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研究论文

多臂聚乳酸对线型聚乳酸结晶的促进作用

程海波ａ，ｂ　陈学思ａ　肖海华ａ，ｂ　胡秀丽ａ　景遐斌ａ

（ａ中国科学院长春应用化学研究所高分子物理与化学国家重点实验室　长春 １３００２２；ｂ中国科学院研究生院　北京）

摘　要　以多端羟基聚酯为引发剂，经丙交酯开环聚合得到多臂聚乳酸（ＭＡＰＬＡ）。ＭＡＰＬＡ在 ＤＳＣ二次升
温过程中，出现明显的冷结晶峰（４１５Ｊ／ｇ）和熔融峰（４２５Ｊ／ｇ），而工业产品聚乳酸ＰＬＬＡ３０５１Ｄ没有这２个
峰，确认该多臂聚乳酸的结晶能力优于３０５１Ｄ。ＭＡＰＬＡ多臂聚乳酸的左旋乳酸单元含量为９７％，高于３０５１Ｄ
的９１％。将ＭＡＰＬＡ与ＰＬＬＡ３０５１Ｄ共混后，在ＤＳＣ二次升温过程中出现了熔融峰和冷结晶峰。偏光显微镜
观察表明，共混物的成核速率和初期球晶生长速度加快。等温结晶动力学数据表明，１１０℃等温结晶的半结
晶时间由空白样品的５３６ｍｉｎ缩短至共混物的３１７ｍｉｎ，Ａｖｒａｍｉ指数ｎ由空白样品的２２５增加至共混物的
２６０，可见多臂聚乳酸对线形聚乳酸结晶性能的改善，主要是加快了成核速率。
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聚乳酸（ＰＬＬＡ）具有良好的生物相容性和可降解性［１］，是可循环再生的绿色环保塑料。它具有与聚

丙烯、聚乙烯等通用塑料相似的加工性能和机械物理性能，具有广泛的用途和巨大的市场潜力。

但是聚乳酸有明显的缺点：热稳定性差；脆性较强（断裂伸长率较低）；结晶较慢，注射成型困难；熔

体强度很低，不能吹塑成膜，更不能发泡成型。这些缺点限制了聚乳酸的实际应用范围。为此对之进行

了一系列的改进研究，如添加增塑剂［２］、与其它生物降解高分子共混［３－４］或接枝共聚［５－６］等。工业产品

ＰＬＬＡ３０５１Ｄ作为注射规格的产品，结晶度低，结晶速度慢，很难满足快速注射成型的要求，往往通过添
加成核剂提高其成核和晶体增长速度［７－９］。

由于树形和超支化聚合物合成技术的发展，多羟基聚酯的合成成为可能，进而有多臂聚乳酸的报

道［１０］。但很少见到用多臂聚乳酸共混改性线形聚乳酸的报道［１１］。本工作用自制的多臂聚乳酸与市售

线形聚乳酸共混，观察多臂聚乳酸对线形聚乳酸结晶的影响。由于多臂聚乳酸和线形聚乳酸分子链结

构相同，此共混体系应当有很好的相容性，可能表现出长链支化聚合物的特性，如流体力学体积减少，粘

度降低，熔体强度增加等。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
聚乳酸（ＰＬＬＡ），规格３０５１Ｄ（美国 ＮａｔｕｒｅＷｏｒｋｓ公司）。季戊四醇、２，２二羟甲基丙酸和辛酸亚锡

（美国Ａｌｄｒｉｃｈ），分析纯。丙交酯，聚合前用乙酸乙酯重结晶３次。氯仿和甲醇均为分析纯。
ＤＳＣＱ１００型示差扫描量热仪（美国），样品用量４～６ｍｇ，温度范围２０～２００℃，升温速率５℃／ｍｉｎ

或者１０℃／ｍｉｎ。等温结晶条件：从室温以５０℃／ｍｉｎ升温至１８０℃，保温３ｍｉｎ，以５０℃／ｍｉｎ降温至
１１０℃，保持恒温，记录ＤＳＣ曲线。Ｎ２气气氛，流速５０ｍＬ／ｍｉｎ。

ＭｉｃｒｏｐｈｏｔｏＬｉｎｋａｍＴＭ６００型偏光显微镜（ＰＯＭ，德国）。薄膜样品置热台上，从室温以５０℃／ｍｉｎ升
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温至１８０℃，保温３ｍｉｎ，以５０℃／ｍｉｎ降温至１１０℃并保持１ｈ。样品制备方法：配成质量分数１％的聚
合物氯仿溶液，取５０μＬ溶液滴于直径为２５ｍｍ的盖玻片上，放置３ｄ，脱去全部氯仿。刻取 ＰＯＭ照片
中球晶部分称重，得到球晶所占整个视野的面积百分比，作为结晶度的度量。

装有ＷａｔｅｒｓＳｔｙｒａｇｅｌＨＴ６Ｅ柱子和折射检测器的Ｗａｔｅｒｓ４１０型 ＧＰＣ系统（美国），测量温度３５℃，
溶剂为氯仿，流速１０ｍＬ／ｍｉｎ，分子量以聚乳酸为标准物。

ＢｕｒｋｅｒＡｖ６００ＭＨｚ型核磁共振波谱仪（德国），溶剂为氘代氯仿，采用同核去偶方法记谱。
１．２　多臂聚乳酸的制备

采用准一步法［１２］，以季戊四醇为核，２，２二羟甲基丙酸为支化单体，合成第三代末端多羟基的超支
化聚酯分子。由聚合物收率估算，分子量约３４×１０３，理论端羟基１６个。在辛酸亚锡催化下，以此超支
化分子引发丙交酯开环聚合［１０］。聚合物用氯仿溶解，在甲醇中沉淀，６０℃真空干燥，得多臂聚乳酸ＭＡ
ＰＬＡ（Ｍｎ４７６×１０

４，ＰＤＩ１５１）。
１．３　多臂聚乳酸和线型聚乳酸的共混

用ＧＰＣ方法实测商品ＰＬＬＡ３０５１Ｄ（以下简称３０５１Ｄ）的分子量为４６４×１０４，分散指数ＰＤＩ＝１３１。
将３０５１Ｄ和自制多臂聚乳酸 ＭＡＰＬＡ在 ６０℃真空干燥 ８ｈ，在 ＸＳＳ３００密炼机上共混，共混温度
为１８０℃，每次密炼量为６０ｇ。先在１５ｒ／ｍｉｎ的转速下添加样品，３ｍｉｎ后调至３０ｒ／ｍｉｎ，捏合３ｍｉｎ，
取出共混物熔体，冷却，进行相关测试。多臂聚乳酸ＭＡＰＬＡ在共混物中的质量分数为６％，所得到的共
混物记作“３０５１Ｄ／６％ＭＡＰＬＡ”。空白样品３０５１Ｄ同样密炼，以便与３０５１Ｄ／６％ＭＡＰＬＡ有相同的热历
史。

２　结果与讨论

２．１　多臂聚乳酸ＭＡＰＬＡ和线型聚乳酸３０５１Ｄ的结晶性能
图１给出首次降温和二次升温的 ＤＳＣ曲线。从图 １可以看到，在升温速率为 １０℃／ｍｉｎ时，

ＭＡＰＬＡ和３０５１Ｄ在首次降温过程中均没有出现结晶峰。二次升温过程中，３０５１Ｄ除了在６０℃附近
的玻璃化转变以外，没有其它的热效应；ＭＡＰＬＡ则有明显的冷结晶峰（在１００～１５０℃，峰温１２５℃，结
晶热焓４１５Ｊ／ｇ）和熔融峰（峰温１６５℃，熔融热焓４２５Ｊ／ｇ）。可见ＭＡＰＬＡ的结晶能力优于３０５１Ｄ。

图１　多臂聚乳酸ＭＡＰＬＡ和线型聚乳酸３０５１Ｄ的
ＤＳＣ首次降温和二次升温曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｆｉｒｓｔｃｏｏｌｉｎｇａｎｄｓｅｃｏｎｄ
ｈｅａｔｉｎｇｏｆＭＡＰＬＡａｎｄ３０５１Ｄ

图２　３０５１Ｄ（ａ）和ＭＡＰＬＡ（ｂ）的６００ＭＨｚ核磁谱图

Ｆｉｇ．２　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａ（６００ＭＨｚ）ｏｆ
３０５１Ｄ（ａ）ａｎｄＭＡＰＬＡ（ｂ）

基于聚乳酸单元中次甲基中质子的核磁信号（δ５１～５３）对旋光单体序列的敏感性［１３－１６］，用同核

去偶法测出氢谱（图２），使用文献中对各子峰的归属［１３］，测得３０５１Ｄ和 ＭＡＰＬＡ中左旋乳酸单元的含
量分别为９１％和９７％。据此可以认为，ＭＡＰＬＡ中左旋乳酸单元的含量高，分子链结构规整，因而结晶
能力强。

５５７　第７期 程海波等：多臂聚乳酸对线型聚乳酸结晶的促进作用



图３　３０５１Ｄ（ａ）和３０５１Ｄ／６％ＭＡＰＬＡ共混物（ｂ）
的二次升温曲线

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆ３０５１Ｄ（ａ）ａｎｄ
３０５１Ｄ／６％ＭＡＰＬＡ（ｂ）ｏｎ２ｎｄｈｅａｔｉｎｇ

３０５１Ｄ及其与６％ＭＡＰＬＡ的熔融共混物在降
温过程中均不结晶；在５℃／ｍｉｎ的升温速率下，二
者均有冷结晶（１１０～１４５℃）和熔融（１４５～１６５℃）
的过程，如图３所示。从图３可以看出，其中３０５１Ｄ
的冷结晶热焓１７Ｊ／ｇ，熔融温度１５２５℃，熔融热
焓 ２７Ｊ／ｇ，３０５１Ｄ／６％ ４ＡＰＬＡ 的冷结晶热焓
７７Ｊ／ｇ，熔融温度１５４℃，熔融热焓８５Ｊ／ｇ。可见
与ＭＡＰＬＡ的共混使３０５１Ｄ的结晶性能有显著提
高。

２．２　３０５１Ｄ和３０５１Ｄ／６％ＭＡＰＬＡ的等温结晶行
为

图４　３０５１Ｄ（Ａ，Ｂ，Ｃ）和３０５１Ｄ／６％ＭＡＰＬＡ（Ｄ，Ｅ，Ｆ）在１１０℃下等温结晶的偏光显微镜照片
Ｆｉｇ．４　ＰＯＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｎｅａｔＰＬＬＡ（Ａ，Ｂ，Ｃ）３０５１Ｄａｎｄ（Ｄ，Ｅ，Ｆ）３０５１Ｄ／６％ＭＡＰＬＡｂｌｅｎｄ

ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｌｙｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄａｔ１１０℃ ｆｒｏｍｑｕｅｎｃｈｅｄｍｅｌｔｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ
Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｍｉｎ：Ａ，Ｄ．１０；Ｂ，Ｆ．２０；Ｃ，Ｆ．４０

图４为３０５１Ｄ和３０５１Ｄ／６％ＭＡＰＬＡ等温结晶
的偏光显微镜照片。图中可见，等温结晶１０ｍｉｎ后，
共混物熔体中出现较多晶核（图中亮点），而３０５１Ｄ

熔体中则数量较少。２０ｍｉｎ时，共混物中有２０％左右的区域被球晶占据，而３０５１Ｄ中只有５％。４０ｍｉｎ
时，共混物中球晶占据８０％左右的面积，而３０５１Ｄ中只有大约５０％。以上球晶所占面积随时间的变化
见图５。将球晶面积外推到零，可认为是结晶的诱导期或成核需要的时间，共混物约为１０ｍｉｎ，３０５１Ｄ则
为２２ｍｉｎ。面积增长曲线的最大斜率可认为是最大结晶速度，二者几乎相同，均约为２７％／ｍｉｎ。可见
二者结晶速度上的差别主要表现在成核速度上。这是由于ＭＡＰＬＡ中各臂的交点是与ＰＬＬＡ截然不同
的“超支化聚酯”，起到“异相成核剂”的作用，加快了成核过程。另外，共混物在１０ｍｉｎ后迅速达到最大
生长速度，而３０５１Ｄ的初期生长速度较慢。这是由于共混物是异相成核，而３０５１Ｄ则仅靠密度涨落形成
晶核，成核的时间参差不齐。而且 ＭＡＰＬＡ中的 ＰＬＡ多臂是“长”在晶核上的，分子链扩散到晶核表面
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图５　３０５１Ｄ（ａ）和３０５１Ｄ／６％ＭＡＰＬＡ（ｂ）球晶
所占视野面积分数随时间的变化

Ｆｉｇ．５　Ａｒｅａｆｒａｃｔｉｏｎｏｃｃｕｐｉｅｄｂｙｓｐｈｅｒｕｌｉｔｅｓ
ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｉｍｅ

ａ．３０５１Ｄ；ｂ．３０５１Ｄ／６％ＭＡＰＬＡ

的距离短，阻力小，一旦成核就很快生长。同时 ＭＡ
ＰＬＡ的引入也降低了体系的熔体粘度。图 ６为
３０５１Ｄ、ＭＡＰＬＡ和３０５１Ｄ／６％ＭＡＰＬＡ共混物熔体
复数粘度曲线。从图６可以看出，ＭＡＰＬＡ的多臂结
构使它的熔体粘度远低于３０５１Ｄ，虽然它们的分子
量很相近（约４６×１０４）。熔体粘度的降低，有利于
分子链的扩散和晶体生长，因而共混物熔体的初始

生长速度很大。

图７给出了１１０℃等温结晶的ＤＳＣ曲线。空白
样和共混物的 Ａｖｒａｍｉ常数 ｌｇＫ，分别为 －４０３和
－３９９；等温结晶的半结晶期（ｔ１／２）分别为５３６和
３１７ｍｉｎ，表明混入ＭＡＰＬＡ后，共混物的等温结晶
速率加快。Ａｖｒａｍｉ指数ｎ分别为２２５和２６０，表明
共混物更趋向于异相成核。

图６　３０５１Ｄ（ａ）、ＭＡＰＬＡ（ｂ）和
３０５１Ｄ／６％ＭＡＰＬＡ共混物（ｃ）熔体粘度曲线

Ｆｉｇ．６　Ｖｉｓｃｏｓｉｔｉｅｓｏｆｍｅｌｔｅｄ３０５１Ｄ（ａ），ＭＡＰＬＡ（ｂ）
ａｎｄ３０５１Ｄ／６％ＭＡＰＬＡｂｌｅｎｄｍｅｌｔｓ（ｃ）

图７　３０５１Ｄ（ａ）和３０５１Ｄ／６％ＭＡＰＬＡ（ｂ）的等温
结晶ＤＳＣ曲线（结晶温度１１０℃）
Ｆｉｇ．７　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆ３０５１Ｄ（ａ）ａｎｄ

３０５１Ｄ／６％ＭＡＰＬＡ（ｂ）ｄｕｒｉｎｇｔｈｅｉｒｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ
ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎａｔ１１０℃
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　１５　ＴｈａｋｕｒＫＡＭ，ＫｅａｎＲＴ，ＨａｌｌＥＳ，ＤｏｓｃｏｔｃｈＭＡ，ＭｕｎｓｏｎＥＪ．ＡｎａｌＣｈｅｍ［Ｊ］，１９９７，６９：４３０３
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ＰｒｏｍｏｔｉｏｎｏｆＣｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｉｎＬｉｎｅａｒＰｏｌｙｌａｃｔｉｄｅ
ｂｙＭｕｌｔｉａｒｍｐｏｌｙｌａｃｔｉｄｅ

ＣＨＥＮＧＨａｉＢｏａ，ｂ，ＣＨＥＮＸｕｅＳｉａ，ＸＩＡＯＨａｉＨｕａａ，ｂ，ＨＵＸｉｕＬｉａ，ＪＩＮＧＸｉａＢｉｎａ

（ａＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＰｏｌｙｍｅｒＰｈｙｓｉｃｓａｎｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＣｈａｎｇｃｈｕｎＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆ
ＡｐｐｌｉｅｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｃｈａｎｇｃｈｕｎ１３００２２；

ｂＧｒａｄｕａｔｅＳｃｈｏｏｌｏｆＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　Ｍｕｌｔｉａｒｍ ｐｏｌｙｌａｃｔｉｄｅ（ＭＡＰＬＡ）ｗａｓｍｅｌｔｂｌｅｎｄｅｄｗｉｔｈｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｐｏｌｙｌａｃｔｉｄｅ（ＰＬＬＡ）ｔｏ
ｉｍｐｒｏｖｅｉｔｓｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ．ＭＡＰＬＡｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｅｒｉｎｇｏｐｅｎｉｎｇｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＬｌａｃｔｉｄｅｕｓｉｎｇｍｕｌｔｉ
ｈｙｄｒｏｘｙｔｅｒｍｉｎａｔｅｄｐｏｌｙｅｓｔｅｒａｓｉｎｉｔｉａｔｏｒ．ＴｈｅＤＳＣｃｕｒｖｅｄｕｒｉｎｇｔｈｅ２ｎｄｈｅａｔｉｎｇｓｈｏｗｓａｎａｐｐａｒｅｎｔｃｏｌｄ
ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｐｅａｋ（４１５Ｊ／ｇ）ａｎｄａｍｅｌｔｉｎｇｐｅａｋ（４２５Ｊ／ｇ）ｆｏｒＭＡＰＬＡ，ｗｈｉｃｈｃｏｕｌｄｎｏｔｂｅｏｂｓｅｒｖｅｄｆｏｒ
ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌＰＬＬＡ３０５１ＤａｎｄｉｎｄｉｃａｔｅｄａｂｅｔｔｅｒｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｏｆＭＡＰＬＡｔｈａｎｔｈａｔｏｆ３０５１Ｄ．ＴｈｅＬｌａｃｔｉｃａｃｉｄ
ｕｎｉｔｃｏｎｔｅｎｔｉｎＭＡＰＬＡｗａｓ９７％ ａｎｄｗａｓｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｔｈａｔｉｎ３０５１Ｄ（９１％）．Ａｆｔｅｒｂｌｅｎｄｉｎｇｗｉｔｈ６％
ＭＡＰＬＡ，ｔｈｅｂｌｅｎｄｓｈｏｗｅｄａｎｏｂｖｉｏｕｓｃｏｌｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｐｅａｋａｎｄａｍｅｌｔｉｎｇｐｅａｋ．Ｐｏｌａｒｉｚｅｄｏｐｔｉｃａｌ
ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ（ＰＯＭ）ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎｒｅｖｅａｌｅｄａｆａｓｔｅｒｎｕｃｌｅａｔｉｏｎｒａｔｅａｎｄａｎｅａｒｌｙｓｔａｇｅｓｐｈｅｒｕｌｉｔｅｇｒｏｗｔｈｒａｔｅｉｎｔｈｅ
ｂｌｅｎｄｔｈａｎｔｈｏｓｅｉｎｎｅａｔ３０５１Ｄ．Ｔｈｅｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｇａｖｅａｈａｌｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆ５３６ｍｉｎｆｏｒ
ｎｅａｔ３０５１Ｄａｎｄ３１７ｍｉｎｆｏｒｔｈｅｂｌｅｎｄ．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，ｔｈｅＡｖｒａｍｉｉｎｄｅｘｅｓ（ｎ）ａｒｅ２２５ａｎｄ２６０ｆｏｒ３０５１Ｄ
ａｎｄｔｈｅｂｌｅｎｄ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｉｎｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｗａｓａｓｃｒｉｂｅｄｔｏｔｈｅｈｅｔｅｒｏｐｈａｓｅｎｕｃｌｅａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔ
ｃａｕｓｅｄｂｙｔｈｅｍｕｌｔｉａｒｍｐｏｌｙｌａｃｔｉｄｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　ｍｕｌｔｉａｒｍｐｏｌｙｌａｃｔｉｄｅ，ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ，ｓｐｈｅｒｕｌｉｔｅｓ，ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ
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