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一 P C L 共混行为的研究
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摘 要 本文用本体融熔共混法研究了聚 (L
一

丙交醋 ) 与聚 (。
一

己内酷 ) 的共混行为
。

发现

在存在少量催化剂钦酸丁醋 Ti (o Bu ) ;

情况下
,

两种均聚物于 1 5 OCo 明显降解
。 ’3

C-- N M R 核磁

共振精细谱图及扫描示差热分析 Ds c 谱图证实它们间发生酷交换
。

由
’3c

一
N M R 与

’
H

一
N M R 谱

图计算出共聚物中 L
一

LA 与
一

C L 嵌段平均链长与它们的摩尔比值
。

关键词 共混
,

醋交换
,

聚己内醋
,
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1 4

近年来
,

药物控制释放系统在国内外得到迅猛发展
。

该系统需要许多具有一定功能

的生物降解材料
,

本文研穿共混聚 己内醋 (PC“) 与聚 (L
一

丙交醋) (L
一

P L A )
,

就是为了结

合 Pc L 较好的药物穿透性与 P L A 较快的生物降解速率的两个优点
,

而提出的一条制备聚

醋类共聚物的新途径
。

]
一

实验部分

主要原料

P e L : P 7 o o 型西德 T o n e 公司出品
,

丽
。

= 14
,

0 0 0 ; d = 1
.

7 8

L一 F
,

LA : J 7 9 o
,

西德产品
。

丽
。

= 3 8 1
,

0 0 0
,

d = 1
.

13

实验方法

本体融熔共混法
:

将 P C L 与 L
一

P LA 在 N :

气氛下溶解于干燥过的 C H Z

CI
:

溶剂中
,

加

入一定比例催化剂
,

搅拌 l hr
,

将该溶液置于安瓶内
,

抽真空蒸发
。

蒸干溶剂后
,

封闭安

瓶 口
,

将其置于油浴内维持 150 ℃士 5 ℃
,

时间范围 24 一 96 hr
.

然后将产物溶于 C H Z

cl
:

溶

剂中
,

再倾析于冷甲醇中
,

得乳白色沉淀物
,

过滤
,

40 ℃下真空干燥 24 hr
·

测t
:

(1 )
‘3 c 一N M R 谱用美国 B r u k e r A M 4 o o 核磁共振波谱仪

。
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(2) D sc 谱图在美国 Pe rk in
一

E lm er Ds C
一

4 型示差扫描量热仪进行
,

升温速率 Z o
O

C /

m in ,

冷却速率 5 0℃ / m in
.

2 结果与讨论

2
.

1 本体融熔共混

当两种聚合物融熔共混时
,

少量残余催化剂存在可加速它们的醋交换 [ ‘〕
。

此时聚合物

必然由于分子内反应 (bac k
一

bit ins ) 而降解
,

从动力学与热力学双重角度考虑
。

高温与低

浓度将有利于形成环状齐聚物圈
。

因此对于通过均聚物共混产生醋交换达到合成共聚物
,

需要高的浓度与尽可能低的温度
,

本文采用本体熔融共混法就是根据上述机理提出的
。

共

混中
,

聚合物单体单位与催化剂 Ti (o B u)
;

摩尔比 M / c 一 20 0 : 1
,

两种共混聚合物 L
一

P L A

与 P C L 的单体单位摩尔比值 La
c / C aP 一 1

.

5 8八
.

结果见表 1
.

在共混的后处理中
,

沉淀剂 甲醇蒸干后得到 白色残留物
。

红外光谱证实它与共混得

到产物特征吸收峰相同
,

G P C 测量证明
,

它是分子量很低的聚合物与环状齐聚物
。

这说

明在共混中两种均聚物都有不同程度的降解
。

从表 1 看出随着热处理时间增长
,

共聚物

中 L A 与 C L 平均链长 忑
‘

与 Z
。

都在减小
,

但 CL 链长减小的速率大于 L A
,

从而导致共聚

物中 L A 与 c L 的平均链长比值 乙
‘

/ 艺
。

都在增加
。

这说明在同样条件下 P c L 降解速率比 L
-

P LA 快
。

表 一 1 5 o aC 下以 T i(o B u )‘为催化剂
,

共混

L
一

PL A / PcL 所得产物

N o
.

时间 (hr ) 产率 %
‘ L a e / e a p a L a e / e a p b

石f 工感

⋯
八U一15几乙

J1.

1

,.-.

n乙,妇gJJ任SR只�O吕�n555f一 1

f 一 2

f一 3

f 一 4

2 4

4 8

7 0

4 4

;: ::
注

: a ) 共混前 L 一PL A 十 PCL 中
,

LA 与 C L 单位的摩尔比

b) 共混后得到游离共聚物中 LA 与 CL 单位摩尔比 (得 自’H 一N M R )

c
) 乙

‘

为共聚物中 L A 平均链长 ( 得自
’“c 一N M R )

d) 乙
。

为共聚物中 c L 平均链长 ( 得 自
’”c

一

N M R)
‘

产率计算
:

游离共聚物重 / (P LA一Pc L) 总重量火 100 %

2
.

2 产物的核磁共振谱分析
‘“c 一

N M R 谱图中拨基的化学位置对链段分析是非常敏感的川
。

图 1 中 A
、

B 分别是 L
-

PL A /P C L 共混前与共混后游离产物的
‘3C

一

N M R 谱图
,

从图中看到
:

第一
、

B 谱中每条谱线

都分裂成两条或两条以上谱线
。

证明两种聚合物间产生了醋交换
,

形成了共聚物
。

第二
、

B 谱 中所有 C L 谱线与 LA 谱线强度比值要 比 A 谱中它们两者强度比值小得多
,

由此说 明

共聚物 由较长链段 LA 与较短链段 C L 组成
。

这一点可 由图 2 ‘3c
一

N MR 精细谱图中各峰相

对强度计算说明
,

图 2 为上述 A 谱与 B 谱淡基附近化学位移的精细结构图
, c L 的 c 一。

分裂为两个峰
,

一个在低场区 ; ( d = 1 7 3
.

sp pm )
,

一个在高场区 y‘ ( d = 17 2
.

s pp m ) ; LA 的

C = o 峰分裂为四个
: x

( j = 1 6 9
.

6 p pm )
, x ‘ ( d = 1 7 0

.

7 pp m )
,

另个两个
x ‘

与
x ‘,

在它们两者

间
。

由上述精细谱图中各峰相对强度可计算出共聚物 C L 与 LA 的平均链段长 [4j
,

下面为
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它们的计算公式
:

刃
。

= I
。,

/ I。 + 1 (1 )
f 。 一毕代梦一

声 a

a

2

百仲
0 l

{
毛

呵~
o ‘

·

,
.

1 c H s l

J
、 。 !

B b

a. 泛今

J,月r产一Un
.之,、,
.

七,

1 8 0 1 4 0 1 0 0 6 0 2 0

d (pp m )

图 l 共混 L 一PL A / p e L 的
’3 c 一 N MR 谱 图

A :

共混前 ; B :

共混后游离产物

J (p p m )

(1) 式中工
。

为共聚物中 C L 平均链段长度
,

I
。。

为图 2 中 歹峰强度
,

I
。‘

为 夕峰强度
。

LA 的平均链段长 L
l

可由下式计算
:

乙
,

= (1 1。
+ I

c‘名
) / (1 1‘。

+ z
。、

) + 1

(2 )

(2 )式中 Iu 之、 I心
、

I, ‘。

与 z * 分别为
x 、 x , 、 x ,‘

与

尹峰强度
,

由此计算得出刃
‘

与忑
。

值列于表

图 Z A 与 B 谱中碳基的
’3c

一

N M R

精细结构图谱

(x ) L a e 一O C H (CH 3 )C O 一L a e

(x ,

) Ca p 一O CH (C H 口 : ) CO- L a e

(x ll
) L a e 一 O CH (C H 3 )C O 一C a P

(x 加
) C a P一O C H (C H 3 )C O 一C a P

(y ) C a P一 0 (C H Z ) 5C 0 一C a P

(y ,

) L a e 一0 (CH Z ) 5C 0 一L a e

图 3 为共聚物的
’H

一

N M R 谱
,

从谱中 b 与
‘
峰强度可计算出

C aP )
,

结果列于表 1
.

由表 1 可见
,

该摩尔比都小

LA 与 C L 的摩尔比 (L ac /

于共混前它们两者比值(l
.

58 )
。

说明在实验条件

下 P C L 比 L
一

P L A 更易降解
。

相当一部分 PC L 降解

为低分子量物质
,

未并入共聚物
,

导致产物中 L A

与 C L 摩尔比增加
。

2
.

3 产物的 Ds C 谱图分析

图 4 为共聚物 D S C 谱图
,

它与共混前谱图主

要差别为
:

(l) 共混前 D S C 放大谱图在一 59 ℃附

近有明显转折点 (见图 5)
,

此为纯 PC L 的 与
,

在

共聚物中己消失
,

共聚物熔融前后相变温度的变

化表明
,

这两种聚酷经热处理后 已生成共聚醋
。

H手一O 卜一O {) 一H 争
~

习

U 1 9 名 卜 己 a 丫 8

(m q q )毛

图 3 L 一PL A / P CL 共聚物的 H 气N M R 谱图

(2) 共混前 P c L 熔融吸收峰 少。

、 63 ℃
,

在共聚物中随共混加热时间增长 向低温区移动且

峰变得宽平 (在 N o
.

f一 3 几乎消失 )
,

说明随共混时间增长
,

共聚物中 CL 链段变短
。

(3) 共聚物 中 L A 链段 T 。

峰位置都略低于纯 L
一

P L A (望
,

、 1 80 ℃ )
,

分别为 1 75 ℃
、

1 67 ℃
、

162 ℃
,

其变化规律与上述 c L 链段类似
。

至于图中放热峰
,

可能是共聚物中局部无序链
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吸热

2尸Uq

匕达
,

一 3 0 0 3 0 6 0 9 0 12 0 1 5 0 1 8 0 2 1 0

t (℃ )

一 g Q 一 8 0 一 7 0 一 6 0 一 5 0
t (℃ )

图 4 共混 L 一p L A / P e L 的 D s e 谱 图 图 5 放大了的共混 L 一p L A / PC L 部分

(l)为共混前 ; (2 ) (3) (4 )分别 为共聚 D s c 图 (l )为共混前
,

(2 )
、

(3 )
、

(4 )为共聚物

物样品 N o .

f一 3
、

f一 2
、

f一 1

在升温过程中重新 安排成有序链所致
。

该现象在 H
.

R K r ie h e ld o r f e f a l【‘〕
.

与 M a sa o K im u r a

打 al 「5〕工作中也观察到
。

(4) 共聚物中 LA 链段在熔融前后相变温度变化要比 C L 链段的变

化小得多
,

说明共聚物中 LA 嵌段相对长于 C L
.

这和
’3 C

一

N M R 与 H
‘一

N M R 得到的结果是一

致的
。
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一
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C h e n J ia n h a i

( D
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A b st r a e t
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一
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