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摘　要　用差示扫描量热法研究了聚左旋乳酸 ( PLLA)及其与羟基磷灰石、 甲壳素和甲壳胺

复合后的非等温结晶行为 , 分别用 Mandelkern和 Ziabicki两种处理方法获得了 PLLA及其在

复合体系中的非等温结晶动力学参数 . 结果表明: 随冷却速率的增大 , PLLA及其在复合体系

中的结晶度迅速下降 , Av rami结晶指数 n值减小 . 复合组分可使 PLLA的 n值增大 , 有利于

PLLA结晶按三维方式发育生长 . PLLA及其在复合体系中的非等温结晶速率常数 Zc值 ( Man-

delkern方法 ) 和动力学结晶能力参数 G值 ( Ziabicki方法 )均随冷却速率增大而增大 , 而比动

力学结晶能力参数 Gc值则与冷却速率无关 ,但受复合组分影响 ,其中羟基磷灰石使 Gc值减小 ,

而甲壳素和甲壳胺使 Gc值增大 .
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聚左旋乳酸 ( PLLA)是一种具有良好的生物相容性和可降解吸收的高分子材料 , 医学

上可用于药物缓释、手术缝线、防粘连膜、神经保护和接合导管以及矫型外科的内置物 . 由

于 PLLA的可结晶性 , 特别是通过自增强工艺成型 , 可使最终制品的初始力学性能得到大

幅度的提高 , 在骨折内固定领域具有良好的应用前景 [1 ] . 但 PLLA的机械性能和降解速度

与其的结晶度和结晶形态密切相关
[2 ]
. 因此 , 研究 PLLA及其在共混复合体系中的结晶行

为 ,对深入了解它及其复合体系的性能和结构的关系有重要意义 . PLLA在等温条件下结晶

行为和结晶形态已有报道 [3, 4 ] , 但聚合物的成型多为在非等温条件下进行 . 因此 , 研究非等

温条件下 PLLA及其在复合物中的结晶动力学 ,对调节和控制 PLLA及其复合材料最终产

品的性能有重要的指导意义 . 本文用差示扫描量热法 ( DSC) 研究了 PLLA在非等温条件

下的结晶性能 ,并分别用 Mandelkern
[ 5, 6]和 Ziabicki

[6, 7 ]方法评价了羟基磷灰石 ( HA)、甲壳

素 ( CHI)、 甲壳胺 ( CHS) 对 PLLA结晶行为的影响 .

1　 实验部分

1. 1　材　料

PLLA: 由左旋乳酸在 ZnO存在下先合成丙交酯 , 再以辛酸亚锡为催化剂开环聚合而

得 . 产物用氯仿溶解 , 以甲醇为沉淀剂分级纯化 . 实验用的 PLLA的 Mv= 9. 86× 10
4
.
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HA: 医用级 , 粒径小于 300筛目 . CHI: 工业级 ,

Mv= 6. 12× 105 ; CHS: 工业级 , Mv= 4. 65× 105 , 脱乙酰度 83. 5% . 它们使用前均经纯化

处理 , 再研磨过筛 , 取粒径小于 300筛目部分 , 70℃真空干燥 48 h备用 .

1. 2　 PLLA复合体系的制备

用氯仿溶解 PLLA配成约d= 10%的氯仿溶液 ,加入复合组分 ,室温搅拌混合至溶剂挥

发近干 , 再 60℃真空干燥 6 h. 所有复合体系的质量组成比均为 m ( PLLA) /m (复合组分 )

= 90 /10.

1. 3　非等温结晶动力学测定

DSC法 , 仪器为 Perkin-Elmer DSC-7差示扫描量热仪 . 试样在 N2气氛中加热至 220

℃ , 保温 5 min, 再以设定冷却速率降温 . 从降温过程产生的放热峰计算 PLLA的结晶度 ,

完全结晶的 PLLA的结晶热取 97. 3 J/g.

2　结果与讨论

2. 1　复合组分对 PLLA结晶性能的影响

PLLA及其复合体系从熔体冷却结晶过程中测得的有关结晶参数如表 1所示 . 从表 1

可见 , 在不同冷却速率下 , 复合体系中的 PLLA的结晶起始温度均比 PLLA的高 1～ 2℃ ,

说明复合组分对 PLLA有一定的诱导成核结晶作用 . 复合体系中的 PLLA的半结晶期大都

较纯 PLLA的大 , 表明复合组分在某种程度上延缓了结晶生长速度 , 有助于 PLLA的结晶

按三维方式发育生长 . 但结晶度测定的结果表明 ,复合组分中只有 CHS对 PLLA有明显的

促进结晶增长作用 . 由此可见 , 上述的结晶参数未能充分体现出复合组分对 PLLA结晶性

能的影响 , 而只是从一些方面反映了 PLLA及其在复合物中的结晶性能 .

表 1　 PLLA及其复合物从熔融温度降温的结晶参数

Tab. 1　 Cry sta lli zation pa ramete rs fo r PLLA and its composites coo ling fr om melt tempera ture

结晶参数
降温速率

(℃· min- 1 ) PLLA
PLLA
HA

PLLA
CHI

PLLA
CHS

降温速率
(℃· min- 1 ) PLLA

PLLA
HA

PLLA
CHI

PLLA
CHS

结晶起始

温度 /℃

5 121. 4 124. 4 122. 6 122. 2

10 116. 6 118. 7 117. 9 117. 1

15 113. 9 115. 6 115. 3 114. 7

20 111. 4 113. 3 112. 2 113. 5

结晶结束

温度 /℃

5 98. 6 100. 2 99. 6 97. 8

10 83. 0 86. 6 84. 4 84. 2

15 76. 8 73. 9 73. 2 82. 2

20 75. 6 68. 5 69. 1 67. 3

半结晶期
min

5 2. 16 2. 64 2. 46 2. 80

10 1. 51 1. 55 1. 52 1. 50

15 0. 98 1. 25 1. 23 0. 91

20 0. 73 1. 00 0. 93 1. 03

结晶度 /%
5 46. 2 36. 2 36. 9 44. 0

10 30. 0 32. 9 34. 6 41. 7

15 27. 6 25. 6 25. 4 38. 6

20 12. 6 13. 3 12. 2 21. 2

表 1结果指出 , PLLA及其在复合体系中的结晶度均随冷却速率增加迅速下降 , 表明

PLLA及其在复合体系中的成核和结晶速率都较低 , 在较大的冷却速率下结晶作用很不完

全 . 图 1所示 , 所有试样在约 86～ 110℃时都出现了冷结晶 , 冷结晶峰温为 98℃左右 . 根

据图 1的结晶熔融峰计算 , PLLA和及其在复合体系中的结晶度从升温前 (即冷却结晶后 )

的 12% ～ 21% (表 1) 升高至 55% ～ 58% , 可见冷结晶作用较强 . 可以预见 , 在 PLLA的

相对分子质量更高和冷却速率更大的情况下 , PLLA从熔体冷却结晶作用更不完全 .值得注
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图 1 PLLA及其复合物的 DSC曲线

Fig . 1　 DSC curves o f PLLA and its composites

从 220℃以 20℃ /min降温 , 再以 10℃ /min升温

意的是 , 所有试样在结晶熔融峰前均出现的

一个小的放热峰 (峰温 162℃ ) . 该峰的出现

可能与 PLLA在冷却结晶过程中 , 因冷却速

率过快 , 导致形成的结晶很不完善 , 当温度

升高至约 158℃ , 不完善的结晶重新组织形

成更完善的结晶有关 .

2. 2　 PLLA及在复合体系中的结晶动力学

2. 2. 1　 Mandelkern方法处理结果　 Man-

delkern方法是由描述聚合物等温结晶过程

的 Avrami方程推导而得 . Av rami等温结晶

动力学方程可表示为

lg { - ln [1- x ( t ) ] }= lg Zt+ nlg t ( 1)

式中 , x ( t )为 t时刻的相对结晶度 , Zt为聚合

物结晶速率常数 , n为 Avrami结晶指数 . 由 lg { - ln [1- x ( t ) ] }对 lg t作图 , 可得直线 ,

从截距可求得 Z t ,从斜率可求得 n. 考虑到非等温结晶性质 ,以冷却速率h作校正因子对结

晶速率常数进行修正 ,即 lg Zc= ( lg Zt ) /h,得表征非等温结晶速率常数 Zc .

按 Mandelkern方法处理得到的 PLLA及其在复合体系中的非等温结晶动力学参数列

于表 2. 结果表明 , 所有试样的 Avrami结晶指数 n均随冷却速率增加而减小 .

表 2　根据 Mandelker n和 Ziabicki方法而得的 PLLA及其复合物的结晶动力学参数

Tab. 2　 Cry stallization kinetic parameters obtained acco rding to Mandelkern’ s

and Ziabicki’ s methods fo r PLLA and its composites

参　数
降温速率

(℃· min- 1 )
PLLA

PLLA
HA

PLLA
CHI

PLLA
CHS

降温速率
(℃· min- 1 )

PLLA
PLLA
HA

PLLA
CHI

PLLA
CHS

n
5 3. 76 4. 10 4. 08 4. 74

10 2. 96 3. 84 3. 58 4. 25

15 2. 62 3. 25 3. 07 3. 32

20 2. 15 3. 16 2. 93 3. 44

Zc /℃ - n
5 0. 024 0. 015 0. 016 0. 007

10 0. 254 0. 169 0. 191 0. 143

15 0. 479 0. 383 0. 405 0. 402

20 0. 610 0. 514 0. 545 0. 483

G
(℃· s- 1 )

5 0. 065 0. 055 0. 069 0. 068

10 0. 128 0. 114 0. 140 0. 135

15 0. 191 0. 170 0. 211 0. 204

20 0. 262 0. 233 0. 279 0. 246

Gc

5 0. 778 0. 664 0. 830 0. 818

10 0. 766 0. 686 0. 842 0. 811

15 0. 764 0. 678 0. 845 0. 815

20 0. 785 0. 700 0. 837 0. 737

冷却速率增加 , 试样处于结晶温区的时间缩短 , 降低了结晶生长的空间维数对 n值的

贡献 . 因此 ,冷却速率增大而引起 n值降低主要是结晶生长的空间维数减小的结果 . PLLA

本身在较低的冷却速率 ( 5～ 10℃ /min) 下 , n值在 3～ 4之间 , 结晶生长可视为按三维方

式发育生长 .但在较大的冷却速率下 , n值显著下降 ,表明结晶趋向于按二维生长方式进行 .

复合组分的加入 , 都使 PLLA的结晶指数增大 , 说明复合组分对 PLLA有一定成核和促进

结晶生长作用 . 这和前述在复合体系中 PLLA的结晶起始温度高些 , 半结晶期较大的结果

一致 . 在这当中 , CHS对 PLLA的 n值影响最大 , 也与 PLLA在该复合体结的结晶度较大
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的结果吻合 .

PLLA及其在复合物中的 Zc随冷却速率增大而增大 . 这是因为冷却速率增大时 , 结晶

起始温度低 , 过冷度大 , 结晶速度加快 , 故 Zc值变大 . 但因冷却速率过高时聚合物熔体粘

度迅速增大 , 大分子链段活动性下降 , 结晶生长速率被削弱 . 因此 , 冷却速率大于 15℃ /

min时 , Zc值增大的倾向减缓 , 与上述 n值随冷却速率增大而下降一致 .

在相同冷却速率下 ,复合体系中的 PLLA的 Zc值均比纯 PLLA的小 . Zc和等温结晶动

力学常数 Zt一样 ,是包含了成核和结晶生长参数的常数 . 复合组分 (特别是 CHS)对 PLLA

都有一定的成核作用 ,但又在不同程度地使半结晶期增长 (表 1) ,说明复合组分虽然有助于

PLLA的结晶按三维方式生长 ,但却延缓了它的结晶生长速度 . 因此 , 复合体系中的 PLLA

的 Zc值较纯 PLLA的小 , 主要是它们在一定程度上延缓了 PLLA结晶生长速度的结果 .

2. 2. 2　 Ziabicki方法处理结果　 Ziabicki方法则是在 Avrami方法假定的基础上 ,不考虑二

次结晶 , 把聚合物的非等温结晶动力学按一级动力学方法处理 , 即

dx /dt= K ( T ) ( 1- x ) ( 2)

式中 , dx /dt是结晶速率 , K ( T )是与温度有关的结晶速率常数 . 根据 Ziabicki理论 [6, 7 ] , 可

得到表征聚合物在整个结晶温度范围 ( Tm～ Tg )的结晶转化程度的动力学结晶能力参数 G.

考虑到非等温结晶性质 ,对 G进行冷却速率的修正 ,有 Gc= G /h, Gc称比动力学结晶能力 ,

为单位冷却速率的动力学结晶能力 .

按 Ziabicki方法处理得到的 PLLA及其在复合体系中的结晶动力学参数列于表 2. 结

果显示 , PLLA及其在复合体系中的动力学结晶能力参数 G随冷却速率增大而增大 , 而对

于 PLLA和每一复合体系 , Gc基本上为一常数而不受冷却速率影响 . 这些都说明 Ziabicki

关于聚合物的非等温结晶动力学所作的简化处理比较符合 PLLA及其在复合体系中的非

等温结晶过程的实际情况 . G随冷却速率增大而增大 ,意味着结晶速率也随冷却速率增大而

增大 . 关于这一点前面已有讨论 . Gc不受冷却速率影响而是一个常数 , 说明 Gc是与聚合物

或其所在的体系的结构和性质有关的一个特征参数 .

复合体系中 CHI和 CHS使 PLLA的 G增大 , 而 HA使 PLLA的 G降低 . 这些都是复

合组分对 PLLA的非等温结晶过程的影响的体现 ,也基本符合 PLLA及其在复合体系中降

温的 DSC放热峰测定的结晶度的结果 .虽然用 Mandelkern方法处理而得的 Zc随冷却速率

而变化的规律与 G的变化规律相同 ,但 Zc是在不考虑温度对结晶速率常数的影响的基础上

推导而得 , 而 G是包含了温度的影响因素的 . 实际上在非等温结晶过程中 , 结晶速率常数

以及成核和结方式都随温度而变 . 从这点考虑 , G更能体现 PLLA及其在复合体系中的非

等温结晶动力学特征 .

3　 结　论

PLLA及其与 HA、 CHI和 CHS复合后的结晶度都随冷却速率增大而迅速降低 . 冷却

速率增大还使 PLLA的结晶作用很不完全和不利于结晶按三维方式发育生长 , 潜在的冷结

晶作用增强 . 复合组分都在一定程度上有促进 PLLA结晶按三维发育生长作用 , 但半结晶

期和按 Mandelkern方法获得的非等温结晶速率常数的结果表明 , 它们的加入使 PLLA的

结晶增长速率下降 .按 Ziabicki方法处理的结果表明 , PLLA及其在复合体系中的动力学结

晶能力随冷却速率增大而增大 , 而比动力学结晶能力则与冷却速率无关 , 但受复合组分影
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响 , 其中 HA使比动力学结晶能力减小 , CHI和 CHS使比动力学结晶能力增大 .
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Non-Isothermal Crystallization Kinetics of

Poly(L-Lactic Acid) and Its Composites

Liao Kairong
 　Luo Lil i　Bo Yinghui　Lu Zejian　 Huang Huigang

Abstract　 The non-iso thermal cry stalli zation behav iours of poly ( L-lactic acid) ( PLLA)

and i ts composi tes wi th hydroxyapa ti te ( HA) , chi tin ( CHI) , and chitosan ( CHS) respec-

tiv ely w ere investiga ted by dif ferential scanning calo rimetry ( DSC) . The kinetic pa rame-

ters of non-isothermal cry stalli zation were derived based upon M andelkern’ s and

Ziabicki’ s methods. Results show that wi th increasing coo ling rate, the cry stallinities o f

PLLA and PLLA in the composi tes decrease rapidly and the Av rami exponent n get small-

er. The components in the composi tes are o f increasing then of PLLA and thus fav ourable

to the PLLA cry stal o rganizations g rowing in 3-dimension. The non-isotherma l crystal-

liza tion-rate-constant Zc obtained according to Mandelkern’ s method and the parameter o f

kinetic crystallizabi li ty G deriv ed f rom Ziabicki’ s theory increase w ith the increase o f cool-

ing ra te while the specific kinetic cry stallizabili ty Gc is independent of coo ling ra te; Howev-

er, Gc is af fected by the components in the composi tes, in w hich HA makes the Gc smaller

w hi le CHI and CHS increase the Gc.

Keywords　 poly l ( actic acid ) , non-iso thermal crystalli zation kinetics, hydro axyapati te,

chi tin, chi tosan
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