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  摘要  综述了聚乳酸在力学性能、热稳定性及降解特性、药物载体应用等方面的国内外最新改性研究进展 , 并

对其发展和应用前景进行了展望。
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  大多数合成高分子材料在自然环境下难以分解 , 给人类

社会带来了严重的环境污染问题 , 因此在自然状态下可生物

降解的高分子材料便成为人们关注的焦点。聚乳酸 ( PLA)
是一种可生物降解的绿色高分子材料 , 在生物降解高分子领

域中占据着重要的地位 , 它可由含淀粉的农作物发酵后得到

的乳酸缩聚而成。

PLA 的物理性能良好, 可用于成型加工各种工业用和民

用的塑料制品 , 如食品包装、快餐饭盒、无纺布和工业及民用

布等。同时 PLA 属于脂肪族聚酯类化合物 , 具有良好的生

物相容性和生物可降解性 , 并且无毒无刺激 , 在人体内可以

自然代谢、无残留 , 因此在生物医用领域被广泛用作组织工

程、人体器官、仿生智能材料、手术缝合线、控释药物等。但

是由于 PLA 存在的一些缺陷
[ 1 - 9 ] , 如脆性大、耐冲击性差、

耐热性差和在自然条件下降解速度缓慢等 , 阻碍了它的广泛

应用。因此对 PLA 进行改性 , 制备出性能优异的 PLA 改性

材料已经成为当今热门研究的方向之一。

1 PLA 力学性能改性的研究

1. 1 高分子材料共混改性 PLA
PLA 性脆且耐冲击性差 , 为了提高其力学性能 , 通常将

PLA 和其它高分子材料进行混合 , 通过各组分性能的复合来

达到增强增韧 PLA 的目的。目前对 PLA 力学性能方面的改

性研究主要集中在使用天然高分子材料对 PLA 进行改性 ,
如淀粉类高分子材料。

邵俊等
[ 1 ]

将 PLA 与二甲基亚砜塑化淀粉进行共混制备

了 PLA /淀粉共混物。结果表明 , 二甲基亚砜塑化淀粉能够

提高共混物的冲击强度和弯曲应变。Wang Ning[ 1 0 ] 等使用

玉米淀粉改性 PLA, 发现玉米淀粉能够有效地提高 PLA 的

断裂伸长率。张水洞等 [ 11 ] 将乙酸淀粉( AS) 和 PLA 共混 , 采
用自设计的双螺杆挤出机挤出, 制备了 PLA / AS 全生物降解

材料 , 扫描电子显微镜( SEM) 照片显示 AS 以海岛结构的形

式分散在 PLA 的连续相中 , 当 AS 取代度为 2. 1 时 , AS 与

PLA 相容性最好。即使 AS 质量分数达到 70% , 材料的拉伸

强度仍然不低于 10. 0 MPa, 具有较好的力学性能。

此外 , 除了使用天然高分子材料对 PLA 进行力学性能

方面的改性研究 , 还有一些研究利用合成高分子材料来改性

PLA。Chen Bor-Kuan 等 [ 12 ] 用甲基丙烯酸异氰 基乙酯改性

PLA。结果表明, 与纯 PLA 相比, 改性 PLA 的断裂伸长率提

高了 20 倍 , 冲击强度提高了 1. 6 倍。

1. 2 纤维改性 PLA
由于纤维在其取向方向上可提高材料的力学性能 , 因此

可用来对 PLA 进行改性。刘涛等 [ 2 ] 将短碳纤维与 PLA 共

混, 采用熔融挤出法制备了 PLA /短碳纤维复合材料。由于

短碳纤维起骨架增强作用 , 因此随着短碳纤维含量的增加 ,
PLA /短碳纤维复合材料的力学性能随之增加 , 当碳纤维质

量分数达到 40% 时 , 复合材料的拉伸强度、弯曲强度、弯曲

弹性 模 量 和 冲 击 强 度 比 纯 PLA 分 别 提 高 了 86. 9% 、

117. 8% 、400. 4% 和 84. 8% 。龚炫等
[ 1 3 ]

将剑麻和 PLA 共混 ,
结果表明 , 纤维的初始长径比对拉伸弹性模量、冲击强度和

弯曲弹性模量有显著的影响。当剑麻纤维经烷基化预处理

且其初始长径比为 32∶7、质量分数为 50% 时 , 复合材料综合

力学性能达到最佳 , 虽然与纯 PLA 相比, 其拉伸强度下降较

大, 但弯曲强度提高 65. 3% , 冲击强度提高 124. 4% 。

1. 3 纳米颗粒改性 PLA
由于纳米效应、表面效应、体积效应和量子效应 , 使纳米

材料具备了其它一般材料所没有的优越性能。目前国内外

采用纳米颗粒对 PLA 进行改性已成为研究的热点之一。姜

少鹏等 [ 3 ] 采用纳米羟基磷灰石( n-HA) 和改性硅灰石为增强

材料 , 通过熔融共混法制备了 PLA / n-HA /改性硅灰石复合

材料。与 PLA / n-HA 复合材料相比 , PLA /n-HA /改性硅灰石

复合 材料 的 冲 击强 度 提 高了 27. 8% , 拉 伸 强 度 提 高 了

26. 8% 。余凤湄 等 [ 4 ] 通 过 熔融 共 混 制备 了 PLA /蒙 脱 土

( MMT) 纳米复合材料。结果表明 , 适量的 MMT 可对 PLA 起

到增强作用 , 当 MMT 质量分数小于 5% 时 , 还可以改善 PLA
的韧性。当 MMT 质量分数为 1% ～2. 5% 时 , PLA / MMT 复

合材料的弯曲弹性模量较纯 PLA 的低 , 但冲击强度较 纯

PLA 的高。当 MMT 含量继续增加时 , PLA / MMT 复合材料

的弯曲弹性模量较纯 PLA 的高 , 但冲击强度较纯 PLA 的低。

庄伟等
[ 5 ]

采用原位聚合法制备了 PLA /纳米凹凸棒土复合材

料 ( PLA - x / OAT) ( x 为 OAT 的质量分 数, % ) 。结果表明 ,

  * 教育部科学技术研究重点项目 ( 210193) 、四川省科技厅应用

基础项目 ( 2006J13 - 055 )
* * 通讯作者

收稿日期 : 2011-07-03

98梅芳芳 , 等 : 聚乳酸改性的研究进展



PLA - 3 / OAT 复合材料的拉伸强度、拉伸弹性模量分别比纯

PLA 增加了 98. 6% 和 130. 0% 。汪学军等
[ 1 4 ]

利用热致相分

离法制备了纳米羟基磷灰石增强 PLA 纳米复合支架 , 当

PLA 与纳米羟基磷灰石的质量比为 80∶20 时 , 复合支架的压

缩弹性模量最高 , 比纯 PLA 纳米支架高 215% 。E. Nieddu
等 [ 15 ] 将纳米 MMT 与 PLA 进行复合 , 制备了 PLA / MMT 复合

材料。由于具有良好力学性能的纳米 MMT 的加入 , 使得

PLA /MMT 复合材料的拉伸弹性模量提高 , 当复合材料 中

MMT 质量分数达 10% 时 , 材料的拉伸弹性模量比纯 PLA 提

高了 47% 。

2 PLA 热稳定性及降解特性改性的研究

PLA 虽是一种可完全生物降解的材料 , 但其热稳定性

差, 降解周期较长 , 在某些领域限制了其使用 , 所以研究 PLA
的热稳定性和降解特性具有重要的学术意义和应用价值。

2. 1 无机材料对 PLA 热稳定性的影响

在 PLA 基体中 分散的 无机材 料具有较 高的刚 性 , 对

PLA 分子的活动具有一定的抑制作用, 使 PLA 分子链在受

热分解时比完全自由的分子链具有更高的分解温度 , 从而延

缓了复合材料热分解的速率。因此 , 无机材料常用于提高

PLA 的热稳定性。

姜少鹏等 [ 3 ] 制备了 PLA /n-HA /改性硅灰石复合材料。

热失重( TG) 分析表明 , 其 TG 曲线向高温方向偏移 , 材料的

热分解温度得到提高 , 表现出较好的热稳定性。张普玉等 [ 6 ]

利用两种 含不同功能团 ( 含有—CH3 功能团 的 DNS 和 含

有—NH2 功能团的 RNS) 的纳米 SiO2 对聚左旋乳酸 ( PLLA)
进行复合改性。研究发现, PLLA /纳米 SiO2 复合材料的热稳

定性比纯 PLLA 有一定的提高 , 并且在两种纳米 SiO2 质量分

数相同的情况下 , PLLA / RNS 纳米 SiO2 复合材料的热稳定

性稍好于 PLLA / DNS 纳米 SiO2 复合材料 , 加入质量分数为

5% 的 DNS 和 RNS 纳米 SiO2 时 , PLLA /纳米 SiO2 复合材料

的热失重起始温度分别为 365℃和 370℃ , 质量损失 50% 时

的温度分别为 386. 2℃和 391. 6℃。

2. 2 有机高分子材料对 PLA 降解速率的影响

由于有机高分子材料的亲水基团直接影响着 PLA 的降

解速率 , 所以利用有机高分子材料能有效地改善 PLA 的降

解速率。目前的研究主要集中在采用天然有机高分子材料

对 PLA 的降解速率进行改善。

Lu Dedai 等 [ 16 ] 制备了可生物降解的微凝胶 PLA-β-环糊

精交联共聚物能够完全生物降解 , 并且具有很好的生物相容

性。研究表明 , 随着 β-环糊精含量的增加 , 微凝胶的亲水性

增大 , 并且膨胀速率和降解速率降低。这是因为 β-环糊精中

乙烯基越多 , 交联密度越大 , 导致膨胀速率和降解速率降低。

杨小玲等
[ 1 7 ]

采用原位接枝法将淀粉加入到 PLA 中 , 通
过降解实验发现 , 在相同条件下马来酸酐改性的 PLA - 淀粉

共聚物降解速率较纯 PLA 更快。这是由于共聚物分子中的

酸酐键和剩余羟基一方面破坏了 PLA 的结晶性 , 另一方面

增强了水分子进攻酯键与亲水基的能力 , 水解加速 , 故共聚

物的降解速率增大。

纳米纤维素表面含有大量裸露的羟基 , 能与水分子形成

氢键 , 从而具有很强的亲水能力。崔晓霞等 [ 18 ] 采用溶液浇

铸法制备可生物降解 PLA /纳米纤维素复合材料。将含有不

同质量分数的纳米纤维素的 PLA 复合材料浸在 37℃的磷酸

缓冲溶液中测试其降解性 , 发现 , 随着复合材料中纳米纤维

素质量分数的增加 , 复合材料的吸水性和降解性能均随之提

高, 和纯 PLA 相比 , 一周内复合材料的降解速率明显提高 ,
从 0. 2%提高到 5. 9% ( 纳米纤维素质量分数为 4% ) 。对复

合材料进行土壤降解试验 , 结果发现 , 两个月后复合材料( 纳

米纤维素质量分数为 4% ) 的质量损失了 8. 01% , 是纯 PLA
的 4 倍 ( 纯 PLA 为 2. 02% ) , 明显提高了 PLA 在自然环境中

的降解速率。

3 PLA 药物载体性能改性的研究

PLA 除了具有生物相容性和生物可降解性外 , 还具有无

毒无刺激的特性 , 因此被广泛应用于生物医用领域 , 特别是

用于制备药物载体。由于国内对 PLA 药物载体性能的研究

比国外起步比较晚 , 所以国内对这方面改性的研究比较薄

弱。

A. K. Jain 等 [ 1 9 ] 利用纳米粒子制备出不同的嵌段共聚物

AB、ABA、BAB[ 其中 A 指 PLA, B 指聚乙二醇 ( PEG ) ] 用于

封装乙肝表面抗原 ( HBsAg) , 评估它们作为口服疫苗传递的

效率。将包裹有抗原的平均粒径大小的共聚物置于模拟胃

液和模拟肠中 2 h 后 , 进行体外运载效率的研究。通过荧光

显微镜观察小鼠肠道对免疫纳米微粒的吸收 , 进行共聚物纳

米粒子的体内运载效率的研究。研究表明 , BAB 纳米粒子是

一种有效的口服免疫载体。

G. Pitarresi 等
[ 2 0 ]

采 用 原 位 凝 胶 法 合 成 聚 天 冬 酰 胺

( PHEA) - PLA 接枝共聚物。实验结果表明 , PHEA - PLA
接枝共聚物能够用化学方法来提高药物载体肽的释放 , 例如

亮丙瑞林。PHEA - PLA 接枝共聚物中羧基的引入 , 降低了

突释效应 , 能延长 10 天左右的药物释放。由于 PHEA - PLA
接枝共聚物的功能化 , 降解速率适当 , 细胞相容性良好 , 可以

有效地作为药物载体使用。

曹俊等 [ 2 1 ] 制备了叶酸受体靶向的 PLA 共聚物胶束。合

成的新型聚合物在水相中能自组装形成具有明显核 /壳结构

的纳米级胶束 , 临界胶束浓度 ( CMC) 在 10 - 7 ～10 - 8 mol / L
之间 , 且随疏水链段增长而变小 ; 胶束粒径随疏水链段的增

长而变小 , 随制备胶束的共聚物浓度增大而增大 ; 载药后胶

束粒径变大 , 稀释对胶束粒径基本无影响。共聚物胶束对 β-
胡萝卜素的包载能力较大 , 且实际载药量恒定。因此 , 叶酸

受体靶向的 PLA 共聚物胶束具有作为疏水性药物载体能

力。

4 其它性能改性的研究

由于 PLA 自身的一些特性 , 当与其它一些特殊材料复

合时 , 由于各组分间的某种协同效应而呈现出新的效应和性

能。
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Zhang Hongji 等 [ 22 ] 用 L-乳酸溶液缩聚合成了 PLA, 并进

一步将 PLA 与 PEG 反应获得嵌段共聚物 PLA-b-PEG。PLA-
b-PEG 在水溶液中可以自组装形成球形胶束。由于疏水作

用的存在 , 疏水性物质如尼罗红被 PLA-b-PEG 诱捕形成球

形胶束。通过高强度聚焦超声( HIFU) 控制 PLA-b-PEG 胶束

内尼罗红的释放。结果表明 , HIFU 能触发胶束释放封装的

尼罗红。调节高强度聚焦超声的时间、强度、位置或反应堆 ,
可以调节尼罗红的释放行为。

S. Tokuda 等 [ 23 ] 制备了 PLA /硅氧烷 /碳酸钙复合膜 , 它

包含具有抗菌能力的巯基 ( PSC - SH) 和能够促进骨细胞增

生的硅离子。通过分别对金黄色酿脓葡萄球菌和小鼠成骨

类细胞经行测试 , 发现带有硅离子的巯基具有很好的抗菌性

和细胞相容性 , 实验表明 , 该复合膜是一种具有抗菌活性的

能够促进骨细胞增生的生物降解材料。

Xiao Yumei 等 [ 2 4 ]
通过改性 PLA 来控制透明质酸晶体的

生长 , 制得了纳米 PLA /HA 复合材料。由于聚合物中电离的

羧基可与钙离子结合 , 诱导钙磷酸盐沉淀 , 所以在 PLA 表面

引入羧基基团以获得改性的 PLA, 它能够控制透明质酸的生

长并控制其晶体尺寸。在光氧化和紫外线的作用下 , 将聚甲

基丙烯酸接枝到 PLA 表面制得改性 PLA。实验表明 , 通过

透明质酸与改性 PLA 间的相互作用 , 以改性 PLA 为模板 , 能
够控制纳米透明质酸的成核及生长。

5 展望

作为一种环境友好型且具有生物功能的可降解高分子

材料 , PLA的开发和应用为解决环境污染及废弃物处理提供

了一个很好的方法。随着 PLA改性技术的不断发展 , PLA 的

应用范围将越来越广 , 特别是在医学领域 , 它具有其它材料

无可替代的作用。目前对 PLA 改性的研究将集中在利用众

多聚合物组成单体的独特性能 , 尝试用新材料对 PLA进行改

性, 在克服原有缺点的基础上开发出新用途的 PLA材料。
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PROGRESS OF THE MODIFICATION STUDY OF POLYLACTIC ACID
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  ABSTRACT  The recent domestic and overseas research progress of the modification of polyactic acid in mechanical properties,
thermal stability, decomposition characteristic, drug carrier and other aspects was reviewed. Moreover, the development and applica-
tion prospect of polyactic acid were prospected.
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北元推出新型聚氯乙烯树脂

  近日 , 陕煤化北元集团在生产 SG - 5 型聚氯乙烯树脂

的基础上 , 开始生产 SG - 8 型聚氯乙烯树脂。因反应条件

较为苛刻 , 对操作、安全、技术、人员素质等方面要求严格 , 目
前国内生产 SG - 8 型聚氯乙烯树脂的厂家较少。为满足客

户和市场的需求 , 北元集团积极组织 , 并成功投料生产 SG -
8 型聚氯乙烯树脂 , 拓展了产品应用领域 , 提高了企业竞争

力。 ( 中聚网 )

全球色母粒市场规模将达 82. 5 亿美元

  全球工业分析公司报告称 , 到 2017 年全球色母粒市场

规模将达 82. 5 亿美元。未来几年国际市场需求增长速度在

很大程度上将取决于亚太地区、拉丁美洲、东欧、中东及非洲

等发展中经济体的需求增速。据预测 , 全球色母粒市场需求

将以每年 6% 的复合增长率增长 , 中国对色母粒的年均需求

增长率在 20% 左右 , 亚洲其他国家对色母粒的年均需求增

长率在 7% ～9% 。 ( 中聚网 )
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