果明显优于ＰＤＬＡ（３．４），
这可能是因为分子量相近的ＰＬＬＡ和ＰＤＬＡ更容易形成立构复合体。
图４是ＰＬＡ共混体系的Ａｖｒａｍｉ方程拟合曲线。从图中看出两条添加无机粒子的曲线基本平行，斜

率ｎ大小接近，保持在４～５之间，和 Ｍｉｙａｔａ和 Ｍａｓｕｋｏ［９］在１１０～１３２．５℃内观测时ＰＬＬＡ的ｎ数值接
近，说明添加两种无机粒子后成核机理和成核方式基本相同。而添加了不同分子量的ＰＤＬＡ的曲线斜
率ｎ分别为２．７０和３．０４，与前两种粒子有一定的差异，说明成核机理和生长方式可能不同，因此在后续
的研究过程中会继续讨论ＰＤＬＡ和ＬＡＫ（Ｔａｌｃ）的不同结晶促进效果。

２．２　ＰＯＭ测试
为了更直观地观察复合体系的结晶行为，我们利用ＰＯＭ进行进一步的研究。由于两种无机粒子以

及两种ＰＤＬＡ聚合物的球晶生长过程各自相似，故本文仅对其中的Ｔａｌｃ和过程中不同时刻的ＰＯＭ 图
像。图５（ａ）所示的纯ＰＬＡ在１２０ｓ时开始出现球晶，这时的球晶尺寸小，数量少；３６０ｓ时一些区域已经
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图３　ＰＬＡ复合体系的熔融结晶时Ｘ与ｔ的关系曲线

Ｆｉｇｕｒｅ　３　Ｐｌｏｔｓ　ｏｆ　ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ　ｏｆ　ＰＬＡ／ｆｉｌｌｅｒ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　ｖｅｒｓｕｓ　ｔｉｍｅ

图４　ＰＬＡ共混体系的Ａｖｒａｍｉ方程拟合曲线

Ｆｉｇｕｒｅ　４　Ａｖｒａｍｉ　ｐｌｏｔｓ　ｏｆ　ｌｇ｛－ｌｎ［１－Ｘ（ｔ）］｝

ｖｅｒｓｕｓ　ｌｇｔ　ｏｆ　ＰＬＡ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

出现球晶碰撞，而有些区域球晶仍未生长，推测球晶较为密集的区域是因为气泡、灰尘等杂质作为晶核促
进了结晶行为；６００ｓ时球晶继续生长，图中原本未接触的区域也出现不同程度的碰撞；８４０ｓ时结晶过程
基本完成，大部分球晶碰撞、挤压，并生长的较大。图５（ｂ）是ＰＬＡ／５％Ｔａｌｃ的等温结晶过程，６０ｓ时开始
出现球晶，１５０ｓ时结晶过程基本完成，与纯的ＰＬＡ相比结晶速度明显快了很多，而且添加粒子后成核剂
的增多也使得球晶数目增加，球晶尺寸减小。图５（ｃ）是ＰＬＡ／５％ＰＤＬＡ（６）的等温结晶过程，１５０ｓ时开
始出现球晶，８４０ｓ时结晶过程基本完成。和纯ＰＬＡ的结晶过程相比，它的晶核生长变快，球晶生长速度
变小，证明ＰＤＬＡ的添加在一定程度上可以增强ＰＬＡ的结晶能力。

总的来说，粒子和聚合物的添加都能在一定程度上提高ＰＬＡ的结晶性能，但相比于无机粒子，聚合
物的效果就不是很明显了。这与ＤＳＣ分析得到的结论是一致的。

图５（ａ）是纯ＰＬＡ球晶生长不同时期的图像，球晶结构边缘规则明显，即便在后期相互碰撞后依然可
以辨别其球晶个数。图５（ｃ）是ＰＬＡ／５％ＰＤＬＡ球晶生长不同时期的图像，图中出现的球晶结构模糊，很
难辨别单个球晶。这可能是因为，在熔融结晶过程中，ＳＣ作为成核剂，ＰＬＡ分子链扩散并在其表面的缠
绕粘附，从而扰乱了ＰＬＡ的规整排列和球晶生长方式，进而影响其形貌。

图５　ＰＬＡ及其复合体系等温结晶过程的ＰＯＭ图像

Ｆｉｇｕｒｅ　５　Ｐｏｌａｒｉｚｅｄ　ｏｐｔｉｃａｌ　ｐｈｏｔｏｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ　ｏｆ　ＰＬＡ　ａｎｄ　ＰＬＡ／ｆｉｌｌｅｒｓ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
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２．３　ＸＲＤ测试
本文通过ＸＲＤ测试方法对聚乳酸及其复合体系薄膜的晶体结构进行了分析。在测试之前，首先将

试样在９０℃抽真空保持４ｈ，目的是在较高的温度下使试样完善结晶过程。
图６为添加了ＬＡＫ、Ｔａｌｃ和两种不同分子量的ＰＤＬＡ后聚乳酸体系的ＸＲＤ图谱比较。可以发现

通过溶液法制备的聚乳酸具备典型的α晶型特征峰，分别是图６（ａ）所示的位于１２．７４°、１４．８７°、１６．７９°、

１９．７９°和２２．４５°的特征峰。添加了ＬＡＫ粒子之后的ＰＬＡ复合体系薄膜出现了相同的特征峰，除此之外
的衍射峰都属于粒子自身的衍射峰。这就表明无机粒子的添加对聚乳酸的晶体类型没有改变，特别是采
用溶液成膜法制备的复合体系中聚乳酸依旧以α晶型存在。经过比对，Ｔａｌｃ和两种不同分子量的ＰＤＬＡ
的添加也不会影响聚乳酸的晶型结构。由此，也可以看出，立构复合体ＳＣ作为晶核对ＰＬＡ分子链的规
整排列和球晶的生长方式产生影响，但并未影响聚乳酸的球晶类型。

图６　ＰＬＡ、ＰＬＡ／ＬＡＫ和ＰＬＡ／Ｔａｌｃ薄膜ＸＲＤ测试

Ｆｉｇｕｒｅ　６　Ｘ－ｒａｙ　ｄｉｆｆｒａｃｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄ　ＰＬＡ　ａｎｄ　ＰＬＡ／ｆｉｌｌｅｒｓ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

归纳上述ＸＲＤ测试结果，无论是ＬＡＫ、Ｔａｌｃ还是ＰＤＬＡ的添加，通过溶液法制备的聚乳酸以及聚
乳酸复合体系薄膜都以α晶型存在。

３　结论

（１）四种粒子（Ｔａｌｃ、ＬＡＫ、ＰＤＬＡ（３．４）、ＰＤＬＡ（６））的添加都对ＰＬＡ的结晶行为起到一定程度的促
进作用。但在相同的条件下，无机粒子Ｔａｌｃ和ＬＡＫ的结晶促进效果明显优于聚合物ＰＤＬＡ的结晶促进
效果；

（２）选择生物可降解的ＰＤＬＡ作为结晶促进剂添加到聚乳酸基体中，发现两种不同分子量的ＰＤＬＡ
均有一定程度的结晶促进作用，ＰＤＬＡ（６）的效果优于ＰＤＬＡ（３．４），但都不如无机粒子的成核效果优异。

ＤＳＣ测试结果发现，ＰＤＬＡ的添加促使了立构复合体ＳＣ在ＰＬＡ复合体系中的形成，ＳＣ具有较高的熔
融温度（２２５℃），也正是由于ＳＣ的存在，聚乳酸复合体系在降温过程中以此为晶核，提高了整体的结晶
效果；

（３）偏光显微镜ＰＯＭ测试结果表明，无机粒子成核效果优异。通过ＰＯＭ 观测到的球晶形貌比较，

ＰＬＡ／ＰＤＬＡ体系中聚乳酸球晶形貌明显不同于其它条件下的晶体。这说明ＳＣ的形成不仅仅起到了成
核剂的作用，同时也影响到晶体的形貌；

（４）Ｘ射线衍射测试表明，粒子填充体系对于聚乳酸的基本晶型没有影响。通过溶液法制备的聚乳
酸晶体均属于α晶型。
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