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摘　要　用差示扫描量热法（ＤＳＣ）研究聚乳酸（ＰＬＡ）从熔体及玻璃态为初始条件下的非等温结晶行为，采用
Ｏｚａｗａ方程、Ｍｏ法、Ｋｈａｎｎａ法和Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法对结晶动力学参数进行计算处理。实验结果表明，这几种方法均
适合处理ＰＬＡ的非等温结晶过程，而Ｋｈａｎｎａ法提出的结晶速率系数（ＣＲＣ）能够方便地评价ＰＬＡ相对结晶速
率的大小。ＰＬＡ从玻璃态升温结晶比从熔体降温结晶容易得多，升温过程有利于晶核生成，而降温有利于晶
体生长。升温结晶时，升温速率２０℃／ｍｉｎ时，结晶焓（ΔＨｃ）达到最大为２７１Ｊ／ｇ。从熔体等速降温过程中，
随着冷却速率的降低ΔＨｃ单调增加，冷却速率为０２５℃／ｍｉｎ时ΔＨｃ增加到２８３Ｊ／ｇ。在较低温度下从玻璃态
结晶，主要表现为异相成核的二维生长方式。在较高的温度下从玻璃态升温结晶及从熔体冷却结晶时，以均

相成核的三维生长方式结晶为主。与升温过程相比，冷却不利于晶核的生成，所以导致冷却过程总体 ΔＨｃ偏
低，扩散活化能偏大。
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聚乳酸（ＰＬＡ）日益成为应用广泛的绿色高分子材料，具有通用高分子材料的基本特征，可以采用注
射、挤出等不同方式加工制成纤维、膜、棒、块、板等，可用于纺织、包装、一次性容器等各种民用、工业应

用和医疗等特殊领域［１４］。ＰＬＡ的结晶性能对其应用和存储等性能影响较大，因此提高 ＰＬＡ的结晶性
能，不但能延长它的存储时间，而且能够改善其力学和耐热性能，扩大其应用范围［５］。然而ＰＬＡ是一种
结晶缓慢的材料［６］，结晶性能较差，在通常的加工条件下不易形成结晶，所以有必要对其各种条件下的

结晶行为进行研究。

聚合物的结晶分为等温及非等温两类结晶过程。关于ＰＬＡ结晶的报道，多为不同成核剂对结晶的
促进作用、不同温度以及应力作用下的晶体结构的研究［７１８］，非等温结晶过程是指在变化的温度场下的

结晶过程，根据温度场的变化规律，可分为等速升、降温过程。与等温法相比，非等温结晶更接近实际生

产过程，在实验上较容易实现，理论上可获得较多的信息，可以研究整个结晶区域的结晶行为。但非等

温结晶动力学过程较复杂，目前理论及数据处理方法有十多种，如 Ａｖｒａｍｉ模型、Ｏｚａｗａ模型、Ｍｏ模型、
Ｎａｋａｍｕｒａ、Ｊｅｚｉｏｍｙ模型、Ｚｉａｂｉｃｋｉ模型、Ｋｈａｎｎａ法、Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ和Ｖｙａｚｏｖｋｉｎ等模型，每个模型都有其适用的
聚合物体系，也有不适用的聚合物体系。但尚无一种令人满意的方法，因此有必要对这些方法进行比

较，以期望找到适用于ＰＬＡ的处理方法。
本文采用差示扫描量热法（ＤＳＣ）研究ＰＬＡ的非等温结晶行为和动力学过程，发现ＰＬＡ的升温结晶

和冷却结晶的机理有所不同，这种差异性不仅能够对 ＰＬＡ加工成型后再结晶处理技术提供理论支持，
还能够广泛应用于聚合物的后结晶处理过程中。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

Ｑ１０型差示扫描量热仪（ＤＳＣ，美国ＴＡ仪器公司）。聚 Ｌ乳酸（ＰＬＡ），浙江海正生物材料股份有限
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公司，粘均分子量５２ｋｇ／ｍｏｌ，测定方法：乌式粘度计，溶剂为三氯甲烷（分析纯），浓度１ｇ／Ｌ，温度（２５±
０１）℃，计算公式为：［η］＝５４５×１０－４Ｍ０．７３［１９］ｖ 。

１．２　非等温结晶过程
所有的测试均是在ＤＳＣ上进行的，用空铝坩埚作参比，用高纯度铟进行温度和热焓校正，样品用量

５～１０ｍｇ，压入密闭铝坩埚中。
等速降温：在Ｎ２气保护下，快速升温至１９０℃，保持３ｍｉｎ，快速冷却到１６０℃，保持３ｍｉｎ，然后等速

降温至３０℃，降温速率为：０２５～２００℃／ｍｉｎ，间隔为０２５℃／ｍｉｎ。
等速升温：在Ｎ２气保护下，快速升温至１９０℃，保持３ｍｉｎ，快速冷却到３０℃，保持３ｍｉｎ，然后以等

速升温至１９０℃，升温速率分别为：０２５～８０℃／ｍｉｎ，间隔为０２５℃／ｍｉｎ。
由上述方法得到两组ＰＬＡ的ＤＳＣ曲线，由此可对ＰＬＡ的非等温结晶动力学过程进行解析，得到各

种结晶动力学参数。

２　结果与讨论

２．１　ＰＬＡ的非等温ＤＳＣ曲线
用ＤＳＣ法研究ＰＬＡ的非等温结晶动力学过程，不同的冷却速率下结晶所得到的 ＤＳＣ曲线如图１

所示，不同升温速率下结晶所得到的ＤＳＣ曲线如图２所示。ＰＬＡ从熔体冷却结晶比较困难，而从玻璃态
升温结晶要容易得多。当ＰＬＡ从熔体冷却结晶时，冷却速率≥２０℃／ｍｉｎ时，没有出现结晶形成无定形
的ＰＬＡ材料，要想通过降温结晶必须降低冷却速率，当冷却速率降至１０℃／ｍｉｎ时才有明显的晶体生
成。当ＰＬＡ从玻璃态等速升温时，当升温速率为８℃／ｍｉｎ时，仍会有少量的结晶生成，可见ＰＬＡ从玻璃
态升温结晶相对于从熔体冷却结晶要容易得多。

图１　ＰＬＡ从熔体等速冷却的ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅｓｆｒｏｍｔｈｅ
ｍｅｌｔｅｄｓｔａｔｅｆｏｒＰＬＡ

图２　ＰＬＡ从玻璃态等速升温的ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓａｔｖａｒｉｏｕｓｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓｆｒｏｍｔｈｅ
ｇｌａｓｓｓｔａｔｅｆｏｒＰＬＡ

不同升、降温速率下的结晶焓如表１所示。从熔体等速降温过程中，随着冷却速率的降低结晶焓单

表１　不同升降温速率下聚乳酸的结晶焓比较

Ｔａｂｌｅ１　ＥｎｔｈａｌｐｙｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＰＬＡ（ΔＨｃ）ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｏｌｉｎｇｏｒｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ（）

（ｃｏｏｌｉｎｇ）／
（℃·ｍｉｎ－１）

ΔＨｃ／（Ｊ·ｇ－１）
Ф（ｈｅａｔｉｎｇ）／
（℃·ｍｉｎ－１）

ΔＨｃ／（Ｊ·ｇ－１）
Ф（ｈｅａｔｉｎｇ）／
（℃·ｍｉｎ－１）

ΔＨｃ／（Ｊ·ｇ－１）
Ф（ｈｅａｔｉｎｇ）／
（℃·ｍｉｎ－１）

ΔＨｃ／（Ｊ·ｇ－１）

０．２５ ２８．３ ０．２５ ２０．１ １．５ ２６．８ ４．０ ２１．１
０．５０ ２３．８ ０．５０ ２３．８ ２．０ ２７．１ ５．０ １４．４
０．７５ １１．６ ０．７５ ２４．８ ２．５ ２６．３ ６．０ ９．２
１．００ １．２５ １．００ ２６．５ ３．０ ２５．０ ７．０ ３．１
４．２ １．１ １．２５ ２６．５ ３．５ ２２．１ ８．０ １．８
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调增加，当冷却速率至１０℃／ｍｉｎ时才有明显的晶体生成，结晶焓（ΔＨｃ）为４２Ｊ／ｇ，而冷却速率至
０２５℃／ｍｉｎ时ΔＨｃ增加到２８３Ｊ／ｇ。虽然从熔体结晶可以达到较高的结晶度，但因为冷却时间太长在
工业上耗时耗能，成本太高，对生产不利。而从玻璃态等速升温过程中，ΔＨｃ随着升温速率增加先增加
而后趋于平缓，最后减少，当升温速率为２０℃／ｍｉｎ时，ΔＨｃ达到最大为２７１Ｊ／ｇ。据此可以判断，当
ＰＬＡ降温时不利于结晶的生成，升温有利于结晶，这与等温结晶结果是一致的［２０］，当为改善 ＰＬＡ的性
能而要求 ＰＬＡ产品达到一定的结晶度时，最好采用降温后再升温结晶的处理方式，以有利于其结晶的
生成。

２．２　Ｏｚａｗａ分析方法
Ｏｚａｗａ基于Ｅｖａｎｓ理论，从高聚物结晶成核和生长出发，导出了等速升温（或降温）的结晶动力学方

程：

１－Ｘ（Ｔ）＝ｅｘｐ（－Ｐ（Ｔ）

）

式中，Ｘ（Ｔ）为温度Ｔ时的结晶度，为升温或降温速率，ｍ是Ｏｚａｗａ指数，Ｐ（Ｔ）与成核方式、成核速率、
晶核的生长速率等因素有关，是温度的函数，当采用等速方法时，Ｐ（Ｔ）称为冷却函数，Ｏｚａｗａ方程可写
成如下的线性形式：

ｌｇ［－ｌｎ（１－Ｘ（Ｔ））］＝ｌｇＰ（Ｔ）－ｍｌｇ
在一定温度下，以ｌｇ［－ｌｎ（１－Ｘ（Ｔ））］对ｌｇ作图得一条直线，斜率为－ｍ，截距为ｌｇＰ（Ｔ），图３

和图４分别为ＰＬＡ从玻璃态等速升温和从熔体等速降温时，ｌｇ［－ｌｎ（１－Ｘ（Ｔ））］与 ｌｇ的关系图，这
些直线有较好的线性相关性，说明在较宽的温度和相对结晶度范围内，ＰＬＡ的非等温结晶过程都能很好
地符合Ｏｚａｗａ方程。由直线斜率可计算Ｏｚａｗａ指数ｍ，由不同温度下的截距ｌｇ［Ｐ（Ｔ）］，可求得结晶函
数Ｐ（Ｔ）。利用整个温度下的Ｐ（Ｔ）作图可得结晶函数Ｐ（Ｔ）和Ｔ的关系。

图３　等速升温结晶时ｌｇ［－ｌｎ（１－Ｘ（Ｔ））］与ｌｇ
的关系

Ｆｉｇ．３　Ｐｌｏｔｓｏｆｌｇ［－ｌｎ（１－Ｘ（Ｔ））］ｖｅｒｓｕｓｌｇａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓｆｒｏｍｇｌａｓｓｓｔａｔｅｏｆＰＬＡ

图４　等速降温结晶时ｌｇ［－ｌｎ（１－Ｘ（Ｔ））］与ｌｇ
的关系

Ｆｉｇ．４　Ｐｌｏｔｓｏｆｌｇ［－ｌｎ（１－Ｘ（Ｔ））］ｖｅｒｓｕｓｌｇａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅｓｆｒｏｍｍｅｌｔｅｄｓｔａｔｅｏｆＰＬＡ

等速升温时，结晶函数Ｐ（Ｔ）随温度的升高而升高，而Ｏｚａｗａ指数 ｍ随温度的升高而降低。随着结
晶温度的升高，成核速率加快，和时间维数的相关性越来越小，因此ｍ会趋于减小。等速降温时，情况相
反，结晶函数Ｐ（Ｔ）随温度的升高而降低，而 ｍ变化趋势随温度的升高而升高。随着结晶温度的降低，
结晶速率降低，和时间维数的相关性越来越大，ｍ趋于升高。ＰＬＡ非等温的 Ｐ（Ｔ）函数及 Ｏｚａｗａ指数 ｍ
与温度的关系如图５、图６和图７所示。从玻璃态结晶的Ｐ（Ｔ）函数要远远大于从熔体非等温结晶的，而
ｍ也一样的趋势，从玻璃态所得到的ｍ要大于从熔体结晶的，这和等温结晶的结果是一致的。等温结晶
时，从玻璃态在整个结晶区间，结晶速率都受生长控制，从熔体冷却结晶时，低温时受生长过程控制，在

高温时受成核过程控制［２０］。
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图５　等速升温时Ｐ（Ｔ）和Ｔ的关系
Ｆｉｇ．５　ＰｌｏｔｏｆＰ（Ｔ）ｖｅｒｓｕｓＴｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｈｅａｔｉｎｇ
ｐｒｏｃｅｓｓ

图６　等速降温时Ｐ（Ｔ）和Ｔ的关系
Ｆｉｇ．６　ＰｌｏｔｏｆＰ（Ｔ）ｖｅｒｓｕｓＴｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｃｏｏｌｉｎｇ
ｐｒｏｃｅｓｓ

图７　ＰＬＡ从熔体和玻璃态结晶时 Ｏｚａｗａ指数（ｍ）
和结晶温度（Ｔ）的关系
Ｆｉｇ．７　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎＯｚａｗａｅｘｐｏｎｅｎｔｓ（ｍ）
ａｎｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｔ）ｗｈｅｎｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ
ｏｆＰＬＡｆｒｏｍｍｅｌｔｅｄａｎｄｇｌａｓｓｓｔａｔｅ

高分子结晶过程分为晶核形成和晶体生长两

步，结晶的成核分为均相成核和异相成核，均相成核

是由高分子链段靠热运动形成有序排列的链束为晶

核，异相成核则以外来的杂质、未完全熔融的残余结

晶聚合物、分散的小颗粒固体物质或容器的壁为中

心，吸附熔体中的高分子链作有序排列而形成晶核。

因此均相成核有时间依赖性，时间维数为１，而异相
成核与时间无关，其时间维数为零。Ｏｚａｗａ指数 ｍ
与Ａｖｒａｍｉ指数 ｎ类似［２１］，也与成核的机理和生长

方式有关，等于生长的空间维数和成核过程的时间

维数之和。由图７表明，从玻璃态等速升温时，在较
低的温度下，ｍ值较低，主要表现为异相成核的二维
生长方式结晶。从玻璃态等速升温结晶在较高的温

度下，及从熔体非等温结晶时，ｍ值较高均在 ４附
近。说明这种条件下非等温结晶时，主要是以均相

成核的三维生长方式结晶。

２．３　Ｍｏ方法
莫志深等［２２２３］将Ｏｚａｗａ方程和Ａｖｒａｍｉ方程联合起来，得到：ｌｇ＝ｌｇＦ（Ｔ）－ａｌｇｔ，式中：为加热

（或冷却）速率，表示单位结晶时间里达到一定的结晶度所需的升温（或降温）速率，Ｆ（Ｔ）＝［Ｐ（Ｔ）Ｚ ］
１
ｍ），

它的单位是（Ｋ·ｍｉｎａ－１），ｔ＝
｜Ｔ－Ｔ０｜


（Ｔ０为 ｔ＝０时的温度），ａ＝
ｎ
ｍ，ｎ为非等温结晶过程中的表观

Ａｖｒａｍｉ指数，ｍ为非等温结晶过程中的Ｏｚａｗａ指数。在某一相同的结晶度下，以 ｌｇ对 ｌｇｔ作图，斜率
为－ａ，截距为ｌｇ［Ｆ（Ｔ）］，用Ｆ（Ｔ）表示结晶速率的快慢，Ｆ（Ｔ）越大，体系的结晶速率越低，Ｆ（Ｔ）的物
理意义为对某一聚合物结晶体系在单位时间内，要达到某一结晶度必须选取的冷却（或加热）速率值。

图８和图９分别为等速升温和降温结晶时ｌｇ对ｌｇｔ的关系图，ｌｇ对ｌｇｔ有较好的线性相关性，表明
Ｍｏ方法也适合处理ＰＬＡ的非等温结晶动力学过程。表２为在不同的相对结晶度下的非等温结晶动力
学参数。升温结晶时Ｆ（Ｔ）明显大于冷却结晶的，表明在达到某一相对结晶度的条件下，冷却结晶的相
对结晶速率要大于升温结晶的，升温结晶时的ａ值要大于降温结晶的，因为从玻璃态结晶时更有利于晶
核的生成。虽然冷却时不利于晶核的生成，但是一旦生成晶核后，冷却结晶要比熔融结晶的相对速率要

快。
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图８　非等温升温结晶时ｌｇ与ｌｇｔ关系曲线
Ｆｉｇ．８　ＰｌｏｔｓｏｆｌｇｖｅｒｓｕｓｌｇｔｆｏｒＰＬＡｄｕｒｉｎｇｈｅａｔｉｎｇ
ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

图９　非等温冷却结晶时ｌｇ与ｌｇｔ关系曲线
Ｆｉｇ．９　ＰｌｏｔｓｏｆｌｇｖｅｒｓｕｓｌｇｔｆｏｒＰＬＡｄｕｒｉｎｇｃｏｏｌｉｎｇ
ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

表２　在不同的相对结晶度下的非等温结晶动力学参数
Ｔａｂｌｅ２　Ｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｌａｔｉｖｅｄｅｇｒｅｅｓｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ

Ｘ（Ｔ）／％
Ｈｅａｔｉｎｇｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ Ｃｏｏｌｉｎｇｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

Ｆ（Ｔ）／（Ｋ·ｍｉｎａ－１） ａ Ｆ（Ｔ）／（Ｋ·ｍｉｎａ－１） ａ
２０ ３５．８ １．７９ １１．９ １．１５
４０ ５２．２ １．８０ ２２．０ １．１２
６０ ７４．８ １．８３ ３６．４ １．３５
８０ １０３．１ １．８４ ５８．０ １．４２

２．４　结晶速率
Ｋｈａｎｎａ提出了一个表征结晶速率的新参数，叫结晶速率系数（ＣｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎＲａｔｅＣｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ，ＣＲＣ），

定义为：Δ／ΔＴｃ，对于以不同速率降温（或升温）的高聚物试样，以冷却（或加热）速率（）对结晶峰温
度（Ｔｃ）作图，其斜率（Δ／ΔＴｃ）越大，试样的结晶速率越快。

图１０　升降温速率（）与结晶峰温度（Ｔｃ）关系

Ｆｉｇ．１０　Ｐｌｏｔｓｏｆｒａｔｅｓｏｆｈｅａｔｉｎｇｏｒｃｏｏｌｉ

如图１０所示，对数据点进行二次曲线拟合，从
玻璃态升温结晶时，相关性系数 Ｒ２＝０９９９７，而从
熔体降温时，相关性系数 Ｒ２＝０９２。对所得到的二
次曲线进行微分，得到两个线性方程：

从玻璃态：ｄ／ｄＴｃ＝０．００２８Ｔｃ＋０．４４２３；
从熔体：ｄ／ｄＴｃ＝０．００５８Ｔｃ－１．１４７５。
所以可用这种方法研究 ＰＬＡ在不同温度下的

结晶速率，如表３所示。降温过程随着温度降低反
应速率加快，升温过程随着温度升高反应速率加快。

在温度＜８９℃结晶时，从熔体冷却的结晶速率大于
从玻璃态升温的，当温度 ＞８９℃结晶时，从玻璃态
升温的结晶速率大于从熔体冷却的。其原理仍然归

结为结晶的成核和生长速率的矛盾统一的结果，从玻璃态结晶有利于成核，从熔体结晶有利于晶体的生

长。

表３　结晶速率系数（ＣＲＣ）与结晶峰温度（Ｔｃ）的关系
Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（ＣＲＣ）ａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｐｅａｋ（Ｔｃ）

Ｃｏｏｌｉｎｇ Ｔｃ／℃ ＜８９ ８９～１００
ＣＲＣ ０．２６ ０．０４

Ｈｅａｔｉｎｇ Ｔｃ／℃ ＜９３ ９３～９６ ９６～１００ ＞１００
ＣＲＣ ０．０５ ０．０８ ０．１１ ０．１７
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　　对ＰＬＡ这种结晶度较低较难结晶的高分子而言，结晶速率的研究具有相对重要的意义。由于 ＰＬＡ
的结晶度相对较低，而且结晶温度区间较大，导致结晶峰较为平缓，所以确定诱导时间时常有较大的随

机性，也就是说结晶的起始温度有时不容易准确确定，而且应用其它的一些动力学方法时，数据的处理

量非常庞大。所以用结晶速率系数来评价不同的ＰＬＡ试样的结晶速率时，具有更为现实的意义，其数据
处理比较简单，结晶峰温度也易于准确确定。结晶速率系数适合于评价ＰＬＡ相对结晶速率的大小。
２．５　ＰＬＡ的结晶扩散活化能

图１１　ｌｎ（／Ｔ２ｐ）与１／Ｔｐ的关系图

Ｆｉｇ．１１　Ｐｌｏｔｓｏｆｌｎ（／Ｔ２ｐ）ｖｅｒｓｕｓ１／Ｔｐ

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法求解结晶扩散活化能，对于 ｎ级的
化学反应，当反应速率与温度的关系符合 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ
方程时，可得到下式：

ｌｎ
Ｔ２ｐ
＝ｌｎＡＲＥｄ

－ｌｎ［ｇ（Ｘ）］－
Ｅｄ
ＲＴｐ

式中，表示升温速率，Ａ为 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程的指数
前因子，Ｅｄ为结晶扩散活化能，Ｒ为气体常数，Ｔｐ为
结晶峰的最大值对应的温度，ｇ（Ｘ）为转化率的函
数。Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程也常用下面的形式表示：

ｄ（ｌｎ
Ｔ２ｐ
）／ｄ（１Ｔｐ

）＝－
Ｅｄ
Ｒ

由ｌｎ
Ｔ２ｐ
对
１
Ｔｐ
作图，如图１１所示。根据 ｌｎ

Ｔ２ｐ
和

１
Ｔｐ
的线性关系可求出Ｅｄ，如表４所示。在升温的过程中，Ｅｄ随着升温速率的提高而降低，在降温过程中，

Ｅｄ随着升温速率的提高而升高。总体表现为升温时的 Ｅｄ要略小于冷却结晶的，当升温或降温速率为
０２５～１２５℃／ｍｉｎ，降温和升温的Ｅｄ分别为２０２和１９３ｋＪ／ｍｏｌ。因为升温有利于晶核的生成，降温不
利于晶核的生成，因而Ｅｄ不同。

表４　结晶扩散活化能（Ｅｄ）与升降温速率关系
Ｔａｂｌｅ４　ＤａｔａｏｆＥｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｏｌｉｎｇａｎｄｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

Ｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅ／（℃·ｍｉｎ－１） Ｅｄ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ／（℃·ｍｉｎ－１） Ｅｄ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

０．２５～１．２５ ２．０２ ０．２５～１．２５ １．９３
１．２５～４．００ １．１１

３　结　论
利用非等温ＤＳＣ研究了ＰＬＡ结晶动力学过程，与等速降温法比较，等速升温法在较宽的升温速率

范围内可以引起ＰＬＡ产生结晶，可选择较大的升温速率。因此，当为改善ＰＬＡ的性能而要求 ＰＬＡ产品
达到一定的结晶度时最好采用降温后再升温结晶的处理方式，有利于其结晶的生成。

ＰＬＡ从玻璃态升温过程有利于晶核的生成，从熔体降温不利于晶核的生成，但有利于晶体的生长。
当ＰＬＡ冷却结晶时，冷却速率≥２０℃／ｍｉｎ时，形成无定形材料，要想通过降温结晶必须降低冷却速
率。ＰＬＡ从玻璃态升温结晶比从熔体降温结晶要容易，当升温结晶时，升温速率为８℃／ｍｉｎ时，仍会有
少量的结晶生成。从熔体等速降温过程中，随着冷却速率的降低，ΔＨｃ单调增加。而从玻璃态等速升温
过程中，ΔＨｃ随着升温速率增加先增加而后减少，当升温速率 ２０℃／ｍｉｎ时，ΔＨｃ达到最大值为
２７１Ｊ／ｇ。所以，ＰＬＡ降温时不利于结晶的生成，升温有利于结晶。

从玻璃态等速升温时，在较低的温度下，ｍ值较低，主要表现为异相成核的二维生长方式结晶。从
玻璃态等速升温结晶在较高的温度下及从熔体降温结晶时，ｍ值均在４附近，此时主要是以均相成核的
三维生长方式结晶。升温结晶时Ｆ（Ｔ）明显大于冷却结晶的，表明在达到某一相对结晶度的条件下，冷
却结晶的相对结晶速率要大于升温结晶的。从玻璃态升温结晶更有利于晶核的生成。虽然冷却时不利

１７７　第７期 边新超等：聚乳酸的非等温结晶行为



于晶核的生成，一旦生成晶核后，要达到某一相对结晶度冷却结晶要比熔融结晶速率要快。在升温的过

程中，扩散活化能随着升温速率的提高而降低，在降温过程中，扩散活化能随着升温速率的提高而升高。

总体表现为升温时的活化能要小于冷却结晶的。

结晶速率系数（ＣＲＣ）用于研究ＰＬＡ在不同温度下的结晶速率，在低温（＜８９℃）结晶时，从熔体冷
却的结晶速率大于从玻璃态升温的；在高温（＞８９℃）结晶时，从玻璃态升温的结晶速率大于从熔体冷
却的。ＣＲＣ适宜于评价ＰＬＡ结晶速率的大小，其数据处理相对比较简单，结晶峰温度也易于准确确定。
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