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PDLLAＧgＧNVP纤维膜材料的体外降解性能研究
王静霞　陈屿恒　倪茂君　陈竹平　刘思阳　彭朝荣∗

(四川省原子能研究院,成都６１０１０１)

摘　要　利用辐射接枝技术制得聚乳酸(消旋,PDLLA)接枝 NＧ乙烯基吡咯烷酮(NVP)(PDLLAＧgＧNVP)材料,
并通过静电纺丝制备改性纤维膜,并对 PDLLAＧgＧNVP进行了测试.研究结果表明:１０％接枝率的 PDLLAＧgＧNVP
在降解 ９０d时,纤 维 表 面 呈 蜂 窝 状,纤 维 出 现 断 裂,具 有 较 好 的 亲 水 性,膜 纤 维 平 均 直 径 为 １􀆰２７０μm,失 重 率 为

４１􀆰２％,在临床医疗领域具有较好的应用前景.
关键词　聚乳酸,降解,NＧ乙烯基吡咯烷酮,纳米纤维膜,复合材料

StudyontheinvitrodegradationofPDLLAＧgＧNVPfiberfilm
WangJingxia　ChenYuheng　NiMaojun　ChenZhuping　LiuSiyang　PengChaorong

(SichuanInstituteofAtomicEnergy,Chengdu６１０１０１)

Abstract　Poly(lacticacid)graftingNＧvinylpyrrolidone(PDLLAＧgＧNVP)werepreparedbygammairradiation
andelectrospinningtechnology．ThedegradationbehaviorofPDLLAＧgＧNVPwasstudiedinphosphateＧbufferedsaline
(PBS,pH７４±０１)at３７℃．Aseriesofanalysesandcharacterizations(includingmorphologicchanges,lossweight,

DSC,FTＧIRＧATRand１HＧNMR)wereconductedtothenanofibrousfilmafterdegradationandtheresultsshowedthat
theadditionofNVPincreasedthedegradationrateofPDLLAＧgＧNVPfiberfilm．SEMphotosshowedthatthesurfaceof
graftingfilmwith１０％ and１５％ graftingratiowerecompactandnohole,andthefibers􀆳surfacesappearedalarge
numberofcellularstructuresandturnedtobreakafter９０daysdegradation．Theaveragediameteroffiberwas
１􀆰２７０μm,andthe masslosewas４１􀆰２％．This methodbroadentheapplicationfieldsofmaterialandshowedthe
promisinginclinicalareas．
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　　聚乳酸(PLA)是一种可以完全生物降解、对环

境友好的脂肪族酯类高分子材料,在生物体内可以

降解、无毒和生物相容性好[１],在医疗领域被广泛关

注,被应用为药物缓释材料[２]、体内植入材料[３]、手
术缝合线、骨科固定材料和组织工程材料[４Ｇ６]等.

PLA是疏水性高分子材料,降解速度较慢,与细胞

亲和力较差,限制了它在生物医疗领域的应用.因

此,可通过合成和改性等方法来提高 PLA 的亲水

性,并控制其降解速度,使其适应实际需要.本课题

组前期研究证明,利用辐射接枝的方法可以在聚乳

酸(消旋,PDLLA)表面接枝亲水性的 NＧ乙烯基吡

咯烷酮(NVP)[７],制得聚乳酸接枝 NＧ乙烯基吡咯

烷酮(PDLLAＧgＧNVP),NVP的加入可以提高材料

的亲水性、细胞相容性[８].PDLLAＧgＧNVP溶液通

过静电纺丝形成纤维膜,其孔隙率高、比表面积大、
孔径小等特点,有利于细胞的粘附、增殖乃至分化.

PLA的降解机理和降解速率对其应用起着至

关重要的作用,简单水解是 PLA 最主要的降解机

理[９].简单水解降解主要受水解环境的温度、湿度、
酸度及聚合物本身的性质等因素的影响[１０Ｇ１１].研究

PDLLAＧgＧNVP纤维膜材料的降解有利于材料最终

在医疗临床上的应用.

１　实验部分

１􀆰１　原料

PDLLA(消旋),山东省医疗器械研究所;NVP
(分析纯),Sigmaaldrich公司,使用前经重蒸纯化去

除阻聚剂;无水乙醇、甲醇,均为分析纯,成都科龙化

工试剂厂;三氯甲烷(分析纯),天津市化学试剂一厂;
六氟异丙醇(HFIP),浙江蓝天环保氟材料有限公司.

１􀆰２　PDLLAＧgＧNVP聚合物的制备

将PDLLA 粉料采用真空干燥箱 (DZFＧ６２１０
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型,上海一恒科技有限公司)烘至恒重,放入装有浓

度为３０％的 NVP甲醇溶液的安培瓶中,抽真空、充
氮气反复操作３次,最后充氮气封管.封管样品送

辐照场(６０CoＧγ 辐射源,四川省原子能研究院)室温

下辐照.将辐照后的 PDLLAＧgＧNVP接枝共聚物

用乙醇淋洗,再在乙醇中浸泡４８h,以除去未反应的

单体和均聚物,最后采用真空烘箱(DZFＧ６２１０型,上
海一恒科技有限公司)３７℃干燥至恒重.

１􀆰３　PDLLAＧgＧNVP纤维膜的制备

将１g上述PDLLAＧgＧNVP加到１０mL四氢呋

喃(THF)溶剂中,采用温度数显恒温磁力搅拌器

(B１１Ｇ３型,上海司乐仪器有限公司)搅拌直至完全

溶解,得约１０％(wt,质量分数,下同)的聚合物溶

液.将所得溶液转移至１０mL的塑料注射器中,固
定喷头位置与接收器的距离为(１５􀆰０±０􀆰２)cm,溶
液流量为２􀆰５mL/h,电纺电压为１３kV.接收器上

垫铝箔纸,当达到预定厚度(０􀆰１±０􀆰０２)mm 后,将
接收器收集的薄膜放入真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,
上海一恒科技有限公司)中,室温真空干燥２４h,即
制得PDLLAＧgＧNVP.

１􀆰４　样品测试

１􀆰４􀆰１　测试样品制备

将制 得 的 PDLLAＧgＧNVP 膜 裁 成 ２􀆰５cm×
２􀆰５cm(厚０􀆰１mm)的小片,准确称重后浸泡在装有

pH＝７􀆰４的磷酸盐缓冲溶液(PBS)的试管中,将试

管放入３７℃的水浴摇床,分别在降解时间为７、１５、

３０、６０、９０d时取样,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,
上海一恒科技有限公司)３７℃至恒重.

１􀆰４􀆰２　失重率测试

采用电子天平(JY２０３型,精度０􀆰０００１g,上海

浦春计量仪器有限公司)称量样品降解前、后的质

量,计算样品的失重率,见式(１).
(W０ －Wt)/W０ ×１００％ (１)

　　式中,W０ 和Wt 分别为降解前和降解后样品的

质量,g.

１􀆰４􀆰３　相对分子量测试

采用凝胶渗透色谱仪(GPC,GPCＧHR５E２２０
型,英国 PL公司)对样品进行测试,以四氢呋喃为

淋洗液,流速１􀆰０mU/min,测试温度４０℃,以聚苯

乙烯为标样计算样品的相对分子质量.

１􀆰４􀆰４　热性能测试

采用差示扫描量热分析仪(DSC,TA Q２０型,美国

TA 仪器公司)对样品进行测试,通纯氮气３０mL/min,
升温速率１０℃/min,温度范围－３０~２５０℃.

１􀆰４􀆰５　形貌测试

采用扫描电子显微镜(SEM,SＧ３４００型,日本日立

公司)观察样品的形貌,样品真空喷金,测试电压１０kV.

１􀆰４􀆰６　表面结构测试

采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,TENSOR
２７型,德国布鲁克公司)测定样品降解过程中聚合

物膜表面结构,扫描范围４０００~５００cm－１.采用核

磁共振仪(１HＧNMR,DRX５００型),德国布鲁克公

司)对样品进行测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　失重率分析

材料失重反映样品降解宏观上的变化,见图１.
从图可以看出,接枝率高的材料降解速度明显高于

接枝率低和未接枝的材料;聚乙烯吡咯烷酮(PVP)
接枝率相同(１５％)的聚乳酸膜共混(PDLLA/NVP)
膜的初期失重率大大高于接枝改性 (PDLLAＧgＧ
NVP)膜,在降解３d时,前者的失重率为１２􀆰０％,后
者仅 为 ７􀆰１％;在 降 解 ３０d 时,失 重 率 分 别 为

１３􀆰２５％和９􀆰３８％,前者也明显高于后者;而在降解

后期,PDLLAＧgＧNVP膜的降解速率增加明显,在降

解９０d时失重率达到４１􀆰２％,而PDLLA/PVP膜仅

为２３􀆰０３％.这说明PDLLAＧgＧNVP膜在降解前期

比PDLLA/PVP膜稳定,降解速度慢,更易保持一

定的形状,有利于维持材料整体形状,而在降解后期

又能加快降解速度,有利于材料从人体内排出.

图１　PDLLA膜、PDLLAＧgＧNVP膜和PDLLA/PVP
共混膜的失重率

２􀆰２　材料分子量变化分析

图２　１５％接枝率的PDLLAＧgＧNVP不同时间

降解后的 GPC曲线
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用凝胶渗透色谱(GPC)测定样品降解过程中分

子量及分子量分布的变化.１５％接枝率的PDLLAＧ
gＧNVP不同时间降解后的 GPC曲线见图２.从图

可以看出,随着降解进行,PDLLAＧgＧNVP的保留时

间逐渐右移,即分子量逐渐减小.

１５％接枝率的 PDLLAＧgＧNVP不同降解时间

的重均分子量、数均分子量和分布分数见表１.从

表１可知,随着降解时间增加,PDLLAＧgＧNVP分布

分数增大,分子量分布变宽.降解９０d后,PDLLAＧ
gＧNVP的重均分子量、数均分子量分别为４􀆰５８７×
１０４、１􀆰３２１×１０４,分别下降了７８􀆰７％和８８􀆰０％,与
之前其失重率为４１􀆰２％并不同步.这是由于降解

过程中,大分子链由于没有完全断裂成小的碎片而

不易扩散,故失重率的增加速率滞后于分子量的下

降速率,而在降解后期,当分子量小到一定程度后,
聚合物溶于降解介质,从而出现质量损失.

表１　１５％接枝率的PDLLAＧgＧNVP不同降解时间的

重均分子量、数均分子量和分布分数

降解

时间/d

重均分子量/

×１０４

数均分子量/

×１０４

聚合物

分布分数

０ ２１􀆰５１ １１􀆰０１ １􀆰９５３
７ １８􀆰０２ ８􀆰５０９ ２􀆰１１８
１５ １３􀆰５３ ５􀆰９３５ ２􀆰２７９
３０ １１􀆰５０ ４􀆰３２１ ２􀆰６６１

６０ ７􀆰６２７ ２􀆰２２９ ３􀆰４２２
９０ ４􀆰５８７ １􀆰３２１ ３􀆰４７１

２􀆰３　SEM 分析

１０％和１５％接枝率的 PDLLAＧgＧNVP膜降解

９０d的SEM 图见图３.从图可以看出,PDLLAＧgＧ
NVP纤维膜接枝率为１０％、１５％降解９０d时,纤维

表面密布大量孔洞,形成蜂窝状,纤维出现断裂;接
枝率为１０％的 PDLLAＧgＧNVP纤维膜的纤维断裂

程度比接枝率为１５％的 PDLLAＧgＧNVP纤维膜的

纤维断裂程度要高.

图３　１０％(a)和１５％(b)接枝率的PDLLAＧgＧNVP
膜降解９０d的SEM 图

１０％和１５％接枝率的 PDLLAＧgＧNVP膜降解

过程纤维尺寸见表２.从表２可知,降解过程中,

１０％和１５％接枝率的 PDLLAＧgＧNVP膜纤维的直

径都先减小,后增大.这是因为降解前期纤维表面

降解引起直径减小,后期纤维出现断裂,较细的纤维

崩解,孔径和孔密度随降解增加,降解介质进入纤维

中,纤维的平均直径反而增加.
表２　１０％和１５％接枝率的PDLLAＧgＧNVP膜

降解过程纤维尺寸

样品 参数
降解时间/d

７ １５ ３０ ６０ ９０

接枝率１０％的

PDLLAＧgＧNVP
平均直径/μm
标准偏差/μm

１􀆰１３０
０􀆰０３２

０􀆰９７０
０􀆰０２４

０􀆰９５０
０􀆰０１１

０􀆰８１３
０􀆰０２１

１􀆰２７０
０􀆰０９３

接枝率１５％的

PDLLAＧgＧNVP
平均直径/μm
标准偏差/μm

１􀆰２４９
０􀆰０２２

１􀆰１８８
０􀆰０１４

１􀆰１８１
０􀆰０５４

１􀆰２９６
０􀆰０２２

１􀆰６２７
０􀆰０８５

２􀆰４　热性能分析

１０％接枝率的 PDLLAＧgＧNVP膜在不同降解

时间的DSC曲线见图４.从图可以看出,降解时间

为０、７、１５、３０、６０和９０d时,PDLLAＧgＧNVP膜的结

晶熔融温度(Tm)分别为５７􀆰１、５９􀆰２、５７􀆰３、５６􀆰９、

５５􀆰８和５５􀆰３℃;降解初期共聚物Tm 逐渐升高,说
明小分子的渗透促进了 PDLLA 分子链的重新排

布,使得结晶更为完善;降解１５d以后,Tm 下降,到

９０d时,Tm 下降到５５􀆰３℃,这是由于聚合物降解导

致晶格的破坏而引起的.

图４　１０％接枝率的PDLLAＧgＧNVP膜

在不同降解时间的 DSC曲线

２􀆰５　FTＧIR分析

不同降解时间 PDLLAＧgＧNVP膜的 FTＧIR 谱

图见图５.从图可以看出,在１７５５cm－１处为聚乳酸

酯键的C􀪅􀪅O 的伸缩振动峰,在１４５２、１３８０cm－１为

甲基的弯曲振动峰,在１６６８cm－１和１２０９cm－１的吸

收峰为聚吡咯烷酮的C􀪅􀪅O 的伸缩振动峰和C—N
的伸缩振动峰,通过计算不同降解时间 PDLLAＧgＧ
NVP膜在１６６８cm－１和１７５５cm－１位置的峰面积比,
可以得到接枝共聚物降解过程的结构变化,当降解

时 间 为 ７、１５、３０、６０ 和 ９０d 时,１６６８cm－１ 和

１７５５cm－１位置的峰面积比分别为０􀆰２０、０􀆰２１、０􀆰２０、

０􀆰１９和０􀆰２３,可以看出接枝的 PVP与 PDLLA 主

链的比例未发生明显变化,说明聚合物的PVP支链

􀅰４５１􀅰
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未明显断裂,聚合物的降解主要发生在PDLLA 的

主链上,并且化学键接枝９０d后共聚物中的PVP含

量仍然较高,从而可使材料长期保持亲水性.

图５　不同降解时间PDLLAＧgＧNVP膜的FTＧIR谱图

２􀆰６　１HＧNMR分析

PDLLAＧgＧNVP的１HＧNMR谱图见图６.从图

可以看出,a峰(δ＝１􀆰５８)和b峰(δ＝５􀆰１８)分别为

PDLLA甲基和亚甲基的氢质子,c峰(δ＝１􀆰７５)和d
峰(δ＝３􀆰７３)为聚合后 NVP的亚甲基与次甲基上

的质子峰,并且出现了吡咯烷酮环的亚甲基上的质

子峰,e峰(δ＝３􀆰２４),f峰 (δ＝２􀆰００),g 峰 (δ＝
２􀆰３６)[１２Ｇ１３];随着降解的进行,３０d后出现明显的新

峰a′峰(δ＝１􀆰３７)和b′峰(δ＝４􀆰３６),对应 PDLLA
的端甲基和亚甲基上的质子[１４].说明 PDLLAＧgＧ
NVP降解初期支链断链较为明显,之后随着主链断

链加剧,接枝率反而增加.

图６　PDLLAＧgＧNVP的１HＧNMR谱图

３　结论

(１)亲水性的 NVP可以加快 PDLLAＧgＧNVP
膜的降解速度,１５％接枝率为PDLLAＧgＧNVP膜降

解速度明显较１０％接枝率的快,但两者的降解速度

都适合用于体内防粘连隔离膜.
(２)PDLLAＧgＧNVP膜在降解１５d后降解速度

加快,分子量下降速度明显,膜表面也开始出现孔

洞,说明电纺膜可在１５d内保持其自身表面形貌,后
期加速降解,有利于控制其在生物体内的降解周期.

(３)红外光谱分析结果说明 NVP与PLA 的比

例在降解９０d后仍保持不变,说明辐射接枝位点稳

定,可长期保持材料的亲水性.
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