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的
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聚乳酸和
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聚乳酸&然后!将两者熔融共混后进行固相缩聚!合成了一系列立体嵌段聚乳酸%

采用核磁共振"

'I_

#$凝胶渗透色谱"

O5X

#及差示扫描量热仪"

JVX

#分析了产物的链结构$重均

分子量$热性能!并探讨了均相晶体和立体复合晶体共存情况下的固相缩聚机理%结果表明!固相

缩聚产物分子量增长的适宜反应条件为)反应时间
%&F

!较低的催化剂含量!
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聚乳酸质量分数为

:&\

%
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聚乳酸和
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聚乳酸共混物较低的初始立体复合晶体结晶度有利于后续固相缩聚过程中

产物分子量的增长&固相缩聚不仅发生在异链之间!而且也发生在同链之间%
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!;

聚乳酸!

5RRK

"及其对映异构体
@;

聚乳酸!

5JRK

"的共混物中同时存在均相晶体!

NX

"和立体复合

晶体!

VX

"&其中
VX

具有较高的熔点!可达
)%&f

"

)

(;)

*

&在改善聚乳酸耐热性上具有潜在优势)

%

*

'然而在

5RRK

与
5JRK

共混物中&

VX

的生成率受到聚乳酸共混物临界分子量!

+

Z

约为
(&

=

"的制约&超过此分子

量&

VX

的生成率将降低)

>;=

*

'

,̂4

等)

A

*证实
5RRK

和
5JRK

的嵌段共聚物!

VT;5RK

"&由于
5RRK

链段和

5JRK

链段邻近且通过化学键连接&易于形成
VX

'因此&通过立体嵌段&

VX

晶体的生成率将不再受聚乳酸

共混物临界分子量的制约'

选择性开环聚合法由于对单体纯度要求低&近来常被用以制备
VT;5RK

)

*

*

&但聚合产物的分子量依赖于

适用于丙交酯的高效立体选择性催化剂的开发&且此法本身所造成的短
5RRK

链段(短
5JRK

链段序列以

及外消旋序列会使
VX

的生成率受到制约)

:;<

*

'固相缩聚法!

VV5

"的反应条件温和&常用于提高聚合物的分

子量)

(&

*

&但近年来
VV5

在聚乳酸合成方面的应用鲜见报道'本文创新性地设计了开环聚合
;

固相缩聚法

!

_L5;VV5

"&采用乳酸为引发剂&引发丙交酯的开环聚合&制备具有缩聚活性的中等分子量的
5RRK

与

5JRK

作为预聚物&再将预聚物进行固相缩聚制备
VT;5RK

'

_L5;VV5

法是一种制备
VT;5RK

的新工艺&

其反应工艺条件易于控制&并可通过改变工艺条件&同时调控产物的重均分子量!

+

Z

"及
VX

含量'本文对

_L5;VV5

法制备
VT;5RK

的工艺条件进行了探索&对产物的结构和性能进行了表征&并探讨了
NX

和
VX

共

存下的固相缩聚机理'

>

!

实验部分

>@>

!

主要原料

!;

乳酸(

@;

乳酸#乳酸含量
<&\

&光学纯度
<<$:\

&江西武藏野生物化工有限公司%

!;

丙交酯(

@;

丙交

酯#光学纯度
<<$:\

&上海科院生物材料有限公司%辛酸亚锡(氯化亚锡(对甲苯磺酸!

PVK

"#分析纯&国药集

团化学试剂有限公司'

>@?

!

立体嵌段聚乳酸的制备过程

预聚物的制备#向
!;

丙交酯中加入辛酸亚锡
;

甲苯溶液作为催化剂&单体与催化剂的物质的量之比为

:&&&a(

&并加入质量分数
&$>%\

的乳酸作为引发剂'抽真空降压至
>=&5/

&维持
(F

&通入高纯氮至常压

后密封'于
(=&f

开环聚合
)&F

&得到
5RRK

'以
@;

丙交酯经过同样方法可制得
5JRK

'将制得的
5RRK

和
5JRK

溶解沉淀后备用)

((

*

'

固相缩聚前体的制备#分别称取粉碎的
5RRK

与
5JRK

粉末&与质量分数为
&$&=\

#

&$%&\

的固相缩

聚催化剂氯化亚锡和对甲苯磺酸均匀混合&氯化亚锡与对甲苯磺酸的物质的量之比为
(a(

'抽真空减压至

>=&5/

&

A&f

维持
)F

&

((&f

维持
)F

后通入高纯氮至常压密封&升温至
(<&f

&搅拌
%&74.

'冷却后取出&

粉碎&得到含有不同固相缩聚催化剂含量的聚乳酸预聚物
5RRK

与
5JRK

'将两者以不同比例按上述方法

进行熔融共混&冷却后取出粉碎并过筛得到不同
5RRK

含量的固相缩聚前体
ITL

!

IT(

#

%

(

IT>

#

A

(

IT*

#

<

分别对应的
5RRK

质量分数为
=&\

(

:&\

及
<&\

%

L

表示催化剂含量&

IT(

&

>

&

*

(

IT)

&

=

&

:

(

IT%

&

A

&

<

分别对应催化剂的质量分数为
&$%\

(

&$(\

(

&$&=\

"'

固相缩聚#分别取等量的
ITL

&放入多支安瓿管内!不同的安瓿管对应不同的反应时间"&将安瓿管接到

真空多歧管&抽真空&减压至
>=&5/

&

(&=f

维持
)F

&进行结晶处理&维持减压&升温至设定反应温度进行固

相缩聚&反应到预定的时间后取下对应的安瓿管&得到一系列的立体嵌段聚乳酸
VTL

!对应于
ITL

"&不同固

相缩聚反应时间制备的产物表示为
VTLB&

!

&

为反应时间"'

>@B

!

产物表征

凝胶渗透色谱分析采用美国
c/38-9

公司
(=(=

型凝胶渗透色谱仪&聚苯乙烯为标样&氯仿为流动相&流

速为
($&7R

$

74.

'

核磁共振波谱分析采用德国
T-,@8-

公司
KHW/.28

)

型核磁共振波谱仪&以含有体积分数
(&\

六氟异

丙醇的氘代三氯甲烷作为溶剂'

热性能分析采用德国耐驰公司
JVX)&&1%

型差示扫描量热仪&在
)&7R

$

74.

氮气流速下&以升温速率

(&f

$

74.

进行测试'

>=
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亮&等#开环聚合
;

固相缩聚法制备立体嵌段聚乳酸

?

!

结果与讨论

?@>

!

具有缩聚活性的中等分子量聚乳酸的合成

以乳酸为引发剂&辛酸亚锡为催化剂采用文献报道的开环聚合法)

()

*制备具有中等重均分子量的聚乳

酸'采用
O5X

和
JVX

对产物进行了分析&结果见表
(

'

表
(

!

开环聚合法制备的聚乳酸的分子量及热性能

P/D#8(

!

I"#82,#8Z84

G
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C

8-3489"03F8-8
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6

.3F894E8HD
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_L5

V/7

C
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Z

+
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+

.

M

(

"

7F

$

f

*

N

(

"

F

$!

+

+

G

l(

"

5RRK

=$<k(&

>

($** (:>$% :*$=

5JRK

=$:k(&

>

($:) (:&$: <($*

!!

(

"

I8#34.

GC

"4.3/.HF8/3"00,94"."0F"7"2F4-/#2-

6

93/#78/9,-8HD

6

JVX

!!

图
(

为制备的
5RRK

的(

N;'I_

谱图!

5JRK

与
5RRK

的(

N;'I_

谱图相似&在此以
5RRK

的

(

N;'I_

谱图为例"&化学位移
($=*

!

/)

"和
=$(%

!

D)

"分别对应产物聚乳酸主链上的甲基氢和主链次甲基氢&

化学位移
($><

!

/(

"和
>$%*

!

D(

"分别对应端羟基邻近的甲基氢和次甲基氢&化学位移
($><

!

/%

"和
>$()

!

D%

"

分别对应端羧基邻近的甲基氢和次甲基氢&说明以乳酸为引发剂制得的聚乳酸具有端羟基和端羧基&在化

学结构上具备缩聚活性'

?@?

!

固相缩聚产物的链结构表征

聚乳酸的链结构决定了其物理性能&聚乳酸的结构单元具有手性&相邻结构单元之间的相对构型有全同和

间同两种'图
)

为预聚物
5RRK

及典型的固相缩聚产物
VT>

的(%

X;'I_

谱图'化学位移位于
(*&$(

附近的
/

峰为全同聚乳酸即
5RRK

分子链特征峰'相比于
5RRK

&

VT>

的(%

X;'I_

谱图上在化学位移
(A<$<=

和
(A<$:)

处分别出现了
D

峰和
2

峰&

D

峰和
2

峰的存在)

(%

*表明固相缩聚产物
VT>

中形成了嵌段结构'

图
(

!

开环聚合制得
5RRK

的(

N;'I_

图

14

G

$(

!

(

N;'I_9

C

823-/"05RRK9

6

.3F894E8HD

6

_L5

图
)

!

预聚物
5RRK

及固相缩聚产物
VT>

的(%

X;'I_

谱图

14

G

$)

!

(%

X;'I_9

C

823-/"05RRK/.HVV5

C

-"H,23VT>

?@B

!

固相缩聚前体及固相缩聚产物的热性能

表
)

比较了不同
5RRK

含量的固相缩聚前体
IT(

&

>

&

*

的热性能'与
5RRK

(

5JRK

的单一熔点不同&

IT(

&

IT>

&

IT*

均出现
)

个熔点&分别位于
(*&f

和
))&

#

)%&f

&这分别归属于
NX

和
VX

的生成'这个

结果表明中等分子量的
5RRK

和
5JRK

在熔融共混的过程中能够生成立体复合物'

IT(

&

IT>

&

IT*

的

+

Z

略有降低&这可能是由于熔融共混在较高的温度下持续了较长时间&

5RRK

和
5JRK

发生降解造成的'

!!

图
%

为固相缩聚前体
IT(

&

IT>

及不同反应时间固相缩聚产物
VT(

&

VT>

的
JVX

曲线'产物中
NX

及

VX

的熔融焓普遍比固相缩聚之前的
IT(

&

IT>

高&并且
NX

和
VX

的熔点也向高温方向移动&说明固相缩

聚不仅发生在异链之间&也发生在同链之间'同链之间的基团反应使
IT(

&

IT>

中的
NX

晶区分子量大幅

==
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增长&结晶更加完善&导致
NX

的熔点升高&熔融焓增长'异链之间的基团反应一方面使
IT(

&

IT>

中的
VX

晶区分子量增加&导致
VX

的熔点有所提高%另一方面形成嵌段结构&由于嵌段共聚物中
5RRK

链段和

5JRK

链段邻近且通过化学键连接&

VX

生成率将有所增加&导致
VX

的熔融焓提高'

表
)

!

固相缩聚前体的重均分子量及熔融焓

P/D#8)
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图
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不同反应时间固相缩聚产物的
JVX

曲线

14

G

$%

!

JVX2,-W89"0VV5

C

-"H,239/038-H4008-8.3-8/234".3478

?@C

!

工艺条件对固相缩聚产物重均分子量的影响

图
>

!

催化剂含量对固相缩聚产物重均分子量的影响
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!!

固相缩聚产物的重均分子量受其反应工艺条件的影

响&主要工艺条件包括固相缩聚前体中
5RRK

的质量分

数&催化剂的质量分数和反应时间'

!!

图
>

为反应温度
(=&f

&催化剂质量分数分别为
&$%\

&

&$(\

和
&$&=\

的固相缩聚产物
VT*

&

VT:

&

VT<

的
+

Z

在固相

缩聚过程中的变化情况'由图
>

可以看出&在固相缩聚时间

!

&

#

%&F

"内&

VT*

&

VT:

&

VT<

的
+

Z

随反应时间的增加而增

加%反应
%&F

之后&当催化剂质量分数为
&$%\

和
&$&=\

时&

产物
VT*

和
VT<

的
+

Z

都出现下降趋势&可能原因是当反应

温度为
(=&f

时&随着固相缩聚时间的延长&聚乳酸会发生

一定程度的降解&而使其产物重均分子量下降&并且由此降

解产生的丙交酯会进一步促进降解的发生)

(>

*

'固相缩聚产

物的最高重均分子量是在较低催化剂质量分数
&$&=\

时得

到&表明可采用较低的催化剂质量分数进行固相缩聚'

!!

图
=

为反应温度
(=&f

&当
5RRK

质量分数分别为
=&\

&

:&\

和
<&\

时的固相缩聚产物的
+

Z

在固

相缩聚过程中的变化情况'结果表明
5RRK

质量分数对产物重均分子量有显著影响&在固相缩聚时间!

&

#

%&F

"内&当
5RRK

质量分数为
:&\

和
<&\

时&重均分子量随反应时间的延长而明显增长'而当
5RRK

质量

分数为
=&\

时&延长反应时间并未促进产物分子量的明显增长&这可能是由于
5RRK

质量分数为
=&\

时&

其固相缩聚前体具有较高的初始
VX

结晶度&该晶体限制了产物重均分子量的增长'

A=
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(

期 董
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亮&等#开环聚合
;

固相缩聚法制备立体嵌段聚乳酸

图
=

!

5RRK

含量对固相缩聚产物重均分子量的影响

14

G

$=

!

B00823"05RRK2".38.3".+

Z

"0VV5

C

-"H,239

!!

为了更加直观地反映固相缩聚前体中初始
VX

结晶度对固相缩聚反应过程中产物重均分子量的影响&

我们研究了选用
IT(

及
IT>

进行固相缩聚过程中产物重均分子量与
VX

结晶度!由图
%JVX

曲线中熔融

焓计算得到"的对应变化情况'图
A

为固相缩聚产物重均分子量
+

Z

和
VX

结晶度在固相缩聚过程中的变化

情况&表明固相缩聚产物重均分子量的增加与固相缩聚前体中初始
VX

结晶度有一定的相关性'图
A

!

/

"显

示
IT(

中存在大量的
VX

&固相缩聚的初始
VX

结晶度约为
=%\

&反应前期!

&

#

(&F

"&位于无定型区的反应

基团会发生脱水缩合使重均分子量略微增长&随着反应时间的延长&反应基团逐渐减少&产物重均分子量难

以继续增长&甚至由于较高的催化剂含量及较长的反应时间&其重均分子量还会有所下降'相比于图
A

!

/

"&

图
A

!

D

"

IT>

的初始
VX

结晶度为
(*\

&反应时间为
&

#

)&F

时&固相缩聚产物
+

Z

以较快的速率增长至

(:$*k(&

>

&但是在
%&F

之后&

+

Z

无明显增长'图
A

结果表明&固相缩聚前体较低的初始
VX

结晶度有利于

固相缩聚过程中产物
+

Z

的增长'

图
A

!

固相缩聚产物重均分子量和
VX

结晶度的变化曲线
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固相缩聚反应机理

图
*

为聚合物固相缩聚反应机理的模型'固相缩聚反应对参与反应的聚合物有结晶度方面的要求&适

当的初始结晶度及在固相缩聚过程中体系结晶度的增加会使聚合物分子链末端基和催化剂被排挤出晶区&

在无定形区富集&催化剂和末端基的相对浓度将大幅增加&使碰撞概率上升'若羧基和羟基发生碰撞&将有

发生缩聚反应的可能&生成副产物水&水在浓度梯度的驱动下&通过无定形区的,管道-到达聚合物颗粒表

面&进而扩散至真空中'

*=
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图
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!

固相缩聚原理模型
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由图
%

的
JVX

曲线可以看出&固相缩聚体系中同时

存在
NX

晶区和
VX

晶区'文献)

(=

*报道&在
5RRK

与

5JRK

相同的共混条件下&立体复合物的生成率在一定

程度上随着分子量的下降而增加&也即不同长度的分子

链倾向于形成的晶体种类不同'在
ITL

中&形成
NX

的是较长的分子链&因而同链之间的缩聚是产物分子量

大幅增长的原因%而
VX

晶区的分子链较短&因此
VX

晶

区的异链缩聚对产物分子量的增长贡献有限&这一晶区

的分子链增长大多由于产生立体嵌段结构'预聚物

5RRK

与
5JRK

共混物中
NX

和
VX

的生成率受共混比

例影响)

(A

*

&由于
IT(

是由预聚物
5RRK

与
5JRK

等质

量熔融共混所得&预聚物中由较短的分子链所形成的
VX

含量大大增加&大量的
VX

会严重阻碍
NX

的生成'如

上文所述&

VX

晶区的异链缩聚对产物分子量的增长贡献

有限&并且固相缩聚前体较高的初始
VX

结晶度会导致

缩聚反应副产物的排除变得困难&如图
A

!

/

"所示&产物

的分子量将无明显增长'

B

!

结
!

论

!

(

"采用开环聚合
;

固相缩聚法制备立体嵌段聚乳酸&体系中的缩聚反应不仅发生在异链!

5RRK

与

5JRK

分子链"之间&也发生在同链!

5RRK

与
5RRK

分子链或
5JRK

与
5JRK

分子链"之间'本研究的适

宜工艺条件为#反应时间
%&F

&较低的催化剂含量&

5RRK

质量分数为
:&\

'在金属催化剂的存在下&延长

反应时间会导致产物分子量下降'

!

)

"固相缩聚前体中
5RRK

质量分数对固相缩聚产物重均分子量有显著影响&产物重均分子量的增长

与反应体系初始
VX

结晶度有一定的相关性&较低的初始
VX

结晶度有利于产物重均分子量增长&反应后期

!

%&F

之后"&逐渐增加的结晶度会限制重均分子量的进一步增长'
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