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成核剂的添加对可降解材料聚乳酸
结晶性影响的研究进展
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摘　要　可降解材料聚乳酸(PLA)具有良好的生物相容性、优异的力学性能,在生物、医药等众多领域得到运用,
被称为最具发展潜力的新型材料,但由于其结晶速率慢,加工过程中易产生二次结晶,极大影响了PLA的性能.适量

添加异相成核剂可提高 PLA 的结晶速率,消除二次结晶,有效提高 PLA 结晶度并改善其性能,综述了近年来用于改

善PLA结晶性能的三类成核剂,包括有机类、无机类和高分子类,并展望了可降解材料PLA未来的发展趋势.
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Abstract　Polylacticacid(PLA),whichisbiodegradable,hasgoodbioＧcompatibilityandexcellentmechanical
properties．PLAiswidelyusedinbiology,medicineandmanyotherfields,whichiscalled“Themostpromisingnew
material”．BecausethecrystallizationrateofPLAisslow,anditiseasytoappearsecondarycrystalintheprocess,which
cangreatlyaffectthepropertyofPLA．Theadditionofappropriatenucleatingagentcanincreasethecrystallizationrate
ofPLA,andpartlyremovethesecondarycrystal,thenucleatingagentcaneffectivelyimprovethecrystallizeproperty
andperformanceofPLA．ThreekindsofnucleatingagentsforimprovingthecrystallizationpropertiesofPLAinrecent
yearswerereviewed．Includingorganic,inorganicandpolymer,andputtingforwardthedegradablematerialPLAinthe
future．
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　　聚乳酸(PLA)是一种典型的生物可降解材料,
属于αＧ羟基酸衍生物[１],具有良好的生物相容性.
制备PLA的乳酸单体来源于丰富可再生的植物资

源,由植物淀粉经糖化得到葡萄糖再经过菌种发酵

制成[２Ｇ３],乳酸分子中的羟基和羧基具有较强的活

性,在一定条件下可直接脱水缩合形成高分子量的

PLA,或先合成丙交酯,再由丙交酯开环聚合得到

PLA[４Ｇ５].PLA具有通用高分子材料的基本特性,
有着良好的机械加工性能,收缩率低,能够胜任大多

数合成塑料的用途,被广泛用于包装材料、３D打印

耗材以及医疗器械等.此外,PLA具有良好的生物

降解性,废弃后６—１２个月内能够被土壤中的微生

物完全分解,生成CO２ 和 H２O,对环境不会产生污

染,被称为２１世纪最具发展前景的绿色塑料.但

是,由于其结晶速率慢,在加工过程中难以完全结

晶,易产生二次结晶,降低了PLA的结晶度,影响了

其制品的性能.同时,PLA 存在断裂伸长率低、抗
冲击性差、降解速率与力学强度保持时间不匹配等

问题,限制了PLA 在更多领域的应用.因此,如何

提高PLA的结晶速率和结晶度成为改善PLA性能

的关键,添加成核剂是一种行之有效的方法,适量添

加异相成核剂可提高PLA的结晶速率,消除二次结

晶对材料带来的不利影响.成核剂对PLA 性能的

改善成为研究热点,受到研究者的广泛关注.

１　PLA的结晶机理及过程

PLA的结晶过程可分为成核和晶核生长两个

阶段[６Ｇ７],在成核阶段中,PLA 分子链会逐渐有序地
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堆砌,形成具有一定尺寸的聚集态链段,当尺寸到达

成核的临界值便会形成一个热力学稳定的晶核.由

于PLA分子链位阻较大,σ 键内旋转能垒高,使得

这个过程非常缓慢[８];晶体长大过程中,PLA 分子

链以晶核为中心附着点向各个方向生长,起初形成

微纤晶,然后紧密堆砌呈稻草束状[９],最终成为球

晶.PLA在加工过程中难以完成分子链的有序化

排列形成稳态结构,晶核难以形成导致结晶速率慢,
结晶度低.因此,提高成核速率是提高PLA结晶速

率的关键,添加适量异相成核剂有助于降低PLA成

核位垒,缩短晶核形成周期,从而有效提高PLA 的

结晶速率.但成核剂过量或分散不均匀会对结晶过

程产生阻碍.可作为PLA 结晶成核剂的粒子种类

众多,包括无机粒子、有机分子以及高分子聚合物

等,笔者对近年来多种PLA 成核剂对PLA 性能的

影响进行了系统的介绍和分析.

１􀆰１　无机类成核剂对PLA性能的影响

甄卫军等[１０]采用熔融共混法,以纳米氧化石墨

烯(GO)为成核剂,制备了PLA/GO纳米复合材料,
并对其结晶性能和微观结构进行了表征.结果表

明,添加０􀆰５％(wt,质量分数,下同)GO 使得 PLA
纳米复合材料结晶速率明显变快,原因是 GO 在

PLA基体中起到了良好的异相成核作用,GO 的加

入使PLA分子链有序化排列变得容易,诱导 PLA
产生结晶,提高结晶速率的同时消除了PLA的冷结

晶.与纯 PLA 相比,PLA/GO 复合材料的球晶数

量明显增多,同时球晶尺寸减小,结晶度提高了

３５％.此外,力学性能测试结果表明１％ GO 的加

入有效地提高了 PLA 复合材料的断裂伸长率,使

PLA复合材料呈现明显的韧性.兰江等[１１]同样采

用熔融共混法制备了聚乙二醇(PEG)、聚乳酸Ｇ聚乙

二醇嵌段共聚物(PLAＧPEG)插层的有机蒙脱土

(OMMT)两类成核剂,来改善 PLA 的性能.结果

表明,随 着 成 核 剂 OMMT 含 量 的 增 加,PLA/

OMMT复合材料的拉伸强度出现先增大后减小的

趋势.因为,当 OMMT 含量较少时,能够在 PLA
基体中均匀分散,为PLA 分子链提供异相成核点,
降低了临界成核功,随着 OMMT 含量的增加成核

点随之增多,进一步完善了 PLA 的结晶,PLA/

OMMT复合材料的拉伸强度增大;但当 OMMT的

含量过大时,OMMT 在 PLA 基体中发生了团聚,
阻碍了PLA分子链的热运动,使成核过程耗费更长

的时间和能量,此时过量的 OMMT相当于杂质,降
低了 PLA 的结晶度,因此 PLA/OMMT 复合材料

拉伸强度降低.用 PLAＧPEG 处理的 OMMT 对

PLA断裂伸长率的提高效果最为显著,这是因为

PEG具有良好的流动性,可充当 PLA 分子链的润

滑剂,加快 PLA 分子链的运动,PLAＧPEG 共聚物

与 MMT进行络合反应,产生强相互作用,因此增韧

效果最好.此外,PLA的复数黏度有所提高.
王劭妤等[１２]为探究纳米碳管(CNTs)作为成核

剂对CNTs/PLA 复合材料性能的影响,采用溶液

共混法制备酸化 CNTs/PLA 复合膜,并对其结晶

性进行了研究.结果表明,加入酸化CNTs后PLA
球晶晶粒的尺寸显著下降.这是因为经过酸化的

CNTs,表面接上了大量官能团,使 CNTs具有了极

性,从而更容易被浸润,能自发地均匀分散到 PLA
基体之中,没有发生团聚,起到了成核剂的作用,且
由于酸化的 CNTs分散均匀,孔隙数目多且密集,
使得 CNTs/PLA 复合材料的降解性能大幅度提

升.颜克福等[１３]通过双螺杆挤出机将 PLA、PEG
和滑石粉(Talc)熔融共混挤出造粒,再经吹塑成型

制备PLA/PEG/Talc薄膜,研究了PEG、PEG/Talc
对PLA结晶性能的影响.PEG作为分子链润滑剂

可加快PLA分子链的热运动,缩短了PLA 分子链

从无序非稳态到有序稳态的时间,从而有效提高了

PLA的结晶速率,且PEG与PLA有着极好的相容

性,随着其含量的增加,共混改性PLA 的结晶度随

之提高;加入成核剂 Talc后,结晶速率进一步提高,
原因是 Talc作为PLA的成核剂,与PEG起到了良

好的协同作用,在加快分子链运动的同时为其提供

异相成核点,从成核和晶核长大两个阶段来提高结

晶速率.PLA/PEG/Talc薄膜的结晶度显著提高,
结晶度最高可达４９􀆰３２％;但PEG的加入使得PLA
复合薄膜材料的拉伸强度和拉伸模量逐渐下降,断
裂伸长率有所上升,PEG用量为１５％时,PLA 复合

薄膜 材 料 的 纵 向/横 向 断 裂 伸 长 率 分 别 提 高 至

２４５􀆰２７％和２７２􀆰１１％,韧性明显提升,力学性能得

到改善.

１􀆰２　有机类成核剂对PLA性能的影响

蔡艳华等[１４]将己二酸酰氨化得到熔点高达

２４０℃的酰肼类化合物己二酸二苯甲酰(ABB),以其

为成核剂制备了ABB/PLA复合材料.胺基能有效

改善PLA的结晶成核,适量的烷基链有助于提高成

核剂与 PLA 分子链的相容性[１５].结果表明,ABB
能够起到异相成核剂的作用,提高PLA的结晶速率

和起始结晶温度,３％ ABB的加入使其结晶温度从

１０４􀆰４℃提高至１１７􀆰６℃,表明 ABB的加入降低了
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PLA的结晶成核功,使其在较高温度下就可以完成

结晶.此外,当 ABB的质量分数大于１􀆰５％时,能
够提高PLA的熔融流动性,显著降低了加工成型周

期.李向阳等[１６]通过添加PLA专用成核剂酰肼类

TMCＧ３００来提高PLA的结晶速率和结晶度.结果

表明,较高温度下成核剂难以有效附着在具有高运

动性的PLA分子链上,而在较低温度下分子链运动

缓慢不能有效排入晶格,纯PLA 在１１０℃时结晶速

率最快,在此温度下等温结晶的半结晶时间仍较长

约为１５０s,添加 TMCＧ３００使得半结晶时间逐渐变

短,添加０􀆰８％ TMCＧ３００使得PLA 半结晶时间缩

短为４０s,有效提高了PLA 的结晶速率.这是因为

TMCＧ３００是一种磷酸盐,其结构中含有苯环,能够

提高成核剂的效果.成核剂均匀分散在PLA 基体

中,起到了促进结晶的效果,对PLA 的初始分解温

度未产生影响.
郑海明等[１７]利用自主合成的酰胺基有机分子

１,６Ｇ二苯基己烷基脲(NA６)作为成核剂,研究 NA６
含量对PLA 结晶行为的影响.结果表明,NA６熔

点为２１３℃,起始分解为２２１􀆰１℃,高于PLA 的结晶

温度,添加２％ NA６使得 PLA 的冷结晶温度从

１０６􀆰２℃降低至８８℃,分子链运动变得容易,添加

８％ NA６使其结晶温度从１０６􀆰２℃升至１２７􀆰１℃,使
得PLA分子链在较高温度下就可以完成无序向有

序的转变,半结晶时间从２５􀆰８min缩短至１􀆰８min,
在提高结晶速率的同时使结晶度到达６５􀆰５％,提高

了５００％.原因是 NA６能够为PLA结晶提供成核

点,降低了PLA的结晶势垒和临界成核功,使PLA
分子链获得较少的能量就可以开始运动,有效提高

了PLA/NA６复合材料的结晶速率和结晶度.此

外,PLA/NA６复合材料的球晶尺寸显著降低,晶粒

细化有利于提高PLA 的热稳定性及力学性能.杨

媛媛等[１８]将通过种子乳液聚合法制备的纳米软核/
硬壳 聚 甲 基 硅 氧 烷/聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 粒 子

(PDMS/PMMA)作为成核剂,诱导 PLA 结晶.结

果表明,PMMA成功接枝到了PDMS表面,PDMS/

PMMA作为成核剂显著改善了PLA的结晶性.因

为聚硅氧烷主链化学键较长且位阻小,具有良好的

链段柔韧性,而具有良好的机械强度及生物相容性

的PMMA壳层能够起到过渡的作用,增强 PDMS
和PLA基体的相容性,PDMS/PMMA 核壳纳米粒

子能够均匀分散在PLA 基体中,有效提高PLA 的

结晶速率,９％ PDMS/PMMA 使得 PLA 复合材料

的结 晶 度 达 到 ３９􀆰５％,同 时 其 拉 伸 强 度 从

６５􀆰４５MPa提高至７９􀆰３３MPa,与纯 PLA 相比拉伸

强度提升了２１􀆰２％.

１􀆰３　高分子类成核剂对PLA性能的影响

张书洋等[１９]制备了四壁聚乳酸与线性聚乳酸

共混物,利用四壁聚乳酸与线性聚乳酸的熔点差,当
温度升高至线性聚乳酸完全熔化时,以未完全熔化

的四壁聚乳酸为成核剂.结果表明,线性聚乳酸的

结晶度显著提高.原因是四臂聚乳酸与线性聚乳酸

具有良好的相容性,四壁聚乳酸的支链结构能够形

成均匀的结晶成核点,从而促进四臂聚乳酸/线性聚

乳酸共混物的结晶,加快了结晶速率,并有效抑制了

二次结晶的产生,０􀆰５％四壁聚乳酸的加入使得线性

聚乳酸的结晶度提高１􀆰５倍.此外,共混物结晶的

完善使得其熔点较线性聚乳酸有所提高.张荣荣

等[２０]以玉米淀粉制备的淀粉纳米晶(SNC)为成核

剂,通过马来酸酐和丙烯酸甲酯熔融接枝改性PLA
作为分散助剂(mPLA),采用溶液浇注法制备了

PLA复合材料.结果发现,仅添加SNC并没有起

到成核的作用,反而降低了PLA 的结晶度,增大了

晶粒尺寸,加入 mPLA 使PLA 的结晶度增大而晶

粒尺寸则减小,优化了PLA的力学性能并提高了其

热稳定性.原因是SNC在PLA基体中团聚现象较

为严重,没有起到成核剂的作用,相反充当了杂质阻

碍了PLA分子链的运动,使PLA 复合材料结晶度

降低;马来酸酐基团具有较强的极性,将马来酸酐和

丙烯酸甲酯成功接枝到 PLA 分子链上,能够提高

SNC在PLA基体中的分散性,并有效增强了SNC
与PLA之间的结合力,加入 mPLA使得SNC细化

并分散均匀,有效提高了PLA复合材料的结晶速率

和结晶度.SNC/PLA 复合材料的拉伸强度随着

mPLA含量的增加呈先上升后下降的趋势,与未添

加 mPLA时相比,mPLA 含量为１２％时,其拉伸强

度提高了３２􀆰１％.
刘保健等[２１]以具有柔性链段强结晶能力的聚

己内酯(PCL)为成核剂,采用流延法制备消旋聚乳

酸(D,LＧPLA)和聚己内酯(PCL)共混膜.结果表

明,PCL的加入没有改变D,LＧPLA 的玻璃化转变

温度,D,LＧPLA 和 PCL两者的相容性较差,随着

PCL含量的增加,D,LＧPLA 的结晶度先增大后减

小,但均高于纯PLA,共混膜结晶度的峰值在 PCL
含量为０􀆰１％取得,此时结晶度由４􀆰８４％提高到

４４􀆰９％,PCL作为异相成核剂有效诱导D,LＧPLA
分子链有序化排列;当 PCL含量大于０􀆰１％时,随
着其含量的增大,PCL无法均匀分散在D,LＧPLA

􀅰２３２􀅰
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基体中,阻碍了其分子链的热运动,共混膜结晶度降

低.李红 月 等[２２]制 备 了 细 菌 纤 维 素/PLA(BC/

PLA)互穿网络复合材料,BC是一种与植物纤维具

有相同网状结构的生物高分子材料,由细菌在特定

条件下合成,具有良好的生物相容性和降解性.BC
作为异相成核剂,其网状结构为PLA提供了良好的

缠绕骨架,显著提高了BC/PLA互穿网络复合材料

的结晶成核密度,在加快结晶速率的同时细化了球

晶尺寸,添加０􀆰１％ BC得到的球晶尺寸最小.此

外,对BC/PLA互穿网络复合材料非等温结晶过程

的研究表明,随着降温速率的增加,PLA 分子链来

不及排入晶格,结晶焓随之降低,当再次升温时,

PLA分子链继续开始运动,完成有序化排列,产生

二次结晶,降低了BC/PLA互穿网络复合材料的结

晶度.

２　结论与展望

经济发展对环境造成的危害日益严重,汽车尾

气的过度排放以及“白色污染”成为可持续发展的最

大障碍,如何应对石油、天然气等不可再生能源的枯

竭、遏制有毒有害气体的排放、减少不可降解污染物

的产生成为当今时代最重要的研究课题之一.非石

油基可降解材料PLA取材于绿色植物,具有良好的

生物相容性、优异的机械性能和较好的力学性能,被
广泛运用于医药领域、包装领域、一次性制品以及纺

织领域等,其制品废弃物在土壤中会被微生物完全

分解,不会对环境造成污染.但PLA的结构决定其

存在结晶速率慢、结晶不完善、硬度较大而韧性不足

的缺点,限制了PLA在更多领域的应用.添加成核

剂能够快速、有效地提高 PLA 的结晶速率和结晶

度,显著改善 PLA 的力学性能以及热稳定性,使

PLA制品具有更广阔的应用领域.因此,无论从能

源方面还是环境方面来说,PLA的发展都具有重要

意义和广阔前景.
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