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基于功能化聚磷酸酯嵌段共聚物的微凝胶和水凝胶的制备与表征!

肖%燕%何金林%陶云锋%张明祖%胡%健%倪沛红!!
#苏州大学材料与化学化工学部 江苏省先进功能高分子材料设计及应用重点实验室%苏州%"!H!"8$

摘%要%首先利用聚乙二醇单甲醚#-D).O$作为引发剂前体!对含有炔基的环状磷酸酯单体 "9炔丁基9"9氧

代9!! 8! "9二氧磷杂环戊烷 #Y,)$进行开环聚合!制备两嵌段共聚物 -D).O9"9)Y,)4随后!采用巯基9炔
#(?<3=9R7D$点击化学反应对 )Y,)的炔基进行修饰!分别获得侧链含氨基#-2U" $%羧基#-’**U$和磺酸钠
#-1*826$的聚磷酸酯嵌段共聚物!在水相中形成聚电解质4通过 2-/和 O)’对产物的结构和组成进行表

征4-((测试表明!两嵌段共聚物具有较好的生物相容性4进一步将带有不同电荷的聚电解质溶液混合!利用

静电作用制备微凝胶4通过 K+1%(.-及 1.-等测试对聚合物的溶液行为及微凝胶的形貌进行表征4为增强

凝胶体系的物理交联作用!将 #9环糊精##9’K$引入体系!诱导形成水凝胶4利用 1.-对水凝胶的形貌进行表

征!m/K分析水凝胶的包结络合作用!并利用流变仪测试水凝胶的凝胶化时间4该水凝胶以其良好的生物相

容性%生物可降解性和一定的机械强度等性能!有望作为可注射型凝胶材料!在药物控释和组织工程等领域具

有潜在的应用4

关键词%聚磷酸酯! 巯基9炔点击化学反应! 微凝胶! 水凝胶! #9环糊精

%%水凝胶是一种具有三维网络结构的功能高分
子材料!由于其良好的亲水性和生物相容性!在药
物缓释载体%组织工程和酶的固定化载体等生物
医学领域具有广泛的应用 )!!"*4根据交联方式不
同可分为化学交联水凝胶和物理交联水凝胶 )8*4

化学交联水凝胶一般是由分子链之间的化学键交
联形成(而物理交联水凝胶则是通过分子链间的
缠结!或者其他相互作用形成!例如"静电作用%氢
键%配位键%疏水作用%超分子包结络合等 )$ \:*4另
一方面!环糊精是一类内腔疏水%外缘亲水的环状
低聚糖!可以作为主体分子包结多种客体分子!如
金刚烷%偶氮苯%聚乙二醇等4利用环糊精与客体
分子的包结络合作用!可以制备各种物理交联的
超分子水凝胶 )$!I \!"*4

点击化学反应由于具有反应条件温和%快速
高效%选择性高%操作简单等优点!已被广泛应用
于材料表面修饰%拓扑结构聚合物的合成%生物医
用高分子等领域 )!8 \!H*4巯基9炔反应是点击化学
反应的一种!它不易受氧气和水的影响!无需添加
金属催化剂!可以直接在紫外光照或热引发下产

生自由基来引发反应!为高分子材料的后修饰与
改性!尤其是涉及生物材料体系的反应提供了有
力的手段!具有广阔的应用前景 )!J \!:*4

聚磷酸酯是一类以磷酸酯键为主链的高分
子!由于其分子结构与核酸和磷壁酸等相似!因
此!它们具有良好的生物相容性!并在生理条件下
可以发生降解!降解产物主要是磷酸盐和脂肪族
二元醇!不会产生酸性降解产物!可避免体内局部
组织发生炎症等副作用 )!I*4此外!由于其主链上
的磷原子为正五价!可以很方便地设计合成含有
多种功能基团的环状磷酸酯单体!进而获得具有
不同结构和性能的聚磷酸酯!应用于药物释放%基
因载体和组织工程等领域 )"# \"$*4目前!已有一些
文献报道!利用紫外光照或热引发自由基聚合的
方法! 构 建 基 于 聚 磷 酸 酯 的 化 学 交 联 水 凝
胶 )"H \":*4本文将开环聚合和巯基9炔点击化学反
应相结合!合成了具有不同功能基团的聚磷酸酯
电解质!然后通过静电相互作用制备物理交联微
凝胶!并进一步将 #9’K引入体系!通过超分子包
结络合作用诱导形成水凝胶!对其相关性能进行
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研究4

!"实验部分
!$!"原料与仪器

环状磷酸酯单体 "9炔丁基9"9氧代9!! 8! "9二
氧磷杂环戊烷#Y,)$参照文献)"I*方法合成4辛
酸亚锡# 17#*>L$ "!IHk!1<Q;6$经减压蒸馏后使

用4聚乙二醇单甲醚#-D).O!)7 GF4"###!P=AC6$

通过与甲苯共沸除水!密闭保存于氮气中备用4安
息香双甲醚 #K-)&! I:k! (’0$% 89巯基丙酸
#-)&!IIk!&>N3M$%半胱胺盐酸盐#-.&!I:k!
&>N3M$%89巯基9!9丙烷磺酸钠#-)1!I#k!&>N3M$

和 #9环糊精##9’K!I:k!(’0$直接使用4二氯甲
烷#’U" ’="!分析纯!国药集团化学试剂有限公

司$通过 ’6U"干燥后回流收集使用4

1>?D;D!% 1R7L?DM<MN3ALDM3T-D).O9"9)Y,)E<V=3>C >3X3=R;DN! 67E ;3E<T<DE X3=RD=D>LN3=RLDM2MF L?<3=9R7DND6>L<37

# EDM<Q76LDE 6M)V9’**U! )V91*82667E )V92U" ! NDMXD>L<WD=R$

采用核磁共振波谱仪 #02*o&9$##! o6N<67$

表征聚合物的化学结构!以氘代氯仿 #’K’=8 $或
者重水 #K"*$为溶剂4凝胶渗透色谱仪 #e6LDNM
!H!H$测试聚合物的分子量和分子量分布!以单
分散的线形聚苯乙烯为标样!含有 #4#H ;3=+_!

+<YN的 K-P为流动相!流速为 !4# ;+;<7 _!!测
定温度为 $# j4激光粒度分析仪#[DL6M<SDN2673
[1! -6=WDN7$测定聚合物及微凝胶溶液的粒径和

SDL6电位4用酶标仪 #Y<39/6E J:# $测试细胞在
HF# 7;处的吸光度!通过 -((法评价聚合物的
生物相容性4采用透射电镜#(.’2&0O""#! P.0$

观察混合前聚合物在水溶液中的自组装粒子形态
及混合后微凝胶的形貌!扫描电镜 # 19$F##!
U<L6>?<$观察微凝胶及水凝胶的外观形貌4m射线
衍射分析 #m/K$ 在 m射线多晶粉末衍射仪
#m,)DNL)N3$上进行!采用 ’A d#射线源 #+ ]
#4!H$ 7;$!扫描角度范围为 Hf\8#f!提供的电
流和电压分别是 $# ;&和 $# Co!所有样品均经
冷冻干燥后测试4采用哈克流变仪 #/1 J###!
(?DN;3$测试凝胶的模量和凝胶化时间!转子
#))"#U$直径为 "# ;;!平行板间距 #4! ;;4先
在频率 ! US和温度 "H f’下进行应力扫描#范围
#4#! \"H# )6$!以确定线性黏弹区(然后在频率 !
US%应力 !# )6和温度 "H f’条件下进行时间扫
描4
!$#"V&C;’/"/CRZC两嵌段共聚物的合成

以 17#*>L$ "为催化剂!-D).O为大分子引发
剂!引发环状磷酸酯单体 Y,)进行开环聚合!制备
两嵌段共聚物 -D).O9"9)Y,)!合成路线如示意图
! 所示4典型的合成方法是"在氩气保护的氛围中!

取 -D).O#"## ;Q!#4! ;;3=$和 Y,)#F# ;Q! $

8"!
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&&’(!溶解在预先加有 ) &*无水 +,"+("的支管瓶
中"加入 -.#/01! "#"# &2"#3#4 &&’(!"用氩气充放
气 5 次"在 %# 6油浴中反应 4 73反应结束后"将反
应液浓缩"用冰乙醚8甲醇#$#8$"!8!!混合溶剂沉
淀 5 次"最后真空干燥 "% 7"得到无色透明的黏稠
状样品"转化率约为 99:3
!"#$嵌段共聚物的侧基功能化修饰

通过巯基;炔点击化学反应"在紫外光照下对
<=>?@;";>AB>两嵌段共聚物进行侧基修饰3将
<=>?@;";>AB>#$ &&’(炔基!溶解在 5 &*C<D
中"加入适量巯基小分子试剂#% &&’(巯基!和光
引发剂 C<>E##35 &&’(!"待充分搅拌溶解完全
之后"在 5)4 .&紫外光照下反应 " 73反应结束
后"将反应液装在透析袋中#<F+/4###!用二次
蒸馏水透析 $" 7"经冷冻干燥得到无色黏稠状样
品3如示意图 $ 所示"分别采用 5;巯基丙酸
#<>E!$5;巯基;$;丙烷磺酸钠#<>-!和半胱胺盐
酸盐#<?E!对 >AB>链段侧基中的炔基进行修
饰"将 5 种修饰后的聚合物分别简写为 >#;
+//,$>#;-/5GH和 >#;G,"3其中"下标 #表示
AB>的结构单元数3
!"%$细胞毒性测试

将 *I"I 成纤维细胞置于含有 $#:胎牛血清
#DA-!的 J><K;$)%# 培养基中"置于 5L 6和 4:
+/"#相对湿度为 I#:!的培养箱中培养"定期更
换培养液3选择处在生长活跃期的细胞接种于每

孔含有 $## !*J><K;$)%# 培养基的 I) 孔板中"
培养 "% 7 后"将一系列不同浓度的聚合物水溶液
加入到孔板中"继续培养 %9 73接着加入 "4 !*
<MM试剂#4 &2&*N$的 >A- 溶液!"继续培养 % 7
后"加入 $## !*C<-/溶解紫色甲瓒结晶"用酶
标仪#AO’;JHP )9# !测量 4L# .&下对应的吸光
度3细胞存活率的计算方法为%细胞存活率 #0=((
QOHRO(O1S! #:! T &E’1=U18&E’0’.1V’(!$##"其中"
&E’1=U1为在聚合物存在下测得的吸光度"&E’0’.1V’(
为不含聚合物的情况下测得的吸光度3每个样品
测试 5 次"取其平均值3
!"&$微凝胶的制备

将 >#;+//,$>#;-/5GH和 >#;G,"分别配成
" &2&*N$水溶液"磁力搅拌 $" 7 使其完全溶解3
取等体积的 >#;+//,和 >#;G,"溶液混合并搅拌
"% 7 得到微凝胶 <@=(;$(取等体积的 >#;-/5GH
和 >#;G," 溶液混合并搅拌 "% 7 得到微凝胶
<@=(;"3表 $ 列出了微凝胶的组成3
!"’$!()*诱导的水凝胶的制备

参照文献 &5#’方法"将 "# &2>#;G,"和 "#
&2>#;+//,与 #3% &*超纯水混合"磁力搅拌
$" 7"接着加入 )# &2!;+C"继续搅拌 $" 7"得到
水凝胶 ,@=(;$(取 "# &2>#;G," 和 "# &2>#;
-/5GH"与上述方法相同"制备水凝胶 ,@=(;"3表 $
列出 " 种水凝胶的组成3

+,-./!$+’&W’UO1O’. H.P UH&W(=.X&R=VU’Y17=&O0V’2=(UH.P 7SPV’2=(U

-H&W(=G’3 >4L;+//,#&2! >4L;G," #&2! >4L;-/5GH#&2! <O((O;Z[H1=V#&*! !;+C#&2!

<@=(;$ $# $# ) 4 \4 )
<@=(;" ) $# $# 4 \4 )

-H&W(=G’3 >59;+//,#&2! >59;G," #&2! >59;-/5GH#&2! <O((O;Z[H1=V#&*! !;+C#&2!
,@=(;$ "# "# ) #3% )#
,@=(;" ) "# "# #3% )#

0$结果与讨论
0"!$1/234(!(2562的合成与表征

以 <=>?@的羟基引发环状磷酸酯单体 AB>
开环聚合"得到两嵌段共聚物 <=>?@;";>AB>3通
过核磁共振波谱# $,;G<J$$5+;G<J及5$>;G<J!
对聚合物的结构进行表征3图 $#E!是 <=>?@;";
>AB>4L的

$,;G<J谱图3相应质子峰的归属如下%
在 "T53)" #W=H] =!处为 <=>?@链段中的亚甲
基质子&)+,"+,")’的化学位移3在 "T%35#
#W=H] H!$ "T%3$) # W=H] R!$"T"3)" # W=H]

0!和 "T"3$# # W=H] P!分别归属为 >AB>链段中
的&)># /!)/+,")+,"/)’" &)># /!
)/+,")+,")+ +),!! ’" &)># /!)/+,")
+,")+ +),!! ’ 和 &)># /!) /+,")+,")
+ +) ,!! ’特征质子的化学位移3通过公式#$!计算
共聚物中>AB>链段的聚合度#$AB>!

%=
%H\R

&
% ’$>?@
) ’$AB>

#$!

式中 %=和%H\R分别为"T53)" 和"T% $̂ _% %̂
的化学位移的峰面积积分值($>?@表示 <=>?@
中)+,"+,"/)的结构单元数"即 %43通过公式

%"$
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#"$计算嵌段共聚物 -D).O9"9)Y,)的分子量
#)7!2-/$"

);!2-/ :"### 7)Y,)!*Y,) #"$
式中 "### 为 -D).O的分子量!)Y,)为 Y,)的分
子量!*Y,)为 )Y,)链段的聚合度4图 ! #Y$ 和

图 !#’$分别为 -D).O9"9)Y,)HF 的
!8 ’92-/和

8!)92-/谱图!从图中都可以找到相应原子的化
学位移4此外!与 Y,)单体的8!)92-/谱图对比!
可以发现!采用 -D).O开环聚合 Y,)!形成的
)Y,)链段中磷原子的化学位移发生了明显变
化!由此进一步证实 -D).O可以对 Y,)单体开
环聚合!获得两嵌段共聚物 -D).O9"9)Y,)HF4

567.&#"(?D>3;X3M<L<37M! 7A;VDN96WDN6QD;3=D>A=6N@D<Q?LM67E ;3=D>A=6N@D<Q?LE<MLN<VAL<37M3TW6N<3AMX3=R;DNM

16;X=DM6 )-* # G)0* #
V ’37W4#k$ )7!L?D3N4 )7!2-/

> )7!O)’
E )K0E

-D).O - - "### - :8## !4#8
-D).O9"9)Y,)HI HJ F: IF## !"$## !"I## !4"8
-D).O9"9)Y,)HF H$ :: !#$## !"### !8I## !4"J
-D).O9"9)Y,)H8 $8 :I :F## !!88# I$## !4!I
-D).O9"9)Y,)8: $# :J :!## :F## !!F## !4"H
-D).O9"9)Y,)"F 8J :H F$## J:## I$## !4!:
-D).O9"9)Y,)"H 8# :H JH## J$## II## !4"#

6(?DEDQNDDM3TX3=R;DN<S6L<37 6ND>6=>A=6LDE 37 L?DV6M<M3T!U92-/676=RM<M<7 ’K’=8 6MEDM>N<VDE <7 .l4#!$ (
V )-* # 67E )0* # NDXNDMD7LL?D

<7<L<6=;3=6N>37>D7LN6L<37M3T;373;DNY,)67E L?D<7<L<6L3N-D).O! NDMXD>L<WD=R(>’6=>A=6LDE 37 L?DV6M<M3T!U92-/676=RM<M<7 ’K’=8 6M

EDM>N<VDE <7 .l4#"$ (E KDLDN;<7DE VRO)’<7 K-P@<L? #4#H ;3=+_! +<YN! AM<7QX3=RMLRND7D6MML67E6NE4

%%通过 O)’测试得到两嵌段共聚物的分子量
及分子量分布 #)K0$!如图 " 所示!-D).O9"9
)Y,)HF的 O)’流出时间比 -D).O的流出时间
短!说明成功合成了两嵌段共聚物4表 " 列出了大
分子引发剂 -D).O及含有不同 )Y,)链段长度
的两嵌段共聚物的分子量及分子量分布4以单分
散聚苯乙烯为标样!O)’测试给出相对分子量
值!其分子量分布有一定参考价值4所合成的
-D).O9"9)Y,)的 )K0为 !4!: \!4"J!证明这类
开环聚合反应具有一定的可控性4
#$#"侧链功能化修饰的两嵌段共聚物的合成与
表征

将两嵌段共聚物 -D).O9"9)Y,)分别与 8 种
巯基小分子试剂#89巯基丙酸%89巯基9!9丙烷磺酸
钠和半胱胺盐酸盐$混合!在 8JH 7;紫外光照下
发生巯基9炔加成反应!实现聚磷酸酯链段的功能
化修饰4用!U92-/对功能化修饰的两嵌段共聚物
进行表征!如图 8 所示4与图 !#&$对比!可以观察
到修饰后的产物 #)V9’**U%)V91*8 26和 )V9
2U"$在-]"4J"处的化学位移峰消失4这是由

P<Q4!%2-/MXD>LN63T-D).O9"9)Y,)HF E<V=3>C >3X3=R;DN"

#&$ ! U92-/! #Y$ !8’92-/67E #’$ 8!)92-/ #M3=WD7L"

’K’=8 $

P<Q4"%O)’>ANWDMT3N#6$ -D).O67E # V$ -D).O9"9

)Y,)HF

H"!
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P<Q48 %! U92-/ MXD>LN63TTA7>L<376=E<V=3>C >3X3=R;DNM

EDN<WDE TN3;-D).O9"9)Y,)HF " #&$ )HF9’**U! #Y$ )HF9

1*82667E #’$ )HF92U" #M3=WD7L" K"*$

于 )Y,)的炔基与巯基小分子发生反应后!改变

了)-)# *$-*’U"-’U"-’ ’-U77 *!中亚
甲基质子#XD6C >$的化学环境而引起的4此外!从
图 8 中可以观察到归属于与各种巯基试剂相关分
子结构中的质子的化学位移4
#$*"细胞毒性测试

).O是经过美国食品和药品管理局 #PK&$

认证的一种具有低毒性并可以应用于生物医学领
域的亲水性材料!近年来的研究结果表明聚磷酸
酯同样具有良好的生物相容性4因此!本文采用
-((法测定两嵌段共聚物和 8 种功能化修饰的
聚合物对 +I"I 成纤维细胞的毒性4如图 $ 所示!

无论两嵌段共聚物 -D).O9"9)Y,)HF!还是功能化

修饰的聚合物 #)V9’**U%)V91*826和 );92U" $

对 +I"I 成纤维细胞的毒性均较小!细胞的存活
率保持在 I#k以上!说明这些聚合物均具有较好
的生物相容性4
#$3"聚合物的自组装行为研究

-D).O9"9)Y,)是一种两亲性嵌段共聚物!

在水溶液中可以自组装!经功能化修饰的 8 种聚
合物由于带有各种 XU响应性基团!因而在水溶
液中也可以发生自组装4表 8 列出了各种聚合物
自组装成胶束的粒径和 SDL6电位值!从中可以看

P<Q4$ % ’D==W<6V<=<LRMLAER6Q6<7ML+I"I T<VN3V=6ML>D==M

<7>AV6LDE @<L? # 6$ -D).O9"9)Y,)HF ! 67E L?DTA7>L<376=

E<V=3>C >3X3=R;DNMT3N# V$ )HF9’**U! #>$ )HF91*8 2667E

# E$ )HF92U"

出它们的差别4如图 H #6$所示!-D).O9"9)Y,)HF
在超纯水中形成粒径约 JH 7;的球形胶束(经过
巯基丙酸修饰之后!得到 )HF9’**U!其自组装的
胶束形态如图 H#V$所示4图 H#>$和图 H# E$分别
是 )HF91*826和 )HF92U"在超纯水中自组装形成
的粒子形态4(.-照片中胶束粒径明显小于相应
的 K+1 测试结果4这主要有两个原因!首先由于
Y,)链段经过巯基丙酸修饰!亲水性增加!在水
相中亲水链段呈现舒张状态!因此粒径增大(其次
(.-测试是在样品干燥状态下进行的!因此!从
(.-中看到的粒径结果比 K+1 测得的粒径小4

567.&*"K+1 NDMA=LM3TW6N<3AMX6NL<>=DM<7 -<==<9s@6LDN

16;X=DM #S# 7;$ 1<SD)K0
[DL69X3LD7L<6=

#;o$

-D).O9"9)Y,)HF H" �! #4"#I _":4F �#4I
)HF9’**U !H: �8 #4#:$ _$I4: �84#
)HF92U" !F: �# #4"FF 84F �#4!
)HF91*826 !F# �" #4"J: _$"4H �"4!
-OD=9! !88 �$ #4"8$ _!!4" �#48
-OD=9" !"" �" #4"FF _I4J �$4#

#$4"微凝胶的制备及性质研究
带有相反电荷的聚电解质之间可通过静电相

互作用制备物理交联凝胶)J*4从表 8 中所列微凝胶
-OD=9! 和 -OD=9" 的粒径数据可以看出!微凝胶的
粒径均小于单独的聚合物在溶液中的胶束粒径!这
可能是由于带有正电荷的 )V92U"与带负电荷 )V9
’**U或 )V91*826链段之间产生静电相互作用!
使分子链相互吸引并靠近!从而导致粒径变小4图
J#6$和 J#V$为两种微凝胶粒子的 (.-照片4

J"!
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P<Q4H%(.-<;6QDM3TW6N<3AMX6NL<>=DMMD=T96MMD;V=DE TN3; #6$ -D).O9"9)Y,)HF ! # V$ )HF9’**U! #>$ )HF91*82667E # E$ )HF92U"

(?D>37>D7LN6L<37M3TX3=R;DNM<7 -<==<9s@6LDN@DND" ;Q;+_!4

P<Q4J%(.-<;6QDM3T#6$ -OD=9! 67E # V$ -OD=9"

%%采用 1.-对微凝胶的微观形貌作进一步的
分析!从图 F#6$可以观察到 )HF92U"与 )HF9’**U

通过静电作用复合形成微凝胶 -OD=9!!呈球形粒
子状4图 F # V$为 )HF92U"与 )HF91*826形成的微
凝胶 -OD=9"4
#$8""/>B诱导的水凝胶的制备与表征

通过静电相互作用制备微凝胶!向体系中加
入 #9’K后!#9’K与 -D).O链段发生包结络合
作用!增加体系的物理交联点!在静电相互作用与
包结络合的协同作用下!诱导形成超分子水凝胶4

图 :#6$为 1.-观察到的 )8:92U"与 )8:9’**U在
#9’K诱导下所形成的水凝胶 UOD=9! 经冷冻干燥
处理后的表面形貌图4从图中可以观察到!水凝胶
经过冷冻干燥后形成多孔结构4采用同样方法制
备 )8:92U"与 )8:91*826形成的水凝胶 UOD=9"!如
图 :#V$所示!同样可以观察到孔状结构4

P<Q4F%1.-<;6QDM3T#6$ -OD=9! 67E # V$ -OD=9"

P<Q4:% 1.- <;6QDM3T#6$ UOD=9! 67E # V $ UOD=9" 6TLDN

=RX?3=RS6L<37

为了进一步验证凝胶中 #9’K与 -D).O发
生了包结络合作用!通过 m/K方法分别对冷冻干

F"!
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燥处理的水凝胶样品%#9’KG-D).O络合物%#9
’K和 -D).O进行测试4如图 I 所示!#6$和# V$
分别为 #9’K与 -D).O的 m射线衍射谱图!#>$
为 #9’KG-D).O络合物的 m射线衍射谱图4其
中!在 "!]!I4If和 ""4Jf处新出现的衍射峰是
#9’K与 -D).O的包结络合物的特征衍射峰4根
据文献报道!#9’K与 ).O形成的包结物为管状
结构 ) 8# \8 "*4图 I # E$和 I #D$分别为 UOD=9! 和
UOD=9" 样品的 m射线衍射谱图!二者均在 "!]
!I4Jf和 ""4$f处出现 " 个衍射峰!这与 #9’K和

1>?D;D"%&XN3X3MDE ;D>?67<M;T3NL?DT3N;6L<37 3T;<>N3QD=M67E ?REN3QD=M

-D).O所形成包合物的衍射峰极为相似!说明水
凝胶中的确存在包结络合作用4根据以上分析!可
以对微凝胶和水凝胶形成的机理作出推断"带相
反电荷的聚电解质链段之间发生静电相互作用形
成微凝胶(在加入 #9’K后!可与 -D).O链段产
生包结络合作用!增加了体系的物理交联度!诱导
形成超分子水凝胶!如示意图 " 所示4

P<Q4I%m/KX6LLDN7M3T#6$ #9’K! # V$ -D).O! #>$ #9

’KG-D).O>3;X=DZ! # E$ UOD=9! 67E #D$ UOD=9"

P<Q4!# % .W3=AL<37 3TL?DML3N6QD;3EA=AM# Jc$ 67E =3MM

;3EA=AM#J�$ T3N?REN3QD=M6M6TA7>L<37 3TM?D6NMLNDMM

采用流变仪对水凝胶的黏弹性进行测试4图
!# 是 UOD=9! 和 UOD=9" 的振荡应力扫描曲线4由
图中可知!在应力 ! \"H# )6范围内!" 种凝胶的
存储模量#Jc$均大于损耗模量#J�$!即弹性模量
大于黏性模量!表现为典型的凝胶态4进一步通过
流变仪对凝胶形成的动力学进行研究4测试前!将
"# ;Q)8:9’**U%"# ;Q)8:92U"与 #4$ ;+超纯水
混合均匀!通过旋涡振荡仪振荡 " ;<7!向溶液中
加入 J# ;Q#9’K!再次通过旋涡振荡仪振荡 "
;<7!然后将样品加载到流变仪的样品台中进行时
间扫描4图 !! 给出了 " 种水凝胶体系凝胶化动力
学曲线!从图 !!#6$可以观察到!UOD=9! 在初始阶
段!Jc比 J�小!说明体系在开始阶段没有形成交
联网状结构4随着时间的增加!Jc和 J�都逐渐增
大!在 !:#H M时!Jc等于 J�!即达到该体系的凝胶
点!随后 Jc的增加速率大于 J�的增加速率!并最
终趋于稳定!说明此时体系的交联度达到最大值!
形成稳定的物理交联水凝胶4同样将)8:92U"%)8:9

:"!
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1*826及 #9’K按上述操作步骤得到 UOD=9" 水凝
胶体系!动力学测试结果显示!在扫描时间为

!HF: M左右形成凝胶4

%

P<Q4!!%KR76;<>N?D3=3Q<>6=LDML3TL?D?REN3QD=MT3N#6$ UOD=9! 67E # V$ UOD=9" #&]!4# US( MLNDMM]!# )6$

*"结论

通过开环聚合法合成侧链含有炔基的生物可
降解型聚磷酸酯嵌段共聚物!经巯基9炔点击化学
反应!分别与 8 种巯基小分子试剂作用!成功制备
了侧链含有不同功能基团的聚合物4通过核磁共
振波谱验证了产物的化学结构!并利用 O)’表征
聚合物的分子量及分子量分布4粒径和 SDL6电位
测试以及 (.-表征的结果表明!功能化聚磷酸酯

嵌段共聚物可以在水相中自组装形成胶束!混合
带有相反电荷的聚合物能够形成微凝胶4将 #9环
糊精引入到微凝胶体系!可以形成物理水凝胶!并
通过 1.-可以观察到凝胶形貌4流变测试结果表
明!" 种水凝胶 UOD=9! 和 UOD=9" 的凝胶化时间
分别为 !:#H M和 !HF: M!并且形成的水凝胶具有
一定的机械强度!能够作为可注射型水凝胶!在药
物控释和组织工程等领域具有潜在的应用4
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