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Abstract 

BACKGROUND: Copolymers of ε-caprolactone and D, L-lactide (PCDLA) has been studied intensely for their good 
mechanical properties, biodegradability and biocompatibility. However, the study on non-isothermal crystallization kinetics 
of PCDLA has attracted less attention. 

OBJECTIVE: To investigate the non-isothermal crystallization kinetics of PCDLA. 

METHODS: PCDLA with a CL/DLLA molar ratio of 90:10 was prepared by ring-opening polymerization and differential 
scanning calorimetry was employed to study the non-isothermal crystallization kinetics of PCDLA. The kinetics parameters 
were analyzed by Avrami, Jeziorny and Mo methods. 

RESULTS AND CONCLUSION: The crystallization peak temperatures of PCDLA decreased with increasing cooling rate. 
In the process of non-isothermal crystallization, the value of Avrami index was greater than 3 for PCDLA, which 
demonstrates a three-dimensional spherulitic growth on homogeneous nuclei. The Jeziorny method of the corrected 
Avrami theories and Mo method can describe non-isothermal crystallization kinetics of PCDLA very well. 

 

Yang LQ, Yang D, Li JX, Guan YM, Li M. Non-isothermal crystallization kinetics of degradable copolymer based on 
epsilon-caprolactone and D, L-lactide. Zhongguo Zuzhi Gongcheng Yanjiu. 2012;16(25): 4654-4658.      
[http://www.crter.cn  http://en.zglckf.com] 

 

摘要 

背景：ε-己内酯/D，L-丙交酯共聚物因具有良好的力学性能、降解性能以及生物相容性而受到广泛研究，但对其非等

温结晶动力学研究相对较少。 

目的：了解 ε-己内酯/D，L-丙交酯共聚物的非等温结晶动力学性能。 

方法：以实验室自制的 ε-己内酯∶D，L-丙交酯共聚物 90∶10 为观察对象，采用示差扫描量热仪对其进行非等温测

试，观察其结晶行为。 

结果与结论：随着降温速率 R 的增加，PCDLA 的结晶温度向低温方向移动，且 Avrami 指数均>3，以均相成核的三

维球晶方式生长；Jeziorny 法和莫志深法研究结果基本一致。 

 

关键词：非等温结晶动力学；ε-己内酯；D，L-丙交酯；共聚物；生物降解材料；生物材料 
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0  引言 

 

聚己内酯(PCL)是一种可生物降解型半结

晶性的聚合物[1-6]，具有良好的生物相容性、生

物安全性及良好的可加工性，同时具有优良的

药物透过性，可用于体内植入材料以及药物缓

释胶囊。但是由于其重复结构单元中存在5个非

极性亚甲基(-CH2-)，使其疏水性增强，不容易

被人体吸收，因此在体内降解速度很慢，从而

使其应用受到了限制[7-8]。将己内酯与亲水性强

的D，L-丙交酯共聚可以改善两者共聚物(聚己

内酯-co-D，L-丙交酯) (PCDLA)的亲水性，并

且通过调节共聚单体的配比可以调控聚合物的 
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降解速度以满足不同的临床需求，扩大了

PCDLA在医药卫生行业的应用领域 [9-12]。

PCDLA的强度、模量、降解性、加工工艺等许

多性能在很大程度上都和其结晶度的高低有十

分密切的关系。为此，研究PCDLA的结晶动力

学，对了解材料性能至关重要。由于聚合物的

加工过程如挤出、注塑等都是在非等温的条件

下完成的。因此，研究PCDLA的非等温结晶过

程动力学能够为其加工过程提供理论依据、选

择合适的加工成型条件，对指导PCDLA的加工

成型工艺、制备性能良好的制品具有十分重要

的现实意义[13]。 

 

1  材料和方法 

 

设计：观察性实验。 

时间及地点：实验于2010-06/10在辽宁省

计划生育科学研究院药物研究室完成。 

材料：ε-己内酯(CL)：99%，购于美国

Sigma-Aldrich公司，使用前用CaH2干燥并减压

蒸馏；D，L-丙交酯，由山东济南岱罡生物科

技有限公司提供，用前干燥至恒质量；辛酸亚

锡：99%，购于美国Sigma-Aldrich公司；其他

为国药化学试剂公司分析纯试剂。德国Netzsch

公司DSC 200F3差示扫描量热仪，气氛为氮气。 

实验方法： 

PCDLA的合成
[4]
：ε-己内酯在使用前需在氮

气保护下减压蒸馏，收集60 /25 Pa℃ 的馏分；

D，L-丙交酯使用前用乙酸乙酯重结晶；精确

称量0.09 mol蒸馏过的ε-己内酯和0.01 mol重

结晶的D，L-丙交酯(DLLA)置于聚合管中，减

压抽真空3次，然后直接加入辛酸亚锡(SnOct2)

催化剂，再次减压抽真空3次。真空下封闭后，

将聚合管完全浸入硅油中加热，在130 ℃下本

体聚合24 h。反应完毕后，产物用CHCl3溶解并

在甲醇中沉析后，用甲醇清洗3遍，37 ℃真空

干燥至恒质量，得到PCDLA共聚物。Mw =   

307 592， Mw/Mn =1.088，Tg=-47.5 ℃，Tm= 

45.4 ℃。 

测 试 方 法 及 条 件 ： DSC 测 试 在 德 国

Nietzsche公司的DSC200F3差示扫描量热仪

上进行，用纯铟(In)和纯锌(Zn)标定，在氮气

保护下进行测试。以20 /min℃ 的升温速率升

至100 ℃并保持5 min以消除热历史，然后分

别以不同的降温速率(R)降至-100 ℃，记录降

温曲线。 

主要观察指标：PCDLA的降温曲线，结晶

初始温度、结晶峰温度、结晶时间、结晶度以

及结晶焓。 

统计学分析：由第一作者采用Proteus®软

件完成。 

   

2  结果 

 

PCDLA的非等温结晶测试：聚合物的加工通

常是在非等温条件下进行的，因此，对材料非

等温结晶的研究具有很重要的实际意义。非等

温结晶过程中PCDLA的DSC曲线见图1，通过

DSC曲线可获得PCDLA在非等温结晶过程中

一些非常重要的结晶动力学参数，包括结晶初

始温度(TS)、结晶峰温度(TP)、峰温所对应的结

晶时间(tp)、峰温对应的相对结晶度(X)以及结

晶过程中的结晶焓( H△ c)等，见表1。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

由图1可以看出，随着降温速率R的增加，

结晶峰明显变宽，峰位结晶温度和起始结晶温

度向低温方向移动。这是由于链段的旋转与折

Figure 1  Non-isothermal crystallization curves of 
ε-caprolactone and D, L-lactide 
detected by differential scanning 
calorimetry 

图 1  PCDLA 的非等温结晶 DSC 曲线 

表 1  PCDLA 非等温结晶过程中的特征参数 
Table 1  Characteristic parameters of ε-caprolactone 

and D, L-lactide during non-isothermal 
crystallization process 

R(k/min) TS(℃) Tp(℃) tp(min) X(%) △Hc(J/g) 

5 12.0 6.3 4.30 48.6 32.9 

10 6.4 -0.3 2.00 48.8 33.4 

15 2.2 -4.8 1.20 46.0 34.4 

20 -1.3 -8.0 0.80 45.9 33.1 

25 -3.4 -10.8 0.76 45.4 32.9 

30 -4.3 -11.8 0.75 43.1 33.0 
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叠是一个松弛过程，排入晶格需要一定时间，当R增加时，

分子链尚未及时排入晶格，温度就已降至较低，所以R越

大，链段的活动能力越来越差，大分子链没有充足的时

间更好地堆砌，形成的晶体不完善，而且完善程度差异

也较大，从而导致结晶温度范围变大，结晶峰变宽。同

时导致成核滞后，并进而推迟初始结晶，使初始结晶温

度向低温方向移动[14]。 

 

3  讨论 

 

非等温结晶过程中，温度T时的相对结晶度X(T)可

通过T=T时的结晶峰面积与结晶完成时(T=∞)总的结晶

峰面积之比得到，相对结晶度X(T)可表示为： 

 

 

 

式中：Ti和T∞：结晶的起始时刻和结束时刻；dH/dT：

热流变化率。不同降温速率下PCDLA的相对结晶度X(T)

对温度T的关系见图2。图中曲线呈反S型，表明样品经

历了结晶速率较慢的成核阶段、较快的初始结晶阶段以

及相对较慢的二次结晶阶段[15]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

对于非等温结晶过程而言，图2可以通过公式(2)转

变为相对结晶度X(t)对时间t的关系图。 

 

 

 

其中，T0为降温过程中结晶开始时刻的温度，T为t

时刻的温度，不同降温速率下PCDLA的X(t)与t的关系见

图3。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

对于聚合物等温结晶过程的研究常用Avrami方程[16]： 

 

 

 

 

其中，X(t)为t时刻的相对结晶度，n是Avrami指数。

为了使Avrami方程能适用于描述非等温结晶过程的初

级阶段，Jeziorny[17]对Avrami方程进行了修正，即认为

在熔体降温的非等温条件下，结晶速率常数可用降温速

率R来修正：             ，式中ZC为校正后的速率常

数。在此修正的基础上，去掉刚开始结晶和结晶结束时

的非线性部分，就可以得到               对    图，

见图4，直线斜率为n，截距为    。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

从图4可以看出，线性的拟合比较理想，说明用

Jeziorny方程对给定降温速率下PCDLA的非等温结晶

过程进行处理是可行的。 

半结晶时间t1/2为表征结晶速率的物理量，可由公式

(4)求得，表示结晶过程完成50%所用的时间，t1/2值越

小，表示聚合物的结晶速率越快。半结晶时间t1/2，Avrami

指数n，速率常数Z及ZC，见表2。 

(1) 
dTdTdH

dTdTdH
TX T

T

T
T

i

i

)/(

)/(
)(






Figure 2  Relative crystallinity of ε-caprolactone and      
D, L-lactide with variation of temperature for 
non-isothermal crystallization at different cooling 
rates 

图 2  PCDLA 非等温结晶过程中相对结晶度随温度变化
的曲线 

(2) 


TT
t


 0

Figure 3  Relative crystallinity of ε-caprolactone and         
D, L-lactide with variation of time for non-isothermal 
crystallization at different cooling rates 

图 3  PCDLA 非等温结晶过程中相对结晶度随时间的 
变化曲线 

(3) 或 ]exp[)](1[ nZttX  )]}(1ln[lg{ tX = n + tlg Zlg

RZZC /lglg 

)]}(1ln[lg{ tX

tlg

Zlg

Figure 4  lg{-ln[1-X(t)]}-lgt curves of ε-caprolactone and  
D, L-lactide at various cooling rates 

图 4  非等温过程中 lg[-ln(1-Xt)]对 lgt 的拟合曲线 
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由表2可知，随着R值的增加，PCDLA的t1/2值逐渐

降低，可见R值越大，体系的结晶速率越快，结晶时间

就越短，相应的t1/2值也就越小。通常Avrami指数能够反

映聚合物的结晶成核和生长机制，对于球晶的三维生长

过程，n≥3；对于二维片状生长过程，n=2或3；对于纤

维状一维生长过程，n=1或2，即n值越大，表明成核和

生长过程晶粒的生长维数越高。由表2可以看出，Avrami

指数均>3，所以在非等温结晶过程中，PCDLA以均相

成核的三维球晶方式生长。 

为了正确描述聚合物的非等温结晶过程，莫志深等[18]

提出了解析结晶动力学参数的新方法，该方法已成功地

用于多种聚合物的非等温结晶过程的处理[19-21]。方程形

式如下： 

 

 

 

其中，               ，        ，n和m分别是

Avrami和Ozawa指数，F(T)的物理意义是对某一聚合物

结晶体系在单位时间内，要达到某一结晶度必须选取的

冷却速率值。F(T)表示结晶速率的快慢，其值越大，体

系的结晶速率越低。PCDLA在不同相对结晶度时lgR与

lgt的关系见图5。由图上直线斜率和截距分别求出  值

与F(T)值，见表3。 

 

 

 

 

 

 

 

 

由图5可知，两者之间有较好的线性关系，说明莫

志深法适合处理PCDLA的非等温结晶过程。相对结晶度

越大，F(T)就越大，表明单位结晶时间内，要得到较高

的结晶度，必须加快降温速率，而α的值几乎不变并接

近于1，说明Avrami指数和Ozawa指数相接近。 

上述实验说明，PCDLA在降温过程中经历了结晶速

率较慢的成核阶段、较快的初始结晶阶段以及相对较慢

的二次结晶阶段。在非等温结晶过程中，PCDLA的

Avrami指数大于3，以均相成核的三维球晶方式生长。

Jeziorny法和莫志深方程法能够很好的描述PCDLA的

非等温结晶过程。 
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关键信息：ε-己内酯/DL-丙交酯共聚物(PCDLA)因

具有良好的降解性、生物相容性能而在药物缓控释等医

药领域有很大的应用前景，但这些性质受到其结晶行为

的显著影响。此外，PCDLA 的强度、模量、降解性、

加工工艺等许多性能在很大程度上都和其结晶度的高低

有十分密切的关系。因此，实验能够为 PCDLA 的加工

过程提供理论依据及工艺参数，进而得到性能优良均一

的药物载体制品，为其在医药领域的应用奠定良好基础。


