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摘 　要 : 将L2丙交酯以辛酸亚锡为催化剂 ,经开环聚合制备了聚 L2乳酸 ( PLLA) 。通过正交试验分

析了反应温度、聚合时间和催化剂用量等因素对产物相对分子质量的影响 ,确定了最佳聚合条件 :聚合

温度为 140 ℃,聚合时间为 36 h ,催化剂质量分数为 0. 02 % ,这时聚乳酸的相对分子质量可达到 2. 2 ×

105 。研究了聚乳酸在 0～120 min 和 180～210 ℃的条件下热降解后的相对分子质量与端羧基含量的变

化。另外 ,采用 F TIR、XRD 等测试手段研究了聚乳酸的结构。
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　　聚乳酸 ( PL A)是一种具有良好生物降解和生

物相容性的合成高分子材料 ,无毒 ,无刺激性 ,易

被自然界中的多种微生物或动植物体内的酶分解

代谢 ,且强度高 ,可塑性加工成型。与传统的性能

稳定的高分子材料不同 ,聚乳酸材料在使用到一

定时间后逐渐降解 ,并最终变成对人类、动植物和

自然环境无害的水和二氧化碳。因此 ,有关聚乳

酸的研究一直是生物降解性高分子材料研究领域

的热点[1 ,2 ] 。随着人们对可持续发展观念的认

可 ,聚乳酸作为以可再生资源 (农产品)为原料 ,抛

弃后可降解的新型高分子材料将会越来越多地被

应用在包装领域 ,以减少 (最终杜绝)“白色污染”

对地球环境造成的恶劣影响。聚乳酸的合成方法

有乳酸直接缩聚法[3 ] 和丙交酯开环聚合法两

种[4 ] 。目前乳酸直接缩聚法尚不能合成高分子质

量的聚乳酸 ,因此丙交酯开环法作为合成高分子

质量聚乳酸的主要方法得到了广泛的研究。本文

即采用丙交酯的开环聚合法合成聚乳酸 ,通过正

交实验分析了反应温度、聚合时间和催化剂用量

等因素对产物分子量的综合影响 ,确定了最佳聚

合条件 ,并对产物性能进行了研究。

1 　实验部分

1. 1 　原材料

L2丙交酯 (LL A) :聚合级 ,济南健宝开元生

物材料有限公司 ;三氯甲烷 :分析纯 ,北京化工厂 ;

甲醇 :分析纯 ,北京化工厂 ;辛酸亚锡 :分析纯 ,Al2
fa Aesar 公司。

1. 2 　聚L2乳酸的合成

将精制后的 LL A 与一定比例的 Sn (Oct) 2 置

于充分干燥的安瓿瓶中 ,在 N2 保护下抽真空以

除去溶剂及残留的水分。安瓶在高真空下封管 ,

然后在一定温度的恒温箱中进行反应 ,达到设定

的反应时间后取出 ,加入三氯甲烷溶解。待其完

全溶解后缓慢加入甲醇 ,同时用玻璃棒不断搅拌 ,

有白色纤维状物析出。聚合物真空干燥至恒重。

1. 3 　产物表征
(1) 采用乌氏粘度法测定相对分子质量

以三氯甲烷为溶剂 ,在 25 ℃下测定聚乳酸的

相对分子质量。

[η] = 5. 45 ×10 - 4 Mη
0. 73

(2) 红外光谱

采用美国 Nicolet2380 型傅立叶变换红外光

谱仪 ( F T2IR)进行聚乳酸的红外光谱测定。
(3) X 射线衍射

采用日本岛津公司生产的 XRD27000 测定聚



乳酸的聚集态结构。仪器的主要技术参数 :额定电

压 40 kV ,额定电流 30 mA ;金属靶为 Cu ;扫描速度

为 6. 000 0 (°) / min) ,扫描方式为连续扫描。

1. 4 　聚乳酸热降解性能的测定
(1) 取一定量的 PLLA 薄膜放入安瓿瓶中 ,

在真空条件下进行熔封 ,然后分别置于 180 ℃、

190 ℃、200 ℃、210 ℃的恒温烘箱中停留一定时

间 ,对热处理前后的各试样测定特性粘数 ,并计算

相对分子质量。
(2) 用 50 mL 三氯甲烷溶解 0. 1 g 经 200 ℃,

20 min、60 min、120 min 热处理过的聚乳酸试样 ,

然后测定溶液的 p H 值。

2 　结果与讨论

2. 1 　聚L2乳酸的合成

为了研究丙交酯聚合过程中各种因素 ———聚

合温度、聚合时间和催化剂用量对聚合产物相对

分子质量的影响 ,以便获得最佳反应条件 ,本实验

采用正交试验的方法 ,设计了一个 3 因素 4 水平

的实验[ L16 (43 ) ] (不考虑交互作用) ,如表 1 所

示 ,正交实验结果见表 2。

表 1 　开环聚合的因素水平表

水平 聚合温度/ ℃ 聚合时间/ h w (催化剂) / %

1 120 12 0. 03
2 130 24 0. 06
3 140 36 0. 09

4 150 48 0. 12

表 2 　正交实验方案及结果分析

编号
聚合温度

/ ℃
聚合时间

/ h
w (催化剂)

/ %
Mη×10 - 4

1 1 1 1 5. 3
2 1 2 2 2. 4

3 1 3 3 9. 7
4 1 4 4 6. 2
5 2 2 4 15. 3

6 2 1 3 2. 8
7 2 4 2 14. 7
8 2 3 1 17. 1
9 3 3 2 16. 5

10 3 4 1 17. 3
11 3 1 4 12. 7
12 3 2 3 15. 2
13 4 4 3 5. 6
14 4 3 4 12. 4
15 4 2 1 8. 8

16 4 1 2 10. 1
K1 23 . 6 30 . 9 48 . 5
K2 49 . 9 41 . 7 43 . 7
K3 61 . 7 55 . 7 33 . 3
K4 36 . 9 43 . 8 46 . 6

极差 R 38. 1 24. 8 15. 2

从表 2 的正交实验分析结果可知 ,各个因素

对聚乳酸相对分子质量影响的主次关系为 :聚合

温度 > 聚合时间 > 催化剂加入量 ,适宜聚合反应

条件为 :反应温度 140 ℃,聚合时间 36 h ,催化剂

的加入量 0. 03 % (质量分数) 。从表 2 结果还可

以看出 ,催化剂加入量增加时 ,聚乳酸相对分子质

量下降。为了进一步确定最适宜的催化剂加入

量 ,在 140 ℃、36 h 条件下考察了催化剂加入量对

聚乳酸相对分子质量的影响 ,结果如图 1 所示。

图 1 　催化剂加入量对聚乳酸相对分子质量的影响

从图 1 中可以看出 ,随着催化剂用量增加 ,所

得聚乳酸的粘均相对分子质量出现一个极大值。

当催化剂质量分数小于 0. 02 %时 ,随着催化剂用

量增大 ,聚合物相对分子质量增加。这是因为当

催化剂用量较少时 ,聚合速率较低 ,催化剂的催化

作用对聚合反应起重要作用 ,因此随着催化剂用

量增加 ,聚合物相对分子质量增大 ;但是当催化剂

质量分数超过 0. 02 %时 ,继续增加催化剂加入

量 ,因形成的配位活性中心增多 ,导致聚乳酸相对

分子质量反而降低。

2. 2 　聚乳酸的表征

图 2 为聚乳酸产物的红外光谱图。

图 2 　聚乳酸的红外光谱图 (ATR 法)
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由图 2 可以看出 ,在 1 000～1 200 cm - 1之间

有C —O —C的对称与不对称伸缩振动峰 , 1 759

cm - 1处强的吸收峰是羰基的特征吸收峰。在

2 947 cm - 1 ,2 998 cm - 1处有C —H伸缩振动峰 ,在

1 385 cm - 1 、1 459 cm - 1处有 CH2 、CH3 弯曲振动

峰 ,表明有甲基、次甲基存在。

图 3 是聚乳酸的 X 射线衍射图。由图 3 可

以看出 ,聚乳酸的两个主要衍射峰分别在 16. 8°、

19. 1°出现 ,表现出典型部分结晶聚合物的衍射

特征。

图 3 　聚乳酸的 X射线衍射图

2. 3 　聚乳酸的降解性能

2. 3. 1 　PLLA 的相对分子质量与降解时间的关系

图 4 是聚乳酸相对分子质量与热降解时间的

关系曲线。由图 4 可以看出 ,聚乳酸相对分子质

量随降解时间的延长而变小。无论是在空气中还

是在氮气中 ,降解时间小于 40 min 时 ,聚乳酸的

相对分子质量下降速度很快 ,超过 40 min 后聚乳

酸相对分子质量下降速度逐渐减缓 ,降解时间超

过 100 min 时相对分子质量仍略微降低。另外 ,

聚乳酸相对分子质量随降解温度的提高而逐渐下

降 ,而且在 40 min 内降低幅度最大 ,40～100 min

内相对分子质量降低幅度逐渐减缓 ,降解时间超

过 100 min 后降解温度对相对分子质量的降低影

响不大。

图 4 　PLLA 分子量与热降解时间的关系曲线

2. 3. 2 　聚乳酸热降解前后 pH值的变化

为了了解聚乳酸在热降解过程中端羧基含量

的变化 ,将经过不同热处理时间的聚乳酸薄膜配

制成一定浓度的氯仿溶液 ,然后测定了聚乳酸氯

仿溶液的 p H 值 ,结果如表 3 所示。由表 3 可以

看出 ,聚乳酸的酸性随着降解时间的延长而变强 ,

说明聚乳酸在降解过程中酯键断裂而导致羧基大

量增加 ,从而造成聚乳酸氯仿溶液 p H 值的减小。

表 3 　降解时间对聚乳酸溶液酸性的影响1)

降解时间/ min
p H 值

空气中 氮气中

20 6. 64 6. 81

60 6. 14 6. 26

120 5. 07 5. 21

1) 降解温度为 200 ℃。

3 　结 　论

(1) 不同因素对聚乳酸相对分子质量的影响

差别很大 ,影响最大的是聚合温度 ,其次是聚合时

间 ,催化剂加入量对聚乳酸相对分子质量的影响

最小。聚合温度为 140 ℃,聚合时间为 36 h ,催化

剂质量分数为 0. 02 %时 ,聚乳酸的相对分子质量

可达到 2. 2 ×105 。

(2) 随着热降解温度的升高 ,停留时间的延

长 ,聚 L2乳酸的相对分子质量逐渐下降 ,在不同

降解时间段内 ,聚 L2乳酸的相对分子质量变化差

异很大。
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Study on synthesis and heat degradation

behavior of poly( L2lactide)

ZHAN G Tian2jiao1 ,AN Wen2hao2 ,J IN Heng2chun3 ,ZHAN G Bao2jun4

(1 . Dep artment of M ateri al S cience and Engi neeri ng , B ei j i ng Uni versi t y of Clot hi ng Technolo2
g y , B ei j i ng 100029 , Chi na;2 . Pet roChi na J i l i n Chemical En gi neeri ng & Const ruction Co. , L t d. , J i2
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Pet roChi na , J i l i n 132021 , Chi na; 4 . T he Fert hi l i z er Factory of J i l i n Pet rochemical Co. L t d. ,
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Abstract : Poly (L2lactide) ( PLL A) was prepared by ring2opening polymerization of L2lactide wit h

catalyst stannous octanoate. The effect s of catalyst ,temperat ure and time of polymerization on molecu2
lar mass of p roduct were researched by orthogonal test . The result s indicated the best reaction condi2
tion ,while t he temperat ure is 140 ℃,t he catalyst amount is 0. 02 % (based on L2lactide) and t he poly2
merization time is 36 hours ,t he molecular mass of obtained PLL A can be reached 220 000. The change

of molecular weight and carboxy terminal group content were st udied for polylactide at 0～120 min and

180～210 ℃. The st ruct ure of PLLA was st udied by F TIR and XRD.

Key words : poly (L2lactide) ;ort hogonal test ; synt hesis ;heat degradation

简　讯

可减轻轮胎质量的合成橡胶用催化剂

理化学研究所、普利司通、J SR 共同开发出了

可在实际反应条件下合成顺式结构 (CISSE) 质量

分数高达 99 %的聚丁二烯 (超高顺式 BR) 的钆金

属茂络合物催化剂。使用该催化剂 ,聚合活性提

高且使用量仅为原来的 1/ 5 000。由于合成橡胶

的耐久性提高 ,因此能够减轻轮胎的质量、改善车

辆的燃效。

在轮胎原料 ———合成橡胶中 ,仅次于苯乙烯2
丁二烯橡胶 ( SBR) 的代表性原料是聚丁二烯

(BR) ,特点是低温下具有柔软性、抗弯曲疲劳及

磨损的耐久性出色。为了发挥这些特点 ,通常在

合成时使用催化剂 ,使聚丁二烯发生反应来形成

顺式结构。原来的 BR 的顺式结构质量分数在

92 %～97 %左右 ,不过最近的研究表明 ,在制造出

质量分数接近 100 %的超高顺式BR 时 ,橡胶材料

的耐久性等得到了大幅提高。虽然原来可在实验

室中制造出超高顺式 BR ,不过在工业上几乎没

有能够合成的技术实例 ,达到实用水平的可能性

极低。

为了解决这一课题 ,此次利用钆金属茂络合

物催化剂 ,以超高顺式 BR 的可实现性为目标 ,进

行了共同研究。具体为 ,通过在分子级别分析钆

金属茂络合物催化剂能够聚合超高顺式 BR 的原

因 ,通过实验验证 ,设计出了新的催化剂。

此次开发的催化剂具有较高的聚合活性 ,能

够使 1 ×107 个丁二烯分子对络合物催化剂的 1

个钆原子发生反应 ,从而大幅减少催化剂的使用

量。另外 ,即使在 70 ℃的高温下反应 ,也可合成

顺式构造的质量分数高达 99 %以上的 BR。

(张 　岩)
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