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. 引言
聚乳酸作为一种优良的生物降解高分子材料!在临床医学

领域得到了广泛应用JHVZ\" 但随着医学事业的发展!单独的聚乳
酸已不能满足要求" 如聚乳酸的降解速度很快!降解周期难以
控制!本体侵蚀后强度下降很快!另外聚乳酸较脆!抗冲性也较
差!质硬而韧性较差!缺乏柔性和弹性!极易弯曲变形等" 但通
过对聚乳酸进行增塑#共聚#共混#分子修饰#复合等方法改性
可实现对聚乳酸的降解性能#结晶性#亲水性及力学性能的改
进J]\!同时还可获得成本低廉的产品!从而更好地满足在医学领
域或环保方面的应用需求" 因此!近年来不同组成的乳酸共聚
物发展迅速!尤其聚乙二醇具有优异的生物相容性!能减少蛋
白质在材料表面的吸附及良好的亲水性等优点! 故聚乳酸V聚
乙二醇$289V2:;%的合成已成为研究的热点 Ĵ VQ\" 本文探索了熔
融共聚法合成聚乳酸V聚乙二醇的最佳工艺条件! 以期为聚乳
酸V聚乙二醇材料的应用及其后续研究提供实验依据"

/ 实验部分
010 主要试剂与仪器
乳酸$9_%#聚乙二醇 XMM$9_%#聚乙二醇 ZMM$9_%#聚乙

二醇 ^MM$9_%#辛酸亚锡$9_%#氯化亚锡$9_%#锡粉$9_%"
XY‘M型 abc 仪器$db9 E9 eabc%#f_2CS&#%5SVg‘ 型傅里

叶变换红外光谱仪$日本岛津公司%#‘]Mc 型凝胶色谱仪$美
国 h@#3C& 公 司 %#ic9‘] 型 表 面 接 触 角 分 析 仪 $德 国

a@#@24)&%6&公司%"
012 合成方法
将一定量乳酸#聚乙二醇和催化剂$每次实验均保持乳酸

采用熔融共聚法合成聚乳酸3聚乙二醇!探讨了催化剂种类及其用量"反应温度"反应时间"聚乙二醇的种类及其用量对产物
分子量的影响!并对产物进行了表征# 实验结果表明!045!!.167辛酸亚锡催化作用下!乳酸与 07 89:;55 共聚 05 < 可合成黏
均分子量为 214="05;的 8>?38@: 共聚物!且亲水性有较大改善$

聚乳酸3聚乙二醇%8>?38@:&共聚物’熔融共聚’合成
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的量不变!聚乙二醇和催化剂的用量均为质量百分比"加入

!"# $% 三颈烧瓶中!用油浴升温 !减压下#保持压强在 &’(
)*+"!再升高温度到 ,!#!!保持此温度一定时间!进行回流!
回流液经分水器除水后返回到接收器中!经过一定时间的循
环回流除水$ 再升温到一定温度!除去体系中的微量水!使反
应进行更完全$ 聚乳酸-聚乙二醇共聚物主要收集在 !"# $%
三颈烧瓶中$ 反应结束后!把所得的产物进行真空干燥$

!"# 产物的表征
!"#"! 红外分析
使用 ./*0123451-!, 型傅里叶变换红外光谱仪测定产物!

推断结构$

!"#"$ %&’测定
在氮气保护下!升温速度为 ,# !6$47!使用 !(,# 型 89:

仪器测定合成得到的聚乳酸;聚乙二醇#*%<-*=>"的玻璃化
转变温度$

!"#"# 分子量的测定
取大约 #?, 5 聚合物!经精确称量后以四氢呋喃溶解!然

后经 >@ 砂芯漏斗过滤到 !" $% 容量瓶中! 在 AB!水浴中恒
温后加溶剂至刻度! 再用乌氏黏度计在 AB!测定特性黏度
C!D!根据方程式C!DE!""!其中!!E,F#@",#;@!!E #FB"C(D!计算得
到黏均分子量 "!$

!"#"( 亲水性能测试
用 G:<," 型表面接触角分析仪测试亲水性能$将聚合物

试样溶于氯仿中!在载玻片上流延成膜$ 将载玻片水平放在
接触角分析仪平台上!用微量注射计将二次蒸馏水滴在试样
膜上!迅速观察接触角大小$

$ 结果与讨论
$"! 产物的表征
$"!"! 红外分析
图 , 为 *%<;*=> 与 *%< 的红外光谱!./ #HI0"%, B"(

J$;,!共聚物中的羰基#:&&G"!强’, BK!!, A"@!, #&! J$;,!共

聚物中的醚键#:&G&:"!强’! (A!!! (&(!! &"A J$;,!共聚
物中的饱和&:L# 吸收 #:LA!:L!!:L"’A "#B J$ ;,!末 端
&GL$ 与乳酸均聚物相比!! (A! J$;,处的吸收不仅明显!而
且峰形略宽$这是因为 *%<;*=>中引入了 *=>片段的结构!
故&:L!的吸收明显加强$同时!由于 *%<;*=>亲水性较好!
有微量吸收空气中水分的可能!故 A "#B J$;,处&GL 吸收也
相对&:L吸收有所加强$
$"!"$ %&’ 分析
由图 ! 可以看出!与乳酸均聚物 C,#D相比!聚乳酸;聚乙二

醇共聚物的玻璃化转变温度明显要低!这是因为引入柔性聚
乙二醇链段的缘故$

$"!"# 亲水性能
采用相同的工艺条件! 分别用不同数均分子量 "# 的聚

乙二醇与乳酸进行熔融共聚合! 考察其对 *%<;*=> 亲水性
能的影响!结果如表 ,所示$

从表 ,可见!随着 *=> 的 "# 增大#序号 ,’A"!共聚物接
触角减小!即其亲水性增强!与未共聚改性的 *%<#序号 @"相
比!亲水性普遍增强!这可能是由于随着聚乙二醇分子量增
大!亲水链段逐渐增长$因此!直接熔融共聚法合成 *%<;*=>
可以达到改善亲水性的目的$

$"$ 各种因素对产物分子量的影响
$"$"! 催化剂种类对分子量的影响
在相同条件下!分别采用辛酸亚锡(氯化亚锡(锡粉作为

催化剂进行实验! 考察催化剂种类对产物分子量的影响!结
图 ! )*+,)-. 与 )*+ 的红外光谱

/01" ! 23 456789: ;< )*+,)-. :=> )*+

图 $ )*+,)-. 与 )*+ 的 %&’ 图
/01" $ %&’ 456789: ;< )*+,)-. :=> )*+

表 ! 采用不同数均分子量的聚乙二醇时 )*+,)-. 的接触角
?:@A6 ! 2=<AB6=764 ;< )-. C08D >0<<696=8 E;A67BA:9

C601D8 ;= 7;=8:78 :=1A6 ;< )*+,)-.

序号 *=> 种类 接触角M##"
,
!
A
@

*=>!##
*=>@##
*=>K##
未改性 *%<

K&F!
K@F,
K!FA
K(FB
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图 ! 反应时间对分子量的影响
"#$% ! &’()*+’,+- .( /+0,1#.’ 1#2+ .’ 2.)+,*)0/ 3+#$41

果如表 ! 所示! 结果表明"锡类化合物的催化效果较好"所得
聚合物的分子量较其他催化剂高! 因此本文选定辛酸亚锡作
为催化剂!

5%676 聚乙二醇的分子量对共聚物分子量的影响
在相同条件下"分别采用聚乙二醇 !"""聚乙二醇 #"""聚

乙二醇 $"" 在 %&"!条件下与乳酸单体反应 %" ’" 研究聚乙
二醇的分子量对共聚物分子量的影响"结果如表 ( 所示!

结果表明"将乳酸与聚乙二醇 #"" 共聚得到的产物分子
量最高! 随着聚乙二醇分子量的增大"共聚物分子量反而减
小! 这是因为聚乙二醇分子量过大时"其链段长度过大#构型
相对固定"阻碍了聚乳酸链段的增长"导致产物分子量较小!

6%6%8 催化剂用量对分子量的影响
乳酸单体和聚乙二醇加入三颈烧瓶中"以辛酸亚锡作为

催化剂"反应开始时温度缓慢#匀速升至 %!"!"保持在此温
度下反应 ( ’后"体系温度升至 %&"!"反应 & ’"干燥后保存"
测定分子量! 催化剂用量对分子量的影响如图 (所示!
由图 ( 可以看出"随着催化剂用量的增加"聚合产物的

分子量呈现先增加后减小的趋势"这说明催化剂在催化过程
中存在一个最优配比问题! 用量过多"可能会引发副反应 )%%*!
副反应的产生"一方面会使催化剂丧失催化活性"起不到催

化剂的作用$另一方面"催化剂在催化乳酸和聚乙二醇溶液
聚合时" 也可能会导致单体官能团丧失而不利于链的增长"
而且催化剂存在于聚合反应体系中"不仅加速了聚乳酸链的
增长"同时在反应温度较高的后期"也催化了副反应的发生"
不利于反应平衡向着生成共聚物的方向进行"影响产物分子
量! 另外"催化剂较少时起不到催化作用"分子量增长缓慢"
达不到预期的目的!
在聚乳酸+聚乙二醇的合成过程中" 催化剂辛酸亚锡的

用量为 ",-.可取"达到了有效提高分子量的目的!
6%6%9 聚合温度对分子量的影响
乳酸单体和聚乙二醇加入三颈烧瓶中"以辛酸亚锡作为

催化剂"调节不同的温度"研究聚合温度对产物分子量的影
响! 结果如图 #所示!

一般认为"反应温度不要太高! 减压下"温度太高易发生
酯化"且聚乙二醇有可能氧化"得到的共聚物强度会降低! 若
反应温度太低"则反应速率较慢! 因此"确定合适的反应温度
就尤为重要! 结果表明"%&"!为反应最佳温度!
6%6%! 聚合时间对分子量的影响
乳酸单体和聚乙二醇加入三颈烧瓶中"以辛酸亚锡作为

催化剂"用量为 ",-."反应不同的时间"考查聚合时间对产物
分子量的影响"结果如图 /所示!

表 6 催化剂种类对分子量的影响
:0;)+ 6 &’()*+’,+- .( ,010)<-1 1<=+ .’ 2.)+,*)0/ 3+#$41

催化剂种类 辛酸亚锡 氯化亚锡 锡粉

!! 0%"+# !,&1 %,-! %,(/

表 8 聚乙二醇的分子量对共聚物分子量的影响
:0;)+ 8 &’()*+’,+- .( >?@ 3#14 A#((+/+’1 2.)+,*)0/

3+#$41- .’ 2.)+,*)0/ 3+#$41 .( >BCD>?@

聚乙二醇种类 聚乙二醇 !"" 聚乙二醇 #"" 聚乙二醇 $""
!! 0%"+#

产物颜色

!,&%
浅黄色

!,&1
淡黄色

!,$1
浅黄色

图 8 催化剂用量对分子量的影响
"#$% 8 &’()*+’,+- .( 02.*’1 .( ,010)<-1

.’ 2.)+,*)0/ 3+#$41

图 9 聚合温度对分子量的影响
"#$% 9 &’()*+’,+- .( 1+2=+/01*/+ .’ 2.)+,*)0/ 3+#$41
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由图 ! 可以看到!随着反应时间的延长!产物分子量增
加"当聚合时间达到 "# $左右!继续聚合!产物分子量有所降
低" 这是由于随着反应时间的延长!体系黏度增大!生成的水
不易排除!而部分产物发生热降解!导致产物分子量降低"

!"!"# 聚乙二醇用量对分子量的影响
相同条件下!采用乳酸和不同量聚乙二醇 %## 在 "&#!!

辛酸亚锡催化下!反应 "# $" 比较生成聚乳酸’聚乙二醇共聚
物的分子量!如图 (所示" 结果表明!随着聚乙二醇 %## 的用
量增加!共聚物分子量降低" 这可能是由于羟基化合物与催
化剂 )*+,-./0 发生反应时!还能和正在增长的活性链端基发
生链转移反应!降低了共聚物的分子量"本文将聚乙二醇 %##
的用量选定为 "1"

$ 结论
"# 通过实验分析比较得知! 以 #231辛酸亚锡作为催化

剂!将聚乳酸与 "1聚乙二醇 %## 在 "&#!共聚 "# $!可得分
子量较高的共聚物"

0$ 随着 456 的 !" 增大!共聚物接触角减小!亲水性增
强! 但综合不同 !" 的 456 对 478’456 分子量的影响!!"
为 %##时!478’456的综合性能较佳%
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