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聚环氧乙烷一聚丙交酯嵌段共聚物的合成
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摘要：以自制一缩二乙二醇单甲醚钾为引发剂，利用阴离子聚合原理，进行了环氧乙烷的开环聚合，

得到了分子量为2 000，分子量分布为1．07和一端是甲氧基一端是羟基的窄分布聚环氧乙烷(mPEO)，

然后利用得到的mPEO作为大分子引发荆，在Sn(Oct)，催化作用下，引发D，L一丙交酯开环聚合，得到

两亲性mPEO—b—PLA嵌段共聚物，其分子量分别为5 250，14 070，23 360和44 300，分子量分布分别为

1．45，1．47，1．53和1．59．对目标产物和中间产物进行了表征。分子量与设计结果吻合，聚合是可控的．
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0 引言

由于聚环氧乙烷一聚丙交酯嵌段共聚物具有

亲水的PEO链段和疏水的PLA链段，可以通过改

变共聚物组成调节材料的亲疏水性能和降解溶蚀

速率⋯，这种两亲性共聚物自组装胶束的疏水段

在水中呈现较强的亲合力，而且聚集态结构中长

链间相互缠结使得胶束内的核很稳定，水介质的

稀释作用很难破坏胶束内核分子链的聚集形态．

许多研究表明，这种聚合物胶束能够把疏水性药

物分子组装到胶束内部，具有提高药物在血液中

的循环时间、延长生物半衰期、控制药物释放和特

定组织靶向分布的作用旧q1．尤其是可生物降解

的和具有纳米尺度的聚合物自组装胶束在药物控

制释放、靶向药物传递方面具有很好的应用前

景H。61．因此，开展对聚环氧乙烷一聚丙交酯两亲

性嵌段共聚物研究是一项非常有意义的工作．笔

者运用活性阴离子聚合方法，设计并合成了两嵌

段共聚物mPEO—b．PLA，并对所合成共聚物的分

子量进行了可控性研究．

1 实验部分

1．1 实验原料与仪器

环氧乙烷：化学纯，上海高桥化工三厂，经

CaH：干燥，常压蒸馏；D，L一丙交酯：分析纯，Alfa

公司，重结晶后使用．

核磁共振(1 H—NMR)：Bruker AVAVCE DMX500

型核磁共振仪，德国Bruker公司．凝胶渗透色谱

(GPC)(油相)：GPC一50型凝胶色谱仪，英国

Polymer laboratory公司．标样为聚苯乙烯(PS)．

1．2线型mPEO的合成

线型mPEO合成路线如图1所示．

CH，壬ocH，CH：}d K++(n一2)＼7

(1)60℃，THF

(2)CH，OH gH—,—-—A—I—-—-——O—C—．H、，,．C——H——2——-—)-—[OH——————————．、，．————————

mPEO

图1聚环氧乙烷的合成路线

Fig．1 The synthesis routine of mPEO

合成步骤如下：经红外灯烘烤及真空脱气后，

在0℃下，根据所设计分子量(2 000)向干燥洁净

的高压聚合反应釜中加入一定量的一缩二乙二醇

单甲醚钾的四氢呋喃溶液和无水环氧乙烷．冰浴

中搅拌反应1 h后，逐渐升温至60℃．待反应釜

内压力变为负压且不再下降时，加入少量酸化的

甲醇终止反应．反应体系冷却后，将胶状的产物直

接在大量的无水乙醚中沉淀．所得粗产物经3次

二氯甲烷溶解再经无水乙醚沉淀后，过滤，40℃

下真空干燥，得到白色固体粉末状产物．

1．3 mPEO—b—PLA嵌段共聚物的合成

合成路线如图2所示．
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圈2 聚环氧乙烷一聚丙交酯嵌段共聚物合成路线

Fig．2 The synthesis routine of block copolymer poly

(ethylene oxide)·poly{D。L-lactide)

合成步骤如下：以合成分子量为5 000的丙

交酯链段mPEO．b—PLA为例：取一支内带搅拌磁

子的安瓿瓶置于红外灯下烘烤并抽真空，2 h后

停止抽真空，烘烤，冷却后充氮气3次．在氮气氛

围中，向安瓿瓶中加入PEO(0．8 g)、纯化后的丙

交酯(2 g)、辛酸亚锡的甲苯溶液(0．1 g／mL，0．8

mL)以及精制甲苯(10 mL)．然后在油浴中加热

到65℃搅拌溶解药品约2 h之后升温至130℃

搅拌反应24 h，反应体系呈无色或微黄透明黏稠

状．冷却后，蒸馏除去所有溶剂并以少量二氯甲烷

溶解，在冷的无水乙醚中沉淀，溶解／沉淀3次后

得到黄棕色黏胶状固体，在40℃下真空干燥24 h

得最终产物．

2结果与讨论

2．1 线型mPEO的合成

由于实验要用以甲氧基封端的聚环氧乙烷，

笔者采用了小分子引发剂一缩二乙二醇单甲醚钾

进行反应．单甲氧基封端的聚环氧乙烷mPEO保

持着PEO的特性，能很好地溶于四氢呋喃、二氯

甲烷、乙醇等有机溶剂和冷水，在热水中出现浑

浊；而在乙醚、环己烷等有机溶剂中溶解性非常

小，能很好的得到沉淀．选用四氢呋喃为GPC流

动相进行分子量及其分子量分布的测定，如图3

所示．测定的分子量为1 950，分子量分布为1．07，

即所合成的产物分布较窄．

图4为所合成的mPEO的1H-NMR谱，其化

学位移用6表示．从图4可以看出：各个质子都找

到了归属，所合成的化合物为聚环乙烷mPEO．

2．2 mPEO．b．PLA嵌段共聚物的合成和表征

图5为得到的分子量不同的两嵌段共聚物

mPEO．b．PLA的GPC曲线，由GPC测得的分子量

和分子量分布列于表1中．由GPC曲线可以看出

是单峰分布。说明大分子引发剂mPEO都参与了

反应．

流出时间t／rain

图3 mPEO的GPC曲线

Fig．3 The GPC trace of mPEO
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圈4 mPEO的1H．NMR谱图

Fig．4
1
H．NMR spectrum of mPEO
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圈5 mPEO-b·PLA嵌段共聚物的GPC曲线

Fig．5 The GPC trace of mPEO-b-PLA copolymer

笔者对mPEO—b—PLA嵌段共聚物进行了1H-

NMR测试，产物A的核磁共振氢谱如图6所示．

可以看出，各个质子峰都找到了归属．通过下式可

以得到嵌段共聚物的分子量，列于表1中．

a

CH，

CH 3

o托Hb：高：o书： ：cH zo÷矿≯．o
O d

，
d
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化学位移6

图6样品A的1H-NMR谱图

Fig．6
1
H-NMR spectrum of sample A

万方数据



28 郑州大学学报(工学版) 2011年

帆=M^(mPE0)+鲁×下200×72×4
式中：A。为聚环氧乙烷链段上所有重复单元的亚

甲基的质子峰积分面积；A。是聚丙交酯链段上甲

基的质子峰积分面积；44为环氧乙烷单元的相对

分子质量；72为丙交酯单元的相对分子质量；

M。(。哪)是两嵌段共聚物mPEO—b—PLA中聚环氧

乙烷链段的分子量．

样品B，C，D的分子量也通过上述方法进行

了计算，结果列于表1中．

裹1嵌段共聚物mPEO．b．PLA的数据

Tab．1 The data for the block copolymer mPEO-b-PLA

说明：1．M：为GPC法测定的数均分子量，聚苯乙烯为

柱子填料；2．肘。为1 H·NMR法测定的数均分子量；3．M，／M．

为GPC法测定的分子量分布指数，聚苯乙烯为柱子填料．

从表中可以看到，合成嵌段共聚物的分子量

分布均小于1．6，说明嵌段共聚物的分子量是可

以控制的．总的来说分子量是可以通过丙交酯与

大分子引发剂mPEO的摩尔比来控制．

3 结论

(1)以自制一缩二乙二醇单阶醚钾为引发

剂，利用阴离子聚合原理，进行了环氧乙烷的开环

聚合，得到了一端是甲氧基一端是羟基的聚环氧

乙烷mPEO．

(2)以制得的mPEO为大分子引发剂，在

Sn(Oct)：催化作用下，引发D，L一丙交酯开环聚

合，制备两亲性mPEO-b—PLA嵌段共聚物．聚合过

程中，分子量分布较窄，相对分子量与设计结果吻

合，聚合是可控的．
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The Synthesis of Block Copolymer mPEO··b-PLA

WANG Yu·dong，ZHANG Xiao—yan，LIU Xiao—qiong，FU Peng，LIU Min-ying，ZHAO Qing-xiang

(School of Materials Science and Engineering，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China)

Abstract：The poly(ethylene oxide)(mPEO)was polymerizcd with ring-opening polymerization of ethylene

oxide with living anionic polymerization using self·-made diethylene glycol monomethyl ether potassium as initi·-

ator．Its molecular weight is 2 000，molecular weight distribution 1．07，one end is methoxy，and the other hy．

droxyl．Then，mPEO was served 88 macroinitiator to initiate the polymerization of D，L-lactide by coordination-

insertion ring—opening polymerization using stannous octoate(Sn(Oct)2)as catalyst，and the amphiphilie
block copolymers mPEO-b-PLA were obtained．The molecular weights are 5 250，14 070，23 360，44 300 and

molecular weight distribution 1．45，1．47，1．53，1．59 respectively．The final product and intermediate product

were characterized by
1

H-NMR and GPC in detail．The polymerization is controllable．

Key words：poly(ethylene oxide)；poly(D，L-lactide)；block copolymer；living anionic polymerization；co-

ordination·-insertion ring··opening polymerization
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