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  摘要:聚碳酸酯(PC)、聚乳酸(PLA)及三氯甲烷(CHCl3)混合作为油相,聚乙烯醇(PVA)溶液作为水相,通
过相分离法制备PC/PLA复合微球。研究CHCl3 浓度、水油比、PVA质量分数及PC/PLA质量配比对形成的

PC/PLA复合微球形貌、结构的影响。实验结果表明:最佳的相分离实验条件为CHCl3 浓度为2g/mL、水油比

为4∶1、PVA质量分数为1%及PC/PLA质量配比为1/1时通过SEM 观察到粒径分布均匀、规则、光滑的复

合微球。在适宜的条件下,PC和PLA分子链间作用力相当,扩散能力强,协同一致地结晶,促进成核-结晶而

制备PC/PLA复合微球。
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在工业日新月异发展的同时,必然带来影响和污染环境、水体的工业废水,通常来说它们的成分很复

杂,但以有机物(如芳烃、杂环)为主,且有毒性。研究者们提出各式各样的处理方法,如化学沉淀、膜分

离,但吸附法最为简单、安全和有效[1,2]。吸附性能通常是因为比表面积大引起的物理吸附或表面官能团

的特殊性带来的化学吸附。其中,活性炭因比表面积大发生的就是物理吸附;高分子材料本身或经表面

修饰后会有可发生化学作用的官能团,而形成化学吸附。其中,由高分子材料制备而来的聚合物微球便

是一种很好的吸附剂。聚合物微球的生成主要在于它的结晶性,而这一般发生在玻璃化温度和熔融温度

之间。但为了有高吸附性和使用重复性,要求有良好的机械性能。通过相分离法已成功地制备出许多聚

合物微球,有很好的应用,如使用淀粉微球作为吸水剂[3]和改性壳聚糖微球作为染料废水吸附剂[4]。
聚碳酸酯和聚乳酸的分子链上都含有大量的羧基和羟基,而这些基团与许多工业废水成分保持良好

的亲和性,可以通过氢键、范德华力等发生吸附作用。但单独的聚碳酸酯或是聚乳酸都无法做到以上效

果。其中,聚乳酸是一种半结晶型聚合物,一定的条件下可以发生聚合物在Tg 和Tm 间的结晶析出形成

聚合物微球,但它本身脆性大,机械性能不佳,不足以支撑它对工业废水的吸附能力;而聚碳酸酯本身为

无定形,按照以上条件它是无法独立结晶而形成聚合物微球,但它的结构中含有苯环,机械强度良好[5,6],
在一定程度上可以弥补PLA的缺点,一定程度上改善对方的性能、发生部分取代,起协同作用,从而表现

出良好的综合性能[7]。聚碳酸酯和聚乳酸间主要通过对方羟基和羧基的相互作用和发生酯交换反应,从
而形成相容性良好的PC/PLA复合材料。Hedayati[8]和Qu等[9]将PC和PLA共混制备高分子共混物,
表现出良好的机械性能。本文以聚碳酸酯(PC)和聚乳酸(PLA)为制备聚合物微球的研究对象,利用相

分离法制备PC/PLA复合微球,研究了溶剂浓度、水油比、水相溶液及PC/PLA质量配比对所制备的复

合微球形貌结构的影响,包括微球形状、尺寸、数目及其分布等。

1 实验部分

1.1 实验试剂

聚碳酸酯(PC,7022IR),日本三菱公司;聚乳酸(PLA,4032D),NatureWorks公司,100℃干燥后使
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用。三氯甲烷(CHCl3)、聚乙烯醇(PVA),十二水合磷酸氢二钠(Na2HPO4·12H2O)、二合水磷酸二氢钠

(NaH2PO4·2H2O),分析级,上海国药试剂厂。

1.2 实验过程

1.2.1 PC/PLA油相溶液制备 室温下,PC与PLA按不同质量配比混合,并溶于不同浓度的CHCl3
溶剂中,磁力搅拌若干小时,使聚合物完全溶解,制得PC/PLA油相溶液。PC/PLA质量配比分别为3∶
1、2∶1、1∶1、1∶2、1∶3,CHCl3 的浓度分别为1g/mL、2g/mL、4g/mL、6g/mL、8g/mL,详见表1。

表1 不同条件的PC/PLA复合微球制备

Table
 

1 PC/PLA
 

composite
 

microsphere
 

of
 

different
 

CHCl3
 concentration

编码 PC/PLA CHCl3 浓度/(g·mL-1) 水油质量比 PVA质量分数/%

A1 1∶1 1 4∶1 1
A2 1∶1 2 4∶1 1
A3 1∶1 4 4∶1 1
A4 1∶1 6 4∶1 1
A5 1∶1 8 4∶1 1
B1 1∶1 2 2∶1 1
B2 1∶1 2 3∶1 1
B3 1∶1 2 5∶1 1
C1 1∶1 2 4∶1 0.2
C2 1∶1 2 4∶1 0.5
C3 1∶1 2 4∶1 1.2
C4 1∶1 2 4∶1 1.5
D1 3∶1 2 4∶1 1
D2 2∶1 2 4∶1 1
D3 1∶2 2 4∶1 1
D4 1∶3 2 4∶1 1

  注:A1-A5,B1-B3、A2,
 

C1-C4、A2 及D1-D4、A2 分别表示CHCl3 浓度、水油比、PVA质量分数及PC/PLA质量配比等变量。

1.2.2 PVA水相溶液制备 将PVA与蒸馏水混合,搅拌并水浴加热至95℃,控制转速在300r/min左

右,待完全溶解后冷却至30℃,待用。PVA质量分数分别为0.2%、0.5%、1%、1.2%、1.5%,详见表1。

1.2.3 PC/PLA复合微球的制备 将油相和水相溶液混合,磁力搅拌2h,完全复合,水相和油相的质量

配比分别为2∶1、3∶1、4∶1、5∶1(见表1)。温度升高至CHCl3 沸点,使CHCl3 挥发,CHCl3 完全挥发

后,将制备好的PC/PLA复合溶液用100℃的热蒸馏水多次洗涤,得到PC/PLA复合微球,45℃下真空

干燥。

1.3 测试与表征

采用VEGA3
 

SBH型扫描电子显微镜(SEM,捷克)对PC/PLA复合微球进行微观形貌结构表征;选
择X'Pert

 

Pro
 

MPD型粉末X射线衍射仪(XRD,荷兰PANalytical公司)进行样品结构分析,Cu
 

Kα 辐射,

λ=0.15418nm,工作电压40kV,电流40mA,扫描范围5°~80°,扫描速度10°/min;采用822e型差示扫描

量热仪(DSC,瑞士 Mettler-Toledo公司)进行DSC曲线测试和分析,样品5~10mg,设定升温速率10℃/

min,扫描温度30~280℃。

2 结果与讨论

2.1 不同条件下制备PC/PLA复合微球

2.1.1 CHCl3 浓度的影响 不同CHCl3 浓度下形成的PC/PLA复合微球形貌图见图1。热力学不稳

定下,PC/PLA聚合物分子形成的油相与PVA水溶液水相发生成核-增长相分离,形成球形颗粒的分散
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相。微观的解释是聚合物分子链进行紧密规整的堆积排列形成晶核,然后进行有序规整折叠排列结晶。
溶解PC/PLA的溶剂三氯甲烷浓度对复合微球的数目、尺寸及规则影响重大。从结果上看,一定范围内

随着CHCl3 浓度的提高(A1-A2),形成的都是规则的球状微球、直径变小(小于50μm)、尺寸分布较窄。
原因是聚合物和CHCl3 都是极性,适合的配比下相互作用力强,分子链扩散能力强,利于成核-增长相分

离过程中均一、窄分布的微球形成。继续增大CHCl3 浓度(大于2g/mL),则会形成粘连、不规则、破乳的

微球甚至大大减少微球数目。

图1 不同CHCl3 浓度的PC/PLA复合微球SEM图

Figure
 

1 PC/PLA
 

composite
 

microsphere
 

SEM
 

image
 

of
 

different
 

CHCl3 concentration
(other

 

factors:
 

water/oil
 

mass
 

raio
 

4∶1,
 

PVA
 

mass
 

fraction
 

1%,
 

PC/PLA
 

mass
 

ratio
 

1/1)

2.1.2 水油比的影响 不同水油比,包括2∶1、3∶1、4∶1、5∶1下PC/PLA复合微球形貌图如图2所

示。整体上,水相用量大于油相,呈现的是水包油体系,油相中PC/PLA聚合物分子的成核-结晶过程与

其分子链排列、堆积速率有关,而这个速率受水相与油相的配比影响。随着水油比的增大,PC/PLA混合

物的分子链活动容易,扩散能力增强,可以更大程度上占据对方的自由体积,促进成核-结晶速率加快,形
成无粘连、规则、分布均匀的复合微球。但水油比过大时,致使形成的微球破乳,最终只能得到少许小尺

寸的微球。

2.1.3 PVA质量分数的影响 图3为不同PVA质量分数(C1-C4 及A2)下PC/PLA复合微球的SEM
图。PVA是一种亲水型的聚合物,溶于水后形成水相,但它的亲油端指向PC/PLA复合油相。随着PVA
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图2 不同水油比的PC/PLA复合微球SEM图

Figure
 

2 PC/PLA
 

composite
 

microsphere
 

SEM
 

image
 

of
 

different
 

water/oil
 

mass
 

ratio
(other

 

factors:CHCl3 concentration
 

2g/mL,
 

PVA
 

mass
 

fraction
 

1%,
 

PC/PLA
 

mass
 

ratio
 

1/1)

图3 不同PVA质量分数的PC/PLA复合微球SEM图

Figure
 

3 PC/PLA
 

composite
 

microsphere
 

SEM
 

image
 

of
 

different
 

PVA
 

mass
 

fraction
(other

 

factors:CHCl3 concentration
 

2g/mL,
 

water/oil
 

mass
 

ratio
 

4∶1,
 

PC/PLA
 

mass
 

ratio
 

1/1)
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质量分数的增加,会有更多的亲油端指向油相,降低表面张力,促进PC/PLA聚合物分子的分散、成核及

结晶,从而得到数目增多、规则、均匀的微球。但PVA质量分数超过1%时,微球数目的增加、直径和规

则的变化均不大,因此选择1%的PVA。

2.1.4 PC/PLA质量配比的影响 图4为不同PC/PLA质量配比(3∶1、2∶1、1∶1、1∶2、1∶3)的复

合微球形貌图。油相中PC/PLA聚合物的质量配比对形成微球过程中的成核-增长影响明显。当PC和

PLA比例相当(1∶1)时,可能由于高分子链间的相互作用相当[10],形成粒径分布均匀、规则、光滑的复合

微球。在DSC曲线上可以看出当PC/PLA为1/1时,
 

PC/PLA复合微球的玻璃化转变温度和熔点间的

结晶峰最为明显(A2)。若PC或PLA占比高时,结晶析出的成核生长过程速率不均匀,最终得到不规

则、大尺寸或粘连的微球。
 

另外,根据文献报道可知道纯PLA会在19°左右出现宽而弱的XRD衍射结晶

峰[11]。从XRD曲线可看出,PC/PLA复合微球在14.96°、16.88°、19.13°、22.25°处出现4个特征衍射

峰,虽然PC本身是不结晶的,但PC和PLA复合后发生羟基和羧基间的相互作用和酯交换作用,从而促

进PC/PLA复合物的结晶。

图4 不同PC/PLA质量配比的PC/PLA复合微球SEM、DSC和XRD曲线

Figure
 

4 SEM
 

images,
 

DSC
 

and
 

XRD
 

curves
 

of
 

different
 

PC/PLA
 

mass
 

ratio
(other

 

factors:
 

CHCl3 concentration
 

2g/mL,
 

water/oil
 

mass
 

ratio
 

4∶1,
 

PVA
 

mass
 

fraction
 

1%,
 

apart
 

from
 

above,
 

XRD
 

of
 

A2)
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3 结论

以PC和PLA作为聚合物复合微球的制备原料,分别构筑油相与水相,采用相分离法获得PC/PLA
复合微球,采用SEM、DSC和XRD对其形貌和结构进行表征与分析。最适宜的复合微球制备条件包括

CHCl3 浓度为2g/mL,水油比为4∶1,PVA质量分数为1%及PC/PLA质量配比为1/1。一定浓度的

CHCl3 溶剂作用下,聚合物和CHCl3 间的相互作用力强,分子链扩散能力强,利于成核-增长相分离过

程,可形成均一、窄分布的微球,继续增大CHCl3 浓度(大于2g/mL),则会形成少量粘连、不规则、破乳的

微球。随着水油比的增大,PC/PLA混合物的分子链容易活动,扩散能力增强,可以更大程度上占据对方

的自由体积,促进成核-结晶速率加快,形成无粘连、规则、分布均匀的复合微球。但水油比过大(大于4∶
1)时,致使形成的微球容易破乳。PVA质量分数的增加,导致表面张力降低,有利于规则、均匀的微球形

成。只有当PC和PLA比例相当(1∶1)时,分子链间的相互作用相当,才可抑制对方的单独结晶,使得

协同一致地结晶,形成粒径分布均匀、规则、光滑的复合微球。
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Abstract:The
 

mixture
 

of
 

Polycarbonate
 

(PC),
 

polylactic
 

acid
 

(PLA)
 

and
 

trichloromethane
 

(CHCl3)
 

were
 

accounted
 

for
 

the
 

oil
 

phase
 

and
 

polyvinyl
 

alcohol
 

(PVA)
 

solution
 

was
 

acted
 

as
 

the
 

aqueous
 

phase,
 

which
 

were
 

prepared
 

by
 

phase
 

separation
 

for
 

PC/

PLA
 

composite
 

microspheres.
 

The
 

factors
 

of
 

CHCl3 concentration,
 

water-oil
 

ratio,
 

PVA
 

mass
 

fraction
 

and
 

PC/PLA
 

ratio
 

on
 

the
 

morphology
 

and
 

structure
 

were
 

investigated.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

composite
 

microspheres
 

with
 

small
 

particle
 

size,
 

uniform
 

distribution
 

and
 

surface
 

are
 

formed
 

when
 

the
 

concentration
 

of
 

CHCl3 was
 

2g/mL,
 

water/oil
 

mass
 

ratio
 

was
 

4∶1,
 

PVA
 

mass
 

fraction
 

was
 

1%
 

and
 

PC/PLA
 

mass
 

ratio
 

are
 

1/1.
 

Under
 

the
 

appropriate
 

conditions,
 

PC
 

and
 

PLA
 

intermolecular
 

chains
 

have
 

the
 

same
 

intermolecular
 

force
 

and
 

strong
 

diffusion
 

ability,
 

and
 

the
 

PC/PLA
 

composite
 

microspheres
 

are
 

prepared
 

by
 

synergistic
 

and
 

consistent
 

crystallization,
 

which
 

promotes
 

nucleation-crystallization.
Key

 

words:Polycarbonate;
 

Poly(lactic
 

acid);
 

Composite
 

microsphere;
 

Phase
 

separation
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