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·研究论文· 

三臂 PPO-PDLA-PLLA 嵌段共聚物的制备与结构 
及其立构复合体的结晶行为 

赵辰阳    石文鹏    马  艳    李速明    范仲勇* 

(复旦大学材料科学系  上海 200433) 

摘要  以环氧丙烷聚醚三元醇(PPO)为起始剂, 开环聚合 D 型丙交酯(DLA), 合成三臂环氧丙烷聚醚三元醇-聚右旋乳

酸(PPO-PDLA)嵌段预聚体. 采用端基活化技术对预聚体进行端羟基活化, 再与 L 型丙交酯(LLA)进行逐步开环聚合, 
合成了不同分子量的三臂环氧丙烷聚醚三元醇-聚右旋乳酸-聚左旋乳酸(PPO-PDLA-PLLA)嵌段共聚物. 采用红外

(FTIR)、核磁(NMR)和凝胶渗透色谱(GPC)等对三臂 PPO-PDLA-PLLA 嵌段共聚物的测试表明, 合成的嵌段共聚物分子

链具有很高的立构规整度; 通过调节 LLA 单体与 PPO-PDLA 预聚体的投料比, 不仅可控制产物的分子序列结构, 而且

样品的数均分子量可大于 100 kDa. 差示扫描量热仪(DSC)和广角 X 射线衍射(WAXD)结果显示, 三臂 PPO-PDLA- 
PLLA嵌段共聚物的异构体链段分子间生成立构复合晶体, 其熔点约为 200 ℃, 且没有 PLLA均聚物链段结晶现象. 实
验结果表明, 这是一类具有实际应用价值的新型耐热聚乳酸(PLA)材料.  
关键词  聚环氧丙烷; 聚乳酸; 立构复合物; 嵌段共聚物 

Synthesis, Structures and Characterization of Triarm PPO-PDLA- 
PLLA Block Copolymers and Its Stereocomplex  

Crystallization Behavior 

Zhao, Chenyang    Shi, Wenpeng    Ma, Yan    Li, Suming    Fan, Zhongyong* 
(Department of Materials Science, Fudan University, Shanghai 200433) 

Abstract  The triarm poly(propylene oxide)-poly(D-lactide) (PPO-PDLA) copolymer was prepared by 
ring-opening polymerization (ROP) of D-lactide (DLA) with low unsaturated poly(propylene oxide) triols 
(PPO) as an initiator. The terminal hydroxyls of the prepolymer were activated by stannous octanoate 
[Sn(Oct)2]. Then a series of novel triarm poly(propylene oxide)-poly(D-lactide)-poly(L-lactide) 
(PPO-PDLA-PLLA) block copolymers were synthesized by ROP of L-lactide (LLA) with functioned 
PPO-PDLA prepolymer as a macroinitiator. Fourier transform infrared (FTIR), nuclear magnetic resonance 
spectroscopy (NMR) and gel permeation chromatography (GPC) results confirmed the configuration of 
triarm PPO-PDLA-PLLA block copolymers with high isotacticity, and the number average molecular weight 
of the samples could be greater than 100 kDa . The block structure of copolymer chain could be readily ad-
justed in terms of LLA units and molecular weight of PPO-PDLA prepolymer. Differential scanning calo-
rimetry (DSC) and wide-angle X-ray diffraction (WAXD) demonstrated that the stereocomplex PLAs 
(sc-PLAs) were formed between intermolecular PLLA and PDLA blocks without PLLA crystallization 
process. The melting temperature (Tm) of sc-PLA crystal was about 200 ℃, which was much higher than 
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that of pure PLLA. These results show that the triarm PPO-PDLA-PLLA block copolymers could be prom-
ising as a heat-resistant poly(lactic acid) (PLA) material. 
Keywords  poly(propylene oxide); polylactide; stereocomplex; block copolymer 

在生物可降解绿色环保型聚合物材料中, 虽然聚乳

酸[(Poly(lactic acid), PLA)链刚性最高. 但是, 由于材料

的耐热性和韧性较差, 如在 0.45 MPa 载荷下, PLA 材料

的热变形温度仅为 55 ℃左右, Izod缺口冲击强度约 2～
3 kJ•m－2,  使 PLA 不能作为工程塑料得以应用. 因而, 
研究者通过采用 PLA 与柔性链聚合物共聚, 提高分子

链的柔性, 实现改善材料韧性的目的[1]. 在耐热性能上, 
分别采用化学或物理方法, 如提高 PLA 材料的结晶度、

高能辐射交联技术或与耐热型聚合物共混等方法. 近
年, 利用乳酸左旋(L)或右旋(D)不同旋光性的两种对映

异构体, 制备聚左旋乳酸[Poly(L-lactic acid), PLLA]和
聚右旋乳酸[Poly(D-lactic acid), PDLA]聚合物, PLLA 和

PDLA 链段生成的立构复合体(Stereocomplex polylac-
tide, sc-PLA), 利用 sc-PLA 结晶能力强、晶体的熔点(Tm)
高的特点[2], 进行耐热型 PLA 材料的开发[3]. 

PLLA 与 PDLA 溶液共混技术是发现 PLLA-PDLA

立构体, 也是最早利用 PLA 立构复合结构进行 PLA 热

性能提高的方法. 但是, 采用该方法得到的 sc-PLA含量

低, 产物中难以避免存在大量熔点仅为 180 ℃的 PLLA
或 PDLA 均聚物晶体, 因此, 对材料热性能的提高有 
限[4]. 采用 PLLA-PDLA 嵌段共聚法, 从聚合物分子结

构上提高了 PLLA 和 PDLA 两种异构体链段的相容性, 
避免了 PLLA与 PDLA共混法异构体链段间微相分离易

生长均聚物晶体的缺陷, 得到的 sc-PLA结晶度高, 材料

性能优. 近年, 分别采用逐步开环聚合、立构选择开环

聚合或固相聚合等技术制备 PLLA-PDLA 共聚物及其

sc-PLA 结构、材料性能的研究已有文献报道[5～7] . 
基于我们对 PLA 材料的前期研究工作[8], 本文报道

以低不饱和度聚环氧丙烷聚醚三元醇(PPO)为起始剂, 
合成了三臂星型聚环氧丙烷聚醚三元醇-聚右旋乳酸

(PPO-PDLA)预聚体(图式 1). 针对预聚体大分子链末端

羟基活性差的问题, 采用辛酸亚锡(Sn(Oct)2)对预聚物 
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图式 1  三臂 PPO-PDLA-PLLA 嵌段共聚物的分子结构与合成路线图 
Scheme 1  Synthesis and molecular structures of triarm PPO-PDLA-PLLA block copolymers 
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进行活化处理, 得到高活性端基的 PPO-PDLA 预聚体. 
再以此为大分子引发剂引发 L 型丙交酯(LLA)开环聚合, 
制备数均分子量高的三臂环氧丙烷聚醚三元醇-聚右旋

乳酸-聚左旋乳酸(PPO-PDLA-PLLA)嵌段共聚物. 研究

三臂 PPO-PDLA-PLLA 嵌段枝链共聚物的合成条件与

分子结构, 探讨 PDLA与 PLLA异构体链段生成 sc-PLA
及其结晶行为和热性能. 为开发具有工业应用前景的耐

热型 PLA 材料提供新的技术方法. 

1  实验部分 

1.1  仪器与试剂 

低不饱和度 PPO 由上海石油化工研究院提供, 使
用前在 110 ℃条件下减压蒸馏 90 min 进行脱水处理. L
型乳酸、D 型乳酸、乙酸乙酯、乙醚、甲苯、乙醇、盐

酸、二氯甲烷、三氯甲烷均为 AR 级试剂. LLA, D 型丙

交酯(DLA)按照文献[9]的方法, 由 L 型乳酸和 D 型乳酸

合成, 再用乙酸乙酯重结晶三次得到. 
FTIR 在 Nicolet Magna-IR560 傅里叶红外光谱仪上

完成, 扫描范围 400～4000 cm－1, 分辨率 2 cm－1. 
凝胶渗透色谱(GPC)采用 Perkin Elmer Series 200 高

效液相色谱仪, 色谱柱温为 40 ℃, 三氯甲烷为流动相, 
流速 1.0 mL/min, 以聚苯乙烯为标样进行校正. 

核磁共振H谱(1H NMR)和核磁共振C谱(13C NMR)
在 BRUKER 核磁共振仪上进行, 共振频率分别为 400
和 100 MHz. 溶剂为氘代氯仿, 以四甲基硅烷为内标. 

差示扫描量热计(DSC)在 TA DSC Q2000 上完成. 
样品质量约为 5 mg, 氮气流量 30 mL/min. 样品在 225 
℃熔融后用液氮淬冷, 再以 10 ℃/min 的速率由 0 ℃升

温至 225 ℃, 测得其玻璃化转变温度(Tg)、冷结晶温度

(Tc)、结晶放热焓(ΔHc)、Tm和熔融热焓(ΔHm).  
广角 X 射线衍射(WAXD)测试在 Burker D8 型 X 射

线衍射仪上完成. 主单色器为Cu Kα辐射, λ＝0.154 nm, 
扫描速率 4 (°)/min, 扫描范围 4°～40°. 

1.2  三臂 PPO-PDLA-PLLA 嵌段共聚物的制备 

三臂 PPO-PDLA-PLLA 嵌段共聚物的合成路线如

图式 1 所示. 其中, PPO-PDLA (2)及 PLLA 的制备已在

文献[8]报道. 得到 PPO-PDLA 预聚物后, 将 5 g 样品 2
和过量的 Sn(Oct)2 溶解于无水甲苯中. 在氮气保护下, 
在 60 ℃进行活化反应约 4 h. 反应结束后, 抽滤除去未

反应的 Sn(Oct)2, 真空干燥, 得到经过端基改性的三臂

PPO-PDLA-Sn(Oct)2二嵌段共聚物(3). 
将计量的3与定量的LLA单体加入到聚合管中, 充

入氩气作保护排除空气, 再抽真空, 重复三次. 最后, 
在聚合管中保持真空度 1～10 kPa 条件下, 进行热封管. 

将聚合管在130 ℃反应48 h, 得到初产物.随后, 将所得

产物置于三氯甲烷中, 用甲醇作沉淀剂纯化处理. 纯化

后的样品在 40 ℃真空干燥至恒重, 得到图 1 所示的三

臂 PPO-PDLA-PLLA 嵌段共聚物(4). 按合成的分子结

构 , 将 PPO-PDLA 和三种不同 D/L 比例的三臂

PPO-PDLA-PLLA 嵌 段 共 聚 物 分 别 记 作 PD-1/5, 
PDL-1/5/8, PDL-1/5/14 和 PDL-1/5/25. 

2  结果与讨论 

2.1  三臂 PPO-PDLA-PLLA 嵌段共聚物的化学结构及

分子量 

图 1 为三臂 PPO-PDLA 和三臂 PPO-PDLA-PLLA
嵌段共聚物的 FTIR 谱图. 由图可见, 共聚物在 1760  
cm－1处均表现出一强吸收峰, 归属于丙交酯单元上 C＝
O 的伸缩振动. 1088, 1131, 1183 以及 1214 cm－1处的吸

收峰归属于聚醚和聚乳酸链段上 C—O—C 的伸缩振  
动[10]. 说明 PDLA 链段成功引入到了 PPO 分子链上, 生
成了嵌段共聚物. 再者, 由于形成分子内(间)氢键, 分
子链末端 OH 的谱带变宽, 位移至 3300～3600 cm－1的

范围内. 从样品羟基吸收峰的面积可见, 随着 PD-1/5, 
PDL-1/5/8, PDL-1/5/14 和 PDL-1/5/25 组成的变化, 合成

样品的分子量逐渐增大, 分子链端 OH 的相对含量则逐

渐减少. 表明PPO-PDLA预聚体引发LLA开环聚合, 生
成了 PPO-PDLA-PLLA 嵌段共聚物结构. 

 

图 1  三臂 PPO-PDLA 和 PPO-PDLA-PLLA 嵌段共聚物的红

外谱图 
Figure 1  FTIR spectra of triarm PPO-PDLA and PPO-PDLA- 
PLLA block copolymers 

图 2 为三臂 PPO-PDLA, PPO-PDLA-PLLA 嵌段共

聚物的 1H NMR 谱图, 各质子的化学位移归属如图 2 所

示. 其中, PO单元中甲基和亚甲基上H 原子的化学位移

为 δ 3.3～3.7; PO 和乳酸(LA)单元中 CH3上 H 原子的化
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学位移分别为 δ 1.14 和 1.58; 而链末端 LA 单元上 CH2

的质子峰出现在 δ 4.35[11], 与共聚物链段链节中 CH2质

子峰的化学位移(δ 5.16)不同. 与 PD-1/5 相比, 样品

PDL-1/5/8, PDL-1/5/14 和 PDL-1/5/25 在 δ 1.14, 3.3～3.7
和 4.35 处的峰强度依次减弱, 表明 PPO 链段以及分子

链末端的 LA 单元在共聚物链段中含量逐渐降低, 也说

明了三臂 PPO-PDLA-PLLA 嵌段共聚物分子量依次提

高. 根据 1H NMR的积分面积与H原子数量的定量关系, 
三臂 PPO-PDLA 及三臂 PPO-PDLA-PLLA 嵌段共聚物

的分子量及其组成可分别由下式求得:  

n 3-H 4-H 5-H (PPO) 58M A A+＝  (1) 

n 6-H 5-H (PLA) 3 72M A A＝ × ×  (2) 

6-H 3-H 4-H(LA) (PO) 3n n A A +＝ ×  (3) 

式中, A5-H和 A6-H分别表示 5-H 和 6-H 的峰面积; A3-H＋4-H

表示 3-H 和 4-H 的峰面积之和. n (PDLA)M 可由样品

PD-1/5 按照 Eq. 2 求得; 而 n n(PLLA) (PLA)M M＝ －  
n (PDLA)M . 计算所得的三臂 PPO-PDLA-PLLA 嵌段

共聚物分子量列于表 1. 与文献[3]报道的 PDLA-PLLA
复合立构材料制备方法相比 , 本文报道的以三臂

PPO-PDLA 嵌段共聚物为预聚体, 进行端羟基活化处理

得到端基改性的三臂 PPO-PDLA-Sn(Oct)2 二嵌段共聚

物, 再与 LLA进行逐步开环聚合, 可成功制备不同分子

量范围的样品. 其中 PDL-1/5/25 的数均分子量高于 105 
kDa; 且可通过控制 DLA 和 LLA 单体的投料物质的量

之比进行共聚物分子链序列结构控制 , 为三臂

PPO-PDLA- PLLA 材料性能的设计和调控提供了基础. 
作为对比, 由 GPC 测得的聚合物分子量也在表 1

中列出. 由表1可见, GPC测得的三臂PPO-PDLA-PLLA
嵌段共聚物的分子量远小于相应的 1H NMR 结果, 这是

由于 GPC 是利用体积排除效应原理求得的相对分子量, 
与溶质分子在溶液中的状态密切相关. 而三氯甲烷是

PPO-PDLA-PLLA 嵌段共聚物的不良溶剂, 聚合物链段

之间的相互作用力大于链段与溶剂之间的相互作用力, 
导致高分子无规线团紧缩, 流体力学体积减小. 然而, 
随着 L 组分的增加, GPC 与 1H NMR 测得的结果均逐渐 

 

图 2  三臂 PPO-PDLA 和 PPO-PDLA-PLLA 嵌段共聚物的 1H 
NMR 谱 
Figure 2  1H NMR spectra of triarm PPO-PDLA and PPO- 
PDLA-PLLA block copolymers 

增大, 也说明 LLA 单元被成功地引入到了分子链中. 

2.2  三臂 PPO-PDLA-PLLA 嵌段共聚物枝链的序列结

构 

为了进一步阐明三臂 PPO-PDLA-PLLA 嵌段共聚

物的序列结构 ,  样品 PDL-1/5/8 ,  PDL-1/5 /14 和

PDL-1/5/25 的 13C NMR 谱如图 3 所示. 其中, LA 和 PO
单元中甲基 C 原子的化学位移分别为 δ 16.6 和 17.4. PO
单元中亚甲基上 C 原子的化学位移为 δ 73.4 和 72.9(二
重峰), 分别对应于 PP 二单元组序列的全同(m)和间同

(r)立构; 次甲基上 C 原子的化学位移为 δ 75.5, 75.3 和

75.1(三重峰), 与 PPP 三单元组序列的 mm, mr(rm)和 rr
结构相对应[10]. 由于在三臂 PPO-PDLA-PLLA嵌段共聚

物分子链中所占的比例较低, PPO 链段 C 原子的特征峰

较弱. 对于 LA 单元[6,12,13], 其羰基 C 原子的化学位移出

现在 δ 169.6 (图 3, 6a)和 169.3 (图 3, 6b)处, 分别对应于

六单元组序列的 mmmmm, rmmmm, mmmmr 和 mmmrm
结构, 表明三臂 PPO-PDLA-PLLA 嵌段共聚物具有高的

立构规整度. 而通常在 PDLA-PLLA 逐步聚合过程中发

生酯交换反应而生成的 rmmmr (δ 169.5)和 mrmrm 

表 1  三臂 PPO-PDLA 和 PPO-PDLA-PLLA 嵌段共聚物的组成和分子量 
Table 1  Molecular weight and characterization of the samples 

Sample nM a n (PPO)M a n (PDLA)M a
n (PLLA)M a n m l nM b wM b w n/M M b 

PD-1/5 24800 3200 21600 — 18 100 — 22600 39800 1.8 
PDL-1/5/8 59400 3200 21600 34600 18 100 160 8500 21900 2.6 
PDL-1/5/14 85300 3200 21600 60480 18 100 280 11500 23800 2.1 
PDL-1/5/25 132800 3200 21600 108000 18 100 500 24000 51900 2.2 
a Determined by 1H NMR. b Determined by GPC. 



 
 No. 7 赵辰阳等：三臂 PPO-PDLA-PLLA 嵌段共聚物的制备与结构及其立构复合体的结晶行为 885 

 

 

图 3  三臂 PPO-PDLA-PLLA 嵌段共聚物的 13C NMR 谱 
Figure 3  13C NMR spectra of triarm PPO-PDLA-PLLA block 
copolymers 

(δ 169.2)序列羰基 C 原子的化学位移则在图 3 中没有出

现. 同样, LA单元中次甲基上C原子的化学位移出现在

δ 69.0(图 3, 3a)和 69.2(图 3, 3b)处, 分别对应于四单元组

序列的 mmm, mmr, rmm 和 mrm 结构, 表明 PLLA 链段

成功地接入到了 PPO-PDLA 分子链上, 生成相应的 r 构
型. 同样, 典型的酯交换反应产物\连续的 r 构型序列如

mrr δ (69.3)以及 rrr (δ 69.4)等特征峰亦没有出现. 显然, 
采用活化改性的三臂PPO-PDLA-Sn(Oct)2二嵌段共聚物

与 LLA 单体进行逐步开环聚合 , 制备的三臂

PPO-PDLA-PLLA 嵌段共聚物具有很高立构规整度. 综
上所述, 与文献[3]报道的固相缩聚法及立构选择聚合

法在 150～170 ℃范围的反应相比, 在 130 ℃较低的温

度进行的逐步开环聚合过程可以有效地减少酯交换反

应的发生, 所制备的 PPO-PDLA-PLLA 嵌段共聚物具有

立构规整度高和分子序列结构可控的特点, 这对有效地

提高 sc-PLA 材料的性能有利. 

2.3  三臂 PPO-PDLA-PLLA 嵌段共聚物的热性能测试 

研究结果表明[14], 无论是采取熔融共混技术还是

嵌段共聚制备 sb-PLA 材料, 当异构体含量非等物质的

量比, 或 PLLA 链段远长于 PDLA 链段时, 在生成

sb-PLA结构的同时, 材料本体极易发生PLLA富集区域

的微相分离. 通常在 DSC 测试时易出现结晶和熔融双

峰(或单宽峰)现象. 通常较低的结晶峰归属于 sb-PLA结

晶放热, 在与 PLLA 均聚物接近的较高温区的结晶峰归

属于富集的 PLLA 链段结晶, 生成 Tm约 180 ℃的均聚

物晶体, 从而对 PLA 材料的耐热性提高不利. 玻璃态的

三臂 PPO-PDLA 和三臂 PPO-PDLA-PLLA 嵌段共聚物

的DSC测试曲线如图4所示, 由其所得样品的热性能数

据亦列于表 2. 由图 4 可见, 所有的样品均表现出单一

的 Tg, 表明嵌段共物样品中 PPO, PDLA 和 PLLA 链段

具有很好的相容性. 再者, 由于柔性的 PPO 链段对 PLA
链 段 具 有 内 增 塑 作 用 , 使 得 PD-1/5, PDL-1/5/8, 
PDL-1/5/14/和 PDL-1/5/25 的 Tg 均介于 PPO (－60.1 
℃)[8]和 PLLA (59.7 ℃)之间, 随着每一枝链或单臂上

PLLA 链 段 的 增 长 而 升 高 . 实 验 发 现 , 在 三 臂

PPO-PDLA-PLLA 嵌段共聚物体系中, 共聚物的 Tg与每

一枝链或单臂上 PLLA 和 PDLA 嵌段的单体数比(l/m)
呈线性关系 . 在 PPO 链段长度不变的情况下 , 从
PDL-1/5/8的 l∶m值1∶1.6到PDL-1/5/25的 l∶m值1∶
5.0, 样品的 Tg升高了约 9.6 ℃, 如图 5 所示. 

 

图 4  PLLA, PPO-PDLA 和 PPO-PDLA-PLLA 的 DSC 曲线 
Figure 4  DSC curves of PLLA, PPO-PDLA and PPO-PDLA- 
PLLA block copolymers 
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表 2  由 DSC 曲线计算的三臂 PPO-PDLA 和 PPO-PDLA- 
PLLA 嵌段共聚物数据 
Table 2  The results of triarm PPO-PDLA and PPO-PDLA- 
PLLA block copolymers calculated from DSC curves 

Sample Tg/℃ Tc/℃ ΔHc/(J•g－1) Tm/℃ ΔHm/(J•g－1) fc/%

PLLA 59.7 102.5 63.9 170.9 71.2 76

PD-1/5 45.9 83.1 29.8 164.7 52.9 57

PDL-1/5/8 45.0 77.3 37.9 198.1 57.6 41

PDL-1/5/14 49.3 81.0 29.2 202.1 47.4 33

PDL-1/5/25 54.4 89.4 26.5 199.7 37.5 26

 

图 5  样品的 Tg和 Tc随 l/m 的变化曲线 
Figure 5  Plots of Tg and Tc versus l/m of the samples 

另一方面, 图 4 中所有的三臂 PPO-PDLA-PLLA 嵌

段共聚物均呈现出一个冷结晶峰, 与之相对应的在 200 
℃附近仅出现一个晶体熔融峰. 说明本工作制备的三臂

PPO-PDLA-PLLA 嵌段共聚物仅发生 sb-PLA 结晶. 与
均聚物 PLLA 冷结晶行为相比, PD-1/5 的 Tc为 83.1 ℃, 
比 PLLA 的 Tc低约 20 ℃, 这是由于柔性 PPO 链段的内

增塑效应也使得 PDLA 链段的结晶温度下降. 由于

PD-1/5 分子的三臂枝链构型, 其结晶度相应降低, 这与

我们前期报道的三臂 PPO-PLLA 嵌段共聚物的结论一

致[8]. 在三臂 PPO-PDLA-PLLA 嵌段共聚物中, PDL- 
1/5/8 的 Tc仅为 77.3 ℃, 低于 PD-1/5 和 PLLA 的值. 这
是因为在三臂 PPO-PDLA-PLLA 嵌段共聚物体系中, 不
仅存在 PPO 的内增塑效应(虽然该效应随 PLLA 链段的

增长而逐渐减弱), 而且不同旋光异构的 PDLA 和 PLLA
链段形成 sb-PLA 时, 材料的结晶机制也发生改变[15,16].
研究结果表明, 当两种异构体链段长度比为 1∶1 时, 
sb-PLA 结晶能力最强, 生成的晶体结构完善度最高, Tm

可达 230 ℃. 而 PDL-1/5/8 的 l∶m 值为 1∶1.6, 最为接

近形成最佳(1∶1) sb-PLA 的结构. 因此, 其结晶温度比

PD-1/5 还低 5.8 ℃, 同时呈现出一个温区狭窄的尖锐型

结晶峰. 同理, 随着枝链上 PLLA 链段的增长, 过量的

非晶态的 PLLA 链段阻碍了 sb-PLA 的结晶, 不仅使得

样品的 Tc升高, 峰型亦逐渐变宽. 有趣的是, 随着 l∶m.
值的增大, 样品的 Tc 亦呈线性提高, 如图 5 所示. 这点

对通过分子设计进一步改善 PLA 材料性能具有参考价

值. 
聚合物样品的结晶度(fc)可通过关系式 c m( /f HΔ＝  

o
m ) 100%HΔ × 求得, 式中, ΔHm为 DSC 测得样品的熔融

焓值, PLLA和 sb-PLA的平衡熔融焓 o
mHΔ 分别为93.6[17]

和 155.0 J•g－1[18], 计算结果列于表 2. 从图 4的峰形上来

看, PLLA 曲线表现出了特有的边熔融边结晶现象, 归
结为缺陷多、规整度差的晶粒随温度的升高发生熔融-

结晶-再熔融过程, 测得样品的 fc高达 76%. 同样, 三臂

PD-1/5 谱图在 150 ℃附近也表现出一再结晶放热峰, 
与前文[19]报道三臂PPO-PLLA行为一致. 在三臂分子构

型不利于结晶和 PPO 内增塑效应这一矛盾作用下 , 
PD-1/5结晶时生长的晶体厚度较薄但晶粒大小均匀, 在
164.7 ℃出现一个尖锐的熔融峰, fc降低为 57%. 与之相

比 , 由于 sb-PLA 结晶温度低、速度快 , 三臂

PPO-PDLA-PLLA 嵌段共聚物在 DSC 升温过程中均生

成立构复合晶体, 其 Tm 达到 198 ℃以上, 比 PLLA 或

PD-1/5高出约 30 ℃. 与上述 Tg和 Tc与共聚物链段组成

关系不一样的是, 随着每一枝链上 l∶m 的增大, sb-PLA
样品的 Tm 几乎不变, 约为(200±2) ℃. 这是由于本文

报道的不同分子量的三臂 PPO-PDLA-PLLA 嵌段共聚

物分子链中 PDLA 链段的长度不变, 所以能够生成的

sb-PLA 链段的长度一样, 因此生成厚度相近的高熔点

sb-PLA 晶体. 但是, 链中富余的非晶态 PLLA 链段对

sb-PLA 的结晶度有很大影响, PDL-1/5/8, PDL-1/5/14 和

PDL-1/5/25的 fc分别逐渐下降为41%, 33%和26%, 熔融

峰面积逐渐变小. 

2.4  三臂 PPO-PDLA-PLLA 嵌段共聚物的晶体结构 

众所周知, PLLA和 PDLA的晶体为 α晶型, 其分子

链通过 103 螺旋堆积形成一种准正交晶系, 晶胞参数   
a＝1.06 nm, b＝0.61 nm, c＝2.88 nm, α＝β＝γ＝90°, 每
个晶胞内含有 20 个单体单元[16]. 采用 WAXD 对三臂

PPO-PDLA和PPO-PDLA-PLLA嵌段共聚物的晶体结构

和尺寸进行了测试, 结果如图 6 所示. 由图可见, PD-1/5
在 2θ为 16.8°和 19.2°处出现了特征衍射峰, 分别对应于

PDLA α 晶型的(110)/(200)和(203)生长面, 这点与我们

前文[1]报道的三臂 PPO-PLLA 嵌段共聚物晶体结构一

样, PPO 链段的存在并不影响 PDLA 链段的晶型. 而
sb-PLA 的晶体则为 β晶型, a＝0.912 nm, b＝0.913 nm,  
c＝0.93 nm, α＝β＝110°, γ＝109°. 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结构, 
使得链堆积更加紧密, 晶胞尺寸较小[16]. 其特征衍射峰
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出现在 2θ＝11.9°, 20.7°和 23.9°, 分别对应于 sc-PLA β
晶型的(110), (300)和(220)生长面[20]. 此外, 在 WXAD
谱图中 2θ 为 16.8°和 19.2°处无衍射特征峰出现, 也证

明了在 sb-PLA 结晶过程中, 样品中富余的 PLLA 链段

处于非晶态. 

 

图 6  三臂 PPO-PDLA 和 PPO-PDLA-PLLA 嵌段共聚物的

WAXD 谱 
Figure 6  WAXD profiles for triarm PPO-PDLA and PPO- 
PDLA-PLLA block copolymers 

基于衍射峰的半峰宽, 晶粒在各个生长面的平均侧

向尺寸(L)可以根据 Scherrer 公式 [ 2 1 ]求得 ,  即 L＝  
/( cos )Kλ β θ . 式中 λ是 X 射线的波长, β是衍射峰的半

峰宽, θ 是衍射角, K＝0.89 为常数. 由上式计算的样品

在不同生长面的平均侧向尺寸列于表 3. 由表 3 的数据

可见, 三臂 PD-1/5/8 的 sb-PLA 晶体沿(110), (300)和
(220)生长面的晶体尺寸最小, 这与其晶体中分子链的

密堆积有关. 由 DSC 结果可知, 其 fc 最大, Tm 最低为

198.1 ℃, 说明 PD-1/5/8 生成的晶粒虽然小, 但是数量

多. 三臂 PD-1/5/14 的晶体尺寸最大, 衍射峰亦尖锐, 因
此相应的在 DSC 上的熔点最高. 随着 l∶m 值的增大, 
非晶态的 PLLA 链段对 sb-PLA 链段的热扩散不利, 阻
碍了 sb-PLA 晶体的生长. 因此三臂 PD-1/5/25 生成的晶

粒尺寸有所减小、晶体的完善度也有所降低. 由 DSC 测

得其 Tm也比三臂 PD-1/5/14 的低约 2.6 ℃, fc亦降为最

低值. 

表 3  三臂 PPO-PDLA 和 PPO-PDLA-PLLA 嵌段共聚物晶体

结构(nm) 
Table 3  The crystal structures (nm) of triarm PPO-PDLA and 
PPO-PDLA-PLLA block copolymers 

Sample 110 203 110 300 220 
PD-1/5 27.3 16.6 — — — 

PD-1/5/8 — — 18.4 11.7 13.6 
PD-1/5/14 — — 30.4 19.0 20.1 
PD-1/5/25 — — 23.2 13.1 20.1 

3  结论 

(1)以 PPO 为起始剂, 合成了三臂星型 PPO-PDLA
预聚体. 为增强预聚体链末端羟基活性, 采用 Sn(Oct)2

对大分子预聚物进行端基活化, 再以此为大分子引发剂

进行LLA开环聚合, 成功制备了三臂 PPO-PDLA-PLLA
嵌段共聚物新材料. 

(2)在 130 ℃, 对端基活化的大分子预聚物进行逐

步开环聚合可有效地减少酯交换反应, 制备的 PDLA- 
PLLA 嵌段共聚物具有链段立构规整度高、结构可控和

分子量高的特点. 
(3)对样品结构与性能的研究结果表明, 该体系三

臂 PPO-PDLA-PLLA 嵌段共聚物的异构体链段间易生

成 sb-PLAs, 其不仅结晶温度低于PLLA, 而且生成晶体

的熔点高于PLLA 30 ℃, 约200 ℃. 样品中无PLLA均

聚物晶体与立构复合晶体共存现象, 对于提高 sc-PLA
材料的耐热性能十分有利. 

(4)当枝链上 PLLA 链段远长于 PDLA 链段时, 三臂

PPO-PDLA-PLLA 嵌段共聚物的 Tg 和 Tc 均随两种异构

体链段的相对长度比线性升高. 富余的非晶态 PLLA 链

段对 sb-PLA 的结晶能力和晶体尺寸有很大的影响. 
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