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以二乙醇胺为共引发剂的 P L A 的合成与表征
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摘 要 : 以辛酸亚锡【sn (oct )
2

」为催化剂
,

二乙醇胺 ( D EA )为共引发剂在 130 ℃进行 DL
一

丙交醋开环聚合 36 h
,

单体转化率平均约为 75 %
,

基本上与 D EA投料 比无关
。 ’ H N MR 分析结果表明

,

DE A 参与了引发丙交醋的开环聚

合
,

DL
一

丙交醋是沿着 D EA 分子两端开环聚合
,

分子链的链端结构为以经基为端基的丙交醋结构单元
。

聚合物的

相对分子质量和 凡随 D EA 投料比增加而降低 ; ’ H N
MR 法测定的相对分子质量均比根据投料比计算的小

,

这主要

与聚合体系中由于杂质如水份和氧存在有关 ; 与只用 sn ( oc )t
:

催化聚合的聚丙交醋相比
,

用 D I认 作共引发剂而得

的聚合物有更强的亲水性
,

且随着 D EA投料比的增大而增强
。
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以

高相对分子质量的聚乳酸 ( PLA )通常是在辛酸

亚锡〔nS ( cO )t
: 〕存在下通过丙交醋 ( LA )开环聚合制

备
。

关于 nS ( co )t
2
催化聚合机理

,

l、 m l i哪 等 lI[ 在

研究 LA 的开环聚合时发现水和含经基的醇是很好

的引发剂
。

肠
eh el do汀等〔, ]认为

,

s n ( oc
t )

2

和水或

醇作用形成了复合物而共同引发 LA 的开环聚合
,

单纯的 s n( oc t)
:
在引发聚合过程中所起的作用很

小
。

最近的研究 〔, 一 ’ )认为 sn ( oc )t
2
首先与含经基化

合物反应形成烷氧基锡
,

后者实际上才是聚合反应

的引发剂
。

因此
,

在聚合体系中加人醇类作为共引

发剂可提高聚合反应的速度
。

聚合产物的分子量取

决于单体与共引发剂的摩尔比
,

其结构则与用作共

引发剂的醇类有关
。

选择不同经基功能基数的醇类

可合成线形
、

星形或多臂聚合物以及梳状等聚

醋 3[
一 ” 〕 ,

由此可获得不同性质的聚合物
。

P l刀、在生物医学工程中应用十分广泛
。

但作为

组织工程支架材料
,

由于其分子极性较弱
,

亲水性

不足
,

对细胞的亲合性和薪附作用较差
。

在 PL A

分子中引人亲水性基团或链段
,

有利于细胞勃附
、

生长与分化
。

还可通过分子设计
,

有针对性地在

PL A分子链中引人能与肤链结合的活性基团或链

段 [” }
。

G d e s s e :
等 [̀ , ]对一系列聚合物进行了细胞培

养实验发现矾基
、

醚键等对细胞生长影响不大
,

刚

性结构如芳香聚醚类不利于细胞的勃附
,

而当脂肪

烃链上有胺基
、

亚胺基等含氮基团时
,

细胞赫附能

力增强
。

二乙醇胺 ( D EA )是含有 2个经基功能基和 1个

仲胺基的化合物
。

在 sn ( oc t)
:
存在下 以 D EA 为共

引发剂进行 LA 开环聚合
,

可望合成链端为经基且

每个分子都含有一个仲胺基的 P l八
,

借此可改善它

的亲水性和对细胞的相容性
,

且碱性的仲胺基还可

在一定程度上减弱 H人 降解过程产生 的酸性
,

有

利于改善细胞的生长环境
。

为此
,

本文研究了 以

nS ( oc O
Z
为催化剂

、

DE A 为共引发剂的 DL
一

LA 的开

环聚合
,

并对所得聚合物的结构和性质进行了表

征
。

1 实验部分

1
.

1 原 料

DL
一

LA
: 以 DL

一

乳酸在催化剂氧化锌的作用下

合成
。

粗产物经多次乙酸 乙醋重结晶纯化后使用 ;

nS ( oc t)
: :
工业品

,

使用前重蒸
,

减压下 ( < 1 330 aP )

收取 190
一 240 ℃ 的馏分 ; D EA

:

妞
,

广州化学试剂

厂
,

使用前用分子筛干燥
,

过滤后减压 ( < 1 3 30 aP )

蒸馏
,

收取 154 ℃左右的馏分备用
。

1
.

2 DL
一

LA 的开环聚合和聚合产物的纯化

反应在安瓶瓶中进行
,

反应瓶经硅烷化处理
,

在 又20 ℃干燥 24 h 后使用
。

在安瓶瓶中依次加人

DL
一

LA
、

D EA 和 摩 尔 数为 DL
一

LA 的 1/ 8 (X叉〕 的

sn ( o ct )
2

(预先用干燥的石油醚配制成一定浓度的

溶液 )
,

在红外灯照射下抽真空 5 一 6 h
,

熔封安瓶

瓶
,

在 13 0 ℃下反应 3 6 h
。
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产物用丙酮溶解
,

在蒸馏水中沉析
,

经洗涤后

于 o4 ℃下真空干燥 24 h
,

得最终产物
。

单体转化

率根据试样纯化前后的质量之差算出
。

1
.

3 表 征

核磁共振分析 (
’ H N MR )

: u 苗行 INO V A 500 核

磁共振仪
,

共振频率 500 M llz
,

MT S 内标
,

氖代氯

仿溶剂
,

试样浓度 尸约为 2%
。

热性能分析 ( D S C )
:

AT haI
tn u l l e n t s D S C 2 9 10

型
,

升温速率为 10 ℃ /而 n ,

降温速率 20 ℃ /而
n ,

扫描范围
一

20
一

80 ℃
,

从 气氛 (50
11江J而n)

。

特性粘度 〔妇
:
用乌氏粘度计测定

。

溶剂为

氯仿
,

温度 ( 25 土 0
.

1) ℃
,

根据
“

一点法
”

公式计

算 [ , ]
。

「 _ : _

鱼丛〔 竺圣旦竺
L ,l 」 一 e

构单元 一 C H C玩 o H 的端经基质子的化学位移在

e D e石中的 占为 2
.

7 一 2
.

8 [8
,

,̀
,

, 6 ]
。

在本研究中
,

对

于 D EA / D
,

L
一

LA 摩尔投料比小于 5/ 100 所得产物
,

可能是相对分子质量较大的原因
,

端轻基含量太

低
,

在该处并未观察到共振吸收 ; D EA/ DL LA 摩尔

投料比为 5/ 100 的聚合产物在 2
.

73 ( f) 附近出现较

宽的弱小双峰 ; 随着 D EA 比例增加
,

双峰变为宽

的共 振 吸 收并 移 向高 场
,

从 2
.

50 (
n

( DEA ) /

n
( DL LA )

= 7
.

5 / 1X() )到 1
.

7 7 (
n

( DEA ) / n
( DL LA )

二

10/ 100 )
,

见 图 1
。

值得注意的是
,

在聚合物的
,
H

NM R谱中未观察到梭化的乳酞末端结构 (占
= 4

.

9
’

一 5
.

0) 和游离乳酸 ( a = 4
.

0)
,

表明在聚合反应条

件下
,

基本上没有发生 DL LA 开环均聚 s1[
。

( a )呵 D EA ) /州 D乙
一

L A )= 5八 0 0

l
b

}卜
吸水率的测定

:
模压法制取厚约 0

.

5 ~
,

面

积约 4 C
时 的薄膜样品

,

薄膜样品先在 28 ℃真空

干燥至恒质量 ( m 。
)
。

再将试样浸泡在室温的蒸馏

水中
,

每间隔一段时间取出称量 ( m :

)
,

根据增重

计算各样品的吸水率
:

C D C 1
3

I J匕
-

少
e 只 〔 L勺飞 l _

( b)呵 D E A )爪成D L
一

L A )= 7 5 /1 00 }

吸水率
二 二竺二里竺 x l侧姚

爪
o

2 结果与讨论

2
.

1 聚合物的结构表征

聚合产物的
’
H NM R 谱如图 1所示

。

其中 1
.

52
一 1

.

6 3 ( a) 和 5
.

0 一 5
.

3 ( b) 的两组峰分别是 P DL LA

链中的 甲基质子 (一 C玩 ) 和次甲基质子 (一 C H )

的共振吸收
。

3
.

60 c( )处 的一组峰为分子链 中的

DEA 结 构单 元 与 仲胺 基 相 连 的 亚 甲基 质 子

(一 N H一- c玫 ) 的化学位移
,

DEA 结构单元中与酷

基相连的亚 甲基质子 的化学位移位于 4
.

28 ( d )
,

在

稍高场处的小峰 ( e ,

占 = 4
.

18 )为 D E A 结构单元中的

仲胺基的质子 (一 N I干一 C玫 ) 的共振吸收
。

而位于

4
.

35 一 4
.

5 0 的四重峰与 1
.

45
一 1

.

5 2 (
a ,

)的一组峰则

分别来 自 P DL LA 链端结构单元 中的次甲基质子

(一 C H C凡 o H ) 和甲基质子 (一 e H e 3H o H ) [8
, ` 4〕 ,

以

双照射技术照射 一 C H e玩 O H
,

4
.

35 一 4
.

5 0 ( b
,

)

的四重峰变为单峰
,

结果也支持这一归属
。

链端结

(c )呵 D E A )爪成O L
一
L A )= 10/ 10 0

7 6 5 4 3 2 1 0

占

图 l 以 D
EA 为共引发剂合成的 PDL LA 的

, H N MR 谱

iF g
.

1 I
H N M R s

pe
C

ha of P DL LA is in it a ted

厉 】) E A iw ht id价 er
n口DL

一

LA
r x犯 Iar fe ed m t l (冷

以上结果表明
,

D EA 参与了引发 DL
一

LA 的开

环聚合
。

由于 DEA 分子的两个经基活性相同
,

它

们参与反应的几率也应相同
。

因此
,

D EA 参与引

发 DL
一

LA 聚合的反应可表示如下
:

玩

匆降
0

“
_

我
_

六
+

O U C珑

H

H o
we

~

姨 C姨 C一
~

N一 - C践 C践一 O H
nS (浅 t )

2

价罕 份宁 犷怪 犷供
Ho 一 〔卜

~

C
.

气任一 c一 C 扎 。 一姚 C氏 C N
~
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一
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2 聚合物的相对分子质 t

可以预见
,

聚合产物的相对分子质量将随着

DE A 投料 比的增大而降低
。

假定反应体系 中的

D EA 全部参与了 DL
一

LA 的引发开环聚合反应
,

则

聚合物的 D EA 结构单元两端的 P DL LA 链段的平均

聚合度可根据
,
H NM R谱 P DL LA 链段的次甲基质子

峰 (占
= 5

.

0 一 5
.

3) 和末端结构单元中的次甲基质

子峰 (占
= 4

.

35 一 4
.

50 ) 的强度进行计算
:

比例的增加而逐步下降
。

这是因为随着 D E A 比例

增大
,

聚合物的相对分子质量逐渐减小的同时
,

链中

DEA 结构单元对分子链的性质的影响逐渐显著
,

两

者共同作用使得聚合产物的 T
`

越来越低
。

PD L L A

几
.

。 _ 5 3 + 几 35
一 4 ,

二认 二 2几
.

35 一 4
.

,

省
目

( l )

因为从峰的积分强度计算的聚合度是以乳酸结

构单元为单位
,

因此必须除以 2 才是以开环后的丙

交醋结构单元为单位
。

聚合物的相对分子质量则表

示为
:

M
。 = Z M o P P二。 + M呱 ( 2 )

式中
,

M。 和 M DFA 分别是 LA 和 DEA 的相对分子质

量
。

计算结果与根据摩尔投料比及纯化后聚合物的

〔创 一起列 于表 1
。

RyP a c e k 等「vl] 以聚乙二醇为共

引发剂引发丙交醋开环聚合的结果表明
,

聚合物的

相对分子质量受聚乙二醇的投料比控制
,

并很好的

与理论计算吻合
。

DEA 与聚乙二醇一样每分子含 2

个经基
,

但从表 2结果看到
,

在本研究中
,

单体转

化率平均约 75 %
,

所得聚合物的相对分子质量与

理论计算值除 DEA 用量 (摩尔 比 ) 为 21 100 和

51 100 的聚合产物的相对分子质量较接近根据用量

计算的结果外
,

其余用量的聚合产物的相对分子质

量只有根据用量计算的一半左右
,

显示聚合反应还

不完全
,

并受其它外来因素影响
。

分析认为
,

影响

聚合反应的外来因素主要是杂质 (主要是水份 ) 和

封管前的真空度
。

因此
,

必须严格控制操作中的各

个环节
。

表 l 以 DEA 为共引发剂对 DL
一

LA 的聚合结果

1 ,ab
.

1 hT
e

er
s t山 5 of op 】ym

e ir iatz on of DL
一

l ac it de

iin it at de 钟 id et h明
0 1 am i en

n
(D E A )
n ( LA )

0
.

5 /10 0

]门 0 0

2 /10 0

5 /10 0

7
.

5八 0 0

10门 0 0

40

6 /℃

图 2

2
.

4

不同 DE A了刀吞 LA摩尔比聚合的 PDL LA 的 D别二曲线

iF g
.

Z I〕 CS
c

vur se of PDL LA erP 即狱 I娜

山」1七况 n t D E jA l兀
~

L A卿 le fe e d r a tios

DE A用 t 对聚合产物的亲水性的影响

图 3是不同 D E A IDL
一

以 摩尔投料比的聚合物

的吸水率曲线
。

目
000,孟

山小ù等关叠

10 20 30 40 5 0

图 3 不同 DE jA D乙 LA 摩尔比制备的 P DL IA 的吸水率

iF g
.

3 W a t e r u p t a k
e of PDL LA erP p a r e d 场

山6七er 址 DE叼 D乙
一

LA
.
加 le fe ed art in s

n
( D EA )

C o
vn

.

n

( LA ) %

一些过一 二
, PDL LA

` “ n

( dL
·

g
一 ’

) ℃

0
.

511X() 7 2
.

8 ]X() ( 56
.

4 ) 28 9 1 8 ( 163 56 ) 0
.

5印 4 5 1
.

8

l八X() 76
.

4 50 ( 23
.

8 ) 145 11 (座拓3 ) 0
.

52 4 7 44
.

3

2 11X() 7 9
.

1 25 ( 22
.

0 ) 7 3朋 (麟科 ) 0
.

3价 4 50
.

6

5门 X() 7 2
.

9 10 ( 9
.

7 ) 29 86 (2以X) ) 0
.

32肠 2 3
.

4

7
.

5 / l田 7 5
.

2 6
.

7 (3
.

5 ) 加 3 6 (川 4 ) 0
.

2 13 7 2 1
.

9

10/ 1X() 74
.

8 5
.

0 (2
.

3 ) 154 5 (768 ) 0
.

1985 15
.

3

l) 根据投料比计算的结果 ;括号里的数据是根据
, H N MR

计算的结果

2
.

3 DEA 用 t 对聚合产物的热性能的影响

图 2 为聚合物的 D SC 二次升温曲线
,

玻璃化转

变温度 八见表 1
。

结果表明
:
聚合物的 八随 DEA

D EA 的摩尔比为 10/ 100 的聚合产物 因太软而

未进行试验
。

从图中可看出
:
在水中浸泡的初始阶

段 ( s h)
,

所有样品的吸水速率增长较快 ;8 h 后
,

吸

水速度逐步减慢
。

以 D EA 为共引发剂聚合而得的

P DL LA 较只用 nS ( O ct )
2

催化剂催化聚 合而得 的

P DL LA 有更大的吸水率
,

且随 D EA 摩尔投料比增大

而上升
。

这是因为以 D E A 为共引发剂聚合而得的

P DL LA 除了每分子都含有两个经基外
,

还含有一个

亲水性的 D EA 结构单元
,

并且随着 D EA 比例增大
,

聚合物的相对分子质量降低
,

D E A 结构单元在聚合

物中的相对含量增加
,

与此同时分子链的端经基的

相对含量也增大
,

二者都使得聚合物的亲水性增强
。

从图中还可看出
: 只用 Sn( O ct )

:
催化剂催化聚合而
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得的 P DL LA 试样在吸水 48 h 后
,

吸水率已经变化

不大
,

表明聚合物此时吸水已经基本上达到平衡状

态 ;而用 DEA 为共引发剂所得的聚合物试样
,

随着

D E A 比例增大
,

聚合物的吸水率到达平衡状态的时

间越长
,

D EA/ D I」消 摩尔投料 比为 7
.

5/ 100 的聚合物

在吸水 48 h 后
,

吸水率曲线仍然有继续上升的趋

势
,

而 DEA 用量为 1/ 100 和 0
.

5/ 100 的聚合物的吸水

率曲线已经趋于平缓
。

这也进一步表明聚合物的亲

水性随着 D EA 比例的增大而增强
。
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