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聚乙烯亚胺接枝聚对二氧环己酮的合成与表征!

楼小洁&陈思翀!!&卿&鑫&王玉忠!!
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摘&要&以聚乙烯亚胺#*/1$为大分子引发剂!辛酸亚锡为催化剂!引发对二氧环己酮#*?+$单体开环聚合!

通过 7TCUSUT4B法制备了聚乙烯亚胺接枝聚对二氧环己酮 接 枝 共 聚 物 #*/19=9**?+$5通 过 W)10%
$@93.0%$@9$:(9@.k(等对共聚物的分子结构进行了表征5共聚产物的接枝链长度%亲疏水链段含量等可以

通过反应物中单体的含量进行有效调控"用 ?2(对共聚物的热性能和结晶性能研究表明!接枝链段长度越

大%**?+链段含量越高!共聚物的结晶性能也越好5采用芘探针法初步研究了共聚物在水中的胶束化行为!

*/19=9**?+接枝共聚物在水中可以形成较稳定的聚集体5

关键词&聚乙烯亚胺! 聚对二氧环己酮! 接枝共聚物

&&由于拥有高密度的氨基!聚乙烯亚胺 #*/1$

在各个领域得到了广泛的应用!例如与纳米二氧
化硅粒子结合用于二氧化碳吸收 ’$( !修饰石墨烯

用于制作超级电容 ’"(等5但让其备受关注的主要
原因在于 */1在基因治疗的研究中的重要作用5

独特的)质子海绵效应* ’:(让 */1成为了一种极
好的非病毒基因载体!具有很高的 ?3’浓缩能
力5但是!在溶液中带有过多的正电荷使 */1具有
很高的细胞毒性!不利于基因运输!严重限制了其
应用5

目前有大量的研究选择对 */1进行接枝共聚
修饰!以降低其毒性!增加载药率5*RSRTJRK 等 ’%(

研究发现 */1经聚乙二醇#*/h$接枝后!可减少
其毒性高和易聚集的问题!同时可保持 */1的高
转染效率5-CK7等 ’<(用门冬氨酸和赖氨酸缩聚成

具有生物降解性的骨架分子!再把 */1=## 接枝
到羧氨酸骨架上!得到的衍生物!体外转染活性提
高了 $Z< 倍5将壳聚糖与 */1接枝共聚与 */1相
比毒性有所降低!而且其在体内外都具有更高的
转染效率 ’=!;(5QDB等 ’!(用地塞米松对支化 */1
"<### 进行修饰!使其毒性大大降低5

将脂肪族聚酯用于接枝修饰 */1是近年来研
究较多的一个方向!主要是因为这类聚合物通常

具有良好的可生物降解性5如苑仁旭等 ’8(采用聚
己内酯#*(,$为接枝链与 */1偶联!用于基因传
输及磁共振显像5>G46 等 ’$#( 将聚羟基丁酸酯
#*@f$与支化 */1进行共聚!并用于 JD03’的转
染5>GRK7等 ’$$(则合成了 *(,9’9*/h嵌段共聚物
为接枝链!*/1为主链的接枝共聚物!共聚物表现
出了较高的 JD03’转染效率5,RR等 ’$"(人将乙交
酯与丙交酯的共聚物 #*,h’$与 */1接枝共聚!
并将产物用于无毒胶束型基因转染载体5这些方
法通常都采用基于聚合物之间的化学偶联反应!
合成方法大都较为复杂!合成效率不高!产物的分
离纯化也较为困难5

与其它脂肪族聚酯相比!聚对二氧环己酮
#**?+$由于其分子结构中具有独特的醚键!因
此具有更加优异的可生物降解性和生物相容
性 ’$:!$%(5本文 以 */1为大分 子 引 发 剂! 通 过
7TCUSDK7UT4B的方法直接引发 *?+开环聚合!一
步反应获得具有较低接枝链段长度的 */19=9
**?+接枝共聚物!操作简便!产物结构可控!有
望进一步应用于生物医用材料领域5与此同时!较
低的接枝链长度不会明显改变 */1的特性!同时
还能够在水溶液中有效的形成稳定的胶束5
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!"主要试剂
聚乙烯亚胺#*/1!HK e"<###$!2D7BC9’EFTDIG

公司!分析纯"对二氧环己酮 #*?+$!实验室自
制5*?+单体的纯化是在圆底烧瓶中加入一定量
的 *?+单体和少量的氢化钙!抽真空置换氮气 :
遍后!减压蒸馏!重复数遍直至纯度大于 88Z8_!
备用5辛酸亚锡# 2K#+IS$ " $!2D7BC9’EFTDIG 公司!
纯度 8<_52K#+IS$ " 甲苯溶液的配置是在圆底烧
瓶中加入一定量的甲苯%金属钠和少许二苯甲酮
指示剂!浸泡 " 天后在氮气保护下加热回流至甲
苯变成深蓝色!表明甲苯已无水!使用前蒸出5在
氮气保护下用经上述处理的无水甲苯将2K#+IS$ "
配置成一定浓度的溶液5其他试剂均购自成都科
龙化学试剂公司!分析纯5
5"聚乙烯亚胺接枝聚对二氧环己酮的合成
&&含羟基或胺基的化合物可以作为 *?+内酯

单体开环聚合的引发剂!通过配位插入机理聚合
得到的聚合产物链端一端带有引发剂残基!另一
端为羟基5因此采用重复单元中含有羟基和胺基
侧基的聚合物为大分子引发剂则可以制备得到接
枝共聚物 ’$< P$;(5我们通过 7TCUSDK7UT4B的方法!以
*/1为大分子引发剂直接引发 *?+开环聚合!一
步制备得到 */19=9**?+产物!如示意图 $ 中所
示5将准确称量的大分子引发剂 */1加入严格干
燥过的反应瓶中!抽真空置换氮气 : 遍后!加入已
纯化好的 *?+单体!将反应瓶放入 !# ]油浴中!
搅拌!至 *?+单体与 */1形成均一的溶液!加入
一定量的 2K#+IS$ " 甲苯溶液!在氮气保护下反应
聚合 %! G5冰浴中冷却结束反应!粗产物溶解在氯
仿中!无水乙醚沉淀!抽滤!得到褐色固体!红外灯
下初步干燥后放入真空烘箱干燥至恒重!备用5

2IGRBR$&2VKSGRJDJ4U*/19=9**?+

7"E@R(!(EENO共聚物的结构表征
用 3DI4ERS=;## 型红外光谱仪!采用 QfT压片

的方法对 */19=9**?+进行红外分析 #图 $$5从
图 $中可以看出 :%:# IB[$处为氨基的伸缩振动吸
收峰!在 "8"# IB[$处为-(@-以及-(@"-的特

征吸收峰!而 $$<" IB[$处则是 (-3键的伸缩振
动峰5在 $;%$ IB[$处有一个尖锐的强吸收峰!这是
**?+链段中的羰基伸缩振动峰5此外!$%"$ IB[$

处为 **?+亚甲基的弯曲振动吸收峰!$"#$ IB[$

处为 **?+中醚键的伸缩振动吸收峰!;$! IB[$处
是 **?+中亚甲基的平面振动吸收峰5从谱图中可
以得知!*/1上的氨基成功的引发了 *?+的开环反
应!纯化后的 */19=9**?+接枝共聚物的红外谱图
中均可找到 " 种链段的特征吸收峰5

采用 ’‘CKIRfT6gR911=## 3.0核磁共振仪
测定 */19=9**?+的$@93.0谱图!以及 */19=9
**?+的$:(93.0和二维碳氢异核共振核磁谱图

WD75$&W)10JMRIST6B4U*/19=9**?+M4EVBRT

# $@9$:(9@.k($5其中$@谱以 =## .@X%$:(谱以
$## .@X进行测试5测试用溶剂为 (?(E:!溶液浓

度为 $< g7NB:!内标为 ).25从图 "%: 中可以看
出!在一维氢谱中 ’e%Z:= #’@I$%%Z"$ #’@C$%
:Z!$#’@Y$处分别出现了 **?+中 : 类亚甲基所

%<$$
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产生的共振峰!而 ’e"Z= P:Z"#’@F$对应于 */1
链中各种亚甲基氢5此外!**?+链段末端与羟基
相邻的 " 个亚甲基氢的共振峰分别出现在 ’e
:Z;;#’@Yy$和 :Z;<#’@Iy$5由于采用 (?(E: 为溶
剂时!接枝反应新生成的酰胺活泼氢未能被观察
到!我们同时又采用了氘代二甲亚砜#?.2+9A= $
为溶剂进行了核磁分析5当以 ?.2+9A= 为溶剂
时!在 ’e;Z= P!Z$ 处可以明显观察到对应于酰
胺氢的共振吸收!如图 " 左上小图中所示!证明接
枝反应已成功进行5酰胺氢裂分为多个宽峰!可能
是因为 */1多支化的分子结构造成5"?9$@9$: (9
@.k(谱图可以反映氢原子与碳原子的直接键接

情况!在谱图上显示为交叉的峰5因此一些在一维
谱图中相互重叠的化学位移在二维谱图中可以被
区分开5通过共聚物的二维@.k(谱图可以发现!
碳谱中’e=:Z!%=!Z"%=8Z" 处的碳共振峰分别与氢
谱中 ’e%Z:=%%Z"$ 和 :Z!$ 处 **?+接枝链的三种
亚甲基氢对应!而碳谱中 ’e=$Z# 和 ;"Z= 处的共
振峰分别对应于接枝链端 " 个亚甲基碳5因此!通
过 "?9$@9$:(9@.k(谱图!可以将共聚物中 **?+
接枝链上所有的碳和氢的共振信号加以准确归属5
但由于采样时间的关系!*/1分子链上亚甲基的化
学位移未能显现5根据文献’$!(报道!这些碳原子的
化学位移应出现在 %# P<# 之间5

WD75"&$@93.0JMRIST6B4U*/19=9**?+DK (?(E:

WD75:&$@9$:(9@.k(JMRISTC4U*/19=9**?+M4EVBRT

&&通过核磁谱图中化学位移的积分比!可以对
共聚物的精细分子结构进行分析5例如共聚物中

**?+和 */1链段重复单元摩尔比可以通过二者
亚甲基化学位移的积分面积比计算!如式#$$中

<<$$
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所示&
/**?+V/*/1JBCV##Z< \BF$ #$$

式中 BC和 BF分别为 %Z"$ 和 "Z= P:Z" 处的化学位
移积分强度5

由于 **?+接枝链链端为羟基!因此链端羟
基相邻亚甲基的化学位移与 **?+链段中间相应
位置亚甲基的化学位移相比会明显向低场移动!
从 ’e%Z:= 移动至 :Z;<5因此这一变化趋势可以
用于计算 **?+接枝链的重复单元数量!即接枝
链平均聚合度!*M#**?+$ !如式#"$中所示5计算结
果列于表 $ 中5

*M#**?+$ J#BIKBÎ$VBÎ #"$
&&根据重复单元摩尔比和 **?+链段平均聚合
度可以进一步计算得到 */1结构单元中胺基被
**?+酰化的比例!即取代度 *J!如式 #: $中所
示&

*J J$##] \#/**?+V/*/1$V*M#**?+$ #:$
&&如表 $ 中所示!最终产物中 **?+N*/1重复
单元摩尔比随着 *?+N/1投料比的增加而相应增
加!但其数值略低于后者!说明有少量的 *?+最
终未参与聚合!也可能是由于体系中微量水引发
低聚生成了少量 **?+均聚物5*?+均聚物的聚
合度应与 **?+接枝链相似!约为 < P$< 个重复
单元5但由于 **?+接枝链是与 */1通过化学键
相连接!*/19=9**?+接枝共聚物的分子量应远远
大于 **?+均聚物5因此!少量的低分子量 **?+
均聚物在溶解性上和具有较高分子量的共聚物存
在较大区别!二者可以通过溶解沉淀过程被有效
分离5**?+接枝链长度随投料比增加而增加!表
现出了较好的可控性5另一方面!*/1胺基的取代
度出现了随单体投料增加而先增加后降低的趋
势!这是因为在链增长的同时也会发生链转移反
应!反应初期单体浓度较高!链增长反应占据优
势"而反应后期单体浓度大幅下降!链转移反应逐

渐占据优势5因此!对于单体投料较低的样品
#*?+N/1投料比为 "N$ 时$!由于单体很快参与
反应被快速消耗!链转移反应并不明显"增加单体
投料#*?+N/1投料比为 %N$ P=N$ 时$!链转移反
应会逐渐变得较为明显从而使得产物取代度增
加"而当 *?+单体投料增加到较高比例时#*?+N
/1投料比为 !N$ P$#N$ 时$!由于反应初期较高
的单体浓度使得能很快形成了具有较长接枝链长
度的产物!这些较长的接枝链之间的空间位阻作
用会抑制反应后期接枝链端活性中心向 */1主链
结构单元的链转移反应!从而使得取代度与
*?+N/1投料比为 %N$ P=N$ 时相比又有所下降5

由于共聚物本身的多支化分子链结构!其特
性黏数总体来说比较低!但仍然可以获得一些有
效的信息5准确称取 "< B7聚合物样品!溶解在苯
酚N$!$!"!"9四氯乙烷 #$d$!(d($ 溶剂中!用乌
氏黏度计在 :# ]恒温水浴中测定纯溶剂及聚合
物溶液的流出时间!分别记为 ##!#!特性黏数’,(
计算公式如下&

,TJ
#
##

#%$

’,( J
" \#,TL$ LEK,T槡 $

$
#<$

结合共聚物溶液的特性黏数测试可以发现!对比
*/19=9**?+9$ P:!随着共聚物取代度 *J的增加!
产物的特性黏数有明显增加5而当进一步增加原
料中的 *?+单体比例时!产物的取代度有所下降
而接枝链聚合度 *M#**?+$则明显增加!这时共聚物
的特性黏数反而没有明显变化!这可能是由于本
研究中所用 */1本身具有多支化的分子链结构!
因此其与 **?+共聚后的产物也具有同样的分子
链结构!而接枝链的数目比接枝链长度对共聚物
溶液的特性黏数有更大的影响5

F19&%!"(GCTCISRTDJSDIJ4UJVKSGRJDXRF */19=9**?+M4EVBRT

2CBMER
WRRF TCSD4

*?+N/1#B4ECTTCSD4$

0RMRCSDK76KDS

**?+N*/1#B4ECTTCSD4$
*M#**?+$ *J

’,(

# F,N7$

*/19=9**?+9$ "N$ $Z8 %Z< %"_ #Z$#

*/19=9**?+9" %N$ :Z: <Z" =:_ #Z$=

*/19=9**?+9: =N$ <Z< ;Z$ ;;_ #Z"#

*/19=9**?+9% !N$ =Z" $$Z# <=_ #Z$8

*/19=9**?+9< $#N$ !Z: $<Z: <%_ #Z"$

=<$$
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;"E@R(!(EENO共聚物的热性能与结晶性能
&&以 ?2(k"# a":Z$" f6DEF $#: 热分析仪在氮
气氛下进行样品的 ?2(分析5程序为&先将样品
#% P= B7$快速升温至 $=#]!恒温 : BDK 以消除
热历史"再以 $# QNBDK 的速率降温至 [<#]!记
为一次降温曲线"最后以 $# QNBDK 的速率升温至
$=# ]!记为二次升温曲线5图 %#C$和 %# Y$分别

显示了不同分子结构的 */19**?+接枝共聚物在
$=#]下消除热历史后的降温和二次升温曲线!相
关数据列于表 " 中5为了加以比较!我们采用正丁
醇为引发剂!引发剂N单体摩尔比 $d"#!在辛酸亚
锡催化下制备了平均聚合度为 $=Z; 的线形**?+
均聚物!采用同样的步骤进行了 ?2(测试5

&

WD75%&?2(I44EDK7#C$ CKF U4EE4LDK7GRCSDK7# Y$ JICKJ4U*/19=9**?+M4EVBRTJLDSG I44EDK7CKF GRCSDK7TCSR4U$# QNBDK

F19&%5"?2(FCSC4U*/19=9**?+M4EVBRTJ

/KSTV "7#]$ "I#]$ $TI#iN7$ "B#]$ $TB#iN7$ -I#_$

*/19=9**?+9$ ["%Z; - - - -
*/19=9**?+9" [:#Z# - - - -
*/19=9**?+9: [";Z= - - !$Z% :Z"$ "Z%
*/19=9**?+9% [":Z= <<Z# $:Z" 8=Z! ""Z; $;Z$
*/19=9**?+9< [$%Z# %8Z$ %%Z= $#!Z" =#Z: %<Z#

**?+ ["%Z< "#Z= :#Z; 8;Z; !=Z% =$Z"

&&由图 % 中可以看出!当 **?+接枝链的链段
长度较短%含量较少时!其结晶性受到了很大的抑
制!因此 */19=9**?+9$ 和 */19=9**?+9" 等样品
在整个降温和升温的过程中均未观察到明显的结
晶峰!说明高度支化的 */1结构对接枝的 **?+

链段运动和结晶性能均产生了重要影响5随着共
聚物中 **?+链段长度增加%含量升高!**?+链
段的结晶性能得到了明显提升!*/19=9**?+9% 和
*/19=9**?+9< 在二次升温过程中均表现出了明
显的冷结晶和熔融过程5表 " 列出了 ?2(测试的
相关数据5通过共聚物中 **?+和 */1链段重复
单元的摩尔比和 ?2(测试所得的共聚物熔融焓!

我们可以对 **?+接枝链的相对结晶度进行计
算!如式#=$中所示&

-I J$TBV#$%$Z" iN7\3**?+$ #=$

式中 $%$Z" iN7为完全结晶态 **?+的熔融

焓 ’$8( !3**?+为共聚物中 **?+链段的质量百分
比!可通过 **?+N*/1重复单元摩尔比以及二者
的重复单元分子量计算得到5结果表明!共聚物中
**?+链段的结晶性能随着其链段长度和含量增
加而有明显增加5值得注意的是!样品 */19=9
**?+9< 的熔点甚至高于具有相似链段长度的
**?+均聚物!说明共聚物的分子结构有利于
**?+链段形成更加完善的结晶5
>"E@R(!(EENO共聚物的胶束化行为
&&临界胶束浓度#ITDSDICEBDIREERI4KIRKSTCSD4K!
(.($为溶液中胶束开始形成的浓度!本文中采
用芘荧光探针法 ’"# P""(进行了共聚物 (.(的测
定5在 $# B,容量瓶中加入 #Z$ B,探针芘#*V!
2D7BC$的丙酮溶液#= b$# [< B4EN,$!常温下将溶
剂挥发后加入水和 */19=9**?+共聚物!配制一
系列不同浓度的 */19=9**?+共聚物水溶液!其

;<$$
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中芘的浓度为 = b$# [; B4EN,5荧光光散射测试采
用 @+01f’i+f13-a+3WE64TBC\9% 荧光仪!最大
激发波长 :8% KB!调节狭缝宽度及扫描速度使信
号强度保持在到理想范围进行测试5

芘在低浓度 */19=9**?+水溶液中的最大激
发波长为 ::: KB!随着聚合物浓度的增加!其最
大激发波长逐渐红移至 ::% KB!表明憎水性探针

芘由水环境逐渐进入到了胶束内部的亲油性环境
中 ’":(5将 ::: KB处与 ::% KB处的强度比值
#B:: % NB:: :$对浓度的对数做图!可以发现!在较低
浓度时!比值有微弱的增加"当浓度到达一定值
后!比值开始急剧增大5对两段变化趋势分别进行
线性拟合!其交点对应的浓度即为临界胶束浓
度 ’"%( !如图 <#Y$所示5

&

WD75<&#C$ /\IDSCSD4K JMRISTC4UMVTRKRDK Cn6R46JJ4E6SD4KJ4U*/19**?+9: CSFDUURTRKSI4KIRKSTCSD4KJ" # Y$ (.(BRCJ6TRF YVUE64TRJIRKS

MT4YR

&&所有样品的 (.(值计算后列于表 : 中5对于
**?+含量最低的 */19=9**?+9$ 样品!其 (.(值
达到 8!Z: b$# [: B7NB,!表明其亲水性较强!导
致其成胶束能力较弱5而对于 */1含量较低的
*/19=9**?+9% 样品!其 (.(值则为 :#Z; b$# [:

B7NB,!低的 (.(值意味着胶束在水中稳定性更
好5结果表明!随着共聚物亲水性链段 */1含量的
增加!疏水链段变得不易聚集!使得 (.(值随着
*/1链段含量增加而增加5虽然如此!所有样品的
(.(值仍远低于小分子表面活性剂!如十二烷基
磺酸钠#2?2$!其 (.(值为 "Z: B7NB,5

采用动态激光光散射#?,2$对共聚物在水中
形成的胶束进行了表征5称取一定质量不同比例
的 */19=9**?+接枝共聚物溶于去离子水中!均
配置成 " B7NB,的溶液5以 #Z%< !B滤膜过滤

后! 在 配 有 8###’) 相 关 器 的 f19"##2.
#fT44gGC‘RK 1KJST6BRKSJ(45$光散射仪上测定样
品粒子粒径5仪器相关设定为&1KK4‘C:#% @R93R
激光器#$ ^! 2e<:" KB$!散射角 %e8#s!扫描
时间 " BDK!分析软件 (+3)13模式5每个样品平
行测量 : 次!结果取其平均值!结果列于表 : 中5
对于样品 */19=9**?+9% 号样品!由于其 **?+链
段长度和含量都较高!表现出了明显的疏水性5对
比其 ?2(曲线也可以发现!该试样具有一定的结
晶性!因此在同样的浓度下最终未能获得稳定的
测试样品5其它 : 个样品的测试结果显示!具有适
当 **?+接枝链长度的 */19=9**?+可以形成流
体力学半径非常小的胶束!且胶束尺寸随 **?+
接枝链长度增加而增加5

F19&%7"(.(CKF GVFT4FVKCBDIFDCBRSRT4UBDIREERJLDSG FDUURTRKSB4ERI6ECTJST6IS6TRJ

2CBMERJ */19=9**?+9$ */19=9**?+9" */19=9**?+9: */19=9**?+9%

(.(#B7NB,$ 8!Z: b$# [: ;$Z= b$# [: %<Z; b$# [: :#Z; b$# [:

v*G r # KB$ %Z; $"Z8 $8Z! -

Q"结论
以聚乙烯亚胺 #*/1$为大分子引发剂!辛酸

亚锡为催化剂!引发对二氧环己酮#*?+$单体开
环聚合!通过 7TCUSUT4B方法制备了聚乙烯亚胺接

!<$$



! 期 楼小洁等&聚乙烯亚胺接枝聚对二氧环己酮的合成与表征

枝聚对二氧环己酮接枝共聚物#*/19=9**?+$5通
过 W)10%$@93.0%$@9$:(9@.k(等对共聚物的分
子结构进行了详细的分析!结果表明共聚产物的
分子链结构如接枝链长度%亲疏水链段含量等可
以通过反应物中单体的含量进行有效调控"通过
?2(对共聚物的热性能和结晶性能进行了分析!

结果表明接枝链段长度越大%**?+链段含量越
高!共聚物的结晶性能也越好5采用芘探针法和
?,2 初步研究了共聚物在水中的胶束化行为!
*/19=9**?+接枝共聚物在水中可以形成较稳定
的聚集体5对所合成的 */19=9**?+接枝共聚物
的系统研究正在进行中5
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