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摘!要! 采用溶液共混法制备了相同质量比的左旋聚乳酸 $D]]>%和右旋聚乳酸 $DE]>%的立构复合

物"采用差示扫描量热仪"偏光显微镜"原子力显微镜"共聚焦显微镜和纳米压痕仪研究了聚乳酸立构复

合物晶体的表面形貌及其力学性能的变化"结果表明!样品质量比为 +w+时能够形成立构规整度较高的

立构复合晶体(晶体表面出现比较明显的凹陷现象!这是由于结晶后分子链的收缩导致的(样品晶区的

硬度和模量相比非晶区有所提升"
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83引言

近年来$聚乳酸(D]>)因其优异的生物相容
性$可生物降解性及良好的力学性能而受到广泛
关注"E7MG782BH,+- 通过聚乳酸的水解和降解实
验$研究了聚乳酸的降解机理以及在替代塑料制
品和石油方面的应用"‘B@92等 ,(-对聚乳酸的合
成%性能%共聚改性等方面的研究进展做了综述$
并且讨论了聚乳酸在生物医学方面的应用"据其
聚合物分子链旋光性的不同$可分为左旋聚乳酸
(D]]>)%右旋聚乳酸 (DE]>)以及消旋聚乳酸
(DE]]>)"当 D]]>与 DE]>以一定比例共混时$

可形成一种立构复合体 ,%-"它不同于 D]]>和
DE]>各自的均聚物$主要体现在以下 % 个方
面 ,5- #"共混物具有较高的熔融温度$比 D]]>和
DE]>各自均聚物的熔点高出近 *) u* #立构复
合晶体是以 %+ 螺旋构象堆积的三斜晶体$属于 +
晶型* $相比于 D]]>和 DE]>各自的均聚物$它
具有更加优异的冲击性能和力学性能"

CLMZ8X等 ,* =’- 研究了 D]]>和 DE]>的配
比%相对分子质量%结晶温度及时间等因素对立构
复合物的影响$结果表明#当相对分子质量较小的
D]]>和 DE]>(<1m*) )))) 等量混合时能形成

比较完全的立构复合体",M9 等 ,$-研究了左右旋

聚乳酸混合物的结晶行为$发现立构复合晶体可
以作为成核剂促进单一均聚物的成核"但是对于
立构复合晶体的表面形貌研究较少$而晶体的表
面形貌是反映材料性能的重要因素"基于此$笔者
研究了相同配比情况下$分子量相同的 D]]>和
DE]>共混所形成的共混物在不同温度下的结晶
速率$并在此基础上研究了晶体的表面形貌以及
材料晶区与非晶区力学性能的差异"

93试验方案

9C93试验原材料
D]]>#重均相对分子质量为 *) )))$长春圣

博玛生物材料有限公司*DE]>#重均相对分子质
量为 *) )))$长春圣博玛生物材料有限公司*二氯
甲烷#分析纯$天津市富宇精细化工有限公司*甲
醇#分析纯$天津市富宇精细化工有限公司"
9C73样品制备

采用溶液共混法$选取二氯甲烷为溶剂$原料
在 *) u的烘箱中干燥 (5 B"将 D]]>与 DE]>按
相同质量比例充分溶解在二氯甲烷中$浓度为
( 2<O]$再用大量的甲醇作为沉淀剂$经絮凝沉淀
后$将其置于真空干燥箱中 *) u干燥 (5 B$得到
相同比例的共混物*热压薄膜样品在真空压膜机
中制得$控制薄膜厚度为 +)) ,G"
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9C43试验内容
+a%a+!差示扫描量热仪$E,-%测试

使用美国 C>公司的 E,-(W())))$称取* G2
的混合物$在 +) G]<G89 的氮气保护下$将混合物
样品按照以下的 E,-温度流程进行测试#从室温
以 +) u<G89 升温到 (*) u$恒温 * G89 消除热历
史$而后以 +) u<G89 的降温速度降至室温$最后
再以 +) u<G89 升温到 (*) u"单一的左%右旋聚
乳酸的 E,-测试流程为#从室温以 +) u<G89 升
温到 ()) u$恒温 * G89 消除热历史$而后以
+) u<G89的 降 温 速 度 降 至 室 温$ 最 后 再 以
+) u<G89升温到 ()) u"
+a%a(!偏光显微镜$DJF%测试

采用日本 J3AG6ML公司 Td*+ 型偏光显微镜
以及 ]89Q@G热台研究球晶的生长过程$观察淬火
后的结晶形态"经熔融压片薄膜样品放入热台中$
实验条件设定为#() u<G89 的升温速率从室温加
热至 (*) u$恒温 * G89 后$以 5) u<G89 快速降

温至 +&$ u$等温 ’) G89$跟踪观察此条件下结晶
形貌$并记录球晶生长直径"
+a%a%!原子力显微镜$>:F%测试

采用美国 >28349H公司 $*)) 型原子力显微镜
观察球晶的表面形貌$选用接触模式$扫描区域为
&) ,Ge&) ,G"
+a%a5!共聚焦显微镜$],-F%测试

采用日本J3AG6ML公司的J],5+))型激光共聚
焦显微镜观察球晶表面形貌$与 >:F的测试结果形
成对比$进而说明立构复合晶体表面形貌的特殊性"
+a%a*!纳米压痕测试

采用美国 >28349H公司 0()) 型纳米压痕仪进
行力学性能的测试$应用连续刚度法 (-,F)及
T47Q1N8IB 三棱锥形的金刚石压头对试样不同位
置进行压入测试"以球晶中心为圆心$沿着半径生
长方向以 +* ,G为间隔依次向外打点$为了对
比$在非晶区也以 +* ,G为间隔依次打点进行压
痕测试"所用纳米压痕仪参数如表 + 所示"

表 93纳米压痕实验参数
0J>G93%JPDLPcHPKJKLDPHbTHRLIHPKTJRJIHKHRN

表面接触速率<(9G/L=+ ) 压入深度<9G 应变速率<L=+ 连续位移<9G 频率<XK 表面接触距离<9G 泊松比
+) ( ))) )a)* ( 5* + ))) )a5

73结果与讨论

7C93温度对立构复合体熔融与结晶行为的影响
图 + 是 D]]>和 DE]>及其相同质量比的共

混物的二次升温曲线图"从图 + 可以看出$D]]>%
DE]>在 +’* f+$) u有一个强的熔融峰$其峰值
分别为 +’* u%+$) u*共混物在 (+) u左右有一
个强的熔融峰$比单一组分的熔融温度高 5* f*)
u"此图可作为共混物在结晶实验中设定热台温
度及等温结晶温度的依据"

图 93A’’&(A[’&与两种聚合物等质量

混合的共混物的 [/2曲线
(LSG93[/2IHEKLPS KRJMHD]K@HA’’&(A[’&JPc

K@HLR>EHPcNQLK@K@HQHLS@KRJKLD 9m9

将薄膜样品以 () u<G89 的速度升温至

(*) u熔融完全后$以 5) u<G89 快速降温至高出
单一均聚物熔点的温度充分结晶$因为结晶温度在
均聚物熔点之上$故此时得到的晶体为立构复合晶
体$没有均聚物晶体生成"图 ( 是相同配比的 D]]>
和 DE]>共混物晶体在不同温度下的生长速率图"
从图 ( 可以看出$随着温度的升高$晶体的生长速
率逐渐降低$当晶体培养温度较低时$晶体生长速
率过快$不利于得到直径确定的单一晶体"

图 73不同温度下晶体的生长速率
(LSG730@HSRDQK@RJKHD]MRZNKJEOPcHR

cL]]HRHPKKHITHRJKORH

选取 +&$ u作为晶体生长的温度$此时生长
速率为 5a) ,G<G89$图 % 分别代表结晶时间为
()%5)%’) G89 时晶体形貌图"从图 % 可以明显地



!第 ’ 期 刘艳萍$等#聚乳酸立构复合晶体的表面形貌及其力学性能 &*!!!

观测到$随着结晶时间的延长$晶体逐渐变大$
’) G89时晶体直径达到 5)) ,G左右$而且球晶出
现了非常明显的十字消光现象"

图 43不同直径的立构复合晶体的偏光图片
(LSG43A"V T@DKDSRJT@ND]K@HNKHRHDMDITEHb

MRZNKJEQLK@cL]]HRHPKcLJIHKHR

7C73立构复合晶体的表面形貌

图 5 为利用原子力显微镜观察得到的球晶表
面形貌图"采用接触模式$受限于原子力显微镜的
最大扫描量程为 &) ,Ge&) ,G$因此选取直径为
&) ,G的球晶进行扫描"从图 5(Y)可以明显地看
到$球晶中心凹陷$凹陷程度沿半径方向逐渐降
低$到边缘处达到最小$球晶边缘处为整个晶体的
地势最高点"在二维拓扑图上$也可以从颜色深浅
区别判断球晶的大致形貌$中间颜色比较暗$证明
是凹陷的*边缘处颜色比较亮$证明相对于中心区
域是凸出的"

图 ;3晶体的 &(V 拓扑图和三维形貌图
(LSG;30@H&(V KDTDEDSLMJET@DKDSRJT@JPcK@RHHf

cLIHPNLDPJEKDTDSRJT@Z D]K@HMRZNKJE

图 * 是利用奥林巴斯共聚焦显微镜观察到的
球晶表面形貌图以及三维图像$可以作为原子力
显微镜观察到图像的佐证"从图 * 可以明显地看
到球晶的凹陷现象$此次测量的球晶直径在 ())

,G左右$也进一步表明凹陷现象不会因为球晶
的生长而消失"球晶发生凹陷是由于立构复合晶
体的链构象为 %+ 构象$单一均聚物晶体的链构象
为 +)% 构象$立构复合晶体的分子链排布较为密

实 ,&- $因此得到的立构复合晶体表面存在凹陷
结构"
7C43立构复合晶体晶区与非晶区的力学性能

图 ’(@)是利用纳米压痕检测仪器$采用 T47QR
1N8IB 压头连续地设置一系列压痕点$分别以球晶

图 d3奥林巴斯共聚焦显微镜得到的晶体表

面形貌图和三维图
(LSGd30@HNOR]JMHJPcK@RHHfcLIHPNLDPJET@DKDSRJT@N

D]K@HMRZNKJEQLK@"EZITONMDP]DMJEILMRDNMDTZ

图 63晶体的纳米压痕区域以及典型的纳米

压痕测试加载卸载曲线
(LSG63%JPDLPcHPKJKLDPJRHJ D]K@HMRZNKJEJPcK@H

MORFHND]KZTLMJEEDJcLPS JPcOPEDJcLPS LP

PJPDLPcHPKJKLDPKHNK+5,

中心为原点$沿径向以 +* ,G为间隔依次打点"作
为对比$在非晶区沿一直线打相同个数的点$每两
点之间间隔也为 +* ,G$压痕最大深度为设备默认
的 ( ))) 9G$检测打点位置的硬度和弹性"图 ’(Y)
显示了纳米压痕典型的加载和卸载曲线"通过该曲
线的卸载曲线$可以测量材料的弹性模量"和硬度
]"其中$硬度可由公式(+)计算得出#

]JAG@VL($ (+)
式中#AG@V为最大负载*(为最大负载时的接触面积"

弹性模量可以通过式(()计算得出#

+
"7
J+ K7

(

"
I
+ K7(8
"8

$ (()

式中#"7为压痕过程减小的弹性模量*7为泊松
比$D]]>的泊松比为 )a5"

对 于 金 刚 石 压 痕 仪$ 其 弹 性 模 量 为
"8j++5 0D@$泊松比 78j)a)$"压痕过程中$弹性
模量 "7的减少$由方法 J38N47RDB@77可知$通过卸
载曲线的数据$由公式(%)计算得出#

"7J槡
&
(
/O:
O5

/ +

槡(
$ (%)

式中# O:
O5 为卸载曲线的斜率

"
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图 $ 是选取压入深度趋于稳定的阶段 +)) f
()) 9G的实验值$分别计算出球晶区和非晶区在
+)) f()) 9G硬度和模量的平均值为纵坐标$横
坐标为其打点位置距圆心的距离$最后得到每个
压痕点硬度值与模量值"从图 $ 可以明显地看到$
由晶区至非晶区的过渡区域$材料的模量和硬度
逐渐趋于稳定$并且低于晶区的模量和硬度$这是
由于结晶后分子链有序排列$一定程度上提升了
材料的模量和硬度 ,+)-"

图 g3沿晶体半径方向的平均模量和硬度变

化趋势图(晶体半径为 788 "I

(LSGg30@HKRHPcD]JFHRJSH@JRcPHNNJPcIDcOEONLP

K@HRJcLJEcLRHMKLDPD]K@HMRZNKJE( K@HRJcLJEQJN788 "I

43结论

(+)E,-研究结果表明$溶液成膜法制备的
相同配比的 D]]>和 DE]>共混物能形成立构度
比较高的聚乳酸立构复合物$没有单一的均聚物
晶体生成"

(()原子力显微镜和奥林巴斯激光共聚焦显
微镜研究结果表明$球晶表面有凹陷结构$是由于
立构复合的分子链结晶后收缩率较大导致的$
E,-结果上可以看出样品没有分相"

(%)纳米压痕数据表示$晶区模量和硬度相
对于非晶区有一定程度的提升$并且从晶区到非
晶区的过渡区域$模量和硬度呈现一定程度的下
降趋势$这是由于样品发生结晶行为之后$分子链
的排列从无序变为有序$材料的模量和硬度随着
分子链排布的规整性有一定的提升"
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