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!!摘要%聚乳酸立构复合物!S-M/0I"由左旋聚乳酸!/00I"和右旋聚乳酸!/;0I"以(# 螺旋构象并排堆砌

而成’由于分子链间的紧密堆积’S-M/0I具有更高的晶体稳定性-熔点!约比/00I高$"f"以及良好的热-力

学-降解等性能./00I和/;0I共混是目前制备S-M/0I的一类常用方法’包括溶液共混-熔融共混-微波辐

射共混等’S-M/0I在形成过程中会受到/00I和/;0I的分子量-光学纯度-混合比例等因素影响.本文综

述了/00I和/;0I通过共混形成S-M/0I的条件和机理’以及S-M/0I的微观结构-性能和应用现状.

!!关键词%聚乳酸立构复合物,共混,结构,性能

引言

#’%&年’L̂,Q,等/#0首次报道将左旋聚乳酸!/00I"和右旋聚乳酸!/;0I"溶液共混’得到熔点高出

/0I约$"f的立构复合物!S=1>19<9O@.1\/0I’S-M/0I".后续研究/!$)0表明’S-M/0I具有独特的%
型三斜晶系和(# 螺旋结构’分子链排布更加紧密’在热-力学-降解-阻隔-压电等性能方面表现不俗.此
外’S-M/0I与/0I本体具有良好的相容性’在/0I改性方面也显示出巨大潜力.

S-M/0I可通过共聚或共混方法获得’前者已由任杰等/$0进行了综述’本文将重点介绍由/00I和

/;0I二元或多元共混/*’&0制备S-M/0I的相关进展.

#!聚乳酸共混形成立构复合物的条件

/00I#/;0I共混优先形成S-M/0I的条件/%$#"0主要包括+!#"等比例混合,!!"分子量足够低,!("

光学纯度较高.然而’只有少数研究/##’#!0同时满足上述条件’原因在于+!#"/;0I成本远高于/00I’

等比例混合偏离实际,!!"低分子量体系难以发挥出高分子的性能优势.因此’S-M/0I通常都不是在最
优条件下形成’而是伴随着/00I或/;0I单独结晶.以下结合几类主要的共混方法$$$溶液-熔融和
微波共混进行探讨.

:?:!溶液共混
该方法主要包括溶液浇铸-溶液沉淀-逐层自组装!0T0"-静电纺丝等!见表#"’根据溶剂不同’也可

分为氯仿等常规溶剂和超临界流体等特殊溶剂.其中’溶液浇铸和沉淀是较早和较常见的方法’但通常
需/00I和/;0I的分子量足够低以促进S-M/0I形成’同时存在溶剂挥发周期长-受/00I或/;0I
单独结晶干扰严重等问题’导致S-M/0I的制备效率偏低.

随着对S-M/0I形成机理及影响因素的认识加深’近年来发展出0T0等新方法’既拓宽了所需的
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/0I分子量范围’又提高了S-M/0I的含量和品质’为将S-M/0I推向实用创造了条件.溶液共混制备

S-M/0I受溶剂因素和非溶剂因素的影响.

表:!制备=<S+,"的各种溶液共混方法

)POGA:!TPIC14661G47C1KOGAKRCK5UA7M1R6E1IJIAJPICK5=<S+,"

方法类型 基本步骤 主要特点

溶液浇铸
配制/00I#/;0I混合溶液!溶剂+氯仿-二氯甲烷-#’)M二氧六环-

苯等"’溶剂挥发形成包含S-M/0I的薄膜/##’#(’#)0

随溶剂挥发’S-M/0I因析出临界浓度低而优先形

成’但可控性较差

溶液沉淀
配制/00I#/;0I混合溶液’再加入/0I的不良溶剂!甲醇-乙醇-

丙酮-正已烷-乙酸乙酯等"’使S-M/0I沉淀析出 /#$0

S-M/0I在沉淀过程中产生’易于形成分子量较高

的S-M/0I’但形态不规整

逐层自组装

!0T0"

将相同浓度的 /00I和/;0I溶液在基质上交替沉积’或直接将

/00I#/;0I混合溶液在基质上多次浸渍和冲洗’溶剂挥发后形成

包含S-M/0I的薄膜/#*$#%0

可制备纳米级别厚度的S-M/0I薄膜’但溶剂消耗

量大-耗时长’改进后的喷墨打印 0T0法则无此

缺点

超临界流体
将等量/00I和/;0I加入超临界-2!中’可选择性地加入氯仿等

共溶剂’再通过卸压-溶剂挥发形成S-M/0I /#’0

利用超临界流体的高度扩散性和溶解能力’制备出

高分子量的S-M/0I

离子液体
将等量/00I和/;0I在高温下溶解于离子液体中’待溶液混合均

匀后降温’得到包含S-M/0I的凝胶/!"0

利用离子液体的热稳定性优势’在高温下减小S-M

/0I形成的动力学障碍

静电纺丝
制备不同浓度的/00I#/;0I混合溶液’通过静电纺丝形成包含

S-M/0I的纳米级纤维/!#0

利用纺丝过程中静电诱导产生的高强流场’在纳米

纤维中形成S-M/0I

#‘#‘#!溶剂因素!溶剂因素主要包括溶剂的溶解性!溶度参数"和挥发性!饱和蒸气压".使用与/0I
溶度参数相近的良溶剂’使溶于其中的/00I和/;0I的分子链团尺寸增大’利于二者相互接触-碰撞.
在接下来的溶剂挥发过程中’若溶剂的饱和蒸气压低’则挥发快’溶液很快达到S-M/0I的析出临界浓
度’利于成核,但另一方面’形成S-M/0I的时间窗口变窄’不利于其充分结晶生长/#’0.

此外’向/00I#/;0I混合溶液中加入甲醇等不良溶剂’沉淀形成的S-M/0I显著增多’并具有较
高的结晶度!约’"g"/#$0.这是因为’不良溶剂通过排斥效应’在溶液中造成/00I和/;0I的局部富
集’促进二者的接触以及S-M/0I的成核与生长.尽管这在本质上与溶剂挥发类似’但其可控性更好’有
利于提高S-M/0I的制备效率.

#‘#‘!!非溶剂因素!非溶剂因素主要包括浓度-分子量-混合方式!搅拌"-压力和时间等’具体如下+
!#"浓度+S-M/0I的析出临界浓度低于/00I’因此随溶剂挥发’溶液浓度总是先到达S-M/0I的

析出临界值.受此启发’Î ,?E7等/!!0提出反复浇铸法制备S-M/0I’即延长溶液浓度在S-M/0I 和

/00I析出临界值之间的停留时间’从而提高S-M/0I的产率和品质.该法最近又升级为喷墨打印逐层
自组装!0T0"技术/#*0’利用多个微喷嘴使溶液交替沉积’单次所用的溶液量极少!皮升级"且精度提高.

由此制备的S-M/0I药物载体可实现#""g的载药率’稳定性和抗水解性也显著提高/#&0.
!!"分子量+随着/00I和/;0I的分子量增大’其分子链在溶液中的扩散变慢’不利于S-M/0I形

成.研究/##0表明’当/00I和/;0I的分子量超过#")B#O9.时’S-M/0I在溶液中的形成显著受阻.
!("混合方式+如前所述’任何促进分子链扩散的因素’如搅拌等都有可能促进S-M/0I形成.例如

在溶液沉淀法/#!0中’当搅拌速率增至!"">@O时’所形成的S-M/0I的熔融焓从$C#B增大到)$C#B’说明

S-M/0I的含量和品质均显著提升.
!)"压力和时间+通常压力越高且时间越长’/00I和/;0I分子链互相靠近并发生作用的机率更

大’利于形成S-M/0I.在超临界-2! 中的实验/#’0表明’当压力为($4/,时’在#O7A内就有$$‘*!g的

高分子量!T81#"$B#O9."/00I和/;0I结合形成S-M/0I’$E后S-M/0I的转化率几乎达到#""g.
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尽管这主要得益于超临界-2! 的高溶解性’但压力和时间的作用也不容忽视.

:?8!熔融共混

/00I和/;0I在熔融共混-熔体冷却或后处理过程中也会形成S-M/0I.已报道的方法有密
炼/!(0-挤出/!)’!$0-热压/!*’!&0-注塑/!%’!’0-纺丝/("$(!0等’主要影响因素包括+加工温度-螺杆转速和后处理
条件等.

#‘!‘#!加工温度!07K等/%0在熔融密炼过程中发现’S-M/0I的形成受加工温度和原料光学纯度控制.

对于中等光学纯度的/00I#/;0I共混物’S-M/0I只在较低温度!比/00I熔点高几度"下形成,而高
光学纯度共混物在#%"$!!"f的较宽温度范围内都能形成S-M/0I.同时’S-M/0I的熔点随加工温度
提高而上升.

U,9等/((0通过低温!#*"$!""f"密炼直接制得高结晶度-高熔点的S-M/0I’其形态为微米级白色
粉末.低温密炼即使在/00I#/;0I比例偏离###时也能产生大量S-M/0I’且其热稳定性优于溶液法
制得的S-M/0I.可能的机理为+在特定温度范围内’/00I处于完全或半熔融状态’而S-M/0I可在高
剪切应力下迅速结晶凝固.

可见’熔融共混形成S-M/0I主要基于S-M/0I和/00I的结晶温度窗口差异’这与溶液共混时改
变溶液浓度!通过挥发-添加不良溶剂等"的原理在本质上是一致的.

#‘!‘#!螺杆转速!通过调整螺杆转速可改变作用于熔体的剪切速率和应力.当螺杆转速增大时’共混
组分在剪切作用下分散得更均匀’利于/00I和/;0I分子链的相互接触和混合’促进S-M/0I成核,
同时’增大剪切速率和应力使分子链解缠结和有序化’可有效促进S-M/0I的成核与生长’提高其完善程
度和在共混物中的含量/!)’!’0.

#‘!‘!!后处理!牵伸-退火等后处理主要通过改变共混物的分子取向和诱导/00I晶体重排而形成

S-M/0I.据报道/(!’()0’低温!*"f"牵伸使/00I#/;0I共混纤维成为取向非晶态,中温!’"f"牵伸形
成取向的/00I或/;0I晶体,而高温!#!"f"牵伸则促进S-M/0I的形成.

退火也是形成S-M/0I的常见方法/!&’!’’()0.当退火温度较高时’由于分子链运动能力强’/00I结
晶与S-M/0I并存竞争’此时其它条件就更为关键.4,?,̂7等/(#0将/00I#/;0I共混纤维在紧张状态
下高温!#%"f"退火’使/00I晶体通过快速链段重排转变为取向度较高的S-M/0I’改善了共混纤维的
高温力学性能.

:?>!微波辐射
微波辐射通过电磁效应使/00I#/;0I共混物均匀受热’提高了分子链运动能力’因此不仅克服了

溶剂挥发-高温降解等问题’还使高分子量!T81’h#"$B#O9."共混物迅速!几分钟内"复合为S-M

/0I /!"0.

!!聚乳酸立构复合物的形成机理

过去/($0认为’/0I如同聚甲基丙烯酸甲酯!/44I"体系/(*0一样通过范德华力形成立构复合物.最
近发现’氢键是形成S-M/0I的主要驱动力/(&’(%0.根据红外光谱研究/(%0’S-M/0I分子结构中的-H(
和- 2红外吸收峰发生红移!见图#"’表明形成了-H(42 -氢键.这种红移开始于结晶诱导期’

印证了-H(42 -氢键是S-M/0I形成的驱动力.

形成S-M/0I的另一条件是/00I和/;0I分子链通过扩散而充分接触’这解释了低分子量共混
物更易形成S-M/0I的现象’因为较短分子链的运动和扩散能力更强.研究/(’0表明+在相同条件下’分
子量!T8"为("%""的/;0I可在含量为#g时与/00I结合形成S-M/0I’而分子量!T8"为!!%"""的

/;0I则需要至少(g的含量.此外’升温可显著提高分子链的运动能力’特别是当温度超过/00I熔
点时’共混物中的/00I晶体可通过熔融再结晶转变为S-M/0I/!&0.
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图#!/00I#/;0I共混物在!!"f结晶

!,"-H( 不对称伸缩振动峰从!’’$<Oa#红移到!’’)<Oa#,!T"- 2吸收峰从#&$)<Oa#红移到#&)’<Oa#

R7BK>1#!/00I#/;0IT.1AQ?<>F?=,..7X1,=!!"f
!,"-H(,?FOO1=>7<?=>1=<E7AB67T>,=79A@1,̂ ?E7:=1Q:>9O!’’$<Oa#=9!’’)<Oa#,!T"- 2

@1,̂ ?E7:=1Q:>9O#&$)<Oa#=9#&)’<Oa#/(%0

(!聚乳酸立构复合物的微观形貌

S-M/0I在不同条件下呈现三角形-片状!或盘状"-球状-树枝状-网络结构等多种微观形貌’且可相
互转变!见图!"’这为高分子结晶研究提供了绝佳的模型体系.同时’这些微观形貌也与宏观性能密切
相关’对/0I改性至关重要.

图!!/00I#/;0I共混形成S-M/0I的不同微观形貌及其相互转变

R7BK>1!!b,>79K?=F@1?9:S-M/0IO9>@E9.9BF7A/00I#/;0IT.1AQ?,AQ=E17>=>,A?:9>O,=79A?KAQ1>Q7::1>1A=<9AQ7=79A?

>?:!三角形
在L̂,Q,等首次报道S-M/0I后不久就发现其不寻常的三角形单晶形貌/)"0.众所周知’/0I分子

链通常呈#"( 螺旋构象’具有假斜方晶胞结构’其单晶形貌为菱形/)#0.而S-M/0I分子链呈(# 螺旋构
象’具有三斜晶胞结构’其单晶形貌为三角形’如图(所示/)!’)(0.

U>7XX9.,>,等/($0通过分子模拟提出如下解释+由于S-M/0I的(# 螺旋链呈三角形’所以首先形成三
角形晶核’/00I以此为成核位点继续生长’接着/;0I在已形成的晶体表面生长’如此交替循环’最终
形成三角形单晶.

09=X等/))0进一步指出’三角形单晶形貌取决于异构体的分子量及浓度差异.当/00I和/;0I的
分子量和浓度相同或极其接近时’它们具有相同或极其接近的晶体生长速率’因而生成与/00I相同的
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图(!!,"菱形/;0I单晶,!T"三角形S-M/0I单晶

R7BK>1(!!,"SZ4@E9=9B>,@E?9:?7AB.1<>F?=,.?9:/;0I/)#0,!T"IR4@E9=9B>,@E?9:?7AB.1<>F?=,.?9:S-M/0I/)(0

对称单晶形貌,但二者的分子量和浓度通常并不相同’其晶体生长速率不对称’所以生成%异常&的三角形
单晶形貌.

>?8!片状
在溶液共混时发现’当S-M/0I从较稀溶液沉淀析出时呈片状’降低温度或增大溶液浓度则为球状

!见图)"/)$0.+,等/)*0根据小角激光光散射!SI0S"结果’推测熔融重结晶可形成棒状-片状或球状的

S-M/0I.当结晶温度!#’"f或!""f"和退火温度!%"f"均较低时’S-M/0I由于成核密度高而呈棒状,
当结晶温度!#’"f"较低而退火温度!#!"f"提高时’S-M/0I二维生长为片状,当结晶温度!!""f"和退
火温度!#!"f"均较高时’由于成核密度低而形成S-M/0I球晶.

图)!/00I#/;0Ii###’%"f沉淀’溶液浓度
!,""‘#B#Q0,!T"(B#Q0

R7BK>1)!SZ4@E9=9B>,@E?9:/0I?=1>19<9O@.1\@,>=7<.1?@>1<7@7=,=1Q:>9O,<1=9A7=>7.1?9.K=79A?87=EQ7::1>1A=<9A<1A=>,=79A?
!,""‘#B#Q0,!T"(B#Q0_/00I#/;0Ii###’@>1<7@7=,=7AB=1O@1>,=K>1+%"f/)$0

>?>!球状

S-M/0I缓慢生长则形成较为常见的球晶/)&’)%0.研究/!)0表明+在/00I#/;0I共混物中添加增塑

剂会促进S-M/0I 球晶增大’而快速冷却或添加成核剂则减小球晶尺寸.U>X1X7A?̂7等/)’0在星形

/00I#线形/;0I共混物中得到直径约为!&O的微球’自组装成为胶态晶体!见图$".原子力显微镜
!IR4"观察表明’这些微球包含尺寸约为("AO的S-M/0I微粒.

>?@!网络结构

S-M/0I通常可作为异相成核剂促进/00I结晶/$"$$(0’但也有S-M/0I降低/00I结晶速率的情

况/(’0’这可能与S-M/0I形成类似于物理凝胶的网络结构有关’不利于/00I的分子链扩散和晶体

生长.

S,17Q.9K等/$)0通过/24观察到疑似上述网络结构的形态’并推测其由S-M/0I微晶所固定的无定
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图$!包含纳米S-M/0I颗粒的胶体晶体的分层结构

R7BK>1$!H71>,><E7<,.?=>K<=K>19:=E1<9..97Q,.<>F?=,.?<9A=,7A7ABS-M/0I/)’0

形链勾联而成.进一步研究/!(’$$0表明+S-M/0I的网络结构和球晶往往共存.随结晶温度升高’球晶减
少’网络结构变强/!(0,随/;0I含量增多’网络结构在三维空间限制长程分子链运动’不利于结晶生长/$$0.

>?;!树枝状

S-M/0I树枝状晶体常见于/00I#/;0I超薄共混膜中’而且发生规律性的弯曲!见图*"/$*$$%0.
这种弯曲特性既与对映体的分子量-手性和混合比有关’也受膜厚-结晶温度及片晶取向等因素控制/$*0.
例如+等量-等分子量共混物形成直线状的S-M/0I侧立片晶,而等量-不同分子量共混物则形成弯曲的
侧立片晶/$&0.当薄膜厚度为$"AO时’S-M/0I形成三角形!非等量混合"或六角形单晶!等量混合",而
当薄膜厚度为!"AO时’则形成分支呈弯曲箭头形状的树枝状晶体/$%0.

图*!/00I#/;0I共混物在!""f等温结晶’/00I含量和薄膜厚度分别为+

!,"%#‘!$g’("AO,!T"%$g’)"AO,!<"%&‘$g’$"AO,!Q"’"‘*g’&$AO

R7BK>1*!2@=7<,.O7<>9B>,@E?9:/00I#/;0IT.1AQ?87=EQ7::1>1A=/00I<9A=1A=?,AQ:7.O=E7<̂A1??1?
!,"%#‘!$g’("AO,!T"%$g’)"AO,!<"%&‘$g’$"AO,!Q"’"‘*g’&$AO/$*0

S-M/0I树枝状晶体的弯曲与高分子片晶扭曲和环带球晶现象具有关联/$*$$%0’说明在高分子结晶
过程中’其晶体生长前沿受到非平衡机械应力’必须通过生长尖端的弯曲或片晶扭曲进行释放.通过改
变对映体的分子量-手性-混合比等控制S-M/0I树枝状晶体的弯曲’有助于对上述机制获得更系统和更
清晰的认识.

)!聚乳酸立构复合物的性能特点

@?:!热性能和力学性能

S-M/0I的熔点高出/00I约$"f’耐热性优异.特别是当高分子量共混物形成高含量-高度完善
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的S-M/0I时’其耐热性优势更为显著/$’’*"0.D,̂,?,̂7等/*#0通过高速熔融纺丝和高温退火制备出S-M
/0I含量较高的/00I#/;0I共混纤维’在!#"f下仍能基本保持形状’热收缩率显著降低’这有助于
突破/0I的耐热性瓶颈.

S-M/0I对/0I力学性能的影响与其含量和微观形态密切相关.在/00I#/;0I共混薄膜中’随
着S-M/0I含量-结晶度和有序度的提高’薄膜拉伸强度-杨氏模量和断裂伸长率均增加/((0.但在共混
纤维中’由于在高温退火过程中发生解取向’即使S-M/0I含量较高也未带来显著的性能提升/()0’说明

S-M/0I的改性作用不仅与其含量相关’更受其结构形态的制约.
本文作者选取适当分子量和光学纯度的/00I#/;0I共混物进行熔融纺丝’原位制得均匀分布于

微米级纤维中的S-M/0I纳米微纤’其直径约为#""$$""AO’可通过调控S-M/0I纳米微纤的取向度和
形态而产生不同的改性效果.

@?8!降解性能
随样品微观结构和降解条件不同’S-M/0I 可表现出快于或慢于/00I 的降解性能/*!’*(0.研

究/#’’*)0表明’S-M/0I的理论热降解能比/00I高%!$##"̂C#O9.’通过超临界流体技术制备的S-M
/0I完善晶体的初始降解温度高达("$f.

但对于/00I#/;0I#纳米粘土复合材料/*$0’S-M/0I的形成加速了其水解’这可能与水解时S-M
/0I诱导产生的疏松结构有关.另有研究/**0表明’S-M/0I在碱液中的降解速率比/00I快&倍以上.

@?>!阻隔性能

S-M/0I可提高/00I的水汽阻隔能力.研究/*&0表明’水汽透过率!PbD5"随/0I薄膜的结晶度
增加而线性下降.而在相同的结晶度范围’/00I#/;0I共混薄膜都表现出较低的 PbD5’说明其水汽
阻隔性能更优.

@?@!压电性能

/00I#S-M/0I复合薄膜形成更均匀的%谷粒&状结构’在较宽温度范围内产生恒定外力效应’使薄
膜中的诱导极化稳定’压电热稳定性提升/*%0.

$!聚乳酸立构复合物的应用现状

S-M/0I的实际应用仍处于探索阶段’主要是作为/0I的成核剂和流变改性剂.
添加极少量/;0I到/00I中就能形成S-M/0I作为异相成核剂/$"$$(0.07等/$#0发现’只需添加

"‘!$g!8="的/;0I’就使/00I在#)"f下的半结晶时间由)$O7A缩短到%O7A.

S-M/0I的成核效果在低于其熔点的温度下较优’但此时不宜于熔融加工.+,>7=,等/$!’$(0发现’S-M
/0I可在略高于其熔点的温度!!!%$!(%f"产生与低温下相一致的成核效果.这可能因为+在此温度
下’S-M/0I通过熔融再结晶形成数量众多-尺寸微小的晶核.

由于前文提到的S-M/0I网络结构对结晶生长的抑制作用’在/00I中添加/;0I生成S-M/0I
有时并未取得预期的成核效果.为此’有研究者/*’0在将S-M/0I作为成核剂的同时添加增塑剂’通过协
同作用有效促进/00I结晶.

利用S-M/0I可在/00I熔体中保持不熔的特性’可将S-M/0I作为/00I熔体的流变改性剂.
研究/&"0表明’S-M/0I可显著提高/00I熔体的复数黏度’并降低其损耗因子.当S-M/0I形成网络状
结构时’共混物熔体的黏弹行为甚至由液态转变为类固态/$$0.

此外’S-M/0I的复合趋势也为高分子%刷&的形成和结构调控提供额外驱动力’有望应用于前景广
阔的高分子功能化领域/&#0.

参考文献$
/#0!L̂,Q,N’C,O?E7Q73’D?K[7H’HF9ASH_4,<>9O9.1<K.1?_#’%&’!"!)"+’")$’"*‘

1)#1 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!
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