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!!摘要%以水为引发剂合成了两种构型不同的左旋聚乳酸和右旋聚乳酸*运用+IC研究了分子量较低的

&))*$&+)*立构复合聚乳酸晶体的多重熔融行为*观察到随着#,"d等温时间的增加*&))*$&+)*共混物

的立构复合晶体的熔点和熔融峰面积呈现震荡性变化行为*进一步的+IC和在线W射线研究结果显示*聚乳

酸立构复合晶体多重熔融峰的震荡行为来自于晶体中就近生长的过量异构体链段的调整过程0

!!关键词%左旋聚乳酸$右旋聚乳酸/立构复合晶体/震荡性行为/片晶/晶体生长

引言

结晶度%晶体组成%结构%晶粒大小及分布是结晶性高聚物性能的主要影响因素*因而结晶聚合物微
观结构及其形成机制一直是聚合物科学基础研究的重点内容之一0自从#$-.年f3>>371#2证实聚合物折
叠链晶体结构以来*人们利用红外%小角W射线等手段研究了聚合物结晶前的分子间相互作用和相分离
行为*提出了结晶性聚合物的成核新机理1!"%2/利用+IC%T*W+和I*WI等方法研究聚乙烯低聚物和
低分子量聚乙烯醇的晶体等温结晶行为*提出了均聚物的非整数折叠链的生长行为1."#"20

随着人们环保意识的增强*环境友好型聚合物逐渐成为人们关注的新型材料*耐热性较好的聚乳酸
纤维和一次性餐具的需求量日益增大*耐热性较好的聚乳酸立构复合晶体的结晶行为也逐渐成为研究的
热点1##*#!20史安昌等1#!2利用在线KMP2和 T*W+研究了立构复合聚乳酸熔体结晶前的行为*分析了立
构复合晶体的成核行为*提出了立构复合聚乳酸熔体成核经历立构复合%中间相%成核等几个过程0李良
彬等1##2通过对不同组成比的&))*$&+)*嵌段共聚物片晶厚度随温度的变化的研究*提出了类似于均
聚物的整数折叠链和非整数折叠链的生长行为0然而*与均聚物晶体生长行为不同*立构复合高分子晶
体生长是先复合后生长或复合速率快于生长速率的生长行为*还是不同旋光性链段就近在晶面上堆积的
生长行为. 前者形成严格的#$#立构复合晶体*后者形成包含非立构复合结构成分立构复合晶体0不同
结构的立构复合晶体对立构复合聚乳酸的性能将产生较大的影响*迄今为止关于这方面的研究还未见
报道0

为了更好地观察立构复合晶体内是否存在非立构复合结构*本文设计合成了分子量分别为._.b#"’

和#_%-b#"( 的两种分子量较低的立体异构聚乳酸&+)*和&))**对上述结晶机制进行了初步探讨0

#!实验部分

3?3!原料及样品的制备

DJ>B46@D3和KJ>B46@D3是由DJ乳酸和KJ乳酸经过缩聚形成的低聚物分解形成的环状二聚体*纯化
后备用0辛酸亚锡购于国药集团化学试剂有限公司*直接使用0为了简化实验*避免端基对结晶实验的
影响*本文以水作为引发剂定量聚合*得到两种线型聚乳酸0具体操作步骤如下&将)*%S!/%辛酸亚锡

I5!/46"! 按比例加入聚合管中*通入氮气%抽真空*重复三次*在氮气保护下加热使原料熔融*冷却后抽
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真空!#"c!?VB7"封管0将聚合管放入#’"d的反应箱中反应!(<0纯化后*("d下真空干燥至恒重0

3?4!实验仪器及方法
相对分子质量测试&凝胶色谱法采用&37F@51>?37I37@3:!""Q&C:=:63?仪器进行测试0色谱柱温

为("d*流动相为四氢呋喃*流速#_"?)$?@5*以聚苯乙烯为标样0
#S核磁共振测试在 02Hf12 核磁共振仪上进行0#S 共振频率为(""OSA*溶剂为氘代氯仿

!C+C>’"*化学位移以四甲基硅烷作!MOI"作内标0

旋光度测试&比旋光度1#2是按照Q0%#’J,,进行测试的0使用 TLQJ!I数字式自动旋光仪*测试温
度为!"d*溶剂为CSC>’*溶液浓度!+"为,_%?9$?)*旋光管长度#为#D?*钠光波长为-,$_(5?0比
旋光度1#2可由旋光度计算得到&

1#2!"+ L
#
#3+

!!其中*1#2!"+ 为!"d时用钠光谱+线波长测定时的比旋光度!n"/#为测得的旋光度!n"/#为旋光管
长度!D?"/+为溶液中有效组分的浓度!9$#""?)"0

热性能测试&热性能测试是在M*!"""差示扫描量热仪上完成0实验样品质量约为-_""-_-?90
氮气保护*流量为’"?)$?@50

在线W射线测试&W射线衍射测试是在I*WI3::?4!小角W射线散射仪上完成的0W射线源为

CNf#射线*$a"_#-(5?*管压为’"Fg*管流为#"?*0
样品先加热到!-"d后等温#?@5消除热历史后*以#-d$?@5降温至#,"d等温-<*前两小时每

!"?@5记录一次*后’<每’"?@5记录一次*记录时间’?@5*扫描范围为"_",n"("n0

!!结果与讨论

4?3!+,,"和+5,"相对分子质量及分布
表#为以定量的水分别引发)J>B46@D3和+J>B46@D3开环聚合所得左旋聚乳酸和右旋聚乳酸的分子量及

其分布数据0其中2Q
5 与2Q

\ 为Q&C测试数据乘以"_-,校正后的结果1#’2/2E
5 为#SEO2数据分析结果0

由表#可知Q&C和#SEO2测试结果基本一致*所得&+)*数均分子量为..""*&))*数均分子量为

#--""*二者相对分子量分布系数分别为#_’和#_%0&))*和&+)*光学纯度分别为$$_’e和$%_.e0

表3!左旋聚乳酸和右旋聚乳酸分子参数

)A9P63!.1P67VPA:WA:A86J6:L1M+,,"AIB+5,"

种类 2Q
5!b#"’" 2Q

\!b#"’" 2Q
\$2Q

5 2E
5!b#"’" 1#2!"+!n3D?c#3!934?c’"c#"

&))* #-_- !(_# #_% #-_- c#--

&+)* ._# $_! #_’ ._. #-#

4?4!+,,"&+5,"以及+,,"(+5,"!3(3’D(3"熔融行为
图#为两种聚乳酸异构体及共混样品熔融后*液氮淬冷*以#"d$?@5加热的+IC曲线0由图#可

知*四种聚乳酸玻璃化转变温度相近*约为--d/分子量较低*分布较窄的&+)*结晶温度范围较窄*熔
融峰呈现单峰*分子量较高%分布较宽的&))*晶体以及&))*$&+)*复合晶体显示出明显的双重熔融
峰0人们利用+IC%&/O%P2%T*W+和I*WI对均聚物聚乳酸进行了广泛的研究*结果显示*低温熔融
峰为有序度较低的#l型晶体的熔融*再结晶形成更加稳定的#晶体*得到高温熔融峰1#("#%20但人们对

&))*$&+)*复合晶体的双重熔融峰研究较少*文献中存在两种不同的解释&H3<B7B等1#.2认为*&))*J
EJ&I$&+)*复合晶体的双重熔融峰是由于&))*JEJ&I嵌段共聚物的微相分离导致复合晶体熔融过程
中出现结构重组的结果/SN53BN>6等1#,2根据光学显微结果提出*聚乳酸复合晶体的低温熔融峰是网状结
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构晶体的熔融*而高温熔融峰是球晶的熔融0为了理解聚乳酸均聚物晶体和复合晶体的多重熔融行为*
本文选用&))*$&+)*组成比为($#的共混样品进行了不同加热速率的熔融测试0

图#!线型&))*%&+)*和&))*$&+)*!#$#*($#"试样+IC曲线

K@9N73#!+IC4N7[3:8;YN354<3D:B?U>3:8;>@53B7&))**&+)*B5D&))*$&+)*!#$#*($#"<3B6@59B6#"d$?@5

4?C!升温速率对聚乳酸立构复合晶体熔融行为的影响
将质量约-?9的样品熔融消除热历史*快速降温至!"d*再分别以不同的升温速率加热至!%"d0

由图!可知*#"d$?@5出现的低温双重熔融峰在加热速率升到-"d$?@5后表现为单峰*熔点约为

#%-d*说明均聚物双重熔融峰为均聚物晶体的熔融再结晶行为*与文献报道结果一致0有趣的是*

&))*$&+)*立构复合晶体与其均聚物晶体的熔融行为完全不同0随着加热速率的增加*聚乳酸复合
晶体没有出现低温熔融峰逐渐减小至消失*高温熔融峰逐渐增大的现象*说明不能简单地认为聚乳酸复
合晶体的熔融行为是不同晶型的熔融再结晶行为0为了更好地理解聚乳酸复合晶体的结构及其变化*我
们测试了不同结晶时间对复合晶体的影响0

图!!&))*$&+)*!($#"试样不同加热速率下+IC曲线

K@9N73!!+IC4N7[3:8;:B?U>3:8;&))*$&+)*!($#"B6[B7@8N:<3B6@597B63

4?D!等温结晶时间对聚乳酸立构复合晶体熔融行为的影响
将质量约-?9的&))*$&+)*!($#"样品放入!-"d等温炉中*氮气保护下*熔融消除热历史*用预热过

的工具将样品快速转移至另一个#,"d等温炉!等温炉的温度波动都在"_#d以内"中*氮气保护下等温至设
定时间后*液氮脆冷*室温静置!(<*最后分别以#"d$?@5加热至!%"d*得到图’所示的+IC曲线0

一般来说*随等温结晶时间的延长*分子量较高的结晶聚合物折叠链片晶厚度逐渐增加至某一定值*

晶体内缺陷逐渐减少*熔融温度逐渐升高1#$*!"2/分子量较低的结晶聚合物中的非整数折叠链片晶随着等
温结晶温度的升高*熔融峰面积逐渐向高熔点变化1!#20总之*随着等温结晶时间的增加*结晶聚合物的
熔点只出现升高或减低的单向变化0图’显示的结果与文献报道不同*随着#,"d等温时间的增加*

&))*$&+)*!($#"样品中复合晶体熔融峰呈现双向变化的0
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图’!&))*$&+)*!($#"试样在#,"d等温不同时间后+IC曲线

K@9N73’!+IC4N7[3:8;:B?U>3:8;&))*$&+)*!($#"47=:6B>>@A3DB6#,"d;87@5D@4B63D6@?3

不难发现*随着等温时间的增加*聚乳酸立构复合晶体两个熔融峰双向变化的时间呈现先快后慢的
现象*前期周期变化时间!(""(-"?@5"约为后期周期变化时间!(-""#!$"?@5"的一半/高熔点晶体转变
为低熔点晶体所需时间!(-""##."?@5"是低熔点晶体调整到高熔点晶体时间!##.""#!$"?@5"的%倍*
说明随着热处理时间的增加*聚乳酸立构复合晶体越来越稳定*高熔点晶体相对稳定性更好0与立构复
合晶体的两个熔融峰明显的双向震荡性变化不同*立构复合晶体总的熔融焓几乎没有变化*约为(-Z$90
这说明两个不同熔点的晶体在#,"d温度下*一种晶体的形成是以另一种晶体的消逝为代价*而总的有
序度变化不大0为了进一步理解聚乳酸立构复合晶体熔融行为*本文进行了在线W射线测试0

4?E!+,,"(+5,"立构复合晶体在3H;]等温时的[射线测试
为了消除某种异构体的过量对晶体结构的影响*这里选用&))*$&+)*!#$#"的立构复合试样进行

在线W射线实验0图(为&))*$&+)*!#$#"熔体在#,"d等温时的W射线散射在-"’-n范围内的散射
结果0由图(可知*在#,"d时等温’""?@5期间*&))*$&+)*!#$#"的立构复合晶体的散射峰位置没有
发生移动*立构复合晶体在!"为##_.n%!"_(n%!’_%n处出现散射峰*分别归属于立构复合晶体的##"%

’""%!!"面1!!20立构复合晶体结晶度变化不大*约为((_#e0根据I4<377371!’2公式DLC$$!%48:""!其
中*$是W射线的波长*%是衍射峰的半峰宽*"是衍射角*Ca"_$是一个常数"计算可知*对应晶面的侧
向尺寸呈现震荡性调整现象*!##""晶面侧向尺寸的变化见图.V"0

图(!&))*$&+)*!#$#"试样在#,"d等温不同时间 T*W+图谱

K@9N73(!T*W+U>86:8;&))*$&+)*!#$#"47=:6B>>@A3DB6#,"d;87@5D@4B63D6@?3B;637?3>6@59B6!-"d

图-为试样#,"d等温结晶过程中的在线小角W射线散射矢量J洛伦兹校正强度关系图*其中散射矢
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量ML
!:@5"
$

*"为散射角*$为散射波长0由图-可知*&))*$&+)*!#$#"的立构复合试样在#,"d等温

时I*WI散射的洛伦兹校正强度6M! 在散射矢量为"_"!""_".5?c#之间出现散射峰*散射峰的位置与

宽度随着等温时间的延长表现出震荡性变化0根据07B99公式*片晶的平均长周期可由DL
#
M?BX

计算*

结果显示*分子量较低的&))*$&+)*!#$#"立构复合晶体在#,"d等温’""?@5期间*片晶的平均长周
期在#,_$"!(_.5?范围内变化0

图-!&))*$&+)*!#$#"在#,"d等温不同时间I*WI图谱

K@9N73-!I*WIU>86:8;&))*$&+)*!#$#"47=:6B>>@A3DB6#,"d;87@5D@4B63D6@?3B;637?3>6@59B6!-"d

对于粉末多晶试样*当与片晶表面平行和垂直方向上的堆积尺寸远大于片晶的长周期时*多晶试样
的散射行为与片晶晶面的法向方向电子密度分布相关*描述电子密度起伏的线型相关性的函数称为一维
电子密度相关函数C!J"1!(2&

C!J"L51&!JN"O5&62"1&!JPJN"O5&626

!!式中J为沿片层法向的长度*&为电子密度*&!JN"和&!JPJN"为处在JN与JPJN点的电子密度*
5&6为体系的平均电子密度0根据散射强度基本定律*电子密度相关函数C!J"与散射强度分布6!M"之

间具有C!J"L
#
Q)

o

"
6!M"M!48:!!’MJ"DM*其中Q 为不变量*QL)

o

"
M!6!M"DM0 根据图-结果可得相应

的一维电子密度相关函数图0
图%的实线为试样#,"d等温结晶%"?@5时*根据I*WI测试数据计算得到的一维电子密度相关函

数图0两条虚直线与C!J"轴组成自相关三角形*其中*点对应的C!J"值为不变量*0点对应的A值
为此时片晶的平均厚度*约为$_-5?!立构复合晶体结晶度低于-"e"*一维电子密度相关函数图中第一
个峰值;点对应的A值为此时片晶的平均长周期*约为!’_(5?0两条虚曲线为&))*$&+)*!#$#"试
样在#,"d等温%"?@5时的W射线散射峰分成两个单峰所对应的一维电子密度相关函数图*二者对应的
长周期分别为!$_-5?和!"_"5?*片晶厚度分别为##_"5?和,_(5?0由于&+)*分子量约为..""*伸
直链长度约为’"_.5?1!!2*厚度为##_"5?的片晶对应&+)*一次折叠的结果*厚度为,_(5?的片晶应
对应&+)*两次折叠的结果*片晶厚度的不连续变化是&+)*链由一次折叠和两次折叠之间的转变0
图.为平均长周期和平均片晶厚度以及!##""晶面侧向尺寸随等温时间的变化结果0由图.可知*随着

&))*$&+)*!#$#"试样在#,"d等温时间的延长*片晶的平均长周期%平均厚度和!##""面的侧向尺寸有
明显的起伏0其中*片晶的平均长周期与平均厚度具有相似的变化趋势*而与!##""面的侧向尺寸表现相
反的变化趋势*说明等温过程中结晶度几乎不变时*片晶厚度的增加导致其侧向尺寸的缩短0

我们知道在一定外力1!-2%电场1!%2%溶剂1!."’#2和温度1!.*’!2等条件的变化时晶体形态%结构可以发生
可逆变化0但是*外场力不变的条件下*晶体结构又是如何发生震荡性调整的. 从文中在线I*WI和

T*W+结果可知*&))*$&+)*立构复合晶体在#,"d时的震荡性调整行为对应分子量较低的&))*$

&+)*一次折叠与二次折叠相互转变的行为*最后形成较稳定的一次折叠链晶体的过程0&))*$&+)*
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图%!&))*$&+)*!#$#"试样在#,"d等温%"?@5相关函数图

K@9N73%!C8773>B6@85;N546@85D@B97B?:8;&))*$&+)*!#$#"@:86<37?B>47=:6B>>@A3DB6#,"d;87%"?@5

图.!&))*$&+)*!#$#"试样在#,"d等温不同时间##"面侧向尺寸%长周期和片晶厚度关系图

K@9N73.!)B637B>:@A3:!##""4B>4N>B63D;78? T*W+*>859U37@8D:B5D>B?3>>B76<@4F53::3:4B>4N>B63D;78?I*WI8;

&))*$&+)*!#$#"47=:6B>>@A3DB6#,"d;87@5D@4B63D6@?3B;637?3>6@59B6!-"d

立构复合晶体在较快的生长过程中*晶面上的异构体对非晶区的异构体没有严格区分*存在某种异构体
就近在立构复合晶体表面生长或折叠的生长0当温度较高时*尤其是温度高于相应均聚物晶体熔点时*

分子量较低的分子链段无规运动能力超过邻近链段对其的束缚力时*多余的异构体链段将在晶体内发生
壁滑运动1’’2*同时也带动了邻近的链段发生壁滑运动*在片晶厚度达到链段的整数折叠亚稳态时*壁滑
运动暂时停止*导致片晶厚度发生变化*晶体内部分多余异构体链段被调整出立构复合晶体*形成相对较
稳定晶体状态*从而呈现震荡性调整过程0

’!结论

!#"聚乳酸均聚物晶体多重熔融峰归属于均聚物晶体的熔融J再结晶行为/低分子量&))*$&+)*
立构复合晶体的多重熔融峰归属于不同片晶厚度晶体的熔融行为/

!!"低分子量&))*$&+)*立构复合晶体的不连续增厚和减薄行为是片晶的一次折叠和二次折叠
相互转变的结果/

!’"立构复合晶体就近生长过程中形成的过量的异构体链段在#,"d不稳定*不稳定的壁滑运动导
致立构复合晶体出现震荡性调整现象0

致谢!本研究得到国家自然科学基金!-#’.’"(#"的资助0
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