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!!摘要%聚乳酸!@B*"是目前合成生物可降解高分子材料中应用量最大的品种$可望逐渐部分取代聚烯烃而

更广泛应用于各个领域*但@B*树脂结构决定的松弛特性导致其加工过程特殊的黏弹特性$使其熔体强度

低#成型工艺特性不稳定并进而导致产品尺寸和性能不稳定*此外$@B*极低的结晶速率$使其在挤出和注射

成型等较高冷却速率的实际加工条件下呈无定型态$进一步影响了其加工和使用性能*这些问题已成为@B*
更大规模商品化应用的瓶颈*本文从通过调控@B*熔体加工过程的黏弹特性而提高其可加工性出发$综述近

年来本课题组在@B*成型加工过程中熔体粘弹特性和结晶行为!结晶速率和结晶结构"调控方面的研究进展*

!!关键词%聚乳酸)熔体粘弹特性)结晶速率)立构复合结晶

引言

聚乳酸!@B*"是目前合成生物可降解高分子材料中产量最大#应用范围最广#用量最大的品种*随
着其工业化合成成本的进一步降低$加工性能和物理力学性能的进一步改善$可望将逐渐部分取代聚烯
烃而更广泛应用国民经济和社会生活的各个领域*由于单体手性的不同!B单体$&单体和混合单体"$

@B*主要包括左旋聚乳酸!@BB*"#右旋聚乳酸!@&B*"和内消旋聚乳酸!@&BB*"*

@B*属于热塑性材料$理论上可用熔融挤出#注塑#吹塑#发泡及真空成型等方法加工成各种结构形
状$因此@B*可制成托盘#瓶及薄膜等可生物降解包装材料*虽然聚乳酸是一种令人兴奋的环保材料$
但其树脂结构特征决定的松弛特性导致加工过程特殊的黏弹响应$使其熔体强度低$并进而使产品尺寸
和性能不稳定*在聚合物成型加工理论中$熔体强度被认为是聚合物成型过程涉及到拉伸和牵引操作时
最重要成型参数之一$如熔体抽丝#挤出涂覆#中空吹塑#薄膜吹塑#发泡以及热成型等过程的稳定性即受
到材料熔体强度很大的影响*

@BB*和@&B*为典型的半晶聚合物$然而其熔体结晶速率低*商品级@BB*在挤出和注射成型
等较高冷却速率的实际加工条件下$最终制品的结晶度都极低*@BB*的熔融结晶速率低也导致其加工
成型周期延长$给制件的取出带来困难*同时$低的结晶度也导致制品耐热性差和阻隔性能差等问题*
因此$提高@BB*的结晶速率和实际加工条件下的结晶度是实现@BB*的各种工业化应用所要重点解
决的难题之一*通过添加成核剂来提高@BB*的结晶速率在工业生产中易于实现*然而$@BB*的实际
加工过程通常是非等温过程$且冷却速率高达几十或几百b%A23*在如此苛刻的冷却条件下$目前所研
究的各种成核剂仍难以获得高结晶度的@BB*制品*

#-,$年$D\=4=等+#,发现@BB*和@&B*等量共混后可形成立构复合!;6"晶体*立构复合结晶通常
可显著提高@B*材料的熔点#耐热性#结晶能力#结晶度#物理力学性能和耐溶剂性能等*因此$通过

@BB*与@&B*的立构复合结晶$可望对聚乳酸材料的加工性能和使用性能进行有效调节*然而$在

@BB*%@&B*共混体系的成型加工过程中$两组分各自的同质结晶与两者之间;6结晶的竞争使得含有
高含量;6晶体的@B*材料难以获得*
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因此$在成型加工过程中对@B*的结晶行为!结晶速率#结晶度和结晶结构"进行调控对实现@B*
的高性能化尤为重要*本文从通过调控@B*熔体加工过程的黏弹特性而提高其可加工性出发$综述近
年来本课题组在@B*成型加工过程中熔体粘弹特性和结晶行为!结晶速率和结晶结构"调控方面的研究
进展*

#!@BB*熔体粘弹特性的调控

@BB*分子链刚性大$分子链缠结密度小$同时分子链在加工过程中容易受热#氧和机械力等的作用
而发生降解$从而进一步降低其相对分子质量及分子链缠结密度*因此$在@BB*的熔体加工过程中$其
熔体粘度和熔体强度均较低且不稳定$从而使产品尺寸和性能稳定性降低*长链支化可有效地提高

@BB*的熔体强度$向@BB*中引入无机纳米粒子也可在一定程度上提高体系的粘度和熔体强度*
为了进一步延长@BB*熔体的松弛时间$提高熔体强度$向@BB*熔体中引入长支链支化纳米粒子

构建的物理网络结构$可在薄膜吹塑等加工过程中有效地阻止熔体破裂$使加工过程更为稳定$从而提高
产量和产品质量*U5等+!,通过/H9=?<23K?90A0和/H9=?<23K<00方法制备了@BB*长链接枝二氧化硅纳
米粒子!@BB*;)K)I2Y!"并用于改性@BB**研究发现$利用/H9=?<23K?90A0法得到的改性粒子!H.粒
子"表面接枝分子链的相对分子质量低$但接枝密度大$而/H9=?<23K<00法得到的纳米粒子!HZ粒子"的
表面接枝分子链的相对分子质量大$但是接枝密度低!如图#所示"*纳米粒子经改性后均可在@BB*基
体中均匀分散$而通过/H9=?<23K<00法共价连接到I2Y! 表面的接枝长链对@BB*的熔体强度改善程度
更大*与/H9=?<23K?90A0法相比$经/H9=?<23K<00法得到的纳米粒子是@BB*更为有效的流变改性剂
!如图!所示"*

图#!不同的!="H.纳米粒子和!W"HZ纳米粒子的拓扑结构示意图

.2K597#!I6J7A=<2642=K9=A;0?<0T0/0K:;<956<597?0942??7973<3=30T=9<26/7;!="H.3=30T=9<26/7;=34
!W"HZ3=30T=9<26/7;

U5等+%,进一步对纳米复合材料的松弛特性响应进行研究$发现由于界面缠结和松弛效应$I2Y! 表
面的接枝长链与@BB*基体间的相互作用对@BB*纳米复合材料的增强发挥了重要作用*由于表面接
枝分子链的拓扑结构的差异$两种纳米复合材料的界面作用不同*如图%所示$对于H.粒子改性@BB*
体系$由于纳米粒子表面接枝物的相对分子质量低于@BB*的缠结相对分子质量$无缠结作用$界面松弛
依然遵循吸附)解吸附模型)随着粒子表面的接枝改性$这种松弛相比于纯纳米粒子的吸附松弛要强)而
对于HZ体系$其接枝物相对分子质量高于@BB*的缠结相对分子质量$接枝物分子链扩散进入基体之
中$与基体分子链发生缠结作用*接枝在纳米刚性小球上的分子链与基体分子链间的缠结松弛增强$且
要高于吸附)解吸附松弛$因而具有多个@BB*长链的HZ粒子是@BB*更好的熔体强度改性剂*

进一步的$B=2等+’,研究四臂聚乳酸接枝链长对@BB*%四臂聚乳酸接枝二氧化硅纳米复合材料熔体
强度的影响$发现接枝纳米粒子的引入对@BB*的熔体强度有明显的改善作用$且这种改善作用随着纳
米粒子上四臂聚乳酸链长增加而增强*Q5=等+(,通过乳酸和微晶纤维素的熔融缩聚合成微晶纤维素接
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图!!@BB*纳米复合材料熔体在#(,‘(b下拉伸粘度’4!*
-$)"随时间的变化
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图%!在不同条件下接枝在纳米粒子表面的聚合物构象示意图

.2K597%!I6J7A=<260?<J7T0/:A79603?09A=<203;03<J7;59?=670?<J7K9=?<743=30T=9<26/7;5347942??7973<60342<203;

枝聚乳酸!O88)7)@BB*"共聚物$发现 O88)7)@BB*的添加能有效提高@BB*的熔体强度$尤其是在
较低的拉伸速率下*

利用大分子链末端基团间的反应也可提高@BB*相对分子质量或与柔性链聚合物生成嵌段共聚物$
在一定程度上也可改善@BB*的熔体强度*兰小蓉等++,利用大分子末端官能团直接脱水酯化反应制备
了聚乳酸)聚丁二酸丁二醇酯嵌段共聚物!@BB*)A)@PI"$并考察了嵌段共聚物对@BB*熔体流变性能的
影响$结果表明$相对于@BB*%@PI简单共混体系$@BB*)A)@PI可显著改善@BB*的熔体流变性能$可
能是因为在@BB*%@BB*)A)@PI体系中能够形成@B*)@PI/核壳0结构$从而提供了更加牢固的@BB*)
A)@PI新界面*

!!聚乳酸结晶行为的调控

:L3!聚乳酸的结晶结构
@B*是一种典型的多晶型聚合物*@B*的对映异构体@BB*和@&B*可形成%#"和$晶型

+$#-,*

@B*最常见也是最稳定的晶型是呈#"% 螺旋构象的%晶$可通过熔融结晶#冷结晶或溶液结晶制
备+#"$##,*呈%# 螺旋构象的"晶型$可通过在较高的温度下拉伸%晶型至较大拉伸比形成

+#!,*$晶型则
是通过@B*在六甲基苯上外延生长而得到的+#%,*近年来$在熔融结晶温度低于#""b时$发现了一种限
制无序的%晶$称为%r或)晶$而结晶温度高于#!"b时$形成常见的%晶+#’#!",*@B*的)晶型具有较为
疏松的链排列及结构限制无序$导致其与%晶型相比具有较低的模量和阻隔性能$但是具有较高的延
展性+!#,*

@BB*和@&B*形成的呈%# 螺旋构象的;6晶体是@B*的另一种重要晶型*;6晶体的最突出特征
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是其高熔点$其熔点较@BB*或@&B*的同质晶体高约("b*;6结晶已被证实是提高@B*热性能#力
学性能和耐水解性能最为有效的方法*

:L:!+,,"结晶速率的调控

@BB*低的结晶速率使其在熔融结晶过程中很难结晶$尤其是在高冷却速率的实际加工过程中*因
此$提高@BB*的结晶速率和实际加工条件下的结晶度是实现@BB*的各种工业化应用所要重点解决
的难题之一*目前常用的解决途径包括三个方面+!!$!%,(!#"使用成核剂作为@BB*的异相成核位点$降
低高温成核过程的表面自由能垒而促进@BB*结晶+!’$!(,*有机成核剂一般为脂肪酰胺等)无机成核剂
包括金属氧化物#碳酸盐#硫酸盐#粘土和碳纳米管等+!+#!,,$而滑石因价格低廉且对环境无害已广泛应用
于工业生产中$对@BB*而言也是研究最多#成核效率较高的成核剂之一+!-,*此外$@BB*和@&B*共
混时形成的;6晶体也可作为@BB*熔体结晶过程的成核剂而改善其结晶性能+$$%",)!!"添加增塑剂提高

@BB*分子链段的活动能力从而拓宽结晶温度范围*聚乳酸常用的增塑剂有聚乙二醇!@CH"#甘油
等+%#$%!,)!%"控制成型条件*在特定的成型温度和成型周期内进行加工$如提高模温和进行退火处
理等+%%,*

@BB*和@&B*之间形成的;6晶体$熔点比纯@BB*或@&B*的同质晶体高约("b$因此$;6晶体
可在非对称组成比的@BB*%@&B*共混物熔体中得到保留$起到@BB*的熔体流变性能改性剂和成核
剂作用*U72等+%’,通过流变学手段在保留有;6晶体的@BB*熔体可观察到类液到类固的粘弹转变行
为$当@&B*含量为!f!1<"时$熔体的剪切流变损耗正切值在低频区表现出无频率依赖行为$表明体系
中形成了;6晶体网络结构*溶解性实验进一步表明$;6晶体网络由刚性的;6晶体粒子和粒子间被;6晶
体所限制运动的@BB*分子链相互搭接而形成*非等温和等温结晶过程中$由于异相成核作用$残留的

;6晶体可加速@BB*的结晶*此外$;6晶体对@BB*的结晶促进作用表现出特定的@&B*含量依赖关
系$即当@&B*含量高于临界浓度!!f!1<""时$体系的总结晶速率几乎保持恒定*但当@&B*含量由

!f!1<"增至(f!1<"时$成核密度提高*这表明;6晶体网络对@BB*结晶也存在限制作用*这种限制
作用可归因于所形成的;6晶体网络抑制了@BB*分子链的运动能力$从而阻碍了@BB*晶体的生长
过程*

U72等+%(,研究;6晶体和增塑剂@CH的共同作用对@BB*结晶行为的影响$发现;6晶体和@CH能
够协同促进@BB*的结晶*增塑剂@CH和;6晶体能分别通过提高体系的球晶生长速率和成核密度提
高@BB*的结晶速率$但二者对@BB*的结晶促进作用都是有限的$改性试样在较高的降温速率下仍然
不能够完成结晶*而在@CH和;6晶体共同作用下$@BB*结晶速率进一步提高$并且试样能够在更高
的降温速率!’"b%A23"下充分结晶$获得了高结晶度的@BB*制品*@CH和;6晶体对@BB*结晶的协
同促进作用源于二者共同作用时$体系的球晶生长和成核密度都处于较高的水平$从而大幅度地协同促
进了体系的结晶速率*当结晶温度为#!(b时$纯@BB*的半结晶时间!)#%!"长达-"-‘";$添加#"f!1<"

@CH或#f!1<"@&B*后$)#%!分别为(%#‘";和+$‘!;$而同时添加#"f!1<"@CH和#f!1<"@&B*时

)#%!降至%-;$仅为纯@BB*的#%!%‘(*

U72等+%+,还通过流变学手段研究;6晶体和剪切作用对@BB*结晶的影响$发现;6晶体和剪切作用
能够协同促进@BB*的结晶过程*剪切和;6晶体共同作用时$@BB*的结晶速率较之;6晶体和剪切单
独作用时得到了进一步的提高$并且含有;6晶体的@BB*%@&B*共混物的结晶相对纯@BB*对剪切作
用更加敏感*这种协同作用源于;6晶体能够减慢体系@BB*分子链的松弛行为$强化流动诱导结晶*
其结果表明$在实际加工过程中$;6晶体可作为良好的成核剂促进@BB*的结晶$且熔体中固态;6晶体
可加速流动诱导结晶过程*

提高模温或退火处理均会延长成型周期$提高加工成本*因此$通过添加成核剂或增塑剂来提高

@BB*的结晶速率在工业生产中更易实现*然而$@BB*的实际加工过程通常是非等温过程$且冷却速
率高达几十或几百b%A23*在如此苛刻的冷却条件下$目前所研究的各种成核剂或增塑剂仍难以实现
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@BB*的高结晶度*F23等+%$$%,,利用不同的商品化@BB*熔点间的较大差异$在两种@BB*树脂的熔
点之间进行熔融共混$从而将高熔点的@BB*!B@BB*"晶体成功引入到@BB*基体中而高熔点@BB*
晶体并不完全熔融$由此实现了@BB*结晶速率的大幅提升*结晶动力学研究表明$纯@BB*的)#%!在
所有测试的等温结晶温度!(""下都大于#"A23$而B@BB*晶体成核的试样的)#%!迅速降低*("e#%"b
时$添加"‘#f!1<"的高熔点@BB*使)#%!减小至"‘-A23$而高熔点@BB*的含量增至(‘"f!1<"可使
)#%!进一步降低至"‘’A23$与纯@BB*相比总结晶速率!#%)#%!"增加%$‘(倍*采用成核效率!GC"定量描
述高熔点@BB* 晶体对@BB* 的异相成核效果*高熔点 @BB* 含量为"‘#f!1<"时$GC值高达

,’‘#f*随高熔点@BB*含量增加$GC值继续增加$高熔点@BB*含量为!f!1<"时$GC值达#""‘%f
!超过#""f")高熔点@BB*含量为(f!1<"时$GC值进一步增至#"%‘"f*远高于文献所报道的GC
值!(f#$"f"*

F23等+%,,进一步对高冷却速率下B@BB*晶体成核的@BB*的结晶行为进行评价$发现即使在高达

#""b%A23的降温速率下$含(f!1<"高熔点@BB*的样品也可在降温过程中完成结晶而消除后续的升
温过程中的冷结晶现象$且结晶度高达%-‘#f*而纯@BB*#添加了(f!1<"滑石#通过添加(f!1<"

@&B*形成;6晶体成核的试样由于在降温过程中不能完成结晶而在后续的升温过程中出现明显的冷结
晶现象$且结晶度分别仅为#‘’f#-‘-f和#%‘$f*这一结果可望帮助在实际加工过程中获得高结晶度
的@BB*产品*由于结晶度的显著提高$利用这种新的高效成核剂可以显著提高@BB*的高温力学性
能和耐热性*在,"b下!高于@BB*的玻璃化转变温度(K"$通过添加(f含量的B@BB*$试样的弹性
模量可以从,O@=增加到’$$O@=$提高了约+"倍*

F23等+%-,还对高熔点@&B*!B@&B*"晶体对@BB*的结晶促进作用进行了研究$发现高熔点

@&B*晶体对@BB*的结晶促进效果优于滑石和;6晶体*添加(f!1<"高熔点@&B*时$结晶峰温较
添加(f!1<"滑石的 @BB* 高#$‘’b$较通过添加(f!1<"@&B* 形成;6晶体成核的 @BB* 高

#(‘’b*高熔点@&B*晶体成核的@BB*可在降温过程中完成结晶$并在随后升温过程中消除冷结
晶现象$而滑石和;6晶体成核的@BB*在降温过程中不能完成结晶$在后续的升温过程中发生了冷结
晶行为*

为更好地理解@B*的同质晶体!%晶型"与;6晶体之间的相互作用$U73等+’",研究了@BB*在;6
纤维#@BB*或@&B*的同质纤维表面的结晶行为*结果表明!如图’所示"$沿;6纤维的横晶层的成核
密度远低于同质纤维*在#+"b下$@BB*或@&B*纤维周围的横晶层具有相同的结晶诱导期$而;6纤
维上@BB*的结晶诱导期是同质纤维的(倍$这表明;6纤维上的成核能垒远高于总存在均相附生关系
的%晶*然而$如果共混物纤维主要含有%晶$则可跟同质纤维一样具有高的成核密度*透射电子显微
镜!ZCO"的选区电子衍射!I*C&"结果也表明%晶的织构和取向与;6基质的出现没有关系*这些结果
表明$由于#"% 螺旋的@B*的%晶体%# 螺旋的;6晶体之间的晶体学不匹配$%晶体与;6晶体之间没有
附生关系*

B@BB*或B@&B*晶体与@BB*基体具有相同的晶体结构$因此@BB*基体可通过高熔点B@BB*
或B@&B*晶体的侧向晶体和生长边缘进行成核!如图(所示"*在这种结晶机理下$高熔点的B@BB*
或B@&B*晶体成为@BB*基体的理想成核剂+’#,*

在实际加工过程中$例如@BB*热成型时$成核剂和应变作用共存$可显著提高制品的最终性能提
升*F23等+’!,研究滑石粉和@&B*作为成核剂时对@BB*应变诱导结晶的影响*发现成核剂可加速

@BB*拉伸过程中的结晶$拉伸过程中对@BB* 结晶的加速效果按如下顺序增加(@&B*%滑石粉’
@&B*’滑石粉$但纯@BB*最终具有最高的结晶度*在高速拉伸下的分步应变测试过程中发现$成核
剂对@BB*结晶的影响体现出了应变依赖性!如图+所示"*在!""f应变下成核剂对结晶的促进显著$
但在(""f应变下$应变诱导的结晶占主导$成核剂对@BB*结晶的影响并不明显*这可能是因为滑石
粉或;6晶体成核剂与应变诱导结晶相比具有较高的成核能垒*
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图’!!="在#$(b下引入;6#@BB*和@&B*纤维的@BB*薄膜在#+"b结晶+"A23的光学显微镜!@YO"照片$

插图是方框内的放大图)!W"#+"b下横晶层的厚度随结晶时间的变化

.2K597’!!="@YO2A=K70?@BB*?2/A69:;<=//2>74=<#+"b?09+"A2312<JI8$@BB*=34@&B*?2W79;1J26J

179723<9045674=<#$(b D̂3;7<2;<J773/=9K742A=K723<J7W0V̂ !W"ZJ26\37;;0?<J7Z8B=;=?536<2030?<J7

69:;<=//2>=<203<2A7=<#+"b

图(!含有高熔点@BB*晶体!B@BB*"的@BB*基体!,@BB*"的结晶过程示意图
!="B@BB*晶体在@BB*基体中良好分散)!W"通过B@BB*晶体的侧向晶体和生长边缘进行成核$

@BB*基体的片晶迅速形成*

.2K597(!I6J7A=<2697T97;73<=<2030?<J769:;<=//2>=<203T9067;;0?,@BB*23<J7T97;73670?B@BB*69:;<=//2<7;̂
!="U7//42;T79;74B@BB*69:;<=//2<7;23<J7A0/<73,@BB*A=<92V)!W"G56/7=<203W:<J7/=<79=/69:;<=//237$

K901<J74K7;0?<J7B@BB*69:;<=//2<7;$=34/=A7//=70?,@BB*?09A9=T24/:̂

图+!@BB*和含有成核剂的@BB*在不同拉伸条件下结构演变示意图

.2K597+!I6J7A=<262//5;<9=<2030?;<956<59=/7S0/5<2030?@BB*=34@BB*12<J356/7=<23K=K73<!G*"53479

42??7973<;<97<6J23K60342<203;
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:LT!聚乳酸立构复合结晶行为的调控
由于立构复合结晶的结晶能力较同质结晶的结晶能力更强$因而立构复合结晶可提高难结晶聚合物

的结晶能力$从而优化和调控聚合物材料的性能*Z;5[2等+’%,通过@YO 研究了低相对分子质量的

@BB*和@&B*共混物在熔融结晶过程中;6晶体的球晶生长及纯@BB*薄膜和@&B*薄膜中同质晶
体的生长速率*与同质晶体生长的温度区间!&#’"b"相比$;6晶体的球晶生长可在更宽的温度区域!&
#-"b"进行*在#’"b下$;6晶体的球晶生长速率!#%+‘’&A-A23

a#"较@BB*的同质晶体!##‘,&A-

A23a#"和@&B*的同质晶体!#(‘$&A-A23
a#"快一个数量级*同时$与@BB*和@&B*的同质晶体结晶

相比$;6晶体结晶的诱导期较短*除这两个因素外$;6晶体相对于@BB*和@&B*的同质晶体更高的晶
体密度使;6结晶可迅速地完成*在#’"##-"b的温度区间内$;6晶体的前沿因子!N""和成核常数!?K"
分别为%‘(+d#"#!&A-A23

a#和,‘’!d#"(_!*;6晶体的N" 值较@BB*!-‘+-d#"##&A-A23
a#"和@&B*

的同质晶体!,‘$-d#"#"&A-A23
a#"高#至!个数量级$而;6晶体的?K 值是@BB*!’‘-(d#"(_!"和

@&B*的同质晶体!’‘!"d#"(_!"的两倍*这一工作阐明了与纯@BB*和@&B*需要很长时间才能完
成的同质结晶相比$;6结晶可迅速完成的机理*

然而$在@BB*%@&B*共混体系的成型加工过程中$存在着两组分各自的同质结晶与两者之间;6
结晶的竞争关系*已有的研究结果表明$在质量比#j#的@BB*%@&B*共混物中$;6晶体优先形成$偏
离这一组成比后$同质晶体形成的趋势增加*@B*的相对分子质量是决定;6晶体形成的另一重要因素*
高于;6晶体形成的临界相对分子#"(K%A0/后$;6结晶受到严重抑制+’’$’(,*但从实际应用的角度$低相
对分子质量体系难以发挥出高分子的性能优势*采用嵌段共聚#分子链拓扑结构调控可促进高相对分子
质量的@BB*与@&B*之间的;6结晶$可参见最近发表的多篇综述论文+’+#(",*嵌段共聚和分子链拓扑
结构调整均需通过@B*的聚合反应实现$方法较为复杂$而调整结晶条件或加入加工助剂具有操作方
便#通用性好#较易实现等优点$是工业上常用的调控结晶性高分子聚集态结构与性能的方法*

I6结晶是@BB*与@&B*之间的分子间结晶$因此成型加工过程中@BB*与@&B*之间的混合程
度是形成;6晶体的关键*Q7AA2等+(#,采用时间分辨的广角X射线衍射!U*X&"#小角X射线散射
!I*XI"和@YO研究了结晶前的剪切流动对@BB*%@&B*共混物高次结构形成和;6结晶过程的影响*
研究发现$体系成核所需的时间随剪切速率和应变的增加而减小$在平行于剪切方向仅有微弱的片晶取
向)在晶体成核之前观测到#""3A尺度的密度波动$且密度波动在诱导期随时间增长$其强度随剪切速
率和应变的增加而增加)同时发现$这一密度波动仅在混合的@BB*%@&B*相内增长$且密度波动的相
关长度强烈依赖于混合相!如图$所示"$由剪切流动所促进的混合效果导致的混合@BB*%@&B*相区
域的增加促进了;6晶体的成核过程*

图$!@BB*%@&B*在!="静态和!W"施加剪切流动后的相结构示意图

B和&分别代表@BB*和@&B*富集相$;6代表@BB*和@&B*的混合相*

.2K597$!I6J7A=<2649=123K0?@BB*%@&B*TJ=;7;<956<597;!="23<J7g527;673<;<=<7=34!W"=?<79=TT/:23K;J7=9?/01

B=34&23426=<7<J7@BB*)=34@&B*)926JTJ=;7$97;T76<2S7/:$=34I623426=<7;<J7A2V74

TJ=;70?@BB*=34@&B*^
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由于;6和同质晶体具有显著不同的熔点和热力学稳定性$结晶温度是影响这两种结晶过程的另一
主要因素*;6晶体的熔点较同质晶体高约("b$利用这一温度窗口$并结合转矩流变仪提供的持续剪
切$P=0等+(!,采用低温条件$在高于同质晶体熔融温度而低于立构复合晶体熔融温度的温度区间内制备
高相对分子质量@BB*%@&B*立构复合物*结果表明$利用该低温方法$可在等质量比和非等质量比
!+"(’""的@BB*%@&B*共混物中形成完全的;6晶体而不含同质晶体*并且$非等质量比共混物中;6
晶体形成的效率高于等质量比共混物*与传统熔融共混和溶液浇铸方法对比$低温方法得到的;6晶体
的结晶度#熔点以及热稳定性更高*更为有趣的是$可直接获得粉末状的立构复合物*该方法利用了;6
晶体能够生长而同质晶体不能结晶的温度窗口$并提供了一种可解决立构复合晶体生长过程中的分子扩
散问题的可行方法*

P=0等+(%,进一步研究结晶条件对;6晶体形成的影响$讨论了熔融结晶和冷结晶的@BB*%@&B*共
混物的结晶行为#熔融行为和结晶结构$分析熔融结晶和冷结晶过程中的等温结晶动力学*结果表明$冷
结晶的总结晶速率常数远高于熔融结晶*总结晶速率常数随结晶温度的变化在熔融结晶和冷结晶中表
现出不同趋势$表明在熔融结晶和冷结晶中存在不同机理*冷结晶将完全形成;6晶体的结晶温度窗口
由熔融结晶的#$"b扩宽为#$"b#!""b*结晶温度为-"b和#""b时$熔融结晶和冷结晶过程中;6晶
体难以形成)结晶温度高于##"b时$冷结晶过程中;6晶体的结晶度高于熔融结晶*特别是$冷结晶温度
为#$"b#!""b时$可形成单一的极高结晶度的;6晶体*这些结果为;6结晶的控制形成及立构复合物
的应用提供了极大的可能*

在高分子加工中$添加加工助剂或与其它组分共混是调控聚集态结构与性能方便#有效的方法之一*

P=0等+(’,提出采用@CH强化高相对分子质量@BB*%@&B*共混物熔融结晶过程中;6晶体的形成$发
现@CH极大地提高了@BB*%@&B*共混物的结晶能力*所获得的结晶结构与@CH的相对分子质量和
含量有关$;6晶体的结晶度随@CH含量的增加或@CH相对分子质量的减小而增加*更重要的是$添加
了#"f相对分子质量为#"""K-A0/a#或!"""K-A0/a#@CH的共混物中可形成单一的;6晶体$且;6晶体
的球晶生长速率提高*这表明@B*的链段活动能力在熔融过程;6晶体的形成中发挥了重要作用$采用

@CH可在高相对分子质量的@BB*%@&B*熔体中形成单一的;6晶体*这些结果提供了一种简单的方
法通过熔融共混采用高相对分子质量的@B*制备;6晶体$可扩展@B*的应用*

基于熔融结晶过程中同质晶体和;6晶体之间的结晶竞争和链段活动能力对结晶的影响$P=0等+((,

研究与@B*可相容的聚甲基丙烯酸甲酯!@OO*"对高相对分子质量@BB*%@&B*共混物的结晶#熔融
行为及结晶结构的影响$发现由于@B*链段活动能力的降低和@OO*的稀释作用$@B*的结晶受到阻
碍*通过@OO*的含量#动力学和等温结晶条件$可调控@BB*%@&B*共混物的多晶型结构*冷结晶
过程中$@OO*含量低于("f!1<"的共混物有利于形成;6晶体*等温熔融结晶过程中$对于纯的

@BB*%@&B*共混物$在("为##"b##+"b范围内$;6晶体总伴随着同质晶体的形成$但是$对于含有
#"#!(和("f!1<"@OO*的共混物$形成单一;6晶体的结晶温度窗口分别扩宽至#+"b##’"b##+"b
和##"b##("b*特别是$当@OO*含量低于!(f!1<"时$;6晶体的形成可在整个结晶温度区间
!##"b##+"b"得到强化*;6晶体形成的强化作用可归因于同质结晶受到抑制$从而;6与同质晶体之
间的结晶竞争减弱*当@OO*含量增至$(f!1<"时$对@B*的结晶阻碍作用会同时抑制同质和;6
结晶*

I=A57/等+(+,通过一步熔融共混高相对分子质量的@BB*%@&B*%@OO*制备立构复合的@B**
研究发现熔体冷却过程中可发生@B*的立构复合结晶$@OO*的添加可增加立构复合晶体的含量$特
别是当@OO*含量为%"#’"f时*所制备的三元共混物证实是相容的$这种相容性可能是@OO*能
加强立构复合的主要原因*此外$@OO*的引入显著增加了!%"b下的熔体粘度*因此$@OO*在一定
程度上也克服了与立构复合@B*基材料粘度较低相关的加工难题*注射成型后$共混物恢复了较好的
透明性$且热机械性能可通过@OO*的含量进行调控*与二元的@BB*%@OO*共混相比$三元共混物
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表现出极高的储能模量和抗热变形能力*

添加成核剂!G*"是成型加工中调控高分子结晶结构和性能的常用手段*Q=3等+($,采用一种新型
的;6型成核剂苯基磷酸锌!@@N3"促进了高相对相对分子质量@BB*%@&B*共混物的;6结晶$发现

@@N3不仅能加速共混物的结晶速率$还能选择性地促进;6晶体的形成*这种对;6结晶的促进作用来
源于@BB*%@&B*分子链间相互作用增加以及G*与;6晶体之间的晶格匹配*

X27等+(,,通过芳基酰胺成核剂>$>-$>V)三环己基)#$%$()苯三酰胺!PZ8*"的自组装促进@BB*%

@&B*共混物中;6晶体的形成并调控结晶形态*由于PZ8*与@BB*#@&B*链间的氢键相互作用$

PZ8*可促进@BB*%@&B*共混物中;6晶体的形成$在较高的结晶温度!#$"b"下$PZ8* 成核的

@BB*%@&B*共混物中只形成;6晶体*由于PZ8* 在聚合物熔体中的不同自组装结构$通过改变

PZ8*的含量可获得具有短的#长的类似串晶结构以及粒状结构的;6晶体*

G*在聚合物熔体中的自组装行为可调控半晶聚合物的晶体形态$但对G*自身在聚合物熔体中的
形态演变研究甚少*IJ73等+(-,研究了过冷度对聚合物熔体中G*自身的形态演变的影响*结果表明$

G*的形态依赖于G*在聚合物熔体中的溶解性和再结晶温度*当G*部分溶解于基体中时$原始呈立
方体的G*的残留物可作为核诱导G*在较低的过冷度下发生再结晶$在熔体中形成片状的G*粒子*

当G*完全溶解于基体中时$由于G*本身的较低成核密度$在熔体中形成G*的聚集体*G*聚集体
的形状依赖于再结晶温度*随过冷度增加$伴随着G*框架的尺寸的变细$较大的聚集的片状G*转变
成树枝状的构架*此外$成核效率受到由G*聚集体形状所导致的有效成核表面的影响*对于添加了

#‘"f!1<"G*的@BB*%@&B*共混物$当试样中形成大的聚集片状G*时$;6晶体在#,"b下的)#%!长
达$-‘,A23$但含有树枝状G*框架时)#%!缩短了一个数量级$仅为$‘-A23*

高熔点晶体的自成核对@BB*具有优异的结晶调控作用*基于此$8=0等++",设计了多壁碳纳米管
接枝的@BB*)@&B*嵌段共聚物$通过相分离结晶原位形成的;6晶体实现对@B*立构复合结晶的成
核*将合成的多壁碳纳米管接枝的@BB*)@&B*嵌段共混物!8GZ)B)&"添加到等质量比的@BB*%

@&B*共混物中以研究其对;6晶体形成的影响*结果表明$8GZ)B)&的添加可极大地强化;6结晶$当
添加#"f!1<"8GZ)B)&时$非等温和等温结晶过程中均可形成单一的;6晶体*结晶机理的研究表明$
当在@BB&%@&B*共混物中添加8GZ)B)&时$8GZ诱导接枝的@BB*)A)@&B*嵌段之间首先形成;6
晶体$并作为;6结晶的自成核点*成核密度增加$同时$影响单一;6晶体形成的关键因素$即同质结晶和

;6结晶之间的竞争可得到调控*随着成核密度的极大提高和;6晶体尺寸的减小$任何生长的同质晶体
片晶均不能进入;6球晶$;6球晶的表面也不能被同质晶体覆盖$导致了单一;6晶体的形成*

为进一步研究8GZ)B)&在@B*基体中的相分离结晶$8=0等++#,对8GZ)B)&与线性@BB* 或

@&B*共混物的结晶行为进行了对比研究*结果表明$8GZ)B)&与@&B*的共混物中形成的;6晶体的
熔点#结晶度和;6晶体含量都要高于8GZ)B)&与@BB*的共混物$表明两种共混物中的;6结晶机制是
不同的*由于8GZ的对;6结晶的异相成核作用$使得与8GZ直接相连接的@BB*嵌段总是优先参与

;6结晶*所以$对于8GZ)B)&与@&B*共混物$;6晶体主要形成于@BB*嵌段与自由的线性@&B*之
间$对于8GZ)B)&与@BB* 共混物$;6晶体主要形成于@BB* 嵌段与@&B* 嵌段之间*通过加入

8GZ)B)&$8GZ的成核作用促进自由的线性@&B*参与;6结晶$使8GZ)B)&与@&B*共混物的立构
复合效率提高*然而$自由的线性@BB*分子对于@&B*嵌段的稀释作用使8GZ)B)&与@BB*共混物
的立构复合效率降低$尤其是熔融结晶过程中$同时$;6晶体的结晶形态也从球晶转变为羽毛状晶体*

%!结论

提高@B*的熔体强度和结晶速率可改善@B*的可加工性*在@BB*熔体中引入长支链支化纳米
粒子物理网络结构$可延长@BB*的松弛时间$提高熔体强度$且纳米粒子表面的接枝长链与@BB*基
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体间的相互作用对@BB*纳米复合材料的增强发挥了重要作用*控制成型加工条件#加入加工助剂!成
核剂#增塑剂"或与第三组分共混可在加工过程中简单#方便地调控@B*的结晶速率和结晶结构*其中$
高熔点的晶体是其基体理想的成核剂$对提升@B*的结晶速率最为有效*此外$过冷度可通过影响有机
成核剂在@B*基体中的组装形态进而影响成核效率并调控@B*的结晶形态*
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