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#######
#

#######
#

$

$$

$

综!述

直接熔融缩聚法改性聚乳酸研究进展

林建云##罗时荷##!"#杨丽庭##王!能##邬昕妍##陈!雷##汪朝阳##!"
!#_华南师范大学化学与环境学院"广州)#"""*#

!_广东省功能分子工程重点实验室!华南理工大学$"广州)#"*+"$

!!摘要%聚乳酸!3A>"具有良好的生物降解性和生物相容性$被广泛应用于多个领域+直接熔融缩聚法改性

3A>是一种既环保又高效地制备高性能3A>的途径$具有潜在的工业化应用价值+本文从改性物质-催化剂

种类和聚合方式等方面综述了!"#"年以来$国内外直接熔融缩聚法改性3A>的研究进展$并指出未来研究中

基于可持续发展的工业化应用方向值得关注+

!!关键词%聚乳酸*改性*直接熔融缩聚*固相聚合

引言

世界各地的研究人员均致力于开发生物基和生物降解聚合物$其中聚乳酸!3A>"因具有良好的生物
降解性和生物相容性.#$!/$是最受关注的生物基生物降解聚合物.’/+经过多年的开发和改进$3A>不仅
在生物医学领域得到了广泛的应用$还成功地应用于包装领域.+$)/+合成3A>的起始原料来源于可再
生的富含淀粉的农作物.*/$淀粉发酵后所得的乳酸单体一般先被制成丙交酯再进行开环聚合.%/+但是$
开环聚合要求丙交酯有很高的纯度$而提纯丙交酯是一个非常复杂的过程$需要消耗大量的溶剂和能源+

因此$将乳酸单体直接通过熔融缩聚法来制备3A>类材料的简便方法一直受到关注.(/+
近年来$直接熔融缩聚法改性3A>已获得很大的进展$但鲜有这方面的综述报道+因此$我们在前

期工作的基础上.$$#"/$对!"#"年以来国内外直接熔融缩聚法改性3A>的新进展$从改性物质-催化剂种
类和聚合方式等不同角度$进行了较为全面的综述$最后还对直接熔融缩聚法改性3A>的未来进行了展
望$以期为改性3A>的可持续发展和绿色合成提供一定的参考+

#!直接熔融缩聚法改性聚乳酸的物质类型

:>:!醇类化合物对聚乳酸的改性
醇类化合物的羟基可与乳酸分子的羧基发生酯化反应$是直接熔融缩聚法改性3A>中较为常用的

共聚物+例如$四川大学王玉忠院士课题组.##/使用富含羟基的聚乙烯醇!3Z>"与乳酸!A>"直接熔融缩
聚$在H7M<! 催化-抽真空和$)b的条件下聚合’_)2$制备了聚乙烯醇&乳酸接枝共聚物!3Z>&6&A>"+
通过对共聚物的非牛顿指数和粘性流动活化能等流变参数进行分析和评价$发现3Z>&6&A>表现出了
明显的剪切变稀行为+因此$与预测结果相符$3Z>分子作为主链连接3A>侧链的共聚结构可改善材
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料的加工流动性+
四川大学杨鸣波等.#!$#’/还用A>与微晶纤维素!8MM"直接熔融缩聚$在H7M<! 催化-抽真空和

#*"b的条件下聚合!2$制备了共聚物 8MM&6&3A>$并将 8MM&6&3A>用于均聚3A>共混改性+使用
电子扫描显微镜测试$结果表明 8MM&6&3A>与均聚3A>具有良好的相容性+进行拉伸流变学测试后$
发现共混物比均聚3A>具有更高的熔体强度+使用差示扫描量热法测试$发现共混物比均聚3A>具有
更强的非等温结晶能力+

华南农业大学林雅铃等.#+$#)/则分别以聚乙二醇!3OJ"和多臂聚乙二醇!.3OJ"与7&乳酸!7&A>"直
接熔融缩聚$在H7!G;1"! 催化-抽真空和从#!"b到#*)b逐步升温的条件下聚合$2$合成了线性三嵌
段共聚物3AA>&8&3OJ&8&3AA>和星型共聚物.3OJ&8&3AA>!见图#"+L射线衍射测试结果表明$这
些聚合物是结晶的$水解试验表明水解发生在3AA>和3OJ链段相连的酯键上+研究表明$7&A>的纯
度对产物的分子量有很大的影响$其经纯化处理后再聚合$产物的分子量可从*!""@/提高到#+’""@/+

图#!.3OJ&8&3AA>的合成

]65E0-#!H=7;2-.6.4:.3OJ&8&3AA>

浙江大学方征平等.#*/则先用对苯二甲酸和#$+&丁二醇合成了两端具有羟基的对苯二甲酸丁二醇二
酯$再与7&A>预聚物直接熔融缩聚$在无催化剂-抽真空和!’"b的条件下聚合*2$制备了共聚酯

3[QA$产物的分子量可高达*+#""@/+测试结果表明$3[QA的结晶度-玻璃化转变温度!-5"-熔点
!-S"-分解温度-拉伸强度-断裂伸长率和杨氏模量均受各种原料之间投料比例的影响+水解降解测试
结果表明$尽管3[QA主链中具有许多芳环单元$但它仍然具有良好的水解降解性能+

除了可使用大分子醇类化合物改性3A>之外$还可使用小分子醇类化合物$如#$+&丁二醇.#%/-季戊
四醇.#%$#(/!结构式如图!/所示"等$通过与A>直接熔融缩聚$实现对3A>的改性+若使用功能性小分
子醇类化合物$如具有药用价值的冰片醇-79薄荷醇!结构式如图!?-!1所示"$对3A>进行改性$可分别
得到功能性药物载体聚!乳酸&冰片醇"!3A>[".#$/和聚!乳酸&7&薄荷醇"!3A>8".!"/+在锡类催化剂-抽
真空和#*""#%"b的条件下聚合)2$所得3A>[的最大重均分子量!"X"可达##$""@/$但随着冰片醇
摩尔投料比的增加$"X 及其多分散指数!"X%"7"逐渐增加$-5 逐渐降低+此外$3A>8还有望用作缓
释型的固体香料.!#/+

图!!用于改性3A>的醇类化合物的结构式

]65E0-!!H;0E1;E0-4:/<1424<.E.-9:40S496:=6753A>
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若是使用具有多羟基的甘油!JA"与7&A>进行直接熔融缩聚$在H7G催化-抽真空和#*"b的条件
下聚合(2$可以得到一系列星型共聚物 3!A>&+#&JA"!见图’"+测试结果显示$增加摩尔投料比

’!A>"%’!JA"不能使"X 一直增加$而是会形成一个"X 峰值$表明多核共聚物的形成机理与线性共聚
物不同$仅当’!A>"%’!JA"大于#""%#时$才能获得含有一个核的星形聚乳酸!H3A>".!!/+

图’!3!A>&+#&JA"的合成

]65E0-’!H=7;2-.6.4:3!A>&+#&JA"

鉴于星形聚乳酸的开发具有重要意义.!’/$本课题组还进一步分别以三乙醇胺.!+/-#$’$)&苯三氧基十
一烷醇.!)/-山梨醇.!*/和葡萄糖.!%/!结构式如图!9"!5所示"为核$研究了它们与外消旋乳酸!:$7&A>"
的直接熔融缩聚反应$合成了一系列药物缓释载体$最大"X 可达#"(""@/$符合药物负载应用的要求+
同时$再次验证了A>与多官能团单体直接熔融缩聚时存在的特殊"X 峰现象$还发现多核共聚物的"X

峰值不仅与多元醇中的羟基数目有关$而且与羟基的空间位阻有关.!*/+

:>8!酸类化合物对聚乳酸的改性
羧酸类有机化合物上的羧基可与乳酸分子的羟基发生酯化反应$也常被用于3A>改性+例如$布洛

芬!B[F$结构式如图+/所示"是一种被广泛使用的具有解热-镇痛和抗炎作用的药物$但有水溶性差-半
衰期短-血药浓度高且波动大等缺点$往往需要对其进行酯化-酰胺化等改性.!(/$或者负载后进行应
用.!$/+因此$本课题组利用B[F分子上的羧基与A>的羟基发生酯化反应$并继续与A>发生缩聚反
应$一锅法制备3A>基化学键载的B[F药物体系3A>&B[F+研究表明$可通过调整单体的摩尔投料比
来控制3A>&B[F中药物活性物质的含量$达到其他体系负载B[F的效果.’"/+

图+!用于改性3A>的羧酸化合物的结构式

]65E0-+!H;0E1;E0-4:1/0?4W=<61/169.E.-9:40S496:=6753A>

当然$也可使用多羧基化合物来改性3A>.#%/+例如$均苯三酸!Q8>$结构式如图+?所示"和A>
的直接熔融缩聚$在H7M<! 催化-抽真空和#$"b的条件下聚合(2$可合成聚!乳酸&均苯三酸"!3AQ"+

3AQ是具有酸性表面的H3A>$最大"X 为!’#""@/$"X 随着’!A>"%’!Q8>"的增加$先增加而后减
少$具有峰值现象$该现象的出现与共聚物末端羧基之间可形成酸酐键连接有关.’#/+

在国外$也有不少研究团队探索了具有羧基末端的核对H3A>的影响+例如$aE12/01U=‘等.’!/使用
具有多羧基的二乙三胺五乙酸!结构式如图+1所示"分别跟7&A>和:$7&A>进行直接熔融缩聚$在无
催化剂-抽真空和#’"b的条件下聚合!+2$制得了不同的H3A>$发现仅7&A>所得产物能够结晶$且其
分子量更大-支链更长+

类似地$也可利用天然物质腐殖酸!N>"分子上的多个羧基与A>发生直接熔融缩聚反应.’’/$用于
改善3A>的反应性-柔韧性和亲水性+在无催化剂和#)"b的条件下聚合#!2$共聚物的分子量高达

*+""""@/$并显示出半结晶的特性+由于A>是先从毛叶枣发酵液中提取出来的$故该研究充分利用了
毛叶枣和 N>等在自然界中大量存在的天然物质$可降低3A>类材料的生产成本+

0’0!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"_#+"!(%Y_17‘6_#""’&’%!*_!"#$_"%_""#

:>?!羟基和羧基同时对聚乳酸的改性
羟基酸因为同时含有可与乳酸反应的羟基和羧基$故用羟基酸来改性3A>的研究颇为常见+其中$

乙醇酸!J>$结构式如图)/所示"因为结构简单且与乳酸的结构相近$是最常用的羟基酸.’+/+近来$围
绕J>调控改性3A>结晶性能的研究较多.’)/+例如$Q.EY6等.’*/使用J>与7&A>进行直接熔融缩聚$
在 8H>催化-抽真空和#’"b的条件下聚合!+2$合成了聚!79乳酸&乙醇酸"!3AAJ>"+当7&A>的摩
尔投料比在""!"c和%’c"#""c范围时$所得3AAJ>可通过沉淀或熔融结晶的方式结晶$并且可结
晶范围与通过79丙交酯和乙交酯的开环聚合而制得的3AAJ>相近+

图)!用于改性3A>的羟基酸的结构式

]65E0-)!H;0E1;E0-4:2=904W=/169.E.-9:40S496:=6753A>

聚!乳酸&乙醇酸"!3AJ>"可用于多个领域的应用$特别是作为药物载体.’%/+例如$[/</.E?0/S/76/7
课题组使J>与A>进行熔融缩聚$在锡盐催化-抽真空和#("b的条件下聚合*2$制备了一系列不同摩
尔比的3AJ>$通过双乳液&溶剂蒸发法制备了包封利福平!,B]"的纳米药物颗粒$其具有初始爆发和持
续释放的性能$可用于治疗结核病.’(/+类似地$制备了包封胰岛素的纳米药物颗粒$其被糖尿病大鼠在
口服或皮下施用后$血清葡萄糖水平显著降低两倍.’$$+"/+不仅如此$还通过静电纺丝法制备了负载抗癌
药物姜黄素的纳米3AJ>纤维.+#/+

3OJ在直接熔融共聚改性3A>中常用.+!/$其亦可与J>等一起熔融共聚改性3A>$制备系列3A>
类药物缓释材料$并且基于这些材料负载,B]的纳米颗粒均显示出了良好的缓释性能.+’"+)/+近来$国内
也有类似的研究$如南京林业大学王芳等先使J>和A>在Q6M<!%QH>催化-抽真空和#("b的条件下
直接熔融缩聚#!2$制得了3AJ>$再用壳聚糖修饰3AJ>制备微球$最后用于负载牛血清白蛋白$载药
率可高达’*c$载药材料在#"2的药物释放从纯3AJ>微球的*+c降低至!#c.+*/+

另外$为了改善3A>的物理性能$拓宽3A>的应用范围$Q.EY6等.+%/通过!&羟基丁酸!结构式如图

)?所示"和7&A>的直接熔融缩聚$在QH>催化-抽真空和#’"b的条件下聚合!+2$制备了它们的无规
共聚物*而陈明清等.+(/则从#"&羟基癸酸!N@>$结构式如图)1所示"和A>出发$在QH>%H7M<! 复合催
化-抽真空和#%"b的条件下直接熔融缩聚#(2$合成了聚!乳酸&#"&羟基癸酸酯"$其具有高延展性和优异
的热稳定性!最高分解温度高于!("b"$断裂伸长率随 N@>的增加而显著增加$但-5和-S 降低+

若使用!&溴&’&羟基丙酸与A>的直接熔融缩聚$在QH>催化-抽真空和$)b的条件下聚合+(2$可
合成聚.乳酸&!!&溴&’&羟基丙酸"/!3A["+基于分子链上[0原子的反应活性$3A[可进一步与 C/B反
应$生成聚.乳酸&!!&碘&’&羟基丙酸"/*也可与C/C’ 反应生成聚.乳酸&!!&溴&’&羟基丙酸"&!!&叠氮&’&羟
基丙酸"/!3A[C’"$3A[C’ 还可与乙炔二羧酸二甲酯反应生成聚.乳酸&!!&溴&’&羟基丙酸"&!!&三唑环&’&
羟基丙酸"/!见图*"+因此$以3A[为平台可获得更多的改性3A>.+$/+

利用多官能团羟基酸来改性3A>也有报道$如单羧基多羟基的二羟乙基甘氨酸!结构式如图%/所
示".)"/$或单羟基多羧基的柠檬酸!结构式如图%?所示".)#/$虽然反应条件不同$但都能得到支化的3A>
材料+本课题组.)!/用天然功能分子胆酸!M>$结构式如图%1所示"与A>直接熔融缩聚$在H7G催化-
抽真空和#*"b的条件下聚合(2$合成了聚!乳酸&胆酸"+这种以M>单元为核心的不对称H3A>材料
的结构$与反应物的投料比有关$一定条件下多核结构间能以酯键相互连接+

除了单种羟基酸改性3A>之外$还可用多种羟基酸同时改性3A>+例如$为了获得超支化3A>$西
北师范大学雷自强等.)’/用 J>-葡萄糖酸-3OJ和A>进行直接熔融缩聚$在H7M<! 催化-抽真空和

!#"b的条件下聚合#!2$合成了多元共聚物$发现可通过控制摩尔投料比来改变支化密度$所得共聚物
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图*!3A[的合成及其多功能化

]65E0-*!H=7;2-.6./79:E71;647/<6U/;6474:3A[

图%!用于改性3A>的多官能团羟基酸的结构式

]65E0-%!H;0E1;E0-4:SE<;6:E71;647/<504ER2=904W=/169.E.-9:40S496:=6753A>

可在三周内完全降解*江南大学陈明清等.)+/以 N@>-’&羟基丁酸与A>进行直接熔融缩聚$在H7M<! 催
化-抽真空和#("b条件下聚合#"2$可得到改善3A>的耐热性能和脆性的三元共聚物$能将3A>的断
裂伸长率从(c提升到!""c+

除羟基酸改性3A>外$还有同时利用醇类化合物和羧酸类化合物共同改性3A>的报道$以获得结
晶度可调的3A>材料.))/$或者提高3A>的韧性.)*/+例如$北京化工大学张立群等.)%/以A>-#$+&丁二
醇-癸二酸-衣康酸为原料$共同在钛酸四丁酯催化-氮氧自由基哌啶醇抗氧化-抽真空和!!"b的条件下
直接熔融缩聚(2$制得弹性共聚酯3A[HB$其不仅可通过与3A>共混来增加3A>的韧性$还可在交联
后变成一种具有良好的形状固定性和回复率的形状记忆聚合物+

:>@!氨基化合物对聚乳酸的改性
氨基化合物的氨基可与乳酸分子的羧基发生反应$也常用于改性3A>+例如$为了提高3A>的热

稳定性$本课题组.)(/从联苯四胺!@>["和A>开始$在H7G催化-抽真空-#*"b和聚合*2的条件下$通
过直接熔融缩聚法制备了3!A>&+#&@>["+反应过程中$原位生成了具有阻燃功能的苯并咪唑结构!见
图("+3!A>&+#&@>["的)c失重分解温度和+""b高温下的成碳率都比均聚3A>的更高$苯并咪唑结
构的引入可提高3A>的热稳定性+因此$含氮基团的引入有利于实现3A>的本质阻燃.)$/+

鉴于聚合物本质阻燃改性的重要性.*"/$本课题组还以!$+$)$*&四氨基嘧啶!3Q>"为含氮单体与A>
直接熔融缩聚$制备了3!A>&+#&3Q>"+其中$聚合过程生成了与苯并咪唑结构类似的嘌呤结构$但其有
更高的含氮量!见图$"+因此$在*""b高温下$3!A>&+#&3Q>"的成碳率比3!A>&+#&@>["还要高$甚至
在(""b高温下仍有高达(c的成碳率.*#/+类似地$可使用含氮数与3Q>相同的单体三聚氰胺!8>$结
构式如图#"/所示"对3A>进行阻燃改性$但由于缩聚过程中无含氮稠环生成$共聚物热稳定性比含氮
量更低的3!A>&+#&@>["还要低$显示出苯并咪唑结构和高含氮量在提高3A> 阻燃性能中有协同
作用.*!/+

不仅如此$很多含有苯并咪唑结构的化合物具有抗癌-抗真菌-抗病毒和抗炎等生物活性$在药物化
学中有广泛的应用.*’/+鉴于此$本课题组.*+/以许多苯并咪唑类药物中共同的骨架氨甲基苯并咪唑
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图(!3!A>&+#&@>["的合成

]65E0-(!H=7;2-.6.4:3!A>&+#&@>["

图$!3!A>&+#&3Q>"的合成

]65E0-$!H=7;2-.6.4:3!A>&+#&3Q>"

图#"!用于改性3A>的氨基化合物的结构式

]65E0-#"!H;0E1;E0-4:/S67414SR4E79.E.-9:40S496:=6753A>

!>8[$结构式如图#"?所示"为药物模型$进行了3A>载药缓释体系的制备研究+>8[与A>在H7G
催化-抽真空-#*"b的条件下直接熔融缩聚*2$可合成3A>共聚物+测试结果表明$产物的 "X 为

+!"""$+""@/$结晶度比均聚3A>的更低+
氨基酸分子上的氨基和羧基可分别与乳酸的羧基和羟基发生反应$故氨基酸改性3A>也较为常

见.*)/$特别是脂肪族氨基酸$如苄氧羰基保护的79赖氨酸!结构式如图#"1所示".**/+若以无保护的79
天冬氨酸.*%/!>.R$结构式如图#"9所示"为单体$由于其存在多个反应位点$其与A>在H7M<! 催化-抽
真空和#*"b的条件下直接熔融缩聚#"2$可制备枝形结构的聚!乳酸&天冬氨酸"+随着>.R的增加$聚
合物的"X 会降低$结晶逐渐消失$-5比均聚3A>高$故可通过控制’!A>"%’!>.R"的摩尔投料比例来
控制共聚物的"X-结晶度和-5+

若使用含有芳香环的色氨酸!Q0=$结构式如图#"-所示".*(/为单体制备3A>载药材料$则可制得
-5随Q0=含量的增加而升高的共聚物+类似地$陕西科技大学樊国栋课题组.*$$%"/也用含有苯环的79酪
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氨酸!结构式如图#":所示"为单体$与A>直接熔融缩聚$制得了改性3A>的载药材料+
除了可用!9氨基酸改性3A>之外$H<6S等.%#/还报道了使用"9氨基酸!如"9丙氨酸$结构式如图#"5

所示"来改性3A>的研究+当然$其它长链的末端氨基酸$甚至其衍生物!如#&己内酰胺$结构式如图

#"2所示".%!/$也可用于改性3A>而制备聚酯酰胺!3O>."+例如$可由蓖麻油制得的-具有可再生性的

##&氨基十一烷酸!结构式如图#"6所示"被常州大学王标兵课题组.%’/用来与A>直接熔融缩聚$在QH>
和H7M<! 复合催化-抽真空和#("b的条件下聚合#"2$可制得比3A>有更小的结晶度的3O>.+

:>A!其它化合物对聚乳酸的改性
酯类化合物的酯基可与乳酸发生酯交换反应$也是常用的3A>改性物质+例如$[E/.06等.%+/利用

回收的聚对苯二甲酸乙二醇酯!3OQ"在过量的乙二醇和醋酸锌催化的条件下先生成!$!&二羟基对苯二
甲酸乙二醇酯![NOQ"$再通过[NOQ与A>在催化剂-抽真空和!""b的条件下直接熔融缩聚(2$合成
了3OQ&3A>共聚物+C8,表征结果证明$在3OQ链中成功地引入了A>单元$此法有望降低3A>的
生产成本+

聚乳酸低聚物也常在熔融缩聚中用于3A>的结构改造.%)/+甚至基于A>直接熔融缩聚制备3A>
预聚物$也可以无金属催化剂一锅法制备多种结构的3A>类生物医学材料+例如$G2/0/等.%*/从甲基丙
烯酸缩水甘油酯!J8>"和3A>预聚物开始$在三乙胺催化-+&甲氧基苯酚抗氧化-C! 保护-#’"b的条
件下聚合’2$得到J8>&8/104大分子!J8AS"+J8AS既可与甲基丙烯酸正丁酯![8>"反应生成接
枝共聚物3[8>&6&3J8AS$又可自身聚合生成梳状聚合物3J8AS!见图##"+

图##!3[8>&6&3J8AS和3J8AS的合成

]65E0-##!H=7;2-.6.4:3[8>&6&3J8AS/793J8AS

酸酐类化合物具有较强的反应活性$也可用于直接熔融缩聚改性3A>.%%/+例如$天津大学邓联东
等.%(/先用十八烷二酸!G>"与乙酸酐!>>"制备了聚十八烷二酸酐!3G>"$再使3G>与3A>预聚物在
无催化剂-抽真空和#+"b的条件下直接熔融缩聚#2$制得3!G>&A>"$又用>>使3!G>&A>"末端接上
酸酐基团$最后与甲氧基聚乙二醇!S3OJ"直接熔融缩聚制备了 S3OJ&8&3!G>&@AA>"&8&S3OJ共聚
物+然后通过纳米沉淀法使疏水性药物紫杉醇负载在共聚物上$并制成纳米微球$其无细胞毒性$可持续
释放紫杉醇$是一种可控的药物负载材料+

提高3A>分子量-改善其性能更直接的方法$是使用各种杂环有机物作扩链剂来改性3A>.%$/+例
如$Q400-.等.("/用三种不同的杂环扩链剂!$!d&!#$’&亚苯基"&二恶唑啉!结构式如图#!/所示"-苯四甲
酸二酐!结构式如图#!?所示"-#$#"&羰基双己内酰胺!结构式如图#!1所示"分别与乳酸单体熔融缩聚$
在辛酸亚锡催化-抽真空-#*"b的条件下聚合*2$制备了多种改性3A>+测试结果表明$扩链剂可使

3A>分子量增加$聚合物的硬度-结晶度和-5降低$而耐紫外光分解和耐水解的性能则提高了+

此外$经过处理后的氨基化.(#/-羟基化.(!/的无机材料$特别是羟基化的纳米氧化物.(’/$如 85G.(+/-

H6G!.()/都可以通过与A>直接熔融缩聚制备改性3A>纳米复合材料+例如$美国堪萨斯州立大学HE7
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图#!!用于改性3A>的扩链剂的结构式

]65E0-#!!H;0E1;E0-4:12/67-W;-79-0.E.-9:40S496:=6753A>

等用表面羟基化的Q6G! 纳米线与A>进行直接熔融缩聚$合成了Q6G!&3A>纳米复合材料+测试结果
显示$随着Q6G! 纳米线的浓度从"增加到!c时$Q6G!&3A>的Q5逐渐升高$结晶能力逐渐降低.(*/+

!!直接熔融缩聚法改性聚乳酸的催化剂

催化剂的种类是直接熔融缩聚法改性3A>的关键条件之一$除H7M<!-H7G-H7!G1;"! 等锡类催化
剂较为常见外$铝系金属催化剂也可用于催化直接熔融缩聚合成3A>.(%/+例如$A--等.((/用$9><!G’ 催
化A>的直接熔融缩聚$合成了分子量高达#)"*""@/的产物+另外$]<40Y/71U=‘课题组.($/用乙醇镁或
铬-钴-锰的络合物作为催化剂$通过两步熔融聚合$制得了分子量高达’)"""@/的H3A>+

值得注意的是$金属催化剂$特别是锡类催化剂的残留$会降低3A>的热稳定性$而且会使3A>材
料在生物医药领域的应用受到限制$所以开发非金属催化剂具有重要的实际意义.$"/+例如$吴林波课题
组.$#/分别用#$’&丙二磺酸和#$)&萘二磺酸等磺酸类催化7&A>的直接熔融缩聚反应$所得3AA>的失
重)c分解温度高达’%%b$与H7M<! 催化合成的3AA>相比$分解温度提高了约("b$达到了丙交酯开
环聚合法生产的商业3AA>的水平+

此外$南京大学李弘课题组.$!"$+/以对人体无毒的生物源化合物肌酸酐!M,"作为催化剂$通过直接
熔融缩聚法合成3AA>和3@A>!以3@A>的合成为例$其催化机理如图#’所示"$所得聚合物的"X 分
别可高达#!""""@/和#"""""@/$全同立构规整度分别达到$*c和$(c$最高分解温度为+""b+

图#’!M,催化:&A>缩聚的可能机理

]65E0-#’!34..6?<-S-12/76.S4:M,1/;/<=U-9R4<=1479-7./;6474::&A>

’!直接熔融缩聚法改性聚乳酸的聚合方式

除了改性单体的种类和催化剂体系$微波加热等聚合方式也是直接熔融法改性聚乳酸过程中的重要

影响因素.$/+例如$3/?<4等.$)/以在香蕉和菠萝发酵废物中提取的乳酸为原料$在微波辅助加热的条件
下$进行直接熔融缩聚制备了3A>+与单纯加热聚合相比$增加微波辅助后$聚合时间可从#)2缩短为

+_)2$反应温度可从#%"b降低到#+"b+所得产物的"X 大于%"""@/$收率大于$"c$分解温度达到

!(!b+由于反应温度的降低$可减少氧化物的产生$从而可以提高3A>的纯度$同时还可降低能耗
成本+
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在国内$四川大学缪培凯等.$*/首次将低能电子束照射技术应用于3A>材料的合成改性$先使3A>
预聚物与3OJ直接熔融缩聚合成3AOJ$再使3AOJ分别与三烯丙基氰尿酸酯!Q>M"和四烯丙基季戊
四醇!Q>3O"在低能电子束照射的条件下进行聚合$合成了3AOJ&+#&Q>M和3AOJ&+#&Q>3O共聚物+
测试结果表明$共聚物的拉伸强度可高达+(83/$并且可通过改变照射剂量来调节共聚物的物理性质+

另外$固相聚合法!HH3"因可有效提高3A>的多种性能.$%$$(/广受关注+例如$36T./&>0;等.$$/使用

QH>催化:&A>直接熔融缩聚$制备了3@A>预聚物$再将3@A>预聚物磨成粉末$然后在熔融温度和
抽真空的条件下进行)2的HH3$获得了"X 为’’’""@/-熔融温度高达#%%b的3@A>+随后的放大试
验也证明$该工艺在工业化生产3@A>方面具有很大的应用潜力.#""/+

各种工艺调整来提升HH3效果的研究$也颇受关注+例如$吴林波等.#"#$#"!/为了提高3AA>的HH3
反应速率和分子量$在HH3之前$先使3AA>预聚物在%"b下预结晶*"S67$再逐步升温到聚合温度$得
到了"X 大于!"""""@/-光学纯度大于$"c的产物+由于在预结晶步骤中实现了3AA>预聚物分子链
的良好定向$使链端得到聚集$缩短了反应官能团之间的距离$并有利于水的扩散$故可提高HH3速率和

3AA>分子量+在国外$G2/0/.#"’/等还更深入地研究了3AA>预结晶的结晶度和结晶形态对3AA>分
子量的影响$同样发现退火样品结晶后导致的分子链定向能提高3AA>的最终分子量+

此外$在HH3过程中$优化反应环境-促进水分离去也可改善3A>的性能+例如$H;-67?407等.#"+/在
氮气流的条件下$通过HH3法获得了"X 超过#!)"""@/的3AA>$产物的热稳定性很高$分解温度达到
了’#*b+这是因为施加惰性气体流可促进副产物的扩散$从而可以提高产物的纯度+

类似地$北京理工大学杨荣杰等.#")/在HH3反应体系中加入镁或甲醇镁脱水剂$发现在HH3过程中
进行的深度脱水对提高分子量有十分重要的作用+测试结果表明$分子量从无脱水剂的($""@/提高到

!"%""@/$显示镁和甲醇镁均有脱水效果$且甲醇镁的脱水效果比镁更好+此外$还发现镁对3A>的结晶
度影响较小$而甲醇镁则可使3A>的结晶度大大降低+

+!总结与展望

总之$直接熔融缩聚法改性3A>可在保持其良好性能的前提下$降低3A>材料的合成成本$提高其
分子量$涉及的技术和方法多种多样+因此$可以预见$随着技术和方法的不断成熟与完善$各种新技术
和新方法的复合应用将是提高3A>分子量和降低3A>成本的关键+

展望未来$从可持续发展的角度考虑$可使用更多的化合物$特别是天然化合物$对3A>进行改性$
丰富3A>共聚物的种类-改善其性能-拓宽其应用$并进一步优化合成工艺!工艺路线-工艺参数-辅助手
段-能量给予-后处理等"$以提高反应速率和产率$降低生产成本$促进其工业化+

参考文献$
.#/!30U=?=;-‘>$H6-7‘6-X61U8$aE167.‘/&A6R‘/D$D/76‘N B̂79M04R3049$!"#($#!!)’%)"’(’̂

.!/!H2-78A$A6NA$IE/78 K$D6/75A$P2-75LI$P2/75H$IE/78A B̂7;D[64<8/104S4<$!"#($##*)’)+"’*’̂

.’/!]/0/2H$>79-0.47@J$A/75-0, >̂9T@0E5@-<6T-0,-T$!"#*$#"%)’*%"’$!̂

.+/!Q24SR.47H8$]E75H$K449@J >̂SDHR40;8-9$!"#*$++!#")##’"##%̂

.)/!32ER4‘./‘E<Q$A-E/75.E‘0-0‘8$H4SX/75;2/7/04Y>$Q/7/7EX475a D̂/7Y/0/..‘E<Q D̂H16]449>50$!"#($$%!#"")’’*)

"’’%’̂

.*/!M/S-047@D>$H2/T-083̂ M2-SH41,-T$!"##$+"!’")#%*#"#%%*̂

.%/!\68$@475\$K/75@K$[=-0.D> D̂>SM2-SH41$!"#($#+"!#%"))*(*")*$"̂
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.’(/!8/</;26H$[/</.E?0/S/76/7ĤD[64S-9C/74;-1274<$!"##$%!#")#)""#)#̂

.’$/!8/</;26H$C/792/‘ES/03$3/796=/7$Z$3/796=/7Z$K-?.;-0QD$[/</.E?0/S/76/7ĤB7;DC/74S-9$!"#)$#")!!"%"!!#(̂

.+"/!H/0/T/7/7H$8/</;26H$H-.23HA$H-<T/.E?0/S/76/7H$[/</.E?0/S/76/7H$3/796=/7Z B̂7;D[64<8/104S4<$!"#%$$))##$""

##$(̂
.+#/!H/SR/;28$A/‘0/,$a400/R/;63$[/</.E?0/S/76/7Ĥ M4<<469HE0:/1-[$!"#+$##%)#!("#’+̂
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.$%/!H;-67?407&,45E<.‘/B$,4‘61‘6J 3̂4<6S-0=&K$!"#’$)(!!")()"$!̂

.$(/!M2-7@a$A6D$,-7D̂D34<=SO7T6047$!"##$#$!’"))%+")(#̂

.$$/!36T./&>0;H$Q475&C54‘Q$DE775/SH$K475R/Y/7,$36T./&>0;K Ô7-05=3041-96/$!"#’$’+)*"+"*"$̂
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OIEBFM.B6M+167F1JKBJCDMI1J

ABCD6/7&=E7#$AFGH26&2-#$!"$I>CJA6&;675#$K>CJC-75#$KFL67&=/7#$

MNOCA-6#$K>CJP2/4&=/75#$!"
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"NCMEDFM)34<=</1;61/169!3A>"2/.5449?649-50/9/?6<6;=/79?6414SR/;6?6<6;=$/796.X69-<=E.-967S/7=:6-<9.̂
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9-T-<4RS-7;6.X40;2=4:/;;-7;64767;2-:E;E0-̂

PB7Q1EKC)34<=</1;61/169*8496:61/;647*@60-1;S-<;R4<=1479-7./;647*H4<69.;/;-R4<=1479-7./;647
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