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摘　要 : 文中研究了端羟基聚 d ,l2乳酸及 d ,l2乳酸2ε2己内酯共聚物预聚体的合成方法以及反应温度、单体比、催化
剂用量等对预聚体结构的影响。结果表明预聚体合成的最佳反应条件为 : n (LA) / n (CL) = 8/ 2 ,θ= 195 ℃,催化剂

质量分数 013 % ,还原剂质量分数 011 % ,总反应时间 31 h。在该反应条件下可合成出结构明确、酸值较为理想、可

满足进一步扩链要求的端羟基预聚体。并用羟值分析和 GPC等对产物进行了表征。
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引　言

聚乳酸 ( PLA)是一种可完全生物降解、环境友

好的脂肪族聚酯类高分子材料。由于它具有良好的

强度、柔软性、通透性和易加工等特点 ,可用于农业、

包装业等领域以替代传统材料 ,在生态环境材料方

面具有广泛的应用 ;而且其良好的生物相容性 ,对人

体无毒、无积累 ,因此在生物医学上是一种很有应用

前景的高分子材料[1 ]。

聚乳酸的主要合成方法是丙交酯开环聚合法和

直接缩合聚合法。前者虽然较易得到高相对分子质

量的产品 ,但生产流程长 ,工艺复杂 ,特别是丙交酯

精制中需多次重结晶 ,不仅耗费大量溶剂 ,而且也降

低了产物的收率 ,导致价格昂贵。因此采用工艺简

短的直接缩聚法合成聚乳酸的研究引起人们的重

视。直接缩合聚合法中的溶液缩聚在报导中[2 ]虽

能得到高分子量的产品 ,但是它对设备要求较高 ,而

且存在着溶剂去除和回收等问题。而近十年来研究

开发的预聚体 - 扩链方法则反应条件温和 ,扩链效

率较高 ,该反应不仅能够提高聚合物相对分子质量 ,

同时也能够用于制备多种嵌段共聚物 ,因而成为研

究聚合反应的新的趋势[324 ]。

在扩链反应中 ,由于有些扩链剂仅能对端羟基

预聚物扩链 ,因而制备出末端羟基为主的结构明确

的预聚物对扩链的最终效果起着决定性的作用。本

研究以 d ,l2乳酸及 d ,l2乳酸2ε2己内酯为单体与 1 ,42
丁二醇反应 ,制备端羟基乳酸预聚物。重点研究了

反应温度、单体摩尔比、催化剂等对预聚物性能的影

响。

1　试验部分

111　主要原料及试剂

d ,l2乳酸 (90 %) 、ε2己内酯、二丁氧基锡 ,百灵威

化学试剂公司 ;1 ,42丁二醇、丙酮、吡啶 ,分析纯 ,北

京化学试剂公司。

112　端羟基聚 d ,l2乳酸( T2OH2PDLLA)的制备

将乳酸与计算量的 1 ,42丁二醇、催化剂 (二丁

氧基锡)和还原剂 (亚磷酸)置于氮气保护的 250 mL

四口瓶中 ,油浴加热 ,机械搅拌。当温度逐渐升至反

应温度后 ,于常压反应 5 h ,随后以水泵逐步减压反

应 6 h ,最后使用油泵在绝对压强为 200 Pa压力下反

应 10～20 h ,在反应的后期每隔一小时取样测酸值

( A V) 。采用苯酐 - 吡啶法测定产物羟值 ,计算相对

分子质量。

113　端羟基 d , l2乳酸2ε2己内酯共聚物预聚体( T2
OH2PLA/ CL)的制备

将乳酸和ε2己内酯按一定摩尔比加入 250 mL

四口瓶中 ,同时加入计算量的 1 ,42丁二醇、催化剂
和还原剂 ,氮气保护 ,油浴加热 ,机械搅拌。反应步



骤和测试方法同上。

114　分析测试

羟值分析采用方禹声的方法测定产物羟值[5 ] ,

计算相对分子质量。M n、M w 采用美国 Waters公

司 150C型凝胶渗透色谱仪 ( GPC)测定 ,溶剂 THF

为流动相。

2　结果与讨论

211　端羟基聚 d ,l2乳酸的制备与性能
图 1 为 d ,l2乳酸在三种不同温度下 ,催化剂质

量分数为 013 %、还原剂质量分数为 011 %、乳酸与

1 ,42丁二醇摩尔比 ( n (LA) / n (BDOL) )为 10 时的

酸值随反应时间的变化图。测定反应后期酸值的变

化可以准确的反映出最终产物的情况 ,所以试验中

主要跟踪反应 10 h 之后的酸值变化情况。由图中

可见随着反应时间的延长 ,预聚物酸值逐步降低 ,当

反应时间超过 30 h后 ,酸值基本不再变化。据报道

图 1　反应温度与系统酸值的关系

Fig. 1　Relations between reaction temperature and

acid number of T2OH2PDLLA

乳酸单体的缩合聚合温度不应低于 160 ℃[6 ] ,因此

在制备预聚体反应过程中采用的反应温度不能过

低。聚合温度过低则小分子物质不能尽量排除 ,产

物的酸值会太高 ,端羟基的含量可能达不到要求 ;温

度过高则产物的高温氧化严重使其颜色加深 ,同时

副产物的量明显增多 ,使产率下降。而且高温引起

的 PDLLA断链使产物相对分子质量降低 ;也有文

献报导在高温下聚乳酸分子内发生酯交换 ,从而使

相对分子质量降低[7 ]。为此研究了 170～190 ℃之

间的聚合温度对预聚体结构的影响。由图 1中也还

可以看出 ,于 170 ℃反应得到的终产物酸值较高 ,不

利于进一步扩链。而在 190 ℃反应酸值下降很快 ,但

当反应进行一段时间后 ,大分子开始断链裂解 ,副产

物丙交酯的量增加 ,酸值反弹 ,导致终产物颜色较深。

由表 1可见在 180 ℃反应 ,初期酸值迅速下降 ,

表 1　反应温度对 T2OH2PDLLA预聚物分子参数的影响

Table 1　Effect of reaction temperature on parameters of

T2OH2PDLLA prepolymer

反应温度

/ ℃

预聚物

酸值 羟值 相对分子质量 颜色

副产物质量

/ g

170 718 4815 1 992 浅黄色 317

180 215 42　 2 521 黄色 910

190 412 4014 2 516 棕色 1612

　　注 :d ,l2乳酸 50 mL ; n (LA) / n (BDOL) = 10 ;催化剂 013 % ;还原

剂 011 % ; t = 41 h。

当反应进行到 21 h时酸值仍然高达 1015 ,随着反应

的继续进行 ,酸值进一步降低 ,最终可达 215。此时

已经生成高达 910 g的丙交酯 , T2OH2PDLLA 产率

仅为 52 %。乳酸聚合的反应式如下
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　　聚乳酸高温热裂解的主要原因是其容易形成稳

定的六元环丙交酯。这种丙交酯由相邻的二乳酸残

基形成。聚乳酸在高温高真空度下裂解是酸值不能

下降到 1以下、并且有时会造成聚合后期酸值反弹

的原因。聚合温度越高 ,预聚体形成丙交酯的趋势

越大。
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212　端羟基 d , l2乳酸2ε2己内酯共聚物预聚体( T2
OH2PLA/ CL)的制备

在乳酸基端羟基预聚体的制备中 ,提高产物的

耐热性、减少分子链的热裂解均有助于提高终产物

的端羟基数目和降低酸值。为此采用乳酸与ε2己

内酯共聚 ,在聚乳酸的结构中引入耐热性好的长碳

链 ,减少相邻二乳酸结构的比例。试验结果表明由

此制备得的 d ,l2乳酸2ε2己内酯共聚物预聚体有较
好的耐热性能 ,而且酸值容易控制。共聚反应式

如下
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21211　聚合温度对 T2OH2PLA/ CL 的影响 　在表

2中可以看到 ,在 175～195 ℃温度范围内随着温度

的升高 ,终产物的酸值下降 ,副产物丙交酯形成量逐

渐减少。当温度升至 210 ℃时 ,酸值又上升 ,副产物

的量大大增多。

表 2　聚合温度对 T2OH2PLA/ CL预聚体分子参数的影响

Table 2　Effect of reaction temperature on parameters of

T2OH2PLA/ CL prepolymer

反应温度

/ ℃

预聚物

酸值 羟值 相对分子质量 颜色

副产物

质量/ g

175 210 38105 2 801 略带黄色 415

185 118 36145 2 933 淡黄色 317

195 114 34112 3 150 淡黄色 315

210 315 37161 2 729 黄色 714

　　注 : n (LA) / n ( CL ) = 8/ 2 ;乳酸 50 mL ;催化剂 013 % ;还原剂

011 % ; n (LA) / n (BDOL) = 8 ; t = 31 h。

由图 2也可以看出 ,在 175 ℃低温反应时 ,得到

的产物酸值过低 ,不利于进一步扩链 ;在θ= 195 ℃

进行的反应 ,不仅酸值起始较低而且体系的酸值随

着反应时间的延长而急剧下降 ,且其综合数据最佳。

当温度升至 210 ℃时预聚体不仅部分裂解 ,而且

　　

图 2　聚合温度与系统酸值的关系

Fig. 2　Relations between reaction temperature and acid

number of the polymerization system

也被轻度氧化 ,产物颜色加深 ,酸值明显增大。所

以 ,θ= 195 ℃是最佳反应温度。

21212　还原剂亚磷酸、1 ,42丁二醇、催化剂用量对
预聚物的影响 　表 3 为不同还原剂、催化剂量和

LA/ BDOL 摩尔比下 T2OH2PLA/ CL 的合成情况。

由表中可以看出 ,在聚合单体中加入一定量ε2己内
酯后 ,反应形成的副产物量大大降低 ,预聚物的稳定

性大大提高。

表 3　催化剂、还原剂、BDOL用量对 T2OH2PLA/ CL预聚物分子量参数的影响

Table 3　Effect of dosage of catalyst , reducer and 1 ,42butanediol on parameters of T2OH2PLA/ CL prepolymer

n (LA) / n (BDOL)
w (催化剂)

/ %

w (亚磷酸)

/ %

预聚物

酸值 羟值 相对分子质量 颜色

副产物质量

/ g

10 013 011 219 30129 3 380 淡黄色 210

8 013 011 114 34112 3 150 淡黄色 215

8 011 011 210 34187 3 043 淡黄色 210

8 013 0　 214 33188 3 092 深棕色 412

　　注 : n (LA) / n (CL) = 8/ 2 ;乳酸 50 mL ;θ= 195 ℃; t = 31 h。
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　　由图 3可见 ,与无催化剂时相比 ,加入催化剂可

使酸值下降大大加快 ,而且最终产物的酸值也很低。

催化剂用量对聚合也有影响 ,当催化剂用量为

013 %时 ,相同的反应条件下酸值明显比用量 011 %

时降低速度快 ,而且终产物的酸值也低。这是因为

催化剂的使用能更有效地降低聚合反应的活化能 ,

促进反应向聚合方向进行。但同时催化剂也能促使

大分子链高温裂解。所以催化剂用量过多时 ,副产

物丙交酯的生成量也较多。而不加催化剂时产物酸

值过高 ,不能采用。

图 3　催化剂用量对聚合反应酸值的影响

Fig. 5　Effect of catalyst dosage on acid number

of polymerization system

亚磷酸作为还原剂加入体系中 ,加入亚磷酸可

防止产物在高温下发生热氧化。由表 3 中可以看

出 :若不加 H3 PO3 ,预聚物高温氧化相当严重 ,颜色

明显加深 ,而且酸值也受到影响 ,副产物的量也明显

增多。所以在反应中仍然需要加入少量的亚磷酸

(011 %)用作还原剂 ,减少大分子链的氧化裂解。

从表 3中可见 ,当 1 ,42丁二醇用量增加时 ,最终

产物的酸值明显降低 ,副产物丙交酯的量略有增加。

这是因为在反应中 ,难免会有少量的丁二醇随小分

子水蒸出 ,尤其是反应后期 ,温度和真空度均很高 ,

反应时间长 ,会发生一定的酯交换反应也会造成丁

二醇的损失 ,故 1 ,42丁二醇的用量要适当增加。但
是 ,丁二醇也不能增加太多 ,否则会导致预聚物分子

量过小 ,副产物增多等。

21213　LA/ CL 摩尔比对预聚物端羟基的影响　由

表 4可见 ,当单体摩尔比为 7/ 3 时得的预聚体相对

分子质量较高 ,并且随着 CL 用量的增加而升高 ,而

副产物减少。可能的原因是共聚单体中含有的己内

酯较多 ,部分己内酯没有水解 ,而直接开环反应进入

聚合体系之中 ,导致终产物的相对分子质量较高。

提高 CL 的加入量对预聚物的热稳定性有利。

表 4　LA/ CL摩尔比对 T2OH2PLA/ CL预聚物

端羟基的影响

Table 4　Effect of monomer ratio on hydroxyl2terminated

prepolymer of T2OH2PLA/ CL

n (LA)

/ n (CL)

预聚物

酸值 羟值 相对分子质量 颜色

副产物

质量/ g

7/ 3 210 29126 3 425 浅黄色 117

8/ 2 114 34112 3 150 淡黄色 315

9/ 1 217 34173 2 997 黄色 416

　　注 :θ= 195 ℃; n (LA) / n (BDOL) = 8 ;催化剂 013 % ,还原剂

011 % ; t = 31 h。

从图 4 中可以看出 ,当单体摩尔比为 7/ 3 时酸

值下降缓慢 ,终产物酸值较高。单体摩尔比为 9/ 1

酸值前期下降较快 ,但后期反弹升高 ,得到终产物的

酸值较高。综合而言 ,LA/ CL 共聚时摩尔比以 8/ 2

为最佳。

图 4　单体比与系统酸值的关系

Fig. 4　Relations between monomer ratio and acid

number of polymerization system

213　LA/ CL共聚对产率的影响

表 5可见 ,共聚后预聚物酸值下降一半 ,相对分

子质量分布略宽 ,产率大大提高 ,相对分子质量也大

幅度升高。

表 5　端羟基 d ,l2乳酸与端羟基聚 d ,l2乳酸2ε2己内酯
共聚物预聚体的比较

Table 5　Comparison between hydroxyl2terminated PLA

and hydroxyl2terminated PLA2CL

单体 酸值
相对分

子质量

M n

( GPC)
M w/ M n
产率

/ %

d ,l2乳酸 215 2 521 1 600 1107 52

n (LA) / n (CL) = 8/ 2 114 3 150 3 400 1136 78
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3　结　论

提高端羟基乳酸预聚物耐热性能 ,减少副产物

的生成量是降低酸值的重要手段。实验中采用d ,l2
乳酸与长碳链ε2己内酯共聚来降低预聚物酸值。
该共聚物的最佳反应条件为 : n (LA) / n (CL) = 8/ 2 ;

θ= 195 ℃; t = 31 h ;催化剂 013 % ;还原剂 011 % ;

n (LA) / n (BDOL) = 8。在此条件下酸值可接近 1。

本反应所得到的预聚体相对分子质量基本满足进一

步扩链的要求 ,说明本方法切实可行。
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Synthesis of hydroxyl terminated poly( d ,l2lactic acid) and hydroxyl
terminated poly( d ,l2lactic acid2co2ε2caprolactione) prepolymer

Song Yong　Luo Si2yang　Zhao Jing2bo
(College of Materials Science and Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : Hydroxyl2terminated poly (lactic acid) and prepolymer from lactic acid (LA) andε2caprolactone (CL)

were synthesized。The effects of reaction temperature (θ) , mole ratio of monomer and catalyst dosage on the

molecular parameter of the prepolymer were investigated. The best synthesis conditions were n (LA) / n (CL) =

8/ 2 ,θ= 195 ℃,catalyst dosage 013 % , reducer dosage 011 % and polymerization time 31 h. Under these condi2
tions , the prepolymer with a specific configuration and an ideality acid number was obtained , and the obtained

product could be full satisfied for use in the followed chain extending. GPC method was used to confirm the

molecular weight and its dist ribution.

Key words : PLA ; hydroxyl2terminated prepolymer ;ε2caprolactone ; chain extend
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