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聚 !"乳酸#聚（天冬氨酸" !""乳酸）共混物的制备及其相容性研究

姚军燕!! 杨青芳 舒晓军 张爱军 杜江华
（西北工业大学理学院应用化学系 西安 #%""#!）

摘 要 采用氯仿8乙醇共沸溶液浇铸法制备了混合均匀的聚 9$乳酸8聚（天冬氨酸$ !"$乳酸）共混物（:99;8
:;9）体系 4研究了 :99;8:;9共混体系的热性能、结晶行为、形态结构和力学性能，评价了 :99;和 :;9之间的
相容性 4结果表明，:;9对 :99;的结晶行为和热性能产生了较大的影响，共混物的结晶度较低，共混体系中部
分 :;9会进入 :99;球晶的片晶而导致 :99;球晶结构不完善，熔点降低 4 :;9的含量小于 !"<的 :99;8:;9
共混物的拉伸强度和断裂延伸率均高于纯 :99;4:99;和 :;9分子链相互缠结，产生的氢键使分子链间存在
较强的相互作用，具有较好的相容性 4
关键词 聚 9$乳酸，聚（天冬氨酸$ !"$乳酸），共混，相容性，结晶行为

聚合物结晶颗粒尺寸、结晶度、结晶速度、结

晶温度对其性能有显著影响 4聚 9$乳酸（:99;）因
其较高的结晶度，冲击韧性较差，降解周期较长 4
共混改性可通过组成聚合物之间的互补性和协同

效应来改善材料的性质［%］，采用 :99; 与其它聚
合物共混等方法可实现形态结构和性能的改变，

特别是与无定形态聚合物共混，如果两者具有一

定的相容性，则可较显著地改善其性能 4据文献报
道，目前 :99;的共混改性聚合物大多是结晶型
聚合物，如聚乙醇酸［!］，聚（!$羟基丁酸酯）

［=］，聚

（"$己内酯）［&］，聚乙二醇［>］，热塑性淀粉［?］，聚乙
烯［#］等 4因大多无定形态聚合物与 :99; 的相容
性较差，所以关于 :99;与无定形态聚合物共混
的研究较少 4目前有关的研究包括聚（@，9$乳酸）
（:@99;）［A］和聚甲基丙烯酸甲酯（:BB;）［C］与
:99;的共混，但 :@99;与 :99;相容性较差［%"］，
:99;与 :BB;共混无益于降解速率的提高 4
实验制备的聚（天冬氨酸$ !"$乳酸）（:;9）是

无定形态的无规共聚物，分子链中包括亲脂性的

消旋聚乳酸链段和具有亲水性、反应功能性的聚

天冬氨酸链段，具有亲水亲脂的两亲性、优异的生

物相容性和生物降解性 4氨基酸链段的存在可以
提高聚乳酸的细胞相容性［%%］4但所制备的 :;9相
对分子质量较小，力学性能较差 4如果将 :;9 和
高相对分子质量的 :99;制备为共混物，两者的
性能可互补长短；通过改变共混组分的比例有望

获得具有不同结晶度、亲水性、反应功能性、力学

性能和降解性能的共混物 4本文制备了不同组分
配比的 :99;8:;9共混物，通过测定其热性能、结
晶行为、形态结构和力学性能，评价了 :;9 和
:99;之间的相容性 4

$ 实验部分

$%$ 原料
:99;，以辛酸亚锡为催化剂，由 9$丙交酯开

环聚合而成，#2 D %E=! F %">，#2 8#0 D %E&C，$G D

>CE"H，$( D %#?E!H，%&:99; D >=E"<；:;9，按文

献［%!］以丙交酯和天冬氨酸直接加热缩合为聚
（琥珀酰亚胺$ !"$乳酸），丙交酯和天冬氨酸投料
摩尔比为 > I%，将合成的聚（琥珀酰亚胺$ !"$乳酸）
在碱溶液中发生水解反应而制得，分子链由聚乳

酸链段和聚天冬氨酸链段组成，#2 D !EC F %"&，

#2 8#0 D %E>!， $G D ?CE"H， ’+5(50J)K

;0)+,L50L,LJ5(5 M(NO 元素分析法测定其氮元素
含量为 %EC& 2J< 4氯仿和乙醇为分析纯试剂 4
$%& ’!!(# ’(!共混物的制备
采用共沸溶剂浇铸法制备 :99;8:;9共混物

薄片 4将 :99;和 :;9以 %""8"，C>8>，C"8A"，A"8!"，
?"8&"，&"8?"，!"8A"，>8C>，"8%"" 的比例（’ 8’）配
料，以 ?E?# G8(9的浓度分别溶于氯仿8甲醇（C=8
#，( 8(）的共沸溶剂，常温超声波搅拌 !" (*0后，
密封静置 %! P4将溶液浇铸在平底培养皿中，迅速
置于保持一定温度的恒温烘箱中使溶剂共沸蒸
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发，经真空箱（压力 ! "## $%，常温）干燥至恒重 &
采用 ’()*)+,%- .+%(/0)+ 1/0,)*) 2*34元素分析法
检验两种共混组分是否达到宏观均匀混合 &
!"# 热分析
利用 51. 6. 7819 :;<# 差示扫描量热仪

（819）测定共混物的热性能（玻璃化温度 !=，熔点

!*，熔融热!" >），结晶度 #$ &取样品 ? *=左右，
氮气保护，首先以 :# @A*B+的升温速率由 #C升
至 :<#C，保温 : *B+后消除热历史后，以 <# @A*B+
的降温速率降至 #C，获得共混物的降温 819曲
线；在 #C保持 : *B+后，以 <# @A*B+的升温速率
升至 :<#C，得到共混物的升温 819曲线 &由降温
819曲线判断共混物的晶体出现温度 &根据升温
819曲线的熔融热!" > 计算 $DD.及其共混物的
结晶度，见式（<），并根据式（:）计算共混物中
$DD.的结晶度 &

#$3()+E F（!" > A!"#
>）G <##H （<）

其中!"#
> 是完全结晶的 $DD.的熔融热，I ;JKL

MA= &
#$$DD. F #$3()+E A%$DD. （:）

由升温 819 曲线读取 $DD.A$.D 共混物的
!=，!= 的理论计算值根据 NOP 方程计算，见式
（J）&

<
!=

F
&$DD.

!=，$DD.
Q

%$.D

!=，$.D
（J）

!"$ 偏光显微镜观察共混体系的结晶形态
将载玻片、盖玻片清洗干净，把少许共混物放

在载玻片上，并盖上盖玻片，置于 RBSO+ ’"##偏光
显微镜热台中，以 <# @A*B+的速度升温至 :<#C，
恒温 T *B+以消除样品的热历史，用专用砝码轻
压试样至薄并排去气泡，氮气保护，以 < @A*B+的
速度缓慢降温，观察球晶的形态 &
!"% 拉伸性能及断面形貌的测定
将 $DD.以及共沸溶剂浇铸法制备的 $DD.A

$.D共混物在压制机上热压成膜片（约 < **厚），
热压温度为 <;#C &冷却后裁剪成长方形非标准
试样（宽约 UK: **，长约 U# **），每组 T 个 &在
976JT#:型电子拉力试验机上测定拉伸强度和断
裂伸长率，取平均值 &拉伸速率为 T **A*B+&采用
1VTL#扫描电子显微镜（1’7）观察 $DD.A$.D共混
物热压膜片拉伸断裂面的形貌 &

& 结果与讨论

&"! 共混物的制备工艺
采用溶液浇铸成膜法制备共混物的关键因素

是溶剂的选择，溶剂的性质、溶液浓度以及溶剂的

蒸发过程都可能影响最终共混物的相态 & $.D溶
于氯仿和乙醇；$DD.易溶于氯仿，不溶于乙醇 &如
果单纯选用氯仿作溶剂，因 $.D在氯仿中的溶解
度较低，在溶剂蒸发时首先析出而发生宏观的相

分离 &所以采用氯仿和乙醇的混合溶剂使 $DD.
和 $.D具有相近的溶解度 &但混合溶剂在挥发时
因蒸发速度不同也会造成共混组分析出速度不

同 &常温下，氯仿的蒸发速度较快，共混物中的
$DD.首先析出，不能得到均匀的共混物 &

;JAL（’ A’）的氯仿A乙醇是二元共沸混合物，
恒沸点为 T;K"C &将一定配比的 $DD.A$.D 共混
物充分溶于氯仿A乙醇共沸物形成浓度为 UKUL =A
*D的溶液后，在恒沸点附近的温度下实现混合溶
剂同步挥发 &根据拉乌尔定律，溶液的蒸汽压低于
纯溶剂，所以沸点会升高，由此估算了不同配比的

$DD.A$.D共混物溶于氯仿A乙醇共沸物形成的溶
液的沸点，约为 T;KT W T;KLC，考虑到恒温干燥箱
的控温精度和传热速度等因素，确定在 U#C下采
用溶液浇铸法制备共混物膜片 &所制备的共混物
膜片颜色均匀 &通过元素分析法测定了随机选取
试样的 R元素含量，与理论值对比后，误差小于
:KUH，由此证明所制备的共混物达到了宏观均匀
混合 &
&"& ’(()*’)(共混物的热性能
共混物的升温 819曲线见图 <，由此获得共

混物的 !=，!*，熔融结晶峰温 !X，熔融热，结晶度

#$ 以及根据 NOP方程计算的 != 理论值列于表 < &

NB=& < 4)%,B+= 819 XY-Z)0 O> $DD.A$.D 3()+E0
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!"#$% & !"#$"% &’% (&)(*)&$"% !+，!, &’% (-.#$&))/’$/"# 01 23345243 6)"’%#

23345243 6)"’%# (0,70#/$/0’
（"5"）

!+（8）

!"#$"% 9&)(*)&$"%
!,（8） !# 1（:·+; <） $%6)"’%（=） $%2334（=）

>?5@? A?B> A<B? <CDBE EDBD E>BA A?BC
A?5E? A@BA AFB? <CDB@ FDBF> FCB> A@BG
E?5A? AEBD ADB? <CFB< <>BF <GBA E>BG
@?5>? AABC ACB? <C?B> GBC <?BF D<BA
D5GD A>B@ A>BD — ? ? ?

由图 <和表 <可知，23345243共混体系具有
单一的玻璃化转变温度，其测试值与理论计算值

较为接近，这说明 2334和 243在整个共混组成
范围内有均一的非晶相，2334 的非晶区与 243
具有较好的相容性 H
共混体系的熔点随 243含量的升高而降低，

表明加入 243导致 2334结晶不完整性的增加 H
当 243的含量不低于 GD I$=时，共混物没有明显
的熔点和熔融热，此时较大用量的无定形态 243
阻止了 2334的结晶，从而形成完全无定形的共
混体系 H在热力学上，共混体系中可结晶组分的熔
点下降被认为是体系相容性的表现［<F］H假设聚合
物每摩尔重复单元的熔化焓和熔化熵不随温度变

化，根据 J/#K/LM&’+方程，双组分高聚物熔体的热
力学性质用式（E）来描述［<E］H

<
!,

; <
!?

,
N

&’@*

!#@* ’<*
!<@"@

< （E）

式中，’<*和 ’@*表示两组分重复单元的摩尔体积；

!#@*为每摩尔重复单元的熔融热焓；!<@为聚合

物L聚合物相互作用参数；"< 为体积分数；!, 为

共混体系的平衡熔点（8）；!?
, 为纯聚合物的平衡

熔点（8）H
忽略熵的影响，将聚合物对的相互作用能密

度 ( N &!
’<*
!<@代入式（E），可知（<5!, ; <5!?

,）5"<

和"< 5!, 之间存在线性关系，斜率为 ;
(’@*

!#@*
H斜

率为负数时，共混体系的 ( 或!<@为负数，在熔融

态是热力学稳定的相容体系，从而引起熔点降低 H

以 23345243 共混物的 <
!,

; <
!?( )

,
5"< 对"< 5!,

作图，虽然两者之间不是严格的线性关系，但曲线

的斜率总是负数，其线性拟合斜率为 ; FBE> H这表
明 23345243共混体系的 ( 或!<@与组成相关，共

混物在熔融态是热力学稳定的体系 H
聚合物的熔点与片晶的尺寸和结晶完整性有

关 H在 23345243共混体系中，243的加入影响到
2334的结晶，导致 2334 形成的晶片不完善，这
是造成 2334熔点下降的形态方面的原因 H
对于完全不相容的共混体系，结晶组分的结

晶度不受共混组分的影响［<D］H 23345243 共混体
系中 2334 的结晶度 $%2334随组分不同而变化，

243的存在对 2334的结晶行为主要有两个方面
影响 H首先，243作为稀释剂为 2334的链段提供
活动性的环境，有利于 2334分子链的规整排列
和结晶度的提高；其次，243含量较高时，2334分
子链因稀释而相邻距离增大，不易成长为晶片和

晶体，导致 2334 的结晶度减小 H共混物中 2334
的结晶度是上述两方面共同作用的结果 H共混物
中无定形的 243影响了 2334的结晶行为，这表
明 2334和 243具有较好的相容性 H共混体系中
2334球晶结构的不完善、结晶度下降、熔点下降
均会改变其力学性能和降解速率 H
’() 共混体系的结晶行为和球晶形态

23345243 共混物及 2334 结晶结束后的偏
光显微照片（2OP）见图 @ H在图 @（&），（6），（(），
（%）中，熔体冷却生成的球晶在生长过程中相互碰
撞而引起截顶，成为不规则的多面体 H
@ BFB< 共混物的形态结构 结晶5非晶聚合物
共混中组分比例对体系形态有明显影响 H由图 @
可知，加入 243后，2334的球晶尺寸和排列发生
了变化 H纯 2334的结晶形态以球晶为主，球晶形
态较完整，除 P&)$&#"十字消光外，其余部分因折
射而产生的光亮分布较为均匀；2334的球晶截顶
后的边界是直线，边界线垂直于相邻球晶的中心

连线，说明 2334球晶是以均相成核方式生长而
成（图 @&）H混入 243的 2334球晶在截顶后的边
界变为双曲线，这表明 243的存在使 2334球晶
的生长方式改变为非均相成核 H当共混物中 243
含量低于 E?=时，2334 球晶呈现出基本完整的
圆形和 P&)$&#"十字消光图像，球晶几乎充满整个
共混体系，非晶态的 243以粒子形式分散在 2334
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球晶中（图 !"，!#）；随着 $%& 含量的增加，$&&%
球晶只保留了圆形球晶的轮廓，球晶内部的暗场

面积随之变大，无定形区成为连续相（图 !’，!(）)
当共混物中无定形态 $%& 的含量达到 *+,时，
$&&%未能结晶，形成非晶-非晶共混体系（图 !.）)

$/0与 123测试所得结果基本一致 )由偏光显微
照片可知，$&&%-$%&共混物中 $%&进入了 $&&%
的球晶片晶之间，使 $&&%的结晶形态受到了影
响，这表明 $%&和 $&&%具有一定的相容性 )

456) ! $789:5;5<6 7=>5#98 ?5#:76:9=@A（$/0）7. $&&% 9<’ $&&%-$%& "8(<’A，#:BA>9885;(’ #7785<6 :9>( C D-?5<

9）$&&%；"）$&&%EF-$%&!F；#）$&&%GF-$%&HF；’）$&&%HF-$%&GF；(）$&&%!F-$%&EF；.）$&&%+-$%&*+

$&&%-$%&共混物的热性能和结晶性能表明
$&&%和 $%& 具有一定的混溶性，两者具有良好
的相容性 )文献［CF］研究了 $&&% 和无定形的
$1&&%共混体系，结果显示 $&&%和 $1&&%的共
混物易于发生相分离，两相界面明显，相容性较

差 )与 $1&&%相比，无定形态的 $%&与 $&&%的相
容性较好的可能原因是（C）$%&分子链中的部分
氨基可与 $&&%中的羰基形成氢键，增强了分子
间的相互作用力，而 $1&&%与 $&&%因分子间的
强烈排斥作用导致两相发生相分离；（!）$%&的
相对分子质量较低，更易于分散在 $&&% 分子链
的间隙中 )
! IJI! 结晶温度 半结晶型聚合物的晶体出

现温度 !# 可以通过其降温 123曲线来测定 )图 J
是 $&&%-$%&共混物的降温 123 曲线 )由图 J 可
知，$&&%-$%&EF-!F的降温 123 曲线表现出了明
显的结晶放热峰，具有明显的结晶区域（EH K
CC!L），结晶温度为 CFJL )随着共混体系中 $%&
含量的升高，$&&%-$%&共混物熔体的结晶放热的
温度范围逐渐宽广，没有出现明显的结晶放热区

域，这表明 $&&%中加入 $%&时，在 $&&%的熔融

状态下两种高分子链发生了缠结，在降温结晶过

程中，这种缠结作用延缓了 $&&%分子链进行集
中有序地排列，即 $%&延滞了 $&&%的结晶速度 )
由 $&&%-$%& 共混物的升温 123 曲线表明当
$&&%含量不低于 !F,时，共混物中的 $&&%仍要
进行结晶 ) $%&减慢了 $&&%熔体的结晶速度，使
$&&%的球晶结构变得不完善，球晶逐步出现，不
会产生集中、大量的结晶放热 )

456) J 37785<6 123 #M:N(A 7. $&&%-$%& "8(<’A

!"# 拉伸性能
$&&%以及 $&&%-$%& 共混物的热压膜片的
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拉伸力学性能结果见图 ! "从图 ! 可知，当 #$$%&
#%$共混物中 #%$的含量小于 ’()时，共混物的
拉伸强度和断裂延伸率均高于纯 #$$%；而其中
#$$%&#%$*(&+(的拉伸性能最好 "共混物的力学
性能主要由长分子链的 #$$%提供，其拉伸性能
提高的原因主要是共混组分之间有较强的相互作

用，相畴很小，相界面模糊，两相结合力较大；而且

相对分子质量较低 #%$分散在 #$$%分子链间隙
而使材料更加密实 "另外，共混物的结晶度下降，
也是韧性提高的原因之一 "当 #%$含量大于 ’()
后，共混物的拉伸性能出现下降的趋势 "这时，体
系中长分子链 #$$%的含量减小，平均分子量降
低，力学性能随之迅速下降 "

,-." ! /012-30 4564057-02 68 #$$% 91: #$$%&#%$ ;301:2

图 < 是 #$$%&#%$*(&+( 拉伸断面的 =>? 照
片 " #$$%的拉伸断面形貌平整光滑，呈现出比较
清晰的裂纹，是较为典型的脆性断裂［+@］"而 #$$%&
#%$*(&+(断面微观结构均匀致密，断口呈现为层

状剥离，并非平齐的脆性断裂 "层状剥离断口的表
面积较大，可以吸收更多的能量，表现为较高的拉

伸强度和一定的韧性 "

,-." < /012-30 859A7B50 20A7-61 68 #$$%&#%$*(&+(

! 结论
采用氯仿&乙醇（*C&D，! &!）共沸溶液浇铸法

制备了宏观均匀混合的聚 $E乳酸&聚（天冬氨酸E
"#E乳酸）（#$$%&#%$）共混物体系 "通过 F=G 和
#H?研究了 #$$%&#%$共混体系的热性能、结晶
行为和形态结构 " #$$%&#%$共混体系具有单一的
玻璃化温度，#%$的加入会降低 #$$%的熔点，减
慢 #$$%熔体的结晶速度，使 #$$%的球晶结构变
得不完善 "表明共混组分 #$$%和 #%$分子链间
存在较强的相互作用，两者具有较好的相容性 "与
#$$%相比，#%$的含量小于 ’()的共混物的拉伸
性能较高，韧性较好 "

"#$#"#%&#’
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