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含聚 1 3-二氧戊环链段可解体高分子网络的研究进展

杜 鹃   彭宇行
(中国科学院成都有机化学所  成都  610041)

摘  要  由聚 1 3-二氧戊环 pDXL 构成的水凝胶成分可以在酸性介质中降解 使网络解体

因此 可以通过控制介质的酸度实现网络的解体 从而使其在药物释放体系 生物反应和分离以及

环保材料等方面有着广泛的潜在应用价值 本文介绍了含 pDXL链段可解体高分子网络的研究进展
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Advancement of Degradable Polymer Networks Containing
Poly(1,3-dioxolane) Segments
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Abstract  Since poly(1,3-dioxolane) can completely degrade into monomers in acid condition, thus

the obtained networks are expected to degrade under mild conditions. This can be potentially applied in drug

controlled release system, bioseparation and environment protection. In this paper, a newly designed

intelligent polymer networks is thought to have broader applications. The advancement of polymer networks

containing poly(1,3-dioxolane) was described.
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对于环状分子 其聚合焓是由环张力所决定 通常具有低的聚合焓的单体 相应的聚合物

从热力学角度讲是不稳定的 很易解聚 具有较低聚合焓的环状分子包括五元 六元 七元杂

环 其聚合焓在 20~30kJ/mol[1] 最为常见的有 1 3-二氧戊环(DXL)和 1 3-二氧六环(DXE)[2]

1 3-二氧戊环聚合物 pDXL 可以完全降解成单体 而大多数聚合物则不能 [3] 正是由于 pDXL

链段自身具有可降解性 从而使含该链段的高分子网络解体 因此在生物医学材料方面有着很

好的应用前景 也由于此 它的合成及其高分子网络的合成引起了国内外化学家的注意 近年

来 主要以瑞典的 Goethals 等[4~8] 对此进行了一些研究 本文着重介绍目前含 pDXL 链段可降

解高分子网络的研究进展状况 主要包括合成方法 降解性

含 pDXL 链段的高分子网络的合成主要包括两个步骤 1 大分子单体的合成 2 网络

的合成

1 两端带有不饱和活性端基的大分子单体 pDXL 的合成

合成两端带有不饱和端基的 pDXL 大分子单体是合成含 pDXL 链段高分子网络的重要前

提 目前 常采用的合成方法有以下几类

1.1 直接封端
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直接封端是在 DXL 聚合反应后期加入不饱和封端剂 使 pDXL 两端带上不饱和端基的方

法 在阳离子引发剂下 DXL 很易开环聚合 能引发 DXL 聚合的化合物很多 近年来常用的

有氟磺酸(CF3SO3H) 氟磺酸甲酯(CF3SO3CH3) 氟磺酸酐(CF3SO2)2 其中前两者可合成一端带

活性端基的大分子 而后者则是双官能团引发剂 可合成两端均为活性端基的大分子 Goethals 等

通过实验证明以 CF3SO2O OC Ph COSO2CF3 为双官能团引发剂效果较好
[9] 直接封端法反

应机理如下
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由以上过程可获得带有不饱和活性端基的 pDXL 大分子单体 该预聚物可与其他乙烯类单

体共聚 合成大分子网络

1.2 链转移[10,11]]

有关 pDXL 聚合的机理仍存在争议[12~14] 但现在公认的聚合机理是由 Penzeck 提出的 活

性单体机理 (AMM)[15,16] 即在聚合过程中始终存在氧翁离子作为活性中心 亲核物质进攻该

活性中心 进行链增长反应 由于 DXL聚合过程始终存在活性中心 因此加入转移剂不可避免

会发生链转移反应 结果同样生成了端基不饱和的大分子单体
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1.3 间接法

在醇存在下 AMM 机理应用于 1 2-环氧丙烷的聚合非常成功 即在强酸为引发剂下 若

有醇存在 则生成的聚合物主要呈现线性且两末端基均为 OH基 该机理同样可应用于 DXL 的

聚合 Franta等对此做了研究[17 18]
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聚合物分子量的控制取决于转化的单体浓度与乙二醇浓度之比 合成了两末端基为羟基的

大分子后 羟基再与乙烯类单体反应 如丙烯酰氯(ACl) 甲基丙烯酸(MA)等 合成大分子单体

DCCI 为二环己基碳二亚胺 DMAP 为二甲基氨基吡啶

2 大分子网络的合成

不饱和大分子的自由基聚合或与乙烯类单体共聚均可生成大分子网络 聚合条件均可在 70

偶氮二异丁氰(AIBN)为引发剂 这个过程可以精确地 有目的地设计和合成具有特殊结构

和性能的功能材料 如与疏水性的甲基丙烯酸甲酯(MMA)共聚合成了两亲聚合物网络[19] 并可

通过改变网络中 pDXL/pMMA 比例 得到不同亲水/疏水性质的材料 pDXL 比例越高 网络在水

中的溶胀性越大[20] 其结构如下:
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Goethals 等曾利用这种两亲网络的膜用以水-乙醇混合物的脱水应用研究[21] 目前主要合成

的共聚物还有 大分子单体与苯乙烯共聚可得到玻璃态脆性材料及大分子单体与丙烯酸丁酯共

聚得到弹塑体[22]

近来 笔者以大分子单体与丙烯酸类 AA 单体共聚得到了对酸碱性敏感的可降解高分子

水凝胶 与 N-异丙基丙烯酰胺 N-IPAm 系列具有典型温敏特征的单体共聚得到了温敏性可降

解高分子水凝胶 随着这种新型智能型水凝胶的合成及可降解性 使这类高分子材料在生物医

学等领域有着广泛的潜在的应用价值 目前 可降解智能型水凝胶网络的研究仍是一个较新的

领域 该研究的有关论文将在近期发表

3 大分子网络的降解

 在不同条件下 PMMA-co-PDXL网络的降解情况见表 1所示[22]

 由 PDXL 与其它单体共聚得到的高分子网络在水中及有机溶剂中均不溶解 只能溶胀

但网络可在少量酸存在下 即发生降解 网络完全降解后生成的小分子可溶于溶剂中 表 1 中

降解时间即依网络完全溶解时间确定 此外 降解受溶剂的影响较大 在 CH2Cl2中只需 30min

即可使网络溶解 降解液中加入异丙醇或水 降解时间大大延长 这是由于羟基的存在降低了

缩醛的质子化 从而延缓了其降解速度

表 1  PMMA-co-PDXL网络的降解 20

溶剂 [H+]a/(mol L-1) [OH]b/ (mol L-1) 降解时间/ h

CH2Cl2 0.01 0 0.3

0.01 0.01 0.5

0.01 0.13 1.1

0.01 0.26 8.0

THF 0.01 0.56 168

0.01 1.11 240

H2O 1 55 >4320

a: CF3SO3H 浓度   b: isopropyl alcohol in CH2Cl2  water in THF

Mn(PDXL)=3600; m(polyMMA):m(polyDXL)=1:1

综上所述 聚 1 3-二氧戊环大分子单体可与不同共聚单体共聚形成性能不一的大分子网

络 如玻璃脆性材料 弹塑体及温敏性或酸碱性敏感的高分子凝胶等 并且由于 PDXL 链段的

可降解性 使高分子网络所展现的独特性能必将使这类材料在药物控释体系 血液相容性材料

分离材料等领域显示广泛的应用前景
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