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摘　要：　以聚丙交酯－乙交酯（ＰＬＧＡ）５０／５０与７５／２５
为原料，采用流延法制成薄膜，其中包括ＰＬＧＡ５０／５０
单成分膜、ＰＬＧＡ７５／２５单成分膜、两者的共混膜以及
成分非均匀分布的梯度膜，将４种不同类型的膜浸泡
在３７℃、ｐＨ＝７．４的磷酸盐缓冲液中进行体外降解实
验。对４种膜降解过程中的分子量、质量损失、吸水
率、ｐＨ值以及表面形貌等性能进行分析。结果表明，

ＰＬＧＡ梯度膜具有最平稳的降解特性。
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１　引　言

脂肪族聚酯是一类由羟基脂肪酸均聚或共聚，具
有完全可降解特性的高分子聚合物，它具有良好的力
学性能与生物相容性［１］，并广泛应用于外科缝合线、组
织修复、骨科固定及药物传输等领域［２］。这类聚酯以
酯键随机解链的形式进行降解［３］，此外当分子量降低
到一定程度时会引发降解产物的溶蚀，导致质量损失，
这种溶蚀模式通常被称为本体溶蚀［４］。然而对于脂肪
族聚酯，这种本体溶蚀模式存在一定弊端。由于降解
产物的排放存在滞后现象，因此在溶蚀期间会造成过
快的质量损失以及力学性能丧失，同时酸性降解产物
还会导致可降解基体周围ｐＨ值的下降引发无菌性炎
症反应［５，６］，这是作为生物医用材料应该避免的。
为了克服降解产物集中排放的缺点，需要对聚酯

的降解与溶蚀行为进行控制，而同类型聚酯之间的共
混是一种有效方法。通常条件下共混的目的在于可以
得到适中的降解速率，以改善可用的聚合物的选择范
围太小的缺点［７］。此外，有研究表明梯度膜也有助于
改变基体的降解特性［８，９］。本文以聚丙交酯－乙交酯
（ＰＬＧＡ）为研究对象，制备了ＰＬＧＡ共混膜与梯度膜，
研究了这两种膜的降解特性，并与单成分膜进行对比。
这些工作将有助于改善ＰＬＧＡ的降解与溶蚀性能。

２　实　验

２．１　实验原料
ＰＬＧＡ　５０／５０（Ｍｗ＝６００００），ＰＬＧＡ　７５／２５（Ｍｗ＝

２０００００），购自济南健宝开元生物材料有限公司；１，４－

二氧六环（分析纯），购自天津市化学试剂厂。

２．２　样品的制备
２．２．１　梯度膜的制备
首先需要配制不同投料比（质量比）的ＰＬＧＡ５０／

５０与ＰＬＧＡ７５／２５的共混溶液，待完全溶解后以流延
法制备成单层膜，每个单层的厚度约为６０μｍ。在
６０℃的真空环境中干燥７２ｈ之后用溶剂二氧六环粘接
每个单层，形成ＰＬＧＡ５０／５０与ＰＬＧＡ７５／２５的总投料
比为５∶５的多层膜，层数为８层（图１）。自然晾干后
再在６０℃的真空环境中干燥７２ｈ去除残留的有机溶
剂。

图１　ＰＬＧＡ梯度膜的结构示意图
Ｆｉｇ　１Ｔｈｅ　ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｆｉｇｕｒｅ　ｏｆ　ＰＬＧＡ　ｇｒａｄｉｅｎｔ　ｆｉｌｍ
２．２．２　共混膜的制备
对于共混膜，ＰＬＧＡ５０／５０与ＰＬＧＡ７５／２５按投料

比５∶５溶于二氧六环配制成共混溶液，然后同样先制
备成单层膜，干燥后再将单层膜粘接形成与梯度膜层
数相同的多层膜。共混膜的成分与梯度膜大体相同，
只在组分的局部分布上存在差异。

２．２．３　单成分膜的制备
将两种ＰＬＧＡ溶于二氧六环配成溶液，并分别制

备成单成分的多层膜，制备方法与梯度膜相同，经溶剂
粘接的单成分膜层数与梯度膜及共混膜相同。

２．３　ＰＬＧＡ膜的体外降解实验
将上述４种 ＰＬＧＡ 膜裁剪成相同尺寸的样品

（１０ｍｍ×１０ｍｍ），之后将样品浸入５ｍＬ磷酸盐缓冲液
（ＰＢＳ，０．１５ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ７．４）中，并于３７℃下保温并定期
更换溶液。取出的样品用去离子水清洗，真空干燥至
恒重后用于形貌及性能测试。
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２．４　分析测试方法
２．４．１　分子量测定
分子量测试设备采用大连依利特分析仪器有限公

司生产的ＥＣ２０００型高效液相色谱／凝胶渗透色谱联
用装置，流动相为四氢呋喃，所用的色谱柱为 Ｎｏｖａ－
Ｐａｋ　Ｃ１８型色谱柱，流速为１．０ｍＬ／ｍｉｎ，测试温度为室
温。

２．４．２　质量损失与吸水率
使用德国赛多利斯公司的 ＭＥ５型百万分之一天

平进行样品的质量损失与吸水率测试，其计算公式如
下：

质量损失 ＝
初始质量－浸泡后的质量
初始质量 ×１００％

吸水率 ＝
样品湿重－样品干重
样品干重 ×１００％

２．４．３　ｐＨ值的测定
使用德国赛多利斯公司的ＰＢ－１０型ｐＨ 计，每次

定期更换溶液之前需要对浸出液的ｐＨ值进行测试。

２．４．４　表面形貌
对ＰＬＧＡ样品表面喷银处理之后使用日本ＪＥＯＬ

公司ＪＳＭ－５６００ＬＶ扫描电子显微镜观察其表面形貌，
加速电压为１５ｋＶ。

３　结果与讨论

３．１　成分分布对ＰＬＧＡ膜理化性能的影响
３．１．１　分子量变化
在体外降解过程中，ＰＬＧＡ分子量的对数与时间

呈线性关系［１０］。单一成分的ＰＬＧＡ具有上述特征，而
两种降解特性相差较大的ＰＬＧＡ经共混或梯度分布
以后有可能会改变整体的降解特性。图２为 ＰＬ－
ＧＡ５０／５０，ＰＬＧＡ７５／２５共混膜和梯度膜在降解期间的
分子量变化情况。

图２　不同ＰＬＧＡ膜的重均分子量变化
Ｆｉｇ　２Ｃｈａｎｇｅｓ　ｏｆ　ｗｅｉｇｈｔ－ａｖｅｒａｇｅ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｗｅｉｇｈｔ　ｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ＰＬＧＡ　ｆｉｌｍｓ
由图２可知，ＰＬＧＡ共混膜与梯度膜的分子量变

化仍然满足上述线性关系，而且共混膜的分子量衰减
速率处于两种组分之间。但与共混膜相比，梯度膜的
分子量衰减更快，甚至超过ＰＬＧＡ　５０／５０。这主要归
因于ＰＬＧＡ　５０／５０的优先降解。尽管ＰＬＧＡ属于本
体溶蚀型聚合物，但是最先与水接触并开始降解的仍

然是膜的表面与近表面，而梯度膜的这些部位以ＰＬ－
ＧＡ　５０／５０成分居多，同时梯度膜的初始分子量要高于
ＰＬＧＡ　５０／５０单成分膜，因此梯度膜表现出了比共混
膜及ＰＬＧＡ　５０／５０单成分膜更快的分子量衰减。

３．１．２　质量损失
对上述４种ＰＬＧＡ样品进行降解实验，所得的质

量损失数据如图３所示。其中ＰＬＧＡ５０／５０降解速率
较快，在第３周开始出现快速的质量损失，第４周的相
对质量损失就已达到８０％左右；ＰＬＧＡ７５／２５在前９
周的质量损失则相对较低，而在第９周时出现快速的
质量损失，１１周时相对质量损失达到５０％。共混膜与
梯度膜的质量损失处于ＰＬＧＡ５０／５０和７５／２５之间，
而在前３周，梯度膜的质量损失要高于共混膜，第４周
之后刚好相反，因此在降解后期质量损失方面，梯度膜
要比共混膜更加平稳。在ＰＬＧＡ降解过程中，基体质
量损失是否平稳是由降解产物的传质状况决定的，而
只有基体的分子量下降到阈值时才会造成比较明显的

降解产物传质。分子量测试结果表明在总体成分大致
相同的条件下，梯度膜的分子量衰减速度更快，因此梯
度膜中降解产物开始释放的时间要提前于共混膜，因
此梯度膜的质量损失过程比共混膜更平稳。

图３　不同ＰＬＧＡ膜降解过程中质量损失变化
Ｆｉｇ　３Ｃｈａｎｇｅｓ　ｏｆ　ｍａｓｓ　ｌｏｓｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ＰＬＧＡ　ｆｉｌｍｓ

ｄｕｒｉｎｇ　ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
３．１．３　吸水率

４种ＰＬＧＡ样品在降解过程中的吸水率变化情况
如图４所示，其变化规律与质量损失相似。在降解初
期吸水率变化比较平缓，而在质量损失的高峰期吸水
率也随之提高，但比质量损失增加了一个降解后期迅
速下降的过程。ＰＬＧＡ 在降解过程中，水会渗入到
ＰＬＧＡ内部，引发降解的同时基体内部的孔洞也逐渐
增多，吸收水分的能力更强，因此吸水率间接反映了
ＰＬＧＡ样品在降解过程中内部孔隙率的变化情况。后
期基体崩解的时候，内部孔隙被压缩，从而使吸水率也
下降。而与共混膜相比，梯度膜的吸水率变化过程较
为平稳。这表明梯度膜的降解与溶蚀过程要比共混膜
更加平稳。

３．１．４　ｐＨ值变化
图５为４种不同类型的ＰＬＧＡ样品在降解过程中

浸出液ｐＨ值的变化情况。
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图４　不同ＰＬＧＡ膜降解过程中吸水率的变化
Ｆｉｇ　４Ｃｈａｎｇｅｓ　ｏｆ　ｗａｔｅｒ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ＰＬＧＡ

ｆｉｌｍｓ　ｄｕｒｉｎｇ　ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

图５　不同ＰＬＧＡ膜降解过程中磷酸盐缓冲液中ｐＨ
值的变化情况

Ｆｉｇ　５Ｃｈａｎｇｅｓ　ｏｆ　ｐＨ　ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ＰＬＧＡ　ｆｉｌｍｓ
ｉｎ　ＰＢＳ　ｄｕｒｉｎｇ　ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

　　由图５可知，整体的趋势是随着降解时间的延长，

ｐＨ值先下降，再缓慢上升，最后逐渐平稳。在降解前
期随着降解产物被不断排放至外部环境中，浸出液的

ｐＨ值也在不断下降，随着溶液更换以及降解产物排放
量的不断下降，其ｐＨ 值又逐渐恢复正常。因此ｐＨ
值的最低点表明此时降解产物的排放量达到高峰。而
在４种样品中，梯度膜具有最小的ｐＨ值波动，这也表
明由于降解过程的平稳化，梯度分布的成分缓解了降
解产物集中排放的状况，对外部环境的影响最小。

３．２　表面形貌
图６为在体外降解过程中４种ＰＬＧＡ样品的表面

形貌。各样品的初始形貌均为致密无孔。随着降解的
不断进行，样品表面开始出现孔洞，但是孔洞出现的时
间及大小均有所不同。经过１周浸泡之后，除了ＰＬ－
ＧＡ７５／２５仍然为致密之外（图６，（ｂ１）），其它３种样品
的表面均产生微孔。其中ＰＬＧＡ　５０／５０与梯度膜的表
面孔洞＜５μｍ，且大小不一（图６，（ａ１）和（ｄ１）），而共混
膜的表面孔洞的数量与孔径明显高于其它样品，而且
外形规则，分布均匀（图６，（ｃ１））。４周之后两种单成
分膜的表面仍然有孔洞存在（图６，（ａ２）和（ｂ２）），而共
混膜与梯度膜的表面孔洞几乎消失（图６，（ｃ２）和
（ｄ２）），此外共混膜表面产生了大量褶皱。由形貌对比
可知，共混膜的表面比多层膜更加有规律，形成的孔洞
更加均匀，这与基体表面ＰＬＧＡ　５０／５０和ＰＬＧＡ　７５／

２５等比例共混关系很大。而梯度膜的表面成分大部
分为ＰＬＧＡ　５０／５０（８０％（质量分数）），所以它的表面
状态与ＰＬＧＡ　５０／５０单成分膜相差不大，但受少量的
ＰＬＧＡ７５／２５影响，成孔不是很均匀。

图６　ＰＬＧＡ薄膜在降解过程中的形貌变化
Ｆｉｇ　６Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｃｈａｎｇｅｓ　ｏｆ　ＰＬＧＡ　ｆｉｌｍｓ　ｄｕｒｉｎｇ　ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

４　结　论

采用流延法制备ＰＬＧＡ　５０／５０，ＰＬＧＡ　７５／２５单成

分膜，两种ＰＬＧＡ的共混膜及梯度膜，通过体外降解
实验表征其降解特性。实验结果表明：

（１）　共混膜的分子量衰减速率处于两种成分之
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间，而梯度膜的分子量衰减要快于共混膜。
（２）　梯度膜具有比单成分膜及共混膜更加平稳

的质量损失过程及吸水率，同时对外部溶液的ｐＨ 值
影响更小。

（３）　在体外降解初期，共混膜表面比单成分膜及
梯度膜更容易成孔，而且孔洞大小及分布密度均高于
其余样品，４周后共混膜与梯度膜表面的孔洞消失。
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