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肌酐乳酸胍催化 !"丙交酯活性开环聚合反应研究!

李 弘!! 张赛晖 焦志峰 左佳卿
（南开大学高分子化学研究所 功能高分子材料教育部重点实验室 天津 &###*!）

摘 要 合成了一种新型有机胍化合物即肌酐乳酸胍（.BCD），并将其应用于 C%丙交酯（CCD）的开环聚合反
应 =聚合反应动力学研究表明，.BCD引发的 CCD开环聚合反应具有典型活性聚合反应特征，69［E］# F［E］G % !、

"9 %.89H>IJ589关系均呈准直线关系 =同核去偶!K%+EL法对产物立构规整度的表征证明所合成 MCCD具有较高

等规度（*2N）=聚合反应的添加剂效应研究证明了大分子活性物种的非自由基及非离子性本质 =以!K%+EL法
对聚合反应的跟踪和增长大分子物种结构的表征证明了增长大分子活性端为肌酐胍%烷氧结构（.B%0L），在
实验研究的基础上推断 .BCD引发的丙交酯开环聚合反应遵循配位插入增长机理 =
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近年来，随着医药及生物医学科学的迅猛发

展和环境保护的迫切需要，世界范围内对于生物

降解聚合物的需求与日俱增 =在各类合成生物降
解材料中以脂肪族聚酯（特别是聚乳酸、聚乙醇酸

及其相关共聚物）最受重视，并已在药物控释、生

物组织工程等方面取得重要应用［! O 2］=聚乳酸类
生物降解性聚酯主要采用开环聚合法（L0M）制
备 =辛酸亚锡（"%乙基己酸锡，,90AG"）是商品化聚
丙交酯生产所用催化剂，具有催化活性高、不易发

生消旋化反应、普适性好等优点，但研究已证明

,90AG" 具有细胞毒性 =由于聚合反应后很难将同
聚合物键合的锡（!）由聚合物中彻底去除，因此
采用 ,90AG" 为催化剂合成的生物降解性聚合物
用作人类药用、医用材料的安全性问题近来已受

到科学家的关切和质疑［* O !#］=
聚合物的性能在本质上取决于分子的一级结

构，受控聚合反应（活性聚合、立构专一性、立构选

择性聚合等）可为聚合物的分子设计与裁制提供

依据 =研发不含有金属的有机化合物作为催化剂F
引发剂经活性或立构专一性开环聚合反应合成具

有特定分子量、特定立构的生物降解性聚合物是

当前生物医用材料合成研究领域中全新的挑战 =
K>?I5A<等报道了利用“亲核试剂%醇”双组分“催
化%引发”体系进行环酯活性开环聚合的研究工
作［!! O !*］=其中醇（1G0K，M7.K"0K等）为引发剂，而
亲核试剂（氨基吡啶，三苯基膦等）为催化剂 =

胍是一种天然有机碱，存在于许多种蔬菜（如

蘑菇、甜菜、萝卜）及海产品（牡蛎、扇贝等）中，是

具有抗癌作用的有益健康的成份 =胍的许多衍生
物是优良的药物（如抗肿瘤药物胍唑、抗高血压药

物胍乙啶等）=胍的一些衍生物及其盐也存在于人
体内并参与体内代谢，如精氨酸、肌酸、肌酐

（AI>4G5959>，.L）等都是胍的衍生物，它们参与人体
内精氨酸代谢及储能%释能过程 =作者近年来一直
在开展研发利用有机胍及其衍生物为催化剂F引
发剂进行丙交酯类环酯的受控开环聚合反应研究

工作［!$ O "2］=我们曾报道，肌酐可有效地催化 C%丙
交酯（CCD）开环聚合反应，所合成聚 C%丙交酯
（MCCD）具有颇高的立构等规度［!(］=最近我们设计
合成了肌酐乳酸胍（AI>4G5959>%:@495?595@3 64AG4G>，
.BCD）并利用这种仿生型有机胍为单组分引发剂
进行了 CCD的活性开环聚合反应 =

# 实验部分
催化剂合成反应、聚合反应操作均采用标准

,A76>9<真空%惰氛技术［!$，!(，"*］，惰性气体采用高纯
氩气 =
#$# 试剂

C%丙交酯（日本武藏野公司产品，P ((N），肌
酐（D6?I5A7 公司产品，((N），乳酸（天津化学试剂
六厂产品，分析纯）=采用水解的方法纯化乳酸（将
")Q2* :乳酸溶于 !)# 3C蒸馏水中，于 (#R下搅
拌反应 2 7）=其余试剂均为分析纯，用前经严格脱
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水、干燥处理 !
!"# 肌酐乳酸胍的合成
将 "#"$ %（&#&" ’()）肌酐置于 *+ ’, -./)012

烧瓶中，通入高纯氩气以驱除体系内的空气，于

+&3下向反应器中滴加 * ’,蒸馏水，恒温下搅拌
"+ ’41!将经水解处理过的乳酸水溶液 5#* ’,（含
乳酸 &#&" ’()）用蒸馏水稀释至 "& ’,，经滴液漏
斗缓慢滴入盛有肌酐的反应器中，控制 &#+ / 滴
加完毕 !滴加完毕后恒温下继续反应 * 6 $ /，反应
完毕后以乙醚萃取 $次（每次 + ’,）!将萃取后的
水相物于 $+3下真空脱水（*7 /），得白色固体 !将
所得固体用 "& ’,蒸馏水溶解后，向其中缓慢滴
加丙酮直至体系由澄清变为混浊，静置至液相澄

清，然后滤除固体，滤液于 $+3 下真空脱水
（*7 /），即得粗产品，产率!8&9，":;<=>测定表
明产品纯度为 8?9 !将粗产品溶于蒸馏水后，经
重结晶得纯品 @A,B（ C 889）［*D］!

!"$ 聚合
本体聚合反应在真空下进行，溶液聚合反应

在甲苯中于氩气保护下进行 !本体聚合反应后将
聚合物溶于丙酮，然后在冷水中沉出，7&3下真空
干燥 *7 6 7? /得白色聚合物成品 !
!"% 表征
聚合物分子量及分布采用 AE@法测定，使用

FGH0I"+*+ 凝胶渗透色谱仪（JHKIG%0)，:L*，:L$，
:L7），$&3，"#& ’,M’41，L:N溶剂，使用色谱用单
分散聚苯乙烯标样校正［"?，"8，*5］!

":;<=>测试采用 7&& =:O PGI4G1 Q14HK <=>
谱仪 !

# 结果与讨论

#"! 肌酐乳酸胍的合成、表征及催化聚合性能研究
由肌酐与乳酸（,B）在选定的反应条件下反

应合成了 @A,B（图 "）!

N4%# " -K1H/0J4J (R .I0GH41410;%SG14T414S’ )G.HGH0

采用 ":;<=>方法表征了 @A,B 的结构（图
*）!图 *中在!U 7#"?的四重峰为乳酸根的次甲
基峰（V），!U 7#*7的单峰为 @A,B肌酐环上的亚
甲基峰（T），!U $#*D的单峰为 @A,B肌酐环上的
甲基峰（.）!!U "#$+的二重峰为乳酸根的甲基峰
（G）! 上述结果表明 @A,B 分子是由肌酐胍
（@AW）和乳酸根（,BX）构成的有机胍盐分子 !

N4%# * ":;<=> JY0.HIS’ (R @A,B

通过 LA法测试了 @A,B的热稳定性 !结果表
明，@A,B 在 "?&3以下可以稳定存在 !因此，当
@A,B用作丙交酯开环聚合反应的引发剂时，聚
合反应在 "?&3以下进行 @A,B是稳定的 !

利用所合成 @A,B为单一组分有机引发剂进
行了 ,,B的开环聚合反应（图 $）!

N4%# $ >ZE (R ,,B .GHG)KO0T VK @A,B

结果表明，@A,B 可在温和的本体聚合反应
条件下（"&&3）引发 ,,B开环聚合，所合成聚合物
E,,B具有较窄的分子量分布（当［,,B］& M［@A,B］&
U "&&，! U ?5 /，"1 U "#*& [ "&7 6 "#$ [ "&7，E\] U

"#*8）!
#"# 聚合反应动力学
利用":;<=>跟踪监测聚合反应的方法研究

了 @A,B催化 ,,B溶液聚合反应动力学 !
根据实验结果绘出的 )1［=］& M［=］H ; !（图 7）及

"1;@(1^0IJ4(1（图 +）关系曲线均为准直线，证明

@A,B引发的 ,,B开环聚合反应具有典型活性聚
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合反应的特征 !

"#$% & ’()#*+$,-#./)#0 1*+. +2 ./( )+3+)(-

0+345)1.#+3 6#./ .#)( #3 789 +2 ::; 6#./ <=:;

>+*5(3(，?@@A，［B］@ C［D］@ E ?@@

"#$% F G,-#,.#+3 +2 !3 6#./ ./( )+3+)(- 0+3H(-4#+3 #3

789 +2 ::; 6#./ <=:;

>+*5(3(，?@@A，［B］@ C［D］@ E ?@@

!"# 聚合反应的添加剂效应
由于 <=:;是首次合成并应用于 ::;的开环

聚合反应，为了弄清聚合反应中引发和增长活性

物种的本质，我们研究了聚合反应的添加剂（自由

基及离子型聚合终止剂）效应 !研究方法是在完全
相同的聚合反应条件下（?@@A，［B］@ C［D］@ E F@，甲
苯溶液）使聚合反应在 &个反应器中同时启动，反
应一段时间（I& /）后用?JKLB7法检测每个反应
器中的单体转化率和生成聚合物的分子量（单体

转化率为 M@%IN，生成聚合物 !3 为 &%M O ?@M），
与此同时向 I 号、M 号和 & 号反应器中同时分别
加入 >PB98（自由基捕获剂）、JI8（正离子终止

剂）及 <JM<88J（负离子终止剂）!添加完后维持
原反应条件继续反应 I& /（总反应时间 &Q /），然
后立即同时检测 &个反应器中单体的转化率和聚
合物的分子量 !检测结果（? R &号反应器中单体转
化率分别为 F&%@N，F&%&N，FS%TN，FS%@N；生成聚
合物数均分子量分别为 S%S O ?@M，S%Q O ?@M，Q%M O

?@M，Q%I O ?@M）证明上述添加剂均不能终止已经启
动的聚合反应，这证明了增长大分子活性物种及增

长反应的非自由基和非离子性本质 !
!"$ 增长大分子物种结构表征
弄清聚合反应中增长大分子物种的结构有助

于阐明聚合反应机理，为此我们采用?JKLB7法跟
踪表征了聚合反应中大分子活性物种的结构（图

T）!监测表征结果表明增长大分子的活性端具有

肌酐胍K烷氧键结构［（ L ）M<—89］!

"#$% T ?JKLB7 41(0.-5) +2 ./( 1-+1,$,.#+3 41(0#(4 #3 789 +2

::; #3#.#,.(U VW <=:;

X5*Y 1+*W)(-#Z,.#+3 ,. ?@@A，［::;］@ C［<=:;］@ E ?@

!"% 聚合反应机理推断
:(K9(-0/(0等的研究指出，有机胍盐的胍 离

子可与含氧化合物（环氧化合物，缩醛，酯等）分子

中氧原子形成稳定的缔合，从而大大提高了有机

胍盐分子中与胍 离子抗衡的阴离子的亲核反应

性能［IQ，I[］!根据 :(K9(-0/(0 等的研究结论及本文
上述关于活性物种本质和结构表征的实验研究结

果，我们推断 <=:;引发的 :;开环聚合的引发反
应是通过活化单体（图 S，&）机理进行的，即 <=:;
分子中肌酐胍 （<=\）首先与 :;分子中酰基氧
原子缔和，从而大大活化了单体分子中酰氧键，与

此同时胍 的抗衡负离子（:;]）活性大大提高，

后者攻击单体 :;分子中羰基碳原子，导致 :;分
子中酰氧键断裂 !由于 <=\与单体酰氧键断裂形

成的烷氧负离子结合生成极性共价键，而不是离

子键，故增长反应是单体 ::;分子酰氧键与增长
活性分子（图 S，!）得 <=—87 键配位，继而断裂
后插入其中 !
!"’ 聚合物立构规整度
利用 同 核 去 偶 ?JKLB7 法（ /+)+350*(,-

U(0+51*(U ?JKLB7）表征了产物 9::;的立构规整
度（图 Q）［M@，M?］，计算结果表明所合成 9::;具有较
高等规度（!STN）!近年的研究证明，有些金属络
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!"#$ % &’()(*+, -+./01"*- 2(’ 34& (2 556 "1"7"07+, 89 :;56

合物（如铝的位阻型西佛碱配体络合物）对 56的
开环聚合呈高立构选择性［<= > <?］@已报道的“亲核
试剂A醇”类双组分有机引发体系仅有氮杂环卡宾
（BC:）与醇组成的双组分引发体系呈高的立构选
择性（所合成聚合物等规度?DE > DFE）［G%］@因

!"#$ H C(-(1I.J+0’ ,+.(I)J+, GCABK3 *)+.7’I- (2 7/+

-+7/"1+ .0’8(1 "1 &556

LIJM )(J9-+’"N07"(1，GGFO

此，本文所合成的单组分有机引发剂:;56在 556
开环聚合反应中呈较高的立体定向催化性能 @
综上所述，合成了一种无毒的生物有机胍衍

生物，即肌酐乳酸胍（:;56）@利用 :;56 为单一
组分有机引发剂进行了 556的活性开环聚合反
应，结果证明，所合成聚合物 &556具有较窄的分
子量分布及较高的立构等规度 @根据聚合反应中
大分子活性物种本质的鉴定及其结构的表征推断

了 :;56引发的 56聚合反应遵循配位A插入增长
机理 @
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