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丙交酯－乙交酯共聚物的亲水性能研究

王宁宁，马聪鹤，张普玉＊

（河南大学化学化工学院 精细化学与工程研究所，开封　４７５００４）

　　摘要：以丙交酯和乙交酯为原料，ＰＥＧ－８００为引发剂，采 用 开 环 聚 合 方 法 合 成 了 具 有 不 同 单 体 比 例 的 共 聚

物。通过ＩＲ、１　Ｈ－ＮＭＲ表征了聚合物的结构，应用ＧＰＣ技术分析了不同单体组成对共聚物分子量及其分布的

影响；通过接触角测定的方法考察了不同单体比例组成对 其 共 聚 物 的 亲 水 性 能 影 响；通 过 吸 水 实 验，表 明 随 着

乙交酯含量的增强，共聚物的吸水性增强。只要引发剂的含量一定，单体丙交酯、乙交酯摩尔比为３∶１的聚合物

膜的吸水性能较好。

　　关键词：聚乙二醇；共聚物；亲水性

引言

聚乳酸由于具有良好的生物降解性和力学性能，对人体和环境无毒，可以使用多种方式进行加工等

优点［１］，聚乳酸大有替代石油基聚合物的趋势。但聚乳酸存在降解速率慢、热稳定 性 差、亲 水 性 差 等 缺

点，这些缺陷限制了它的发展和更广范的应用［２］，为了解决这些问题，已有很多人进行对聚乳酸改性的研

究，如在聚乳酸合成中用乙交酯进行改性已有很多报道，但其亲水性能差，不能满足作为骨架材料所承担

营养物质的输送和细胞的粘附功能需要［３～５］。本文通过加入引发剂聚乙二醇－８００，以期使共聚物的亲

水性能得改善。

１　实验部分

１．１　试剂

Ｌ－乳酸（河南金丹乳酸科技有限公司）；ＧＡ（乙交酯）（济南岱罡生物科技有限公司，用乙酸乙酯重结

晶处理，然后于４０℃下真空干燥２４ｈ）；ＰＥＧ－８００（Ａｌａｄｄｉｎ试 剂，使 前 用 三 氯 甲 烷 溶 解，无 水 乙 醚 作 沉 淀

剂，４０℃下真空干燥４８ｈ，然后于１５０℃油浴锅里减压３ｈ进一步除水［７］）；辛酸亚锡（Ｓｉｇｍａ，使用前未加处

理）；三氯甲烷（天津科密欧化学试剂有限公司）；无水乙醚（天津科密欧化学试剂有限公司）；乙酸乙酯（天

津市富宇精细化工有限公司）。

１．２　丙交酯和共聚物的合成

１．２．１　丙交酯（ＬＡ）的制备　由Ｌ－乳酸合成，合成方法参照文献［６］用乙酸乙酯重结晶四次，之后于４０℃
真空干燥４８ｈ，备用。

１．２．２　共聚物的合成［７～１０］　通氮气的条件下，加入引发剂ＰＥＧ－８００，使单体与引发剂摩尔比为２００∶１，
加入丙交酯、乙交酯使其摩尔比分别为３∶１，５∶１和９∶１；加入摩尔比２０００∶１含甲苯溶液的辛酸亚锡，反复

通氮气除氧之后，封管，于１３０℃油浴锅里反应２４个ｈ。反应结束之后，加入适量的三氯甲烷溶解，加入

一定量无水乙醚沉淀。反复三次。然后于４０℃下真空干燥２４个ｈ。最终得到产物分别为聚合物－１、聚
合物－２和聚合物－３．
１．２．３　共聚物膜的制备［１１］　将一定量的ＰＬＧＡ－ＰＥＧ－ＰＬＧＡ共聚物配成浓度为７％（质量百分比）的氯
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图１　聚合物的结构式

Ｆｉｇｕｒｅ　１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ

仿溶液，室温搅拌２４ｈ，使聚合物完全溶解，浇铸于玻璃模具上，室温下脱去溶剂，真空干燥２ｈ后脱膜。

１．３　测试与表征

１．３．１　结构分析　１　Ｈ－ＮＭＲ表征　使用美国Ｂｒｕｋｅｒ公司生产的ＡＶＡＮＣＥ　４００型分析仪测试，氘代氯

仿为溶剂。
红外（ＩＲ）表征　使用美国尼高力公司生产的ＡＶＡＴＡＲ　３６０型分析测试仪。

１．３．２　分子量及其分布　凝胶渗透色谱和激光光散射联用方法表征分子量，使用美国 Ｗｙａｔｔ公司生产

的ＤＡＭＮ　ＥＯＳ型分析仪，四氢呋喃为溶剂，测试温度３５℃，流速１／ｍｉｎ。

１．３．３　热稳定性　使用瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ　Ｔｏｌｅｄｏ公司生产的ＴＧＡ／ＳＤＴＡ８５１ｅ型分析仪测试，升温速率为

１０℃／ｍｉｎ，升温范围２０～１０００℃，氮气氛围，流量为５０／ｍｉｎ。

１．３．４　亲水性能分析　接触角实验　使用日本ＡＬＦＡ　ＭＩＲＡＧＥ公司生产的ＤＳＡ　１００型分析仪，悬滴

法测试。
吸水性能测试　准 确 测 量２０ｍｍ×３０ｍｍ×０．１５ｍｍ 的ＰＬＧＡ－ＰＥＧ－ＰＬＧＡ共 聚 物 膜 的 初 始 质 量

（Ｗ０）放入２５ｍＬ蒸馏水中置于室温下６ｈ后取出用 滤 纸 将 表 面 水 吸 干，称 其 质 量（Ｗ１）测 量 体 积（Ｖ１）。
按下式计算其吸水率（Ｒｗ）和体积膨胀率（Ｒｖ）：

Ｒｗ＝［（Ｗ１－Ｗ０）／Ｗ０］×１００％；Ｒｖ＝［（Ｖ１－Ｖ０）／Ｖ０］×１００％

２　结果与讨论

２．１　结构表征

共聚物的核磁谱图如图２所示，从图中化学位移（δ）值可以辨认出特征基团：１．５７（ＬＡ－ＣＨ３），３．６５
（ＧＡ－ＯＨ），４．３０（ｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｇｌｙｃｏｌ－ＣＨ２），４．８０（ＧＡ－ＣＨ２），５．２０（ＬＡ－ＣＨ）。在这些峰中，复杂的裂分取决

于ＬＡ和ＧＡ的随机聚合程度［１２］，１　Ｈ－ＮＭＲ初步证实了所合成共聚物的结构。

图２　共聚物的核磁氢谱图

Ｆｉｇｕｒｅ　２　１　Ｈ－ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ
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不同单体比例合成共聚物的红外光谱图见图３所示，在该系列共聚物ＦＴＩＲ的光谱图中，以丙交酯

与乙交酯摩尔比９／１为 例，在ν＝３５０７．８ｃｍ－１附 近 宽 吸 收 峰 为 两 段 的 ＯＨ 吸 收 峰，ν＝２８８１．５５ｃｍ－１为

Ｃ—Ｈ的伸缩振动吸收峰，ν＝１７５８．５９ｃｍ－１是Ｃ＝Ｏ的伸缩振动吸收峰，ν＝１４５３．９６ｃｍ－１为Ｃ—Ｃ的一系

列伸缩振动吸收峰，ν＝１１８７．８６ｃｍ－１为旁边无羧基的Ｃ—Ｏ—Ｃ的伸缩振动吸收峰，ν＝１０９３．８７ｃｍ－１旁边

有羧基的Ｃ—Ｏ—Ｃ伸缩振动吸收峰。结合核磁图可以进一步证实该共聚物。

图３　共聚物的红外光谱

Ｆｉｇｕｒｅ　３　ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ

２．２　分子量及其分布

表１列出了共聚物的分子量与分子量分布数据。从表中可以看出，随着丙交酯的含量增加，重均分

子与数均分子量均有所增大，所以可以控制投料比例而控制聚合物的分子量。出现这种变化规律，是因

为丙交酯容易聚合。分子量分布均匀，说明该材料性能稳定，聚合反应易控制。

表１　共聚物的分子量和分子量分布

Ｔａｂｌｅ　１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｗｅｉｇｈｔ　ａｎｄ　Ｐｏｌｙｄｉｓｐｅｒｓｉｔｙ　ｏｆ　ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ

聚合物 ＬＡ／ＧＡ 重均分子量（ＭＷ） 数均分子量（ＭＮ） 分子量分布（ＭＷ／ＭＮ）

１　 ３∶１　 １８２９９　 ７９１０　 ２．３１

２　 ５∶１　 ２６１７１　 １０８３５　 ２．４１

３　 ９∶１　 ２８２６５　 １１９８１　 ２．３６

２．３　热稳定性

不同单体比例的聚合物的热重（ＴＧ）图与图４是基本一致，丙交酯与乙交酯摩尔比为５／１的热重图，
从图４可以看出，聚 合 物 加 热 到２８０℃附 近 才 开 始 分 解，说 明 其 聚 合 物 材 料 热 稳 定 性 好。在２８０℃～
４００℃范围内分解完，说明分子量分布不是很宽，这与聚合物ＧＰＣ的结果是吻合的［１３］。

图４　共聚物的热稳定性

Ｆｉｇｕｒｅ　４　Ｔｈｅｒｍａｌ　ｓｔａｂｉｌｉｔｙ　ｏｆ　ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ
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２．４　亲水性能分析

２．４．１　接触角的分析　材料的接触角越小，表明材料亲水性能越好。接触角大小能从宏观反映聚合物

亲疏水性能。用接触角法表征亲水性能，不同含量引发剂与乙交酯－丙交酯共聚物的接触角情况见表２，
由表２可以看出，纯聚乳酸的接触角为９６．５°。当加入含０．５％引发剂ＰＥＧ８００时，接触角由９６．５°变为

９４°，亲水性能有所改善。当引发剂ＰＥＧ－８００增加到２％时，接触角为７０．５°，亲水性能有较大提高。又进

一部考察乙交酯对聚合物亲水性影响，即在引发剂ＰＥＧ８００含量不变条件下，通过改变丙交酯、乙交酯比

例，当ＧＡ含量为１０％时，接触角为８１．２°，由不润湿性变成润湿性，亲水性增强。ＧＡ的含量从１０％到

１６．７％再到２５％，接触角随之逐渐变小（由８１．２°到７８．２°由到７７．５°）。随着ＧＡ的含量增加时，接触角

逐渐变小，亲水性进一步改善。这说明了ＰＥＧ８００和ＧＡ都是亲水性材料，可以调节它们之间的比例满

足材料对亲水性的要求。当ＰＥＧ８００和ＧＡ的含量分别为２％和２５％时，共聚物亲水性能最好。

表２　共聚物接触角

Ｔａｂｌｅ　２　Ｃｏｎｔａｃｔ　ａｎｇｌｅ　ｏｆ　ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ

聚合物 ＰＥＧ８００ ＧＡ 接触角

ＰＬＬＡ　 ０　 ０　 ９６．５

ＰＬＬＡ－ＰＥＧ－ＰＬＬＡ　 ０．５％ ０　 ９４

ＰＬＬＡ－ＰＥＧ－ＰＬＬＡ　 ２％ ０　 ７０．５

ＰＬＧＡ－ＰＥＧ－ＰＬＧＡ－１　 ０．５％ ２５％ ７７．５

ＰＬＧＡ－ＰＥＧ－ＰＬＧＡ－２　 ０．５％ １６．７％ ７８．２

ＰＬＧＡ－ＰＥＧ－ＰＬＧＡ－３　 ０．５％ １０％ ８１．２

ＰＬＧＡ－ＰＥＧ－ＰＬＧＡ　 ２％ ２５％ ６０．２

２．４．２　吸水性能分析　ＰＬＬＡ均聚物的吸水性几乎为零。由于聚乙二醇的引入，使共聚物具有一定的

吸水性能［１４］。从图５、图６可以看出，当聚乙二醇８００的量一定时，增加ＧＡ的含量，该共聚物的吸水性

能进一步提高。在该组试验中，丙交酯与乙交酯的摩尔比为３∶１时，吸水率及溶胀体积最大。这与接触

角测得的结果一致。

图５　ＰＬＧＡ－ＰＥＧ－ＰＬＧＡ共聚物的吸水率

Ｆｉｇｕｅ　５　Ｗａｔｅｒ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｏｆ　ｆｉｌｍｓ　ｏｆ　ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ　ｆｉｌｍｓ

图６　ＰＬＧＡ－ＰＥＧ－ＰＬＧＡ共聚物吸水后体积膨胀率

Ｆｉｇｕｒｅ　６　Ｖｏｌｕｍｅ　ｓｗｅｌｌｉｎｇ　ｏｆ　ｆｉｌｍｓ　ＰＬＧＡ－ＰＥＧ－ＰＬＧＡ

ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ　ｆｉｌｍｓ

３　结论

在合成丙交酯－乙交酯共聚物时，引入ＰＥＧ８００，该共聚物亲水性能有较大提高。同时乙交酯的引入

也会提高亲水性能。在本实验中，当ＰＥＧ８００和乙交酯的含量分别为２％和２５％时，共聚物亲水性最好。
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