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乳酸、羟基乙酸共聚物的制备
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摘　要　乳酸、羟基乙酸共聚物 ( PGLA)为新型的生物降解型材料。 本文以价廉无毒的催化剂氧化锌取代

了辛酸亚锡 ,且去除了原来的封管反应 ,制备了不同规格的 PGLA,并测定了它们的一些理化性质。

关键词　生物降解型 ; 乳酸 ; 羟基乙酸 ; 共聚物

　　乳酸、羟基乙酸共聚物为新型生物降解型材

料。它可在体内通过降解 ,代谢成 CO2排出体外。

广泛用于制备体内埋植型的缓释药物系统、埋植型

修复器械、生物吸收外科缝合线等
[1～ 4 ]
。 不同规格

的共聚物有不同的降解速率。

乳酸、羟基乙酸共聚物的制备方法很多 [5, 6 ]。我

们以乳酸、羟基乙酸为原料 ,分别制得丙交酯和乙

交酯 ,然后进行共聚而得。在上述反应中 ,由于共聚

反应中使用的催化剂辛酸亚锡对皮肤有刺激性且

价格昂贵 ,采用的封管反应操作繁琐。我们对其进

行了改进 ,采用无毒价廉的氧化锌为催化剂 ,且去

除了封管反应 ,操作简单易行。 所制得样品的理化

性质与文献值基本一致。中间体收率较文献值略有

提高。

实验部分

温度计未经校正。 红外光谱仪为 PERKIN-ELM ER

983;核磁共振仪为 JEOL FX-90Q, TM S为内标。差热扫描

仪为 PERKIN ELM ERDSC-20,升温速率 10℃ /min,温度

范围 25～ 100℃。

dl-2, 5-二甲基 -3, 6-二氧代 -1, 4-二恶烷的制备 (　Ⅰ )

将乳酸 600 g (浓度 85% ～ 95% , 5. 7 mol)投入三颈瓶

中 ,通 N2 ,机械搅拌下加入氧化锌 12 g ( 0. 15 mo l) ,硅油浴

加热至 150℃左右 ,蒸去乳酸中所含的水。 然后升温至

200℃左右 ,每反应 3 h减压将反应中生成的水蒸去。 反复

多次 ,直至无水蒸出。 再升温至 250℃左右 (外温 ) , 140～

150℃ /1. 33 kPa收集馏分 ,用乙酸乙酯重结晶两次 ,得白

色片状结晶 295. 5 g , m p 122～ 124℃ ,收率 72% (文献 [7 ]mp

125℃ , 收率 70% )。 IR( KBr )νcm- 1: 2952, 3005, 1760,

1260, 1450, 1366, 1352, 930。1 H-NM R( CD3Cl, δppm ):

1. 57( d, 3H) , 5. 03( q, 2H)。

3, 6-二氧代 -1, 4-二恶烷的制备 (Ⅱ )

方法同上。羟基乙酸 50 g ( 0. 66 mo l) , 氧化锌 1 g ( 0.

01 mol)。 120～ 140℃ /1. 33 k Pa收集馏分 , mp 78～ 80℃ ,

收率 80% (文献值 [6] mp 80℃ , 收率 73% )。 IR ( KBr )ν

cm- 1: 1770, 1260, 794。 1H-NM R( CD3Cl, δppm): 4. 92

( s, 2H)。

乳酸 -羟基乙酸共聚物的制备

将Ⅰ 按表 1所示的量投入四颈瓶中 ,通干燥 N2 ,机械

搅拌下 ,加入 0. 05%的氧化锌 ,加热至反应温度 155～

160℃ ,减压 34. 55 kPa,反应 8 h。 然后升温至 175℃ ,在剧

烈搅拌下加入Ⅱ (按表 1所示的量 ) ,温度升至 180℃ ,减缓

搅拌速度 ,并于 180℃反应 1 h。然后将共聚物移出反应瓶 ,

研碎。用无水乙醚提取 50 h。将乙醚蒸去 ,便可得到表 1所

示的各种规格的共聚物。 IR( KBr )νcm- 1 ; PGA: 3090,

3014, 1759, 1426; PLA: 3000～ 2880, 1800, 1458, 1390,

1400。1 H-NM R( CF3 COOD , δppm ) PGA: 4. 95( m, 2 H) ;

PLA: 1. 61( m, 3H) , 5. 20( m, 2H); PGLA: 1. 61( m,
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3H) , 4. 95( m , 2H) , 5. 20( m , 2H)。 PLA及 PGLA在 1. 61

ppm和 5. 20 ppm处出现不只一个甲基峰 (二重峰 )和次甲

基峰 (四重峰 ) ,可能是由于在分子链端和离分子链端较远

处各基团所处的化学环境有不同的缘故。

Tab 1. M onomer ratios , M
-

and Tg of PGA、 PLA、 PGL A

Sample
Monom er ratio( mol% )

GA(　Ⅰ ) LA(Ⅱ )
M
-

Tg (℃ )

PGA 100 0 7. 5× 104 44

PGLA( 90 /10) 90 10 1. 45× 104 45. 0

PGLA( 70 /30) 70 30 1. 70× 104 45. 8

PGLA( 50 /50) 50 50 1. 62× 105 46. 0

PGLA( 40 /60) 40 60 46. 5

PGLA( 30 /70) 30 70 46. 8

PGLA( 10 /90) 10 90 47. 0

PL A 0 100 4. 5× 104 47. 7

平均分子量、玻璃化转变温度 Tg见表 1。分子

量测定条件:温度 37± 1℃ ,四氢呋喃为溶剂。用粘

度法测定 [Z] , [Z]= KM-
α
计算 M- , K= 1. 04× 10

4
,

α= 0. 75。
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Abstract　 Po ly ( lactide-co-g lycolide) w as used as a biodegradable material. The ca talyst was improved

by ZnO. The synthetic method w as averted f rom clo se reaction. Di fferent kinds of copolymers w ere syn-

thesized and their physicochemical characteristics were measured.
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