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!!摘要%使用氯化亚锡#对甲苯磺酸!/9O5!#̂ /G"复合催化剂对聚乳酸熔融#固相聚合进行研究$通过使用乌

氏粘度法$傅里叶变换红外光谱分析)差示扫描量热法对聚乳酸产品进行表征及分析*结果表明’聚乳酸熔融

聚合过程中$使用的复合催化剂总含量为"a$c!V:"!/9O5! 和 /̂G分别为"a%c!V:""$能获得较高分子量的

聚乳酸低聚物*使用单一组分"a+V:c的/9O5! 作催化剂$以熔融聚合获得的低聚物为原料进行固相聚合后$

获得的聚乳酸粘均分子量是熔融聚合的%a2倍$且其相对分子量能达到最大值*

!!关键词%聚乳酸(熔融聚合(固相聚合(/9O5!(̂ /G

引言

聚乳酸!)MG"又称聚丙交酯$是一种重要的可完全生物降解半结晶聚酯$其单体乳酸是由可再生能
源淀粉经发酵得到$且)MG在生物体内或自然界如光)微生物)水等条件下可逐渐分解$最终生成无害的
水和二氧化碳*无论是来源及降解均不会产生对环境有害的物质*所以$)MG被认为是!#世纪最具前
途的可降解高分子材料+#,*若找到简便且有效的合成方法$)MG将可能代替不可降解的通用高分子材
料应用于人们的日常生活中*

)MG的合成方法有两种’乳酸的直接缩聚和丙交酯!一种环状低聚物"的开环聚合*目前$)MG主要
的合成方法是丙交酯的开环聚合+!,*其合成工艺是’乳酸脱水合成低分子量的)MG$再高温裂解形成丙
交酯$将其提纯后$加入催化剂经开环聚合合成)MG*此过程中$丙交酯的纯度是影响)MG分子量的主
要原因*获得较纯的丙交酯主要通过重结晶的方式+%,$导致成本较高)操作困难+’,*直接缩聚法是乳酸
通过分子间脱水缩合$直接合成)MG的一种方法*直接缩聚既可通过熔融聚合的方式合成)MG$也可
在有机溶剂!如二苯醚"中进行溶液聚合*相对于溶液聚合$熔融聚合不需使用溶剂$产物纯净且后处理
简单++,*相对于开环聚合$熔融聚合能减少溶剂消耗$同时缩聚时仅使用了便宜的乳酸$费用更低$且产
量高*

近年来熔融缩聚法合成)MG越发受到人们的关注*然而$由于)MG的合成过程是一可逆过程$

)MG的分子量相对较低$分布宽度较大+$$2,*因此$本研究在)MG进行熔融缩聚之后$继而进行固相聚
合*固相聚合是在熔融聚合的基础上$使熔融聚合获得的聚乳酸进一步反应$从而提高聚乳酸产品的分
子量及热性能*因此$如果条件控制得当$固相聚合不仅能继承熔融聚合的优点$而且能克服熔融聚合

)MG分子量较低的缺点*但固相聚合过程中$若催化剂用量)温度)聚合时间)压强等反应条件控制不
当$将会导致聚乳酸分子链的裂解$使最终获得的聚乳酸分子量降低*

目前$聚乳酸固相聚合研究报道较少+*"#",$合成条件各异$是一个有待我们去探索的具有潜力的领
域*本研究分别对熔融聚合及固相聚合使用的复合催化剂用量进行探索$寻找较优的催化剂配比来合成
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相对分子量较高的)MG*

#!实验部分

:>:!实验试剂及仪器

D&乳酸!G5ABB09"$上海晶纯生化科技股份有限公司(氯化亚锡!分析纯"$天津市科密欧化学试剂有
限公司(对甲苯磺酸!分析纯"$天津市光复精细化工研究所(无水乙醇!分析纯"$天津市富起化工有限公
司(其它试剂均为天津市科密欧化学试剂有限公司生产的分析纯试剂*数显智能控温磁力搅拌器$

/SOM&!G$巩义市予华仪器有限责任公司(循环水式真空泵$/TS&-!LLL"$河南省予华仪器有限公司(傅
氏变换红外光谱仪$LR)D/̂ LID&!#!!"",OI"$日本岛津公司(偏光显微镜$K/S&T2$重庆光电仪器总
公司(差示扫描量热仪$!"".%$德国耐驰公司*

:>8!实验步骤

#a!a#!)MG熔融聚合!!#"乳酸脱水预聚’将经%p分子筛浸泡过的乳酸在常压*"e"#""e下自催化
反应!<$生成分子量较低的聚合物$防止乳酸在减压条件下汽化*之后在减压*"e"#""e下反应!<*
加入%p分子筛浸泡!<后减压抽滤*在滤液即低分子量聚乳酸中加入无水硫酸钠干燥$抽滤$得到含水
量较少的低分子量聚乳酸*

!!")MG熔融聚合’本实验采用阶梯升温+##$#!,的方法*在上述滤液中加入不同配比的氯化亚锡
!/9O5!"和对甲苯磺酸!̂/G"$在常压#!"e下反应!<后升至#’"e减压’<$最后升至#$"e减压#$<*

降至室温$得橙黄色固体*
!%")MG低聚物重结晶’用二氯甲烷溶解上述橙黄色固体$在搅拌的情况下加入二氯甲烷量%"’倍

的无水乙醇$使)MG重结晶*重复!"%次$最后获得白色固体状)MG低聚物*将)MG低聚物置于真
空干燥箱$在减压)2+e下干燥!’<*

#a!a!!)MG固相聚合!将)MG低聚物碾磨成*""#""目的颗粒*取一定量样品$加入不同配比的催
化剂$在#""e下减压预热#<$再在减压#%"e下反应#!<*反应完成$以二氯甲烷为溶剂$无水乙醇为萃
取剂$对)MG进行三次重结晶后减压干燥*最后进行相关检测*

!!聚乳酸性能表征

8>:!分子量的测定
粘度法’取"a#E)MG溶解于+"8M四氢呋喃中$配成)MG溶液*在!+e水浴中$用乌氏粘度计分别

测四氢呋喃流下的时间0"及)MG溶液流下的时间0$每种样品均测量三次$相差时间在"a!@之内$求平
均值*分子量计算’由于流出时间0大于#""@$根据相对粘度的定义公式可推导出’

(@7A(1T#*
0
0" T

#

再由公式’

+(,A
!!(6: T59(1槡 "

)
+(,AC(+

(

!!可计算出特性粘度+(,和粘均分子量(*

查阅文献+#%,得’Ch#a"’k#"b’$#h"a2+*

8>8!红外测试
本实验采用U]?压片法$将干燥好的)MG低聚物与U]?碾磨并混合均匀$压片*将透明样品片置

于波数在’"""=8b#"’""=8b#的傅氏变换红外光谱仪内检测*根据)MG红外特征峰+#’"#$,对)MG进行
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分析*

8>3!@=<测试
在样品皿内称取#"8E左右试样置于差示扫描量热仪中$在H! 气氛下$温度变化速率为#"e#809*

从"e升至#*"e$恒温!809除去热历史*接着降至"e获得结晶曲线$恒温!809后升至#*"e获得熔
融曲线*-/O曲线可得玻璃化转变温度9&$熔融温度98*)MG完全结晶的理论热焓+#2,为(%Z#E$通过
以下公式可得产物结晶度’

S=!c"A
熔融峰面积 0 冷结晶峰面积
#""c 结晶材料的理论热焓 U#""c

%!聚乳酸数据分析

3>:!复合催化剂对聚乳酸分子量的影响

%a#a#!不同催化剂配比对熔融聚合过程聚乳酸分子量的影响!熔融聚合过程中$催化剂会同时对主)副
反应起促进的作用*由图#可知$当催化剂总含量小于"a$c!V:"时$催化合成占主要$分子量随催化剂
含量的增加而增大*当大于"a$c!V:"时$催化)MG降解的优势逐渐呈现$副反应速率随着催化剂含量
的增加而增大$分子量不断减小$且降低速率较大*

图#!催化剂总量对聚乳酸低聚物分子量的影响

.0EQ?3#! <̂33;;3=:6;:<3:6:A5A86Q9:6;=A:A5C@:69:<38653=Q5A?V30E<:6;)MG650E683?

研究表明$/9O5! 在)MG合成体系中的溶解性是影响其催化合成的重要因素*使用/9O5! 和 /̂G
复合催化体系$̂/G呈现酸性$产生的酸根离子有利于/9O5! 的溶解+#*,*因此使用复合催化剂比使用单
一组分催化剂催化)MG熔融聚合能够达到更好的效果*从图!可以看出$当/9O5! 和 /̂G含量各为

"a%c!V:"时获得的)MG黏均分子量最大*

%a#a!!不同催化剂配比对固相聚合过程聚乳酸分子量的影响!在固相聚合阶段$使用复合催化剂催化

)MG低聚物合成出的)MG 分子量均低于使用单一组分的/9O5!"a+c!V:"合成出的)MG 分子量
!#*""""$其值是固相聚合前)MG低聚物分子量!’*"""的%a2倍*

在固相聚合阶段$残留的01T和0O11T较少$合成速率不大$因此/9O5! 和 /̂G复合催化剂只
有少量作用于)MG的合成*而 /̂G的酸根离子能提高/9O5! 在)MG中的溶解度$使能起作用的催化
剂的量增大$大部分会促进)MG的热降解$导致分子量增加不大*但如果催化剂含量太少$则会导致

)MG合成速率较慢$在一定时间内形成的分子量也较低*

3>8!聚乳酸红外分析
由图’可以看出$在#2++a!’=8b#处出现0O 1吸收峰$且吸收峰较强*由于原料是乳酸$因此$
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图!!复合催化剂对聚乳酸低聚物分子量的影响

.0EQ?3!! <̂33;;3=:6;:<3=68753X=A:A5C:0=@C@:3869:<38653=Q5A?V30E<:6;)MG650E683?

图%!不同催化剂配比对聚乳酸分子量影响

.0EQ?3%! <̂33;;3=:6;B0;;3?39:=A:A5C@:?A:0669:<38653=Q5A?V30E<:6;)MG

产品中的羰基可能是以下基团中含有的$包括羧基)醛基)酮基和酯基*由于在%%"""!+""=8b#附近未

出现羰基的羟基峰(在!2!"=8b#处未出现0OT1的0O0T峰(而酮基的0O 1对应的红外谱图峰

值分别为#$2+=8b#!不饱和酮")#$(+=8b#!芳香酮"及#2#+=8b#!脂肪酮"*因此$在#2$#a"!=8b#出现
的0O 1峰不是羧基)醛基和酮基$而是聚合物产品中有酯基产生*

在!((2a*(=8b#处出现0OT% 吸收峰$在#’+2a2#=8b#处出现0OT% 弯曲振动峰$在!(’2a!+=8b#

处出现0O0T吸收峰$说明产物中存在甲基及0O0T键*%""""%*""=8b#处出现平缓的01T吸收

峰*#"(2a"!=8b#附近出现了乳酸不存在的较强的O010O伸缩震动峰*这一红外结果表明乳酸已发
生反应$且端01T基本反应完全$存在较少的乳酸小分子和水分子杂质$产物较纯净*

图+出现了0OT%)0O0T和较平缓的01T吸收峰$以及0O 1伸缩振动峰)O010O对称伸
缩振动峰*因此$红外分析结果有酯基生成$表明有)MG存在*

图$中$曲线!在!%!(a++=8b#处有比曲线#更强的峰$这个峰是羰基与亚甲基连接产生的红外吸

收峰*在%+!#a"*=8b#处$曲线!的01T吸收峰较弱*以上结果说明$虽然熔融聚合和固相聚合均有

)MG生成$但固相聚合合成的)MG分子量更大且产物更纯*
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图’!不同催化剂配比合成的聚乳酸低聚物红外谱图

.0EQ?3’! <̂309;?A?3B@73=:?6E?A86;)MG650E683?>C@C9:<3@0Y3B40AB0;;3?39:=A:A5C@:?A:06

图+!不同催化剂配比合成的聚乳酸红外谱图

.0EQ?3+! <̂309;?A?3B@73=:?6E?A86;)MG>C@C9:<3@0Y3BV0:<B0;;3?39:=A:A5C@:?A:06

3>3!聚乳酸@=<分析
采用-/O对聚乳酸低聚物的9E)98)结晶度)结晶能力和结晶速率进行分析$表征不同催化剂含量

合成的聚乳酸低聚物的热力学行为*
通过图2)图*可获得聚乳酸低聚物的热力学参数$如表#所示*

表:!聚乳酸低聚物的热力学参数

)4JCA:!)7AG7A5E1LMF4EI6D454EAGA5K1H+,"1CIN1EA5
序号 9E#e 98#e S=#c (

% +"a’ #%+a* !a+ 2$""

$ +’a! #’#a$ #%a’ ’+""

!!%代表/9O5!)̂/G含量为"a%c!V:")"a%c!V:"合成的聚乳酸低聚物($代表/9O5!)̂/G含量为"a$+c!V:")"a!+c!V:"合成的聚

乳酸低聚物*
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图$!/9O5!含量为"a+c!V:"催化熔融聚合及固相聚合合成的产物红外谱图

.0EQ?3$! <̂309;?A?3B@73=:?6E?A86;7?6BQ=:>C@C9:<3@0Y3BV0:<"a+c!V:"/9O5!

图2!/9O5!)̂/G含量为"a%c!V:")"a%c!V:"合成的聚乳酸低聚物升温段-/O曲线

.0EQ?32! <̂3-/O=Q?436;)MG650E683?>C@C9:<3@0Y3BV0:<"a%c!V:"/9O5!A9B /̂G"a%c!V:"

图*!/9O5!)̂/G含量为"a$+c!V:")"a!+c!V:"合成的聚乳酸低聚物升温段-/O曲线

.0EQ?3*! <̂3-/O=Q?436;)MG650E683?>C@C9:<3@0Y3BV0:<"a$+c!V:"/9O5!A9B /̂G"a!+c!V:"

!!由表#知试样$的9E和98均高于试样%*对于同一结晶组分$当熔融温度越高$熔融峰面积越大$
结晶越完善*分子量越小$分子运动能力越大$排入晶格可能性越大$结晶能力越强$结晶度较高*试样

$结晶度大于试样%验证了$试样的分子量低于%试样的分子量*所以$/9O5!)̂/G含量为"a%c!V:")

"a%c!V:"催化合成的)MG低聚物的分子量高*
通过图(和图#"复合催化剂/9O5!)̂/G含量为"a+c!V:")"c!V:"和"a+c!V:")"a!c!V:"催

化固相聚合合成的)MG升温段-/O曲线$可获得)MG低聚物的热力学参数$如表!所示*
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图(!/9O5!"a+c!V:"催化合成的聚乳酸升温段-/O曲线

.0EQ?3(! <̂3-/O=Q?436;)MG>C@C9:<3@0Y3BV0:<"a+c!V:"/9O5!

图#"!/9O5!"a+c!V:")̂/G"a!c!V:"催化合成的聚乳酸升温段-/O曲线

.0EQ?3#"! <̂3-/O=Q?436;)MG>C@C9:<3@0Y3BV0:<"a+c!V:"/9O5!A9B /̂G"a!c!V:"

表8!聚乳酸的热力学参数

)4JCA8!)7AG7A5E1LMF4EI6D454EAGA5K1H+,"1CIN1EA5

序号 9E#e 98#e 9==#e 98=#e -98=#e -9==#e S=#c (/

%1 +"a* #’*a* (%a( *$a% $!a+ ’%a# ’a+%* #*"""

+1 +%a2 #’*a$ (!a2 *!a" $$a$ %( 2a+%# %2""

!!%1代表/9O5!"a+c!V:"催化合成的聚乳酸(+1代表/9O5!"a+c!V:")̂/G"a!c!V:"催化合成的聚乳酸*

!!由表!可知$由于)MG分子量不断增大$但同时链段排入晶格内的阻力变大$结晶速率变小$结晶度
降低*因此$固相聚合后的)MG分子量相差较大$但98和9E相差不大*+1组分的-9==较小$说明其结
晶能力强$在稍高9E的温度下便可结晶$再次表明其分子量低$分子链运动越容易$结晶能力强*因此$
在固相聚合阶段使用单组份催化剂"a+c!V:"的/9O5! 可极大地增加)MG的分子量$但对9E及98影响
不大*

’!结论

!#"使用复合催化剂$̂/G的酸根离子可增大氯化钾亚锡的溶解度$达到更好的催化效果$当复合催
化剂使用总量为"a$c!V:"!/9O5! 和 /̂G各"a%c!V:""时$催化效果最佳$获得的)MG低聚物分子量
最大(

!!"在固相聚合阶段$使用单一组分催化剂"a+c!V:"的/9O5! 的催化效果高于复合催化剂$合成的

)MG分子量最高$是固相聚合前)MG低聚物的%a2倍*
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