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高压对溶液中聚左旋乳酸单晶生长的影响
*
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  摘要:采用高压技术实现了500MPa下聚左旋乳酸(PLLA)在稀薄二甲苯溶液中的单晶

生长,采用透射电子显微镜、拉曼光谱和红外光谱对样品的结晶形态和结构进行了表征,考察

了高压对聚左旋乳酸单晶生长行为的影响。结果表明,在相同的结晶温度和时间下,高压结晶

PLLA的单晶仍为α-型晶体,但单晶尺寸明显大于常压样品;高压环境下PLLA分子链在晶

核两端的生长扩散速率不同,容易形成非对称的菱晶形态;高压影响PLLA晶体中分子链的

构象分布;在单晶生长期,高压诱导有利于PLLA晶体成核,但不利于单晶生长。
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1 引 言

  聚左旋乳酸(PLLA)是一种可生物降解的脂肪族聚酯,其合成原料为可再生作物(乳酸),不依赖于

石油,而且使用完后可以生物降解成水和二氧化碳,不污染环境,成为近年来研究的热门材料。PLLA
无毒、无刺激,具有良好的生物相容性、力学性能、加工成型等性质,可应用于生物医学、复合材料、纺织

品、薄膜和结构材料等[1-3],被认为是可替代合成聚合物最具有发展前景的高分子材料。PLLA为结晶

性高分子材料,根据结晶和加工条件的不同,PLLA可形成α、β、γ和α′等4种类型的结晶结构[4]。
随着生物医药科技的发展,生物可降解高分子在溶液中的行为越来越受到重视。对生物可降解的

高分子材料而言,在溶液中发生的聚集或者结晶行为,将是影响其裂解速率及其他物理性质的关键因

素[5]。Okihara等最早研究了聚左旋乳酸(PLLA)在对二甲苯溶剂中的自成核过程,发现在90℃的等

温结晶后得到α-晶相单晶[6]。近年来研究发现,聚左旋乳酸(PLLA)在极稀溶液环境中、不同温度下等

温结晶,可以得到菱状晶和螺旋状生长的六角晶结构[7-9]。这些研究表明,PLLA在溶液中的结晶行为

受温度的影响很大,较低的结晶温度,PLLA在溶液中倾向形成菱形晶体;在较高结晶温度下可能形成

截角菱晶。然而到目前为止,对于PLLA分子在液态环境中可能发生的聚集与结晶成长方式,仍然存

在一些疑点。例如,依据实验结果进行的理论计算得知,PLLA分子的α-晶相的界面能略低于聚乙烯

(Polyethlene,PE)分子斜方晶系晶相的界面能[10-11]。因此可推知,PLLA分子的结晶成长应有较低的

成核障碍。与聚乙烯分子相比,PLLA分子在相同溶液环境中的结晶成长,往往必须借助于成核剂,或
是先行降至低温的自行成核过程,才能发生普遍的成核现象。这种成核情况表明,除了晶面能以外,还
有其他影响结晶生长的因素。因此需要进一步研究结晶之前可能发生的分子聚集行为。最近,

Ruan等[12-13]研究了剪切诱导下PLLA在溶液生长中的单晶演变,发现剪切诱导分子在溶液中可能发
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生有序聚集,这些有序聚集有利于成核和初期菱晶的生长,并指出结晶形态的发展受到成核限制的影

响,成核所克服的能量障碍将决定PLLA最终的结晶形态。
上述关于PLLA等温溶液结晶的研究多集中于常压条件,而高压下PLLA的等温溶液结晶行为尚

未见报道。在材料研究中,压力、温度和组分是3个独立的物理参量,增大压力可以增强聚合物中分子

间的相互作用,改变体系的结构和状态等。本工作初步研究高压下PLLA在其对二甲苯溶液中的等温

结晶生长行为,并对生长的单晶样品进行回收和结构分析,以考察高压极端环境对PLLA单晶生长、单
晶形态和分子链的构象分布等的作用和影响。

2 实 验

2.1 试剂与仪器

  聚左旋乳酸(PLLA),纯度大于99.5%,Mw=67000,分子量分布指数小于1.4,Segma-Aldrich公

司;二甲苯,分子量为106.17g/mol,纯度为99%,沸点在136~140℃范围,天津风船化学试剂科技有

限公司。采用拉曼光谱仪(Raman)和红外光谱仪(FT-IR)对样品的结构进行表征,采用透射电子显微

镜(TEM)对样品的形貌进行表征。

2.2 实验过程

2.2.1 溶液制备

  为了尽量避免溶液内过多杂质或离子造成PLLA的异质成核,首先通过蒸馏的方法将对二甲苯进

行提纯;然后配制溶液浓度为0.1%(质量分数)的PLLA-对二甲苯的混合溶液,室温放置12h以上,以
确保PLLA溶解均匀;最后将其倒入内径为24mm、深度为5mm的铝盒内。

2.2.2 样品制备

图1 样品组装示意图[14]

Fig.1 Schematicofthesampleassembly[14]

  利用两面顶压机对PLLA-对二甲苯溶液进行

高压实验,图1为样品组装示意图。采用电阻丝加

热套提供外加热,样品的温度可由热电偶直接测量

得到,样品压力由油压换算得到。首先将装满溶液

的铝盒按照图1的方式进行组装,然后把整个装置

至于两面顶压机上。
PLLA在极稀二甲苯溶液中的单晶生长速率较

慢,一 般 分 为 培 育 期(90 ℃ 时 约 10h)和 生 长

期[12-13]。为了研究高压对PLLA等温结晶行为的

影响,实验中分别在不同条件下进行样品制备。(1)常压等温结晶:先将活塞圆筒预压至0.2MPa(预
压是为防止加热时溶液膨胀溢出),接着将样品加热至128℃,并保持30min,使PLLA样品完全溶解

于对二甲苯溶液中;然后降温至90℃并保持不变,进行15h的等温培育和结晶;最后降温,回收样品

(PLLA-1)。(2)高压等温结晶:先将活塞圆筒预压至0.2MPa,接着将样品加热到128℃,并保持

30min,使PLLA样品完全溶解于对二甲苯溶液中;然后将样品加压至500MPa,并降温至90℃,保持

温度和压力不变,进行15h的等温培育和结晶;最后降温卸压,回收样品(PLLA-2)。(3)高压诱导等温

结晶:先将活塞圆筒预压至0.2MPa,然后将样品加热到128℃,并保持30min,使PLLA样品完全溶解

于对二甲苯溶液;降温至90℃并保持不变,等温培育10h后,加压至500MPa并保持不变,继续等温结

晶5h;最后降温卸压,回收样品(PLLA-3)。

2.3 样品表征

  将回收的样品滴至硒化锌玻片上,使对二甲苯自然挥发,在玻片上形成一层PLLA薄膜,采用拉曼

光谱仪(Renishaw,英国雷尼绍)和红外光谱仪(Nicolet-V66,美国尼高力)进行晶体结构的分析。采用

对二甲苯将回收的样品溶液稀释至适当浓度,取适量滴至覆盖碳膜的铜网上,待溶剂挥发后,采用透射

电子显微镜(JSM-2100UHR,日本电子)观察样品的结晶形态。由于回收到的样品量较少,因此本次实

验没有进行X射线衍射(XRD)和示差扫描量热(DSC)检测和分析。
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3 结果与讨论

3.1 红外光谱分析

图2 不同结晶条件下制备的PLLA单晶的红外光谱图

(PLLA-0为初始原料)

Fig.2 FT-IRspectraofPLLAsinglecrystalsgrown
underdifferentpressuresinthesolution
(HerePLLA-0istheinitialmaterial)

  利用红外光谱对在不同结晶条件下制备的

PLLA样品的分子结构进行了表征,结果如图2所

示,为了便于说明问题,图2同时给出了初始样品的

红外光谱,所有样品的测试均在室温下进行。根据文

献报道,在PLLA的红外光谱中,特征峰956cm-1与
无定形区相关,924cm-1与α晶(103螺旋构象)的
变化相关,由CH3 摇摆振动{γ(CH3)}与C—C骨

架伸缩振动{r(C—C)}的耦合产生[15];912cm-1为

β-型PLLA晶体的特征峰。从图2可以看出,所有

样品均 在924cm-1处 出 现 明 显 的 结 晶 峰,而 在

956cm-1处没有出现无定形相特征峰,912cm-1处

也没有出现β晶的特征峰,表明等温结晶后样品为

α晶PLLA。另外,α晶PLLA的C＝ O伸缩振动

[γ(C＝O)],在1776、1759和1749cm-1处显示出

较为复杂的劈裂峰,而α′晶PLLA的羰基振动仅在

1749cm-1处出现一个特征峰。图2中所有的样品

在1776、1759和1749cm-1处均显示出复杂的劈裂峰,进一步表明常压和高压等温结晶后的样品仍为

α晶PLLA。
在1260~1000cm-1波数范围是骨架C—O—C的伸缩振动[γ(C—O—C)]和CH3 摇摆振动

[r(CH3)]的复杂耦合振动谱,对应 PLLA 的晶型转变。从图2可以看出,所有样品在1213和

1183cm-1处均出现明显的劈裂峰,但其相对强度I′(I′=I1213/I1183)明显不同。相对于初始样品,溶液

等温结晶样品的I′均比较高;且高压样品PLLA-2和PLLA-3的I′均小于常压PLLA-1。峰相对强度的不

同暗示着形成的α-型PLLA晶体可能具有不同的结晶形态或结构,这可能与α晶的形成过程有关[1]。α晶

样品的形成通常是熔融-结晶过程,而等温结晶形成的样品则是溶液-结晶过程,不同结晶过程和结晶环

境影响分子链在成长晶面的成长方式,可形成不同结晶形态的α-型PLLA晶体。

3.2 拉曼光谱分析

图3 不同条件下制备的PLLA单晶的拉曼光谱图

Fig.3 RamanspectraofPLLAsinglecrystalsgrown
underdifferentpressuresinthesolution

  图3为PLLA在不同条件下结晶样品的拉曼

光谱,所用激光波长为532nm,检测功率为50mW。
从图3可以看出,所有样品在波数922cm-1处均出

现明显的特征峰,该峰对应PLLA的结晶峰,表明

常压和高压结晶的PLLA均为结晶态[16];在1720
~1820cm-1范围内出现1773、1763和1749cm-1

特征峰,它们对应α-型PLLA的C＝O伸缩振动,
表明常压和高压等温结晶的PLLA均为α-型晶体。
相对 于 原 始 样 品,等 温 结 晶 的 样 品 在 1720~
1820cm-1范围内的特征峰明显变锐,表明溶液等

温结晶样品的结晶更完整。
对于PLLA晶体,在每个晶体重复单元内包含

有C-O,O-Cα 和Cα-C3个骨架节点,其中C-O总是

反式构象,因此存在tt′t,tg′t,tt′g 和tg′g 等4种不
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同的构象状态[17]。据文献[18]报道,在拉曼光谱的1000~1200cm-1波数范围对分子链的4种构象变

化比较敏感,特征峰1128cm-1对应tg′t构象,1044cm-1对应tg′g 构象,tt′t和tt′g 构象特征峰归属于

1044~1128cm-1之间,特征峰的强度表示4种构象的分布。从图3可以看出,所有样品均在1044、
1090和1128cm-1处出现明显的特征峰,但是特征峰的相对强度有差异。将全谱按1128cm-1特征峰

进行归一化,1044和1090cm-1的相对强度见表1。对比特征峰的强度,发现PLLA-1和PLLA-3在

1044cm-1特征峰处的相对强度高于PLLA-2,但是在1090cm-1特征峰处明显低于PLLA-2。按照Yang
等人[18]的分子链构象变化理论,可以得出高压环境下在溶液等温结晶的PLLA-2晶体中,tg′g 构象比率降

低,而tt′t和tt′g构象所占比率升高,暗示高压改变了溶液等温结晶PLLA的分子链构象分布。

表1 样品拉曼光谱中拉曼峰1044、1090和1128cm-1相对强度

Table1 Therelativeintensityofthefingerprintpeakofsamplesat1044,1090and1128cm-1

Relativeintensity(a) PLLA-0 PLLA-1 PLLA-2 PLLA-3

I′1044 0.70 0.79 0.75 0.80

I′1090 0.54 0.59 0.83 0.58

I′1128 1.00 1.00 1.00 1.00

  Note:(a)I′1044=I1044/I1128;I′1090=I1090/I1128;I′1128=I1128/I1128.

3.3 透射电镜分析

  图4为PLLA在不同条件下等温结晶15h后的结晶形态。对比图4(a)和图4(b)可见,常压和高

压环境下等温结晶得到的PLLA-1和PLLA-2皆为菱状,且晶片钝角端部分呈现圆滑曲面,为典型的

“透镜”菱晶,但结晶形态略有不同。首先,样品PLLA-1的菱晶锐角大约为58°,接近于标准菱晶的60°
锐角;样品PLLA-2的菱晶锐角大约为46°,明显低于PLLA-1。这可能是由于在PLLA单晶的(110)生
长面上,晶核向两边的扩散生长速度不同,形成了“非对称”的菱晶[19]。PLLA-2的锐角较PLLA-1小,
说明在高压环境下PLLA分子链段更倾向于在锐角端参与结晶生长,或者说高压抑制钝角端的结晶生

长速度。其次,对样品的尺寸进行了统计计算,PLLA-2晶片的平均边长为4.8μm,PLLA-1的平均边

长为2.3μm,高压下结晶的样品几何尺寸大约为常压样品的2倍。这些结果表明,高压溶液环境有助

于PLLA的单晶生长。图4(c)为PLLA在等温培育(10h)后,经高压诱导得到的结晶形态。图4中所

(a)PLLA-1          (b)PLLA-2         (c)PLLA-3

图4 不同条件下制备的PLLA单晶的透射电子显微镜照片

Fig.4 TEMimagesofPLLAsinglecrystalsgrownunderdifferentconditionsinthesolution
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示为形状各异的片晶形态,且在局部有片晶“团簇”的现象,零星可见有尺寸较小的菱晶形态(图4(c)中
圆圈区域所示)。表明在等温培育10h后,高压的引入,破坏了PLLA单晶的生长环境,不利于PLLA
的晶体生长。总之,高压可以改变PLLA样品的结晶形态,影响PLLA在等温结晶过程中的结晶机制。

3.4 讨论

  通过以上分析,发现高压环境对PLLA溶液等温结晶行为有显著影响,它不仅有利于晶体生长,而
且影响PLLA的结晶形态。这可能有两方面的原因:首先,相对于常压而言,高压降低了PLLA在对二

甲苯中的饱和溶解度,有利于PLLA在溶液中的析出,进而有助于晶核的形成和长大;其次,高压增强

分子链与溶剂分子之间的相互作用,形成了有别于常压溶液中的预有序聚集状态,使分子链在(110)晶
面上锐角端与钝角端的扩散速率明显不同,出现了形成非对称菱晶的异常生长现象[19]。Ruan等[12]在

研究温度对PLLA等温结晶的影响时,也观察到非对称菱晶的异常生长现象,他们发现在更高的温度

下,PLLA分子链段更倾向于在钝角端结晶生长,促使菱晶向六方晶转化。而在本工作中高压可能抑制

了钝角端的结晶生长,相对的,其锐角端的晶核扩张速度变快,导致了锐角端更加尖锐。
此外,高压还可能改变PLLA分子链在溶液中的构象分布,导致PLLA单晶中构象结构的改变。

高压对PLLA结晶行为的影响还与诱导时期有关,对PLLA等温结晶全程实施高压诱导(即高压环境)
时,高压有利于PLLA单晶的生长(如PLLA-2);但是在PLLA等温结晶生长期进行诱导时,高压不利

于单晶的生长,这可能是由于高压导致预有序聚集的分子链快速大量成核,破坏了单晶生长的条件,因
而不能获得PLLA的大片单晶(如PLLA-3)。

4 结 论

  研究结果表明,高压是影响PLLA溶液等温结晶的重要参数,高压环境有助于PLLA的溶液等温

结晶及单晶生长。高压改变了PLLA晶体中的构象分布,有助于形成更大尺寸的非对称菱晶,这可能

与高压溶液中PLLA分子链的扩散方式有关。另外,通过实验还发现,在不同结晶时期对PLLA溶液

进行诱导时,高压有利于PLLA单晶的成核,但不利于PLLA单晶的生长。
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InfluenceofHighPressureonSingle-CrystalGrowth
ofPoly(L-LacticAcid)intheSolution

YUANChao-Sheng,WANGZheng,WANGYong-Qiang,ZHUXiang,
YANGKun,CHENGXue-Rui,SULei

(HighPressureResearchCenterofScienceandTechnology,

ZhengzhouUniversityofLightIndustry,Zhengzhou450002,China)

Abstract:Lamellarsinglecrystalsofpoly(L-lacticacid)(PLLA)werepreparedfromitsdilutexylene
solutionsunder500MPabyanisothermalcrystallizationmethod.Theirmorphologyandstructural
featureswerecharacterizedbytransmissionelectron microscopy,ramanandinfraredspectra.The
resultsshowthatthesinglecrystalsofPLLAgrownunderhighpressureareonlyα-typecrystalstruc-
ture,andtheiraveragesizeislargerthanthoseobtainedunderatmosphericconditions.Underhigh
pressure,crystalnucleusondifferentsideshavedifferentgrowthrates,leadingtotheformationof
asymmetricrhombiclozenge.Itisfoundthathighpressurehasinducedconformationaldistribution
changeofthePLLAsinglecrystal.Furthermore,duringthePLLAcrystalgrowthperiod,high
pressureinductionisfavorableforpromotingthenucleusnumberanddepressingthegrownofPLLA
crystal.
Keywords:poly(L-lacticacid)(PLLA);isothermalcrystallization;highpressure;singlecrystal
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