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一 步合成的聚乙醇酸在不同介质中的熔融水解 
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摘 要：用一步合成法制备聚乙醇酸，并系统研究了熔融状态下在蒸馏水和氢氧化钠水溶液两种介质中的降 

解规律．降解过程中，在两种介质中，聚乙醇酸质量损失率均呈现出逐渐增大的趋势、熔点和特性黏数及介质 pH值 

均逐渐降低 ，结晶度起初增大随后下降．在蒸馏水中降解，聚乙醇酸的结构无变化；在氢氧化钠水溶液中降解 ，结构 

变化较大．聚乙醇酸在氢氧化钠水溶液中熔融降解比在蒸馏水中显著． 
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聚乙醇酸(PGA)最早被成功制成可吸收缝合材料，继而开发了其他医学方面的应用，如药物控制释放 

系统、整形手术的固定支架_1 ]．除此之外，PGA还可用于饮料包装用多层瓶材料、啤酒包装用复合瓶、收缩 

薄膜及容器、热压成型茶杯、复合纸等单(多)层软质包装材料及农用生物降解薄膜等领域_3]．到目前为止， 

PGA很少用氯乙酸为原料通过一步反应合成 ]．．在以往的文献中，PGA都采用开环聚合法合成，该合成工 

艺复杂，包含乙交酯制备、精制和聚合过程_[]． ‘ 

近年来，对 PGA在动物体外和体内水解降解的研究十分活跃，体外水解降解的研究于 37。C在磷酸盐 

缓冲溶液中进行 ]；体内水解降解的研究，通常将 PGA植入老鼠或兔子体内[93．而其他条件下的降解，如 

熔融状态水解降解的研究未见报道．而用作包装材料或农用薄膜的PGA，都需要在熔融条件下加工而成，所 

以，研究熔融条件下的降解规律很有必要． 

因此，本文的目的旨在研究一步反应合成的 PGA在熔融状态下的水解降解规律．为了更好地了解降解 

过程，对 PGA的化学结构、质量损失、特性黏数、熔点、结晶度和介质 pH值进行了表征和讨论． 

1 实验部分 

1．1 原料 

三乙胺(99．5 )、乙酸乙酯(99．5 )、无水乙醇(99．7 9／6)和氯乙酸(99．0 )，分析纯，天津科密欧化学试 

剂公司生产．所有化学药品使用时均没有进一步提纯． 

1．2 PGA的合成 

合成机理发表在我们以往的工作中[4]．将一定量的氯乙酸溶解至一定体积的乙酸乙酯中，移人三口烧 

瓶，注入一定体积的三乙胺，于沸腾温度下回流 3 h，得到白色固体产物．蒸出溶剂，用无水乙醇洗涤产物以 

除去残留的溶剂和未反应 的物质，洗涤后的产物于 60℃恒温干燥至恒重． 

1．3 红外光谱表征 

采用美国热电尼高力 Thermo Fisher Nicolet有限公司生产的Nicolet6700型红外光谱仪测定 PGA的 

化学结构，扫描次数：16次，分辨率：4 cm_。． 
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1．4 熔融水解降解实验 

称取适量的PGA，放入蒸馏烧瓶中，加热蒸馏烧瓶至PGA完全熔融为液体，开启蒸馏瓶上方冷凝器的 

冷却水，加适量体积的水解剂(蒸馏水或氢氧化钠水溶液)，恒定温度下回流一定时间(3～11 h)后停止反应． 

产物用蒸馏水洗涤，洗去水解剂和降解过程生成的副产物羟基乙酸，放入干燥箱，干燥至恒重． 

1．5 熔点测定 

PGA熔点用北京福凯仪器有限公司生产的 X一6A精密显微熔点测定仪测定，取三次测定结果平均值． 

1．6 结晶度测定 

结晶度采用德国 Bruker D8 advance-X射线粉末衍射仪测定．波长：0．154 nm，电压：40 kV，电流： 

40 mA，20角扫描范围：5～7O。，样品粉末压片．X射线图中结晶区域面积与总面积之比定义为结晶度． 

1．7 溶液 PH值测定 

溶液的 pH值用PHS_3C型酸度计测定，上海精科实业有限公司生产． 

1．8 PGA特性黏数[ ]测定 

分子量(M)与特性黏数之间的关系可用 Mark-Houwink方程表示．因而特性黏数的大小反映了分子量 

的大小．PGA样品的特性黏数用乌氏黏度计测定，测定温度：25。C．将 PGA溶解在六氟异丙醇中，配制成一 

定浓度的溶液，测定步骤参考文献中使用的方法_1 ． 

2 结果和讨论 

2．1 红外光谱结果 

图 1为本文合成的PGA的红外光谱图．图中 2961，1414 cm 为一CH 的特征吸收峰，1739 cm 对应 

C—O的伸缩振动．1739、1413、1156、1088、972、903、809、719 cm 为 PGA的结晶峰．红外光谱图与文献一 

致 “ ，说明本文通过一步反应成功合成了 PGA． 
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图1 PGA红外光谱图 

图2为 PGA在水中熔融降解前后红外光谱图．图2(a)为降解前的 PGA图，图 2(b)为在水中熔融降解 

9 h的图．可以看出，降解 9 h后，PGA的红外光谱图没变化．这样的结果与以前我们的工作一PGA在磷酸 

盐缓冲溶液中降解 9周的结果是一致的 ]．红外光谱结果说明，在蒸馏水中熔融降解时，PGA的化学结构没 

有改变，只是分子链的长短发生了改变，在后面的特性黏数部分得到了证实． 

图3为PGA在氢氧化钠水溶液中熔融降解前后红外光谱图．图 3(a)为降解前的PGA图，图3(b)为在 

氢氧化钠水溶液中熔融降解 9 h的图．可以看出，降解 9 h后，PGA的红外光谱图明显发生了变化．图 3(b) 

中，1634 cm 对应羧基离子中C—O的不对称伸缩振动，与羟基乙酸离子吸收峰接近．这一结果证实羟基优 

先降解．1004、803 cm 吸收峰可能是结晶峰，而且它们的位置已经发生了改变．上述变化表明熔融状态下水 

解已经发生，而且在氢氧化钠水溶液中熔融降解程度比在蒸馏水中大．这一结果与文献报道的 OH一具有催 
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化水解的作用是一致的 ̈ ． 

＼ 、  
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Mcm 

(a)降解前； (b)降解9 h 

图2 PGA在水中熔融降解前后红外光谱图 

波数／em 

(a)降解前； (b)降解9 h 

图3 PGA在氢氧化钠水溶液中熔融降解前后红外光谱图 

2．2 质量损失率结果 

样品质量损失率计算方法： 

式中：叫 一质量损失率；训。一原始样品的质量；侧 一降 

解 t时间后样 品的质量． 

降解过程中 PGA的质量损失率显示在图4中．不 

难看出，质量损失率随时间的增加而升高．质量损失率 

随时间的变化趋势说明降解过程是连续进行的． 

图4显示出，在氢氧化钠水溶液中熔融降解时质量 

损失率比在水中熔融降解时大得多，说明氢氧化钠水溶 

液作为水解剂时降解显著． 

与一步合成 PGA在磷酸盐缓 冲溶液中水解相 

比_4]，熔融条件下水解程度要大得多．例如，PGA在磷 

酸盐中降解 9周的质量损失率为 61 [4]，而在水中熔融 

▲水为水解剂：■ NaOH水溶液为水解剂 

图4降解过程中PGA的质量损失率 

降解3 h就已经达到 63 ，在氢氧化钠水溶液中降解3 h质量损失率更高，达到 87．4％． 
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2．3 样品熔点的变化 

图 5显示了样品降解后熔点上下限随时间的变化规律．可以看出，随降解时间的增加，熔点逐渐降低，这 

说明降解连续进行． 

降解产品熔点有一个范围说明分子链的分子量是不同的，分子量不是单分散的，也就是说降解是不均匀 

的，聚合物链并不是全部都降解到同一个聚合度口 ．到了后期熔点范围变大，原因是降解程度增大，产生了 

更多的小分子，分散度增大． 
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◆熔点上限一水为水解剂 ▲熔点上限一N 0H水溶液为水解剂 

口熔点下限一水为水解剂 一熔点下限一NaOH水溶液为水解剂 

图5降解过程中PGA的熔点及其范围变化情况 

当氢氧化钠水溶液作为水解剂时，PGA的熔点较高，而且熔点范围也较宽．较宽的熔点范围说明分子 

量分布应当比较宽，也说明氢氧化钠水溶液降解得快． 

2．4 结晶度结果 

图 6展示了PGA结晶度结果．可以看出，在起始水解降解阶段，结晶度明显上升，随后下降．这是因为， 

降解首先发生在非结晶区，因为非结晶区中分子链密度较低而且无序．水分子可以更容易地扩散到非晶链段 

区，通过链断裂引起快速水解降解．非晶区链的断裂使得分子缠结程度较低，加速了分子链的运动．随着时间 

的增加，分子链重新有序排列，促进结晶形成，引起 PGA结晶度增加．尽管起始阶段结晶度是升高的，但是， 

值得注意的是，降解过程的进行会破坏结晶度继续升高．结晶度先升后降的变化趋势意味着降解过程是持续 

进行的． 

从图6很容易看出，在氢氧化钠水溶液中熔融降解 

时 PGA的结晶度比在水中熔融降解高得多．这一结果 

表明，在氢氧化钠水溶液中有更大面积的非结晶区遭受 

降解，也说明在氢氧化钠水溶液中降解更显著． 

对比PGA在磷酸盐中降解结果，在起始水解降解 

阶段，PGA在磷酸盐中降解的结晶度达到最高值71．2 

需要 4周 ]，而在水中熔融降解 7 h就已经达到最高值 

71．4 ．可见，熔融水解的结晶度比在磷酸盐中水解上 

升得快．在水解降解后期，PGA在磷酸盐中降解 5周的 

结晶度降至最低值 65．5 E4]，而在水中熔融降解 9 h就 

降至更低的最低值 59．3 9／6．可以看出，结晶度比在磷酸 

gh 

▲水中降解：_N~iOH水溶液h}|降解 

图6 PGA结晶度随时间变化情况 

盐中下降得也快．显然，熔融条件下水解程度要比磷酸盐中大得多． 

2．5 溶液 pH变化 

表 1给出了水解降解过程中溶液 pH变化情况．可以看出，随着降解时间的延长，pH值逐渐下降．pH 

值下降意味着水解产生的羟基乙酸进入了溶液中．pH值变化趋势证实 PGA发生了连续降解． 
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表 1 溶液 pH值随时间的变化情况 

t／h pH(NaOH水溶液为水解剂) pH(蒸馏水为水解剂) 

比较 PGA在磷酸盐中降解结果，PGA在磷酸盐中降解时溶液的 pH值降到 2．12需要 7周 ]，而在水 

中熔融降解 3 h就低至 2．。0．尽管磷酸盐缓冲溶液的起始 pH值略高于蒸馏水的 pH值，但也不难得出，熔 

融水解时介质 pH值很快下降．这也说明熔融条件下水解程度 比磷酸盐中大． 

2．6 PGA特性黏数变化 

本工作只测定了水中熔融降解 PGA的特性黏数值．降解过程中PGA特性黏数的变化列在表 2中．可 

见，随着降解过程的进行，PGA的特性黏数逐渐下降，亦即分子量逐渐下降． 

表 2 水为水解剂时 PGA特性黏数随时间的变化 

t／h 0 t 3 5 7 

／(mL·g一 ) 10．420 10．O17 8．913 8．608 8．401 

从实验结果看，熔融水解 9 h PGA的特性黏数降为 8．093 mL／g，为了作对比，测定了PGA在磷酸盐中 

降解的特性黏数．在磷酸盐中降解将近 4周(26 d)PGA的特性黏数才降到此值．由此也表明，熔融条件下水 

解程度比磷酸盐中要大． ’ 

3 结 论 

1)用氯乙酸为原料，通过一步反应成功合成了PGA； 

2)在水中熔融降解时，PGA化学结构没有变化，在氢氧化钠水溶液中降解时，PGA化学结构发生了 

变化 ； 

3)降解过程中，PGA的质量损失率、特性黏数、熔点以及介质的 pH值逐渐下降，PGA的结晶度起始阶 

段上升，随后下降； 

4)在氢氧化钠水溶液中降解的PGA，其质量损失率、熔点、结晶度均高于在水中熔融降解的值，说明氢 

氧化钠水溶液中降解程度高； 

5)在熔融条件下水解，PGA的降解程度比在磷酸盐缓冲溶液中要大． 
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Melting Hydrolysis of Polyglycolic Acid Acquired by One-step Reaction in Different Medium 

TANG Siye，ZHANG Rui，LIU Feng，LIU Xianming 

(College of Chemistry and Chemical Engineering；Henan Key Laboratory of Function—Oriented 

Porous M aterials，Luoyang Normal University，Luoyang 471934，China) 

Abstract：Polyglycolic acid was synthesized by one-step reaction．In the present investigation，a study on degradation of 

was carried out systematically under melting state．Under melting conditions，polyglycolic acid was degraded in two aqueous 

media：distilled Hz O and NaOH aqueous solution．Degradation occurs with an increase in mass loss，a decrease in melting point 

and intrinsic viscosity as well as pH，an increase in crystallinity during the initial degradation period and then a decrease after— 

wards．The chemical structure of polyglycolic acid has no change during degradation in H2 O．The chemical structure has a 

great change in NaOH solution．Polyglycolic acid degrades faster in NaOH solution than in distilled water． 

Keywords：polyglycolic acid；melting state；degradation；intrinsic viscosity 


