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  摘 要:
 

为了改善聚乙醇酸(PGA)复合材料在常温下的降解和力学性能,以PGA为原料、脂肪族聚酯(聚酯-A)为
填料,通过熔融共混法制备了PGA/聚酯-A复合材料,并分析了聚酯-A质量分数对于复合材料力学性能和降解速率的

影响。结果表明:当聚酯-A
 

质量分数为15%时,复合材料的拉伸应力和断裂伸长率分别达到89.18
 

MPa和4.21%,相
较于PGA分别增加了117.19%和120.42%;复合材料样条降解30

 

d后质量损失为4.13%
 

,相较于PGA下降了

61.62%;随着聚酯-A质量分数的增加,复合材料中PGA组分结晶度先降低后增加,复合材料的拉伸强度先增加后减

小、断裂伸长率逐渐增加、降解速率逐渐降低、亲水性增加;在复合材料样条断面观察到“海岛”结构的微观形态,并且随

着聚酯-A质量分数提高而更加明显地出现两个组分之间的相分离现象。PGA/聚酯-A复合材料可以有效改善PGA
在常温下的力学和降解性能,研究可为制备兼具高力学性能和低降解速率的PGA基复合材料提供理论参考。
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Abstract:
 

To
 

improve
 

the
 

degradation
 

and
 

mechanical
 

properties
 

of
 

polyglycolic
 

acid
 

(PGA)
 

composites
 

at
 

room
 

temperature,
 

PGA/polyester-A
 

composites
 

were
 

prepared
 

by
 

melt
 

blending
 

with
 

PGA
 

as
 

raw
 

material
 

and
 

aliphatic
 

polyester
 

(polyester-A)
 

as
 

filler.
 

The
 

effect
 

of
 

the
 

mass
 

fraction
 

of
 

polyester-
A

 

on
 

the
 

mechanical
 

properties
 

and
 

degradation
 

rate
 

of
 

the
 

composites
 

was
 

investigated.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

when
 

the
 

mass
 

fraction
 

of
 

polyester-A
 

was
 

15%,
 

the
 

tensile
 

stress
 

and
 

elongation
 

at
 

break
 

of
 

the
 

composites
 

reached
 

89.18
 

MPa
 

and
 

4.21%,
 

which
 

increased
 

by
 

117.19%
 

and
 

120.42%,
 

respectively
 

compared
 

with
 

those
 

of
 

the
 

pure
 

PGA
 

samples;
 

the
 

mass
 

loss
 

of
 

the
 

composites
 

after
 

30
 

days
 

of
 

degradation
 

was
 

4.13%,
 

which
 

decreased
 

by
 

61.62%
 

compared
 

with
 

that
 

of
 

the
 

pure
 

PGA
 

samples;
 

as
 

the
 



mass
 

fraction
 

of
 

polyester-A
 

increased,
 

the
 

crystallinity
 

of
 

the
 

PGA
 

component
 

in
 

the
 

composites
 

first
 

decreased
 

and
 

then
 

increased,
 

the
 

tensile
 

strength
 

of
 

the
 

composites
 

first
 

increased
 

and
 

then
 

decreased,
 

the
 

elongation
 

at
 

break
 

increased
 

gradually,
 

the
 

degradation
 

rate
 

gradually
 

decreased,
 

and
 

the
 

hydrophilicity
 

increased.
 

In
 

addition,
 

the
 

micro-morphology
 

of
 

the
 

"island"
 

structure
 

was
 

observed
 

in
 

the
 

composites'
 

sample
 

section,
 

and
 

the
 

phase
 

separation
 

of
 

the
 

two
 

components
 

became
 

more
 

pronounced
 

as
 

the
 

mass
 

fraction
 

of
 

the
 

polyester-A
 

increased.
 

To
 

sum
 

up,
 

the
 

PGA/polyester-A
 

composites
 

can
 

effectively
 

improve
 

the
 

mechanical
 

and
 

degradation
 

properties
 

of
 

PGA
 

at
 

room
 

temperature.
 

The
 

study
 

can
 

provide
 

theoretical
 

reference
 

for
 

the
 

preparation
 

of
 

PGA-based
 

composites
 

with
 

both
 

high
 

mechanical
 

properties
 

and
 

low
 

degradation
 

rates.
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0 引 言

  聚乙醇酸(PGA)是一种具有良好气体阻隔性、
可塑性、生物相容性和生物降解性的高分子材

料[1-3],在生物医药领域拥有广阔的应用前景,适用

于制作止血夹、医用缝合线、骨再生支架和药物输送

载体等医疗耗材[4-6]。
PGA材料的力学性能较差,其制品脆性较高、

韧性较低且降解速率过快,限制了PGA材料的应

用范围[7]。为了改善PGA材料的力学性能,Chang
等[8]采用熔融共混法,选用聚氧化乙烯(PEO)增韧

PGA,发现添加15%的PEO可以显著提高PGA/
PEO复合材料的韧性,冲击强度和断裂伸长率达到

36.87
 

kJ/m2 和54.14%,比PGA材料分别提升了

40.91%和1475.24%;Niu等[9]采用熔融共混法,选
用聚己二酸/对苯二甲酸丁二醇酯(PBAT)增韧

PGA,使用环氧功能化聚合物(EMAG)作为增容

剂,发现当PBAT含量为30%时,PGA/PBAT复合

材料具有较高的韧性,冲击强度和断裂伸长率为

14.40
 

kJ/m2 和45.04%,比PGA材料分别提升了

410.14%和1100.53%。将PGA与具有柔性的高

分子材料共混,可以有效改善基体的脆性[10-12],但大

部分的柔性高分子材料并不能改善PGA过快的降

解速率。因此,如何在提升PGA基复合材料力学

性能的同时保持生物可降解性,并延缓其制品的降

解速率,成为研究人员关注的热点。
脂肪族聚酯是一种具有生物相容性和生物降解

性的高分子材料,已被应用于生物医药领域[13-15]。
考虑到医用PGA制品的使用温度为常温,本文采

用熔融共混法,以PGA为原料,具有柔性的脂肪族

聚酯(聚酯-A)为填料,制备了PGA/聚酯-A复合材

料,测试聚酯-A质量分数对复合材料热力学及结晶

行为、微观结构、力学性能、降解行为及亲水性的影

响,为制备PGA基复合材料提供理论参考。

1 实验部分

1.1 主要原料

  PGA(重均分子量3×105,熔点225
 

℃),由杭

州圣石科技股份有限公司提供;聚酯-A(ε-己内酯和

乳酸的共聚物,重均分子量6×104,熔点58
 

℃),实
验室自制;增容剂(乙烯-丙烯酸甲酯-甲基丙酸甘油

酯共聚物)和抗水解剂(碳化二亚胺抗水解剂),由上

海阿拉丁生化科技股份有限公司提供。
1.2 仪器与设备

  SC-DC-1200AS型电子天平(南京苏测计量有

限公司);RL-Z1B1型熔体流动速率测试仪(上海上

研科学仪器有限公司);GC20型热平衡仪(TGA,瑞
士Mettler

 

Toledo公司);RM-2000型转矩流变仪

(密炼机,哈尔滨哈普电子技术有限责任公司);
INVENIO型傅里叶红外光谱仪(FT-IR,德 国

Bruker
 

AXS公司);DSC25型差示扫描量热仪

(DSC,美国TA公司);D8-Advance型X射线衍射

仪(XRD,德国Bruker
 

AXS公司);Ultra55FE-SEM
型扫描电子显微镜(SEM,德国CarlZeiss

 

SMT公

司);BX-53型偏光显微镜(POM,日本Olympus株

式会社);SZS-20型微型注射机(武汉瑞鸣实验仪器

有限公司);DZF-6050型真空干燥箱(上海博迅医疗

生物仪器股份有限公司);34TM-30型万能材料试

验机(美国Instron公司);MV-1300UM-M型液滴

形状分析系统(北京维视数字图像技术有限公司)。
1.3 样品制备

  为了防止PGA及聚酯-A在熔融共混过程中水

解,制备复合材料前先将原料在40~50
 

℃条件下真

空干燥4
 

h,按照表1中的配方进行称量,混合均匀

后投入转矩流变仪(密炼机)熔融共混。转矩流变仪

各项参数设定为:一区温度250
 

℃、二区温度
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250
 

℃、三区温度250
 

℃,转机转速50
 

r/min,密炼

时间5
 

min,记录转矩变化。使用微型注射机制备

测试用样条,微型注射机各项参数设定为:注射区温

度250
 

℃,模板区温度40
 

℃,注射压力85
 

MPa,保
压15

 

MPa。
表1 PGA/聚酯-A复合材料配方

样品编号
原料质量分数/%

PGA 聚酯-A 增容剂 抗水解剂

0# 100 0 0 0
1# 95 5 0.5 0.5
2# 90 10 0.5 0.5
3# 85 15 0.5 0.5
4# 80 20 0.5 0.5

1.4 测试与表征

1.4.1 熔体流动指数测试

  测试前,先将样品在40~50
 

℃条件下真空干燥

4~5
 

h。采用熔体流动速率测试仪测试PGA和聚

酯-A的熔体流动指数,测试温度为230~250
 

℃。
每组样品测试5次,结果取平均值。
1.4.2 热重测试

  采用热平衡仪对PGA、聚酯-A、PGA/聚酯-A
复合材料样品进行热重分析(TGA)。将5~8

 

mg
的样品封存在坩埚中,设置氮气气氛,流动速率

80
 

mL/min,以
 

20
 

℃/min的加热速率从35
 

℃加热

至500
 

℃
1.4.3 傅里叶红外光谱测试

  测试前将样品冷冻干燥并粉碎成粉末。扫描范

围500~4000
 

cm-1,分辨率4
 

cm-1,扫描次数

10次。
1.4.4 差示扫描量热测试

  将5~10
 

mg的样品封存在铝制坩埚中,设置

氮气气氛,流动速率50
 

mL/min。将样品以20
 

℃/
min的升温速率从室温加热至250

 

℃,恒温保持

5
 

min,以消除热历史,再以20
 

℃/min的降温速率

冷却至0
 

℃,恒温保持5
 

min,最后以20
 

℃/min升

温至250
 

℃得到样品热力学参数。复合材料样品中

PGA结晶度计算见式(1):

Xc/%=
ΔHm

w|ΔH0
m|

(1)

其中:Xc 为复合材料样品中PGA的结晶度,%
 

;
ΔHm 为复合材料样品中PGA的熔融焓值,J/g;w
为复合材料样品中PGA的质量分数,%;ΔH0

m 为

PGA在100%结晶时的熔融焓[16],183.2
 

J/g。
1.4.5 X射线衍射测试

  测试前将样品冷冻干燥并粉碎成粉末,扫描范

围10°~40°,在XRD系统上记录PGA、聚酯-A和

PGA/聚酯-A复合材料的XRD图谱,每个步骤的

步长为0.02°,停留时间为40
 

s。
1.4.6 断面形貌表征

  通过扫描电子显微镜观察样条断面形貌,扫描

电压为3
 

kV,放大倍数为3000倍。将样条于液氮

中放置10~20
 

s后取出,快速淬断,保留完整断面,
表面喷金后观察形貌。
1.4.7 结晶形貌表征

  通过偏光显微镜观察样品的结晶形貌,放大倍

数为200倍。将样品热压制成薄片,放在载玻片上

进行观察。首先将样品以50
 

℃/min的升温速率加

热到250
 

℃消除热历史。然后以30
 

℃/min的降温

速率冷却至198
 

℃并保持恒温,每隔5
 

s拍摄一次,
观察结晶状态,连续拍摄5

 

min。再以30
 

℃/min冷

却至室温并保持恒温,每隔5
 

s拍摄一次,观察结晶

状态。
1.4.8 力学性能测试

  按照标准《塑料 拉伸性能的测定
 

第2部分:
模塑和挤塑塑料的实验条件》(GB/T

 

1040.2—
2006),使用微型注射机制备拉伸用哑铃型样条,长
75

 

mm,厚3
 

mm。使用万能材料试验机测试复合

材料的力学性能,设置样条标距为30
 

mm,拉伸速

率为10
 

mm/min。每组测试5根样条,测试结果取

平均值。
1.4.9 亲水性测试

  用微型注射机制备矩形片状样条(18
 

mm×
7

 

mm×1
 

mm)。测试前,样条在30
 

℃条件下真空

干燥2~3
 

h。使用液滴形状分析仪测量样条接触

角,液体为蒸馏水,拍摄时间为80
 

s。每组测量5根

样条的接触角,测量结果取平均值。
1.4.10 降解速率测试

  使用微型注射机制备统一规格的矩形片状样条

(18
 

mm×7
 

mm×1
 

mm)。将样条完全浸没在pH
 

值为7.4、0.01mol/L的PBS溶液中,在37
 

℃恒温

条件下降解1~30
 

d,每隔5
 

d将样条取出,用去离

子水冲洗后在30
 

℃条件下干燥2~3
 

h,称量并计算

质量损失。每组放置5根样条进行降解,测量结果

取平均值。质量损失计算见式(2):

Wl/%=
Wi-Wf

Wl
×100 (2)

其中:Wl为样条降解后的质量损失,%;Wi为样条

降解前的原始质量,g;Wf为样条降解后的剩余质

量,g。
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2 结果与讨论

2.1 热力学以及结晶行为分析

  高分子材料的熔体流动指数反映了分子链的流

动性,熔体流动指数越高,材料流动性越好[16],若两

种材料的熔体流动指数相差较大,说明其流动性相

差较大,在熔融共混过程中难以混合均匀。图1为

PGA、聚酯-A的熔体流动指数折线图。从图1可以

看出:230
 

℃时PGA和聚酯-A的熔体流动指数相

差较大,分别为(6.1±1.3)
 

g/(10
 

min)和(26.7±
1.1)

 

g/(10
 

min),随着温度的上升,PGA和聚酯-A
的熔体流动指数均上升,说明原料的流动性增强;
250

 

℃时PGA和聚酯-A的熔体流动指数最为接

近,分别为(19.8±1.1)
 

g/(10
 

min)和(28.9±
0.8)

 

g/(10
 

min),因此选择250
 

℃作为熔融共混的

加工温度。
图2为PGA、聚酯-A及PGA/聚酯-A复合材

料的TGA和DTG曲线。从图2可以看出:聚酯-A
的热分解发生在320~450

 

℃,PGA的热分解发生

在295~400
 

℃,说明聚酯-A相较于PGA拥有更

  

图1 PGA、聚酯-A的熔体流动指数折线图

高的热稳定性[13];PGA/聚酯-A复合材料的热降解

起始温度与PGA相近,最大失重速率温度(Tmax)略
小于PGA,且随着聚酯-A质量分数增加,复合材料

的Tmax减小。这表明PGA和聚酯-A在250
 

℃条

件下进行熔融共混的过程中不会发生热降解,且
PGA/聚酯-A复合材料的热稳定性相较于PGA并

无明显下降。

图2 PGA、聚酯-A及PGA/聚酯-A复合材料TGA和DTG曲线

  图3为PGA、聚酯-A及PGA/聚酯-A复合材

料的转矩-时间曲线。从图3可以看出:由于聚酯-A
熔点较低,在加料过程中就已融化,其转矩在密炼过

程中并未表现出明显的变化。随着密炼时间增加,
PGA和PGA/聚酯-A样品的转矩曲线在33~40

 

s
处出现峰值,之后逐渐下降并趋于平稳。转矩曲线

峰值是由材料的融化造成的[17],PGA的转矩在

33
 

s左右出现峰值,随着聚酯-A质量分数增加,
PGA/聚酯-A样品的转矩峰值下降,这是由于复合

材料中的聚酯-A 组分在加料过程中就已融化。
PGA及PGA/聚酯A-样品的转矩在出现峰值后逐

渐下降并趋于平稳,这说明PGA与聚酯-A在密炼

过程中并未发生进一步的化学反应[18];PGA样品

的平衡转矩为2.2
 

Nm,随着聚酯-A质量分数增加,
复合材料的平衡转矩上升,且均大于PGA,说明随

着聚酯-A质量分数增加,复合材料的黏度提高。
图4为PGA、聚酯-A及PGA/聚酯-A复合材

料的DSC二次升温和降温曲线,表2为PGA、聚酯-
A及PGA/聚酯-A复合材料的热力学参数。从4
(a)可以看出:随着PGA/聚酯-A复合材料中聚酯-
A质量分数的增加,PGA组分的熔融峰由平滑的单

峰变为有起伏的双峰,聚酯-A质量分数为15%时,
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图3 PGA、聚酯-A及PGA/聚酯-A
共混样品的转矩-时间曲线

双峰最为明显,两个峰值最为接近,而当聚酯-A质

量分数为20%时,双峰又变得不明显。这是由于共

混体系中分子结构复杂,两组分的大分子链段相互

影响,导致PGA组分的分子链运动受阻,从而造成

PGA组分的结晶不完善,这种影响随着复合材料中

聚酯-A质量分数的增加而变大,在DSC曲线上呈

现双峰[20]。而随着聚酯-A质量分数进一步增加,
复合材料中聚酯-A分散相尺寸增大,熔融合并成尺

  

寸更大的连续相,从而使PGA和聚酯-A两组分间

的相分离现象增加,减弱了两相间分子链的相互影

响[21]。从图4(b)和表2可以看出:PGA的结晶温

度(Tc)为189.8
 

℃,复合材料中PGA组分的结晶

温度上升,DSC降温曲线的峰值向右偏移;聚酯-A
的结晶温度在~28

 

℃,复合材料中聚酯-A组分的

结晶温度下降,DSC曲线峰值向左偏移,结晶峰随

着聚酯-A质量分数增加而变大。这是由于聚酯-A
与PGA之间的相容性较差,两相之间存在相分离

现象,聚酯-A与PGA在降温过程中有着各自独立

的结晶过程。复合材料中PGA组分的结晶度比

PGA低,并且随着聚酯-A质量分数的增加,PGA组

分的结晶度先减小后上升,这是由于PGA的大分子

链段受到聚酯-A分子链段的影响,造成结晶不完善。
聚酯-A质量分数为15%时,两组分的大分子链段相

互影响程度最高,PGA表现出最低的结晶度。复合

材料中PGA和聚酯-A组分的熔点(Tm)相较于PGA
和纯聚酯-A均略微降低,这是由于两组分的分子链

间相互影响,改变了各自在晶格上的排布,PGA和聚

酯-A组分的晶格能都有所降低[24],从而导致熔点的

下降,这说明聚酯-A对PGA起到了增塑的作用。

图4 PGA、聚酯-A及PGA/聚酯-A复合材料的DSC二次升温、降温曲线

表2 PGA、聚酯-A及PGA/聚酯-A复合材料的热力学参数

样品
编号

Tm/℃ Tc/℃
PGA 聚酯-A PGA 聚酯-A

Xc/%

0# 225.0 189.8 59.9
1# 223.1 55.8 192.6 21.1 56.4
2# 223.4 56.3 193.3 21.6 47.6
3# 223.4 56.4 189.8 26.5 42.3
4# 223.7 57.2 190.5 22.1 55.7

聚酯-A 58.5 28.3

  图5为PGA、聚酯-A及PGA/聚酯-A复合材

料的XRD曲线。从图5可以看出:PGA样品在

22.37°和28.90°处出现了明显的衍射峰,对应了

PGA的(110)晶面和(020)晶面[17],聚酯-A样品在

21.56°和23.90°处出现了明显的衍射峰,对应了聚

酯-A的(110)晶面和(200)晶面[15],说明PGA和聚

酯-A都属于半结晶型聚合物。PGA/聚酯-A复合

材料在22.37°和28.90°处都出现衍射峰,曲线与

PGA相似,随着聚酯-A质量分数的增加,复合材料

在21.56°和23.90°处的衍射峰逐渐明显,说明在

PGA/聚酯-A共混体系中,PGA和聚酯-A均保持

半结晶的特征,并未出现共结晶的现象,两相的相容

性较差。
图6为PGA、PGA/聚酯-A复合材料分别在
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图5 PGA、聚酯-A及PGA/聚酯-A复合材料的XRD曲线

   

195
 

℃和室温(约25
 

℃)下拍摄的偏光显微镜

(POM)图像。从图6(a)—(e)可以看出,195
 

℃条

件下
 

PGA生长出晶核,形成了众多细小的球晶,复
合材料中聚酯-A以熔融状态分布在众多细小PGA
球晶之间;从图6(f)—(j)可以看出,当温度降到室

温时,所有样品中的PGA球晶并未进一步生长,复
合材料样品中的聚酯-A组分发生结晶,表现出黑色

的晶区。复合材料样品中的PGA形成的球晶相较

于PGA拥有更大的晶体尺寸且更不均匀,这主要

是由于共混体系中存在相分离现象,多个PGA晶

核碰撞形成了较大的晶核[26]。

图6 PGA及PGA/聚酯-A复合材料在不同温度下的200倍POM图(标尺50
 

μm)

2.2 复合材料结构分析

  傅里叶红外光谱测试(FT-IR)可以研究材料之

间的相互作用和行为。图7为PGA、聚酯-A及

PGA/聚酯-A复合材料的FT-IR曲线。从图7可

以看出:PGA的FT-IR曲线在2962
 

cm-1
 

和1423
 

cm-1
 

处的特征峰对应了亚甲基基团中C—H键的

伸缩振动,1751
 

cm-1 处的特征峰对应了C==O键

的伸缩振动,1155
 

cm-1 和1082
 

cm-1 处的特征峰

对应了C—O—C键的不对称伸缩振动和对称振

动,808、721、628
 

cm-1 和594cm-1 处的峰对应了

C==O键的弯曲和面外弯曲振动[27];聚酯-A的FT-
IR曲线在2949

 

cm-1 和2868
 

cm-1 处的峰值,为
C—H键的伸缩振动峰,是含有亚甲基基团的表现,
光谱在1728

 

cm-1处出现最为明显的吸收峰,对应

为C==O的伸缩振动[28];PGA/聚酯-A复合材料的

FT-IR曲线与PGA较为相似,在相同位置表现出

特征峰,并且在2868、1728、1475、1242
 

cm-1 和

962
 

cm-1处表现出与聚酯-A一致的特征峰,且未

出现新的特征峰,可以说明PGA与聚酯-A的熔融

共混是一个物理过程,二者并未发生进一步的化学

反应。

图7 PGA、聚酯-A及PGA/聚酯-A
复合材料的FT-IR曲线

图8为PGA、PGA/聚酯-A复合材料淬断面的

SEM图。从图8可以观察到:聚酯-A以分散相的

形式无规分布于PGA基体中,断面呈现典型的“海
岛”结构。随着聚酯-A质量分数的增加,复合材料

样条断面愈发明显地表现出的相分离现象,聚酯-A
分散相的数量逐渐增多,尺寸也逐渐增大,说明
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PGA与聚酯-A之间的相容性较差。江猛等[16]制备

的PGA/PBAT复合材料及孙苗苗等[25]制备的

PGA/PBS复合材料,淬断面也表现出“海岛”结构

的微观形态。由于相分离现象的存在,大部分PGA
基复合材料呈现出“海岛”结构的微观形态,添加增

容剂可以减少共混体系中的相分离现象[27]。

图8 PGA及PGA/聚酯-A复合材料的淬断面SEM图(3000倍,标尺2
 

μm)

  图9为PGA、PGA/聚酯-A复合材料样条降解

前的拉伸断面SEM图。从图9(a)可以看出,PGA
样条的拉伸断面较为平整和光滑,表现出明显的脆

性断裂的特征。从图9(b)—(d)可以看出,聚酯-A
质量分数为5%、10%和15%时,复合材料样条断面

粗糙度相较于PGA有所提高,且随着质量分数增

加,断面愈发明显地表现出褶皱形貌。从图9(e)中
可以看出:聚酯-A质量分数为20%时,复合材料样

条断面表现出明显的塑性变形特征,具有众多的微

纤结构和空隙,同时还可以观察到少量的聚酯-A分

散相排布其中。说明聚酯-A在PGA基体中形成了

较大的分散相,样条拉伸过程中PGA基体向聚酯-
A相传递了相当大的应力,导致聚酯-A组分的细纤

维化和空腔化,从而促进了复合材料的拉伸屈服,但
是由于PGA基体与较大的聚酯-A分散相之间的界

面作用力较差,导致聚酯-A组分在拉伸过程中容易

脱离基体,使材料较早发生断裂,从而造成拉伸强度

下降。

图9 PGA及PGA/聚酯-A复合材料降解前的拉伸断面SEM图(3000倍,标尺2
 

μm)

  图10为PGA、PGA/聚酯-A复合材料样条降

解20
 

d后的拉伸断面图像。从图10可以观察到降

解后样条拉伸断面的孔洞结构增多,这是由于复合

材料中的PGA组分优先发生降解,残余的PGA基

体与聚酯-A组分间产生了更明显的相分离现象,原
本分散在PGA基体中的聚酯-A发生聚集,形成了

更大的分散相,且随着PGA组分的降解,分散相颗

粒增大,“海岛”结构更加明显。
2.3 力学性能分析

  图11为PGA、PGA/聚酯-A复合材料样条降

解前后的应力-应变曲线和拉伸强度、断裂伸长率折

线图,表3为PGA及PGA/聚酯-A复合材料降解
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图10 PGA及PGA/聚酯-A复合材料降解20
 

d的拉伸断面SEM图(3000倍,标尺2
 

μm)

图11 PGA、聚酯-A及PGA/聚酯-A复合材料降解前后的应力-应变曲线和拉伸强度、断裂伸长率折线图
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表3 PGA及PGA/聚酯-A复合材料降解前后的力学参数

样品编号
拉伸强度/MPa 断裂伸长率/%

降解前 降解10
 

d 降解20
 

d 降解前 降解10
 

d 降解20
 

d
0# 41.06±3.01 37.18±3.19 35.31±3.98 1.91±0.12 2.33±0.17 1.84±0.22
1# 40.68±5.25 39.73±2.02 32.13±4.55 1.97±0.21 1.71±0.23 1.88±0.28
2# 88.92±2.42 76.82±2.83 61.37±5.80 3.35±0.30 3.89±0.25 3.61±0.33
3# 89.18±4.42 85.43±3.30 79.81±3.79 4.21±0.28 4.77±0.31 3.95±0.39
4# 85.74±3.31 72.54±5.91 71.15±5.07 5.35±0.33 5.17±0.38 3.75±0.42

前后的力学参数。从图11(a)和表3可以看出,
PGA的应力-应变曲线表现为标准的脆性断裂特

征,拉伸强度为(41.06±3.01)
 

MPa,断裂伸长率仅

有(1.91±0.12)%;聚酯-A质量分数为5%时,复
合材料的拉伸强度和断裂伸长率相较PGA并未出

现明显变化;聚酯-A质量分数为10%时,复合材料

的拉 伸 强 度 和 断 裂 伸 长 率 有 了 显 著 提 升,为
(88.92±2.42)

 

MPa和(3.35±0.30)%;随着聚酯-
A质量分数进一步提升,复合材料的最大拉伸强度

先增加后减小;聚酯-A质量分数为15%时,复合材

料表现出最高的拉伸强度,为(89.18±4.42)
 

MPa,
断裂伸长率达到(4.21±0.28)%,应力-应变曲线开

始出现明显的屈服过程,断裂特征已由脆性断裂变

为韧性断裂,这说明聚酯-A对PGA起到了明显的

增韧效果。
PGA/聚酯-A复合材料的增韧原理可以用“渗

透理论”来解释,当复合材料中的聚酯-A质量分数

较低时,少量的聚酯-A组分分散在PGA组分中不

能互相关联,复合材料依然与PGA材料相似,表现

出较大的脆性,而当复合材料中的聚酯-A质量分数

逐渐升高时,分散在PGA中的聚酯-A相之间逐渐

出现关联,并与PGA基体形成了共连续的“海岛”
结构[23],这样在PGA基体受到外力作用时,可以将

部分应力传递到聚酯-A的连续相上,提高复合材料

的韧性。当聚酯-A质量分数增加到20%时,复合

材料样条的拉伸强度下降至(85.74±3.31)
 

MPa,
断裂伸长率进一步提升至(5.35±0.33)%。推测在

此质量分数下,聚酯-A与PGA组分出现了明显的

相分离现象,两相间存在缺陷且界面作用力较弱,造
成拉伸强度降低。说明PGA/聚酯-A复合材料中,
聚酯-A分散相越不明显,增韧效果就越好,聚酯-A
质量分数为15%时表现出最好的增韧效果。结合

图11(d)—(e)和表3可以看出,在PBS溶液中降解

10
 

d和20
 

d后,PGA和PGA/聚酯-A复合材料样

条的拉伸强度均有所下降,这与材料的降解有关。
聚酯-A质量分数10%时,复合材料样条降解前断

裂伸长率为(3.35±0.30)%,降解10
 

d、20
 

d后上

升至(3.89±0.25)%、(3.61±0.33)%;聚酯-A质

量分数为15%时,复合材料样条降解前断裂伸长率

为(4.21±0.28)%,降解10
 

d后上升至(4.77±
0.31)%。这可能是由于复合材料中PGA组分优

先发生降解,而聚酯-A组分则未降解,这种不对等

的降解速率改变了复合材料中两种组分的比例,导
致聚酯-A组分对残余PGA组分的影响进一步提

升,使得复合材料断裂伸长率有所增加。聚酯-A质

量分数为20%时,复合材料样条在降解10
 

d和20
 

d
后,拉伸强度和断裂伸长率出现明显下降,这是因为

降解过程使得复合材料中相分离现象更为明显,两
相间作用力随着降解过程的进行而逐渐减弱,使得

复合材料的力学性能下降。
2.4 降解行为以及亲水性分析

  生物降解性聚酯的体内降解可分为两个阶段:
主链水解和降解产物活性代谢,聚合物材料首先发

生吸水现象,水性介质渗入聚合物基质,酯键开始水

解,聚合物逐渐降解为水溶性低聚物,低聚物在体内

的酶的攻击下,转化为单体酸进行新陈代谢[3,33]。
图12为PGA、聚酯-A及PGA/聚酯-A复合材料在

PBS溶液中降解1~30
 

d的剩余质量折线图,表4
为PGA、聚酯-A及PGA/聚酯-A复合材料降解

30
 

d后的降解行为参数。从图12和表4可以看出:
降解5

 

d时,PGA/聚酯-A复合材料的剩余质量略

微上升,说明样品存在吸水现象;随着聚酯-A质量

分数的上升,吸水现象增加,这可能是由于复合材料

中的PGA与聚酯-A两相间存在界面缺陷,使样条

的吸水率增加[29];降解15
 

d时,PGA样条的质量损

失为(1.04±0.24)%,复合材料样条也出现较小的

质量损失;降解30
 

d时,PGA样条的质量损失为

(10.76±0.41)%,复合材料样条的质量损失均小于

PGA样条,且随着聚酯-A质量分数的增加,质量损

失减少,聚酯-A质量分数质量为15%和20%时,复
合材料样条降解30

 

d后质量损失仅为(4.13±
0.40)%和(2.79±0.46)%;纯聚酯-A在降解过程
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中没有表现出吸水现象,在30
 

d后无明显质量损

失。说明PGA/聚酯-A复合材料相较于PGA有着

较慢的较慢速率,且随着聚酯-A质量分数增加,复
合材料的降解速率降低。

图12 PGA、聚酯-A及PGA/聚酯-A复合材料降解

0~30
 

d后剩余质量折线图

图13为PGA及PGA/聚酯-A复合材料的接

触角及其折线统计图。从图13中可以看出:PGA
  

表4 PGA、聚酯-A及PGA/聚酯-A复合材料

降解30
 

d后的降解行为参数

样品编号 剩余质量比例/% 质量损失比例/%
0# 89.24±0.41 10.76±0.41
1# 90.08±0.20 9.92±0.20
2# 93.31±0.53 6.69±0.53
3# 95.87±0.40 4.13±0.40
4# 97.21±0.46 2.79±0.46

聚酯-A 100.00±0.12 0.00±0.12

样条的接触角为53.61°±1.01°,说明PGA有着良

好的亲水性,这归功于 PGA 拥有多个亲水基

团[34-35];PGA/聚酯-A复合材料样条相较于PGA
样条,接触角更小,并且随着聚酯-A质量分数的增

加,复合材料样条的接触角减小,聚酯-A质量分数

为20%时,复合材料样条接触角最小,为36.83°±
1.35°。说明复合材料的亲水性相较于PGA有所增

加,这是由于复合材料中PGA与聚酯-A两相间存

在界面缺陷,缺陷增加了复合材料样条的吸水率,从
而使样条的亲水性增加,与水滴接触角减小。

图13 PGA及PGA/聚酯-A复合材料的接触角和接触角折线图

3 结 论

  本文采用熔融共混法制备了PGA/聚酯-A复

合材料,探讨聚酯-A质量分数对复合材料力学性能

和降解速率的影响,主要结论如下:
a)相较于 PGA,PGA/聚酯-A 复合材料中

PGA组分的结晶度下降,熔点和结晶温度上升。
b)PGA与聚酯-A在熔融共混过程中并未发生

化学反应,只是简单的物理共混,保证了降解产物的

安全性和可控性;PGA/聚酯-A复合材料表现出“海
岛”结构的微观形态。
c)PGA/聚酯-A复合材料样条的拉伸强度随着

聚酯-A质量分数的增加先增加后减小,断裂伸长率

逐渐提高。聚酯-A质量分数为15%时,复合材料

表现出最高的拉伸强度,为89.18
 

MPa,此时断裂伸

长率为4.21%。聚酯-A质量分数过高,会导致复

合材料出现明显的相分离现象,从而导致力学性能

下降。
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d)PGA/聚酯-A复合材料样条的亲水性随着聚

酯-A质量分数的增加而增加,降解速率减慢。聚

酯-A质量分数为15%时,复合材料样条与水的接

触角为38.42°,在PBS溶液中降解30
 

d后质量损失

率仅为4.13%。
本文可为制备兼具高力学性能和低降解速率的

PGA基复合材料提供理论参考。
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