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摘要：利用季戊四醇、丙烯酸与乳酸合成支化结构的端双键聚乳酸，再经热固化制备交联聚乳酸。通过红外光谱

仪、凝胶渗透色谱仪和差示扫描量热仪对材料的结构和性能进行研究。结果表明，季戊四醇用量越少的聚合物分子

量越大，但其凝胶含量则持续下降，且季戊四醇的加入降低了聚合物的玻璃化转变温度和熔融温度。
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Preparation and Properties of Actived Poly(lactic acid)
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(Hubei Provincal Key Laboratory of Green Materials，School of Materials Science and Engineering，Hubei University of Technology，Wuhan 430068，China)

Abstract ：The poly(lactic acid)(PLA) with branched structure was prepared with PLA which was synthetised by 
pentaerythritol，acrylic acid and lactic acid. The structure and properties of the polymer were investigated via FTIR，GPC and DSC.
The results showed that the molecular weight of the polymer increased with decreasing dosage of pentaerythritol. But the gel content 
of polymer would continue to decline. The glass transition temperature and the melting temperature of polymer would decrease due 
to the addition of pentaerythritol.
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聚乳酸 (PLA) 是一种具有优异性能的生物可

降解性聚酯，被广泛应用到各个领域 [1]，但其价格昂

贵、性脆、热稳定性差。为了克服 PLA 的缺点，扩大

其应用价值，对 PLA 支化、交联改性成为研究的热

点 [2–5]。PLA 支化改性主要通过多官能团化合物与

其羧基或羟基反应生成支化 PLA[6–9]，如 You Jinxiu
等 [9] 用季戊四醇与 PLA 反应形成的长支链结构对

其结晶性能和流变性均有影响。PLA 交联改性主

要以化学交联 [10–11] 和辐照交联 [12–13] 为主，如 Dong 
Weifu 等 [11] 用过氧化二异丙苯 (DCP) 将 PLA 与聚

–β– 羟丁酸进行共混交联，研究其热性能和流变性。

T. M. Quynh 等 [12] 用自制的左旋 PLA 与工业的右

旋 PLA 通过辐照交联，发现交联结构能抑制其结晶

能力。笔者用季戊四醇、丙烯酸、乳酸为原料通过直

接缩聚合成端基活性 PLA，并研究了聚合物的分子

量分布、热性能以及交联 PLA 的凝胶含量。

1　实验部分

1．1　主要原材料

乳酸：88%，深圳光华伟业实业有限公司；

氯化亚锡：分析纯，天津市东丽区天大化学试

剂厂；

对甲苯磺酸：分析纯，上海化学试剂采购供应

五联化工厂；

季戊四醇、三乙醇胺：分析纯，天津市科密欧化

学试剂研发中心；

丙烯醇、二苯甲酮：化学纯，国药集团化学试剂

有限公司；

甲苯、对苯二酚、丙酮、甲醇、DCP ：分析纯，国

药集团化学试剂有限公司；

甲基丙烯酸羟乙酯 (HEMA) ：分析纯，天津市

化学试剂研究所；

安息香乙醚：97%，美国 Aladdin 公司。

1．2　主要仪器设备

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：470FT–IR 型，

美国 Nicolet 仪器公司；

凝 胶 渗 透 色 谱 (GPC) 仪：PL50 型，英 国

Polymer Laboratories 公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Q800 型，美国 TA 公
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司。

1．3　试样制备

(1) 乳酸精制。

将质量分数为 88% 的乳酸水溶液加入到旋蒸

瓶中，在 65℃、绝对压力 1 000 Pa 下旋转蒸发 3 h，
得到高纯度的乳酸溶液。

(2) 端羟基聚乳酸 (OHPLA) 的制备。

称取 90 g 精制的乳酸加到带有搅拌、冷凝、测

温等元件的三口烧瓶中。升温到 120℃抽真空 2 h，
加入质量分数 0.5% 的复合催化剂 ( 氯化亚锡与对

甲苯磺酸的物质的量比为 1 ∶ 1) 再升温到 145℃反

应 2 h，最后升温到 170℃反应一段时间。其中季戊

四醇的用量与加入时机见表 1。
表 1　样品命名表 1)

季戊四醇
用量／g 加入时机

端羟基
聚乳酸

端双键
聚乳酸

聚乳酸
固化膜

9.00 升温到 145℃ OHPLA(10%) DPLA(10%) FPLA(10%)
7.95 升温到 170℃ OHPLA(8.8%) DPLA(8.8%) FPLA(8.8%)
4.05 170℃反应 2 h OHPLA(4.5%) DPLA(4.5%) FPLA(4.5%)
2.70 170℃反应 4 h OHPLA(3%) DPLA(3%) FPLA(3%)
1.80 170℃反应 6 h OHPLA(2%) DPLA(2%) FPLA(2%)

注：1) 样品名后括号内表示季戊四醇占精制乳酸的质量分数。

(3) 端双键聚乳酸 (DPLA) 的制备。

取 OHPLA 60 g 于三口烧瓶中，加入 36 g 甲

苯，升温到 90℃，0.5 h 内逐渐加入适量的丙烯酸 (
丙烯酸与季戊四醇的物质的量比为 4 ∶ 1)，0.3 g 对

甲苯磺酸和 0.09 g 对苯二酚。升温到 120℃反应

5 h，最后抽真空除去溶剂，用丙酮与甲醇提纯即得

DPLA。

(4) 聚乳酸固化膜 (FPLA) 的制备。

将 DPLA，HEMA 和引发剂 DCP 按表 2 比例

混合，在 150℃下热固化得到 FPLA。
        表 2　固化体系配方          % 

DPLA 用量 HEMA 用量 DCP 用量

69.9 30 0.1
69.5 30 0.5
69.0 30 1.0
68.5 30 1.5
68.0 30 2.0

1．4　性能测试

GPC 分析：将提纯后的样品溶于色谱纯的四氢

呋喃中，制成 5～10 mg／mL 的溶液，用 GPC 仪测

定样品的分子量及其分布。

FTIR 分析：将提纯后的样品与 KBr 加入到研

钵，研磨成粉末状，压片，用 FTIR 仪进行基团测试。

DSC 分析：N2 气氛，第一次扫描以 30℃／min

的升温速率从 10℃升到 200℃，保温 5 min 消除热

历史，然后以 10℃／min 的降温速率降到 10℃保温

5 min，再次以 10℃／min 的速率升温至 200℃。

凝胶含量 (G) 测试：将 FPLA 样品在 60℃干燥

箱内烘干 12 h 后称重 W1，然后置于索氏提取器中，

用丙酮溶液萃取 24 h。未溶解的部分在 60℃干燥

箱内烘干 8 h 然后称重 W2。计算式如下：

	 G=W2／W1×100% (1)
2　结果与讨论

2．1　聚合物的红外光谱分析

图 1 为 PLA 及 其 衍 生 物 的 FTIR 谱 图。

3 500 cm–1 处为 O—H 的伸缩振动峰，1 755 cm–1

处 为 C=O 的 伸 缩 振 动 峰，1 300～1 000 cm–1 处

为 C—O 的伸缩振动峰，2 993 cm–1 处为 CH3 中 C
—H 的伸缩振动峰。OHPLA 的谱图在 2 919 cm–1

和 2 848 cm–1 处有新峰出现，为—CH2—的反对称

伸缩振动峰和对称伸缩振动峰，表明季戊四醇已与

PLA 成功聚合。而 DPLA 的谱图中在 1 666 cm–1(
—CH=CH2 的 伸 缩 振 动 峰 ) 和 983 cm–1(—
CH=CH2 的弯曲振动峰 ) 处有新峰出现，这表明

丙烯酸已成功接枝到 OHPLA 上。但 FPLA 的谱

图中 1 666 cm–1 和 983 cm–1 处的吸收峰消失，说明

DPLA 的双键打开已经固化。
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图 1　PLA 及其衍生物的 FTIR 谱图

2．2　聚合物的分子量及其分布

图 2、图 3 为不同 OHPLA 和 DPLA 的 GPC 图，

相关分子量数据见表 3。从图 2、图 3 和表 3 可以看

出，聚合物预聚时间越长，加入季戊四醇的量越少，

得到的 OHPLA 和 DPLA 的分子量越大，分布越广。

但对于同一种 PLA 衍生物，其分子量分布相似，这

可能是由于丙烯酸的接入对聚合物主链影响不大。

从表 3 还可以看出，同一组的 DPLA 的分子量

比 OHPLA 略高，这可能是由于在制备 DPLA 的过

程中只发生丙烯酸与 OHPLA 的反应，而没有乳酸

的自聚。根据 Mn 的值可以算出每个 DPLA 依次

杨超



 工程塑料应用 2016 年，第 44 卷，第 1 期24

接上了 3.6，3.6，3.5，3.1，2.8 个丙烯酸分子，可能是

OHPLA 的分子量越大，链段越长，其与丙烯酸反应

的几率越小。

2．3　聚合物的热性能

图 4、图 5 为不同 OHPLA 和 DPLA 的 DSC 曲

线图。从图 4 和图 5 可以看出，预聚时间越长，季戊

四醇用量越少，所得聚合物的玻璃化转变温度 (Tg)
越高，这可能是由于预聚时间增加，聚合物分子的链

段变长，链段开始运动时所需能量增加，故聚合物

Tg 变高。图中只有 OHPLA(2%) 和 DPLA(2%) 出现

结晶峰和熔融峰，这说明分子量过低，结晶不明显。

图 6 示出聚合物不同阶段时的 DSC 曲线。从

图 6 可以看出，接枝季戊四醇和丙烯酸能降低 PLA
的 Tg 和熔融温度，但使其结晶温度升高，这可能是

由于季戊四醇与 PLA 反应形成支化结构阻碍分子

链的运动，使其结晶温度升高。而 DPLA 的 Tg、结

晶温度和熔融温度均低于 OHPLA，这可能是因为

OHPLA 是含有多个羟基的支化聚合物，羟基之间

形成氢键，使链段运动时所需能量加剧，导致热力学

温度上升。而 FPLA 由于形成复杂的交联网络结构，

分子链段运动受限，基本上不表现热力学转变温度。

2．4　凝胶含量测试

(1) DCP 用量对聚合物交联的影响。

图 7 示出 DCP 用量对 FPLA(10%) 凝胶含量

的影响。从图 7 可以看出，随着 DCP 用量的增加，

FPLA(10%) 的凝胶含量先增加后减小。当 DCP 用

量为 0.5% 时，FPLA(10%) 的凝胶含量最大。这可

能是由于固化反应过程中体系黏度增加，会影响聚

合物分子链段的运动，当引发剂用量低时，引发固化

反应的效率低，导致部分双键还未打开。而过氧化
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图 2　不同 OHPLA 的 GPC 图
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图 3　不同 DPLA 的 GPC 图

表 3　不同样品的 GPC 数据

样品 Mn Mw PDI
OHPLA(10%) 1 077 1 340 1.24
OHPLA(8.8%) 1 939 2 221 1.15
OHPLA(4.5%) 2 780 3 340 1.20
OHPLA(3%) 2 848 4 102 1.44
OHPLA(2%) 5 863 7 970 1.36
DPLA(10%) 1 270 1 549 1.22
DPLA(8.8%) 2 131 2 429 1.14
DPLA(4.5%) 2 971 3 508 1.18
DPLA(3%) 3 016 4 268 1.42
DPLA(2%) 6 013 8 012 1.33

注：1）Mw 为重均分子量；Mn 为数均分子量；PDI ＝ Mw／Mn，分
子量分布。
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图 4　不同 OHPLA 的 DSC 曲线
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图 5　不同 DPLA 的 DSC 曲线
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图 6　聚合物不同阶段的 DSC 曲线
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物引发剂用量过多时，会促进降解反应，导致聚合物

的凝胶含量下降。
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图 7　DCP 用量对 FPLA(10%) 凝胶含量的影响

(2) 季戊四醇用量对聚合物交联的影响。

图 8 示出不同 FPLA 的凝胶含量。从图 8 可以

看出，随着季戊四醇用量的增加，其凝胶含量增加。

这可能是因为季戊四醇用量越多，合成预聚物分子

量越大其端基与丙烯酸反应的几率越大，聚合物上

的双键越多，固化后的凝胶含量就越大。

0

10

20

30

40

50

60

70

FPLA FPLA FPLA FPLA FPLA

%

(10%) (8.8%) (4.5%) (3%) (2%)

图 8　不同 FPLA 的凝胶含量图

3　结论

(1) 成功合成了 OHPLA 和 DPLA，且加入季戊

四醇的量越少，所制备的 OHPLA 和 DPLA 的分子

量越大。

(2) 季戊四醇的加入能降低聚合物的 Tg 和熔融

温度，升高结晶温度。DPLA 的热力学温度均低于

OHPLA。

(3) DCP 和季戊四醇的用量对 FPLA 的凝胶含

量均有影响，当 DCP 用量为 0.5% 时，FPLA 的凝胶

含量最大。季戊四醇用量越大，FPLA 的凝胶含量

越大。
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