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摘
!

要!首先采用溶胶凝胶法制备纳米二氧化钛粒子!

83\

#

"#然后采用溶液共混的方法将纳米
83\

#

粒子与聚

乳酸!

NDO

"共混#在平整的玻璃皿上流延#待溶剂挥发后形成
83\

#

'

NDO

材料%采用同步差示扫描量热法!

S5R

"对

样品的非等温结晶过程进行测试分析#采用
'1I3(*+

=

方法和莫志深方程确定非等温结晶动力学参数%结果表明&样

品
83\

#

'

NDO

在非等温结晶初期的
0

值与
NDO

相比有所减小#说明纳米
83\

#

粒子的加入#使
NDO

非等温结晶过程

的成核机理与晶体生长方式发生改变$同时#纳米
83\

#

粒子对基体
NDO

的非等温结晶过程起到抑制作用%

关键词!聚乳酸$纳米二氧化钛$非等温结晶行为

中图分类号!

8E!##@C

!!!

文献标志码!

O

(

!

引
!

言

聚乳酸"

X

(-

=

-,6<3J1

%

NDO

#是一种可生物降解

的线性脂肪族聚酯%完全来源于可再生作物%不依赖

石油%在温度高于
&&i

或富氧及微生物的作用下可

完全降解%不会对环境造成污染%是一种最具潜力的

可替代石油基高分子材料的聚合物(

%

)

&

NDO

具有

良好的生物相容性%优良的耐热性能和光学性能等%

而且可采用挤出'注塑'浇铸等传统的加工方法进行

加工制造%

NDO

的这些性能使其在生物医学材料和

包装材料等领域具有巨大的潜在应用价值&

NDO

作为一种半结晶型聚合物%其力学性能(

#

)

'气体阻隔

性能(

!

)

'热稳定性(

A

)及降解性能(

&

)等都与结晶形态

和结构有关&

聚合物的结晶过程包括等温结晶和非等温结

晶%其中%非等温结晶过程与实际加工成型的过程更

加接近%因此%研究聚合物的非等温结晶行为具有重

要的现实意义%同时也能更好地理解加工工艺与性

能之间的关系&通过在
NDO

中添加无机类成核剂

是一种改善
NDO

结晶的有效途径&近几年来%氧化

石墨烯(

"

)

%纳米二氧化硅(

H

)

%碳纳米管(

L

)等对
NDO

结晶行为的影响已经有了比较多的研究&纳米

83\

#

粒子具有良好的分散性和化学稳定性%该粒子

与
NDO

复合%能够使复合材料的最大热分解温度%

玻璃化转变温度和力学性能有所提高(

C

)

$同时%纳米

83\

#

粒子添加到
NDO

中%能够使材料等温结晶过

程的结晶度增加(

%$

)

&但是%其对
NDO

非等温结晶

过程影响的研究未见报道%为了探讨纳米
83\

#

粒

子对
NDO

非等温结晶过程的影响%本文采用溶液共

混法制备
83\

#

*

NDO

材料%然后采用同步差示扫描

量热法"

S5R

#和相关的结晶理论对样品的非等温结

晶过程进行表征和分析&

!

!

实验部分

%@%

!

实验原料与仪器

聚乳酸"

NDO

#!浙江海正生物材料股份有限公

司%左旋聚乳酸%

eF?\SF#C$

%

<

c

V%@$U%$

&

%其中

S7

乳酸结构单元含量少于
%̀

&制备纳米
83\

#

粒

子所需的试剂钛酸丁酯"天津市科密欧化学试剂有

限公司#$无水乙醇'冰醋酸和二氯甲烷"

Oe

级%杭

州高晶精细化工有限公司#&

集热式磁力搅拌器"

S]7%$%5

%金坛市晶玻实验

仪器厂#$真空干燥箱"

S/]7"$&$

%上海精宏实验设



备有限公司#$超声波清洗器"

'Q7!#$$

%合肥金尼克

机械制造有限公司#$马弗炉"

'Q75h#7#@&7%$>

%上

海精学科技仪器有限公司#$电子分析天平"

OP#$A7

>

%梅特勒
7

托利多仪器"上海#有限公司#$激光粒度

仪"

Z,;<1*;3I1*#$$$

%英国
Z,-:1*+

公司#$同步差

示扫描量热仪"

E#$

%美国沃特斯公司#&

%@#

!

83\

#

*

NDO

材料的制备

%@#@%

!

纳米
83\

#

粒子的制备

将
%$GD

钛酸丁酯溶解在
&$GD

无水乙醇中%

得到浅黄色的澄清溶液
O

%同时将
AGD

冰醋酸和

%$GD

蒸馏水溶解在另外
&$GD

无水乙醇中%并且

添加
%

"

#

滴盐酸%得到溶液
P

%然后将溶液
O

和溶

液
P

混合均匀%在
A&i

的温度下真空干燥
AL0

得

到黄色晶体%将黄色晶体研磨并在
A&$i

下煅烧
%

0

%得到
83\

#

粉末&

%@#@#

!

83\

#

*

NDO

材料的制备

将
%

4

NDO

溶解在
%&GD

二氯甲烷中%磁力搅拌

#0

使其完全溶解%同时将
$@$$C

4

纳米
83\

#

粒子分

散在
!$GD

的二氯甲烷中%磁力搅拌
%0

%并且超声处

理
A&G3+

%得到均匀的纳米
83\

#

分散液%然后将纳米

83\

#

分散液加入
NDO

溶液中%磁力搅拌和超声处理

各
!$G3+

%将最终得到的混合溶液流延在平整的玻璃

皿上%室温静置
#A0

以上%除去大部分溶剂%在
A&i

温度下真空干燥
#A0

以上%以除去残余的溶剂和水

分%得到质量分数为
$@C̀

的
83\

#

*

NDO

材料&

%@!

!

测试与表征

%@!@%

!

粒径分布

将制备的纳米
83\

#

粒子搅拌分散于乙醇溶剂

中%形成较稀的分散液%采用英国
Z,-:1*+

公司的激

光粒度仪测定纳米粒子的粒径分布情况&

%@!@#

!

同步差示扫描量热分析

NDO

和
83\

#

*

NDO

材料的非等温结晶过程采用

美国沃特斯公司
E#$

同步差示扫描量热仪进行测

试%空的铝坩埚作为参比%用铟坩埚进行温度校准%样

品用量为
LG

4

左右%压入密闭的铝坩埚中&具体操

作如下!以
%$i

*

G3+

升温至
#$$i

%保持
!G3+

%消除

热历史%然后以不同的降温速率"

#@&

'

&@$

'

H@&

'

%$@$

'

%#@&i

*

G3+

#降至室温%通过记录整个过程的热焓变

化%可直接得到非等温结晶过程的结晶曲线&

'

!

结果与讨论

#@%

!

粒径分布

纳米
83\

#

粒子的粒径分布情况如图
%

所示&

从图
%

可以看出%纳米
83\

#

粒子的粒径主要分布

在
!$

"

#$$+G

之间%分布范围比较宽&

图
%

!

纳米
83\

#

粒子的粒径分布

#@#

!

非等温结晶行为分析

图
#

是样品
NDO

和
83\

#

*

NDO

的非等温结晶

曲线%降温速率分别是
#@&

'

&@$

'

H@&

'

%$@$

'

%#@&i

*

G3+

&结晶峰温度"

+

R

#是样品非等温结晶曲线上结

晶峰所对应的温度&从图
#

不难看出%随着降温速

率的增大%所有样品的
+

R

值和起始结晶温度均向

温度较低的方向移动&这是因为%在较低的降温速

率下%在一定的温度范围内所持续的时间长%

NDO

分子链具有足够的时间去克服成核的能垒做规则的

排列%在较高的温度下就能够形成晶核%所以
+

R

较

高$在较高的降温速率下%

NDO

的分子链运动跟不

上温度的变化%而且链段的柔性也变差%因此只能在

较低的温度下才能开始结晶%导致
+

R

较低(

%%

)

&

图
#

!

样品
NDO

和
83\

#

*

NDO

的非等温结晶曲线
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根据非等温结晶曲线%可计算得到时间
<

时的

相对结晶度!

3

H

&

%

L

$

JK

J

" #

L

JL

%

L

$

JK

J

" #

L

JL

"

%

#

其中!

JK

*

JL

为热流速率%

G[

*

4

$

L

为结晶时间%

G3+

$

L

为结晶完成时的时间%

G3+

$

3

L

为在结晶时间
L

时的相对结晶度&图
!

是样品
NDO

和
83\

#

*

NDO

在不同降温速率下%结晶时间和相对结晶度之间的

对应关系&从图
!

可以看出%每条曲线均呈明显的

/

5

0型%在结晶后期%曲线慢慢变得平坦&发生这一

现象的原因是在结晶后期晶体长大到一定尺寸%晶

体与晶体之间相互挤压和碰撞%使结晶速率变得十

分缓慢(

%#

)

&

图
!

!

结晶时间与相对结晶度的对应关系

#@!

!

非等温结晶动力学参数的确定

#@!@%

!

'1I3(*+

=

方法

'1I3(*+

=

方法(

%!

)是考虑到非等温结晶过程的复

杂性%将
O:*,G3

方程中的结晶速率常数
M

用降温

速率
%

进行校正%使
O:*,G3

方程适用于非等温结

晶过程的分析!

-(

4

(

B-+

"

%B-

L

#)

V-(

4

MW0-(

4

L

"

#

#

-(

4

M

$

V

-(

4

M

%

"

!

#

公式"

#

#是
O:*,G3

方程通过两次取对数得到%

0

为
O:*,G3

指数%与成核机理和晶体生长方式有

关$

M

为结晶速率常数$公式"

!

#即为
%

与
M

之间的

校正关系%

M

H

为非等温结晶过程的结晶速率常数%

M

H

值越大表明结晶速率越快&以
-(

4

L

为横坐标%

-(

4

(

B-+

"

%B3

L

#)为纵坐标作图%结果如图
A

所示%通

过对直线的斜率和截距的计算得到
0

值和
M

值%采

用公式"

!

#进一步计算即可得到
M

H

值%将
0

值和
M

H

值列于表
%

中&

图
A

!

-(

4

L

与
-(

4

(

B-+

"

%B3

L

#)的对应关系

从图
A

可以看出%每条曲线的结晶初期都有一

较好的线性部分%但是在结晶后期则发生较明显的

偏离&通常认为%结晶后期发生偏离是由球晶碰撞

限制晶粒生长以及二次结晶造成的&对样品非等温

结晶过程的线性阶段进行分析发现%

NDO

的
0

值在

#@H

左右%加入纳米
83\

#

粒子后%

0

值有所下降%说

明纳米
83\

#

粒子的加入使
NDO

成核机理和生长

方式发生改变(

C

)

&在相同的降温速率下%样品

83\

#

*

NDO

的
M

H

值均比
NDO

小%说明纳米
83\

#

粒

子的加入%使
NDO

的结晶速率减小&产生这一现象

的原因可能是%纳米
83\

#

粒子添加到
NDO

中具有

两种相互竞争作用!一是异相成核作用%促进结晶$

二是阻碍高聚物分子链或链段运动的作用%抑制结

晶%此时对
NDO

分子链扩散的阻碍作用大于异相成

核作用(

%A

)

%表现为抑制结晶&

LHH
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#@!@#

!

莫志深方程

为了进一步描述非等温结晶过程%采用莫志深

方程(

%&

)进行分析%该方程是在原有的模型上发展起

来的一种较新的理论%具体形式如下!

-(

4

%

V-(

4

#

"

+

#

B

$

-(

4

L

"

A

#

#

"

+

#

V

Q

"

+

#

( )

M

"

&

#

其中%

#

"

+

#的物理意义是在单位结晶时间内%样品

要达到某一结晶度所必须的降温速率&

#

"

+

#值越

小%结晶速率越大(

%"7%H

)

$

%

V0

*

P

%即
O:*,G3

指数&

以
-(

4

L

为横坐标%

-(

4

%

为纵坐标作图%结果如图
&

所示&图中直线的截距和斜率分别为
-(

4

#

"

+

#和
B

%

%计算得到的参数同样列于表
%

中&通过比较表
%

数据可知%样品
83\

#

*

NDO

的
#

"

+

#值均比
NDO

大%因此在非等温结晶过程中%样品
83\

#

*

NDO

的

结晶速率较小%即纳米
83\

#

粒子的加入%对
NDO

的非等温结晶过程起到抑制作用%与
'1I3(*+

=

方法

分析得到的结论一致&同一样品的
$

值%并没有随

3

L

值的变化发生明显变化%然而它的物理意义有待

进一步研究&

图
&

!

-(

4

L

与
-(

4

%

的对应关系

表
!

!

非等温结晶相关参数

样品名称
'1I3(*+

=

方法

%

*"

i

*

G3+

#

0 M

H

S

#

莫志深方程

3

L $

#

"

+

#

S

#

NDO

#@& #@H! $@!! $@CLA# $@% %@AC A@#% $@C#L&

& #@"L $@H% $@CL!C $@# %@&% &@&L $@CA!%

H@& #@H$ $@LL $@CC## $@A %@&A H@&H $@C"C!

%$ !@$% $@C! $@CC!C $@" %@&" C@!" $@CHC$

%#@& #@H& $@C" $@CL"% $@L %@&L %%@&& $@CL&#

83\

#

*

NDO

#@& #@"& $@%! $@CC#" $@% %@$& "@C% $@C&&A

& #@&H $@&L $@CC&& $@# %@$A L@"C $@C"L!

H@& #@&$ $@HL $@CCLH $@A %@$# %$@&C $@CHCL

%$ #@&# $@L& $@CC"A $@" %@$# %#@$H $@CL"#

%#@& #@A# $@C% $@CL"" $@L %@$# %!@"% $@CLA!

注!

S

#是
'1I3(*+

=

方法和莫志深方程分析非等温结晶过程的拟合系数&

$

!

结
!

论

采用溶液共混法制备
83\

#

*

NDO

材料%并采用

S5R

的方法对样品
NDO

和
83\

#

*

NDO

的非等温结

晶过程进行测试%同时采用
'1I3(*+

=

方法和莫志深

方程确定非等温结晶过程的动力学参数%得到以下

几方面的结论&

,

#

+

R

随着降温速率的增大%向温度较低的方向

移动&这是因为在较高的降温速率下%

NDO

分子链

的运动跟不上温度的变化%而且此时链段的柔性变

差%因此只能在较低的温度下才能开始结晶$从结晶

时间与相对结晶度之间的对应关系图可以看出%在

结晶后期%曲线慢慢变得平坦%这是因为在结晶后期

晶体长大到一定尺寸%晶体与晶体之间相互挤压和

碰撞%使结晶速率变得十分缓慢&

K

#在非等温结晶过程初期%样品
83\

#

*

NDO

的

0

值比
NDO

略小%说明纳米
83\

#

粒子的加入%使

NDO

的成核机理和晶体生长方式发生改变$对比样

品在非等温结晶过程的
#

"

+

#值发现%纳米
83\

#

粒
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