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摘　要　综述了近几年聚乳酸生物降解材料的改性进展。改性方法分为化学改性和物理改性。化学改性包括共

聚 、 交联 、 表面修饰等 , 主要是通过改变聚合物大分子或表面结构改善其脆性 、 疏水性及降解速率等;物理改

性主要是通过共混 、 增塑及纤维复合等方法实现对聚乳酸的改性。
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　　聚乳酸 (PLA)是一种无毒 、 可完全生物降解

的聚合物。它不仅具有较好的化学惰性 、 易加工性 ,

而且还具有良好的生物相容性 , 是最有前途的可生

物降解高分子材料之一 。然而 , PLA的均聚物存在

不少缺陷。PLA 属聚酯 , 亲水性差 , 降低了其生物

相容性;在自然条件下它降解速率较慢 , 而高分子

药物的控制释放体系对不同的药物要求其载体材料

具有不同的降解速率;此外 , 它性脆 、 力学强度较

低 , 难以满足某些医疗修复人体部件的要求等 , 因

此近年来对聚乳酸的改性已成为研究的热点。

1　化学改性

1.1　PLA基体的改性

对基体的改性通过共聚 、 交联等方法改变其整

体大分子结构。

1.1.1　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 PLA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 , 聚合物的降解速率可根据共聚物的分子量及共

聚单体种类及配比等加以控制 。常用的改性材料有

亲水性好的聚乙二醇 (PEG)、 聚乙醇酸 (PGA)

及药物通透性好的聚 ε-己内酯 (PCL)等。

宋谋道等[ 1]用廉价的 PEG与丙交酯共聚 , 制

得高分子量的 PLA-PEG -PLA 嵌段共聚物 。研

究表明 , 随着 PEG 含量增加 , 玻璃化温度降低 ,

伸长率增加 , 当含量达到一定程度 (如 PEG 的质

量分数达到7.7%)后 , 共聚物出现了屈服拉伸 ,

克服了 PLA的脆性。这种脆性向韧性的转变说明

PEG改性的 PLA是一种综合性能可调控的生物降

解材料 。Achim Gopferich 等[ 2] 用聚乙二醇单甲醚

与 PLA聚合得到了二嵌段的共聚物 , 研究了成骨

细胞在材料上的粘附 、 增殖 、分化等行为 , 发现亲

水的聚乙二醇链段能够调节蛋白质的吸附 , 从而改

善细胞繁殖能力。

PLA与聚乙醇酸无规共聚得到聚乙丙交酯

(PLG)。当单体组成质量比为 90/10 时 , PLG 柔

顺性好 , 作为生物吸收材料获得临床应用
[ 3]
。PLG

作为一些亲水大分子药物如蛋白质的载体时 , 由于

疏水性和药物释放速率的不可控而受到局限。

Brei tenbach等[ 4] 为了改善这一缺陷 , 将 PLG 接枝

到亲水的聚乙烯醇 (PVA)主链上 , 与线性聚酯

相比 , PVA-g-PLG 的结晶度明显降低 , 薄膜表

面形态从玻璃态向橡胶态转变。随着接枝物中

PLG支链的缩短 , 载体材料的腐蚀由体积腐蚀转

向表层腐蚀 , 降解速率加快 , 同时增大主链 PVA

的分子量也会加速降解 。通过控制接枝共聚单体的

分子量及配比 , 制得了药物释放速率可在 14天至

3个月调整的载体材料。

PCL 也是可生物降解的聚酯 , 玻璃化温度低

(-50 ℃), 断裂伸长率高(≥600%), 可用来改善

PLA的脆性 , 制得耐冲击的农用薄膜[ 5] 。

Tatsuro[ 6] 用乙醇酸与半胱氨酸的低聚物

(Glc-Cys)与 PLA 本体聚合制得带功能硫醇基的

聚乳酸改性材料 , 通过改变Glc-Cys单元的摩尔比

控制共聚物的降解速率 。

1.1.2　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 。PLA用作骨固定材料时强度还不够
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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 , 交联方式及交联程

度都会有所不同 。

马来酸酐(MAH)是一种在生物体内可正常代

谢的多官能团物质 。用它改性 PLA时 , 一部分的

MAH 在锡盐引发剂存在下以开环的形式与 PLA 的

端基发生反应 , 在高分子链上引入了双键;一部分

在 PLA的分子主链上产生接枝 , 红外光谱证实确

实有部分交联。分子中的酸酐键增大了材料的亲水

性 , 交联后由于分子量增加 , 分子相对滑移变得困

难 , 从而强度得到了很大的提高
[ 7 , 8]

。

获得网状结构还可采用简单的辐射交联法 。

Zhang Yeli等[ 9]利用右旋糖苷衍生物的亲水性和

PLA的疏水性 , 在紫外光辐射下交联生成三维网

状结构水凝胶。这种新的交联体系的分子量 、亲水

性 、对体系 pH 的敏感性等都极易通过单体配比和

辐射时间来调节 , 是一种很好的药物缓释载体。

1.2　PLA表面的改性

对 PLA表面的改性是对表层进行修饰 。根据

材料形状的不同 , 又可分为对 PLA 膜的表面改性

和对 PLA球粒的表面改性。

1.2.1　PLA膜的表面改性

PLA膜在组织工程方面已经有了比较广泛的

应用 , 然而它的组织相容性和对生物环境的适应性

还不够好 , 因此人们对其表面改性做了很多尝试 。

如在表面引入 RGD肽段[ 10] 、 用 PEG[ 11] 和藻胺酸

衍生物
[ 12]
改性薄膜表面等 。Cai Kaiyong 等

[ 13]
利用

天然高分子壳聚糖的生物活性来改性 PLA , 得到

了细胞亲和性优良的材料 。他们还用不同分子量的

蚕丝蛋白纤维(SF)改性 PLA , 化学电子能谱分析

表明 SF/PLA复合表层充当了组织与细胞的界面 ,

体外试验证实 SF 改性的表面增进了造骨细胞与

PLA膜的相互作用
[ 14 ,15]

。

1.2.2　PLA球粒的表面改性

聚乳酸球粒按直径大小分为微球 、 亚微球和纳

米颗粒 , 主要用作静脉药物和基因材料的载体[ 16] 。

由于在体内易被单核噬菌细胞吞噬 , 可在表面生成

亲水涂层进行保护 , 延长其药效时间[ 17] , 通常使

用右旋糖苷
[ 17]

、 PEG
[ 18]

、 PVA
[ 19]
等作为亲水剂 。

文献[ 20 , 21]采用溶媒挥发技术制得了生物活性陶

瓷玻璃粉改性 PLA 微球 , 在模拟生理液中培养 3

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。

2　物理改性

2.1　共混改性

共混是将两种以上的高分子聚合物进行一定的

混合 , 以得到性能优化的材料。由于聚乳酸的低活

性 , 与其他聚合物共混时往往相容性很差 , 改性效

果远不如共聚改性 , 相应研究也少 。Aslan S 等[ 22]

发现 PLA-co -PCL 共聚物可作为相容剂 , 促进

PCL 在 PLA基体中的分散 , 而且随着相容剂(即共

聚物)的添加 , 得到的共混薄膜的机械性能良好。

电镜观察表明 , 添加相容剂前材料有明显的相界

面 , 而添加后得到了高度均相结构。

2.2　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。Martin O等[ 23]为了改善 PLA的低温脆

性 , 添加了几种不同的低分子量增塑剂进行对比 ,

结果表明 , 甘油的改性效果最差 , 低分子量的

PEG 改性效果最好 , 仅加入质量比为 20%的

PEG , PLA 的玻璃化温度从58 ℃下降到12 ℃, 断

裂伸长率提高到 200%, 但同时模量会降低。

He Yong等[ 24]用低分子量的硫代联苯酚(TDP)增塑

PLA , PLA/TDP 复合材料具有共晶相结构 , 动态

机械性能得到很大改善 。还有用质量分数为 7%的

柠檬酸三乙酯增塑 PLA 多孔薄膜 , 研究细胞在材

料上的培植 , 发现生成了细密的组织结构[ 25] 。 Jiro

Ishihara等[ 26]将干燥后的高分子量 PLA 在紫外光

下照射 2 min后 , 添加增塑剂混匀注射成样 , 该材

料弹性高 , 透明度好 , 断裂伸长率高达 412%。

2.3　纤维复合改性

纤维复合主要是为了提高材料的机械性能。

Wan Y Z 等[ 27 ]采用一种特殊的三维聚丙烯腈基碳

纤维(C3D), 其纱线在 3 个方向的位置可以人为控

制 , 所以研究人员可以自行设计该纤维的空间形

状 , 适应医学上骨架材料的需要 。将该纤维在熔融

聚乳酸中浸渍达到饱和 , 热处理后发现 C3D/PLA

复合物的微观结构很致密 , 空隙率小 。在同样纤维

体积分数(40%)下 , 该材料的拉伸强度 、 冲击强度

和模量都是普通碳纤维复合物的 2 倍左右。

Toshihiro Kasuga 等
[ 28 ,29]

用磷酸钙纤维增强 PLA ,

当纤维含量达到 35%时 , 该复合材料的弹性模量

大于5GPa , 与人骨相当 , 适于做骨折内固定材料。

他们[ 30]还用羟基磷灰石纤维增强 PLA , 也取得了

较好的效果。陈长春等[ 31]对酰化改性甲壳素纤维
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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 PLA和 PLA/PGA自增强材料。

3　结　语
聚乳酸有良好的机械性能 , 可完全生物降解 ,

与生物相容性好 , 已成为大型化工公司努力开发并

大量生产的塑料 , 以替代聚烯烃在包装方面的应

用 , 减少塑料废弃物对环境的危害 。随着合成改性

技术的发展 , 聚乳酸塑料将大规模地进入市场 , 在

医学 、一次性降解生活用品等领域得到广泛应用 。
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Modification of Polylactic Acid

Cheng Rong , Qian Xin
(College of Chemical Engineering , Zhejiang University of Technology , Hangzhou , 310014)

Abstract　In this paper , recent modif ication of the biodeg radable polylactic (PLA)is summarized.There are

tw o modif icat ion methods , chemical and physical method , respect ively .The chemical modif ication aims to

improve the brit tleness 、 hydrophobic property and degradat ion rate of PLA by changing its macromolecular

structure or surface feature , including copolymerization 、 crosslinking and surface engineering.The phy sical

modif ication aims to modify PLA by means of blend 、 plasticization 、 fabric complex and so on.

Keywords　polylactic acid , biodeg radable , copolymerization , crosslinking
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