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改性淀粉 /聚乳酸共聚物的生物降解性研究
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摘　要 : 采用原位接枝共聚法合成了改性淀粉/聚乳酸接枝共聚物。考察了 3种改性剂对淀粉改

性处理结果 ,探讨了改性淀粉接枝聚乳酸的共聚反应机理 ,用凝胶渗透色谱 - 多角度激光光散射

联用仪 (SEC/ MALL S) 、红外光谱仪 ( IR)和差示扫描量热仪 (DSC)对共聚物结构进行表征 ,测试了

共聚物的降解性能。结果表明 ,马来酸酐的改性效果最好 ,并成功合成了改性淀粉接枝聚乳酸共

聚物 ,SEC/ MALL S测得共聚物的相对分子质量 Mw为 61921×104 , Mn为 41789×104 ,相对分子

质量分布 Mw/ Mn为 11445 。降解实验结果为 ,在 PBS中淀粉/聚乳酸共聚物降解速率较聚乳酸

更快。
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The Biodegradabil ity of Modif ied Starch Grafting Polylactic Acid

YAN G Xiao2ling ,　WAN G Shan
( School of Chemist ry and Chemical Engineering , Xianyang Normal University ,Xianyang 712000 ,China)

Abstract : In t his st udy , a modified starch2g2polylactic acid was synt hesized by in sit u graft

copolymerization1 Three modifiers were analyzed in modifying soluble starch , and t he

copolymerization mechanism was discussed preliminarily1 The copolymer was characterized by

IR , ( H12NMR) and SEC/ MALL S1 It is concluded that maleic anhydride was t he best modifier ,

cont ributing to starch graf ting wit h PLA ; molecular weight (Mw) of the copolymer is to be 61921

×104 , molecular weight dist ribution ( Mw/ Mn ) 114451 In addition , the degradation st udy

showed t hat mass of t he copolymer degraded faster t han t hat of PL A in PBS buffer solution.
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　　聚乳酸是一种可生物降解的绿色合成高分子

材料 ,用于医学领域[1 - 2 ]如手术缝合线、骨科固定材

料、药物缓释、和组织培养等 ,也可以应用于包装材

料、农膜等领域。但是其性脆、力学强度低、与软组

织的相容性差、在自然条件下降解速率较慢、生产

工艺较复杂、价格较高等因素 ,限制了其应用范围。

因此各种聚乳酸改性方法相继出现 ,如共混[3 ]、共

聚等。聚乳酸共聚物具有良好的物理、化学性能 ,

可通过相对分子质量控制、共聚体的组成及配比调

节共聚物的强度、机械性能、降解速率等。淀粉是

一种具有良好生物降解性的天然高分子材料 ,将其

与聚乳酸共聚可以直接单独用作医药材料 ,提高与



软组织的相容性和降解速率 ,也可作为共混材料有

效增容剂 ,提高界面相容性[ 4 ]。涂克华等[5 ]研究了

淀粉在乳酸溶液中原位聚合生成淀粉接枝聚乳酸

共聚反应 ,但是研究发现 :在温和条件下 ,淀粉很难

与乳酸接枝共聚。为了提高两者的反应活性 ,先将

淀粉进行改性处理得改性淀粉 ,然后在低温下将淀

粉与乳酸混合 ,乳酸含有的质量分数 10 %～15 %的

水溶解淀粉 ,升高温度脱去剩余自由水 ,加入催化剂

再缩合脱水制备得到改性淀粉/聚乳酸接枝共聚物。

1　材料与方法

1. 1　改性淀粉的制备

称取可溶性淀粉约 50 g ,加入一定量的改性剂

及适量的溶剂 ,不同改性剂选取不同溶剂 ,以马来

酸酐为改性剂与淀粉的反应在二甲基甲酰胺

(DMF)中进行 ,以高碘酸钠和三氯氧磷为改性剂在

水溶液中进行反应 ,产物在 70 ℃下烘干研细 ,备

用。

112　淀粉接枝聚乳酸共聚物的制备

将 410 g改性淀粉和 50 mL 乳酸加入到三颈瓶

中 ,不断搅拌 ,同时升温到 80 ℃,糊化 115 h ,然后

升温至 105 ℃,抽真空 ,真空度为 01085 MPa ,脱水

至体系无气泡产生且没有水蒸气流出 ,加入定量氧

化锌和辛酸亚锡 ,升温至 130 ℃,反应 5 h ,升温至

140 ℃反应 15 h ,将产物用氯仿溶解 (不溶物过滤除

去) ,用甲醇沉淀 ,离心分离 ,反复进行溶解沉淀 5

次 ,将沉淀物干燥 ,得到产品。

113　表征

共聚物相对分子质量及相对分子质量分布用

DAWN2EOS型凝胶渗透色谱多角度激光光散射联

用仪 (SEC2MALL S)测定 ,以 DMF为溶剂 ,流量为

01500 mL/ min ,激光波长为 690 nm ;红外分析用

IRPrestige221傅里叶变换红外光谱仪 ;用美国 TA

公司的 Q100差示扫描量热仪进行 DSC测试 ,升温

速率 10 ℃/ min ,测试温度范围 20～200 ℃,获得

DSC分析曲线。

114　降解性试验

分别称取聚乳酸共聚物和聚乳酸均聚物 012

g ,浸泡于 p H = 714的 PBS缓冲溶液中 ,37 ℃恒温

水浴下 ,每隔一定的时间间隔取样 ,用滤纸吸干样

品表面的游离水 ,然后干燥至恒重后准确称重 ,计

算质量损失率。

2　结果与讨论

211　淀粉接枝聚乳酸共聚反应机理探讨

采用原位聚合法制备淀粉接枝聚乳酸共聚物

的具体过程为 :第一步 ,淀粉改性 ,先低温下添加改

性剂对淀粉改性处理 ,然后利用乳酸中本身含有的

自由水溶解淀粉 ,由于淀粉的羟基与有机酸的羧基

反应活性很低 ,通常无法直接酯化反应[6 ] ,改性后

的淀粉反应活性得到提高 ,为淀粉与疏水性聚乳酸

的有效接枝做好准备。第二步 ,淀粉乳酸共聚反

应 ,在一定温度及催化剂作用下 ,乳酸缩合脱水形

成丙交酯中间体 ,并与马来酸酐淀粉酯交联反应[7 ]

原位生成淀粉接枝聚乳酸共聚物 (见图 1) 。共聚

反应生成的产物中有乳酸均聚物和淀粉接枝聚乳

酸共聚物以及未反应的淀粉。因此 ,必须对产物进

行提纯分离 ,采用溶解沉淀法 ,依据溶度参数δ不同

选取溶解沉淀剂 :氯仿 (δ= 1919) 2甲醇 (δ= 3012) ,

将均聚物溶解除去 ,得到纯净的共聚物 starch2g2
PL A。

图 1　淀粉乳酸接枝共聚反应过程示意图

Fig. 1　The in situ grafting polymerization of starch and lactic acid

212　改性剂对淀粉接枝共聚反应的影响

淀粉是多羟基化合物 ,每个葡萄糖结构单元的

2 , 3 , 6位碳上含有羟基 ,而且在结构单元内和相邻

结构单元间有醚键存在 ,形成了大量的分子间、分

子内氢键 ,乳酸分子为α2羟基酸 ,相对而言更易发

生分子内脱水形成内酯 ,因此原淀粉与乳酸通常无

法反应。

作者选取高碘酸钠、马来酸酐及三氯氧磷分别
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作为淀粉改性剂进行比较研究[ 8 ]。高碘酸钠氧化

淀粉生成双醛淀粉[9 ] ,即在温和的条件下淀粉中的

葡萄糖单元中 C2、C3处的相邻羟基 ,被氧化开环形

成双醛后 ,淀粉反应活性提高 ,易交联、接枝。但是

在实验中发现 ,双醛淀粉与乳酸混合 ,反应体系活

性太高不易控制 ,随着温度升高 ,出现粉红色 ,且当

双醛淀粉的醛基含量较高时 ,体系中的催化剂被还

原成银色单质析出在冷凝管壁上 ,因此无法进行有

效接枝聚合反应。三氯氧磷常作为淀粉的酯化剂 ,

易和淀粉反应形成淀粉磷酸二酯 ,但发现淀粉酯化

后与乳酸混合后 ,易出现分层现象 ,上层为油状 ,这

可能是由于磷酸酯化淀粉的稳定性较高 ,凝沉性

差 ,与乳酸无法反应造成的。

马来酸酐对淀粉酯化改性得到的马来酸酐淀

粉酯可通过酯化后得到的双键与聚乳酸分子进行

适当的交联 ,从而实现淀粉接枝聚乳酸的目的[10 ]。

制备的共聚物将会改善材料的各项性能 ,如分子中

的酸酐键能够增大材料的亲水性 ,其交联也会改善

材料的力学性能以及降解性。关于马来酸酐酯化

的影响因素如用量、温度等还需进一步详细研究。

213　共聚物结构分析

取相同聚合条件下所得的聚乳酸 ( PL A)和淀

粉聚乳酸共聚物 ( sta2g2PL A)及原淀粉 ( starch)在

500～4 500 cm21范围进行红外光谱扫描 ,结果如图

21 可以看出 , sta2g2PL A和 PL A 谱图在 1 755cm21

处均有羰基 ( C = O)吸收峰 ,在 1 132 cm21有 C—O

伸展振动 ,证明存在酯基团 ,2 900～3 000 cm21之间

的峰当属 C—H的伸展振动 ,1 456 cm21峰属 C—H

的变形振动 ,1 383 cm21峰为甲基 (CH32)的特征峰 ,

均为聚乳酸特征峰 ;另外 , sta2g2PLA 和 starch 在

859 cm21、761 cm21、575 cm21均有淀粉—CH2 —摇摆

振动吸收峰和 2 900～3 000 cm21之间的亚甲基—

CH22的伸缩振动峰 ,在 1 208 cm21有 C - C( = O) -

O键、及 1 135 cm - 1处形成的 - C - O - 键特征峰 ,

证明有在淀粉已接枝上聚乳酸。

　　对共聚物进行 SEC2MALL S测定 (图 3) ,其流

出曲线呈单峰 , Mw = 61921 ×10 , Mn = 41789 ×

104 ,Mw/ Mn = 11445 ,流出曲线呈单峰和凝胶色谱

测定分散度 Mw/ Mn < 2[11 ] ,是判断高分子材料是

共聚物还是两种均聚物的重要标志。该结果表明

改性淀粉与乳酸原位聚合生成的产物的确为共聚

物而不是乳酸均聚物。

　　对共聚物及同等条件下自制聚乳酸进行 DSC

分析 ,从图 4至图 5可见 , PL A 在 50℃左右有一个

吸热峰 ,而共聚物和淀粉两条曲线在此温度均没

图 2　淀粉及淀粉/聚乳酸接枝共聚物的红外光谱图

Fig. 2　Infrared spectrum of starch and starch2g2PLA

图 3　淀粉接枝聚乳酸共聚物的 SEC2MALLS图

Fig. 3　Area graph of laser peaks and differential peaks

of starch2g2PLA

有 ,共聚物在 90 ℃有一个熔融峰 ,位于 PLA 的

51126 ℃( Tg )和淀粉吸热峰 105 ℃之间 ,进一步表

明形成的共聚物是不同于均聚物 PLA 及淀粉的另

一种物质。

图 4　聚乳酸的 DSC曲线

Fig. 4　DSC curve of pure PLA and PGA/ PLA blends

214　降解性分析

对自制聚乳酸 ( PL A)和淀粉聚乳酸共聚物进

行降解实验 ,比较在 PBS缓冲溶液中降解随时间变

化情况。可以看出 ,在相同条件下马来酸酐改性淀

粉接枝聚乳酸共聚物降解速率比 PL A 快。PL A 降

解存在两个阶段 ,在第一个阶段 ,水分子扩散到聚

乳酸的无定型区域 ,分子链上的 C—O 酯键发生随

机断裂 ,未降解的链段获得更多的空间和活性 ,分
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子链重排结晶度有所提高。第二个阶段当无定型

区降解几乎结束时 ,水解从结晶区边缘开始 ,向结

晶中心扩展 ,但速度比无定型区慢得多。

图 5　淀粉和共聚物的 DSC曲线

Fig. 5 　DSC curves of soluble starch and starch2g2PLA

copolymer

　　共聚物降解也可分两个阶段 ,第一阶段 ,快速

降解 ,这是由于共聚物分子中的酸酐键和剩余羟基

一方面破坏了 PL A 的结晶性 ,另一方面增强了水

分子进攻酯键与亲水基的能力 ,水解加速 ,故共聚

物的降解速度增大。淀粉分子中的羟基最多只有

三分之二发生接枝共聚反应 ,羟基取代度越低 ,共

聚物亲水性越强 ,降解速率越快 ;反之 ,接枝率越

高 ,淀粉在共聚物中组分越少 ,降解速率越慢。降

解过程中共聚物大分子链逐渐断裂为小分子 ,它们

从样品表面或通过分子运动从试样内部扩散到表

面而溶于降解介质中。第二阶段 ,缓慢降解 ,16 d

后降解速率减慢 ,易降解的亲水性主链分子大部分

已经降解结束 ,侧链 PL A断裂为小链段 ,类同 PL A

的降解规律继续降解。可见 ,马来酸酐改性淀粉分

子的引入提高了聚乳酸分子的降解速率。
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