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摘 要 采用辛酸亚锡为催化剂，%，’$丁二醇为引发剂，制备了不同组成、不同分子量的!$己内酯=>$丙交酯
共聚物，并用 ?@A、BCDE、%F$GHE、IJA和 KEI等分析方法表征了该共聚物的结构 9结果表明通过改变初始投
料中两单体的比例，可以调节共聚酯的分子结构；调节单体与引发剂的比例，可以调节共聚酯分子量，进而影

响到其形态与性质 9采用高分子量的共聚物进行电纺丝加工，得到了微米级超细纤维无纺布，由 J,H可观察
到纤维之间有不同程度的粘结 9在孔隙率约为 ()L左右的情况下，该无纺布的抗拉强度可达 *M% H@.，延伸率
为 )""L 9
关键词 !$己内酯，>$丙交酯，生物可吸收共聚酯，电纺丝

组织工程学是采用医学、生物学和工程学的

原理，研究与开发能修复和改善损伤组织与器官

及其功能的生物替代物的一门新兴学科，而细胞

与生物材料间的相互作用是组织工程研究的核心

内容之一［%］9近几年来，电纺丝在组织工程支架制
备中的应用研究日趋活跃 9电纺丝采用简捷的工
艺即可将生物材料制成由纳米纤维构成的三维支

架，不仅能够模仿生物体内的纳米级胶原组成的

细胞外基质，使细胞附着在上面生长和繁殖，而且

还能够携带促进细胞粘附、分化与生长的活性分

子［! N ’］9作为细胞生长的细胞外基质，组织工程支
架必须具备（%）在植入体内的过程中，保持结构的
完整性和稳定性；（!）一旦植入体内后，在组织再
生和材料降解的一定阶段内仍保持足够的力学强

度 9现在组织工程支架制备中常用的生物材料主
要有胶原、透明质酸、壳聚糖等天然高分子材料，

以及聚乳酸、聚乙交酯、聚!$己内酯等合成高分
子材料 9以往人们利用这些材料制备支架时大多
采用粒子沥出、溶液相分离和熔融快速成型等方

法［’ N (］9所制备出的支架普遍暴露出孔径和孔隙
率不易调控、溶剂和粒子难以除净、材料熔融分解

可能产生毒副产物等缺点，极大地限制了其使用

范围 9
!$己内酯=>$丙交酯（@A>+）共聚物具有降解
速率可调范围大、力学性能优良，尤其是高的延伸

率，在作为组织工程血管支架材料使用方面，近来

受到人们的青睐［# N %"］9 K;等［%%，%!］以丙交酯和!$己
内酯比例为 () O !) 的共聚物为原料，用电纺丝法
制备了直径在微米级的生物相容性良好的超细纤

维无纺布 9H.81;:.等［%&，%’］用等摩尔比的丙交酯和

!$己内酯的共聚物与 D型胶原以及肝素共同电纺
丝得到血管支架，内皮细胞在其上能够良好地黏

附与生长 9本文试图利用熔融共聚的方法，通过改
变!$己内酯和丙交酯的组成与引发剂用量等合
成不同组成、不同分子量的 @A>+共聚物，以达到
通过控制共聚物结构和形态来改变共聚物性能的

目的，适应电纺丝制备组织工程血管支架的需

求［%)，%*］9

# 实验部分

#$# 主要原料
>$丙交酯（>>+），纯度 PPMPL，熔点 P’ N

P*Q，抚顺市天元生物材料有限公司，无水乙酸乙
酯重结晶，真空干燥 !’ R 后待用；!$己内酯（!$
A>），纯度 PPL，+0:S/<R公司，用氢化钙浸泡 !’ R，
减压蒸馏后待用；辛酸亚锡［J2（T<8）!］，纯度

P)L，J/5-.公司；%，’$丁二醇（UIT），分析纯，北京
化工厂，减压蒸馏；甲醇，分析纯，北京化学试剂公

司；氯仿，分析纯，北京化学试剂公司；无水乙醚，

分析纯，天津韦斯化学品有限公司；氢化钙，分析

纯，山东省环宇金属氢化物有限公司 9
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!"# $%&’的合成
将丙交酯、!!己内酯、"，#!丁二醇和辛酸亚锡

以不同比例投入圆底烧瓶中，抽真空、通氮气，反

复操作 $次之后封口 %然后将烧瓶浸入 "&’(的硅
油浴中，磁力搅拌下进行熔融聚合 %反应 )# * 之
后将烧瓶取出，等产物冷却至室温后用三氯甲烷

溶解，再用过量的无水甲醇沉淀，过滤，得到白色

产物，放入真空烘箱中干燥至恒重 %为方便起见，
该共聚物简称为 +,%
!"( 表征

-./0测试采用日本岛津公司 /0 12345673!)"
型红外光谱仪，892压片；:1,分析采用 ;<5324凝
胶色谱仪（;<5324 "$"$ =1+, 泵和 ;<5324 )#"# 0/
检测器），以聚苯乙烯作标样，四氢呋喃为流动相，

检测温度 &$(，流速 " >+?>6@；"=!AB0 采用
92CD32 E0F #’’ 核磁仪测定，以 ,G,H&作溶剂，四
甲基硅烷为内标；GI,采用 A35J4K* 1,!)’’热分析
仪，采用二次升温速率测定样品的玻璃化温度，升

温速率 "’ 8?>6@；F0G 采用 067<DC G?BEF))$’’
型 F射线衍射仪测定，,C8" F射线源（波长# L
’M"$# @>），扫描角度范围 )$L $N O P’N，提供的电
压和电流分别是 #P DQ 和 "’’ >E，扫描速度 )
（N）?>6@%孔隙率测定采用 EC5RSR23 /Q T$"’ 压汞
仪，压力范围 ’M’’& O #" B1<，低压测量孔径范围
&P’ O &MP!>，高压测量最小孔径可达 ’M’’&!>%
力学性能测试采用 ;G#’’$型万能电子力学实验
机，最大载荷 $ DA%共聚酯样品用 ,G,H& 流延成膜
后冲压成工字型，电纺丝无纺布样品直接冲压成

工字型，长度为 )’ >>，每个样品测试 $次取平均
值 %扫描电镜采用日立 I!#U’’冷场发射扫描电子
显微镜，样品经过表面喷金处理，电压为 $ DQ，放
大倍数从 " V "’& 到 & V "’# %
!") 电纺丝加工实验
电纺丝设备自行由高压发生器（北京机电院

9:: #’8Q?)BE）、注射器针头，接收板?棒，和蠕动
泵（保定兰格 9.’"!"’’）等组装而成 %电压为 "$
DQ，纺丝高度为 )’ K>%为安全起见，接收板?棒要
接地良好 %以二氯甲烷为溶剂，在纺丝时，针头偏
离垂直 "$N以防止液体滴落在接收装置上，采用静
止的接收板纺丝可得到片状的无纺布，采用转动

的接收棒可得到管状物 %

# 结果与讨论

#"! 聚合反应过程
单体!!,+和 ++E的聚合反应方程式如示意

图 "所示 %辛酸亚锡是目前各类交酯与内酯开环
聚合最为常用的催化剂 %对其催化聚合反应机理，
目前较倾向于配位!插入机理［"W，"U］%辛酸亚锡首先
与醇（包括二元醇）发生质子交换，形成锡!烷氧化
合物，己内酯和丙交酯在 I@—X键之间按配位!插
入机理进行链增长反应 %反应体系中存在多种锡!
烷氧化合物（包括线型和环状），它们都能作为链

增长反应的活性中心，进而影响到产物的分子量，

分子量分布和端基官能度 %

IK*3>3 " 123S<2<56R@ Y34K26S56R@ ZR2 1,+E KRSRH[>324

-67% " :1, 52<K34 RZ 1,+E KRSRH[>324

<）+,!WT!"’；\）+,!WT!&’；K）+,!WT!$’；Y）+,!WT!W’；

3）+,!WT!"’’；Z）+,!WT!#D；7）+,!WT!PD

本文观察到，当确定!!,+与 ++E比例后，改
变单体与引发剂的比例，可以控制共聚产物的数

均分子量从几千到数十万变化，聚合物表观形貌

则从蜡状到粉末再到强韧的固体 %图 "是共聚物
样品的 :1, 曲线，（<）到（7）分别表示两单体与
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!"#的摩尔比从 $% &$变为 ’%%% &$ (从中可以看出
所有样品的曲线都表现为几乎对称性的单峰，表

明产物为单一的共聚物而不是混合物 (分子量随
着 !"#含量的减少而上升明显 (相应共聚产物的
)*+分析结果和由$,-./0谱图计算出的两单体
的实际上链比例一同列于表 $中 (样品 1+-23-$%%
中 1+表示 *+14共聚物，23表示!-+1与 114的
摩尔投料比为 23 & 5$，而 $%%则表示!-+1和 114

与 !"#的摩尔比为 $%% & $ (由表中第 5 列可以看
出两单体的上链比例和投料比基本相同 (但随分
子量增大，后者的上链比例稍有升高 (这与两单体
的竞聚率不同所致 (通常!-+1 的竞聚率远高于
114，如有文献报道二者的竞聚率分别为 2678和
%6$9［$3］(在反应初期或设计分子量较低时，单体

!-+1较容易上链 (而到反应后期或设计分子量较
高时，这时 114单体的上链比例会升高 (

!"#$% & /:;<=>;?@ A<BCDEF ?GH I:;JHBFI<@FBEJ BGH<K :L *+14 ABED HBLL<@<GE BGBEB?E:@ =:GE<GEF

M?NI;< =:H< ［114］O［!-+;］? !"
P !"

? !"
= !AO!" QB<;H（R） 4II<?@?G=<

1+-23-S% 9% &5% ’$%% S2%% $$3%% $659 25 T?KJ
1+-23-$%% 23&5$ $5$%% 22%% $93%% $653 3% *:AH<@
1+-23-’U 29 &55 25$%%% — 382%% $68S 3$ VE:>CD

?+?;=>;?E<H L@:N $,-./0 FI<=E@?；P+?;=>;?E<H L@:N L<<HBGC N:;?@ @?EB: :L［!-+; W 114］E: !"#；=/<?F>@<H PJ )*+

表 5是两单体与引发剂的投料摩尔比恒定的
情况下，改变两单体的相互比例所得到的一系列

共聚物的 )*+分析结果 (尽管由 )*+所给出的共
聚物的分子量几乎处在同一数量级，但它们的表

观形态却不尽相同 (正如以下样品的 "M+分析所
示，这是因为共聚物结晶性能是随链中丙交酯含

量的逐渐增加而不断变化的 (当共聚物链中两组
分摩尔比接近 $ & $的时候，所得共聚物不仅收率
低，而且结晶熔点也降到最低点 (然后随着丙交酯
比例的继续升高，聚合物又出现结晶现象，结晶熔

点也再次升高 (

!"#$% ’ )*+ ?G?;JEB=?; @<F>;EF :L *+14 ABED HBLL<@<GE =:N:G:N<@ @?EB:F

M?NI;< =:H< !G
? !G

P !AO!G
P QB<;H（R）4II<?@?G=<

*+1-$%% — 55’%% $6$’ 3S *;?FEB=-;BU<
1+-3’-$%% $$’%% $’$%% $68S 38 *;?FEB=-;BU<
1+-23-$%% $5$%% $93%% $653 3% *:AH<@
1+-’S-$%% $5S%% $’7%% $687 97 T?KJ
1+-7’-$%% $8$%% $7S%% $687 9$ T?KJ
1+-5$-$%% $8’%% $$’%% $68’ 93 *:AH<@
1+-7-$%% $78%% $52%% $653 35 *;?FEB=-;BU<
*114-$%% — $53%% $65% 3’ *;?FEB=-;BU<

? +?;=>;?E<H L@:N L<<HBGC N:;?@ @?EB: :L［!-+; W 114］ E: !"#；

P/<?F>@<H PJ )*+

’(’ 聚合物的 )!*+谱图
图 5是 *+14共聚物及其相应均聚物的红外

谱图 ( 53%’ =NX $处出现的宽峰归属于甲基和亚甲

基的对称和不对称伸缩振动 ( $’8S和 $$$5 =NX $处

分别为双键 !!+ +和 +—#键的伸缩振动峰 (由图
中还可以看出，*114（?）的羰基特征峰出现在
$2S3 =NX $处，*+1（<）的羰基特征峰在 $25’ =NX $

处［$%］(明显可以看出随共聚单体中 114含量的降

低，该吸收峰逐渐发生红移，如共聚物（P，=和 H）
的羰基特征峰就出现在这个范围内 (这也提供了
所得聚合物为 *+14共聚物的一个证据 (

YBC( 5 YVZ0 FI<=E@? :L *+14 =:I:;JN<@F

?）*114；P）1+-’S-$%%；=）1+-23-$%%；H）1+-3’-$%%；<）*+1

’(, 聚合物的&-./0+谱图
*+14共聚物及其相应均聚物的 $,-./0 谱

如图 8 所示 (图中（4）是 *114 的氢核磁共振谱
图，共有 8组峰，" [ S6$S 处的四重峰和" [ $6S’
处的二重峰分别归属于 *114的次甲基（C）和甲
基（D），"[ 765’处的四重峰是与端羟基相连的次
甲基（L）(图中（!）是 *+1均聚物的氢核磁共振谱
图，共有 S组峰，"[ 76$%，568$，$6’5和 $689四处
的峰分别归属于己内酯单元中的 S个亚甲基（P，
=，H，=和 <），其中第二和第四个亚甲基因化学位
环境基本相同，共振峰重叠为一个峰；"[ 86’S处
的三重峰归属于和端羟基相连的亚甲基（?），其化
学位移与相应处位于链中的该亚甲基（P）的明显
不同［5%］(图中 +是 1+-23-$%%的氢核磁共振谱图，
它包含了（4）和（!）中的 9组峰，表明这是由 114
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和 !"的组成的共聚物 #由于两单元的投料比不
同，导致共聚物具有不同的微观结构，所以在主要

的八组峰周围会有相应单元组的共振峰出现 #尽
管如此，仍可方便地由图中的亚甲基（$）和次甲基
（%）的积分面积之比计算出两单体的实际上链比 #
当共聚物的理论数均分子量 & ’()，由’*+,-.谱
图计算得到的共聚物的分子量与理论值十分接

近，但普遍低于 /0!的分析结果 #这可能与 /0!
测试时选用 01作为标样有关 #

23%# 4 ’*+,-. 56789:; <= 0!"> 8<6<?@A7:5

>）0"">；B）0!"；!）"!+CD+’((

!"# 聚合物的热分析
图 E 是 0!">及其相应均聚物的 F1!谱图 #

由图中可以看出，无论是均聚物，还是共聚物，都

只观察到一个熔融温度（!A）和一个玻璃化转变

温度（!%）# 0"">均聚物（;）的玻璃化转变温度为

)CG，熔融温度为 ’H4G #而 0!"均聚物（7）的玻璃
化转变温度约为 I H(G，熔融温度为 ))G #这些
数值均与文献值一致［J’］# 0!">共聚物（K，8和 $）
的玻璃化转变温度随着 "">含量的增加而逐渐
升高，分别为 I )JG，I ECG和 I 4EG，而熔融温
度则逐渐降低，分别为 ))G，4EG和 ’)G #其结晶
和熔融焓变也逐渐减弱，这与后面的 L.F分析结
果都表明了共聚物的结晶度在逐渐降低 #由此可
以看出，通过调节 0!">两组分的比例，可以灵活
控制共聚物的 !% 和 !A #正如以下所讨论的，!A

的变化对电纺丝纤维的形态会带来一定影响 #
!"$ 聚合物的 %&’分析
由图 ) 所示样品的 L.F谱图可以看出，"!+

DH+’((在 J’M4N，J4MHN出现了两个强的衍射峰，这
是 0!" 的特征衍射峰［’(］#在 "!+CD+’(( 和 "!+H)+

23%# E F1! 8O:P75 <= 0!"> 8<6<?@A7:5

;）0"">；$）"!+H)+’((；8）"!+CD+’((；K）"!+DH+’((；7）0!"

’((中，这两个衍射峰位置相同、峰形相似，但强
度逐渐减小，说明 0!">共聚物随着 "">含量的
逐渐增加，其结晶度逐渐降低 #在 "">和 !"的含
量相当的时候，共聚物趋于无定形状态，因此在上

面的 F1!测试中几乎观察不到熔融温度 #

23%# ) L.F 8O:P75 <= 0!">

;）"!+DH+’((；$）"!+CD+’((；8）"!+H)+’((

!"( 聚合物的力学性能
由表 4 看出，在所研究的 ""> 投料比范围

内，0!">共聚物的最大拉伸强度、屈服强度、断裂
强度都随着其含量的增加而降低，而断裂延伸率

则是先升高后降低 #材料的最大拉伸强度可达到
J(M) -0;，其断裂延伸率可达到 ’(((Q #因聚合物
有着很好的力学性能，为通过电纺丝制备得到的

血管组织工程支架的力学性能提供了前提条件 #
!") 高压静电纺丝
将不同组成的高分子量共聚酯配制成不同浓

度的丙酮溶液，在 ’) RS的高压电场下可以纺出
直径在微米级别的超细纤维 #图 H是超细纤维的
扫描电镜照片，其中（;），（$）和（8）分别是 "!+DH+
HR、"!+TE+HR 和 "!+)(+HR 的 HQ二氯甲烷溶液电
纺丝纤维放大形貌图，而（K），（7）和（ =）分别是它
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们的单丝放大图 !图中可以看到不同共聚酯均可
纺出粗细均匀、外表平滑的纤维 !由 "#$%&$’( 和
"#$)*$’(得到的纤维之间有明显的粘连 ! +,-.［/0］

等采用丙交酯和己内酯为 )* 1 )*的共聚物电纺丝
得到的纤维也具有粘连的结构 !

!"#$% & 23456.7468 9:-93:;73< -= >#"? 4-9-8@A3:<

B6A983 4-C3 !6
. !A（2>6）!@（2>6）!D（2>6） "D（E）

"#$F’$’( FGF** H*I) /*I’ /HI) F%*
"#$%&$’( F0&** /%IG ’I& //I& //)*
"#$GF$’( F0G** /)IH &I* FIH /0**
"#$)*$’( %G&** FI/ 0I& %IF /***

6 236<J:3C D@ K>#

L7M! ’ BN2 A74:-M:695< -= >#"? J8;:6=7.3 =7D3:<

6）"#$F’$’(；D）"#$%&$’(；4）"#$)*$’(；C）"#$F’$’(；3）"#$%&$’(；=）"#$)*$’(

图 G 是由 "#$F’$’( 和 "#$)*$’( 制成的电纺
丝无纺布拉伸曲线，其最大拉伸强度分别为 ’I/
2>6和 )IH 2>6，延伸率可达 )**E到 %**E !对比
表 0 中 "#$F’$’( 和 "#$)*$’( 经流延成膜后的拉
伸数据，可见电纺丝后材料力学性能下降明显，这

主要与无纺布高达 G)E左右的孔隙率有关 !然而
将两者进行对比，发现电纺丝后 "#$)*$’(的力学
性能下降并没有像 "#$F’$’(那样明显，这可能与
纤维之间存在明显的相互黏结现象有关，从而使

超细纤维无纺布的力学强度得以改善 !随着丙交
酯含量的增加，纤维之间相互黏结的程度越来越

明显，这与在本文所研究的投料比范围内聚合物

的熔融温度随着丙交酯含量的增加而逐渐降低有

关 !在室温条件下，"#$)*$’(即可部分熔融从而使
超细纤维之间相互黏结在一起 !

& 结论
制备了不同组成、不同分子量的"$#"O""?共

聚物，并用 K>#、LPQR、S2R、TB# 和 URT 等手段

L7M! G B;:3<<$<;:67. 4J:V3< -= >#"? 3834;:-<97..7.M =6D:74

6）"#$F’$’(；D）"#$)*$’(

表征了共聚物的结构 !结果表明通过改变初始投
料中两种单体的比例，可以调节共聚酯的组成，并

进而影响到共聚物的形态和性质，尤其是材料的

力学性能和热性能 !不同组成、不同分子量的样品
在宏观上表现出不一样的物理状态，作为一种可

生物降解材料，这些差异性都会使得材料有着不

一样的降解行为 !采用高压静电纺丝可得到直径
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在微米级别的超细纤维，纤维之间有不同程度的

相互粘结，所得到的无纺布有较高的力学强度，在

组织工程支架方面有着良好的应用前景 !另值得

一提的是，"#$%&系列样品结晶性好，熔点在人体
体温附近，有望在体温响应形状记忆生物可降解

材料方面得到应用 !
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