
改性纳米 SiO2 填充 PLA/PBAT 复合体系的

结晶动力学研究
doi:10.3969/j.issn.1674-7100.2017.03.002

收稿日期：2016-09-14
基金项目：国家自然科学基金资助项目（11372108），湖南省自然科学基金资助项目（14JJ5021），厦门理工学院高层次

                    人才基金资助项目（YKG14035R）

作者简介：周志斌（1989-），男，湖南衡阳人，湖南工业大学硕士生，主要研究方向为生物降解材料，

　　　　 　E-mail：1163750946@qq.com
通信作者：刘跃军（1970-），男，湖南攸县人，湖南工业大学教授，博士，主要从事包装新材料与技术方面的教学与研究，

                     E-mail：yjliu_2005@126.com

周志斌 1 刘跃军 1, 2

刘小超 1

1. 湖南工业大学

 包装新材料与技术重点实验室

 湖南 株洲 412007
2. 厦门理工学院

 聚合物加工原理与应用重点实验室

 福建 厦门 361024

摘　要：利用 Avrami 方程，研究 PLA 及 PLA/PBAT/SiO2 复合材料的等

温结晶动力学，研究结果表明：PLA 及其共混物的 Avrami 指数 n 值分

别为 2.06~2.29 和 1.91~3.05；样品的结晶常数 K(T)、半结晶时间 t1/2 和

结晶速率 τ1/2 均随结晶温度的升高先增大后减小；在相同的结晶温度条

件下，PLA/PBAT/SiO2 样品的 K(T) 和 t1/2 均高于纯 PLA 的。采用改进

的 Avrami 方程，分析 PLA 及 PLA/PBAT/SiO2 复合材料样品的非等温结

晶过程。研究结果表明：PLA 及其共混物的 Avrami 指数 n1 数值范围为

1.31~4.88，表明晶体生长模式均为二维生长和三维生长并存；所有样品

的 n1 均随着升温速率的增大而增大，且 n1 均小于 n2，Zc1 和 Zc2 也随升

温速率的增大而增大。基于 Mo 方程分析结果与基于改进的 Avrami 方

程分析结果一致，进一步证实了纳米 SiO2 的引入提高了 PLA 的结晶速

率；且 PLA/PBAT/SiO2 样品的结晶活化能 ΔE 均大于纯 PLA 的，说明

PBAT 及 SiO2 的引入阻碍了 PLA 主链的链段向晶体生长表面的迁移过程。
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0 引言

聚合物的结晶是材料加工成型过程中一个极为

重要的过程。聚合物的结晶过程通常分为两个阶段：

成核和增长，其中结晶速率包含成核速率和晶粒生长

速率，两者共同决定聚合物的全程结晶速率。对于结

晶性或半结晶性热塑性高聚物，如果其分子链的结构

及结晶条件不同，其结晶速率会有较大不同。结晶

速率对材料的结晶形态和结晶度影响极大，而结晶

形态及结晶度对材料制品的力学性能有着直接影响，

因此，研究聚合物的结晶动力学对于聚合物的加工及

其应用具有理论和实践上的指导意义 [1-2]。

聚 乳 酸（polylactic acid，PLA） 是 半 结 晶 性 热

塑性高分子聚合物，在成型加工过程中，其结晶速
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率极慢 [3-7]。本文采用差示扫描量热仪（differential 
scanning calorimeter，DSC）， 研 究 PLA 及 PLA/ 聚

己 二 酸 / 对 苯 二 甲 酸 丁 二 酯（poly(butyleneadipate-
co-terephthalate)，PBAT）/SiO2 复 合 材 料 在 等 温 条

件和非等温条件下的熔融行为及结晶动力学。利

用 Avrami 方 程 对 PLA 及 PLA/PBAT/SiO2 复 合 材

料的等温结晶动力学进行分析，并采用 Hoffman-
Weeks 理论计算其平衡熔点；采用经 Jeriorny 修正的

Avrami 方程和 Mo 方程研究 PLA 及 PLA/PBAT/SiO2

复合材料的非等温结晶动力学，并用 Kissinger 理论

计算其结晶活化能。

1 实验材料及方法

1.1 材料与仪器 
材料 ：PLA，4032D，美国 Nature Works LLC 公

司；PBAT，Ecoflex F Blend C1200，德国 BASF 公司；

纳米 SiO2，粒度为 15 nm，纯度 >99.5%，长沙晶康

新材料科技有限公司。

仪器：差示扫描量热仪，Q20，美国 TA 仪器公司；

真空干燥箱，ZKG-4048，上海实验仪器厂有限公司。

1.2 测试与表征

样品的等温结晶与非等温结晶过程在 N2 气氛下

进行。等温结晶过程为：首先，从室温以 20℃ /min
的升温速率升温至 190 ℃，熔融 5 min，以消除热历

史；然后，以 10 ℃ /min 的降温速率冷却至某一温度

（85, 95, 105, 115, 125 ℃）进行等温结晶 30 min；其

后，以 20 ℃ /min 的升温速率升温至 190 ℃。非等温

结晶过程为：首先，从室温以 20 ℃ /min 的升温速率

升温至 190 ℃，熔融 5 min，以消除热历史；然后，

以 20 ℃ /min 的降温速率冷却至室温；其后，分别以

1.25, 2.50, 5.00, 7.50, 10.00 ℃ /min 的升温速率升温至

190 ℃。

实验中，PLA 与 PBAT 的质量比皆为 85:15，复

合材料 PLA/PBAT/SiO2 的配方设计如表 1 所示。

2 结果与讨论

2.1 PLA 及 PLA/PBAT/SiO2 复合材料等温结晶动

力学分析

2.1.1 基于 Avrami 方程的等温结晶
聚合物的等温结晶过程通常采用 Avrami 方程来

分析其球晶在相互碰撞之前的生长过程。Avrami 方

程为：

               。                  （1）

式中：X(t) 为结晶时间为 t 时的相对结晶度；n 为常

数，其数值由结晶成核以及生长模式决定；K(T) 为

速率，min-1。

X(t) 等于结晶时间为 t 时产生的总热量（Qt）与

结晶时间为无穷大时产生的总热量（Q∞）的比值，

其方程为：

，  （2）

式中 dH/dt 为结晶放热速率。

式（2）可变换为：

        。         （3）

对 lgt 作图将产生 1 条直线，由

该直线的斜率和截距可分别计算得到 Avrami 指数 n
以及结晶速率常数 K(T ) 的值。

图 1 为 PLA 及 PLA/PBAT/SiO2 复合材料在不同

结晶温度下热流随时间的变化曲线。由图 1 可知，当

结晶温度升高时，结晶放热峰变宽，结晶完成所需要

的时间变长。同时，复合材料样品即使在更高的温

度下等温结晶，其结晶完成所需的时间也较 PLA 短。

所有样品的热流曲线随着结晶温度的升高均先向左

移动然后向右移动，表明结晶温度不同程度地影响其

结晶过程。

 

表 1 复合材料 PLA/PBAT/SiO2 的配方设计

Table 1 Recipes of PLA/PBAT/SiO2 composites   %

实验组

1
2
3
4
5

PLA
85.0
84.1
82.4
80.7
79.1

PBA
15.0
14.9
14.6
14.3
13.9

0
1.0
3.0
5.0
7.0 a）纯 PLA

nano-SiO2
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对放热曲线求积分，可得到某时刻 t 的相对结晶

度，用 X(t) 表示：

      。           （4）

式中：Xc(t) 及 Xc(t →∞) 分别为 t 时刻及结晶完成时

的相对结晶度；dH/dt 为 t 时刻结晶热流率。

图 2 为 PLA 及 PLA/PBAT/SiO2 复合材料在不同

结晶温度下相对结晶度随时间的变化曲线。从图 2 中

可以看出，随结晶温度的升高，结晶时间先缩短后延

长，表明样品的结晶速率先升高后降低。

 

f）实验组 5
图 1 PLA 及其复合材料等温结晶热流随时间的变化曲线

Fig. 1 Heat flow versus time curves on isothermal 
crystallization of PLA and its composite

b）实验组 1

c）实验组 2

d）实验组 3

e）实验组 4

a）纯 PLA

b）实验组 1
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图 3 所示为 与 lgt 的关系曲线，根

据 图 中 直 线 的 斜 率 和 截 距 可 以 计 算 得 到 样 品 的

Avrami 指数 n 以及结晶速率常数 K(T )，其数值列于

附表 1 中。

K(T ) 数值随结晶温度的升高先增大后减小，说

明随着结晶温度的升高，样品的成核和生长速率先

升高后下降。在相同的结晶温度下，复合材料样品的

K(T ) 值均高于 PLA 的，表明 PBAT 与 SiO2 的加入均

提高了 PLA 的结晶速率，晶体生长对时间的依赖性

降低。

由附表 1 可知， PLA 及其复合材料的 Avrami 指

数 n 的范围分别为 2.06~2.29 和 1.91~3.05，n 值为非

整数，表明结晶的成核和生长有多个模式 [8]。复合材

料样品的 n 值均大于纯 PLA 的，表明复合材料样品

的成核机理主要是异相成核，而纯 PLA 为均相成核

和异相成核相结合。

均相成核是由链的聚集自发产生，需要的时间较

长，而异相成核在样品达到等温结晶温度的同时就已

经形成 [9]。因此，均相成核需要更长的时间以及更低

的结晶温度。

半结晶时间（t1/2）是指聚合物结晶度达到其最

终结晶度的一半所需要的时间。t1/2 的数值越大，说

明其结晶速率越慢。t1/2 与结晶速率参数 K(T ) 之间的

关系为：

                      。                       （5）

根据方程（5）计算得到的 t1/2 值与从图 2 得到的

t1/2 值相同，表明 Avrami 方程能准确分析 PLA 以及

复合材料的等温结晶过程。对所有样品来讲，t1/2 值

均随着等温结晶温度的升高先减小后增大。复合材料

样品的 t1/2 值均小于纯 PLA 的，表明纳米 SiO2 可起

到异相成核作用。

f）实验组 5
图 2 PLA 及其复合材料等温结晶时

相对结晶度随时间的变化曲线

Fig. 2 Relative crystalline versus time curves on 
isothermal crystallization of PLA and its composite

c）实验组 2

d）实验组 3

e）实验组 4

a）纯 PLA
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图 4 为 PLA 及 PLA/PBAT/SiO2 复合材料的结晶

温度 Tc 与结晶速率 τ1/2 的关系曲线。由图 4 可知，所

有样品随着结晶温度的升高，结晶速率均呈先升高后

降低的趋势，出现这种趋势的原因是：结晶速率的两

种普遍相对效应之间的平衡 [10]。结晶速率的不断变

化表明了 PLA 及其复合材料在低温和高温范围内有

着不同的结晶行为。这与 Yasuniwa 等 [11] 报道的 PLA
结晶行为类似。此外，实验组样品的结晶速率均大于

纯 PLA 的。

 

2.1.2 平衡熔点
结晶性聚合物的平衡熔点（Tm

o）是研究其结晶行

为的一个重要热力学参数。通常通过 Hoffman-Weeks
理论 [12] 线性外推法得到 Tm

o，其公式 [10] 为：

                    ，                （6）

f）实验组 5
图 3 PLA 及其复合材料等温结晶的 lg[-ln(1- X(t))]

随 lgt 的变化曲线

Fig.3 lg[-ln(1- X(t))] versus lgt curves on isothermal 
crystallization of PLA and its composite

c）实验组 2

d）实验组 3

e）实验组 4

图 4 PLA 及其复合材料等温结晶的 τ1/2 随 Tc 的变化曲线

Fig. 4 τ1/2 versus Tc curves on isothermal crystallization of 
PLA and its composite

改性纳米 SiO2 填充 PLA/PBAT 复合体系的结晶动力学研究

周志斌，等03

b）实验组 1
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式中：β=σel/σle，其中σ为折叠表面自由能，l为片晶厚度，

e 表示平衡条件；Tm
o 为平衡熔点；Tm 为熔融温度。

样品在一系列结晶温度（Tc）下等温结晶，待结

晶完成后，以 20 ℃ /min 的速率从 Tc 升温到 190℃，

测得对应的一系列熔点。Tm 对 Tc 作图得到一条直线，

其与 Tm=Tc 这条直线的交点即为 Tm
o。

图 5 所示为 PLA 及 PLA/PBAT/SiO2 复合材料的

线性 Hoffman-Weeks 曲线，由此得到的 Tm
o 值列于附

表 1 中。

从附表 1 可以看出， PLA 及其复合材料的平

衡熔点分别为 163.11, 163.56, 163.41, 165.14, 162.75, 
164.74 ℃。

 

2.2 PLA 及 PLA/PBAT/SiO2 复合材料非等温结晶

动力学分析

聚合物的非等温结晶过程更接近于其实际生产

中的加工条件，因此，研究聚合物的非等温结晶动

力学具有非常重要的意义。PLA 及其复合材料样品

在不同升温速率下非等温结晶热流随温度的变化曲

线如图 6 所示。由图 6 可知，随着升温速率的加快，

所有样品的起始结晶温度（To）及峰值结晶温度（Tp）

均向高温移动，同时放热峰变宽，这是由于结晶过程

中形成的不完善晶体开始增多所致 [12]。所有样品的

f）实验组 5
图 5 PLA 及其复合材料等温结晶的 Hoffman-Weeks 曲线

Fig. 5 Hoffman-Weeks curves on isothermal 
crystallization of PLA and its composite

a）纯 PLA

b）实验组 1

c）实验组 2

d）实验组 3

e）实验组 4



- 15 -

To、Tp 参数列于表 2 中。由表 2 可知，在相同的升温

速率下，复合材料样品的 Tp 均低于纯 PLA 的。另外，

在相同的升温速率下，复合材料样品的 Tp 随着 SiO2

填充量的增加而逐渐降低。该现象表明 SiO2 的加入

能有效地促进 PLA 的冷结晶成核。

 

聚合物的相对结晶度 X(T ) 可由公式（7）计算得

到：

       。             （7）

式中：T 是时间为 t 时的结晶温度；

  To 是结晶开始时的温度；

     T∞是结晶结束时的温度；

  dHc 是无穷小的 dT 温度范围内所释放的结晶焓。

图 7 为 PLA 及 PLA/PBAT/SiO2 复合材料在不同

升温速率下非等温结晶的相对结晶度随温度的变化

曲线。

图 7 中所有曲线均表现为 S 形，表明这些聚合

物的结晶过程分为 3 个阶段：缓慢的成核阶段、快

速的初级结晶阶段以及缓慢的次级结晶阶段。同时，

随着升温速率的增大，相对结晶度曲线向高温方向移

动，这说明升温速率的加快使基体在低温时没有充分

的时间形成晶核。

f）实验组 5
图 6 PLA 及其复合材料非等温结晶的

热流随温度的变化曲线

Fig. 6 Heat flow versus temperature curves on 
nonisothermal crystallization of PLA and its composite

a）纯 PLA

b）实验组 1

c）实验组 2

d）实验组 3

e）实验组 4

改性纳米 SiO2 填充 PLA/PBAT 复合体系的结晶动力学研究

周志斌，等03
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对于非等温结晶过程，结晶温度（T）可通过关

系式（公式（8））转化为结晶时间：

                          ，                           （8）

式中 为升温速率，℃ /min。
图 8 所示为 PLA 及 PLA/PBAT/SiO2 复合材料在

不同升温速率下非等温结晶的相对结晶度随时间的

变化曲线。

从图 8 中可以看出，PLA 及 PLA/PBAT/SiO2 复

合材料样品的 Xc(T )-t 曲线均随着升温速率的加快逐

渐向左移动。其中，样品的半结晶时间 t1/2 由图可直

接得出，其数值列于表 2 中。由表 2 可知，PLA 及

其复合材料样品的 t1/2 均随着升温速率的增大而减小。

在相同的升温速率下，复合材料样品的 t1/2 小于 PLA
的，表明纳米 SiO2 可起到异相成核的作用，从而促

进 PLA 主链的结晶。

f）实验组 5
图 7 PLA 及其复合材料非等温结晶的

相对结晶度随温度的变化曲线

Fig. 7 Relative crystallinity versus temperature curves 
on nonisothermal crystallization of PLA and its composite

a）纯 PLA

b）实验组 1

c）实验组 2

d）实验组 3

e）实验组 4
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2.2.1 基于 Ozawa 方程的非等温结晶分析
通常，Ozawa 理论可被用来分析聚合物的非等

温结晶动力学，该理论假定非等温结晶过程由无数个

小的等温结晶过程组成 [13]。根据 Ozawa 理论，聚合

物的相对结晶度 X(T ) 与结晶温度 T 的关系如下：

                 X(T )=1-exp[-K(T )/ m]，                 （9）

       lg[-ln(1-X(T ))]=lgK(T )-mlg 。            （10）

式中：m 为 Ozawa 指数，其数值取决于结晶生长维数；

K(T ) 为总的结晶速率，min-1。

如果 Owaza 方程能够准确描述纯 PLA 及复合材

料样品的非等温结晶动力学，那么对其作图将产生一

系列平行的直线，由直线的斜率和截距可求得动力学

参数 m 和 K(T )。
图 9 为 PLA 及 PLA/PBAT/SiO2 复合材料在不同

温度下 lg[–ln(1–X(T ))] 对 lg 的关系图。从图中可以

看出，得到的曲线均为非线性，表明 Owaza 方程不

能准确描述PLA及复合材料样品的非等温结晶过程。

f）实验组 5
图 8 PLA 及其复合材料非等温结晶的

相对结晶度随时间的变化曲线

Fig. 8 Relative crystallinity versus time curves on 
nonisothermal crystallization of PLA and its composite

a）纯 PLA

b）实验组 1

c）实验组 2

d）实验组 3

e）实验组 4
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这是因为非等温结晶的结晶速率不再是一个常数，

而是时间和升温速率的函数，因此，Ozawa 方程将

非等温结晶作为类等温结晶是有问题的 [14]。此外，

Owaza 方程没有考虑到聚合物的次级结晶 [15]。后续

研究发现，所有样品的非等温结晶过程中均发生了次

级结晶。因此，Ozawa 方程对于研究本体系是不适

用的。

 

2.2.2 基于 Avrami 方程的非等温结晶分析
聚合物的非等温结晶动力学通常可通过 Avrami

方程来分析，在这种情况下，其方程形式为：

                  1- X(T )=exp[-(Ztt″)]，                    （11）

   或 lg[-ln(1-X(T ))]=lgZt-nlgt。           （12）

式中：X(T) 为相对结晶度；

  n 为 Avrami 指数，其数值取决于结晶的成核和

生子模式；

  Zt 为结晶速率，℃ /min。

考虑到非等温结晶特性，为了得到在归一化升温

速率下的结晶速率常数，A. Jeziorny[16] 提出需要将 Zt

修正为 Zc，其公式如下：

                       。                          （13）

图 10 为 PLA 及 PLA/PBAT/SiO2 复 合 材 料 在 不

同升温速率下的 lg[-ln(1-X(T ))] 对 lgt 的关系图。由

表 2 纯 PLA 及 PLA/PBAT/SiO2 复合材料的 To、Tp 及 t1/2 
Table 2 To, Tp and t1/2 on nonisothermal crystallization of 

PLA and its composite
实验组 /(℃·min-1) To/℃ Tp/℃ t1/2/min

纯 PLA

1

2

3

4

5

1.25
2.50
5.00
7.50

10.00
1.25
2.50
5.00
7.50

10.00
1.25
2.50
5.00
7.50

10.00
1.25
2.50
5.00
7.50

10.00
1.25
2.50
5.00
7.50

10.00
1.25
2.50
5.00
7.50

10.00

79.01
82.90
87.73
93.01
97.25
70.69
74.15
79.56
82.36
90.11
69.13
73.59
76.94
81.56
85.96
70.14
73.29
76.89
81.21
88.97
68.68
73.12
76.13
80.59
85.43
68.13
71.56
75.54
80.02
85.12

91.36
97.56

105.47
110.26
114.24
83.68
89.83
95.63
99.33

101.76
81.68
87.84
92.85
95.62
98.43
80.45
84.69
89.84
93.21
95.86
79.21
83.88
89.43
92.22
94.43
77.03
81.31
87.07
90.71
93.48

12.11
10.34
8.45
6.40
4.73
8.72
6.94
5.62
4.77
4.17
9.81
7.35
5.55
4.78
4.15

12.89
8.83
6.07
4.76
3.93
9.78
7.22
4.75
3.72
3.19

10.14
7.31
5.45
4.53
3.89

c）实验组 3
图 9 PLA 及其复合材料非等温结晶的 lg[–ln(1–X(T ))] 随

lg 的变化曲线

Fig. 9 lg[–ln(1–X(T ))] versus lg  curves on 

nonisothermal crystallization of PLA and its composite

a）纯 PLA

b）实验组 1
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图 10 可看出，所有曲线均有两个不同的区域，分别

对应于聚合物的初级结晶以及次级结晶阶段。这两

个结晶阶段的参数 n 和 Zc 可从图中对应直线的斜率

和截距计算得到，计算结果列于附表 2 中，其中，

n1 和 Zc1 是初级结晶阶段的参数，n2 和 Zc2 是次级结

晶阶段的参数。由附表 2 可看出，PLA 样品的 n1 数

值范围为 1.43~4.88，复合材料样品的 n1 数值范围为

1.31~3.71，表明晶体生长方式均为二维生长和三维

生长并存。另外，所有样品的 n1 均随着升温速率的

增大而增大，且 n1 均小于 n2，这是由于在次级结晶

阶段，晶体的生长模式发生了转变 [17]。此外，PLA
及其复合材料样品的 Zc1 和 Zc2 均随着升温速率的升

高而增大，且复合材料样品的 Zc1 和 Zc2 均大于 PLA 的，

尤其是在升温速率较高的情况下。

 

2.2.3 基于 Mo 方程的非等温结晶分析
为了找到一种可精确分析聚合物非等温结晶过

程的方法，LIU 等人将 Avrami 方程与 Ozawa 方程结

合起来，提出一个新的动力学方程 [18]：

              lnZt+nlnt=lnK(T )-mln ，                 （14）

    或  ln  =lnF(T )-αlnt。                      （15）

式中：F(T )=[K(T )/Z t]
1/m 为聚合物在单位结晶时间内

达到一定的相对结晶度所需的升温速率；α=n/m，为

Avrami 指数 n 与 Ozawa 指数 m 的比值。

图 11 所示为在不同的相对结晶度下，PLA 及

PLA/PBAT/SiO2 复合材料的 ln 对 lnt 的关系曲线。

从图 11 中可以看出，在不同的相对结晶度下，所有

f）实验组 5
图 10 PLA 及其复合材料非等温结晶的 lg[–ln(1–X(T ))] 

随 lgt 的变化曲线

Fig. 10 lg[–ln(1–X(T ))] versus lgt  curves on 
nonisothermal crystallization of PLA and its composite

a）纯 PLA

b）实验组 1

c）实验组 2

d）实验组 3

e）实验组 4
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样品的关系曲线均是一条直线，表明 Mo 方程可用来

准确分析样品的非等温结晶过程。动力学参数 α 和

F(T ) 可从图中直线的斜率和截距计算得到，结果列

于表 3。从表 3 可以看出，F(T ) 随着相对结晶度的升

高而增大，表明在单位时间内，样品达到较高的相

对结晶度需要较大的升温速率。然而，参数 α 几乎

不变。在相同的结晶度下，F(T ) 越大，说明需要的

升温速率越高，这意味着聚合物的结晶速率越慢 [19]。

在相同的相对结晶度下，复合材料样品的 F(T ) 小于

纯 PLA 的，即复合材料样品的实际结晶速率大于纯

PLA 的实际结晶速率，表明 SiO2 提高了 PLA 的结晶

速率。这些结果与利用 A. Jeziorny 改进的 Avrami 方

程分析结果一致，进一步证实了纳米 SiO2 起到了异

相成核的作用，并提高了 PLA 的结晶速率。

 

2.2.4 结晶活化能
聚 合 物 的 非 等 温 结 晶 活 化 能（ΔE） 可 用

Kissinger 方程 [20] 来计算：

                   。                   （16）

式中： 为升温速率，℃ /min；

  R 为理想气体常数，J/(mol·K)；
  Tp 为结晶峰值温度，℃。

图 12 为 PLA 及 PLA/PBAT/SiO2 复 合 材 料 的

ln( /Tp
2) 对 1/Tp 的关系曲线。由直线斜率可计算出

ΔE，计算结果列于表 3 中。从图 12 和表 3 可知，

f）实验组 5
图 11 PLA 及其复合材料非等温结晶 ln 随 lnt 的变化曲线

Fig. 11 ln versus lnt  curves on nonisothermal 

crystallization of PLA and its composite

a）纯 PLA

b）实验组 1

c）实验组 2

d）实验组 3

 e）实验组 4
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复合材料样品的 ΔE 数值均大于纯 PLA 的，表明

PBAT 及 SiO2 的引入阻碍了 PLA 主链的链段向晶体

生长表面的迁移过程。此外，随着 SiO2 含量的增大，

样品的 ΔE 数值增大。ΔE 由迁移活化能（ΔE*）和

成核活化能（ΔF）组成。ΔE* 是指大分子链段通过

界面迁移到晶体生长表面所需的活化能，而 ΔF 是

指形成达到临界尺寸的晶核所需的活化能 [21]。该现

象产生的原因主要为：1）PBAT 聚合物中苯环结构

的存在增加了链缠结，使得 PLA 分子链段晶体生长

表面的迁移受到了限制，导致 ΔE* 增大；2）SiO2 纳

米粒子可以起到异相成核的作用，使得 ΔF 减小。

复合材料样品的 ΔE 数值随着 SiO2 填充量的增大而

增大，表明 SiO2 含量的增大对 ΔE* 增大的贡献大于

其对 ΔF 减小的贡献。

 3 结论

1）利用 Avrami 方程，研究 PLA 及 PLA/PBAT/
SiO2 复合材料的等温结晶动力学。研究结果表明：

PLA 与其共混物的 Avrami 指数 n 值分别为 2.06~2.29
和 1.91~3.05；样品的 K(T)、t1/2 和 τ1/2 均随结晶温度

的升高先增大后减小，且在低温和高温条件有着不

同的结晶行为；在同一结晶温度下，复合材料样品

的 K(T ) 和 t1/2 均高于纯 PLA 的，说明 SiO2 的加入提

高了 PLA 的结晶速率，并起到了异相成核的作用，

降低了晶体生长对时间的依赖性。根据 Hoffman-
Weeks 理论计算得到 PLA 及复合材料样品的平衡熔

点 Tm
o 分别为 163.11, 163.56, 163.41 , 165.14 , 162.75, 

164.74 ℃。

2） 用 A. Jeziorny 改 进 的 Avrami 方 程， 分 析

PLA 及其复合材料样品的非等温结晶过程，其 n1 数

值范围为 1.31~4.88，表明晶体生长模式均为二维生

长和三维生长并存。所有样品的 n1 均随着升温速率

的增大而增大，且 n1 均小于 n2，Zc1 和 Zc2 随升温速

率的升高而增大，且复合材料的 Zc1 和 Zc2 均大于纯

PLA 的。基于 Mo 方程分析结果与利用 A. Jeziorny
改进的 Avrami 分析结果一致，进一步证实了纳米

SiO2 的引入提高了 PLA 的结晶速率。复合材料样

品的结晶活化能 ΔE 均大于 PLA 的，说明 PBAT 及

SiO2 的引入阻碍了 PLA 主链的链段向晶体生长表面

的迁移过程。此外，随着 SiO2 的含量增大，样品的

ΔE 数值增大，说明 SiO2 含量的增大对 ΔE* 增大的

贡献大于其对 ΔE 减小的贡献。

表 3 PLA 及 PLA/PBAT/SiO2 复合材料的非等温结晶

动力学参数 ( 基于 Mo 及 Kissinger)
Table 3 Kinetic parameters on nonisothermal 

crystallization of PLA and its composite by Mo equation 
and Kissinger equation

图 12 PLA 及其复合材料非等温结晶的 ln( /Tp
2) 

随 1/Tp 的变化曲线

Fig. 12 ln( /Tp
2) versus 1/Tp curves on nonisothermal 

crystallization of pure PLA and its composite

实验组 Xt /% α F(T ) ΔE/(kJ·mol-1)

纯 PLA

1

2

3

4

5

10
30
50
70
90

10
30
50
70
90

10
30
50
70
90

10
30
50
70
90

10
30
50
70
90

10
30
50
70
90

1.74
1.89
2.14
2.21
2.33

2.57
2.71
2.92
2.62
2.09

2.01
2.20
2.45
2.35
1.72

1.36
1.58
1.77
1.79
1.93

1.38
1.49
1.84
1.91
1.44

1.80
2.02
2.20
2.37
1.66

90.58
149.23
358.35
576.23

1 273.20

83.11
136.49
305.16
408.63
425.01

48.26
127.95
273.37
343.13
387.80

26.61
55.42

116.20
169.26
374.35

15.20
32.35
85.29

153.46
212.60

14.63
25.81
84.53

141.84
186.67

–84.71

–103.93

–114.64

–121.38

–122.37

–126.22
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实验组 Tc/℃ n Tm/℃ T o
m/℃

纯 PLA

1

2

3

4

5

85
95

105
115
125
85
95

105
115
125
85
95

105
115
125
 85
 95
105
115
125
 85
 95
105
115
125
 85
 95
105
115
125

2.06
2.20
2.13
2.29
2.28
2.25
1.91
1.92
2.31
2.13
2.81
2.18
2.09
2.45
2.04
2.36
2.04
1.92
2.29
2.13
2.54
1.98
2.06
2.31
2.36
3.05
2.41
2.21
2.48
2.47

168.09
166.79
166.86
164.82
166.15
166.81
167.24
168.19
165.44
166.97
167.11
168.05
168.75
163.83
165.19
165.85
166.08
169.77
163.26
165.00
165.78
166.42
167.75
162.59
164.60
165.68
166.49
169.25
163.52
166.08

163.11

163.56

163.41

165.14

162.75

164.74

附表 1 PLA 及 PLA/PBAT/SiO2 复合材料等温结晶的动力学参数及平衡熔点

Table 1 Kinetic parameter and Tm
o on isothermal crystallization of PLA and its composite

K(T )/min-1

4.58×10-3

5.59×10-3

9.13×10-3

3.54×10-3

1.52×10-3

7.48×10-3

1.30×10-2

2.91×10-2

2.53×10-2

1.37×10-2

1.67×10-2

3.13×10-2

6.78×10-2

4.55×10-2

1.52×10-2

7.65×10-3

9.99×10-2

1.40×10-1

1.15×10-2

9.99×10-3

5.20×10-2

6.57×10-2

8.35×10-2

1.11×10-2

2.19×10-3

4.62×10-3

8.60×10-3

2.97×10-2

3.87×10-3

2.38×10-3

t1/2/min
11.47
8.89
7.64

10.02
10.82
7.51
2.41
2.08
4.19

10.79
8.57
4.15
3.04
7.80
6.48
6.69
2.58
2.30
5.99
7.29
6.86
3.29
2.79
6.02

11.44
10.97
6.16
5.02
9.17

12.38

τ1/2 /min-1

0.09
0.11
0.13
0.10
0.09
0.13
0.42
0.48
0.24
0.09
0.12
0.24
0.33
0.18
0.11
0.15
0.39
0.46
0.17
0.10
0.15
0.30
0.36
0.17
0.09
0.09
0.16
0.20
0.11
0.08

tmax/min
9.92
7.99
6.74
9.16
9.88
6.81
1.98
1.71
3.84
9.52
8.34
3.71
2.66
7.31
5.58
6.26
2.22
1.89
5.48
6.44
6.51
2.77
2.42
5.51

10.59
10.86
5.75
4.51
8.63

11.64

实验组 /(℃ •min-1) n1 Zc2

纯 PLA

1

2

1.25
2.50
5.00
7.50

10.00
1.25
2.50
5.00
7.50

10.00
1.25
2.50
5.00
7.50

10.00

1.43
1.94
3.01
4.12
4.88
1.31
1.55
2.09
2.94
3.71
1.35
1.77
1.96
2.74
3.45

1.79×10-5

1.16×10-2

1.65×10-1

4.05×10-1

5.86×10-1

4.62×10-3

3.01×10-1

1.02×10-1

4.16×10-1

6.82×10-1

5.49×10-4

2.07×10-2

2.14×10-1

3.75×10-1

4.89×10-1

附表 2 PLA 及 PLA/PBAT/SiO2 复合材料的非等温结晶动力学参数

Table 2 Kinetic parameter on nonisothermal crystallization of PLA and its composite

Zt1

2.49×10-2

1.01×10-2

1.21×10-3

2.63×10-3

4.71×10-4

4.78×10-2

4.98×10-2

4.06×10-2

9.82×10-3

4.26×10-2

3.83×10-2

2.24×10-2

2.94×10-2

1.03×10-2

1.19×10-1

Zc1

5.22×10-4

1.59×10-1

2.61×10-1

3.33×10-1

4.37×10-1

8.79×10-2

3.01×10-1

5.27×10-1

5.40×10-1

5.79×10-1

7.35×10-2

2.19×10-1

4.94×10-1

5.43×10-1

5.81×10-1

n2

5.28
4.57
4.05
3.51
3.31
2.89
3.03
2.75
2.70
2.73
3.93
4.44
4.47
4.67
4.86

Zt2

1.16×10-6

1.45×10-5

1.23×10-4

1.13×10-3

4.77×10-3

1.21×10-3

3.34×10-3

1.25×10-2

1.62×10-2

2.19×10-2

8.40×10-5

6.20×10-5

4.54×10-4

6.33×10-4

7.87×10-4

改性纳米 SiO2 填充 PLA/PBAT 复合体系的结晶动力学研究

周志斌，等03
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Crystallization Kinetics Research on PLA/PBAT Composites System Filled with 
Modified Nano-SiO2

ZHOU Zhibin1，LIU Yuejun1, 2，LIU Xiaochao1

（1. Key Laboratory of New Materials and Technology for Packaging，Hunan University of Technology，

Zhuzhou Hunan 412007，China；

2. Key Laboratory of Polymer Processing Principle and Application，Xiamen University of Technology，

Xiamen Fujian 361024，China）

Abstract：The isothermal crystallization kinetics of PLA and PLA/PBAT/SiO2 composites were investigated by 
Avrami equation. The results showed that Avrami Indexes(n) of PLA and PLA/PBAT/SiO2 composites were 2.06~2.29 
and 1.91~3.05 respectively. The crystallization constant K(T ), semi-crystallization time t1/2 and crystallization rateτ1/2 

were firstly increased and then decreased with the increasing crystallization temperature. The K(T ) and t1/2 of PLA/
PBAT/SiO2 composites were higher than those of pure PLA at the same crystallization temperature. Simultaneously, 
the non-isothermal crystallization kinetics of PLA and PLA/PBAT/SiO2 composites were investigated by Avrami 
equation with Jeziorny improvement, while n1 values were ranged from 1.31 to 4.88, indicating the coexistence of two-
dimensional and three-dimensional growth in crystal growth pattern. The n1, Zc1 and Zc2 of all samples were increased 
with increasing heating rate, and n1 was less than n2. The result of analysis based on Mo equation was coincident with 
Avrami equation with Jeziorny improvement, which further indicated that the introduction of nano-SiO2 increased the 
crystallization rate of PLA. The crystallization activation energy ΔE of PLA/PBAT/SiO2 composites was greater than 
that of pure PLA, indicating that the introduction of PBAT and nano-SiO2 hindered the migration process of the segment 
in the main chain of the PLA to the crystal growth on the surface.

Keywords：poly(lactic acid)；poly (butylene adipate-co-terphthalate)；nano-SiO2；crystallization kinetics

实验组 /(℃ • min-1) n1 Zc2Zt1 Zc1 n2 Zt2

3

4

5

1.25
2.50
5.00
7.50

10.00
1.25
2.50
5.00
7.50

10.00
1.25
2.50
5.00
7.50

10.00

1.32
1.54
2.08
2.65
2.91
1.38
1.29
1.77
2.23
2.97
1.44
1.45
1.90
2.16
2.59

3.62×10-2

3.76×10-2

1.91×10-2

1.19×10-2

8.44×10-2

3.37×10-2

9.19×10-2

4.91×10-2

3.52×10-2

1.29×10-2

3.14×10-2

6.54×10-2

3.67×10-2

4.05×10-2

2.77×10-2

7.03×10-2

2.69×10-1

4.53×10-1

5.56×10-1

6.42×10-1

6.63×10-2

3.85×10-1

5.47×10-1

6.40×10-1

6.47×10-1

6.27×10-2

3.36×10-1

5.16×10-1

6.52×10-1

6.99×10-1

4.19
4.35
4.46
4.95
4.66
3.50
3.33
3.43
3.53
3.41
3.36
3.36
3.16
3.06
2.94

3.53×10-5

7.43×10-5

1.65×10-4

3.32×10-4

8.29×10-4

3.37×10-2

9.19×10-2

4.91×10-2

3.52×10-2

1.29×10-2

2.76×10-4

2.01×10-3

5.82×10-2

1.21×10-2

1.88×10-2

2.74×10-4

2.23×10-2

1.75×10-1

3.44×10-1

4.92×10-3

1.08×10-3

8.63×10-2

3.24×10-1

5.01×10-1

6.16×10-1

1.42×10-3

8.33×10-2

3.57×10-1

5.55×10-1

6.72×10-1

续表
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