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·研究论文·

制备聚（Ｌ乳酸ｃｏ乙醇酸）／
聚 Ｄ乳酸共混物立构复合物的新方法

董　军１，２，白　威１，黄冬玲１，熊成东１

（１．中国科学院 成都有机化学研究所，四川 成都　６１００４１；２．中国科学院大学，北京　１０００４９）

摘要：首次以高分子量的聚（Ｌ乳酸ｃｏ乙醇酸）（ＰＬＬＧＡ）和Ｄ聚乳酸（ＰＤＬＡ）［ｍ（ＰＬＬＧＡ）∶ｍ（ＰＤＬＡ）＝３∶１，
ｃ５０ｍＬ·ｇ－１］为原料，氯仿为溶剂，等体积的甲醇为沉淀剂，于５０℃蒸发４ｈ形成了 ＰＬＬＧＡ和 ＰＤＬＡ的立构
复合物（ｓｃＰＬＡ），其结构和性能经ＸＲＤ，ＤＳＣ和ＴＧＡ表征。结果表明：ｓｃＰＬＡ的结晶度达９６．２％，热失重５％
温度为３４２℃（ＰＬＬＧＡ为３０４℃）。
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３４２℃，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｏｌｙ（Ｌｌａｃｔｉｃａｃｉｄｃｏｇｌｙｃｏｌｉｃａｃｉｄ）；ｐｏｌｙ（Ｄｌａｃｔｉｃａｃｉｄ）；ｓｔｅｒｅｏｃｏｍｐｌｅｘ；ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ；
ｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ

　　聚乳酸立构复合物（ｓｃＰＬＡ）既具有与 Ｌ聚
乳酸（ＰＬＬＡ）和 Ｄ聚乳酸（ＰＤＬＡ）不同的结构和
更好的物理性质，同时还保持了聚乳酸无毒无害、

生物相容性好等优点［１］，在医用材料及环保领域

有潜在的应用价值［２－３］。但 ｓｃＰＬＡ的有效形成
是限制其实际应用最亟待解决的问题之一，尤其

是以高分子量 ＰＬＬＡ为基础的共聚物与 ＰＤＬＡ之

间ｓｃＰＬＡ的有效形成［４－５］。为此，研究人员探讨

了影响ｓｃＰＬＡ形成的各种因素，提出了多种制备
ｓｃＰＬＡ的方法［６－７］。

迄今为止，ｓｃＰＬＡ的制备方法大致分为三
种：熔融法，ＣＯ２超临界流体技术和溶液法。其中
熔融法是最利于工业化的方法，但该法要求任一

共混组分的粘均分子量（Ｍｖ）不超过６×１０３ｇ·
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ｍｏｌ－１，没有实际应用意义；另外，熔融法的加工温
度较高（２２０℃ ～２５０℃），往往造成分子量下
降［８］。ＣＯ２超临界流体技术是目前报道最有效的
ｓｃＰＬＡ制备方法，但该方法目前工艺尚不成熟，
仅限于实验室规模［９］。溶液法操作简单，但制备

周期较长，产物多为膜状固体不利于后期加工。

随着对ｓｃＰＬＡ研究的深入，学者们尝试了新
的方法或对现有方法进行了改进［１０－１２］。在此基

础上，本文首次以高分子量的聚（Ｌ乳酸ｃｏ乙醇
酸）（ＰＬＬＧＡ）和 ＰＤＬＡ为原料，采用改良的溶剂
法，简单、快捷、有效地使ＰＬＬＧＡ与 ＰＤＬＡ不对称
共混形成了立体复合物 ｓｃＰＬＡ。即氯仿为溶剂，
甲醇为沉淀剂，于５０℃蒸发４ｈ制备了 ｓｃＰＬＡ
（简称１），其结构和性能经 ＸＲＤ，ＤＳＣ和 ＴＧＡ表
征。

１　实验部分

１．１　仪器与试剂
乌氏粘度计（氯仿为溶剂，测定温度２５℃）；

ＰｈｉｌｉｐｓＰｅｒｔＰｒｏ型 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，扫速：
０．０３°·ｍｉｎ－１，扫描范围：１０°～４０°）；ＴＡＱ２０型
差示扫描量热仪 （ＤＳＣ，升温速率：１０℃ ·
ｍｉｎ－１）；ＴＡＱ２００型热失重分析仪（ＴＧＡ，升温速
率：１０℃·ｍｉｎ－１）；Ｗａｔｅｒｓ１５１５型凝胶渗透色谱
仪（ＧＰＣ，窄分布聚苯乙烯标准参照物，氯仿为流
动相，流速：０．５ｍＬ·ｍｉｎ－１）；Ｗａｔｅｒｓ１５１５ＨＰＬＣ
泵；ＨＴ４＆５型聚苯乙烯柱；Ｗａｔｅｒｓ２４１４型视差折
光检测器。

ＰＬＬＧＡ［ｍ（丙交酯）∶ｎ（乙交酯）＝９５∶０５，
重均分子量（Ｍｗ）＝４．４×１０５ｇ·ｍｏｌ－１］；ＰＤＬＡ
（商品名ＰＤ３８，粘度３．６２ｄＬ·ｇ－１），Ｐｕｒａｃ公司；
其余所用试剂均为分析纯。

１．２　１的制备
在反应瓶中加入 ＰＬＬＧＡ７．５ｇ，ＰＤＬＡ２．５ｇ

［ｍ（ＰＬＬＧＡ）∶ｍ（ＰＤＬＡ）＝３∶１］和氯仿５００ｍＬ，搅
拌使其溶解使其浓度（ｃ）为５０ｍＬ·ｇ－１。将溶液
分成３份（Ａ，Ｂ，Ｃ），分别按以下三种方法制备１。

（１）方法一：搅拌下，在溶液Ａ中加入甲醇２
Ｌ（４倍氯仿体积），于室温沉淀０．５ｈ。过滤，滤饼
于５０℃真空干燥７２ｈ得白色固体１Ａ。

（２）将溶液Ｂ分成４份，分别在不同的温度
Ｔ（２５℃，４０℃，５０℃，６０℃）下蒸发溶剂４ｈ。
滴加甲醇１．５Ｌ（３倍氯仿）使共混物沉淀０．５ｈ。

过滤，滤饼于５０℃真空干燥７２ｈ得白色固体１ＢＴ。
（３）在搅拌下，在溶液Ｃ中加入甲醇５００ｍＬ

（与氯仿等体积），分别在不同的温度 Ｔ（２５℃，
４０℃，５０℃，６０℃）蒸发溶剂 ４ｈ。滴加甲醇
１．５Ｌ使共混物沉淀０．５ｈ。过滤，滤饼于５０℃真
空干燥７２ｈ得白色固体１ＣＴ。

２　结果与讨论

２．１　蒸发过程和温度对１形成的影响
（１）ＸＲＤ
复合物的ＸＲＤ谱图见图１。从图１可见，对于

１ＢＴ和１
Ａ，在１６．８°处出现了很强的 ＰＬＬＧＡ或者

ＰＤＬＡ特征衍射峰［１３］，说明过量甲醇快速沉淀及没

有甲醇的情况下，不论升温与否都不利于１的形
成。从图１还可见，对１ＣＴ，在１２°，２１°和２４°处都有
较强的１的特征衍射峰［１４］。另外，衍射峰的强度

并不是随着蒸发温度升高而增强。１Ｃ５０的衍射峰强
度最强，这说明５０℃蒸发溶剂有利于１的形成。

２θ／（°）
图１　　复合物的ＸＲＤ曲线

Ｆｉｇｕｒｅ１　　ＸＲＤｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

（２）ＤＳＣ
为了进一步确认 ＸＲＤ的结果，用 ＤＳＣ研究

了蒸发过程和温度对１形成的影响，结果见图２，
其相应的热力学参数见表１。
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表１　　复合物的第一次升温的ＤＳＣ热力学参数

Ｔａｂｌｅ１　　Ｔｈｅｒｍａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｆｉｒｓｔｈｅａｔｉｎｇｏｆｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

Ｃｏｍｐ
热力学参数

Ｔｍ，１／℃ ΔＨｍ，１／Ｊ·ｇ
－１ Ｔｍ，２／℃ ΔＨｍ，２／Ｊ·ｇ

－１ Ｔｍ，３／℃ ΔＨｍ，３／Ｊ·ｇ
－１ Ｘｃ／％

１Ａ １６２．４ ２５．６５ １７８．３ ６．６０ ２１３．５ ４．７６ ６．７

１Ｂ２５ １５７．６ １０．５１ １７７．２ ４．３８ ２０６．４ ２．０８ ２．９

１Ｂ４０ １５９．３ １１．９２ １７８．５ ５．０２ ２０７．８ ３．４８ ４．９

１Ｂ５０ １５９．１ １２．０９ １７８．７ ４．１７ ２１０．２ ４．１８ ５．８

１Ｂ６０ １５８．２ １１．４０ １７７．６ ５．３７ ２０６．６ ２．７４ ３．８

１Ｃ２５ １６３．１ ２．２６ － － ２１４．９ ４７．９ ６７．４

１Ｃ４０ １６３．６ ２．０７ － － ２１４．３ ４８．０５ ６７．６

１Ｃ５０ １６３．４ ２６．８８ － － ２１９．４ ６８．３５ ９６．２

１Ｃ６０ １６３．８ １２．３３ － － ２１４．７ ５３．０４ ７４．７

Ｔ为熔点，ΔＨ为熔融焓；结晶度（Ｘ）／％＝
ΔＨｍ
ｆΔＨ０ｍ

×１００％［ｆ（ｓｃＰＬＡ的质量系数）＝２×ｃＰＤＬＡ／１００，ΔＨ
０
ｍ是ｓｃＰＬＡ

的理论熔融焓（１４２Ｊ·ｇ－１）［１５］

　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃
图２　　复合物的ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇｕｒｅ２　　ＸＲＤｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

从图２可见，１ＣＴ在１６３℃和２１４℃左右出现
两个熔融峰，分别对应ＰＬＬＧＡ和１的熔融峰。从
表１中可见，１ＣＴ的熔融焓值（ΔＨｍ，３）均大于４７Ｊ·
ｇ－１，结晶度（Ｘｃ）超过６６％，这些值远远超过１

Ｂ
Ｔ和

１Ａ中相应的热力学参数。另外，从表１还可以看

出，１Ｃ５０具有最大ΔＨｍ值（６８．３５Ｊ·ｇ
－１），这与ＸＲＤ

结果完全一致。从图２中还注意到在表１中不同
方法制备的１的第一次升温ＤＳＣ参数。图２中还
有一个值得注意的现象是，在１７８℃附近完全观察
不到ＰＤＬＡ的熔融峰，表明ＰＤＬＡ与ＰＬＬＧＡ能够有
效的形成１。但从图２中观察１ＢＴ和１

Ａ的 ＤＳＣ曲
线，明显看到ＰＬＬＧＡ（１６３℃），ＰＤＬＡ（１７８℃）和１
（２１６℃）的熔融峰，尤其是对于１ＢＴ，无论在常温下
挥发溶剂，还是升高温度蒸发溶剂，都只有微量的１
形成。该现象说明在快速沉淀和无沉淀剂的情况

下，ＰＤＬＡ与ＰＬＬＧＡ都不能够有效的形成１。ＤＳＣ
的实验结果与ＸＲＤ的测试结果相印证。

对于甲醇和温度对１形成的影响，有两个因
素必须考虑：一是 ＰＬＬＧＡ和 ＰＤＬＡ分子链在良溶
剂和非良溶剂中的存在状态；二是温度对溶解度

和分子链运动的影响。在良溶剂中，聚合物分子

链趋向于伸展、相互分离；而在非良溶剂中分子链

则趋向于团聚并相互靠近。１的形成需要不同分
子链的平行排列，这要求分子链间要相互靠近形

成１的晶核，然后分子链再移动到结晶位继续生
长［１６］。因此，非良溶剂的加入有利于１的形成。
另外，温度升高聚合物的溶解度增大，有利于分子

链的舒展，但由于甲醇的存在，分子链间的距离仍

然比较小，从而易于１的形成；同时，温度的升高
使得分子链的运动能力增强，这时分子链会向更
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稳定的状态移动，也就是向形成 １的方向移动。
然而温度过高有可能会脱离分子链间形成的氢

键，重新回到自由状态，这反而不利于１的形成，
Ｆｕｒｕｈａｓｈｉ也得到过类似的实验结果［１７］。

２．２　蒸发时间对１Ｃ５０的分子量和结晶度的影响
在较高温度下蒸发混合溶剂会造成聚合物分

子量的损失，所以蒸发时间是实验必须考察的条

件。图３和图４分别为蒸发时间对１Ｃ５０的分子量
和晶体结晶度（Ｘｃ）的影响变化图。

Ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ
图３　　１Ｃ５０的粘度

和Ｍｗ与蒸发时间的关系曲线
Ｆｉｇｕｒｅ３　　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｃｕｒｖｅｓｏｆ

ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ，Ｍｗａｎｄｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆ１Ｃ５０

Ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ
图４　　１Ｃ５０的结晶度与蒸发时间的关系曲线

Ｆｉｇｕｒｅ４　　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｃｕｒｖｅｓｏｆ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙａｎｄｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｏｆ１Ｃ５０

从图３可见，在蒸发时间小于４ｈ时，１Ｃ５０的分
子量会有小幅增加。因为形成的１Ｃ５０会起到交联
点的作用，使其表观分子量增大［１８］。当蒸发时间

超过４ｈ后，分子量开始下降，表明 ＰＬＬＧＡ或者
ＰＤＬＡ开始降解；随着蒸发时间的延长，分子量下
降更为明显。从图４可以看出，蒸发时间达到２４
ｈ时，分子量下降约１２％，但１Ｃ５０的结晶度也会有
小幅提高。这是因为分子量的下降易于１Ｃ５０的形

成。总的来说蒸发时间超过４ｈ后１Ｃ５０的结晶度变
化不大。本实验中，蒸发时间以４ｈ为宜。

２．３　非良溶剂对１形成的影响
为了进一步研究其它非良溶剂对于１形成的

影响，选择丙酮（ａ）、正己烷（ｂ）、乙酸乙酯（ｃ）、四
氢呋喃（ｄ）和乙腈（ｅ）代替甲醇，采用Ｃ过程研究
溶剂对１形成的影响，结果见图５。从图５可见，在
蒸发混合溶液过程中，不同的非良溶剂对１ＣＴ的形
成有不同的影响。对于１ＣＴａ，１

Ｃ
Ｔｂ和１

Ｃ
Ｔｄ，他们有

相同的规律。随着蒸发温度的升高，ΔＨｍ（ｓｃ）会先
增大，５０℃时达到最大，６０℃时又减小。１ＣＴｃ则在
蒸发温度为４０℃时ΔＨｍ（ｓｃ）达到最大值；１ＣＴｄ表
现出明显对温度的非依赖性，这可能是因为乙腈的

较强极性所致。总的来说，加入等量甲醇，在５０℃
下蒸发４ｈ后再加入３倍于氯仿体积的甲醇沉淀所
得到的１Ｃ５０立构复合程度最高［由于数据量较大，在
此没有将所有相关热力学数据列出，只做了 ΔＨｍ
（ｓｃ）与不同蒸发温度的关系图］。

　　Ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ
图５　　１ＣＴ的ΔＨｍ随溶剂蒸发时间的变化曲线

Ｆｉｇｕｒｅ５　　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｃｕｒｖｅｓｏｆ
ΔＨｍａｎｄｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆ１ＣＴ

ａ：丙酮，ｂ：正己烷，ｃ：乙酸乙酯，ｄ．四氢呋喃；ｅ：乙腈

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃
图６　　ＰＬＬＧＡ和１Ｃ５０的ＴＧＡ曲线

Ｆｉｇｕｒｅ６　　 ＴＧＡｃｕｒｖｅｓｏｆＰＬＬＧＡａｎｄ１Ｃ５０
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２．４　１Ｃ５０的热稳定性
ＰＬＬＧＡ和１Ｃ５０的热失重曲线见图６。从图６可

见，ＰＬＬＧＡ和１Ｃ５０有不同的热分解起始温度（Ｔｏｎｓｅｔ），
分别为２８７℃和３２１℃。另外，质量损失５％时的温
度（Ｔ５％）也是衡量聚合物热稳定性的重要参数，ＰＬＬ
ＧＡ和１Ｃ５０的Ｔ５％分别为３０４℃和３４２℃。１

Ｃ
５０的Ｔｏｎｓｅｔ

和Ｔ５％比ＰＬＬＧＡ相应温度有显著提高，这是因为１
的形成增强了分子链间的作用力，所以需要更多的

能量来破坏分子链的紧密堆积［１９］。

３　结论

首次以高分子量的 ＰＬＬＧＡ和 ＰＤＬＡ为原料，
采用改良的溶剂法使两者之间有效的形成了立构

复合物（ｓｃＰＬＡ）。在最佳条件［ｍ（ＰＬＬＧＡ）∶ｍ
（ＰＤＬＡ）＝３∶１，ｃ为５０ｍＬ·ｇ－１］下，加入与氯仿
等体积的甲醇，于５０℃蒸发４ｈ，最后加入过量沉
淀剂的方法所形成的 ｓｃＰＬＡ的结晶度达到
９６．２％，且使 ＰＬＬＧＡ热失重 ５％的温度达到了
３４２℃，较大幅度的提高了 ＰＬＬＧＡ的热稳定性。
ｓｃＰＬＡ为粉状固体，有利于后期的进一步加工。
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