
Vol．４７No．２ 化 工 新 型 材 料 第４７卷第２期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０１９年２月

成核剂对聚左旋乳酸和聚右旋乳酸共混物
结晶性能的调控
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摘　要　向聚左旋乳酸/聚右旋乳酸(PLLA/PDLA)共混物中添加成核剂苯基磷酸锌(TMCＧ２１０)来调控其结晶

行为.采用差示扫描量热仪(DSC)和广角 XＧray衍射仪系统表征不同结晶条件下成核剂对PLLA/PDLA共混物结晶

行为的影响.结果表明:成核剂 TMCＧ２１０对PLLA/PDLA共混物中的立构晶(SC晶)有促进成核作用,最佳含量为

０􀆰８％(wt,质量分数,下同);PLLA/PDLA在高于１５０℃条件下等温１０min,无晶体形成,０􀆰８％ TMCＧ２１０的加入显著

提高了PLLA/PDLA共混物在高温下SC晶的结晶速度,在１７０℃等温时SC晶的半结晶时间为０􀆰８４min;在升降温的

结晶过程中,PLLA/PDLA/TMC样品最终SC晶的含量高于PLLA/PDL样品,表明成核剂 TMC在促进 PLLA/PDＧ
LA共混物中SC晶的形成效果显著.
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Influenceofnucleatingagentoncrystallizationbehaviorof
LＧpolylaticacid/DＧpolylaticacid

YangBo　LiQi　LiXiaolu　ZhangRuiqi　DongZhenfeng　ZhangXiuqin

(BeijingKeyLaboratoryofClothingMaterialsR&DandAssessment,BeijingEngineering
ResearchCenterofTextileNanofiber,BeijingInstituteofFashionTechnology,Beijing１０００２９)

Abstract　ThecrystallizationbehaviorofPLLA/PDLAblendswasregulatedbyaddingphenylzincphosphate
(TMCＧ２１０)nucleatingagent．Theeffectofnucleatingagentonthecrystallizationbehaviorofblendswasstudiedby
differentialscanningcalorimetry (DSC)andwideangleXＧraydiffractometer(WAXD)．Theresultsshowedthatthe
TMCＧ２１０hadnucleationeffectonthestereocomplexcrystalsofblends,andthebestcontentwas０􀆰８wt％．Therewas
noformationofcrystalswhenPLLA/PDLA wereisothermallycrystallizationabove１５０℃for１０min．However,the
additionofTMCＧ２１０(０􀆰８wt％)significantlyincreasedthecrystallizationrateofstereocomplexcrystalsofblendsat
hightemperaturesandthehalfＧcrystallizationtimeofstereocomplexcrystalsat１７０℃ was０􀆰８４min．Moreover,during
theheatingandcooling,thefinalcontentofstereocomplexcrystalsofPLLA/PDLA/TMCsamplewashigherthanthat
ofPLLA/PDLAsample．TheaboveresultssuggestthattheTMCＧ２１０nucleatingagentcansignificantlypromptedthe
formationofstereocomplexcrystalsinPLLA/PDLAblend．
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　　聚乳酸(PLA)是一种具有生物可降解和生物相

容性的环境友好材料[１Ｇ３].在通常结晶条件下,PLA
主要形成α晶.其旋光异构体聚左旋乳酸(PLLA)
和聚右旋乳酸(PDLA)共混可形成新的晶型———立

构晶(SC晶),其熔点比α晶熔点高５０℃左右[４],为
耐热PLA的研制提供了一种途径.但是在结晶过

程中,SC 晶和α晶的结晶存在竞争关系[５],提高

PLLA/PDLA共混物中SC晶的结晶速率成为研究

者的关注重点.
添加成核剂是一种简单有效的提高聚合物结晶

的方法,尤其是对SC晶有选择性成核的成核剂,是
提高PLLA/PDLA共混物中SC晶的结晶速率和含

量的有效方法.如 Urayama等[６]报道了一种有机

磷酸酯铝盐类和水滑石的复合成核剂,加入 PLLA/
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PDLA共混物后,能有效抑制共混物中α晶的形成,
提高SC晶的含量.熊祖江等[７Ｇ９]发现成核剂 TMBＧ
５能高效促进 PLLA/PDLA 共混物内 SC 晶的生

成,当加入含量为０􀆰５％(wt,质量分数,下同)时,

PLLA/PDLA共混物内只有SC晶生成.
本研 究 选 用 苯 基 磷 酸 锌 (TMCＧ２１０)作 为

PLLA/PDLA共混物的成核剂,研究了成核剂的含

量以及不同结晶条件对 PLLA/PDLA 共混物结晶

性能尤其是对SC晶结晶的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料与试剂

PLLA 树 脂 [Mw ＝１１􀆰３×１０４g/mol,Mn ＝
４􀆰７×１０４g/mol,聚合物分散性指数(PDI)＝２􀆰６１],
浙江海正公司;PDLA(Mw＝１４×１０４g/mol,Mn＝
９􀆰５×１０４g/mol,PDI＝１􀆰５),济南岱罡生物工程有

限公司;三氯甲烷(分子量为１１９􀆰３g/mol),北京化

工厂;苯基磷酸锌(TMCＧ２１０),山西化工研究院.

１􀆰２　仪器

密炼机(Haake),ThermoFisherScientific;压
膜机(LP２０ＧB),LABTECH;差示热描量热仪(DSC
Diamond),TAInstruments;拉伸热台(TST３５０),

Linkam;XＧray衍射仪(D８DISCOVER),Bruker.

１􀆰３　样品制备

溶液共混:将PLLA和PDLA按照５０∶５０的比

例溶于５０℃氯仿溶液中,溶液浓度为２g/dL;加入

成核剂,快速搅拌２h后将共混物溶液倒入培养皿

中,在通风橱内室温放置１d,完全去除溶剂后获得

PLLA/PDLA复合物膜样品.
熔融共混:将PLLA和PDLA按照５０∶５０的比

例与０􀆰８％的成核剂 TMCＧ２１０一起放入密炼机中,
密炼温度设定为２００℃,转子转速为５０r/min,密炼

时间为５min.
拉伸样条的制备:样品先在８０℃的真空干燥箱

里干燥１２h,然后在压膜机(LP２０ＧBLABTECH)上
进行熔融压膜.上热板和下热板的加热温度均设置

为２５０℃,加热区压膜时间设为３min,冷却区压膜

时间设置为３min;使用钢板模具厚度为０􀆰５mm.
将制 得 的 膜 采 用 裁 样 机 进 行 裁 剪,裁 成 总 长 为

２４􀆰０mm、中间长度为４􀆰０mm、宽为２􀆰０mm 的哑铃

型拉伸样条.

１􀆰４　测试与表征

非等温结晶测试:采用美国 TA 公司的差示扫

描量热仪(DSCQ２０００,TAInstruments)测试,样品

的质量约为５~９mg.在氮气气氛保护下,样品以

３０℃/min 的 速 度 升 温 至 ２５０℃,等 温 ３min,以

１０℃/min的降温速率降温至３０℃;再以１０℃/min
的升温速率升温至２５０℃,记录样品的降温曲线和

第二次升温曲线.
等温结晶测试:采用美国 PE公司的差示热描

量热仪(DSCDiamond,TAInstruments)进行.在

氮气气氛下,样品以６０℃/min的升温速率升温至

２５０℃,在２５０℃等温３min;以６０℃/min降温至等

温结晶温度,等温结晶１０min;再以５℃/min的升温

速率升温至２５０℃,记录样品的等温结晶曲线和熔

融曲线.样品结晶度的计算公式见式(１).

Xc ＝
ΔHm －ΔHc

ΔH０
m

(１)

　　式中,Xc 为样品结晶度,％;ΔHm 为试样熔融所

需的热焓,J/g;ΔHc 为冷结晶时释放的热焓,J/g;

ΔH０
m 为PLA１００％结晶时熔融热焓,为９３􀆰７J/g.
原位广角 XＧray衍射(WAXD)测试:采用美国

Bruker公司XＧray衍射仪(D８DISCOVER)进行测

试,波长为０􀆰１５４nm.将拉伸样条放入拉伸热台

(LinkamTST３５０)中进行拉伸,拉伸温度为６０℃,
拉伸倍数为５倍,拉伸速率为１５０μm/s.拉伸结束

后,热台以３０℃/min升温速率升温至２１０℃,等温

１０min,再以１０℃/min降温速率降温至６０℃.在升

降温过程中,对样品进行原位 WXRD 测试.衍射

花样通过二维面探测器收集,分 辨 率 为 ２０４８×
２０４８pixels,曝光时间为６０s,样品到探测器的距离

为８５􀆰６mm.所有图像都扣除背景散射和空气散射

的影响.
对一维广角X射线强度曲线进行分峰处理后,

通过公式(２)—(４)计算各相相对含量(X).

Xα ＝
Iα

Iα＋ISC ＋Ia
(２)

XSC ＝
ISC

Iα＋ISC ＋Ia
(３)

Xa ＝
Ia

Iα＋ISC ＋Ia
(４)

　　式中,Xα、XSC和Xa 分别代表α晶的含量、SC
晶的含量和无定型的含量,％;Iα、ISC和Ia 分别代

表α晶、SC晶和无定形区的峰的积分强度,a􀆰u．.

２　结果与讨论

２􀆰１　成核剂含量对PLLA/PDLA结晶性能的影响

成核剂的含量是影响聚合物结晶速率的主要因

素.图１为PLLA/PDLA 中加入不同含量成核剂
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TMCＧ２１０共混物的 DSC曲线.结果显示,未加成

核剂的PLLA/PDLA在降温和第二次升温过程中,
结晶峰和SC晶的熔融峰小.当加入成核剂 TMCＧ
２１０后,共混物在降温过程中出现两个结晶峰[图１
(a)],并且随着成核剂 TMCＧ２１０含量的增加,高温

处的结晶峰强度和温度上升,最高达到１８７℃左右.
根据SC晶和α晶熔点的差异,高温处的结晶峰归

于SC晶的结晶.成核剂 TMCＧ２１０的加入大幅度

提高了PLLA/PDLA 共混物中SC晶的形成速度,
具体结果如表１所示.当成核剂 TMCＧ２１０含量为

０􀆰５％和０􀆰８％时,共混物中SC晶的熔融峰焓值分

别为２１􀆰４J/g和６７􀆰２J/g;进一步增加成核剂的含

量,SC晶的熔融焓值略微上升.综合考虑成核效率

和成本,成核剂的含量选择为０􀆰８％,样品名称简写

为PLLA/PDLA/TMC.

图１　不同 TMCＧ２１０含量的PLLA/PDLA共混物的

DSC曲线图

[(a)降温曲线图;(b)第二次升温曲线图]

表１　不同TMCＧ２１０含量的PLLA/PDLA样品DSC数据

TMCＧ

２１０/％

降温 升温

Tc/

℃

Tm,α/

℃

ΔHm,α/

(J􀅰g－１)
Tm,SC/

℃

ΔHm,SC/

(J􀅰g－１)
Xα/

％

XSC/

％

０ ９８􀆰０ １６８􀆰１ ２０􀆰５ ２２１􀆰３ ７􀆰７ ２２􀆰１ ５􀆰４

０􀆰５ １３１􀆰８/１７５􀆰８ １７３􀆰３ ３８􀆰６ ２２２􀆰９ ２１􀆰４ ４１􀆰５１５􀆰０

０􀆰８ １３１􀆰９/１８６􀆰７ １６９􀆰７ ６􀆰９ ２２５􀆰１ ６７􀆰２ ７􀆰４４７􀆰０

１􀆰０ １３０􀆰５/１８７􀆰０ １６８􀆰５ ４􀆰９ ２２４􀆰７ ７１􀆰５ ５􀆰３５０􀆰０

　　注:Tc 为降温过程的结晶温度;Tm,α为 α晶体的熔融温度;

ΔHm,α为α晶体熔融峰的焓值;Tm,SC为 SC 晶晶体熔融的温度;

ΔHm,SC为SC晶晶体熔融峰的焓值.

２􀆰２　PLLA/PDLA共混物的等温结晶行为研究

成核剂的加入对 PLLA/PDLA 等温结晶行为

的影响如图２和表２所示.PLLA/PDLA 样品在

１６０~１７０℃范围内等温结晶,无明显等温结晶峰.
结合图 ２(b)发 现,PLLA/PDLA 样 品 在 １６０~
１７０℃温度区间,无晶体形成.降低等温结晶温度至

１５０℃或者低于１５０℃时,在随后的 DSC升温曲线

中,出现α晶和SC晶的熔融峰,但是SC晶的熔融

焓值低.对于PLLA/PDLA/TMC样品,图２(d)的
结果显示,在等温结晶温度为２００℃时,共混物中仍

有SC晶的形成.表明成核剂的加入提高了 PLＧ
LA/PDLA共混物的结晶温度,对共混物中 SC晶

的形成具有促进作用.

图２　PLLA/PDLA和PLLA/PDLA/TMC的

等温曲线图

[(a)、(c)为PLLA/PDLA、PLLA/PDLA/TMC在不同温度下等

温结晶１０min曲线图;(b)、(d)为PLLA/PDLA、PLLA/PDLA/

　　 TMC在不同温度下等温１０min后的升温曲线图]

表２　PLLA/PDLA/TMC样品在不同温度下等温结晶后

升温曲线的DSC数据和半结晶时间

等温温度/

℃

１０℃/min升温

t１/２/min Tm,SC/℃ ΔHm,SC/(J􀅰g－１) XSC/％

１４０ — ２１８􀆰５４ ２８􀆰９７ ２０􀆰２５

１５０ — ２１８􀆰５６ ２７􀆰００ １８􀆰８８

１６０ — ２１８􀆰９１ ２６􀆰２９ １８􀆰３８

１７０ ０􀆰８４ ２２０􀆰１５ ２６􀆰６８ １８􀆰６６

１８０ １􀆰６０ ２１８􀆰４６ ２８􀆰１８ １９􀆰７１

１８５ ２􀆰１６ ２１９􀆰５０ ３０􀆰７１ ２１􀆰４８

１８７ ２􀆰７１ ２１９􀆰５８ ２９􀆰８７ ２０􀆰８９

１９０ ２􀆰７５ ２２１􀆰０８ ３３􀆰６９ ２３􀆰５６

１９２ ３􀆰８１ ２２１􀆰０８ ３２􀆰２６ ２３􀆰２６

２００ — ２２４􀆰５４ ２３􀆰９４ ２３􀆰９４

等温结晶过程中的相对结晶度(Xt)可以通过t
时间放热峰的面积与整个放热峰面积之比得到,见
公式⑸.

Xt ＝
∫

t

０
(dH
dt

)dt

∫
∞

０
(dH
dt

)dt
(５)

　　式中,Xt 为相对结晶度,％;dH/dt为热流率,W.

􀅰０９１􀅰



第２期 杨　博等:成核剂对聚左旋乳酸和聚右旋乳酸共混物结晶性能的调控

根据图２的等温结晶曲线和公式(５),可以得出

不同等温结晶温度下 PLLA/PDLA/TMC 相对结

晶度随时间的变化曲线,如图３所示.

图３　PLLA/PDLA/TMC共混物相对结晶度

随等温结晶时间的变化曲线图

表２是由图２中的等温图经过数据分析得到,
由表２可知,在可测定的温度范围内,等温结晶温度

为１７０℃时,PLLA/PDLA/TMC共混物中SC晶的

半结晶时间(t１/２)降低至０􀆰８４min,进一步表明成核

剂 TMCＧ２１０的加入可有效促进PLLA/PDLA在高

温下结晶,从而可使共混物中只形成SC晶,抑制α
晶的生成.

２􀆰３　PLLA/PDLA共混物升降温过程中的结晶行为

研究

聚合物在使用过程中,常常需要对其进行拉伸

取向.在取向条件下,成核剂如何影响PLLA/PDＧ
LA 共混物的结晶行为需要予以关注.将 PLLA/

PDLA 和 PLLA/PDLA/TMC样品分别在６０℃下

拉伸至５倍,获得取向样品,研究取向样品在升降温

过程中的结晶行为,结果如图４和图５所示.
由图４可见,在初始条件下,样条内部均为无定

形区,没有结晶.拉伸５倍结束后,无定形区取向,
样品中仍然没有晶体的形成.在样品快速升温至

２１０℃时,两种样品形成的晶体存在明显差异:对于

PLLA/PDLA/TMC样品,在升温过程中,由于结晶

速度快,形成的是取向的晶体;而 PLLA/PDLA 的

样品,由于结晶速度慢,在升温过程中,解取向,形成

的是无取向的晶体.当温度升到２１０℃时,α晶熔

融,剩余或者生成的SC晶的晶体无取向.这是因

为α晶向SC晶的转化属于α晶的熔融再形成SC
晶的过程[１０].因此,即使初始的α晶具有高取向,
随着温度的升高,α晶体发生熔融和解取向,从而形

成无取向的SC晶.
图５为样条从２１０℃降温(每隔１５℃扫描一次)

过程中的一维 WAXS曲线图.由图可见,在２１０℃
条件下,两种样品均显示出SC晶的衍射峰.随着

　　　　　　　

图４　在温度６０℃下拉伸５倍的样条在不同阶段的

二维 WAXS图

图５　在６０℃下拉伸５倍的样条从２１０℃降温的

一维原位 WAXS曲线图

[(a)PLLA/PDLA;(b)PLLA/PDLA/TMC]

温度的下降,两种样品的 SC 晶的衍射峰均增强.
并且,PLLA/PDLA/TMC样条在降温至１５０℃时,
出现α晶的(１１０/２００)晶面衍射峰,比 PLLA/PDＧ
LA共混物出现α晶体的温度高１５℃,这源于SC晶

对α晶的成核作用.当样品降至室温６０℃时,不同

晶体的含量如表３所示.由表３可见,PLLA/PDＧ
LA/TMC共混物的SC晶的含量达到３５􀆰３７％,比

PLLA/PDLA样品高出１０％.由于PLLA/PDLA/

TMC共混物中SC晶含量高,虽然其出现α晶早,
但是α晶的结晶度低.由此可见,成核剂 TMCＧ２１０
的加入,可促进 PLLA/PDLA 共混物优先形成SC
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晶,提高SC晶的形成速度.
表３　温度降至６０℃的样条内部不同晶体的含量

样品 XSC/％ Xα/％

PLLA/PDLA ２５􀆰９５ １３􀆰６６

PLLA/PDLA/TMC ３５􀆰３７ ５􀆰４７

３　结论

成核剂 TMCＧ２１０对PLLA/PDLA共混物中的

SC晶有明显成核作用,最佳含量为０􀆰８％.在该含

量条件下,PLLA/PDLA/TMC 在降温过程中,在

１８６􀆰７℃出现SC晶的结晶峰,而PLLA/PDLA在降

温过程中基本不结晶.PLLA/PDLA 在高于１５０℃
条件下等温１０min,无晶体形成,０􀆰８％ TMCＧ２１０的

加入显著提高了PLLA/PDLA共混物在高温下SC
晶的结晶速度,在１７０℃等温时SC晶的半结晶时间

为０􀆰８４min.在升降温的结晶过程中,PLLA/PDＧ
LA/TMC样品最终SC晶的含量高于 PLLA/PDＧ
LA样品,表明成核剂 TMCＧ２１０在促进PLLA/PDＧ
LA共混物中SC晶的形成效果显著.
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宁波材料所在柔性氧化物神经形态晶体管研究方面取得进展

　　近年来,基于器件层面构建人工生物神经系统,也正在
成为 AI领域的一个重要分支.突触作为人脑认知行为的
基本单元,是神经元间发生联系的关键部位,是构建人工神
经网络的重要出发点.在突触仿生电子学方面,目前的研
究主要包括两端阻变器件和三端晶体管,这类器件已经模
仿了一些从简单到复杂的各种突触功能和神经元功能,有
着潜在的应用前景.

近日,中国科学院宁波材料技术与工程研究所功能材
料界面物理与器件应用团队在柔性神经形态器件研究方面
取得了新的进展,其在未来柔性神经形态平台构筑上有着
潜在的应用.他们在柔性 PET 衬底上制备了以壳聚糖薄
膜作为栅介质的、具有学习行为的ITO 突触晶体管,其在
机械弯曲应力作用１０００次后,器件各项性能参数保持稳
定;在栅极偏压应力作用８０００s后,发现器件阈值电压呈现
一定的漂移,说明研制的晶体管具备学习能力.

随后,在研制的柔性ITO薄膜晶体管上模拟了三种突
触功能:突触后兴奋电流(EPSC)、双脉冲易化(PPF)和尖
峰时序依赖可塑性(STDP).１９６８年,Atkinson和Shiffrin
从心理学层面提出了“人脑多重记忆模型”:感知记忆(SM)
到短时程记忆(STM)以及短程记忆到长时程记忆(LTM)
的转化过程.该团队通过栅脉冲刺激频率和栅脉冲刺激强

度的设计,在单一突触晶体管上实现了对“人脑多重记忆模
型”的模仿.

生理学上著名的“巴普洛夫狗条件反射”(即经典条件
反射实验)是一类重要的联想学习行为,其反映了条件刺激
和非条件刺激先后关系对神经元活性的影响行为,在单一
器件上实现对这一联想学习行为的模仿是类脑神经形态器
件的重要研究内容.值得指出的是,STDP学习法则是重
要的突触学习行为,对神经系统认知行为具有重要作用,反
映了前、后突触刺激对突触权重的影响规律,是调节高级神
经活动的重要突触学习机制.

可以看出,条件反射与STDP学习法则具有一定的相
似性,受此启发,该团队研制了可重复粘贴的氧化物神经形
态晶体管,采用透明聚酰亚胺(PI)胶带作为衬底,随后设计
了不同波形的突触刺激,成功在单一器件上模仿了生物突
触中的四类STDP学习行为,包括 HebbianSTDP,反 HebＧ
bianSTDP,对称 STDP及视觉 STDP.HebbianSTDP的
测试曲线拟合参数与生物突触上实测的参数相近,表明该
种神经形态晶体管具有类脑操作特性.基于STDP学习法
则,无需外加复杂电路和元器件,即可在单一神经形态晶体
管上实现对经典条件反射行为的模仿,包括信息的获取、消
退和恢复. (新型)
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