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  摘要  简要叙述了聚乳酸 ( PLA) 的基本特性 , 介绍了 PLA 在包装行业、纺织行业、医药卫生行业等应用领域的

研究进展 , 重点介绍了 PLA 的共混改性、复合改性、添加增容剂改性等方法的研究进展。
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  截至 2006 年 , 世界高分子材料产量已超过 1. 2 亿 t[ 1 ] ,
其中塑料使用后产生的不可自然分解的大量废弃物也随之

逐渐增加 , 不仅大煞风景 , 而且引起严重的环境污染 , 妨碍动

植物生长 , 危及人类健康。生物降解塑料作为一种可补充替

代石油资源、减少温室二氧化碳气体排放、减轻环境污染、确

保经济可持续发展的新型材料而备受世界关注 , 并成为全球

研发的热点。中国国家发展改革委员会从 2006 年开始 , 建
立生物质专项基金支持生物基材料的发展 ; 从 2008 年 6 月 1
日起开始实行“限塑令”, 并在 2008 年 8 月召开的奥运会期

间成功应用了生物降解材料 , 包括垃圾袋、一次性餐盒等。

另外 , 海关总署也颁布了相关生物降解塑料的海关编号 , 这
些政策都促进了生物降解塑料的快速发展。

生物降解塑料 [ 2 ] 是指在自然环境下通过土壤、污水、海

水中的细菌、霉菌、藻类等微生物的生命活动能很快降解成

对环境无污染物质的高分子材料。其降解机理是 : 微生物中

的酶将高分子量的聚合物分解成低分子量的分子碎片 , 然后

这些低分子碎片再被细菌等微生物分解、消化、吸收 , 最终生

成二氧化碳和水等物质。按其降解特性可分为完全生物降

解塑料和生物破坏 性塑料 ( 也称之为不 完全生物降解 塑

料) [ 3 ] 。其中前者主要是由可食用的物质 , 如纤维素、蛋白

质、糖类等作为原材料经过特殊工艺制成。而后者则主要是

由天然高分子原料与通用合成树脂通过共混或共聚方法制

成。按其来源则可分为天然高分子材料、微生物合成材料、

化学合成材料、掺混型材料等。

1 PLA 的基本特性

聚乳酸 ( PLA) 是一种全新形态的生物降解塑料 , 来源于

自然循环再生的概念 , 它是使用可再生的植物资源如玉米、

小麦、甘蔗等天然农作物所提取的淀粉原料制成。原料可经

由发酵过程制成乳酸 , 再通过人工化学合成而得 PLA。它在

堆肥条件下可以完全生物降解 , 是一种完全绿色材料 , 被认

为是最具竞争力的可再生生物塑料。目前 PLA 聚合的原理

分为直接缩聚和开环聚合两大类 [ 4 - 5 ] 。

直接缩聚过程中将乳酸脱水为低聚体的同时需要进行

脱水及聚合反应 , 但是在聚合反应末期 , 去除高粘度聚合熔

体中的水分相当困难 , 残余水分会限制 PLA 的相对分子质

量, 也影响其整体性能, 这种制备方法已很少使用。PLA 直

接缩聚的原理为 :

  现在制备 PLA 大多都使用开环聚合的工艺路线 , 开环

聚合的步骤为 : 第一步是乳酸经脱水环化制得丙交酯。第二

步是丙交脂经开环聚合制得聚丙交酯。最后蒸馏掉残余的

丙交酯 , 然后使 PLA 固化结晶 , 反应式如下所示 :

  传统生物可降解塑料的强度、透明度及对气候变化的抵

抗能力皆不如一般的塑料。PLA 作为生物可降解塑料中的

优秀成员 , 具有硬度高, 光学性能、空气阻隔性、生物相容性

优良 , 表面光洁度良好和印刷显示效果较好等特性。关于

PLA 对人体安全的毒理学, S. Valentina 等
[ 6 ]

研究了用于接触

食品的 PLA 薄膜水解产生的小分子的渗出 , 即乳酸 ( 一种安

全的食品物质 ) 、丙交酯单体、线性乳酸二聚物 ( 乳酰乳酸 ) 。
所有的二聚物和低聚物在水环境中水解成为乳酸 , 这是一种

通用的食品添加剂 , 且含量很少 , 对于食品是安全的。

2 PLA 的应用

2. 1 包装行业

PLA 可以通过熔融挤出、注射、吹塑、发泡及真空成型等

加工成各种结构形状 , 在商业上的各种应用中一半以上是用

于包装
[ 7 ]

。现在有关 PLA 在包装领域的发明专利已经达数

百项 [ 8 ] 。PLA 之所以能在包装行业受青睐 , 主要原因是 PLA
既具有一般聚酯包装物料的物理性能 , 也具有它独特的降解

能力 , 并且有异于一般树脂的特殊性或优越性。由于 PLA
具有良好的透气性、透氧性及透二氧化碳性 , 因此可以用作

保鲜包装材料。PLA 具有隔离气味的特性 , 也是唯一具有优

良抑菌及抗霉特性的生物可降解塑料。PLA 包装容器因符

合德国欧洲食品级要求而用于食品包装 , 如糖果、瓶装水、瓶

装果汁、酸奶酪等的包装 ; 此外 PLA 还具有与传统薄膜 相 同
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的印刷性能 , 因此 PLA 被广泛应用于包装材料领域。但是

包装业是制造个体垃圾的主要生产者, 虽然 PLA 有着优异

的生物降解能力 , 但在实际环境运作下 , 我国政府也应出台

相应的 PLA 包装材料的回 收方式, 以确保能提供合适 的

PLA 降解条件 , 真正发挥其绿色包装材料的优势。

2. 2 纺织行业

PLA 纤维于 2002 年被美国联邦贸易委员会认定为和棉

花、羊毛、丝绸、尼龙、聚酯等并列的一类新的纤维 , 商品名为

NatureWorkTM
。由于 PLA 透气性好 , 因此可以用于纺丝 织

布。PLA 可用纺粘法或熔喷法直接制成非织造布 , 也可先纺

制成短纤维 , 再经干法或湿法成网制得非织造布。PLA 非织

造布用于农业、园艺方面 , 可用作种子培植、育秧、防霜及除

草用布等 ; 在医疗卫生方面 , 可用作手术衣、手术覆盖布、口

罩等 , 也可用作尿布等卫生用品 ; 在生活用品方面 , 可用作衣

料、厨房用滤水、滤渣袋或其它包装材料。

近年来关于 PLA 纤维制备方法的相关研究和专利申请

较多。日本东丽株式会社于 2000 年申请了发明专利“PLA
树脂和由其构成的纤维制品及纤维制品的制造方法”( 申请

号 00809110) , 记载了以 PLA 为原料的纤维制品 , 其长纤维

无纺布制品的平均纤维细度为 14 ～42 μm。2004 年东华大

学发明研制了超细 PLA 纤维非织造布 , 其平均纤维细度为

2. 70 ～9. 07 μm, 具有比现有的 PLA 纤维非织造布过滤效率

高、有 利 于 环 境 保 护 等 优 点。张 锋 等 [ 9 ] 以 六 氟 异 丙 醇

( HFIP) 为溶剂 , 通过静电纺丝方法纺制了不同比例的丝素

蛋白 ( SF) / PLA 共混纳米纤维 , 结果表明 , 纤维直径为 246 ～

2 000 nm, 混纺纤维直径随着 SF 含量的增大而变粗 , 混纺纤

维有着较高的结晶度 , 并有相分离发生。由于 PLA 纤维对

温度及 碱剂 ( 尤其 是强 碱 ) 特 别敏 感 , 如 染色 温度 超 过

110℃会使 PLA 纤维手感明显变硬 , 如定型温度超出 130℃
会使 PLA 纤维熔融( 因熔融温度为 130 ～166℃) , 如染色过

程加入强碱 , 使 PLA 降解。为此 , 整个染整过程 , 温度和碱

的剂量必须尽量控制适当。

2. 3 医药卫生行业

PLA 凭借着具有良好的生物相容性和可降解性的特点 ,
已成为生物医药领域最热门的研究材料 , 其中最重要的一个

应用就是将其作为药物缓释制剂材料
[ 10 - 1 3 ]

。

目前 PLA 及其共聚物类缓释制剂已有正式产品上市 ,
已经或正在研究的药物很多 , 主要是抗癌化疗用药、疫苗、解

热镇痛药、神经系统用药等。K. Arvind 等 [ 1 4 ] 为了解决 PLA /
( 丙交酯 /聚乙二醇 ) 共聚物 ( PLGA) 在口服药物体系传输过

程中的稳定性 , 将 PLA 和聚乙二醇 ( PEG) 共聚合 , 制备了不

同的嵌段共聚物 , 并将 这些共 聚物包裹 在乙肝 表面抗 原

( HBsAg) 上来评价它们作为药物载体在口服给药过程中的

免疫响应。结果表明 , ( PEG / PLA /PEG) 共聚物是口服免疫

药物载体的最佳选择。B. Thierry Delair 等
[ 1 5 ]

在没有表面活

性剂存在的条件下 , 采用透析的方法制备了带有阴离子电荷

的 PLA 纳米粒子 , 从而使之更加适合应用于人体环境。用

HIV - 1 p24 蛋白质以不同动物模型作试验 , 最终蛋白质传

输实验证明 , 这种带有电荷的纳米粒子具有作为疫苗载体的

潜力。A. Vilaa 等
[ 1 6 ]

研究了 PLA /PEG 纳米粒子做为鼻腔粘

膜给药载药物体的可能性。M. S. Michael Chorny 等 [ 1 7 ] 采用

纳米共沉淀法制备了载有酪氨酸磷酸化抑制剂的 PLA 纳米

粒子 AG - 1295。研究发现 , 载体的尺寸和有机溶剂的去除

速率是决定药物释放速率的重要因素。

除此之外 , PLA 还广泛用作骨科固定和组织修复材料、

外科缝合线、手术缝合线和修补材料等。具有优异特性的

PLA 在医药领域其它的应用归纳于表 1[ 18 - 21 ]
。

表 1 PLA 在医疗领域的主要用途

目  的 应用实例

接合、固定 缝合线、夹钳、接骨材料 ( 板、螺钉 ) 、粘结剂、销钉

止血、填充
止血剂、骨和软组织缺损部位填充剂

( 网状物、不织布等 )
重建、辅助 皮肤、胸壁网络、韧带、血管、神经诱导管

隔膜、保护 防止粘连、阻止向组织侵入、涂覆材料

药物、治疗 药物缓释性包衣、微胶囊、植入片等

  虽然 PLA 具有良好的生物相容性、生物降解性、生物吸

收性 , 已经广泛应用于医药、医疗材料中。但它也存在价格

高、性脆、细胞亲和性较差等缺点 , 在生物医药应用方面距离

大规模使用还有相当长的距离。今后 PLA 研究的重点应该

是: 改进单体生产工艺 , 降低原料成本; 改进 PLA 合成工艺

条件 , 生产高相对分子质量的 PLA, 增大产率 , 降低生产成

本; 制备亲水性及降解速率可控的 PLA 改性材料 , 以期 PLA
在生物医药方面展现出更加广阔的应用前景。

3 PLA 的改性方法

PLA 作为热塑性塑料可采用通用的加工方法进行成型

加工。但是 PLA 在加工温度下极易降解 , 这使得其力学性

能大大降低 , 为了解决这个问题 , 很多文献相继报道了通过

共混、复合、添加增容剂等物理方法对其改性 , 拓展其应用领

域 [ 22 - 2 3 ] 。
3. 1 共混改性

共混改性是将两种或两种以上的聚合物进行混合 , 通过

聚合物各组分性能的复合来达到改性的目的。共混物除具

有各组分固有的优良性能外 , 还由于组分间某种协同效应呈

现新的效应 [ 2 4 ] 。谢飞等 [ 25 ] 采用溶液共混的方法 , 用二氧化

碳共聚物脂肪族聚碳酸酯 ( PPC) 和改性淀粉对 PLA 改性 , 制
备出韧性得以改善的 PLA / PPC /淀粉共混薄膜。通过研究

共混薄膜拉伸性能与共混组成配比的关系发现 , 当 PPC 质

量分数由 10% 增至 40% 时 , 共混薄膜拉伸强度没有明显变

化, 而断裂伸长率由 37% 提高到 61% 。付宏业等 [ 2 6 ] 采用熔

融共混方法制备 PLA /改性淀粉复合材料 , 研究了不同含量

的马来酸酐 ( MAH) 接枝共聚物对 PLA 改性淀粉复合材料力

学性能的影响。结果表明 , MAH 接枝共聚物的加入改善了

PLA 与淀粉的相容性 , 提高了复合材料的力学性能 , 当其添

加量为 0. 5 份时 , 复合材料的拉伸强度提高了 61. 6% , 断裂

伸长率提高了 53. 1% , 弯曲强度提高了 104. 7% , 热变形温
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度和耐水性能也得到了提高 ; 改性淀粉与 PLA 两相紧密连

接。贾智源等
[ 2 7 ]

采用熔融共混法制备了 PLA 与聚氧化乙烯

( PEOX) 的共混物。利用差示扫描量热 ( DSC) 仪、动态热力

学分析( DMA) 仪及旋转流变仪等分析了共混物的相容性、

热行为、力学性能和流变行为。结果表明 , 当 PEOX 的质量

分数小于等于 20% 时 , 共混物为完全相容体系 ; 增加 PEOX
的相对分子质量 , 可以提高共混物的弹性模量和熔体强度。

3. 2 复合改性

通过复合其它材料来对 PLA 改性可以解决 PLA 的脆性

问题 , 达到增强的目的。常用的复合材料有纳米复合材料和

纤维复合材料。纳米材料由于自身固有的特性如粒径尺寸

小、比表面积大等而具有其它固体材料所不具有的性质。因

此纳米材料可显著提高 PLA 力学性能和许多其它性质。通

常固相和熔体的弹性模量均升高 , 强度和热稳定性提高 , 生
物降解性能提高 , 气体透过性降低。吴选军 [ 28 ] 研究了 PLA /
蒙脱土纳米复合材料的制备方法和性能 , 结果发现 , 当有机

蒙脱土的质量分数为 5% 时 , 复合材料的韧性可以由3. 68%
( 纯 PLA 膜) 提高到 352. 65% 。此时硅酸盐插层间距也由

3. 044 nm 增加到 3. 560 nm。为改善 PLA 脆性、断裂形变小、

韧性差、热稳定性差等问题 , 雷海芬等 [ 29 ] 采用稀土镧表面改

性有机蒙脱土( La-OMMT) 对 PLA 进行熔融插层改性 , 并利

用聚乙二醇 400( PEG-400) 进行增塑改性 , 最终制备出 PLA /
La-OMMT/ PEG-400 纳米复合材料。结果表明 , La-OMMT 的

加入提高了复合材料的拉伸强度、弯曲强度和无缺口冲击强

度, 而 PEG-400 的加入 , 在保证复合材料具备一定强度的前

提下 , 显著提高了复合材料的韧性和断裂伸长率。X 射线衍

射( XRD) 、透 射 电 子 显 微 镜 ( TEM ) 和 扫 描 电 子 显 微 镜

( SEM) 的结果表明 , La-OMMT 主要以剥离状态分散在 PLA
基体中 , 且 La-OMMT 和 PEG-400 的加入 , 使材料拉伸断面由

脆性断裂向韧性断裂转变 , 由此扩大了 PLA 的应用范围。

纤维复合的高分子材料具有独特的物理及化学性能 , 在
许多技术领域越来越受到人们的重视。与纳米复合相比 , 纤
维复合主要是为了提高 PLA 的力学性能。 J. Selin 等

[ 3 0 ]
采

用双螺杆挤出机制备了 PLA /亚麻纤维复合材料 , 其中亚麻

纤维的质量分数最高可达 40% 。研究发现 , PLA /亚麻纤维

复合材料的力学性能比目前用作汽车面板的 PP /亚麻纤维

复合材料还高 50% , 而且同样易于挤出和模压加工。王瑞

等
[ 31 ]

采用非织造结合热压成型工艺制备了 PLA /亚麻落麻

复合材料 , 研究了纤维体积分数对材料拉伸强度的影响。结

果表明 , PLA /亚麻落麻复合材料的拉伸强度在纤维体积分

数为 39. 6% 时达到最大。

3. 3 添加增容剂改性

增容剂如多官能团环氧和唑啉等的加入可提高共混物

相容性和力学性能。特殊材料生产商美国罗门哈斯 [ 3 2 ] 在

2008 年拉斯维加斯举行的“以创新为本”大会上介绍了新型

添加剂 ParaloidTM BPMS 250 系列熔体强度增强剂 , 有效提高

了以谷物等可堆肥化材料为原料的 PLA 及其合成物的可加

工能力。宋霞等 [ 3 3 ] 研究了 ( PLA / EVA14 - 2) 共混体系 ( 质

量比为 80 /20 ) 的性 能 , 并 在其共混体系 中引入了增容 剂

( PE-PA-GMA) , 考察了增容剂的含量对共混物力学性能的

影响。研究发现 , EVA14 - 2 具有增韧 PLA 的作用。增容剂

PE-PA-GMA 使 PLA / EVA / PE-PA-GMA 体系的韧性有明显的

增强。与纯 PLA 相比 , PLA / EVA / PE-PA-GMA ( 80 /20 /5 质

量份) 体系的断裂伸长率增加了 82% , 简支梁冲击强度增加

了 121% 。孙强英等 [ 3 4 ] 分别以乙烯丙烯酸甲酯甲基丙烯酸

缩水甘 油酯 ( E-MA-GMA ) 和 MAH 接枝 乙烯 乙酸乙 烯 酯

( EVA-MAH) 作为 增容 剂, 采用 熔融 共混 法制 备 了 PLA /
EVA /增容剂三元共混物。

4 结语与展望

近年来 , 国内外可生物降解塑料得到了很快的发展 , 成
为可持续、循环经济发展的焦点。无论是从能源替代、二氧

化碳减少 , 还是从环境保护方面都具有重要意义。与其它生

物基或者生物降解塑料相比 , PLA 是其中最具代表性和最重

要的一种塑料 , PLA 具有良好的可降解性、生物相容性 , 原料

易得等优点 , 其领先地位可以由目前 PLA 在包装、纺织、医

药卫生等领域的广泛应用 , 越来越多的 PLA 新型产品, 逐渐

增加的在建项目 , 日益扩大的工业生产规模和加工企业数

量, 以及与 PLA 相关的专利及文章的发表来证明 , 在当今社

会必然有着广阔的研究和应用前景。

与传统塑料相比 , 生物降解塑料 PLA 还存在力学性能

差和加工性能差的问题 , 很难满足工业化生产要求 , 还有待

进一步提高和完善。目前仍然需要不断研究和开发具有自

主知识产权的新方法、新工艺和新技术对其改性 , 简化合成

路线 , 降低生产成本 , 增强参与国际竞争的能力。
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THE RESEARCH PROGRESS OF BIODEGRADABLE PLASTICS POLYACTIC ACID
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  ABSTRACT  The basic characteristics of polylactic acid( PLA) were described. The research progress of PLA in packaging,
textile and medicine and health area was introduced. The improvement of the modification methods of PLA such as blending, comple-
xing and adding compatibilizer was introduced emphatically.
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