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聚乳酸接枝乙烯基毗咯烷酮的初步研究
`
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摘 要 : 为改善聚 ( D
,

吞 乳酸 ) ( P D I J A ) 的亲水性
,

以过氧化二苯甲酞为引发剂
,

四氢峡喃为溶剂
,

进行

了 PD LI 消 接枝乙烯基毗咯烷酮 (钾 ) 的试验
.

IR 和 ’ H N M R 测试结果表明
: PD I工A 可与 VP 实现接枝反应

,

摩尔接枝率为 1
.

0 % 一 1
,

6 %
.

与 DP LLA 相比
,

接枝产物的 〔司 值下降
,

但吸水率增加
、

接触角变小
,

亲

水性有所改善
.
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一

比

聚乳酸 ( PI A ) 具有良好的生物相容性和可

降解吸收性
,

是组织工程研究中应用最为广泛的

支架材料之一
,

但还存在亲水性不够理想
、

对细

胞粘附性较差等不足
.

已有不少关于改善 P L A

的亲水性及使其功能化的研究报道
,

但大多以丙

交醋与亲水 性 的低聚物 或单体如 聚乙 二醇

( P EG )[
`〕

、

甲基丙烯酸轻乙醋 ( EH MA )[
2 ]

、

氨基

酸和多糖类 [”
一 5〕等的共聚来实现改性 目的

,

有关

直接以 P LA 接枝改性来改善其亲水性的研究报

道很少
.

聚乙烯基毗咯烷酮 ( VP )P 亲水性
、

血液

相容性和生理相容性均较好 [“ 〕
.

为此
,

本文采用乙

烯基毗咯烷酮 ( VP )与聚 ( 刀
,

L
一

乳酸 ) ( DP L L A )进

行接枝共聚
,

以期在 DP I J
J

A 分子链上引人亲水性

的聚乙烯基毗咯烷酮 ( VP )P 链段
,

改善 PD I工A 亲

水性
.

1 实验部分

1
.

1 接枝共聚反应

将 3 9 粘均相对分子质量 ( M : ) 为 24
.

2 又

1护的 DP L L A (自制 ) 置于 25 0 mL 三 口烧瓶中
,

加人 50 mL 预先用分子筛 干燥 的 四氢 吠喃

( T HF )
,

搅拌
,

并升温至回流温度 ( 66 ℃左右 )
.

待 P l〕u 消 完全溶解后
,

缓慢滴加 v P 和 B PO (经

重结晶提纯 ) 的 TH F 溶液 ( B邵 用量为 DP L I
J

A

质量的 0
.

5 % )
.

滴加完后
,

继续搅拌
,

反应 6 h
.

用水沉降

出聚合产物
,

过滤
.

产物用水洗涤直至前后两次

产物的红外谱图上 1 6 80 c m
一 ’ 和 1 755 c m

一 `
两吸

收峰的相对强度无变化为止
.

产物于室温晾干

后
,

再于 4D ℃的真空干燥箱千燥 48 h
.

1
.

2 接枝共象产物的结构表征

IR 分析采用 iN col et 2 0 5 型傅立叶变换红外光

谱仪
,

KB r
涂膜制样

,

C HlsC 为溶剂
.

, H NM R分析采用 Uin yt NI 0 v A 500 型核磁共

振谱仪
,

共振频率 500 MzH
,

MT s 内标
,

c D lsC

为溶剂
.

1
.

3 接枝共聚产物的性能测试

1
.

3
.

1 特性粘度 ( 〔司) 乌氏粘度计测定
.

溶

剂 C H C石
,

温度 ( 25 士 0
.

1) ℃
,

根据
“

一点法
”

公式计算 DP ll 泣及改性 DP IJ五 的 〔们
.

[ , 〕 二
( ,叩 + r l n 叭 ) / [

e
( 1 + r

)〕

P D ll 人 : r 二
18

.

59
, 。
为溶液浓度

,

岁d L

1
.

3
.

2 吸水率 以 c Hc l3 为溶剂
,

制备 DP ll A

及接枝改性产物的溶液
,

然后用溶液浇铸法制得

DP L L A 及改性 DP L L A 的薄膜 ( 1
.

5 C m x l
,

0 cm
x

0
.

1 。 m )
,

将薄膜置于 ( 37 土 0
.

2 ) ℃ 的蒸馏水中

浸泡
,

一周后取出
,

用滤纸吸干试样表面的水

后
,

称量 ( w )
,

按公式计算吸水率
.

△。 %
= 〔( 。

一 切。 ) / w 。〕又 100

式中
,

w 。
为浸泡前薄膜的质量

.

1
.

3
.

3 接触角 日本 C A 一 A 型全自动张力仪接

触角计
.

试样是用 c H C13 为溶剂
,

溶液浇铸成膜

制备
,

尺寸 2
.

5 c m x l
.

5 。 m x o
.

1 。 m
.
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(PD 】J 人分子中的叔碳原子上的 H 原子虽有一定

活性
,

但较弱 )
,

也与 V P 的均聚倾向较大的原

因有关
.

…
l|
es

|||
了一

一

一

a

且

2 结果与讨论

2
.

1 共聚产物的结构表征

图 1 是 DP L L A 反应前后 的 IR 谱
.

反 应前

DP u 五 在 2 99 5 c m
一 ’ 和 2 880

c m
一 ’
的吸收峰对应

甲基的 C 一 H伸缩振动
,

1 4 54 。 m 一 ’
和 1 3 8 2 。 m

一 ,

吸收峰对应 c场 弯曲振动
,

1 7 55 c m
一 ’
强峰对应

醋拨基特征吸收峰
.

反应后 DP I J A 这些 主要吸

收峰在 IR 谱 图上基本保持不 变
,

但在 1 755

c m
一

l吸收峰的低波数侧 1 6 50
。 m

一 ’
出现新的吸收

峰
,

该峰对应于 vP P 链段上酞胺基 团中的拨基

伸缩振动吸收
.

随着 V P 加人量的增加
,

1 6 50
c m

一 ’
峰的强度变化不大

.

P D L L A _ _
一
一杯

P D L L A
一

g
一

P V P

一 一一了
-

一介
3 6 00 2 8 0 0 2 0 0 0 16 00 12 0 0 8 0 0 4 0 0

, / e m 一 l

图 1 P D I上 A

图 2 (
a

) P l〕11 盗 和 ( b ) 即 L L A
一
牙 P v l

〕

的 , H N M R谱

iF g
.

2 I H N M R s
pe

C t ar of

iF g
·

1 I R s
pe

e

ha

和 P D ll A
一

-g P钾 的 IR 谱

of DP 】J A
a n

d P D】
J

l人
一

-g VP P

n
( DP I J A ) /

n
( V )P 为 肠 / 34

,

摩尔接枝率为 1
.

6 %

_ _ _

a _ _ _

b

一 C H
门

es U H 一`

}
, N 、 乙 O

C

厂 丫
d lwe se 一 - -目 e

图 Z a
为反应前 DP I上 A的

’ H N M R谱
.

谱中 a

二 1
.

50
一 1

.

62 处的共振峰是 DP I
J

L A分子中甲基

上的质子共振峰
,

a 二 5
.

12 一 5
.

25 处的共振峰是

DP IJ `A分子中次甲基上的质子共振峰
.

与图 Z a
比较

,

接枝共聚反应后 DP I
J

I五 的
’ H

N M R谱 (图 Zb ) 在 2
.

3 0
、

3
.

2 5 和 3
.

7 6 处出现了

新的共振峰
.

根据 P v p 的 N M R 谱 v[] 可知
,

2
.

30

共振峰对应于 V P 单体单元中的 aH 和 侧 质子共

振峰
,

3
.

25 峰为 eH 质子共振峰
,

3
.

76 共振峰为

H b
和 H

e

质子共振峰
.

当
n

( DP IJ
J

A ) / n ( V P )为

砧 / 34 时
,

根据
, H N M R谱图计算

,

共聚物中 VP P

的摩尔百分比约为 1
.

0 % 一 1
.

6 %
.

低于或高于这

一投料比所得产物的接枝率变化不大
.

接枝率不

高的原因
,

既与 DP I
J

I盗 分子中无活性基 团有关

p D I J A (
a

) an d p D I J
J

A
一
片 VP p ( b )

n
( DP 】J产 ) / n

( V )P 为肠乃 4
,

摩尔接枝率为 1
.

6 %

2
.

2 产物的性能

表 1 为不同 n( DP 11 A ) / n( V )P 配比所得共聚

产物的性能变化
.

表 1 。
(即 I J人 ) / 。

( v P )配比时共聚物的 [甲]
,

吸水率和接触角的影响

灿
.

I E玉
e st o

f即且八 / vP fe
e id 昭 art ios o n

〔 , ]
,

wa t e r at ke
一 u p 田 l d e o n

act t a ll g!
e s o

f ht e e o户 dy m e 。

n

( DP ll
J

A )
n

(V P ) 韶
万 吸水

。
接触蒯

o)

4̀UZ
口Jg78717165681045722988

J

且
劝.且J.二伟̀弓̀1X() / 0

8 0 / 2 0

7 5 / 2 5

肠 / 3 4

5 74/ 3

3
.

的 2 8

1
.

8 8 25

2
.

97 84

2
.

8 620

1
.

7 44 9

从表 1可知
:
产物的 【创 均低于 DP I」五 的

〔司 值
,

这主要与 DP IL 人 分子链中的醋键不稳

定
,

在反应过程中受热和引发剂等的作用导致醋

键断裂有关
,

同时产物因分子结构的改变也会导

致 〔创 的改变
.

如上所述
,

接枝率虽然不高
,
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后
,

亲水性得到了明显的改善
.
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但随着 v P 比例的增大
,

〔们 值显示先增大后减

小
,

说明 V P 对 DP L I人 的降解仍有一定影响
.

表 1显示
:

DP L LA 与 v P 反应后其吸水率有

明显改善
,

随着 V P 比例的增大
,

产物的吸水率

提高
.

这是因为 DP ll A 分子链上引人了水溶性

好的 VP P链段
,

随着加入 V P 量的增加
,

共聚物

中 VP P链段的量相应有所增加所致
.

在试验中

我们还观察到
:
由不同 n( DP IL 人 ) / n( v )P 配比所

得的接枝产物薄片和 DP L I人 薄片经相同时间浸

泡后
,

接枝产物薄片周边变白
,

肉眼可明显观察

到试样内部有较多小孔 ; 而 即 I
J

I A 薄片仅表面

部分稍有泛白
,

小孔不多
.

这也说明 DP L I人 发

生接枝反应后
,

材料在水中的浸润性提高
,

吸水

率增加
,

亲水性有了明显的改善 ; 另一方面
,

因

为材料的吸水率增加
,

其降解速度相应加快
,

可

望在一定程度上克服 DP LL A 作为组织工程材料

降解太慢的弱点
.

如表 1所示
,

共聚产物的接触角均明显低于

DP l l A 的接触角
,

说明 DP ll 盛 经与 V P 反应后
,

极性增大
,

表面浸润性提高
.

这与材料的吸水率

结果相一致
,

进一步说明了 DP U 八 经共聚反应
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