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聚乳酸!MNO"属于脂肪族聚脂类化合物#具有良好的生
物降解性#目前已成为生物降解医用材料方面最受重视的材
料之一 PQDRS#且聚乳酸具有良好的加工性#还可通过熔融纺丝
法制成纤维#其原料乳酸可由淀粉等发酵制备#属于环境可
再生资源$
聚乳酸的合成是以乳酸为原料#直接缩聚得到#由于反应

产物水难以从体系中排除#所以产物分子量较低#很难满足
实际要求$ 若采用两步聚合法丙交酯开环聚合#虽可制备出
高相对分子质量的聚乳酸#但其流程冗长#成本高$ 聚乳酸合
成的高成本及其疏水性%脆性等性能缺陷#限制了其应用范
围#所以目前对聚乳酸的研究主要集中在改性上$
本文主要从聚乳酸合成和改性两方面综述国内外聚乳

酸的最新研究进展$

聚乳酸类材料是一种用途广泛的生物降解高分子材料!已经成为生物医用材料中最受重视的材料之一" 乳酸均聚物的合成

主要有两种方法#丙交酯开环聚合法和直接缩聚法" 直接缩聚法包括溶液缩聚和熔融缩聚$按照反应机制!开环聚合法包含阴离子

型开环聚合%阳离子型开环聚合和配位开环聚合"本文讨论了各种聚合方法的机制和研究进展"由于乳酸均聚物合成的成本高!产

物分子量低及其疏水性%脆性等性能缺陷!限制了其应用范围!目前对聚乳酸的研究主要集中在改性上!本文详细介绍了共聚%交

联%表面修饰等化学改性方法和共混%增塑%纤维复合等物理改性方法的最新研究进展" 并对聚乳酸的合成及改性的研究方向进行

了展望!改进聚乳酸的合成工艺条件!使用无毒或低残留量的催化剂$用新材料对聚乳酸进行改性!在克服原有缺点的基础上开发

出新用途的聚乳酸材料"

聚乳酸$合成$改性$进展

!./01234 5 67889:;<:&1774’6:9767297<

陈佑宁 6!樊国栋 1!张知侠 6!党西妹 6

QE 咸阳师范学院化学与化工学院!陕西咸阳 TQUVVV
UE 陕西科技大学化学与化工学院!西安 TQVVUQ

!"#"$%&’ ()*+,&" -. /0,1’"#2# +,)
3-)2.2&+12-, -. 4-505$&12& (&2)

收稿日期" UVVWDVXDUT
基金项目" 陕西省自然科学基金项目#UVVXYQZ$%咸阳师范学院专项科研基金项目&V[\I]^QVR$%咸阳师范学院大学生科研训练项目&V_VRT$
作者简介" 陈佑宁!讲师!研究方向为生物降解材料的研究!电子信箱";‘1=$=aK$=;E120E;=

bcdJ ]"0=(=4Q9 eOJ f0"2"=4U9 gcOJf g:(K(8Q9
hOJf \(7.(Q

Q! "#$$%&% #’ "(%)*+,-. /01 "(%)*2/$ 30&*0%%-*0&4
5*/0./0& 6#-)/$ 70*8%-+*,.4 5*/0./0& 9:;<<<4 =(//0>*
?-#8*02%4 "(*0/

UE "#$$%&% #’ "(%)*+,-. /01 "(%)*2/$ 30&*0%%-*0&4 =(//0>*
70*8%-+*,. #’ =2*%02% /01 @%2(0#$#&.4 5*A/0 9:<<;:4 "(*0/

综述文章&=)>?)+#’

@82 科技导报 1884!1:&@:’

C M Y K



! 聚乳酸合成的研究现状
目前聚乳酸的合成主要有两种方法!即丙交酯开环聚合

法和直接缩聚法!"#$%"

!"! 直接缩聚法
乳酸同时具有#&’ 和$(&&’!是可直接缩聚的% 通过

乳酸直接缩聚得到聚乳酸!由于反应产物水难以从体系中排
除!所以产物分子量较低!很难满足实际要求"

)*+直接缩聚的原理为

从反应方程式可以看出!直接合成法要获得高分子量的
聚合物必须注意以下 ,个问题& 动力学问题’水的有效脱出’
抑制降聚" 关于水的有效排除!通常使用沸点与水相近的有
机溶剂!在常压下反应带走聚合产生的小分子" 为了提高反
应程度!一般可采用延长反应时间’提高反应温度(限制在分
解温度之下)’尽量排除生成的低分子物质’使用良性剂和活
性剂等方法%
直接缩聚法主要有溶液缩聚法和熔融缩聚 (本体聚合)

法 - 种% 日本 ./012/345012 化学公司的研究中心采用溶液缩
聚法制得了重均分子量 ! 达 ," 万的 )6**+!该方法是将乳
酸’催化剂和高沸点有机溶剂一起放入反应容器中!在 789!
脱水 - :! 然后在 7,9!下将高沸点有机溶剂和水一起蒸出!
在 ,9 ;< 分子筛中脱水 -9=89 :! 直至通过分子筛的水含量
小于 ,"79#"质量百分浓度% 这种方法中!反应生成的丙交酯
和有机溶剂经循环返回反应体系继续脱水反应 ! 避免了

)6**+分解现象!而在熔融缩聚法中则采用适当的催化剂使
反应平衡向有利于脱水而抑制丙交酯生成的方向进行 %

>;5?5@/ 等 !79%考查了不同催化体系对反应体系的影响!提出用
锡的氧化物和氯化物作催化剂能有效提高聚乳酸的分子量

的观点 ! 反应温度控制在比 )6**+ 的熔点 7A9!稍高的
7B9!进行缩聚% 反应体系的极性对催化剂的活性有很大影

响!通过加入热稳定性好而又不易挥发的质子酸!如 3C+ 作
助催化剂!可制得重均分子量达 7 万以上的聚乳酸%
!"# 开环聚合法
第一步是乳酸经脱水环化制得丙交酯%

第二步是丙交酯经开环聚合制得聚丙交酯%

丙交酯经过精制提纯后!由引发剂催化开环得到高分子
量聚合物% 人们对丙交酯开环聚合的反应条件作了详尽研
究!主要包括催化剂浓度’单体纯度’聚合真空度’聚合温度’
聚合时间! 其中最主要的是丙交酯的纯化及催化剂的选择%
丙交酯的纯化主要采用重结晶方法!所用溶剂一般为乙酸乙
酯等% 张贞裕等!77%改进了丙交酯重结晶法!将苯#乙酸乙酯混
合溶剂体系用于丙交酯重结晶% 该体系的优点是收率高’溶
剂消耗小’熔点能达到要求% 李汝珍等 !7-%用甲醇钠非水滴定

法’ 卡尔#费休法对丙交酯中残存的乳酸和水的量进行了定
量分析!有助于在丙交酯的提纯和聚合中对工艺过程进行更
精密的控制% 开环聚合所用的催化剂不同!聚合机制也不同%
到现在为止! 一共提出了 , 种丙交酯开环聚合的反应机制&
阴离子型开环聚合’阳离子型开环聚合’配位开环聚合%

!"#"! 阴离子型开环聚合
引发剂主要为碱金属化合物!如醇钠’醇钾’丁基锂等烷氧

负离子进攻丙交酯的酰氧键!形成活性中心内酯负离子!该负
离子进一步进攻丙交酯进行链增长!以 D&E为例!7,%!聚合机制
示意于图 7% 其特点是反应速度快!活性高!可进行溶液和本体
聚合!但副反应不易消除!不易得到高分子量的聚合物%

图 ! 阴离子聚合机制示意图
$%&" ! ’()*+,%-. /0 +,%/,%) 1/23.(4%5+6%/,

!"#"# 阳离子型开环聚合
一般认为阳离子型开环聚合的机制为阳离子先与单体

中氧原子作用生成翁离子或氧翁离子!经单分子开环反应生
成酰基正离子!并引发单体进行增长(图 -)%由于每次增长发
生在手性碳上!因此不可避免外消旋化!而且随聚合温度的

升高而增加%
这类引发剂很多!主要有质子酸型引发剂!如 ’(F’’GH’

+F(F,*路易斯酸型引发剂!如 C;(F8等% 其中!C;(F-被认为是
*#)*+ 开环聚合的高效催化剂!以 C;(F-为催化剂!在聚合温
度较高的情况下(I7"9!)得到的聚合物仍保持原来单体的构

综述文章!7(8%(9-"

科技导报 #::;##<!!<" !:<

C M Y K



型!而不会发生消旋化"

!"#"$ 配位开环聚合
在开环聚合中! 配位开环聚合一直是人们关注的焦点!

所用的催化剂为有机铝化合物#锡类化合物#稀土化合物等"

金属铝可与不同配体形成配位化合物!催化 !"# 开环聚合得
到大分子单体!进而可制备接枝#星型等结构的共聚物!其反
应在一定程度上表现出活性聚合的特征" 以烷氧基铝为例!
其聚合机制如图 $"

图 # 阳离子聚合机制示意图
%&’" # ()*+,-&./ 01 *,2&0-&* 3045/)6&7,2&0-

# 聚乳酸的改性
采用一步法合成高分子量的聚乳酸难度较大!由于是疏

水性材料!且不够柔软!缺乏弹性!在作为某些医用材料时往
往不能满足组织工程和对亲水性药物的控释载体的要求" 故
研究者把目光投在对聚乳酸的改性上!期望寻求一种方法提
高分子量! 降低生产成本的同时增强其亲水性能和力学性
能!改善降解性能" 目前!人们通过共聚#交联#表面修饰等化
学方法和共混#增塑#纤维复合等物理方法对其改性!以增益
其所不能!拓展其应用领域"

#"! 共聚改性
共聚改性是通过调节乳酸和其他单体的比例改变聚合

物的性能!或由第二单体提供聚乳酸以特殊性能" 均聚 !"#
为疏水性物质!降解周期难控制!通过与其他单体共聚可改
善材料的疏水性#结晶性等!降解速率可根据共聚物的分子
量#共聚单体种类及配比等加以控制" 由于聚乳酸分子中含
有端羟基和端羧基! 所以在共聚物中比较多的是聚酯%聚酯
共聚物!聚酯%聚醚共聚物!以及和有机酸#酸酐等反应生成

的共聚物"常用的改性材料有亲水性好的聚乙二醇$!&’%#聚
乙醇酸$!’#%及药物通透性好的聚 &%己内酯$!("%等"
聚酯%聚酯共聚物是目前聚乳酸共聚物中最多的一种"

人们将多种酯类和丙交酯共聚制得了不同用途的产物" 研究
者发现用乙醇酸生成乙交酯再和乳酸开环聚合能使降解速

率比均聚物提高 )* 倍以上! 并且可以通过改变组分的配比
来调节共聚物的降解速度" 沈正荣等+,-.合成了 /%"%$%甲基%
乙交酯!以辛酸亚锡为催化剂进行开环聚合!生成了 !"# 和
!’# 的交替共聚物!该共聚物结构规整 !组成固定 !改善了

!’#均聚物不溶于一般有机溶剂的缺点"
近年来!为了提高聚合物的相对分子量!出现了利用扩

链剂的活性基团和聚酯的端羧基或端羟基进行扩链反应的

新方法!克服了传统方法的缺陷!取得了满意的效果" 封端江
等+,0%,1.采用甲苯二异氰酸酯和二苯基甲烷二异氰酸酯及三官

能团异氰酸酯对聚乳酸进行扩链!产物分子量高达几十万"
聚酯%聚醚共聚多用来改善材料的亲水性和弹性! 人们

通常将聚乳酸作为硬段和乙二醇或丙三醇作为软段结合在

图 $ 烷氧基铝引发聚合机制示意图
%&’" $ 8045/)6&7,2&0- /)*+,-&./ 01 ,490:54 ,4;/&-;/ &-&2&,2&0-
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一起! 研究者分别用氧化亚锡"烷基铝复合催化剂"大分子引
发剂制得了聚乙二醇与己内酯或 !" 嵌段或多嵌段共聚物#
并发现可以通过调节疏水和亲水链段的组成来控制降解速

度"亲疏水性以及相对分子量等! 制得的 #!"$#%&共聚物具
有亲水性和柔韧性# 可用作药物控释体系中的表面活性剂"
微球表面修饰剂!

!"! 共混改性
共混改性是将 ’ 种或 ( 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! 戴毅敏等 )*+,进行了珊瑚与聚乳酸的复合研究和体

内外降解实验#对小鼠肌肉诱导成骨"兔颅骨缺损修复等进
行了应用实验# 发现复合材料体内降解速度明显比珊瑚慢#
抗压强度明显提高$ 其与基因重组人骨形成的复合人工骨#
具有良好的骨修复能力和生物相容性#是一种较理想的骨移
植替代材料! 壳聚糖也具有较好亲水性#且水解产物呈弱碱
性#可对聚乳酸的降解酸性产物起中和作用#从而减少聚乳
酸降解后期出现的炎症!因而#将壳聚糖与 #!"共混#可改善
#!" 的生物相容性和降解性能#还可根据壳聚糖的含量来调
控复合材料的降解速度!

!"# 复合改性
!"#"$ 与各种纤维复合改性
纤维复合主要是为了提高材料的机械性能! 碳纤维及其

复合材料#尤其是碳纤维与高分子树脂和碳基体复合#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! 陈长春等)*-,对酰化改性甲壳素纤维增强聚乳酸复合板

材进行了体外降解及动物体内植入试验#其体外耐水解性及
耐强度衰减特性均明显优于 #!" 和 #!".#&" 自增强材料!
贾承德等 )(/,制成了碳纤维织物增强聚乳酸复合材料#促进了
材料与组织的结合! 活性很好的磷酸盐纤维也被用来增强聚
乳酸#用其强化 #!!" 后#材料的力学性能得到明显改善#但
由于该纤维与 #!!"之间界面结合能力很差# 该材料的强度
和模量保持的时间很短!

!%#"! 与羟磷灰石复合
羟磷灰石%0"#&是人体骨骼的基本成分#它能与胶原蛋

白和细胞紧密结合#促进骨骼的生长#在硬和软组织的连接
中起关键作用! 但是羟磷灰石的缺点也很明显#它机械强度
差#特别是受到张力时表现得很脆#所以人们将 0"#与 #!!"
复合#希望能生成一种新的材料#国内外有很多这方面的报
道 )(*$(1,! 早期的研究工作是将低分子量的半流体聚乳酸和颗
粒状的 0"#一起通过加热加压制成复合材料!该复合体具有
很好的可塑性#在 23456!时会变软#恢复到室温后又会变成
原来的固体状态! 这种材料可以作为口腔修复材料! 研究证
明#0"# 作为一道疏水屏障#延缓了聚乳酸的降解$同时 0"#
被组织内细胞吞噬#体液溶解#使得这种材料具有很高的压
缩强度和抗张强度#并且降解速度较慢! 可以通过改变 0"#
和 #!!" 的比例来调节材料的降解速率!

!"& 交联改性
交联改性是指在交联剂或者辐射作用下#通过加入其他

单体与聚乳酸发生交联反应#生成网状聚合物#改善其性能!

#!" 用作骨固定材料时强度还不够高#适度的交联可以提高
其强度! 交联剂通常是多官能团物质#针对不同的情况#交联
方式和交联程度都会有所不同! 由英才等 )(7,以淀粉为接枝骨

架#8!9丙交酯为接枝单体#在无水 !:;< 存在下#合成了淀粉.
8! 丙交酯接枝共聚物! 降解实验表明该接枝共聚物能够被
酸碱及微生物完全降解#防水试验表明该接枝共聚物具有优
良的防水性能! 以多官能团为引发剂或起始剂可以制备多臂
和星形共聚物#常用的交联剂是多官能度的酸酐或多异氰酸
酯! 如以含烯基的有机铝化合物"间苯三酚铝盐作为引发剂
引发丙交酯开环聚合#制得了三臂共聚物$以三乙醇胺"季戊
四醇作为起始剂与丙交酯分别合成了三臂"四臂共聚物!

!%’ 表面改性新技术
使用等离子体进行表面改性#是近来 #!" 亲水改性的一

个热点!=> ?@ABAC:等)*3,使用氩气和氧气等离子体对 #!" 膜进
行表面改性! 常江等 )(2,通过氨等离子体改性#在 #!" 表面引
入’=0(基团#使材料的表面亲水性得到较大改善#对细胞在
材料上的黏附与生长有明显的促进作用! 文献)(59(D,采用溶
媒挥发技术制得了生物活性陶瓷玻璃粉改性 #!" 微球#在模
拟生理液中培养 1 周后# 微球表面完全转化为羟基磷灰石#
与人体骨骼成分相同#适用于骨合成及组织工程的载体!

!%( 增塑改性
增塑改性即在高聚物中混溶一定量的高沸点"低挥发性

的低分子量物质# 从而改善其机械性能与加工性能! =AE:A
!FG@HIJB 等 )(+,通过大量的研究#发现甘油三乙酸醋和柠檬酸
三丁醋的增塑效果比较明显! #!" 玻璃化转变温度随着增塑
剂浓度的提高呈线性降低! 增塑剂分子量越低#玻璃化转变
温度越低##!" 基体在某个增塑剂浓度下饱和# 开始产生相
分离! 增塑剂分子量越高#饱和浓度越低#同时也采用了丙二
酸及其衍生物的低聚物作为增塑剂来提高 #!"的弹性!

# 展望
聚乳酸材料在医学领域具有其他材料无可替代的作用#

对它的研究将会不断深入! 对于聚乳酸的合成及改性研究方
向作如下展望!

*& 继续改进聚乳酸的合成工艺条件#使用无毒或低残留
量的催化剂#生产出高分子量和超高分子量的聚乳酸#并简
化和缩短工艺流程#降低聚乳酸材料的成本!

(& 聚乳酸改性的研究还将是聚乳酸合成的主流#并更集
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
聚乳酸进行改性#在克服原有缺点的基础上开发出新用途的
聚乳酸材料!
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