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聚乙二醇!!!聚乳酸的合成及其电纺形成超细纤维研究!

赵亚男 李晓然 袁晓燕!!

（天津大学材料科学与工程学院 天津 ("""#!）

摘 要 为了提高聚乳酸的亲水性，以辛酸亚锡为催化剂、聚乙二醇单甲醚（*9):）为大分子引发剂进行丙交
酯（;;<）开环聚合，合成聚乙二醇$ !$聚乳酸两嵌段共聚物（9);<）5以红外光谱、%=核磁共振谱、接触角测试、
差热扫描量热分析等方法对 9);<的结构及性能进行表征 5结果表明，通过调控 *9):与 ;;<的投料比可以控
制 9);<的相对分子质量，而随着 *9):组分含量或链长增加，共聚物亲水性增强，但其 ">、"88、"* 有所降低 5
由普通电纺制备 9);<超细纤维，并分别由乳液电纺和同轴电纺得到以水溶性聚氧化乙烯（9)?）为芯、9);<
为壳的芯@壳结构复合超细纤维（)$9)?@9);<和 A$9)?@9);<）5扫描电镜和透射电镜结果表明，9);<、)$9)?@
9);<和 A$9)?@9);<超细纤维形貌良好 5随着 9);<中 *9):含量的增加，电纺 9);<纤维膜的吸水率增强，而
由乳液电纺和同轴电纺制备的 9)?@9);<芯@壳结构超细纤维膜，亲水性均好于 9);<超细纤维膜 5
关键词 聚乙二醇$聚乳酸共聚物，亲水性，电纺，超细纤维

聚 ;$乳酸（9;;<）由于具有良好的生物相容
性和可降解吸收性被应用于生物医药领域，但固

有的疏水性在一定程度上限制了其广泛应用 5采
用共聚的方法引入亲水性链段聚乙二醇，可提高

聚乳酸的亲水性，降低其结晶能力 5通过改变共聚
物的相对分子质量或组成，可以调控其亲@疏水
性，进而在一定范围内调控材料的降解性能及其

作为载体对药物的控制释放行为［% B C］5
近年来，通过电纺制备的超细纤维由于具有

高孔隙率和比表面积的特点而引起广泛注意 5电
纺纤维能够包载疏水性、亲水性和多肽、蛋白等药

物，并可通过调节超细纤维成分和形貌等来控制

药物释放速率［#，&］5由两种不同的聚合物溶液共同
同轴电纺可得到内芯包载药物的芯@壳结构超细
纤维［D B %%］，而乳液电纺使得制备芯@壳结构超细纤
维操作更加简单便捷［%!，%(］5芯@壳结构超细纤维具
有更优良的性能和应用，不但可得到性能良好的

复合材料，且对内芯包载的生物活性药物具有保

护作用，同时通过调节外壳物质的结构、组分等可

控制药物缓慢释放 5
本文采用本体开环聚合法，合成了不同组成

的聚乙二醇$聚乳酸嵌段共聚物（9);<），并采用
普通电纺、乳液电纺和同轴电纺制备超细纤维，目

的在于考察 9);<组成及电纺对所得超细纤维膜

结构与性能的影响，以得到良好的药物控制释放

载体 5

" 实验部分

"#" 原料与试剂
;$乳酸（含量 &’E B D"E），天津市光复精细

化工研究所；氧化锌（F0?），化学纯，天津市华东
试剂厂；辛酸亚锡 G0（?83）!（纯度 D’E），G,>*+$
<-7H,8I公司；聚乙二醇单甲醚（*9):），相对分子
质量分别为 ’"""、!""" 和 #’"，分析纯，<-7H,8I 公
司或 J-/K+公司；聚氧化乙烯（9)?），相对分子质
量 C L %"’，G,>*+公司；其它均为市售化学试剂 5
"#$ %&’(的制备
首先在氮气保护下于 %!" B %M"N下减压脱

水，并在 F0?作用下于 %&" B !M"N抽真空制备丙
交酯（;;<），得到的粗产物用乙酸乙酯重结晶 (
次后使用 5以 G0（?83）! 为催化剂、*9):为引发剂
进行 ;;<本体开环聚合，反应式如式（%）所示 5改
变 *9):的相对分子质量及其与 ;;<的质量比，
合成系列 9);<#$ !（式中的 # L %"( 和 ! L %"( 分别
为 9);<中 9;;<和 *9): 链段的理论相对分子
质量）5所得产物用三氯甲烷和无水乙醇提纯后使
用 5
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!"# $%&’超细纤维的制备
以体积比为 !"# 的氯仿与 !，!$二甲基甲酰

胺作为混和溶剂，配制浓度为 %&’ (")* 的
+,*-#.%$/溶液，通过普通电纺制备 +,*-超细纤维
膜；以氯仿为溶剂，加入少量表面活性剂十二烷基

硫酸纳，快速搅拌使之乳化均匀，并缓慢滴加占最

终溶剂体积为 ’"/% 的 +,0 水溶液，充分搅拌溶
解，得到 +,0"+,*-的油包水乳液，通过乳液电纺
制备 ,$+,0"+,*- 超细纤维膜；以三氟乙醇为溶
剂配制 %&’ (")*的 +,*-溶液作为外管溶液，以
%&%# (")*的 +,0水溶液作为内管溶液，在内外管
溶液流速分别为 %&’ )*"1和 %&2 )*"1的条件下
通过同轴电纺制备 3$+,0"+,*-超细纤维膜 4
!"( 表征
#&5&# 合成产物 +,*-的表征 将粉末样品经

溴化钾研磨压片后，采用 670$8-9 :;<=%%%型红
外光谱仪（:;$78）进行红外分析 4 以氘代氯仿
（393>=）作溶剂，四甲基硅烷作内标，采用 ?@AB@C
7CDEB@ /%% FGH型核磁共振谱仪（IF8）测定聚合
物的 #G$IF8 谱图 4采用 +JAKBC$,>)JA 9B@)DCL 型
差示扫描量热仪（9<3）对合成产物进行热性能分
析 4样品约 / )(，在氮气保护下以 #% M")BC的速
率由室温升至 ’%%N，快速冷却至室温后，再以 #%
M")BC的速率升温，得到其第二次升温扫描曲线 4
将样品溶于氯仿，流延成膜，水平放在接触角分析

仪（OP$2’接触角测定仪）的平台上，迅速观察小水
滴的接触角并取平均值 4
# &5&’ 电纺膜的表征 将 +,*-超细纤维样品
喷金后在扫描电镜（<,F）下观察其微观形貌，得
到 Q /%%% <,F照片 4采用 O,0* O,F$#%%3R 77透射
电镜（;,F，#%% K?电压）对载于铜网上的超细纤
维观察 4真空干燥后的电纺膜精确称重（"%），然

后于室温下在 +6<溶液中浸泡 ’5 1后取出，用滤
纸小心地吸去膜表面和边缘的水分再次称重

（"#），根据式（’）计算电纺膜的吸水率（S@TJA
UVT@KJ）4

W@TJA UVT@KJ X（"# Y "%）""% Q #%%Z （’）

) 结果与讨论

)"! 不同组成 $%&’的结构及性能
图 #（[，\，L）为典型 +,*-合成产物的 :;$78

谱线图，’!!] \)Y #处对应为—3G= 的伸缩振动

峰，’!5] \)Y #处为—3G的伸缩振动，’2]] \)Y #处

为—3G’ 的伸缩振动，#]/! \)Y #处为 !!3 0伸缩
振动，#%!% \)Y #为醚键 3—0—3的伸缩振动 4与
)+,^的 :;$78 谱图（图 #@）相比，+,*- 在 #]/!
\)Y #处出现了 )+,^所没有的酯基伸缩振动峰，
说明 )+,^上的自由羟基已经引发了 *-开环聚
合生成酯键 4图 ’为典型 +,*-的#G$IF8谱图，!
X /&#]处的四重分裂峰是由于乳酸重复单元中
—3G的氢质子引起的，强度比为 # _= _= _#；而!X
#&/2左右的二重分裂峰是乳酸重复单元中—3G=

氢质子引起的，强度比为 # _ #；!X =&.5处单峰为
)+,^链段中—3G’ 上的氢质子引起的，! X ]&’.
左右的峰为 393>= 中混有的微量 3G3>= 中氢质子
引起的 4 :;$78与#G$IF8的分析肯定了所合成的
共聚物为两嵌段共聚物 +,*-，且纯度较高 4根据
共聚物的#G$IF8谱图中—G3和—3G’ 分别对应

的 G 积分面积 #3G和 #3G’
，可以推算所得 +,*-

的数均相对分子质量，如表 #所示 4由此看出合成
共聚物 +,*-的相对分子质量与其理论值基本吻
合，从而可通过调控投料比来控制共聚物的相对

分子质量 4

*+,-. ! 8J>@TBEJ )D>J\U>@A )@‘‘ Da +,*- \DVD>b)JA‘ @

<@)V>J
*-")+,^
（$"$）

%C
@

Q #% Y =

%IF8
[

Q #% Y =

3DCT@\T

@C(>J（c）

+,*-2%$/ 2%"/ !%&. !.&! //&5 d #&!
+,*-#’%$/ #’%"/ #’/&= ##.&. /!&’ d 5&%
+,*-#.%$/ #.%"/ #.#&] #].&% .5&/ d 5&’
+,*-2%$’ 2%"’ 2#&] 22&’ ]/&5 d #&5
+,*-#’%$’ #’%"’ #’.&= #=’&% —

+,*-#.%$’ #.%"’ #/!&= #2#&5 —

+,*-2%$%&]/ 2%"%&]/ 2/&% ###&# ]2&. d #&5
+,*-#’%$%&]/ #’%"%&]/ ##%&2 /]&# —

@ %C S@‘ LJTJA)BCJL [b aJJL A@TBD；%IF8 S@‘ LJTJA)BCJL [b #G$IF8

表 #中同时列出了部分 +,*-的静态接触角
测量值 4对比 +,*-#.%$/、+,*-#’%$/和 +,*-2%$/可知，

随着共聚物相对分子质量的降低，+**-链长的减
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!"#$ % !&’() *+,-./0 12（ 0）34567，（ 8）459:;<’7，（ -）

459:%=<’7 0>?（?）459:%@<’7

!"#$ = %A’BC) *+,-./D3 12 459:%@<’7

小，即 3456含量的相对增加，459:的接触角值
逐渐降低；对比相对分子质量相近的 459:;<’7、

459:;<’=和 459:;<’<EF7可知，随着 3456 链长的增

加，459: 的接触角值逐渐降低 $这是由于 499:
段是疏水链段，3456 段是亲水链段，499: 段越
长，共聚物疏水性越强，接触角值越大；3456 段
越长，共聚物亲水性越强，接触角值越小 $由此看
出 3456链段的引入，直接改善了 459:共聚物的
亲水性 $
对合成产物 459:进行 GHI分析，由图 J 可

看出，459:%@<’=、459:%=<’=和 459:;<’= J 种共聚物的

GHI曲线变化趋势基本相同 $ 7%E@K、LMEMK、
L@E;K处分别为其玻璃化转变温度 !#；%<7E@K、

%<<E<K、M<E=K附近的放热峰为共聚物的冷结晶
峰；%7ME=K、%7FE=K、%7LEFK附近的吸热峰为共
聚物的熔融峰 $由图可见共聚物的 !#、冷结晶温

度 !--和熔点 !3 均随 459:中 3456相对含量的
增加逐渐降低，这是由引入的柔性链段 3456与
499:链段相互作用引起的 $

!"#$ J GHI .N,/31#/03* 12（0）459:%@<’7，（8）459:%=<’7 0>?（-）

459:;<’7

!"! #$%&的电纺行为
电纺是聚合物溶液或熔体借助于高压电场作

用形成喷射细流拉伸进而凝固而形成超细纤维的

独特纺丝方法，电纺超细纤维膜具有高的比表面

积和孔隙率 $将合成产物 459: 通过普通电纺制
备 459: 超细纤维；同时将 45O 水溶液分散于
459:氯仿溶液形成油包水乳液后进行乳液电纺，
制得 5’45OP459:超细纤维膜；并以 45O水溶液
为内芯、以 459:三氟乙醇溶液为外壳溶液，经同
轴电纺得到 I’45OP459: 超细纤维 $由图 L 中的
H5C形貌可知，J种超细纤维的表面均比较光滑，
没有珠丝、纤维断裂等缺陷 $但乳液电纺法和同轴
电纺法制备的 5’45OP459: 和 I’45OP459: 超细
纤维略显粗细不均，直径分布较宽 $由图 7 中的
5’45OP459:和 I’45OP459:的 &5C照片可知，乳
液电纺和同轴电纺得到的超细纤维均为芯P壳结
构，且乳液电纺制备的芯P壳结构超细纤维更加均
匀 $比较而言，乳液电纺制备芯P壳结构超细纤维
操作更简便，且避免了同轴电纺过程中常出现的

内外纺丝口不同轴及内外溶剂选择难的问题［%L］$
459:具有两亲性，亲P疏水链段比例的变化

必然导致共聚物亲水性的改变，这可通过测试电

纺膜的吸水率来表征 $如图 @所示，对比 459:;<’7、

459:%=<’7 459:%@<’7的吸水率可知，随着 459: 中

499:链段长度的增加，电纺膜疏水性增强，亲水
性减弱，吸水率从（JL;E< Q =%EM）R降低到（%=LE@
Q LE=）R $ 5’45OP459: 和 I’45OP459: 超细纤维
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膜由于具有独特的芯!壳结构，同时芯层亲水性聚
合物 "#$的加入进一步提高了亲水性，使得吸水
率分别为（%&%’& ( %)’*）+、（%*,’% ( ,-’,）+，明
显高于 "#./ 超细纤维膜（,%0’1 ( 0’%）+ 2 34567
等同样发现［,&］，同轴电纺制备的明胶!聚己内酯

芯!壳结构超细纤维与单纯的明胶或聚己内酯超
细纤维相比较，具有更好的润湿性 2由此可见，电
纺膜的吸水性可通过纤维结构及复合纤维的组分

来调节 2 #8"#$!"#./和 98"#$!"#./超细纤维具
有相似的结构及组分，故吸水率相近 2

:;720 <#= >;?@A7@5B4C AD EFE?G@ACBH6 D;IE@C（5）"#./，（I）#8"#$!"#./ 56J（?）98"#$!"#./

:;72& K#= >;?@A7@5B4C AD EFE?G@ACBH6 D;IE@C（5）#8"#$!"#./ 56J（I）98"#$!"#./

:;72 1 L5GE@ HBG5ME AD EFE?G@ACBH6 >E>I@56EC

综上所述，以 <6（$?G）% 为催化剂，以相对分

子质量分别为 &NNN、%NNN、O&N的 >"#P为大分子
引发剂，引发 ../ 开环聚合，合成了含有不同
"#P含量及相对分子质量的两亲性共聚物 "#./，
通过改变 >"#P含量和链长可调节 "#./的亲!疏
水性和热性能 2分别通过普通电纺、乳液电纺、同
轴电纺制备的超细纤维形貌良好，乳液电纺和同

轴电纺所得超细纤维均具有芯!壳结构，芯!壳结
构及内芯亲水性聚合物 "#$ 的存在使 #8"#$!
"#./、98"#$!"#./超细纤维膜较 "#./超细纤维
膜的吸水率大大提高 2

!"#"!"$%"&
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!"#$%&!’! () *(+"（&$%"+&#& ,+"-(+）R!R*(+"（+R+.-$’- .-’/）
/’0+(-1 -(*(+"2&3! .#/ )(32.$’(# () $%&’3 &+&-$3(!*4# )’0&3!
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