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成核剂TMC-306增强聚乳酸性能及其机理研究
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摘 要： 聚乳酸（PLA）是一种具有巨大发展潜力的生物基可降解高分子材料。然而，其结晶速率过慢，限制其

应用范围。为此，研究通过引入四亚甲基二苯甲酰肼（TMC-306）有机小分子成核剂，改善PLA的结晶行为，进而优

化其力学性能，并深入分析性能优化的机制。结果表明，加入TMC-306后，PLA的冲击强度、拉伸强度和断裂伸长

率显著提高。这是因为TMC-306能够在PLA熔体中发生自组装行为，诱导PLA结晶形成类似糖葫芦、串晶和针状

晶体的结构。在注塑过程中，这些晶体形成高度取向的结晶结构，从而同时提升PLA的力学性能。
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Abstract： Polylactic acid (PLA) is a bio-based degradable polymer material with great development potential. However, 

its slow crystallization rate limites its application scope. To address this issue, the study introduced an organic small 

molecule nucleating agent, tetramethylene-dibenzoylhydrazine (TMC-306), to improve the crystallization behavior of 

PLA, thereby optimizing its mechanical properties and elucidating the mechanism of property enhancement. The results 

showed that after the addition of TMC-306, the impact strength, tensile strength, and elongation at break of PLA were 

significantly increased, because TMC-306 could self-assemble in the PLA melt, inducing the formation of PLA crystals 

with structures resembling sugar-coated haws, shish kebab-like crystals, and needle-like crystals. During the injection 

molding process, these crystals form highly oriented crystalline structures, thereby simultaneously enhancing the 

mechanical properties of PLA.
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近年来，可替代石油基聚合物的环境友好型聚合物受

到广泛关注[1-2]。其中，聚乳酸(PLA)因其可再生性、可生物

降解性、加工性良好、生物相容性好、透明性高、力学性能

优异[3-4]，被广泛应用于工业包装材料、医疗器械和日常生

活用品中[5-6]。然而，尽管 PLA 是一种可结晶聚合物，但由

于其结晶速率较慢，采用传统加工方式得到的 PLA 制品通

常呈非晶态，因而抗热变形温度低[7]，限制了 PLA 的应用

范围。添加成核剂是加速 PLA 结晶的一种最简单有效的

方法，可降低成核位垒，使结晶在较高温度下发生[8-9]。

为了有效诱导 PLA 结晶，研究人员研发了多种成核剂，包

括无机成核剂、大分子成核剂和小分子有机成核剂[10-12]。

小分子成核剂不仅具有更高的成核效率，还能有效调控

PLA 的结晶形态[13-15]。半结晶聚合物的力学性能在很大程

度上取决于其结晶结构，包括结晶度(Xc)、结晶晶型和结晶

形态。有研究表明，取向的串晶结构的形成能够显著改善

聚合物的力学性能，尤其是高取向的串晶结构，可以大幅
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提升聚合物制品的力学性能[16-17]。

为了改善 PLA 性能，本文采用一种具有自组装能力的

有机成核剂四亚甲基-二苯甲酰肼(TMC-306)作为成核模

板来调控 PLA 结晶速率、结晶形态和片晶取向，期望在注

塑成型过程中 TMC-306 微纤能够沿着流动方向发生取

向，并在随后的加热模具中等温结晶诱导 PLA 片晶发生取

向，获得高取向的注塑样条。研究提供了一种通过采用纤

维状成核剂作为模板来调控结晶形态和片晶取向，进而达

到有效优化PLA 的思路和方法。

1　实验部分

1.1　主要原料

PLA，4032D，右旋异构体质量分数 1.2%~1.6%，重均

分子量 207 kDa，分散指数 1.74，美国 Natureworks 公司；成

核剂，TMC-306，中国山西化学研究所。图1为TMC-306的

化学结构式[18]。

1.2　仪器与设备

哈克密炼机，HAAKE PolyLab OS，美国赛默飞世尔科

技公司；哈克微型注塑机，HAAKE MiniJet Pro，美国赛默

飞世尔科技公司；差示扫描量热仪(DSC)，Pyris-1，珀金埃

尔默股份有限公司；冲击试验机，XJU-5.5，北京哈科试验

仪器厂；SANS 品牌拉力测试机，CMT2000 系列，深圳新三

思材料试验机有限公司；热台，Linkam THMS 600，英国

Linkam 公司；偏光显微镜(POM)，Leica DMLP，德国徕卡

公司；电子扫描电镜(SEM)，Inspect F，美国 FEI 公司；配置

Vantec 500 探测器的 X 射线衍射仪，Bruker D8 Discover，德

国布鲁克AXS 有限公司。

1.3　样品制备

1.3.1　不同TMC-306含量的 PLA 共混物的制备

由于少量的 TMC-306 难以在 PLA 基体中均匀分散，

故先制备 TMC-306 质量分数为 5% 的母料，再用 PLA 稀释

母料得到 TMC-306 含量不同的共混物。母料和共混物都

采用相同的制备方法：在哈克密炼机中熔融共混，共混温

度为 190 ℃，以 60 r/min 的转速密炼 6 min，所有的材料在

共混前均在60 ℃真空烘箱中干燥12 h以上。

采用上述方法将制备的母料与 PLA 熔融共混，稀释母

料得到 TMC-306 含量不同的共混物，PLA 与 TMC-306 共

混物被标记为 PLA-x，其中 x 代表共混物中 TMC-306 的质

量分数(0.1%、0.2%、0.3%、0.5%)。

1.3.2　力学测试样条制备

熔融共混后，使用哈克微型注塑机注塑成型，制备力

学性能测试样条。注塑时，料温设置 200 ℃，模温设置

130 ℃ 。 所 有 样 品 先 在 200 ℃ 下 熔 融 处 理 ，随 后 注 入

130 ℃的加热模具中，等温一段时间，以实现 PLA 的结晶

最大化，分别制备力学性能测试样条。

1.4　性能测试与表征

DSC 测试：取质量约为 5 mg 的试样，先在 200 ℃下恒

温 5 min，随后以 2 ℃/min 的速率降温至室温，得到结晶温

度(tc)。等温结晶过程程序如下：试样先以 100 ℃/min 的速

率从 200 ℃降温至某一特定温度(130~148 ℃)，然后在此

温度恒温，直至PLA 结晶最大化。

力学性能测试：冲击强度依据 GB/T 1843—2008 进行

测试，测试样条尺寸 80 mm×10 mm×4 mm；拉伸性能依据

GB/T 1040.2—2022 进行测试，哑铃形拉伸测试样条总长

75 mm，窄部宽 4 mm，厚 2 mm，试验速度 5 mm/min。每组

样品测量 5 次，取平均值，试验温度(23±2) ℃，相对湿度

(50±10)%，测量精度为±1%。

POM 表征：采用与热台连接的偏光显微镜观察 PLA

等温结晶过程的结晶形态演变过程。

SEM 表征：通过电子扫描电镜观察 PLA 的结晶形态，

加速电压为 5 kV。在观察之前，将等温结晶之后的薄膜

( 厚 100 mm) 先 在 液 氮 中 脆 断 ，随 后 用 NaOH 浓 度 为

0.025 mol/L 的甲醇-水(体积比 2∶1)溶液刻蚀去掉非晶区。

PLA 注塑样条的结晶形态也采用 SEM 观察，试样是沿着

注塑剪切方向脆断得到的。

二维广角衍射(2D-WAXS)测试：采用配置 Vantec 500

探测器的 X 射线衍射仪来测试二维广角衍射实验。样品

与探测仪之间的距离设置 83 mm。样品是从注塑样条沿

着平行注塑方向切下得到的，并垂直于扫描光束放置。取

向参数 (f)和晶体平面与注塑方向之间的夹角 (φ)通过

Hermans方程计算得到。

2　结果与讨论

2.1　PLA共混物DSC分析

tc和半结晶时间(t1/2)是用于衡量成核剂对半结晶聚合

物成核效率最直观的两个参数[19-21]。图 1 为 PLA 共混物的

DSC 降温曲线和 t1/2 曲线。从图 1 可以看出，纯 PLA 在

103 ℃附近出现一个宽的结晶峰。而对于成核剂诱导的

PLA 试样，当 TMC-306 的质量分数仅为 0.1% 时，PLA 的结

晶 峰 即 发 生 移 动 。 随 着 TMC-306 的 质 量 分 数 增 加 至

0.2%，结晶峰变得更加陡峭且向高温方向移动(132 ℃)，这

表明 TMC-306 可作为有效的 PLA 结晶成核剂，且效果显

著。与纯 PLA 相比，添加成核剂后，PLA 的结晶诱导时间

大幅缩短。

2.2　PLA共混物力学性能分析

图 2 为 PLA 共混物的力学性能。从图 2 可以看出，冲

击强度随着 TMC-306 含量增加大大提高，加入质量分数

为 0.5% 的 TMC-306 后，PLA 的冲击强度提高了 50% 左右。

此外，加入 TMC-306 后，拉伸强度和断裂伸长率也会明显

改善。当 TMC-306 质量分数在 0.2%~0.3% 时，PLA 的拉伸

图1　TMC-306的化学结构式

Fig.1 Chemical structural formula of TMC-306
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强度和断裂伸长率最高，分别可达69 MPa 和5.7%。

2.3　TMC-306改善PLA力学性能机理分析

为了清晰地观察结晶过程，所有样品均在 145 ℃下进

行等温结晶。图 3 为 PLA 共混物等温结晶后的 POM 照

片。从图 3 可以看出，对于 PLA-0.1 样品，尽管加入 TMC-

306 显著提高了 PLA 的结晶速率，但由于低含量的 TMC-

306 可能在 PLA 熔体中完全溶解，在 PLA 结晶之前无法观

测到 TMC-306 的自组装结构。因此，在 PLA 结晶过程中

仅形成了典型的球晶结构。然而，当 TMC-306 质量分数

增加至 0.2% 时，TMC-306 分子能在 PLA 熔体中自组装，并

诱 导 PLA 结 晶 形 成 一 种 特 殊 的 类 糖 葫 芦 晶 结 构 。 当

TMC-306 质量分数增加至 0.3% 时，TMC-306 仍能溶解在

PLA 熔体中。此时，TMC-306 的自组装速率远高于其在

PLA-0.2 中的速率。在以 100 ℃/min 的速率从熔体降温至

145 ℃的过程中，TMC-306 微纤便已完全析出，而此时

PLA 尚未开始结晶。PLA 片晶沿着垂直于微纤轴向的方

向生长。与 PLA-0.2 不同，此时 PLA 片晶的密度更大，沿

着微纤轴向生长的片晶受到彼此限制，从而形成了美观的

类串晶结构。进一步将 TMC-306 质量分数增加至 0.5%

时，PLA-0.5 中 TMC-306 微纤的数量显著增加，但微纤的

长径比却减小。在这种情况下，PLA 形成了类针状的结晶

形态。因此，结晶形态的变化是导致 PLA 力学性能优化的

一个重要因素[22-24]。

2.4　PLA共混物结构表征

图 4 为 PLA 共混物的 SEM 照片。从图 4 可以看出，在

纯 PLA 和 PLA-0.1 中观察到的是各向同性的球晶结构，而

在 PLA-0.2 和 PLA-0.3 中，则出现了沿着流动方向取向的

类杂化串晶结构。尤其是在 PLA-0.3 中，TMC-306 微纤有

较好取向，进而诱导 PLA 片晶的取向。然而，当 TMC-306

质量分数增加至 0.5% 时，TMC-306 微纤和 PLA 片晶的取

向均有所下降。这是由于高含量的 TMC-306 自组装形

成的微纤相对较短，在注塑成型过程中，较弱的剪切力不

足以使这些微纤沿着流动方向发生取向。

图 5 为 PLA 共混物的 2D-WAXD 谱图。从图 5 可以看

出，纯 PLA 注塑样条，其结晶结构为球晶，得到的衍射图呈

现出各向同性的圆环结构，这表明其形成了由无规排列的

图3　PLA共混物等温结晶后的POM照片
Fig.3 POM images of PLA blends after isothermal crystallization

(a) DSC 降温曲线

(b) t1/2曲线

图1　PLA共混物的DSC降温曲线和 t1/2曲线
Fig.1 DSC cooling curves and t1/2 curves of PLA blends

(a) 缺口冲击强度

(b) 拉伸强度和断裂伸长率

图2　PLA共混物的力学性能
Fig.2 Mechanical properties of PLA blends

图4　PLA共混物的SEM照片
Fig.4 SEM images of PLA blends
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片晶组成的球晶结构。PLA-0.1 的衍射图与纯 PLA 相同，

未进行展示。TMC-306 质量分数为 0.2%~0.5% 的 PLA 共

混物 2D-WAXD 谱图中出现各向异性的散射弧线，这再次

证实PLA 片晶沿着流动方向发生了取向。

表1为样品的取向参数。从表1中可以看出，PLA-0.3的

取向度最高，这与图4中 SEM 观察到的结果吻合。

3　结论

TMC-306 可作为 PLA 结晶的高效成核剂，加入少量

TMC-306 即可显著提高 PLA 的结晶速率。TMC-306 能够

溶解于 PLA 熔体中，并在冷却过程中自组装形成微纤，诱

导 PLA 片晶沿微纤长轴生长，调控 PLA 的结晶形态。根

据 TMC-306 含量的不同，等温结晶后可形成 3 种不同的结

晶形态：类糖葫芦晶、类串晶和类针状晶体。在普通注塑

成型的剪切力场作用下，PLA 熔体中形成的 TMC-306 微

纤会沿流动方向取向，从而使制品中的 PLA 片晶高度取

向，显著提升其冲击强度、拉伸强度和断裂伸长率。
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图5　PLA共混物的2D-WAXD谱图
Fig.5 2D-WAXD spectra of PLA blends

表1　样品的取向参数

Tab.1 Orientation parameter of samples

样品

纯PLA

PLA-0.1

PLA-0.2

PLA-0.3

PLA-0.5

f

0.003

-0.006

0.091

0.148

0.077

cos2φ

0.335

0.323

0.394

0.432

0.385


