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基于力学性能和结晶行为探究不同成核剂对
聚乳酸性能影响

吕超, 罗书品, 郭文静* 
 

( 中国林业科学研究院　木材工业研究所，北京 100091 )

摘    要 ：探究杨木纤维作为一种生物基成核剂对聚乳酸 (PLA) 力学和结晶性能的影响，并与常用的成核剂滑

石粉和酰肼化合物对比。分别将杨木纤维 (WF) (0.5wt%、1wt%、2wt%、4wt%)、滑石粉 (Talc) (1wt%、2wt%、

4wt%、8wt%) 和酰肼化合物 (TMC-300) (0.3wt%、0.5wt%、1wt%、2wt%) 在不同含量条件下与 PLA 进行熔融

共混挤出、模压制备复合材料，基于力学性能确定每种成核剂在 PLA 中的较优添加量，并进一步在较优添

加量条件下研究 3 种成核剂对 PLA 结晶性能的影响，包括结晶行为、晶体形貌和结构。3 种成核剂均能提高

PLA 的缺口冲击强度，与成核剂 Talc 和 TMC-300 相比，添加 WF 对 PLA 的拉伸性能和弯曲性能改善效果更

为显著，在 WF 较优添加量条件下 (1wt%)，复合材料的断裂伸长率、拉伸强度和弯曲强度与纯 PLA 相比分别

提高了 27%、17% 和 18%。采用差示扫描量热法比较 3 种成核剂对 PLA 的结晶行为影响，结果表明添加

1wt% WF 提高了 PLA 非等温结晶的结晶度，但低于添加 1wt% Talc 和 0.5wt% TMC-300 的复合材料结晶度。

根据等温结晶动力学分析，WF 可以缩短 PLA 在等温结晶过程的半结晶时间，加快 PLA 的结晶速率，添加

1wt% WF、1wt% Talc 和 0.5wt% TMC-300 后 PLA 在 110℃ 等温结晶的半结晶时间从 23.6 min 分别降低至 7.2、

2.7 和 1.4 min。热台-偏光显微镜观察结果表明，不同成核剂诱导 PLA 在 110℃ 等温结晶时的晶体形貌不同，

WF、Talc 为 PLA 结晶提供了大量成核位点，促进 PLA 晶粒微细化，而 TMC-300 诱导 PLA 产生纤维束状晶

体且结晶速率明显加快，这与等温结晶动力学分析结果一致。蚀刻后的冲击断面形貌也表明，不同形貌的晶

体堆积是复合材料的力学性能存在差异的原因之一。X 射线衍射结果表明，3 种成核剂均能促进 PLA 产生有

序的 α 晶，其中添加 WF 时 α(110)/(200) 晶的衍射峰强度最高，同时 WF 能显著降低 PLA 的晶粒尺寸。杨木纤维

可以作为 PLA 的一种生物基成核剂，具有增强和成核的双重作用。本文为进一步优化 WF 对 PLA 的成核作

用提供基础，也为促进木塑复合材料的绿色发展提供借鉴。
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Effect of various nucleating agents on mechanical properties and crystallization

behavior of poly(lactic acid)

LYU Chao , LUO Shupin , GUO Wenjing*

(Research Institute of Wood Industry, Chinese Academy of Forestry, Beijing 100091, China)

Abstract：The aim of this study was to investigate the effect of poplar wood fiber as a bio-nucleating agent on the

mechanical properties and crystallization behaviors of poly(lactic acid) (PLA), and compare with common nucleat-

ing agents talc powder and hydrazide compounds. Poplar wood fiber (WF) (0.5wt%, 1wt%, 2wt%, 4wt%), talc powder
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(Talc)  (1wt%,  2wt%,  4wt%,  8wt%)  and  hydrazide  compounds  (TMC-300)  (0.3wt%,  0.5wt%,  1wt%,  2wt%)  were

blended  with  PLA  to  prepare  composite  at  various  contents  by  extrusion  and  molding  process,  respectively.  The

optimal  content  of  each  nucleating  agent  was  determined  based  on  mechanical  properties  of  composites.  The

effect  of  WF,  Talc  and  TMC-300  under  optimal  content  on  the  crystallization  properties  including  crystallization

behaviors, crystal morphology and structure of PLA-based composites was compared. All the three types of nucleat-

ing agents can improve the notched impact strength of PLA. Compared with Talc and TMC-300, the addition of WF

results  in  more  significant  improvement  in  tensile  and  flexural  properties  of  PLA-based  composite.  Under  the

optimal addition content (1wt%) of WF, the elongation at break, tensile and flexural strength increase by 27%, 17%

and 18% in comparison with neat PLA, respectively. The effect of WF, Talc and TMC-300 on the crystallization beha-

viors of PLA was studied through differential scanning calorimetry. Results show that adding 1wt% WF can improve

the crystallinity of PLA in the non-isothermal crystallization, but it is much lower than that of composite with 1wt%

Talc and 0.5wt% TMC-300. According to the isothermal crystallization kinetic analysis, WF can also reduce the half-

crystallization  time  of  PLA  matrix,  and  improve  the  crystallization  rate.  The  half-crystallization time  under  iso-

thermal crystallization at 110℃ is reduced from 23.6 min (neat PLA) to 7.2, 2.7 and 1.4 min when adding 1wt% WF,

1wt% Talc and 0.5wt% TMC-300, respectively. Hot-stage polarized light microscope observation shows that the crys-

tal morphology of PLA induced by various nucleating agents is different during 110℃ isothermal crystallization. WF

and Talc provide a large number of nucleation sites for PLA crystallization, which promotes the grain refinement of

PLA. TMC-300 induces PLA to form fibrous bundle-like crystals accompanied with higher crystallization rate, which

is consistent with isothermal crystallization kinetic analysis results. The SEM observation of impact facture morpho-

logy after  etching treatment indicates  that  the accumulation of  crystals  with different  morphologies  is  one reason

for  the  difference  of  mechanical  properties.  Wide  angle  X-diffraction  analysis  shows  that  all  the  three  types  of

nucleating  agents  can  promote  the  generation  of  orderly α-crystal.  The  diffraction  peak  intensity  of α(110)/(200)

crystals  is  highest  when  adding  WF.  Besides,  WF  can  significantly  decrease  the  crystal  size  of  PLA.  This  study

demonstrates that poplar wood fiber can be used as a bio-nucleating agent for PLA, which plays dual effect of rein-

forcement and nucleation. This study provides a basis for optimizing the nucleation ability of WF for PLA, and also

provides references for further promoting the green development of wood-plastic composite.

Keywords：  biomass  fiber；poly(lactide  acid)；nucleating  agent；bio-based  composite；mechanical  properties；

crystallization behaviors

传统的木塑复合材料是以热塑性聚合物 (聚乙

烯、聚丙烯等 ) 石油基高分子为基体，天然纤维

为增强体制备而成的复合材料，具有良好的力学

性能和尺寸稳定性，被广泛应用于建筑、交通、

室内装饰等领域 [1-2]。但白色污染导致的环境问题

突出以及低碳理念的深入，木塑复合材料的绿色

发展被引起广泛关注。聚乳酸 (PLA) 作为一种可

生物降解聚合物，具有环保可再生、环境友好、

生物相容性好等优点，被广泛应用于医药、包装、

食品等领域，也有望成为传统石油基聚合物的替

代材料 [3]。但 PLA 结晶速率慢、结晶度低、韧性

差，导致加工周期长、力学性能差，因此提高 PLA

结晶速率和改善韧性对提高 PLA 性能，扩展 PLA

应用领域具有重要意义。

添加成核剂是改善 PLA 结晶性能有效的方法，

成核剂的加入能够促进高分子的异相成核，增加

晶体生长点，提高结晶速率。PLA 常用的成核剂

有无机成核剂、有机成核剂、生物基成核剂以及

立构复合成核剂等。滑石粉 (Talc) 是一种高效的

矿物类无机成核剂，具有易于在 PLA 基体中分散

的优点，少量的 Talc 可以吸附在 PLA 表面发挥成

核作用，加快 PLA 的结晶速率 [4]。与无机成核剂

相比，有机成核剂添加量少、成核效率高。酰肼

类化合物 (TMC) 可以显著提高 PLA 的结晶速率和

结晶度，诱导 PLA 在成核剂微晶表面取向附生，

使 PLA 形成锥状、串状和针状晶体形貌 [5]。近年

来，生物基成核剂因其可再生、可降解、来源广

泛等优点而逐渐受到关注，目前已有淀粉 [6]、纤

维素 [7]、木质素 [8] 等被应用于 PLA 成核改性。研

究发现淀粉可以提高 PLA 的结晶度，降低 PLA 的

半结晶时间 [9]。纤维素也可用作 PLA 的成核剂，

添加具有良好分散性的纤维素能显著加快 PLA 的

结晶速率，大大提高 PLA 模塑成型生产效率 [7]。

木质素也能促进 PLA 成核，成核效率约为 30%[8]。
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从目前研究来看，淀粉、纤维素和木质素等生物

基成核剂不仅能够保持 PLA 的可降解特性，而且

能够促进 PLA 的异相成核和提高结晶速率。

生物质纤维作为一种绿色环保的天然纤维，

常以填料的形式被应用于木塑复合材料，其添加

量 大 多 50wt% 以 上 。 研 究 发 现 ， 随 着 木 纤 维

(WF) 含量的提高 (10wt%~50wt%)，复合材料的冲

击和拉伸强度降低，但由于 WF 是一种刚性材料

填充，复合材料的弯曲模量随 WF 含量升高而升

高 [10]。高添加量的纤维同时会导致生物质纤维分

散性差，阻碍高分子链移动，产生应力集中，形

成应力缺陷 [11]。此外，生物质纤维极性分子和聚

合物非极性分子的弱氢键结合和弱范德华力，使

界面结合较弱，其两相结合大多以吸附结合和机

械结合为主，导致增强作用有限 [12]。因此常对生

物质纤维进行改性，包括碱处理 [13]、硅烷改性 [14]、

马来酸酐接枝 [15] 等，但目前处理存在操作繁琐、

环境污染等劣势，同时会对原生纤维产生不同程

度的破坏。

此外，研究发现 WF 对 PLA 的结晶性能有一

定的改善作用 [16]。WF 可以促进 PLA 产生有序的

α 晶体，同时可以提高 PLA 的结晶度，这也是复

合材料力学性能在一定程度上能增强的原因 [17]。

Jhu 等 [18] 发现未处理的竹纤维比乙酰化处理的竹

纤维更容易在在竹纤维/聚丙烯界面形成“横晶层”

(Transcrystalline)，促进聚丙烯结晶。 Gregorova

等 [19] 研究发现，添加 40wt% 的 WF，复合材料的

拉伸强度和断裂伸长率降低，但硅烷处理后复合

材料的刚性非晶区比例提高，界面相容性提高。

生物质纤维对高分子结晶性能影响会影响材料的

加工成型，进而影响其力学性能，因此生物质纤

维对高分子基体的结晶性能影响的研究是必要的。

目前低添加量的原生生物质纤维对复合材料

的力学和结晶性能影响的系统性研究较少，而且

目前纤维素衍生物研究大多集中在 PLA 的结晶促

进作用上。本研究从改善高分子结晶性能的角度，

将未处理的原生杨木纤维作为一种生物基成核剂，

以此来改善生物基复合材料的性能。同时有研究

发现 Talc 和 TMC 的加入能够提高 PLA 的结晶度

和结晶速率，可能起到了异相成核作用 [20-21]。而

生物质纤维能否作为一种新型生物基成核剂替代

商用成核剂 (Talc 和 TMC-300)，提高 PLA 的结晶

性能，同时兼具对 PLA 增强的双重作用值得进一

步研究。本研究采用杨木纤维与 Talc、TMC-300

对比，探究不同成核剂对 PLA 性能影响，为今后

进一步优化生物质纤维的增强和成核效果，为促

进 PLA 绿色发展提供基础和借鉴。 

1    实验材料及方法 

1. 1    原材料

杨木纤维 (Populus  tomentosa Carr.)  (WF)，粒

径约 0.15~0.18 mm，购于济宁 3 联木业有限公司。

PLA (2002D)，D-lactic 含量 4.25wt%，熔体流动指

数 4~8  g/min  (210℃， 2.16  kg)，产于美国 Nature

Works 公 司 。 Talc  (型 号 ： T823197)， 粒 径 约

0.0043 mm，熔点 800℃，密度 2.7~2.8 g/mL，购于

上海麦克林生化科技有限公司。癸二酸二苯基二

酰肼 (TMC-300)，熔点 208℃，购于山西省化工研

究所。 

1. 2    试验样品制备

试验之前将 WF 在鼓风干燥箱中干燥 6~8 h，

分别将 WF  (0.5wt%、 1wt%、 2wt%、 4wt%)， Talc

(1wt%、2wt%、4wt%、8wt%) 和 TMC-300 (0.3wt%、

0.5wt%、1wt%、2wt%) 在不同含量条件下与 PLA

高速共混，采用单螺杆挤出机 (SJ35，张家港奥罗

德机械有限公司 ) 熔融挤出并进行粉碎。然后在

190℃、4 MPa 条件下热压 5 min，室温冷压 6 MPa、

5 min，将样品取出后脱模，分别得到 PLA 基复合

材料(0.5WF/PLA、1WF/PLA、2WF/PLA、4WF/PLA、

1Talc/PLA、 2Talc/PLA、 4Talc/PLA、 8Talc/PLA、

0.3TMC/PLA、 0.5TMC/PLA、 1TMC/PLA、 2TMC/

PLA)，试验备用。以相同工艺制备纯 PLA 作为对

照组。本文采用的添加量，根据下式计算：

添加量(wt%) =
W成核剂

W成核剂+WPLA
×100% (1)

W成核剂 WPLA其中： 为成核剂的质量； 为纯 PLA 的

质量。 

1. 3    表征和性能测试 

1.3.1    微观形貌及粒度分析

使 用 普 通 光 学 显 微 镜 (BX51， Olympus，

Japan) 和光学纤维筛分仪 (Fibercam  100， IMAL

PAL， Italy) 对 WF 进行微观形貌观察和粒径分布

分析，由于 Talc 和 TMC-300 的粒径小，采用场发

射扫描电镜 (SEM，SU8020，Hitachi，Japan) 和激

光粒度仪 (Mastersizer  2000， Malvern  Panalytical，

England) 对 Talc 和 TMC-300 进行微观形貌观察和

粒径分布分析。 
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1.3.2    密度及力学性能

每组样品选取 10 个重复样品计算样品的密度

平均值和标准差，根据《塑料  悬臂梁冲击强度的

测定》(GB/T 1843−2008)[22] 对样品进行冲击性能

测试，参照《塑料 弯曲性能的测定》(GB/T 9341−

2008)[23] 和《塑料拉伸性能的测定 第 2 部分：模塑

和挤塑塑料的试验条件》 (GB/T 1040.2−2022)[24]

对样品进行弯曲性能和拉伸性能测试。 

1.3.3    结晶性能表征

采用差示扫描量热仪 (DSC8000，PerkinElmer，

USA) 研究复合材料的结晶和熔融行为，每组样品

取 5~6 mg，在 20 mL/min 的 N2 气氛下，对复合材

料进行非等温、等温结晶热分析。非等温结晶：

从室温以 20℃/min 的速度升温至 200℃ 后保持

5 min，消除热历史，再以 10℃/min 速度降温至

30℃，然后以 10℃/min 速度二次升温至 200℃。

等温结晶：从室温以 20℃/min 的速度升温至 200℃

后保持 5 min，消除热历史，再以 50℃/min 速度

分别快速降温至结晶温度 100℃、110℃、120℃，

分别在 3 个结晶温度保持 60 min 直至等温结晶完

成，然后以 10℃/min 速度二次升温至 200℃。根

据下式分别计算每组样品非等温结晶的结晶度

(Xc)[25]：

Xc =
∆Hm−∆Hcc

f∆H0
m

×100% (2)

∆H0
m

式中：ΔHm、ΔHcc 分别代表样品的熔融焓和冷结

晶焓； 为纯 PLA 达到 100% 结晶度的标准焓，

其值为 93.6 J/g[25]； f 为 PLA 在复合样品中所占的

质量比例。 

1.3.4    晶体形貌观察

使用配有热台的偏光显微镜 (BX53，Olympus，

Japan) 观察晶体形貌变化，将 PLA、 1WF/PLA、

1Talc/PLA 和 0.5TMC/PLA 复合材料压成约 20 μm

厚的薄膜，置于盖玻片之间，并放置于热台上。

热台温度设置先以 20℃/min 速度升温至 200℃ 后

保持 5 min，消除热历史，然后以 50℃/min 快速

降温至 110℃，保持 60 min 至等温结晶完成，以

固 定 时 间 间 隔 拍 下 等 温 结 晶 过 程 中 PLA、

1WF/PLA、1Talc/PLA 和 0.5TMC/PLA 复合材料晶

体形貌变化。

对冲击测试断裂面进行蚀刻处理，观察断裂

面 的 实 际 晶 体 形 貌 。 将 冲 击 断 裂 面 在 50℃，

0.025 mol/L 的 NaOH 溶液 (溶剂 NaOH∶甲醇体积

比 1∶2) 中蚀刻 2 h，然后取出样品在 25℃ 的条件

下用去离子水超声清理 5 min，然后在真空干燥

箱 (DZF-6090，上海一恒科学仪器有限公司) 中干

燥 30 min。将蚀刻好的冲击断裂面进行喷金，采

用 SEM 进行断面晶体形貌观察。 

1.3.5    晶体结构分析

采用广角 X 射线衍射仪 (WAXD，D8 ADVANCE，

Bruker，Germany) 研究添加不同成核剂对 PLA 晶

体结构影响，工作电压、工作电流分别设置为

40 kV 和 40 mA， 扫 描 速 度 6°/min， 扫 描 角 度

5°~40°，采用 Cu Kα 辐射 (波长 λ=0.15418 nm)。 

2    结果与讨论 

2. 1    微观形貌及粒径分析

WF、Talc 和 TMC-300 微观形貌差别较大，从

图 1 可以看出 WF、Talc 和 TMC-300 分别呈纤维

状、片层状和棒状形态。通过粒径分析发现，

WF 长度主要分布在 0.25~2 mm (占比 69%)，直径

主要分布在 0.05~0.32 mm (占比 80%)，长径比约

为 14。Talc、TMC-300 的平均粒径分别为 12.4 μm

和 11.7 μm。 

2. 2    密度及力学性能分析

3 种成核剂在不同添加量条件下制备的 PLA

基复合材料的密度和力学性能如表 1 所示，添加

WF、 Talc 和 TMC-300 对 PLA 密度无显著影响，

这是由于成核剂添加量较少，PLA 基复合材料在

模压过程中，空隙被最大程度密实化，密度已基

本达到最高 [26]。

添加少量 WF (0.5wt% 和 1wt%) 能显著提高材

料的各项力学性能，当 WF 添加量为 1wt% 时，

PLA 基复合材料的断裂伸长率、拉伸强度、弯曲

强度与纯 PLA 相比分别提高了 27%、17% 和 18%，

拉伸模量和弯曲模量与纯 PLA 相比分别提高了

14% 和 7%；当 WF 添加量高于 1wt% 时，材料的

拉伸强度、断裂伸长率和弯曲强度有所下降，综

合考虑力学性能和成本，确定 WF 在 PLA 中的较

优添加量为 1wt%。

添加 Talc 可以提高复合材料的缺口冲击强度，

但对拉伸和弯曲性能没有显著提高，随着 Talc 添

加量超过 1wt%，PLA 基复合材料的拉伸强度、断

裂伸长率和弯曲强度均明显下降。添加 TMC-300

显著提高了材料的缺口冲击强度，但对拉伸模量

和弯曲模量没有明显改善。添加 0.5wt%  TMC-

300 时，复合材料的缺口冲击强度、拉伸强度和
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断裂伸长率较优。因而确定 Talc 和 TMC-300 在

PLA 中的较优添加量分别为 1wt% 和 0.5wt%。

对 3 种成核剂在较优添加量条件下制备的

PLA 基复合材料的力学性能作进一步对比分析，

如图 2 所示，3 种成核剂的加入均能提高缺口冲

击强度，其中添加 0.5wt% TMC-300 对复合材料的

冲击强度提高最为显著，如图 2(a) 所示；断裂伸

长率反映了材料的拉伸韧性，添加 3 种成核剂后

复合材料的断裂伸长率均有所提高，如图 2(b) 所

示，其中添加 1wt% WF 的复合材料的断裂伸长率

最高，与纯 PLA 相比提高了 27.0%，这与复合材

料中 PLA 的晶型和晶粒尺寸密切相关，成核剂的

加入促使 α 晶转换为 α'晶，同时晶粒尺寸降低，

使材料的拉伸韧性提高 [27]。
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图 1    不同成核剂的微观形貌和粒径分布：杨木纤维 (WF) ((a), (d), (e))、滑石粉 (Talc) ((b), (f) )、酰肼化合物 (TMC-300) ((c), (f))

Fig. 1    Microscopic morphology and particle size distribution of various nucleating agents: Poplar wood fiber (WF) ((a), (d), (e)),

talc powder (Talc) ((b), (f)), hydrazide compounds (TMC-300) ((c), (f))

 

表 1    添加不同含量 WF、Talc 和 TMC-300 制备的聚乳酸 (PLA) 基复合材料的密度及力学性能

Table 1    Density and mechanical properties of poly(lactide acid) (PLA)-based composites
with various contents of WF, Talc and TMC-300

 

Sample
Density/
(g·cm−3)

Notched impact
strength/(kJ·m−2)

Tensile
strength/MPa

Tensile
modulus/MPa

Elongation at
break/%

Flexural
strength/MPa

Flexural
modulus/MPa

PLA 1.15±0.01 1.49±0.06 43.9±3.1 2 985±188 1.63±0.20 71.6±3.4 2 788±297
0.5WF/PLA 1.16±0.01 1.74±0.19 52.2±0.2 3 405±78 2.63±0.25 84.5±3.1 2 723±223
1WF/PLA 1.16±0.01 1.69±0.12 51.4±0.1 3 398±55 2.07±0.03 84.7±1.7 2 988±180
2WF/PLA 1.17±0.00 1.70±0.10 49.7±0.3 3 517±22 1.93±0.05 84.0±2.6 3 000±126
4WF/PLA 1.17±0.01 1.79±0.13 48.4±1.4 3 465±111 1.66±0.12 79.4±4.8 3 134±75

1Talc/PLA 1.15±0.01 1.97±0.11 50.7±0.7 3 057±105 1.82±0.08 75.4±10.0 2 242±197
2Talc/PLA 1.13±0.03 2.01±0.14 44.3±1.9 3 074±135 1.58±0.13 60.6±10.2 2 468±178
4Talc/PLA 1.15±0.02 1.84±0.11 43.0±3.0 3 100±194 1.53±0.17 68.2±2.5 2 635±260
8Talc/PLA 1.16±0.02 1.87±0.11 36.7±1.8 3 373±169 1.29±0.11 63.5±6.6 2 908±227

0.3TMC/PLA 1.17±0.01 2.14±0.05 48.9±0.9 2 938±188 1.87±0.13 79.0±2.9 2 399±142
0.5TMC/PLA 1.14±0.01 2.07±0.32 51.7±1.1 2 948±137 1.95±0.07 76.2±7.3 2 495±183
1TMC/PLA 1.15±0.01 1.77±0.12 49.4±2.8 3 039±100 1.82±0.19 78.1±7.1 2 475±172
2TMC/PLA 1.14±0.05 1.90±0.07 46.5±1.9 3 056±93 1.61±0.07 66.4±6.1 2 694±33
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与 Talc 和 TMC-300 相比，添加 1wt% WF 可以

显著提高材料的拉伸模量如图 2(c) 所示，这主要

是由于在较低的 WF 添加量条件下，WF 均匀分散

在基体中，这种具有一定长径比的纤维有较高的

刚性和较好的应力传递效率 [28]，使材料的抗拉伸

变形能力提高。此外，还与复合材料的结晶性能

密切相关。

添加 1wt% WF 的 PLA 基复合材料的弯曲强度

与纯 PLA、1Talc/PLA 和 0.5TMC/PLA 相比提高显

著 (图 2(d))，弯曲模量与纯 PLA 相比无显著差异，

而添加 1wt% Talc 和 0.5wt% TMC-300 的复合材料

弯曲模量比纯 PLA 相比大幅下降，说明 WF 在改

善 PLA 弯曲性能方面优于 Talc 和 TMC-300。

综上所述，添加 1wt% WF 可以改善 PLA 冲击

韧性，在断裂伸长率、拉伸模量、弯曲强度以及

弯曲模量等方面优于 Talc 和 TMC-300。而复合材

料的力学性能与高分子的结晶性能密切相关，下

文对 3 种成核剂在较优添加量条件下制备的 PLA

基复合材料的结晶性能进行研究，进一步揭示不

同成核剂对 PLA 基体的作用机制。 

2. 3    结晶性能分析 

2.3.1    非等温结晶

高分子材料的力学性能与其结晶行为密切相

关，采用 DSC 分别在非等温结晶和等温结晶条件

下分析不同成核剂对 PLA 基复合材料结晶性能影

响。图 3 是非等温结晶条件下纯 PLA 和复合材料

的二次升温曲线，结合非等温结晶参数 (表 2) 可

以看出，加入 WF、Talc 和 TMC-300 对复合材料

的 Tg 无显著影响；Talc 和 TMC-300 使得冷结晶峰

向低温区移动，冷结晶温度 (Tcc) 降低，说明添加

Talc 和 TMC-300 能够提高 PLA 基体的冷结晶能力。

添加 Talc 和 TMC-300 使 PLA 产生熔融双峰，原因

是这两种成核剂诱导 PLA 产生不稳定的 α'晶型 [29]，

温度较低的熔融峰对应 α'晶型向 α 晶型的转变，

温度较高的峰对应 α 晶型的熔融。与 α 晶型相比，

α'晶型的分子链堆砌较松散、有序性较低，会使
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图 2    成核剂在较优添加量条件下制备的 PLA 基复合材料的密度及力学性能：(a) 缺口冲击强度；(b) 密度及断裂伸长率；(c) 拉伸性能；(d) 弯曲性能

Fig. 2    Density and mechanical properties of PLA-based composites at optimal nucleating agent content: (a) Notched impact strength;

(b) Density and elongation at break; (c) Tensile properties; (d) Flexural properties
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材料的韧性提高，弹性模量降低 [27]。

纯 PLA 非等温结晶的结晶度较低，添加 1wt%

WF 后，复合材料的结晶度提高至 6.7%，由于冷

结晶焓较高，导致 1WF/PLA 非等温结晶的结晶度

低于 1Talc/PLA 和 0.5TMC/PLA，添加 0.5wt% TMC-

300 使复合材料的结晶度显著提高。 

2.3.2    等温结晶

由于 PLA 结晶缓慢，采用等温结晶的方式更

能直观比较不同成核剂对 PLA 结晶性能影响。图 4

反映了不同成核剂诱导 PLA 在 100℃、110℃、120℃

等温结晶时热流随时间变化，热流放热峰宽度与

结晶速率有关，同一温度条件下纯 PLA 的热流曲

线平缓，意味着结晶速率最低，从热流随时间的

变 化 来 看 ， 结 晶 速 率 0.5TMC/PLA>1Talc/PLA>

1WF/PLA>PLA，对于同一样品，110℃ 条件下等

温结晶速率最快。为进一步定量研究不同成核剂

对 PLA 等温结晶的影响，采用 Avrami 方程表征高

分子结晶动力学 [30]：

1−Xt = exp(−ktn) (3)

其中：n 是 Avrami 指数，它的大小与成核机制和

晶体形态有关；k 是结晶速率常数，其值越大结

晶速率越快；Xt 是相对结晶度，其随时间 t 变化

的计算如下 [30]：

Xt =

tw
0

dH
dt

dt

∞w
0

dH
dt

dt

(4)

tw
0

dH
dt

dt

∞w
0

dH
dt

dt ∞

其中： 是从 0 到 t 的热流对时间 (min) 的积

分； 是从 0 到 的热流对时间 (min) 的积

分，即整段 DSC 曲线的积分面积。为更准确的比

较结晶速率的快慢，根据下式计算半结晶时间

(t1/2)[30]：

t1/2 =
(

ln2
k

)1/n

(5)

 
 

表 2    添加不同成核剂的 PLA 基复合材料的非等温结晶参数

Table 2    Non-isothermal crystallization parameters of PLA-based composites with various nucleating agents
 

Sample Tg/℃ Tm1/℃ Tm2/℃ ΔHm/(J·g−1) Tcc/℃ ΔHcc/(J·g−1) Xc(noniso)/%

PLA 63.3 155.1 − 21.2 126.2 18.8   2.6
1WF/PLA 63.3 154.9 − 20.7 126.9 14.5   6.7
1Talc/PLA 63.3 150.9 157.7 24.1 108.3 14.0 10.9
0.5TMC/PLA 62.7 150.9 156.7 25.0 104.0   4.7 21.8

Notes: Tm1, Tm2, ΔHm−Melting  temperature  and  melting  enthalpy  of  double  melting  peaks,  respectively; ΔHcc−Enthalpy  of  cold
crystallization; Xc(noniso)−Crystallinity of PLA-based composite during non-isothermal crystallization.

 

表 3 是根据 DSC 曲线和 Avrami 方程计算所得

结晶动力学参数，根据高分子结晶生长机制和成

核机制，n 的值应该为整数，但实际中会受二次

结晶、密度变化、多种成核方式并存、结晶起始

点的确定等因素的影响 [31]。从表 3 可以看出，

PLA 基复合材料等温结晶 n 的值为 1.8~2.6，添加

成核剂后 n 值增大，说明添加成核剂后 PLA 的结

晶更接近二维盘状生长 [6, 32]。而添加 WF 后的 n 值

与添加 Talc 和 TMC-300 之后的 n 值差别不大，说

明 WF 与 Talc、TMC-300 对 PLA 等温结晶的成核

机制和生长方式没有明显差异。添加 WF 的后结

晶速率常数 k 略有增大，而添加 Talc、TMC-300

后 k 的数量级指数式增大，说明 Talc 和 TMC-300

对 PLA 的 结 晶 速 率 提 高 更 显 著 。 图 5 是 PLA、
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图 3    添加不同成核剂的 PLA 基复合材料的 DSC 二次升温曲线

Fig. 3    DSC 2nd heating curves of PLA-based composites

with various nucleating agents
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1WF/PLA、 1Talc/PLA 和 0.5TMC/PLA 在 100℃、

110℃、120℃ 等温结晶过程相对结晶度随时间变

化 (Xt-t) 曲线，从 Xt-t 曲线中可以看出相对结晶度

随时间的变化曲线呈“S”型，在同温度条件下，
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图 4    添加不同成核剂的 PLA 基复合材料在 100℃、110℃、120℃ 等温结晶过程的热流-时间曲线

Fig. 4    Heat flow-time curve of PLA-based composites with various nucleating agents under isothermal crystallization at 100℃, 110℃, 120℃

 

表 3    添加不同成核剂的 PLA 基复合材料的等温结晶 Avrami 参数

Table 3    Avrami parameters of PLA-based composites with various nucleating agents under isothermal crystallization
 

Sample Tc/℃ n k/min−n t1/2/min ΔHm/(J·g−1) Xc(iso)/%

PLA
100 2.0 1.5×10−3 22.8 28.6 30.6
110 2.1 8.9×10−4 23.6 29.7 31.8
120 1.8 1.7×10−3 27.1 13.7 14.6

1WF/PLA
100 2.5 4.0×10−3   8.1 27.9 30.1
110 2.4 5.9×10−3   7.2 29.7 32.1
120 2.0 1.1×10−3 24.4 29.7 32.1

1Talc/PLA
100 1.9 1.3×10−1   2.4 25.4 27.4
110 2.7 4.6×10−2   2.7 27.0 29.1
120 2.5 5.0×10−3   6.9 27.6 29.8

0.5TMC/PLA
100 2.3 1.2×10−1   2.1 26.6 28.6
110 2.4 3.0×10−1   1.4 24.9 26.7
120 2.6 1.2×10−1   2.0 25.4 27.3

Notes: Tc−Crystallization  temperature; n−Avrami  exponent; k−Overall  crystallization  rate  constant; t1/2−Half-crystallization  time;
Xc(iso)−Crystallinity of PLA-based composite during isothermal crystallization.
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纯 PLA 完全结晶需要的时间更长，这也说明纯

PLA 的结晶速率最低。加入 1wt% WF，复合材料

的相对结晶度变化速率加快，说明 WF 起到了结

晶促进作用，但结晶速率略低于 1Talc/PLA 和

0.5TMC/PLA。加入 1wt% WF 后的 PLA 复合材料等

温 结 晶 的 结 晶 度 高 于 纯 PLA、 1Talc/PLA 和

0.5TMC/PLA，说明添加 WF 后 PLA 等温结晶更充

分。图 6 是添加不同成核剂的 PLA 基复合材料的

t1/2 随结晶温度的变化。随着等温结晶温度升高，

1WF/PLA 的 t1/2 先降低后增加，这与 0.5TMC/PLA

的 t1/2 的变化趋势一致。对于1WF/PLA、0.5TMC/PLA

来说，110℃ 等温结晶温度较快。高分子的结晶

速率主要受两种因素控制，晶核的形成速率和晶

体生长速率。当 PLA 从熔体状态结晶时，等温结

晶温度较高 (120℃)，难于成核，此时结晶主要受

成核控制；若等温结晶温度较低 (100℃)，分子链

的运动强度降低，成核速度加快，但此时结晶主

要受晶体生长控制 [32]，而在 110℃ 时，晶体成核

和晶体生长综合来说较快。添加 WF 后 PLA 在 110℃

等温结晶的半结晶时间从 23.6 min 降低至 7.2 min，

而添加 TMC-300 降低至 1.4 min，说明 TMC-300

对 PLA 结晶速率提高更为显著。

通过等温结晶研究发现，添加 WF 促进了 PLA

异相成核，提高了 PLA 结晶速率，虽然 WF 对 PLA

的结晶速率影响低于 Talc 和 TMC-300，但 WF 在

提高 PLA 结晶速率的同时可促进 PLA 充分结晶。

因此，WF 具有成为 PLA 的生物基成核剂的潜力。 

2. 4    晶体形貌观察

高分子结晶包括晶核形成和晶粒生长，晶体

形貌与复合材料的宏观性能密切相关，图 7 是添
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图 5    添加不同成核剂的 PLA 基复合材料在 100℃、110℃、120℃ 等温结晶过程的相对结晶度-时间 (Xt-t) 变化曲线

Fig. 5    Variation of relative crystallinity versus time (Xt-t) for PLA-based composites with various nucleating agents

under isothermal crystallization at 100℃, 110℃, 120℃
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加不同成核剂后 PLA 在 110℃ 等温结晶时晶体形

貌变化，纯 PLA 晶体在 110℃ 等温结晶过程晶体

形貌变化如图 7(a1)~7(a4) 所示，属于典型的均相

成核过程，PLA 在第 4 min 时出现大量晶粒，分

布不均匀，随着时间增加 PLA 生长为直径 20 μm

的球晶，具有马耳他十字消光现象。而添加 1wt%

WF 后，如图 7(b1)~7(b4) 所示，复合材料在 2 min

时出现大量晶粒，且随着时间增加晶粒进一步增

多，成核密度增大，晶体尺寸明显减小。一般来

说，大球晶不利于提高材料的力学性能，而小球

晶对材料力学性能有利，晶粒尺寸小有利于提高

复 合 材 料 的 拉 伸 韧 性 [33]。 添 加 1wt%  Talc， 如

图 7(c1)~7(c4) 所示，在 2 min 时出现大量成核位点，

但晶粒尺寸略大于添加 WF 时 PLA 晶粒尺寸，这

也 证 明 了 1WF/PLA 的 断 裂 伸 长 率 要 高 于

1Talc/PLA，随着时间增加 1Talc/PLA 晶体尺寸逐

渐增大但相同时间内晶粒尺寸小于纯 PLA。添加

0.5wt%  TMC-300，如图 7(d1)~7(d4) 所示， PLA 晶

粒出现的时间最快，这与等温结晶动力学分析结

果一致，PLA 晶体沿着 TMC-300 自组装结构呈现

纤维束状，晶体形态发生明显改变，综合来看不

同成核剂对 PLA 的晶体形貌影响不同，从而导致

其力学性能存在差异 [21]。

为了进一步观察复合材料中的实际晶体生长
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Fig. 6    Half-crystallization time of PLA-based composites with various

nucleating agents under isothermal crystallization at 100℃, 110℃, 120℃
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Fig. 7    Crystal morphology evolution of PLA-based composites with various nucleating agents under isothermal crystallization at 110℃:

(a) PLA; (b)1WF/PLA; (c) 1Talc/PLA; (d) 0.5TMC/PLA
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堆积后的形貌，采用蚀刻方法对冲击断裂面进行

处理。图 8 展示了经过蚀刻处理后添加不同成核

剂的复合材料的冲击断面形貌，PLA 基复合材料

呈现脆性断裂特征，表面非结晶区被蚀刻掉，在

纯 PLA 和 1WF/PLA 复合材料中，可观察到典型

的 PLA 球晶形貌，这些球晶分散均匀，不同的是

纯 PLA 的球晶直径较大，而添加 1wt% WF 后 PLA

球晶粒径明显减小，且分布更密集。非结晶区被

蚀刻掉而留下的“裂纹”数量明显减少，说明

1WF/PLA 复合材料中的非结晶区占比减少，这与

DSC 测试中结晶度提高的结果一致。部分 WF 被

拔出或被蚀刻而留下“空洞”，但仍有部分残留

的 WF 嵌在 PLA 基体中，说明所添加的 WF 起到

了 增 强 作 用 。 添 加 1wt%  Talc 和 0.5wt%  TMC-

300 后，PLA 晶体形貌变化明显，晶体排布更密

集，成核位点明显增多，其中添加 1wt% Talc 后

PLA 呈现“棒状”晶体，而 0.5TMC/PLA 复合材

料出现“串状”晶体。这是由于 TMC-300 在自组

装成“纤维束状”的同时伴随着 PLA 附生结晶，

如图 7(d) 所示。从晶体形貌来看，不同成核剂对

PLA 的诱导结晶的晶体形貌不同，不同形貌的晶

体堆积导致了复合材料的整体力学性能差异。
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Fig. 8    SEM images of the impact factures of PLA-based composite with various nucleating agents by etching treatment:

(a) PLA; (b) 1WF/PLA; (c) 1Talc/PLA; (d) 0.5TMC/PLA
 
 

2. 5    晶体结构分析

PLA 是一种多晶型聚合物，有 α、β、 γ 和 α'

这 4 种晶型 [27]，为进一步研究成核剂对 PLA 晶体

结构的影响，对 PLA 基复合材料进行 WAXD 分析。

图 9 是 PLA、 1WF/PLA、 1Talc/PLA 和 0.5TMC/

PLA 的 WAXD 衍射曲线，可以看出纯 PLA 没有明

显的衍射峰，呈现无定形状态。3 种成核剂均可

以诱导 PLA 产生 α 晶，但 1WF/PLA 在 2θ=16.8°衍

射峰强度更高，对应 α 晶型的 (110)/(200) 晶面，

说明添加 WF 使 α 晶的形成更充分，Talc 和 TMC-

300 在加快结晶速率的同时不能促进 α 晶的充分

结晶，这也是 WF 的力学增强作用要优于 Talc 和

TMC-300 的原因。

根据 Scherrer 公式可以计算复合材料中 PLA

晶粒尺寸 [34]：

D =
Kλ
βcosθ

(6)

其 中 ： D 是 晶 粒 尺 寸 (nm)； K 是 Scherrer 常 数

λ β(0.89)； 是 X 射线波长 (λ=0.15418 nm)； 是半峰

全宽 (FWHM)；θ是弧度制 Bragg 角。
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进一步分析不同材料的晶粒尺寸和结晶度变

化 (表 4)，纯 PLA 的晶粒尺寸较大 (14.33 nm)，添

加不同成核剂后晶粒尺寸明显降低，特别是添加

1wt%  WF 后 晶 粒 尺 寸 降 低 至 3.86 nm， 略 低 于

1TMC/PLA 中晶粒尺寸 (3.92 nm)，说明 WF 起到

了成核剂的作用，促进晶粒尺寸微细化，从而有

利于提高复合材料的力学性能。从结晶度变化可

以看出，纯 PLA 的 α(110)/(200) 晶结晶度最低 (0.1%)，

加入 1wt% WF，复合材料结晶度提高至 3.8%，高

于 0.5TMC/PLA 和 1Talc/PLA，这也进一步证明了

1WF/PLA 中 α 晶结晶更充分，促使复合材料的拉

伸和弯曲性能增强。

  
表 4    添加不同成核剂的 PLA 基复合材料的晶粒尺寸和

结晶度

Table 4    Crystallite sizes and crystallinity of PLA-based
composites with various nucleating agents

 

Sample 2θ/(°) β D/nm Xc(110)/(200)/%

PLA 18.75 0.10 14.33 0.1
0.5TMC/PLA 16.84 0.35   3.92 0.7
1Talc/PLA 16.75 0.26   5.27 0.3
1WF/PLA 16.79 0.36   3.86 3.8

βNotes:  2θ−Scattering  angle; −Full  width  at  half  maximum  at
(110)/(200)  reflection  in  radians; D−Crystal  size; Xc(110)/(200)−
Crystallinity at (110)/(200) reflection for PLA-based composites.

  

3    结 论
(1) 对比不同成核剂在不同含量条件下对聚乳

酸 (PLA) 的力学性能影响，确定杨木纤维 (WF)、

滑石粉 (Talc)、酰肼化合物 (TMC-300) 在 PLA 中

的最佳添加量分别为 1wt%、1wt% 和 0.5wt%，其

中添加 1wt% WF 对 PLA 的断裂伸长率、弯曲强度、

弯曲模量以及拉伸模量的提高均高于最佳添加量

条件下 Talc 和 TMC-300 的影响，3 种成核剂均能

改善 PLA 冲击韧性。

(2) 对于非等温结晶，添加 1wt% WF 后 PLA 结

晶度提高了 4.1%。根据等温结晶动力学，WF 提

高了 PLA 等温结晶速率，但低于 Talc 和 TMC-300，

说明 WF 促进了 PLA 结晶，但成核作用低于 Talc

和 TMC-300。

(3) 不同成核剂对 PLA 晶体形貌影响差异明显，

WF 能降低晶体粒径，加快晶体形成，蚀刻后的

不同晶体形貌导致复合材料力学性能存在差异。

添加 WF、Talc 和 TMC-300 均能增强 α(110)/(200) 晶

面的衍射峰强，其中添加 WF 时衍射强度最高，

晶粒尺寸减小。

(4) WF 可以作为 PLA 生物基成核剂，具有增

强和成核的双重作用，添加 1wt% WF 后 PLA 基复

合材料的力学性能包括断裂伸长率、弯曲强度、

弯曲模量以及拉伸模量均优于添加 Talc 和 TMC-

300 成核剂。未来可以进一步优化 WF 的成核效果，

提高 WF 的增强与成核的双重作用，促进可降解

木塑复合材料绿色发展。
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