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摘要：采用乙二醇及催化剂二月桂酸二丁基锡对聚乳酸 (PLA) 进行降解，合成特定端羟基的 PLA 遥爪聚合物

(PLA-diol)，探究醇解时间及催化剂添加量对醇解产物分子量的影响；在引发剂过氧化苯甲酰作用下，利用马来酸酐

(MAH) 对不同分子量的 PLA-diol 进行接枝改性，探究分子量对接枝率的影响。通过凝胶色谱仪、红外光谱仪、热重

分析仪、差示扫描量热仪以及接触角测量仪对醇解产物和接枝物的分子量、结构特性、热性能及亲水性能进行了表征

分析。实验结果表明，产物分子量随着醇解时间的增加而降低，且在醇解时间为 1 h，催化剂加量为反应原料总质量

的 1% 时，产物分子量从 4×104 下降至 7.3×103 ；此时与 MAH 发生反应，接枝率可高达 24.99%，PLA-diol 热稳定性

有所增加，完全分解温度提高了 40℃，亲水性得到改善，接触角由 76.0° 下降至 67.5°。
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Abstract ：Poly(lactic acid) (PLA) was degraded by ethylene glycol and dibutyltin laurate catalyst to synthesize telechelic 
polymers (PLA-diol) with specific end-hydroxyl groups，and the effect of degraded time and catalyst addition on the alcoholysis 
reaction was investigated. PLA-diol with different molecular weights was modified by grafting with maleic anhydride (MAH) under 
the action of benzoyl peroxide (BPO) as initiator，and the effect of molecular weight on grafting rate was investigated. The molecular 
weight，structure，thermal properties and hydrophilicity of the alcoholysis products and graft copolymers were characterized by 
GPC，IR，TGA，DSC and contact angle measurement. The experimental results show that the molecular weight of the product 
decreases with the increase of the alcoholysis time，and the molecular weight of the product decreases from 4×104 to 7.3×103 
when the alcoholysis time is 1 h and the catalyst addition is 1% of the total mass of the reaction material. At this time，the reaction 
with MAH，the grafting rate can be as high as 24.99%，the thermal stability of PLA-diol increases，the complete decomposition 
temperature increases by 40℃，the hydrophilicity is improved，and the contact angle decreases from 76.0° to 67.5°.
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聚乳酸 (PLA) 是具有良好力学性能、生物相容

性、可降解性且无毒、可再生的绿色环保高分子材

料，在包装、3D 打印、纺织、药物输送、生物医学等领

域有着广泛的应用 [1–3]。但 PLA 表面疏水性强，且

工业生产 PLA 分子量较高，而高分子量 PLA 熔点

高且主链上可供反应的活性官能团较少，不利于后

续改性加工处理，限制了其在各个领域中的应用，

针对上述缺陷，可对 PLA 进行降解，合成分子量低

且反应活性高的 PLA 遥爪聚合物 (PLA-diol)，再对

PLA-diol 进行改性，以获得优异的综合性能 [4]。遥

爪聚合物分子链两端带有反应活性较高的基团，可

用来制备接枝、嵌段或树状等聚合物。
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现有的 PLA 降解研究中，有热解、水解和醇解

等方法 [5]。其中热解法和水解法反应条件苛刻，并

且热解法反应所需温度较高，容易产生脱水和外消

旋等副反应；而醇解反应所需温度较低，反应条件

经济可行，反应产物可以直接应用，因此在 PLA 降

解研究中应用较多。Liu Huiqing 等 [6] 以 FeCl3 为

催化剂，将 PLA 通过甲醇解聚得到乳酸甲酯，在一

定条件下 PLA 的甲醇转化率可达到 96 % 以上。

Lamberti 等 [7] 采用乙二胺席夫碱合成的锌配合物为

催化剂，以 PLA 与不同的线性醇催化醇解反应得到

乳酸烷基酯 ( 乳酸乙酯、乳酸丙酯和乳酸丁酯 )，其
中乙醇醇解反应操作成本低、醇解效率高且产品分

离简单，适用于工业生产。上述研究对醇解反应条

件及结果做了一系列的讨论，但对醇解过程中 PLA
分子量的变化缺少系统研究。笔者采用乙二醇对

PLA 进行醇解，合成带有特定端基的 PLA-diol，探
究醇解时间及催化剂二月桂酸二丁基锡添加量对

PLA 分子量的影响，并选择不同分子量的 PLA-diol
与马来酸酐 (MAH) 进行接枝改性。

1　实验部分

1．1　主要原料

PLA ：工业级，余姚嘉亿进出口有限公司；

二月桂酸二丁基锡：分析纯，上海阿拉丁生化

科技股份有限公司；

乙二醇、甲苯、三氯甲烷：分析纯，天津市富宇

精细化工有限公司；

MAH ：分析纯，成都艾科达化学试剂有限公

司；

过氧化苯甲酰 (BPO) ：分析纯，上海麦恪林生

化科技有限公司；

甲醇：分析纯，天津市天力化学试剂有限公司；

酚酞指示剂：天津市科密欧化学试剂有限公

司；

氢氧化钾 – 乙醇标液、盐酸 – 异丙醇标液：均

为 0.05 mol／L，自制；

四氢呋喃 (THF) ：色谱纯，天津市大茂化学试

剂厂。

1．2　仪器及设备

三口烧瓶、恒压滴液漏斗：均为 100 mL，天津

天科玻璃制品有限公司；

数显智能控温磁力搅拌器：SZCL-2 型，巩义市

予华仪器有限责任公司；

电子天平：FA2104 型，上海精其仪器有限公司；

电热恒温鼓风干燥箱：DHG-9145A 型，上海一

恒科学仪器有限公司；

凝胶渗透色谱 (GPC) 仪：Rid-20A 型，岛津 ( 上
海 ) 实验器材有限公司；

尼高力红外光谱仪：5700 型，美国热电公司；

热重 (TG) 分析仪：TGA／DSC 型，瑞士梅特勒

托利多公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC882e 型，瑞士梅

特勒托利多公司；

接触角测量仪：JC2000D1 型，上海中晨数字技

术设备有限公司。

1．3　试样制备

(1) PLA-diol 的制备。

称取一定量 PLA 和甲苯加入三口烧瓶中，放入

恒温磁力搅拌器中搅拌并加热溶解，在氮气保护下

加入一定量乙二醇和二月桂酸二丁基锡。在 110℃
下反应一定时间后，终止反应。溶液温度降至室温，

用过量的甲醇进行沉淀，静置后抽滤，放入恒温干燥

箱中烘干至恒重得产物，即为 PLA-diol。
(2) MAH 接枝 PLA-diol (MPLA) 的制备。

分别称取一定量不同分子量的 PLA-diol 和甲

苯加入三口烧瓶中，放入恒温磁力搅拌器中搅拌并

加热溶解。保持温度恒定的条件下，在三口烧瓶中

通入氮气 30 min，用恒压滴液漏斗逐滴滴加 MAH
和 BPO 的甲苯溶液，搅拌反应一段时间后再次通入

氮气 30 min。溶液温度降至室温，用过量的甲醇进

行沉淀，静置后抽滤，放入恒温干燥箱中烘干至恒重

得接枝产物 MPLA。

1．4　测试与表征

GPC 测试：以聚苯乙烯为标样，THF 为流动相，

流速为 1.0 mL／min，测醇解前后聚合物的分子量；

接枝率测定：以酚酞为指示剂，用氢氧化钾 –
乙醇标液及盐酸 – 异丙醇标液对溶液进行酸碱滴定

并计算接枝率 [8–9] ；

红外表征：采用溴化钾压片法对产物进行红外

表征分析；

TG 测定：在氮气气氛下，以 10℃／min 的速率

从室温升温至 500℃，对产物进行测试分析；

DSC 测定：在氮气气氛下，以 10℃／min 的速

率，从 –10℃升温至 190℃，淬冷后再从 –10℃升温

至 190℃，使用第二次扫描数据结果；

接触角测定：将产物溶于三氯甲烷后均匀铺在

载玻片上干燥成膜后测定产物的亲水性能。
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2　结果与分析

2．1　反应条件的确定

通常选用二氯甲烷、三氯甲烷和甲苯等作为

PLA 的反应溶剂，但由于 PLA 的醇解是吸热反应，

在温度较高的条件下反应效果更佳，所以实验选择

沸点相对较高的甲苯作为反应溶剂，二月桂酸二丁

基锡作为催化剂，用乙二醇对 PLA 进行醇解，实验

在甲苯沸点处 110℃下进行。反应方程式见图 1。
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图 1　PLA 醇解反应方程

2．2　醇解条件对 PLA-diol 分子量的影响

(1) 醇解时间。

醇解过程中，每间隔半小时取出一部分产物，

利用 GPC 测产物数均相对分子质量 (Mn)，结果见图

2。PLA 原料分子量为 4×104，醇解产物分子量在

前 1 h 下降明显，在 1 h 时分子量为 7.3×103，继续

增加反应时间，分子量下降减缓。醇解使 PLA 大分

子链段断裂成小的链段，反应开始时，较长的分子链

在醇及催化剂的作用下进行无规则断裂，由于分子

链上可供反应的活性位点较多，反应速度快导致分

子量下降明显。当反应时间超过 1 h 后，此时 PLA
分子链段变短，催化剂浓度降低，从而分子量下降速

度减缓。
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图 2　不同醇解时间 PLA-diol 的分子量

(2) 催化剂用量。

实验以二月桂酸二丁基锡为催化剂，二月桂酸

二丁基锡中的金属原子锡存在空的 dsp 轨道，可与

氧原子上的孤电子对相互作用而形成配位键，使羰

基中碳原子上的正电性增加，加快该碳原子与乙二

醇中氧原子的亲核反应，从而反应速度增加 [10]。在

醇解时间为 1 h，其它反应条件不变的情况下，考察

催化剂二月桂酸二丁基锡用量对 PLA 分子量的影

响，结果见图 3。当催化剂质量分数低于 1% 时，随

着催化剂用量的增加，醇解反应速度加快，PLA 分

子量明显降低，当催化剂质量分数超过 1% 时，催化

效率增加趋势减缓。所以实验中控制催化剂质量分

数为 1% 时，催化效果最佳。
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图 3　不同催化剂用量 PLA-diol 的分子量

2．3　不同分子量 PLA-diol 与 MAH 的接枝反应

实验利用引发剂 BPO 分解形成的自由基引

发接枝，将 MAH 分子中的酸酐键和碳碳双键引入

PLA-diol 分子链中，可有效改善材料的亲水性能及

生物相容性 [11–14]。固定 PLA-diol 与 MAH 和 BPO
质量比为 100 ∶ 25 ∶ 0.6，接枝温度为 95℃，接枝反

应时间为 4 h，探究不同分子量 PLA-diol 的接枝

率变化。图 4 为反应接枝原理，表 1 为不同分子量

PLA-diol 的接枝率。PLA 原料分子量为 4×104，此

时产物接枝率低，随着醇解产物分子量的降低，接枝

率呈直线上升，在分子量为 7.3×103 时接枝率可达

到 24.99%。原因是当材料分子量较高时，分子链上

反应活性位点较少，导致接枝率低，随着分子量的
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图 4　PLA-diol 与 MAH 的接枝反应原理
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下降，产物分子链的反应活性增大，在引发剂的作

用下，反应接枝率上升 [15–16]。但当分子量过低时，

产物的热力学性能会受到较大影响，且当分子量为

5.8×103 时，MAH 接枝率基本持平，故基于后续考

虑，实验选择分子量为 7.3×103 的 PLA-diol 进行表

征分析。

2．4　红外光谱分析

图 5 为 PLA，PLA-diol 和 MPLA 的红外吸收

谱图。图中 2 950，3 000 cm–1 处为 C—H 基团的伸

缩振动吸收峰；3 500 cm–1 处为—OH 的伸缩振动吸

收峰，PLA-diol 在此处的吸收峰强度比 PLA 大，原

因是 PLA 大分子链段被切断后，产物 PLA-diol 分
子链端也带有—OH 端基，此时—OH 端基的相对含

量增加，故峰强增加。1 760 cm–1 处为 C=O 的伸

缩振动吸收峰，MPLA 在 C=O 附近的吸收峰强度

比 PLA-diol 大，说明接枝反应引入了酸酐基团。三

个谱图所呈现的特征带基本相同，表明在醇解和接

枝过程中聚合物的结构并没有遭到破坏。
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图 5　PLA，PLA-diol 和 MPLA 的红外吸收谱图

2．5　TG 分析

为了考察醇解和接枝后的热稳定性变化，对

其进行 TG 分析，结果见图 6。由图 6 可以看出，

醇解前 PLA 起始分解温度为 310℃，至 360℃趋于

平衡；醇解后 PLA-diol 起始分解温度为 220℃，至

280℃趋于平衡；接枝后的 MPLA 起始分解温度为

240℃，300℃时失重率在 96% 左右，至 320℃趋于

平衡，完全分解温度比接枝前提高了 40℃，原因是

MAH 接枝 PLA-diol 后，分子链之间的相互作用加

强，使得材料的热稳定性增强。

2．6　DSC 分析

图 7 为 PLA，PLA-diol 和 MPLA 的 DSC 曲线，

相关数据见表 2，其中 Tg 为玻璃化转变温度，ΔHc

为结晶热焓，ΔHm 为熔融热焓，Tm 为熔融峰温度，

Xc 为结晶度。由图 7 及表 2 可看出，PLA 的 Tg 为

60.8℃，冷结晶放热峰为 110.8℃，Tm 为 173.2℃，Xc

为 19.14%。PLA-diol 和 MPLA 的 Tg 不明显且冷结

晶放热峰消失，可能是在第二次升温时，样品已存在

一部分非晶态结晶，非结晶态含量少导致的。PLA-
diol 的 Xc 降低为 13.39%，原因是醇解过后 PLA 分

子量降低，链段的运动阻力减小，链段更易于向晶

核表面规则排列，使得结晶速率加快且结晶度相

对降低。接枝 MAH 后其 Xc 增加至 32.23%，Tm 为

160.5℃，此时材料熔融起始温度降低，有利于后续

加工处理。

50 70 90 110 130 150 170 190

PLA

PLA-diol

MPLA

图 7　PLA，PLA-diol 和 MPLA 的 DSC 曲线

表 2　PLA，PLA-diol 和 MPLA 的 DSC 分析结果

材料 Tg／℃ ΔHc／(J · g–1) Tm／℃ ΔHm／(J · g–1) Xc／%
PLA 60.8 18.95 173.2 41.2 19.14

PLA-diol 144.0 32.2 13.39
MPLA 160.5 87.5 32.23

2．7　亲水性分析

利用接触角的大小评价 PLA 材料的亲水性能，

结果见表 3。醇解前后 PLA 的接触角分别为 80.5°
和 76.0°，由于 PLA 的大分子链在乙二醇作用下断

裂成小的链段，链段中的端羟基具有亲水性，使接触

表 1　不同分子量 PLA-diol 的接枝率

Mn 接枝率／%
4×104 5.38

2.7×104 15.58
2.0×104 18.29
1.3×104 21.95
7.3×103 24.99
5.8×103 25.04
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图 6　PLA，PLA-diol 和 MPLA 的 TG 曲线
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角减小。随着 MAH 接枝率的增加，产物接触角下

降，原因是 MAH 材料本身具有较好的亲水性能，随

着接枝率的增加，产物中 MAH 含量增加，产物接触

角减小，在接枝率为 24.99% 时，接触角为 67.5°，与
原 PLA 相比下降 13.0°，有效提高了材料的亲水性

能。
表 3　接枝率对产物接触角的影响

接枝率／% 接触角／(°)
0(PLA) 80.5

0(PLA-diol) 76.0
5.38 75.5

15.58 73.5
18.29 72.0
21.95 68.8
24.99 67.5

3　结论

(1) 根据凝胶色谱测定结果，PLA 醇解反应可

获得反应活性高且带有双端羟基的 PLA-diol，考察

在不同醇解时间和催化剂用量下产物分子量的变

化，通过控制反应条件，可获得目标分子量的醇解产

物。

(2) 对不同分子量的醇解产物进行接枝改性，

可以获得优异的综合性能。在一定条件下，以 BPO
为引发剂，PLA-diol 和 MAH 可以发生接枝反应，

产物接枝率随着分子量的降低而升高，在分子量为

7.3×103 时接枝率可达到 24.99%。

(3) 红外光谱表明，醇解和接枝反应均不破坏

PLA 结构，在一定接枝条件下，MAH 可有效接枝到

PLA-diol 大分子链上，得到 MPLA 接枝产物；TG 及

DSC 分析表明，醇解使热稳定性明显下降，接枝后

MPLA 热稳定性略有提高，MPLA 熔融温度比 PLA
降低 12.7℃，有利于材料的加工处理；接触角测试

表明，随着接枝率的增加，产物亲水性能增强。
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