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醇铁化合物引发丙交醋开环聚合机理的研究
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摘 要 : ’
H N MR 和 M IA扭

~

T〔) F M s 分析显示
,

丙交醋分别在乙醇铁和正丁醇铁合作用下开环聚合
,

聚合产物分

子链的端基分别为相应醇铁分子的烷氧基 ; IC P
,

A ES 测试结果提示醇铁分子的铁原子是以共价键的形式与聚合物

链相键合的
。

由此认为醇铁化合物是通过配位 一 插人机理引发丙交醋开环聚合的
,

链增长的过程涉及到丙交醋

酞氧键的断裂并不断插人到 )’e 一 O 键中
。

测试聚合产物在经过 l m ()l/ I
J

HCI 处理前后的相对分子质量变化
,

结果

表明醇盐的 3个配体都参与了引发作用
。
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聚乳酸类材料在生物医学工程领域有重要地

位
。

高分子量 的聚乳酸 ( PLA ) 通 常是 由丙交醋

(LA ) 在有机金属化合物催化作用下开环聚合制得

的
,

其中又以锡盐类催化剂特别是辛酸亚锡 〔nS

( o ct )
: 」的活性最高

、

应用最广
。

但这类重金属化

合物被认为具有不同程度的细胞毒性
,

因此开发对

人体相对安全的催化剂合成这类 P l人 材料具有重

要意义
。

铁元素能参与人体的新陈代谢
,

对人体无

害
,

许多铁化合物对交醋开环 聚合都有引发活

性 〔’ 一 `〕 ,

但是它们大多引发活性不高
,

需要较高的

温度才能引发交酷开环聚合
,

且不可避免的会引起

聚合 产 物 的 消 旋 化
。

研 究医 .67 〕 表 明 乙 醇 铁

〔eF ( O tE )
3〕对 LA 的开环聚合具有较高的引发活性

,

在较低的温度 ( 150 ℃ )下能获得最高的转化率和相

对分子质量
,

且不会引起单体的消旋化
,

但关于醇

铁引发 LA 开环 聚合的机理
,

未见深人的研究报

道
。

本文在关于一系列含不同配体的铁的醇盐对

LA 开环聚合作用研究的基础上
,

以【eF (O tE )
3 〕

、

正

丁醇铁「eF (O B u)
3 〕为研究对象

,

研究了醇铁引发

认 开环聚合的机理
。

1 实验部分

1
.

1 主要试剂和原料

D
,

吞 LA 自合成
,

经乙酸乙醋多次重结晶至白

色晶体
,

用前于放有 R 几 的真空烘箱中干燥 24 h
,

夕, 126 一 12 7 ℃
。

eF ( o R )
。 ,

其中 R = E t
,

Bu ,

按文

献 仁9〕方法合成
,

用甲苯 (经 CaaH 干燥后在氮气

保护下用金属钠回流蒸出备用的 ) 配成一定浓度的

溶液备用
。

1
.

2 聚合的实施和聚合产物的纯化

聚合反应在经硅烷化处理过的安瓶瓶进行
。

在

安瓶瓶中依次加人计量的单体和一定浓度的醇铁化

合物的甲苯溶液
,

使单体与其混合均匀
,

在红外灯

照射下抽真空 5 一 6 h
,

除去加人的甲苯溶液并让聚

合体系保持高真空度 (小于 巧 k aP )
,

熔封安瓶瓶
。

熔封后的安瓶瓶先加热至单体完全熔融并摇动数分

钟
,

然后放人预先设定温度的油浴中反应一定时间

取出
。

聚合产物用丙酮溶解
,

蒸馏水沉析
,

反复洗涤

后于 40 ℃下真空干燥 24 ho

1
.

3 结构表征和性能测试

1
.

3
.

1 ’ H NM R V iar an 公司的 NI OV A SX() N B 型超

导核磁共振仪
,

共振频率 500 MZH
,

5 ~ 样品管
,

MT S 为内标
,

温度 28 ℃
,

C DC犯为溶剂
,

样品浓

度约为 or 呵mL
。

1
.

3
.

2 铁含 量分析 IC -P AE S 法
,

IR IS Ad v e nt ism

( HR ) 全谱直读等离子体原子发射光谱仪
,

纯化后

的聚合产物样品用浓硝酸消化至透明溶液再用蒸馏

水配成一定体积的溶液供测试
。

1
.

3
.

3 MADL I
一

DT F M S 采用 RE F LEX m基质辅助

激光解吸电离飞行时间质谱仪 ( BuR跳R 公司
,

德

国 ) 氮激光器
,

激光波长 337 lnn
,

采用延迟引出技

术
,

线性正离子检测
,

采样间隔 0
.

5 n s ,

加速电压

25 kV
,

检测器电压 1
.

55 kV
,
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烯酸 (认A )
,

溶剂为四氢吠喃 ( TH )F
。

3
.

4

溶剂为

公式

特性粘数 ( 〔训) 用 乌氏粘度计测定
,

C H C 13
,

温度 ( 2 5 土 0
.

1) ℃
,

根据
“

一点法
”

〔专」
_

[ 2 ( v , 一 In v
:

)」
’ ,̀

计算 [ , 〕
。

聚 ( D
,

吞 IA ) ( P D LL A ) 的相对粘均相对分

子质量 M
v

按下式计算 l0[]

「,」=

结果与讨论

2
·

2 1 x 10
一 4

胚产77

2
.

1 聚合产物端基结构分析

2
.

1
.

1 M ALD I
一

DT F M S分析 图 l 是以 凡 ( o Bu
)
3

为引发剂合成的 DP I J人产物经 1 om F L盐酸处理后

纯化后的 M A功 I
一

功 F MS 谱图
,

试样进行了 N a 、

K

阳离子化处理
。

谱图中呈现了一系列由不同聚合度

的分子链产生的分子离子峰
,

以乳酞基为重复结构

单元表征的聚合度相差 l 的 DP IJ
J

A 质谱峰都可被

清楚的分辨
,

m / :

值显示两值 间的质量差为 72
,

符合 112 个 LA 单体单元的质量数
。

局部放大的质

谱峰和数据显示
,

在强度最大的一组离子峰 ( m / : :

2 5 33
.

7
,

2 哪
.

6
,

z 卯7
.

5
,

3 04 9
.

6 ) 的右侧
,

相邻存

在另一组质量增大了 16 的离子峰 ( m / : : 2 84 9
.

7
,

2 92 2
.

1
,

2 99 3
.

7
,

3 06 5
.

4)
,

由此可推测
,

这两组离

子峰分别为 DP U `A 加N a
( [ m + N a 〕

+

)和加 K ( [ m +

K」
+

)的系列离子峰
。

由此计算聚合物分子链端基

的质量数为 73
,

表明聚合物分子链的端基为丁氧

基
,

丁醇铁的配体以端基的形式与聚合物的分子链

相链接
。

为引发剂的聚合产物经 1 mo UL 的 CH I处理 (方法

见前 ) 后的
’
H N MR 谱及其各峰的归属如图 2 所示

。

从图 2 ( a) 可以清楚的观察到 eF ( OE t)
3
相应的配

体乙氧基的共振吸收
,

它们分别是
a

( 占 1
.

22
-

1
.

30 ) 甲基质子 ( 一 C万 3
) 的 三 重峰和 b ( 占

4
.

14 一 4
.

24 ) 亚 甲基质子 ( 一 CH Z
任一 ) 的四重

峰的化学位移
。

端经基的共振吸收在以 c D c石为溶

剂时较弱
,

在
e

( a 3
.

0 一 4
.

0) 处显示为一个小包
,

与端经基相连的次甲基质子 ( 一 CH O H
,

四重峰 )

的共振吸收在
。 ,

(占 4
.

32 ~ 4
.

40 ) 处
。

另外位于 占

5
.

03
一 5

.

04 ( e
) 和 母 1

.

6 5 一 1
.

73 ( d ) 处较强的共

振吸收分别为 PD LLA 链段中次甲基质子和 甲基质

子的共振吸收
。

O 0

C H 3 C H 2 0 ( C叮H O ) n C C H
.

O H C H 3 C H Z C

b l e
I c

’

e f g

C H 3 C }1 ,

d d
,

11 ! I
Z C H2 0 f C C H O )

n C C

l J

C H

k

旱
O

V

才才才
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{
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汰
,

且
_ j t 厂 二 `

刀 `
_

东

5 4 3 2 I C

占

图 2 P DI工 A产物的
,
H NM R谱图

iF .g 2
` H NM R

scpe atr of 即l y ( D
,

L
~

la c
it de ) 阳m p les

u
is

n g eF (OE
t )

3

(
a
)

a n d eF ( OB
u
)

3

( b ) as i` it at osr

图 1 PD ll A 产物的 M峨L DI
一

,DI F MS 谱图

iF g
.

I M赶刀 l
一

钧 F
s xl沈 t n刀的 of a

间 y ( D
,

L
一

lac it 山 ) ~
p le

同样的方法
,

以 eF ( O tE )
3
为引发剂得到的

DP L LA 产物
,

其分子链的端基是乙氧基
。

2
.

1
.

2
`
H NM R 分析 以 eF ( OE t ) 3 和 凡 ( O B u )

3

经 1 m o l / L 的 H CI 处理后的 eF ( O uB )
3
为引发

剂的聚合产物
,

分子链端的丁氧基的共振吸收也可

从图 2 ( b) 中观察到
,

它们分别是 f (占 0
.

89 -

0
.

98 ) 甲基质子 ( 一 CH 3
) 的三重峰和 i (占 4

.

05

一 4
.

加 ) 与丙交醋结构单元相连 的亚 甲基质子

( 一 CH Z
任一 ) 的四重峰的化学位移

,

另两个亚甲

基质子 ( 一 c H
Z
c H

Z

一 ) 的共振吸收 g
、

h (在 占
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消旋化
。

这一结果也与上述引发机理分析结果吻合
。
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图 3 醇铁引发 LA 开环聚合机理示意图
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2
.

4 参与引发反应的配体数目的探讨

将不同聚合条件下醇铁引发 刀
,

L
一

LA 开环聚

合的产物用 l m甜 L 的 H CI 处理
,

然后分别测定处

理前和处理后 的产物的相对分子质量
,

结果见表

1
。

为了确定处理过程中是否会引起 DP 】土 A分子链

断裂
,

将表 l 最后一栏对应的样品用 CH I处理后再

用 H CI 重复处理 1次
,

产物经第 1 次处理后测得

材
,

为 l
.

7 12 x l 04
,

第 2 处理后为 l
.

709
x l了

,

表

明在温和的条件下 1 mo ll L 的 H CI 不会引起 DP ll 人

分子链降解
。

从表中数据可以看出 CH I处理前后的

相对分子质量比值都大于 2
,

最大值为 3
。

考虑到

酸处理过程中因沉淀纯化造成较低相对分子质量部

分损失
,

认为醇铁分子中 3个配体同时参与引发反

应
。

这与 irK hc e ldo fr 等〔” ]用动力学方法研究异丙醇

铝引发丙交醋开环聚合的结果一致
。

表 1 DP LLA 开环聚合产物用 l mo l/ L H CI 处理

前后的相对分子质量

T
a b

.

I M
,

of 间y m e
ir az iot

n P n 刁u

cst of 刀
,

L
一

l ac it de ius gn

eF (OR )
3 as iin it a

ostr 挽 fo er an d 叭
e r l mo 灯L HC l t践分it 】祀 n t

配体 〔l][/
M 〕 tT/ hlt

肛 粼 豁
845278燮470115001

几̀IJ
.
.

000
门、à丹、à, ,ù

J..且̀.1`.1

eF ( O E t
)

3

3
.

0

2
.

5

2
.

4

,勺,0
`1., .1

568240985一070481562

l
,̀
4

364848一364848

305030

1
.

65 附近 ) 与 PL A链段中甲基质子 占 1
.

68
一 1

.

73

( k
、

k
,

) 的化学位移相重合而 未能分辨
。

同与 eF

(O tE )
3
为催化剂的结果相似

,

端 羚基的共振吸收

较弱在 l ( a 3
.

0 一 4
.

0) 处显示为一个小包
,

与端

轻基相连的次甲基质子 ( 一 CH O H
,

四重峰 ) 的

共振吸收在 j’ (占 4
.

3 0 ~ 4
.

4D ) 处
。

P l人 链段中次

甲基质子和甲基质子的化学位移分别位于 占 5
.

03
-

5
.

以 (j ) 和 占 1
.

6 8 一 1
.

7 3 ( k ) 处
。

2
.

2 聚合物分子中铁原子的化学属性

将以 eF ( o tE )
3 和 eF ( o Bu

)
,
为引发剂聚合所得

的 DP LL A产物分别用丙酮 /水反复沉淀纯化
,

再用

IC P
.

AE S 法测定其中的铁含量
,

发现经过多次纯化

后试样中的铁含量开始是下降的
,

然后趋于一固定

值
。

如以 凡 (既
t )

3
引发聚合的〔I」/〔M ]

= l :
加 在

150 ℃下反应 24 h 的试样
,

经数次沉降后试样的铁

趋于 69
x lo

一 6 ,

以 eF ( o B。
)

3
为引发剂在相同条件下

聚合所得的试样
,

经数次沉降后试样的铁趋于 85

x lo
一 6 ,

表明用沉淀
一
纯化的方法不能把铁元素从

聚合物中除去
。

但是将这些试样用 l mol 几 的 HCI

处理 (室温下用 1 n l o l /L 的盐酸溶液为沉淀剂滴到

聚合产物的丙酮溶液中
,

沉淀物用去离子水洗至中

性 ) 2 次后
,

用 IC R ASE 法测定试样的铁为 0
,

表

明铁原 子是以共价键的形式与聚合物链 相键合

的〔7 ]
。

2
.

3 醇盐引发交酩开环聚合机理

综上分析
,

认为醇铁引发丙交酷开环聚合的机

理是涉及到丙交醋的酞氧键断裂的配位
一
插人机

理
,

如图 3 所示
。

在此过程中
,

醇铁分子进攻环醋

的拨基碳
,

削弱 了环醋的酞氧键而引起该键断裂
,

由此形成含开环环醋结构单元 的新的醇铁化合物
,

这一过程重复发生而实现链增长
,

得到链端为引发

剂配体的聚合产物
。

这一结果与一般金属醇盐的配

位
一
插人机理叫 相同

。

与 eF (oE t)
,
在六 甲基二硅

醚中结晶形成的 残 (协
一

O) ( O tE )
; 3
在甲苯中引发

丙交醋开环聚合也是一致的 ;[]
。

以 eF (O tE )
3 和 eF (O B u )3

为引发剂在 130 ℃下

进行 L
一

LA 开环聚合
,

所得的 PLI 人 产物的次甲基

同核去偶
’ H NM R谱中只在 占二 5

.

175 处呈现很强的

单峰
,

表明在聚合过程中醇铁化合物没引起单体和

聚合物消旋化〔川
。

按阳离子聚合机理
,

丙交醋的

烷氧键断开
,

每次增长都是在手性碳上不可避免的

会导致外消旋 ; 按阴离子聚合机理
,

聚合过程中链

的引发和增长涉及到烷氧负离子向酞氧键进攻
,

烷

氧负离子会使丙交醋上的叔碳原子脱质子化
,

而导

致部分外消旋化 ; 配位聚合的活性中心能有效抑制

eF (O B u

)
,

1
.

o x 10
一 3

1
.

s x l o
一 3

1
.

o x 10
一 3

1
.

o x 10
一 3

1
.

s x l o
一 3

1
.

o x 10
一 3

2
.

3

2
`

2

7 12 2
.

7

a
.

1 n lo
UL H CI 处理前 ; b

.

1 以刃 L Ha 处理后
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