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熔融聚合法制备高分子量聚乳酸及其增韧改性
胡明广 1，白璐 1，张腾达 2，薛勇 2，郭艳 2，陈孝起 1

(1.河北省科学院能源研究所，石家庄 050081； 2.巨鹿县应用技术研究院，河北邢台 055250)

摘要： 针对聚乳酸材料分子量较低以及脆性较大等问题，以外消旋丙交酯为单体，首先通过重结晶工艺对单体进

行提纯，而后通过熔融聚合制备高分子量外消旋聚乳酸(PDLLA)材料，研究了引发剂用量对PDLLA分子量和性能的

影响，并通过聚己内酯(PCL)对PDLLA进行增韧改性。结果表明，适当的重结晶次数(2次)可有效提高外消旋丙交酯

的纯度(高达 99.3%)，降低单体中游离酸含量(仅为 0.13%)，并保持一定的聚合物收率(80.82%)，进而获得高分子量

PDLLA生物材料；PDLLA的分子量随引发剂用量增加而降低，拉伸强度和断裂伸长率也随之降低；当引发剂用量为

外消旋丙交酯质量的 0.07% 时，PDLLA 的重均分子量可达 195.3 kg/mol，此时拉伸强度为 40.8 MPa，断裂伸长率为

5.4%，质量损失5%的热分解温度为284.5 ℃，具有优异的力学性能及热稳定性；PDLLA在磷酸盐缓冲溶液中的水吸

收依赖分子量，具有更大分子量的PDLLA在吸水率开始快速增加前可保持更长时间的稳定；当PCL质量分数为10%

时，PDLLA/PCL共混物的断裂伸长率、拉伸强度及缺口冲击强度可分别达到24.5%，47.5 MPa及3.84 kJ/m2，其中缺口

冲击强度相比纯PDLLA提升112.2%，韧性显著增强。 
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Synthesis of high molecular weight polylactic acid by melt polymerization and its toughening modification
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Abstract ： Addressing the issues of low molecular weight and high brittleness of polylactic acid (PLA) materials，the racemic 

lactide was used as the monomer and purified by recrystallization process，then the high molecular weight racemic polylactic acid 

(PDLLA) materials were prepared through melt polymerization. The effects of initiator content on molecular weight and properties 

of PDLLA were studied，and toughening modification of PDLLA was carried out using polycaprolactone (PCL). The results indicate 

that the appropriate recrystallization times (2 times) can effectively improve the purity of racemic lactide (up to 99.3%)，reduce the 

free acid content (only 0.13%) in monomers，and maintain a certain polymer yield of 80.82%，further obtaining high molecular 

weight PDLLA biodegradable materials. The PDLLA molecular weight decreases with the increase of initiator content，and the 

tensile strength and elongation at break of PDLLA also decrease accordingly. When the initiator content is 0.07% of racemic lactide 

mass，PDLLA has the weight-average molecular weight of 195.3 kg/mol，with a tensile strength of 40.8 MPa，elongation at break of 

5.4%，and a thermal decomposition temperature at 5% mass loss of 284.5 ℃，demonstrating excellent mechanical properties and 

thermal stability. The water absorption of the PDLLA in phosphate buffered solution depends on the molecular weight. The PDLLA 

with larger molecular weight remains stable for a longer period before the onset of rapid increase of water absorption. When the PCL 

content is 10 wt%，the elongation at break，tensile strength，and notched impact strength of the PDLLA/PCL blend can reach 24.5%，

47.5 MPa，and 3.84 kJ/m2 respectively，the notched impact strength is 112.2% higher than that of pure PDLLA，indicating the tough‐

ness of PDLLA is enhanced significantly.
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传统石油基塑料的广泛应用产生了大量的废

旧塑料，若处理不当易引起不容忽视的环境污染问

题，而废旧塑料的处理与回收依然面临高能耗、高

成本的挑战[1-2]。以聚乳酸(PLA)为代表的可降解生

物基高分子材料，因其广泛的原材料获取性、良好

的生物相容性及安全性、加工性能，以及优异的可

降解性而备受瞩目[3-5]。PLA是一种轻质且可生物

降解的半结晶酸性聚合物，从可再生自然资源如玉

米、马铃薯、甘蔗糖蜜和甜菜等中提取多糖，通过发

酵聚合可得到PLA[6-8]。传统PLA的拉伸强度一般

为35~45 MPa，断裂伸长率为2%~4%，玻璃化转变温

度(Tg)为 55~65 ℃。然而，PLA存在力学性能较差、

耐高温性能不佳及成本较高等问题，使其大规模应

用受到限制，这主要归因于聚合体系中丙交酯、水和

乳酸三者含量的相互制约，难以获得高分子量的

PLA[9-10]。传统PLA的数均分子量一般为50~80 kg/

mol，重均分子量为 80~120 kg/mol。相比传统的

PLA，高分子量PLA具有更高的拉伸强度、热稳定性

和更窄的分子量分布。因此，如何制备高分子量的

PLA，以改善其力学性和热性能一直受到科研人员的

广泛关注。

前人主要通过相关助剂含量(引发剂、催化剂

等)的调控、不同的聚合方法选择以及聚合单体研

究，进而制备了高分子量以及具有一定功能性的

PLA材料。目前合成 PLA的方法主要包括直接缩

聚法和开环聚合法两大类。直接缩聚法是指将乳

酸直接脱水缩聚得到PLA材料，随着反应的进行反

应体系黏度逐渐增大，反应产生的水不能及时排

出，导致反应不能向缩聚反应方向进行，进而影响

PLA分子量的提高[11]。直接缩聚法又可分为熔融缩

聚法及共沸缩聚法。熔融缩聚法是利用催化剂促

使乳酸分子发生缩聚反应，从而直接合成PLA的工

艺，这种方法的优势在于成本低廉、产率高、无须分

离材料即可获得相对纯净产物[12]。孙雨等[13]采用直

接缩聚法制备了一系列PLA，并研究了不同聚合反

应条件对PLA产物的分子量、产率及结晶行为的影

响，结果表明,预聚温度为165 ℃，加入复配催化剂，

185 ℃下反应 8 h 后，分子量可达 30 kg/mol。共沸

缩聚是指在惰性有机溶剂环境下，通过溶剂将体系

中的水及时排出，促使反应向正方向进行，从而得

到较高分子量的PLA[14]。开环聚合法可以通过熔融

聚合、本体聚合、溶液聚合和悬浮聚合等技术实现。

开环聚合法主要包括反应单体的合成、纯化、开环

聚合等 3个步骤，其反应机理是丙交酯中的羰基碳

在阴离子催化剂作用下发生酰氧键断裂，六元环开

环，形成活性中心内酯阴离子，其作为中间体继续

进攻其他丙交酯单体上的羰基氧原子引发链增长，

最后制得PLA[15-17]。单体纯度对于能否合成高分子

量、性能优异的医用PLA至关重要。严格控制体系

中单体的水含量和氧含量，选择合适的合成工艺，

可以得到高分子量和力学性能较好的 PLA。鉴于

熔融聚合法工艺简便且获得PLA的副产物较少，笔

者拟采用熔融聚合法制备PLA。

聚己内酯(PCL)具有良好的溶解性和较低的熔

点(59~64 ℃)及Tg，由于其无毒，生物相容性好，与各

种药物的渗透性良好，已经在生物医学领域得到了

广泛的应用，如组织支架和受控药物输送装置。此

外，PCL本身具有较好的韧性，将其与 PLA共混进

行增韧，既可以保留PLA和PCL的各种功能特性和

生物降解性，还可拓宽两种聚合物的应用范围。

笔者从提高单体纯度入手，经熔融聚合法制备

了高分子量PLA。以外消旋丙交酯为主要原料，经

熔融聚合制备了高分子量的外消旋 PLA (PDLLA)

材料，研究了单体重结晶次数对单体纯度及聚合物

分子量的影响；同时研究了引发剂用量对 PDLLA

分子量和力学性能的影响，并探究了不同分子量下

的PDLLA的热性能和在磷酸盐缓冲溶液(PBS缓冲

液)中的吸水率，最后采用PCL对PDLLA进行增韧

改性，从而为具有高分子量的高韧性PLA的制备和

应用提供参考。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

外消旋丙交酯：工业级，济南岱罡生物工程有

限公司；

辛酸亚锡、十六醇：分析纯，上海阿拉丁科技股

份有限公司；

二氯甲烷：分析纯，北京百灵威科技股份有限

公司；

乙酸乙酯：分析纯，天津市永大化学试剂有限

公司；

聚己内酯(PCL)：纯度 99%，山东科源生化有限

公司。

1. 2　主要仪器及设备

微机控制电子万能试验机：ETM 104C，深圳万
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测试验设备有限公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Spectrum 100，

美国珀金埃尔默股份有限公司；

凝 胶 渗 透 色 谱 (GPC) 仪 ：Waters2569，美 国

WATERS公司；

差 示 扫 描 量 热 (DSC) 仪 ：DSC 214，德 国

NETZSCH公司；

热重 (TG) 分析仪：Q50，美国 TA Instruments

公司；

简悬组合摆锤梁冲击试验机：BTF-009-JS，长春

市比特福科技有限公司；

转矩流变仪：RM-200A，哈尔滨哈普电气有限

公司；

平板硫化仪：XLB-D，上海齐才液压机械有限

公司；

气相色谱仪：6890A，安捷伦科技有限公司；

电子天平：XS105，梅特勒托利多国际有限

公司；

核磁共振波谱仪：Avance Ⅲ HD 400MHz，德国

Bruker公司；

恒温磁力搅拌器：DF-101S，郑州长城科工贸有

限公司；

真空干燥箱：DZF-6050-1G，上海丙林电子科技

有限公司；

恒温培养摇床：THZ-100，上海一恒科学仪器有

限公司。

1. 3　试样制备

1.3.1　单体原料精制　

将 1 g外消旋丙交酯溶于 1.2 mL乙酸乙酯中，

加热至完全溶解，停止加热静置，随着温度的降低

白色晶体慢慢析出，待白色晶体不再析出后滤去溶

剂，将得到的白色晶体按照上述步骤重复 1~4 次，

60 ℃下真空干燥24 h得到精制外消旋丙交酯。

1.3.2　PDLLA的聚合　

将一定比例的精制外消旋丙交酯、催化剂辛酸

亚锡(其用量为外消旋丙交酯质量的 0.04%)和引发

剂十六醇(其用量为外消旋丙交酯质量的 0.01%~

0.27%)加入干燥带有磁子的100 mL四口烧瓶中，采

用真空泵排空四口烧瓶中气体后通入氩气，封口后

置于155 ℃的油浴中反应12 h，得到PDLLA。

1.3.3　PDLLA的纯化　

将制得的PDLLA溶于良溶剂二氯甲烷中(二氯

甲烷用量为聚合物质量的7倍)，室温搅拌至完全溶

解后，缓慢滴加不良溶剂乙酸乙酯(其用量为72 mL/

g)，可观察到白色半透明 PDLLA 慢慢析出，待

PDLLA不再析出后过滤，60 ℃下真空干燥 24 h后

得到高纯度的PDLLA，并在-20 ℃以下储存备用。

1.3.4　PDLLA/PCL共混物制备　

将PDLLA和PCL在30 ℃下真空干燥12 h。将

干燥好的 PDLLA 与 PCL 按照质量比分别为 95:5，

90:10，85:15预混后投入转矩流变仪中熔融共混，其

中转矩流变仪 1~3段温度均为 190 ℃，设置转速为

60 r/min，保持10 min，将熔融后的共混物取出。

1.3.5　PDLLA与共混物的制样工艺　

利用平板硫化仪将 PDLLA 或 PDLLA/PCL 共

混物模压成型。模压过程为：先将 PDLLA 或共混

物在 190 ℃，10 MPa 下热压 4 min，再在室温、10 

MPa下冷压成型。

1. 4　测试与表征

1.4.1　PDLLA的分子结构表征　

分别采用FTIR和核磁共振氢谱(1H NMR)测定

PDLLA 的分子结构，FTIR 分析中的扫描范围为

4 000~500 cm−1，1H NMR分析中以氘代氯仿为溶剂。

1.4.2　PDLLA的分子量测试　

采用GPC仪测试聚合物的数均分子量(Mn)和重

均分子量(Mw)，并计算得到分子量分布(Mw/Mn)，流

动相为四氢呋喃(THF)，流速为1 mL/min，测试温度

为35 ℃，标样为聚苯乙烯(PS)。

1.4.3　单体纯度的测定　

采用气相色谱法测定外消旋丙交酯纯度[18]。以

5%苯基-95%甲基聚硅氧烷(或极性相近)为固定液

的色谱柱，柱温为135 ℃，进样口温度为250 ℃，检测

器温度为300 ℃。取待测品溶液与对照品溶液各3 

μL，分别注入气相色谱仪，按外标法以峰面积计算。

1.4.4　游离酸含量的测定　

按照残留溶剂测定法测定游离酸含量[18]。

1.4.5　PDLLA的热性能测试　

采用DSC仪测试PDLLA的Tg，氮气氛围，升温

速度为 10 ℃/min。采用TG分析仪测试 PDLLA质

量损失 5% 的热分解温度 (Td5%)，温度范围为 25~

800 ℃，升温速率为20 ℃/min。

1.4.6　PDLLA的力学性能测试　

采用电子万能试验机测试样品的拉伸强度和

断裂伸长率，参考标准为 GB/T 1040.1-2006，拉伸
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速率为 100 mm/min。缺口冲击强度按照 GB/T 

1043.1-2008测试，冲击测试试样具有A型缺口，试

样尺寸为80 mm×10 mm×4 mm。

1.4.7　PDLLA在PBS缓冲液中的稳定性测试　

在 190 ℃，10 MPa下，使用平板硫化机热压制

得 1.0 mm 厚度的聚合物薄片，裁剪成 20 mm×20 

mm×1.0 mm 样品；将样品置于 10 mL，pH=7.4 的

PBS 缓冲液中，于 37 ℃恒温培养摇床进行材料在

PBS缓冲液中的稳定性试验。测量不同时间段下的

湿态质量(取3个平行样)，并记录此时溶液的pH值。

通过公式(1)计算样品的吸水率(Wu)。

Wu =  [ (m i - m0 )/m0 ] × 100% (1)

式中：mi为第 i天样品的湿态质量；m0为样品测

试前的初始干燥态质量。

2 结果与讨论

2. 1　重结晶次数对外消旋丙交酯纯度及 PDLLA

分子量的影响

采用重结晶方法进行外消旋丙交酯提纯处理，

研究了重结晶次数对丙交酯纯度、游离酸含量的影

响，同时采用提纯后的单体制备 PDLLA，并对

PDLLA的收率及分子量进行测定，结果见表1。

由表1看出，随着重结晶次数的增加，外消旋丙

交酯纯度逐渐升高，游离酸含量逐渐降低，而且由

此单体制备得到的 PDLLA 分子量随之升高；当重

结晶次数为 2次时，丙交酯纯度达到 99.3%，游离酸

含量为 0.13%，而重结晶 3 次后，丙交酯纯度为

99.5%，游离酸含量为 0.09%；由重结晶 3 次与重结

晶2次的单体制备的PDLLA分子量相近，增长幅度

较小。然而，虽然多次进行重结晶可有效地提高单

体纯度，降低游离酸含量，但是也会大幅降低收率。

综合考虑，单体重结晶2次较为适宜。

2. 2　PDLLA结构分析

PDLLA 的聚合反应过程、FTIR 谱图以及 1H 

NMR谱图分别如图1、图2和图3所示。

从图 2 可以看出，1 749 cm-1处为 PDLLA 分子

链中C=O的伸缩振动峰，1 043 cm-1处为C—O—C

的伸缩振动峰，3 000~2 850 cm-1 处则为—CH3 和

—CH2—的 C—H 键的伸缩振动峰。从图 3 可以看

出，化学位移 δ=1.57处是PDLLA分子链上—CH3的

质子峰，δ=5.18 处为 PDLLA 骨架上面的—CH—的

质子峰。此外，在 δ=1.57 和 δ=5.18 处，两个峰的面

积之比为 1∶3.06，与这两处对应氢原子数量比例的

理论值(1∶3)基本一致。FTIR和 1H NMR分析结果

表明，PDLLA成功合成。

2. 3　引发剂用量对 PDLLA 分子量及力学性能的

影响

引发剂用量对 PDLLA 分子量、分子量分布以

及力学性能有重要影响[19-20]，相应测试结果如图4所

示。由图4a可以看出，随着引发剂用量从0.01%增

加到0.27%，聚合物的分子量从222.7 kg/mol逐渐减

少到 100.5 kg/mol，但分子量分布从 1.06 逐渐增加

表1　重结晶次数对外消旋丙交酯纯度、游离酸含量及PDLLA收率

和分子量的影响

Tab. 1　Effects of recrystallization times on purity，free acid content 

of racemic lactide，and PDLLA yield and molecular weight

Times

0

1

2

3

4

Purity/%

97.5

98.7

99.3

99.5

99.8

Free acid
content/%

1.32

0.56

0.13

0.09

0.08

Yield/%

100.00

89.90

80.82

71.93

64.73

Mw/(kg·mol-1)

58.72

98.54

140.57

148.23

152.22

Notes：Mw is weight-average molecular weight.
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图1　聚合反应过程

Fig. 1　Polymerization reaction process
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图2　PDLLA的FTIR谱图

Fig. 2　FTIR spectrum of PDLLA
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图3　PDLLA的 1H NMR谱图

Fig. 3　1H NMR spectrum of PDLLA
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到 1.13。这主要是因为随着引发剂用量的增加，活

性位点数量增加，导致每个活性位点可用单体数量

减少。聚合物的分子链变短，分子量分布增大。

由图 4b看出，随着引发剂用量的增加，PDLLA

的拉伸强度先略有提高，然后明显降低。当引发剂

用量为 0.07%时，拉伸强度最高，达 40.8 MPa，断裂

伸长率则为5.4%。高分子量保证了分子链足够长，

链缠结更多，由于结晶度和晶体完善度的显著提

升，共同弥补并略微超过了分子量下降带来的负面

影响，最终导致拉伸强度在一定的分子量范围内保

持稳定甚至略有提高。而当分子量降低到一定程

度后，拉伸强度显著降低。断裂伸长率则随引发剂

用量的增加而逐渐降低(由5.7%降至4.5%)，符合分

子量越小力学性能越低的变化趋势。

2. 4　PDLLA热性能分析

表 2 为不同分子量的 PDLLA 热性能。由表 2

看出，随着引发剂用量从0.01%增至0.20%，PDLLA

的 Tg 在 56.1~56.5 ℃范围内波动，不同分子量的

PDLLA的Tg变化不显著。这是因为Tg是链段尺度

下的分子运动特征温度，由化学键和侧基的本质决

定，与整链长度无关。然而，随着分子量的降低，

PDLLA 的热分解温度 Td5% 从 303.7 ℃逐渐降低到

273.9 ℃。总体而言，高分子量的PDLLA具有更高

的热分解温度，PDLLA的Td5%达到270 ℃以上，表明

其具有良好的热稳定性。

2. 5　PDLLA在缓冲液中的吸水率分析

PDLLA应用于生物医药领域时，不可避免接触

PBS 缓冲液，PDLLA 在 PBS 缓冲液中的降解性(或

稳定性)与其水吸收性能有一定关系，即吸水率可以

间接反映PDLLA在PBS缓冲液中的降解性(或稳定

性)[21-22]。在样品浸泡于缓冲液的早期，PDLLA的致

密化程度较高，降低了其在缓冲液中被溶胀和侵蚀

的速度，从而减缓了 PDLLA 的水吸收速度。随着

时间的延长，PDLLA的结构变得松散，水对材料的

侵蚀速度加快。选用分子量分别为 100.5，195.3，

222.7 kg/mol的PDLLA进行水吸收性能表征，结果

如图5所示。

由图5a看出，随着时间的延长，PDLLA吸水率

逐渐增加，但幅度较小；达到一定时间后，吸水率迅

速增加。此外，吸水率开始快速增加的时间随着

PDLLA分子量的增加而延长，表明PDLLA的水吸

收依赖聚合物的分子量。聚合物分子量为 100.5，

195.3，222.7 kg/mol时，吸水率分别在 150，180，240 

d时开始迅速增加。图 4b呈现出相似的结果，达到

临界时间后，水对PDLLA的侵蚀速度加快，乳酸的

积累逐渐增加，导致PBS缓冲液的pH值明显降低，

但是分子量越大，pH值开始明显降低的时间越晚。

总体来看，分子量越大，PDLLA在缓冲液中的稳定

性越好。

图 6 进一步展示了分子量为 195.3 kg/mol 的

PDLLA片材随水吸收时间变化的过程。未置入缓

冲液的 PDLLA 片材表面光滑且透明；90 d 后，

PDLLA 片材变白，表面仍保持光滑；220 d 后，

PDLLA片材呈现白色，表面局部粗糙，水侵蚀速度

表2　不同PDLLA分子量下的Tg和Td5%

Tab. 2　Values of Tg and Td5% at different PDLLA molecular weights

Initiator content/%

0.01

0.03

0.07

0.13

0.20

0.27

Mw/(kg·mol-1)

222.7

214.1

195.3

165.0

144.2

100.5

Tg/℃

56.3

56.5

56.5

56.2

56.3

56.1

Td5%/℃

303.7

287.6

284.5

281.9

276.2

273.9

Notes：Mw is weight-average molecular weight；Tg is glass transition 
temperature；Td5% is thermal decomposition temperature with mass loss 
of 5%.
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图4　引发剂用量对PDLLA的分子量及拉伸性能影响

Fig. 4　Effect of initiator content on molecular weight and tensile prop‐

erties of PDLLA
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加快；240 d后，PDLLA片材被严重侵蚀，发生破裂

现象。

2. 6　PCL对PDLLA的增韧改性

利用PCL的高弹性和低Tg的特点[23]，将其与分

子量为195.3 kg/mol的PDLLA共混，以提升PDLLA

的韧性，研究了不同质量分数(5%，10%以及15%)的

PCL 对 PDLLA/PCL 共混物力学性能的影响，断裂

伸长率、拉伸强度和缺口冲击强度的测试结果如图

7所示。

由图 7a看出，随着PCL含量的增加，共混物断

裂伸长率和拉伸强度先增加后降低。当 PCL质量

分数为10%时，共混物断裂伸长率高达24.5%，拉伸

强度为 47.5 MPa。从图 7b 可看出，随着共混物中

PCL 质量分数由 0% 增加到 10%，缺口冲击强度由

1.81 kJ/m2 增加到 3.84 kJ/m2，提升了 112.2%。当

PCL质量分数为10%时，共混物各项力学性能均达

到最高，具有良好的韧性及强度。然而，随着 PCL

含量进一步增加，各力学性能均有所降低，这表明

软相PCL含量较多时，会对共混物力学性能产生不

利影响。

3 结论

(1)重结晶可有效提高外消旋丙交酯纯度，降低

单体中游离酸含量，并提升合成的 PDLLA 的分子

量。重结晶次数为 2次后，丙交酯纯度达到 99.3%，

游离酸含量为0.13%，PDLLA的收率为80.82%。

(2)提高引发剂用量降低了 PDLLA 分子量，增

大了分子量分布。

(3)PDLLA的拉伸强度和断裂伸长率随PDLLA

分子量的增加而增大，但当分子量增加到一定程度

后，拉伸强度基本没有变化。

(4)分子量越大，PDLLA 的 Td5%越高，在 PBS 缓
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图5　不同分子量下PDLLA吸水率与PBS缓冲液pH值随时间变化

的关系曲线

Fig. 5　Relationship curves of PDLLA water absorption and PBS buffer 

pH value over time at different molecular weights
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图6　PDLLA片材随时间变化的外观图

Fig. 6　The appearance image of PDLLA sheet over time
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图7　不同PCL用量下PDLLA/PCL共混物的拉伸强度、断裂伸长率

与缺口冲击强度

Fig. 7　Tensile strength，elongation at break and notched impact 

strength of PDLLA/PCL blends under different PCL content
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冲液中的稳定性越好。

(5)PCL 质量分数为 10% 时，PDLLA/PCL 共混

物的力学性能达到最高，断裂伸长率高达24.5%，拉

伸强度为 47.5 MPa，缺口冲击强度为 3.84 kJ/m2 (相

比未添加 PCL 时提高了 112.2%)，兼具良好的韧性

及强度。
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