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聚乳酸可降解材料结晶和熔融行为的研究
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　　摘要:用 DSC 和 XRD研究了聚乙二醇( PEG)用量 、分子量和退火温度对 PLA 结晶和熔融行为的影响。结

果表明 PEG 的加入有利提高 PLA 的结晶度和结晶温度;PLA/ PEG 样品在低于 100℃退火后均表现出双熔融

峰特征, 退火温度越高,样品的低熔融峰( Tm1 )越高且熔融热焓也越高;PEG 分子量越大, 其低熔融峰的熔融热

焓(ΔH 1)越大, T m1也越高。
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引言

为了减缓或解决“白色污染”的问题,可降解塑料的研究和开发在过去的二十多年里逐渐成为材料科

学领域关注的重点[ 1 ～ 3] 。聚乳酸被认为是最有潜力的可再生的生物降解的高分子材料之一。

自从上世纪末高分子量 PLA合成技术日益成熟,特别是 1997 年成立 Na turew o rks以来, PLA 制品

的大规模产业化和常规石油基塑的替代工作一直都吸引着材料科学家们的广泛的关注 。早期的研究多

集中于提高 PLA 材料的耐热性能和阻隔性能等方面[ 4 ～ 8] ,而 PLA 结晶度过低且结晶速率过慢, 这一潜

在缺陷严重影响了 PLA制品的耐热性能和加工性能 。为了提高聚乳酸成型时的结晶速率 、提高制品的

耐热性能和尺寸稳定性能, 各种成核剂常用于聚乳酸的生产过程[ 9 ～ 11] 。目前应用于 PLA 中的主要代表

是滑石粉 、蒙脱土( MM T) 、二氧化钛( T iO2 )等。然而, PLA 结晶速率慢有两个原因:一是其成核速率慢;

二是其球晶生长速率慢 。对于纯的 PLA,球晶生长速率慢是其结晶速率主要原因, 故可以加入增塑剂来

提高 PLA 的分子链段运动能并进一步提高其球晶生长速率和结晶度 。 Jacobsen 等[ 12] 将聚乙二醇

( PEG)等几种增塑剂应用于 PLA的加工塑化,发现 PEG的加入可明显提高 PLA 的韧性, 但 PLA的结

晶性能并未得到他的关注。Averous等
[ 13]
研究了在不同增塑剂作用下 PLA 结晶性能,发现 PEG等增塑

剂的加入可明显提高 PLA 的结晶性能,且 PEG 分子量为 400 时增塑效果最好,但对结晶速率和结晶活

化能等结晶参数并未进行深入研究。本文以不同分子量的聚乙二醇( PEG)为增塑剂, 研究了 PEG用量 、

PEG 分子量和退火温度对 PLA结晶性能的影响 。

1　实验部分

1.1　实验原料

聚乳酸( PLA) , 3051D,美国 N atureWorks 公司, 分子量为 15 万, PLLA 的含量为 92%;聚乙二醇

( PEG) , 分子量分别为 1000 、1500和 2000,常州佳华化工有限公司,在本文中分别用 PEG1000 、PEG1500

和 PEG2000表示 。

1.1　试样的制备和处理

将 PLA 在 80℃下干燥 6h,然后配方将 PLA 和 PEG在转子密炼机中密炼 6min,密炼温度为 170℃,

转速为 75rpm 。将密炼好的样品在平板硫化机上模压成平板状, 厚度为 1mm, 将压制好的样片切割成

2cm×2cm 的小片状,放入烘箱中退火处理 120min 。退火处理的温度分别为 80℃、100℃和 120℃。
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1.2　测试方法

DSC测试分两种方法,一是将样品升温到 180℃,恒温 2min后,以 2.5℃/min降温,记录样品在降温

过程中的热变化;另一种是直接用 DSC分析经退火处理的样品,升温速率为 10℃/min 。所用的 DSC 型

号是 Py ris-1DSC, PE 公司 。

样品结晶度按如下方程计算

X c = ΔH f

(1 -φ) ΔH ＊ ×100%

式中, Xc 为结晶度;ΔH f 为 PLLA完全结晶时的熔融热焓,本文采用的为 93J/g ;ΔH
＊
为样品的实

测熔融热焓;φ为样品中 PEG的用量 。

XRD测试:采用 CuKa 辐射, 管压 50kV, 管流 30mA, 扫描范围 5°～ 50°, 速率 2°/min, 样品厚度

1mm 。机器型号为 D/max 2500PC, 日本理学公司。

2　结果与讨论

2.1　PEG对 PLA结晶性能的影响

为了研究 PEG 对 PLA 结晶性能的影响, 本文向 PLA 中加入不同量的 PEG1000 并用 DSC 研究

PLA 的结晶性能。图 1所示的是 PEG1000的用量对 PLA 降温过程结晶性能的影响。从图 1 中可以看

出,即使是降温速率仅为 2.5℃/min,但纯的 PLA 也几乎没有结晶, 表明纯的 PLA 在降温结晶非常慢;

但当 PEG1000用量增加到 5%时, PLA 表现出明显的结晶峰;随着 PEG1000用量的进一步增加, PLA

结晶峰也明显变强,结晶峰变窄, 表明 PLA 的结晶度增加且结晶温度略有上升;但当 PEG1000用量由

10%上升至 12.5%时, PLA 的结晶度没有明显上升,只是结晶温度向高温方向移动。

图 1　PLA 和 PLA/ PEG1000 自 180℃以 2.5℃/ min

降温时的 DSC 曲线

Figure 1　The DSC thermog rams for PLA and PLA with PEG1000

coo led at 2.5℃/ min f rom 180℃

( a) PLA;( b) 2.5%( w t) PEG100;( c) 5%( w t) PEG100;

( d) 7.5%( wt) PEG100;( e) 10%( w t) PEG100;( f) 12.5%( w t) PEG100

　　表 1给出了图 1中 6个样品结晶过

程的热焓 、结晶度和结晶温度 。结合图

1和表 1可知, 当 PEG1000的用量低于

10%时, 增塑剂的加入有利于提高 PLA

的结晶度, 且结晶温度也逐步提高 。这

与常规的聚合物/增塑剂体系的情况正

好相反。但在本体系中, PLA 由于分子

链极性大, 运动能力较弱, 当处于结晶

温度时, PLA分子链链段由于运动能力

低,难以规整排列, 所以无法形成结晶 。

但当 PEG1000 加入 PLA 基体中后,

PEG1000对 PLA 有良好的增塑效果,

能有效降低 PLA 分子链间的相互作用

力,提高 PLA 分子链的运动能力, 使得

其可以规整排列, 形成晶体 。但当

PEG1000的用量超过 10%后, PEG1000

对 PLA 分子链的溶剂化作用也逐渐增

强, PLA 的结晶度不再明显上升。此现

象也说明制约 PLA结晶慢的主要因素不是其成核速率慢,而主要是其球晶生长速率慢。

2.2　退火温度对 PLA结晶性能的影响

为了研究在结晶温度对增塑的 PLA 结晶性能的影响, 本文将 PLA 样品 80℃、100℃和 120℃退火

120min后,用 DSC研究其熔融行为 。图 2所示的是当 PEG用量为 10%时, PLA 样品经过 80℃和 100℃

后的升温 DSC 曲线 。从图中可以以看出,所有的样品都有双熔融峰特征,双熔融峰表面 PLA 晶区中存
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　　 表 1　PLA/ PEG1000 的结晶度和结晶温度

Table 1　The Xc and Tc of PLA/PEG1000 blending

PEG1000含量/ % 结晶热焓( J/ g) 结晶度/ % 结晶温度/ ℃

0 6.9231 7.44 83.1

2.5 11.8446 13.05 85.6

5 22.4087 25.33 86.8

7.5 23.2729 27.02 91.1

10 23.8934 28.52 92.3

12.5 23.7175 29.11 95.8

在两种不同状态的结晶,可能是两种不同的晶型,也可能是两种不同聚集态的晶粒 。为了证实 PLA 双熔

融峰产生的原因, 本文在图 5中给了 PLA 在单熔融峰和双熔融峰时的 XRD图, 结果证明在 PLA晶粒中

只有一种α晶型存在。因此可进一步推断 PLA的双熔融峰是由α晶型两种不同聚集态导致的。当 PLA

样品在适当温度退火时, PLA 分子链段获得强的运动能力, PLA 在降温时形成的不完善结晶会重结晶,

形成更为完善的结晶。同时,在非晶区的分子链或分子链段也会重新排列,重新成核结晶, 或在初的球晶

上生长, 形成更大的球晶。双熔融峰的出现表明在 80℃或 100℃时退火时, PLA 晶粒在退火重结晶时不

能将完善的晶粒和不完善的晶粒很好的熔合在一起 。当退火温度为 100℃时, 低熔融峰的熔融热焓

( ΔH 1 )随着 PEG分子量的增加而快速增加, 增加幅度明显大于当退火温度为 80℃时。在图 2中,当退火

温度为 100℃时的低熔融峰( Tm1 )要明显高于当退火温度为 80℃时的 Tm1 。Tm1是 PLA 的非完善结晶区

的熔融温度, 这种 Tm1的差异表明当退火温度为 100℃时, 其重新形成的非完善晶粒要好于退火温度为

80℃时。

图 2　PEG 用量为 10%时 PLA 的升温 DSC 曲线

F igure 2　The DSC thermog ram s fo r PLA with 10w t%PEG heating a t

10℃/ min fr om 60℃

( a) ( b) ( c) Ta=80℃;( d) ( e) ( f) Ta=100℃;

( a) ( d) PEG1000;( b) ( e) PEG1500;( c) ( f) PEG2000;

2.3　PEG分子量对 PLA结晶性能的

影响

为了研究 PEG 分子量对 PLA 结晶

性能的影响, 本文将按配方混炼好的样

品分别在 80℃和 120℃恒 温处 理

120min后快速冷却, 用 DSC 分析其在

升温过程中的熔融吸热 。图 3所示的是

PEG 用量分别为 5%和 10%时, PEG 分

子量对 PLA 熔融行为的影响 。图中可

以看出, 所有的样品都有两个熔融峰,

分别位于 138℃和 150℃附近。随着

PEG 分子量的变大, Tm1逐渐向高温方

向移动, 且 PEG 用量为 10%时的这种

移动要明显强于 PEG 用量为 5%时 。

　　图 4 所示的是样品在 120℃退火

120min后, PEG用量分别为 5%和10%

时, PEG 分子量对 PLA 熔融行为的影

响 。从图中可以看出, 当 PEG 用量为

5%时, PLA升温时均显示出单熔融峰,但 125℃附近有一明显的肩峰。而当 PEG 用量为 10%时,随着

PEG 分子量由 1000升至 2000, PLA也由双熔融峰转变为单熔融峰。比较不同的峰值温度可以发现,单

熔融峰的峰值温度为 149±0.2℃, 正位于两个熔融峰之间 。另外, 当 PEG 分子量由 1000增加至 1500

时,低温熔融峰显著加强, Tm1的熔融热焓比例也明显增加, 且两熔融峰有合并的趋势;当 PEG 用量进一

步增加至 2000时,双熔融峰成为单熔融峰,且熔融峰 148.8℃接近于但略低于之前的 Tm2 ( 150.6℃) 。
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图 3　退火温度为 80℃时 PLA 样品的 DSC 熔融曲线

Figur e 3　The DSC the rmog rams fo r PLA and PLA with PEG heating at 10℃/min f rom 60℃ annealing a t 80℃

( a) 5%( w t) PEG1000;( b) 5%( wt) PEG1500;( c) 5%( w t) PEG2000;( d) 10%( w t) PEG1000;

( e) 10%( wt) PEG1500;( f) 10%( w t) PEG2000;

图 4　退火温度为 120℃时 PLA 样品的 DSC 熔融曲线

Figure 4　The DSC thermog rams fo r PLA w ith PEG hea ting at 10℃/ min from 60℃ annealing at 120℃

( a) 5%( w t) PEG1000;( b) 5%( w t) PEG1500;( c) 5%( w t) PEG2000;( d) 10%( w t) PEG1000;

( e) 10%( wt) PEG1500;( f) 10%( w t) PEG2000;

　　图 5给出了退火温度为 120℃, PEG用量为 10%, PEG 分子量不同时的 XRD对比图 。由图 4我们

知道,这三组样品中 PLA/PEG200的熔融行为是单熔融峰,而 PLA/PEG1000和 PLA/PEG1500的熔融

是双熔融峰。但在图 5中, 其 XRD衍射角完全一样,表明 PLA 双熔融峰行为与 PLA 晶型的转变没有关

系 。而在图 4中出现的由双熔融峰向单熔融峰的转变是一种共晶现象, 即在退火时形成的完善的晶体与

不完善的晶体形成共晶,在熔融时相互影响,最终成为单一熔融峰。

3　结论

本文采用 DSC和 XRD研究了在 PEG 作用下, PLA的结晶行为和退火后的熔融行为 。得到如下主

要结论:

( 1) PEG1000的加入有利于 PLA 的结晶,当 PEG1000用量低于 12.5%( w t)时, PLA 的结晶度和结

晶温度随着 PEG1000用量的增加而提高, 结晶度由 7.44%上升到 29.11%。结晶温度由 83.1℃上升
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图 5　PLA 样品在经 120℃退火后的 XRD 图

Figure 5　The XRD gram s fo r PLA with 10%( w t) PEG annealing at 120℃

( a) PEG1000;( b) PEG1500;( c) PEG2000

到 95.8℃;

( 2) PLA/PEG 样品在低于 100℃退火后均表现出双熔融峰特征,双熔融峰是由于结晶的致密程度不

同所导致的;退火温度越高,样品的 Tm1越高且熔融热焓也越高;

( 3) PEG分子量越大, PLA/PEG 样品的 ΔH 1 越大, Tm1也越高。
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The Crystallization and Melting Behavior of Degradable PLA with PEG

ZO U Guo-x iang, ZHANG Xin, ZHAO Cai-xia, LI Jing-chun
( S chool of materials science and Engineering , ChangZhou University;Changz hou 213164, China)

Abstract:This paper studied the ef fect o f the annealing tempe ra ture, the content and Mw of PEG on

the cry stal and mel ting behavio r of PLA.The results indicted that the cry stallini ty increased and cry stal

temperature increased wi th the addi tion o f PEG.All samples showed double melting peak af ter

annealing 120min。 The Tm1 and ΔH1 of samples annealing a t 100℃ is higher than that annealing at

80℃;The Tm1 of samples G w as heightened and the ΔH1 of samples was enlarg ed w ith the increase of

M w of PEG.

Key words:PLA;Double M elting Peak;Cry stallization Behavio r;Melting Behavior
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