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　　摘要：立构复合型聚乳酸（SC-PLA）由于聚左旋乳酸（PLLA）与聚右旋乳酸（PDLA）分子链之间强烈的相
互作用�可以使熔点提高约50℃�改善了聚乳酸在耐热性上的不足�同时这种立构复合结构使聚乳酸的力学性
能、结晶性能、耐水解性等也得到提升。立构复合型聚乳酸的合成新进展主要集中在嵌段型 SC-PLA 的制备�
同时广泛采用 X 射线衍射技术、核磁共振、光谱分析、表观形貌等技术来探索聚乳酸立构复合结构的形成机制。
本文对近年来新型 SC-PLA 的制备、SC-PLA 的性能表征和应用方面的研究进展进行了综述。
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引言

　　聚乳酸（PLA）是一种以可再生的植物资源为原料制备而成的绿色塑料�摆脱了对石油资源的依赖�
且具有良好的可堆肥性和生物降解性�在环境中降解为二氧化碳和水�不会对环境形成污染。因此 PLA
材料具有广阔的发展前景�在工农业生产及生物医用材料等领域应用广泛�其研究与生产备受瞩目。但
是 PLA 本身的性能还有待进一步的提高�如 PLA 的耐热性差就极大地限制了其应用范围。目前主要采
用提高 PLA 结晶度�与耐热型聚合物的共混技术、辐射交联技术、纳米复合技术等来提高 PLA 的耐热
性�而采用立构复合技术是近年来发展耐热型 PLA 的方向。

乳酸存在左旋（L）和右旋（D）两种对映异构体�Ikada等［1］的研究表明�聚左旋乳酸（PLLA）和聚右旋
乳酸（PDLA）形成的聚乳酸立构复合物（Stereocomplex PLA�SC-PLA）的熔点比各自均聚物的熔点高出
50℃�有效地提高了 PLA 的耐热性。PLLA 和 PDLA 的晶体为α晶型�其分子链通过103螺旋堆积形成
一种伪正交晶系（a＝1．06nm�b＝0．61nm�c＝2．88nm�α＝β＝γ＝90°）�而 SC-PLA 的晶体则转变为β晶
型（a＝b＝0．916nm�c＝0．870nm�α＝β＝109．2°�γ＝109．8°）�在这种31螺旋构成的β堆积中�左旋和右
旋的分子链间隔排列形成互补的结构�使得链堆积更加紧密�这种紧密的堆积使得分子间的范德华力更
加强烈�从而提高了 SC-PLA 的熔点［2］。Zhang等［3�4］的研究表明�SC-PLA 分子链间的强烈相互作用归
因于 CH3…O＝C 之间的氢键作用。

关于 SC-PLA 的制备方法已有诸多报道�主要集中在以乳酸为原料直接缩聚［5～15］和以丙交脂为原料
开环聚合［16～20］两条途径。目前�多种新型立构复合物�特别是 PLA 与其它聚合物的共聚产物的立构复
合物已经成为了研究的热点�本文对近年来关于 SC-PLA 的性能和表征以及新型 SC-PLA 结构制备等方
面的最新研究进展进行了综述�并对 SC-PLA 今后的应用领域进行了展望。
1　新型聚乳酸立构复合物的制备
1∙1　PLA-PSA共聚物的立构复合物

Slivniak 等［21］研究了聚（癸二酸）末端接枝型共聚物（PLA-terminated PSA）及其立构复合物的合成、
表征、降解和药物缓释性。利用熔融聚合的方法�用 PLA 低聚物和癸二酸低聚物制备得到 ABA 型的三
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嵌段共聚物（见图1a）�将相应的对映体 ABA 共聚物即 PDLA-PSA-PDLA 和 PLLA-PSA-PLLA 的溶液
混合得到嵌段型立构复合体。产物的熔点得到约50℃的提升�表明有立构复合物的生成。两端的 PLA
对聚合物的降解和药物释放速率有重要的影响�两端 PLA 含量达到20％ （w／w）的 PSA 降解和释放所
包裹药物的时间可达三周以上�而普通 PSA 的均聚物只有10天。
1∙2　PLA-PCL共聚物的立构复合物

PLA 与聚己内酯（PCL）的嵌段共聚物也可以形成立构复合结构。Stevels 等［22］将 PLLA-PCL 共聚
物和 PDLA-PCL 共聚物共混后发现�由于形成了 SC 结构�PLA 结晶区域的熔点提高了55℃。Portinha
等［23�24］研究了 PLA-PCL 共聚物在四氢呋喃溶液中的自组装行为�PLLA-PCL 与 PDLA-PCL 的混合物
自组装形成200nm 左右大小的颗粒�PLLA 与 PDLA 之间的作用力对自组装过程起到驱动作用。此外�
在低浓度溶液中�共聚物形成 SC 结构�而当浓度达到10g／dL 时�立构复合化会与疏溶剂驱动的聚集形
成竞争。Pensec等［25］合成的 PLA-PCL-PLA 三嵌段共聚物和 PLA-PCL 二嵌段共聚物的在溶液中沉淀
都能形成 SC 结构�使 PLA 相的熔点提高55℃�且熔点的提高只取决于共聚物中乳酸链段的长度�而不
受己内酯链段的影响。
1∙3　PLA-PEG共聚物的立构复合物

PLA 和聚乙二醇（PEG）的二嵌段共聚物和三嵌段共聚物形成的立构复合物都有报道［26～32］。PLA-
PEG-PLA 的对映体三嵌段共聚物在溶液中混合会形成凝胶�立构复合化诱导其在37℃左右出现凝胶转
变［28］�而 PEG-PLA-PEG 型共聚物形成的立构复合物也可发生可逆的溶胶-凝胶转变［29］�且其储能模量
与耗能模量更高。由于凝胶化的温度37℃接近人体体温�使得这种嵌段立构复合物在生物医学方面具
有极高应用价值。Hiemstra等［33］使用两步法�首先用丙交脂和 PEG 合成 PLA-PEG-PLA 三嵌段共聚
物�再加入异环己酰亚胺（DIB）生成 PEG-PLA 多嵌段共聚物。将 PEG-PLLA 和 PEG-PDLA 多嵌段共
聚物的水溶液混合可以在原位生成立构复合的水凝胶。这些多嵌段共聚物形成水凝胶的浓度要比其相
应的三嵌段共聚物低很多。同时�多嵌段共聚物的凝胶化更迅速�储能模量更高。这些结果表明多嵌段
共聚物的多交联位置有效地增加了交联密度。这种多嵌段共聚物合成方便�可生物降解�因而在原位生
成、可注射的水凝胶的生物医药应用方面有广阔的前景。
1∙4　支化聚乳酸的立构复合物

Ouchi等［34］使用聚缩水甘油作为大分子引发剂�利用 L-乳酸（LLA）和 D-乳酸（DLA）的开环聚合合
成了不同接枝链段长度的支化聚乳酸（见图1b）。对支化 PLLA 和 PDLA 的聚合物薄膜及它们的立构复
合物进行热分析和拉伸强度测试�结果表明支化 PLLA／支化 PDLA 立构复合物薄膜具有很高的最大应
力和杨氏模量�使得其断裂应变很大。线性 PLLA／支化 PDLA 的立构复合物薄膜与线性 PLLA 薄膜相
比具有更高的断裂应变�可以通过改变接枝 PLA 链段的分子量来控制其力学性能。Biela ［35］还合成了具
有多臂的星形结构 SC-PLA�臂的数量对 SC-PLA 的热稳定性具有强烈的影响。
2　聚乳酸立构复合物的表征
2∙1　小角X射线衍射和广角X射线衍射

PLLA 和 PDLA 晶体为α晶型�由两条103螺旋构成［36］�在广角 X 射线衍射（WAXS）谱图中�其吸
收峰出现在2θ等于15°、17°和19°的位置［1］。经过立构复合化后�SC-PLA 发生了晶型转变�两条31螺旋
的分子链间隔平行排列构成β晶型［36］�WAXS 上的特征峰出现在2θ等于12°、21°和24°的位置［1］。
Brizzolara等［2］根据 SC-PLA 的 WAXS 谱图与立场仿真模拟结果�认为 SC-PLA 的晶体生长机理为等边
三角形单晶。

Tsuji等［37］利用小角 X 射线衍射（SAXS）研究了 SC-PLA 颗粒的形态�假定其结晶为片状结构�SC-
PLA 结晶的长周期为12∙0nm�外消旋结晶和非晶区域则为别为8∙2nm 和3∙8nm。同步加速 SAXS 还
可以用于追踪退火条件下实时的快速动态结构变化情况�Fujita等［38］利用同步加速 SAXS 和 WAXD 研
究 PLLA 和 PDLA 单晶的退火行为�发现它们的二组分混合物发生重组�在片层增厚的过程中形成了

·34· 高　　分　　子　　通　　报 2011年1月　



图1　新型聚乳酸立构复合物的制备
（a） 嵌段型聚乳酸立构复合物�（b） 支化聚乳酸立构复合物

Figure1　Schematic representation of new SC-PLA synthesis
（a） block SC-PLA and （b） branched SC-PLA

SC-PLA。
2∙2　核磁共振谱

T suji等［9］利用液相1H NMR观察等量 PLLA 和 PDLA 共混溶液的 NMR谱图随时间的变化情况�
研究 SC-PLA 结晶在浓溶液中的形成过程。固相高分辨率1H 和13C NMR 可以用于区分 PLA 中三组分
区段立构序列�从而计算出分子链的光学纯度［39�40］。但是 SC 的形成很难与嵌段共聚物区分开来�需要
结合 MAS NMR进行分析。SC-PLA 的 MAS 13C NMR谱在羰基碳的位置出现了与 PLLA 和 PDLA 不
同的吸收峰�利用分峰技术线性拟合发现�SC-PLA 包括非晶区域、完善立构结晶区域和无序立构结晶区
域三部分�对应 NMR谱图上羰基碳位置的三个吸收峰［9］。Tsuji等［37］还利用13C 弛豫时间的不同分析了
SC-PLA 样品中不同区域的组分结构。
2∙3　红外与拉曼光谱

Kister 等［41］观察了立构复合化前后红外光谱（FTIR）和拉曼光谱（FT-Raman）的吸收峰在强度和波
长上的变化�并区分出了 PLLA 的103螺旋构型和 SC-PLA 的31螺旋构型。Zhang 等［3�4］使用 FTIR 观
察到 SC-PLA 熔融结晶的过程中�CH3和 C＝O 的伸缩振动峰都发生了微小的低频位移�表明形成 SC-
PLA 的分子链间的强烈相互作用归因于 CH3…O＝C 之间的氢键作用�并且低频位移在结晶的诱导期内
已经发生�表明 CH3…O＝C 氢键作用为 SC-PLA 结晶成核提供驱动力。
2∙4　扫描电镜

扫描电镜（SEM）可用于观察 SC-PLA 在乙腈溶液中沉淀形成颗粒的形态�溶液浓度、预聚物分子
量、PLLA／PDLA 混合比及结晶温度都会对颗粒的尺寸和形状产生影响［14］。当浓度达到0∙1g／dL 时�沉
积物为圆盘状；浓度为1g／dL 时�形成更厚的圆板状沉积物；浓度接近3g／dL 时形成两边有孔的球状颗
粒；而当浓度达到10g／dL 时�则会形成规格一致的纤维状球形沉积物。在30％ w／v 的溶液中颗粒会聚
集形成三维网络。
2∙5　原子力显微镜

与 SEM 一样�原子力显微镜（AFM）也可以用于观察 SC-PLA 的形态。SC-PLA 单晶在 AFM 图像
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中显示为三角形结构［2］�而 PLA 均聚物的单晶则为菱形或六角形。AFM 还可用于研究 PLA 对映体的
自组装过程�AFM 图像显示出组装的点状纳米结构�PLA 的对映体之间立构复合化形成 SC-PLA 是自
组装能够进行的基础［42］。
2∙6　偏光显微镜

偏光显微镜 （POM）可用于观察 SC-PLA 和 PLA 均聚物球晶的生长速率、诱导时间和形态
等［11�43～45］。SC-PLA 的结晶度随着原料光学纯度（OP）的增加而增加�OP 下降到76％以下时不再结
晶［43］。与 PLA 均聚物结晶相比�SC-PLA 球晶生长的温度范围更广�诱导时间更短�球晶半径增长率 G
更是显著增加［45］。PLLA 或 PDLA 的均聚物结晶是多边形的�用 POM 可以观察到 SC-PLA 球晶与它们
所不同的形态。
2∙7　差示扫描量热分析

差示扫描量热分析（DSC）是对 SC-PLA 最普遍也最有效的一种表征手段。PLLA 或 PDLA 均聚物
的 DSC 曲线在180℃附近出现熔融峰�二者混合后在230℃附近出现了新的熔融峰�表明有一种新的物
质生成。而当 PLLA 和 PDLA 等量混合后�180℃处的峰消失了�只有230℃的峰存在�这就是 SC-PLA
的熔融峰�SC-PLA 使 PLA 的熔点提高了约50℃［1�12～14］。当 PLLA 和 PDLA 等量混合时�SC-PLA 的熔
融焓ΔHm 也具有最大值［46］�这表明等量混合是形成 SC-PLA 的最佳配比。将分子量不相近的 PLLA 和
PDLA 混合�所得 SC-PLA 的熔融焓ΔHm 较低�且在 DSC 曲线上同时出现了均聚物的熔融峰�表明生成
的 SC-PLA 不完善［9］。PLA 的 OP 也会影响 SC-PLA 的 DSC 曲线�随着 OP 的增加�SC-PLA 的结晶温
度降低�晶体的熔融温度升高［42］。
3　聚乳酸立构复合物的性能
3∙1　热性能

SC-PLA 可以使普通 PLA 的熔点提高50℃左右［12～14］�目前所报道的 SC-PLA 的熔点最高达到了
240℃［47］�根据推算�SC-PLA 的平衡熔点 T0m 可达到279℃［43］�这极大地改善了 PLA 在耐热性上的不
足�对于拓宽 PLA 的应用领域具有重要的意义。SC-PLA 的熔点在一定范围内会随着分子量的增大而
升高�晶体尺寸、PLLA 与 PDLA 的混合状态、光学纯度等因素也会对熔点产生影响［12～15］。SC-PLA 的
熔融焓ΔHm 与 PLA 相比也有所提高�具体数值因具体的制备条件而异［12～14］。立构复合化对玻璃化转
变温度的影响较小�SC-PLA 的玻璃化转变温度 Tg 约为70℃�与 PLLA 相比只提高了5℃左右［44］�这可
能是由于立构复合化之后�分子链的活动性受到了一定程度的限制。

立构复合化使 PLA 的热稳定性也得到增强。Fan 等［47］制备了三种不同链端结构的 SC-PLA�分别
对它们的热降解动力学和降解机理进行了研究。Tsuji 等［48］对 SC-PLA 和 PLA 均聚物进行了热重分
析�在温度低于260℃时�SC-PLA 的热稳定性高于 PLLA 或 PDLA。这表明在260℃以下时�熔融 SC-
PLA 的31螺旋构型依然存在�PLLA 和 PDLA 分子链之间强烈的相互作用减小了分子的活动性�阻碍
了热降解的进行。但是当温度继续升高后�分子链的螺旋构型转变为无规的缠绕�SC-PLA 对热稳定性
的增强作用不再明显。根据理论推算�SC-PLA 的热降解活化能ΔEtd为205～297kJ／mol�而 PLLA 和
PDLA 的平均ΔEtd只有87～104kJ／mol。
3∙2　力学性能

当重均分子量在1×105～1×106范围内时�溶液浇铸的 SC-PLA 薄膜的拉伸强度�杨氏模量�断裂
伸长率均高于 PLLA 或 PDLA 薄膜［44］�其优良的力学性能是由于 SC-PLA 晶体的形成而产生了不同于
PLA 均聚物的微相结构�这些 SC 的结晶在共混溶液中的溶剂挥发时可以作为分子间交联点。

Tsuji等［49］制备的 SC-PLA 干纺纤维经过热牵引后力学性能得到提升�拉伸强度和杨氏模量分别达
到922MPa和8∙6GPa。Furuhashi等［50］制备了一种具有高度有序结构的 SC-PLA 纤维�经过牵引与退
火后具有很良好的力学性能�拉伸强度与杨氏模量最高达到335MPa和4∙7GPa。Takasaki等［51］熔融纺
丝得到 SC-PLA 的取向纤维�其拉伸强度和杨氏模量分别达到400MPa和5∙0GPa。
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3∙3　耐水解性
与 PLLA 一样�SC-PLA 也是具有可水解性的�但是其耐水解性要优于 PLLA 和 PDLA ［52］�因为 SC-

PLA 具有更强的氢键和偶极-偶极相互作用［53］�并且其特殊的三维微相结构降低了非晶区域的吸水
率［54］。自然环境下的水解是通过非特定的随机链断裂来实现的�结果使分子量降低�由此产生的低分子
量聚合物的端羧基发生反应而发生自催化水解［54�55］。这一机理与 PLLA 的水解机理极其相似。

Lee等［56］利用聚合物单层薄膜在表面压力恒定情况下所占面积的变化来表征水解速率。SC-PLA
单层薄膜的水解比 PLA 均聚物单层薄膜慢�当 SC-PLA 中 PLLA 的含量大于50％时�降解速率比
PLLA 慢很多�但 PLLA 含量小于50％时�水解速率没有变化。SC-PLA 单层膜的水解延迟是由于
PLLA 和 PDLA 链段之间强烈的相互作用�防止水渗透进入聚合物本体。Tsuji 等［57～60］在37℃�pH＝
7∙4的缓冲溶液中对 SC-PLA 纤维和薄膜分别进行了一系列水解实验�结果表明 SC-PLA 的水解速率受
到材料形态的影响�纤维的耐水解性优于薄膜�结晶性的薄膜优于非晶薄膜�水解过程中结晶度、分子量
及旋光度的变化表明水解优先发生在非晶区域�然后结晶区域开始水解。
4　聚乳酸立构复合物的应用
4∙1　工程塑料

SC-PLA 的耐热性和力学性能都优于 PLLA 和 PDLA�因此其在工程塑料领域的应用将得到很大的
拓展。目前�由于 PDLA 还没有大规模地工业化生产�一定程度上限制了 SC-PLA 的应用�但 SC-PLA
是一种很有潜力的工程塑料�可应用于各种电器的外壳和汽车零部件。相信在不远的将来�SC-PLA 由
于其卓越的性能�必将作为工程塑料在工业领域得到广泛的应用。
4∙2　可降解纤维

PLA 纤维作为一种可完全生物降解的材料�由其制成的织物悬垂性、舒适性和手感好�不刺激皮肤�
具有许多优异的性能�目前已被开发应用于运动服装及内衣的制造。但是�普通 PLA 纤维耐热性不佳�
在高温熨烫下易发生变形�SC-PLA 纤维制成的织物则可以经受160℃的高温熨烫。此外�通过干法纺丝
和熔融纺丝制得的 SC-PLA 纤维�拉伸强度均得到一定程度的提升［49～51］�能满足日常应用纤维的强度和
耐用性要求�除了应用于纺织服装领域外�在室内装饰品、食品包装袋、滤纸、农林业种植包装材料等诸多
领域均有广阔的应用前景。
4∙3　药物载体

由于其具有较长的水解周期�SC-PLA 可应用于药物载体材料［61�62］。目前�将 PLA 与 PEG 的嵌段
共聚物制备的立构复合物应用于药物传递系统已有诸多报道［63�64］。Slager 等［65］利用 L 构型的肽 PLA-
PEG 嵌段共聚物制备了可用于药物载体的异相立构复合物。D-乳酸链段与肽之间强烈的物理缠绕延迟
了肽的释放。胰岛素与 PLA 对映体制备的异相立构复合物微粒可以在15天的时间里持续释放所负载
的30％的胰岛素�而不发生突释效应。L-构型的 Leuprolide与 PLA 也可以形成异相立构复合物［66�67］�
在一定的条件下�Leuprolide可以在超过100天的时间持续释放。Chen 等［68］制备了 PLA-PEG 的立构
复合物胶束�与普通 PLA-PEG 胶束相比尺寸更小�临界胶束浓度更低�对药物的负载量更大�包覆效率
更高�并且可通过改变分子量和胶束形态来控制药物的释放。
4∙4　成核剂

在 PLLA 中加入少量的 PDLA�生成的 SC-PLA 结晶可以为 PLLA 的结晶提供异相成核位置�起到
成核剂的作用［69］。SC-PLA 作为成核剂可以增加单位体积内 PLLA 球晶的数量和总的结晶速率。从熔
体中等温结晶时�PDLA 含量为10％的 PLLA 结晶的开始时间 tc（S）、半数结晶时间 tc（1／2）和停止时间
tc（E）均比不含 PDLA 的 PLLA 结晶短很多。当 PLLA 薄膜从熔体状态冷却非等温结晶时�加入超过
1％w／w 的 PDLA 可有效地加速 PLLA 的结晶［70］。PDLA 的含量在0∙25～15％w／w 的范围内都能有
效起到成核作用�在15％ w／w 时�可达到最大的成核效率66％［71］。
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5　结语
SC-PLA 的立构结构将 PLA 的熔点提高了近50℃�改善了其在耐热性方面的不足�同时�SC-PLA

的其它性能如力学性能、耐水解性等也得到了一定程度的提升�各种新型立构复合物的制备与研究更是
大大拓展了其应用领域。目前�由于 PDLA 还没有大规模工业化生产在一定程度上限制了 SC-PLA 的
应用�但相信的不远的将来�SC-PLA 作为一种制备工艺简单、性能卓越的绿色塑料�必将在我们的生产
生活中扮演重要的角色�成为研究重点。
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Recent Research Progress and Application Prospect of
Poly（lactic acid） Stereocomplex

LI Jing1�CHEN Da-kai 1�REN Jie 1�2∗

（1∙Institute o f Nano and Bio-Polymeric Materials�School o f Materials Science and Eng ineering�
Tong j i Univ ersity�Shanghai200092�China；

2∙Key L aboratory o f A dv anced Civ il Eng ineering Materials�Minist ry o f
Education�Tong j i Univ ersity�Shanghai200092�China）

Abstract：The melt point of PLA can be increased by nearly 50℃ because of the particular st rong
intermolecular interaction between poly（L-lactic acid） and poly （D-lactic acid） chains in stereocomplex
st ructure．The special stereocomplex st ructure improves the heat resistance of PLA�as well as the
mechanical properties�crystallinity and hydrolysis resistance．Recently�more and more attention has
been paid to the preparation of novel stereocomplex�especially the stereocomplexation between PLA
block copolymers．And the mechanism of formation of stereocomplex st ructure has been studied by X-
ray scattering�nuclear magnetic resonance�spectroscopy�surface morphology�etc．In this paper�the
current research in preparation of novel stereocomplex�properties and characterization of SC-PLA and
application prospect are reviewed．

Key words： Poly （ lactic acid ）；Stereocomplex；Heat resistance；Hydrolysis resistance；
Mechanical property
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