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TÓM TẮT 
Trong nghiên cứu này, polycaprolactone triol (stPCL) hình sao đã 
được tổng hợp thành công thông qua phản ứng trùng hợp mở vòng 
của ε-caprolactone (CL), sử dụng glycerol làm chất khởi đầu và 
Sn(Ot)2 làm chất xúc tác. Khối lượng phân tử của stPCL được xác 
định bằng phương pháp sắc ký gel (GPC,) nằm trong khoảng 
1.600Da. Cấu trúc của stPCL được xác định bằng phổ cộng hưởng 
từ hạt nhân (1H-NMR) và quang phổ hồng ngoại biến đổi Fourier 
(FTIR). Sản phẩm stPCL này được sử dụng làm nguyên liệu chính 
để tổng hợp polyurethane (PU) nhiệt rắn định hướng ứng dụng 
trong lĩnh vực y sinh.  

Từ khóa: Poly ε-caprolactone, polymer phân hủy sinh học, 
polymer sinh học, polyurethane 

ABSTRACT 
In this study, star-shape polycaprolactone triol (stPCL) was 
successfully synthesized via ring-opening polymerization of ε-
caprolactone (CL), using glycerol as the initiaton and and Sn(Ot)2 
as the catalyst. The molecular weight of stPCL, determined by gel 
permeation chromatography (GPC), was found to be around 
1.600Da. The structure of stPCL was characterized using 
hydrogen nuclear magnetic resonance (1H-NMR) and fourier 
transform infrared spectroscopy (FTIR). This stPCL product was 
used as the main raw material for synthesizing thermosetting 
polyurethane (PU) aimed at biomedical applications. 

Keywords: Biodegradable, biopolymer, poly ε-caprolactone, 
polyurethane 
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1. GIỚI THIỆU 

Polycaprolactone (PCL) là một loại polyester 
phân hủy sinh học bằng phản ứng thủy phân mối liên 
kết ester trong mạch phân tử của nó trong môi 
trường nước hoặc cơ thể (Woodruff & Hutmacher, 
2010; Guarino et al, 2017). Tuy nhiên, tốc độ phân 
hủy khá chậm vì nó có tính kỵ nước tương đối cao. 
Nếu ε-caprolactone được đồng trùng hợp với poly 
(ethylene glycol) (PEG) để tạo copolymer khối 
PCL/PEG (Kowalski et al., 2000; (Storey & 
Sherman, 2002), thì tính ưa nước và khả năng phân 
hủy sinh học của chúng có thể được cải thiện. Trên 
cơ sở đó, chúng có thể được ứng dụng rộng rãi hơn 
trong nhiều lĩnh vực như môi trường, y tế, dược 
phẩm và nhiều ứng dụng khác (Chen, 2014). 
Kouparitsas et al. (2019) đã tổng hợp thành công 
polycaprolactone, sử dụng hệ xúc tác nhôm Al-
MDBP với chất khơi mào rượu khác nhau. Quá trình 
được thực hiện trong bình chứa 250 ml toluen ở 
40℃, môi trường nitơ trong vòng 5 giờ. Kết quả 
polycaprolactone thu được có trọng lượng phân tử 
có thể kiểm soát với các nhóm chức cuối mong 
muốn và cho hiệu suất chuyển hóa cao, độ đa phân 
tán thấp. Trong các loại PCL, loại có cấu trúc hình 
sao (stPCL) mới được phát triển trong thời gian gần 
đây với nhiều định hướng ứng dụng hơn so với PCL 
mạch thẳng do nó có thể tạo được loại nhựa có cấu 
trúc mạng không gian khi phản ứng với các chất 
khác như diisocyanate, diacid,... Để làm cơ sở cho 
định hướng ứng dụng trong lĩnh vực y tế, Marijana 
et al. (2020) đã tổng hợp nhiều loại stPCL với số 
lượng nhánh khác nhau, đồng thời nghiên cứu quá 
trình phân hủy của chúng và độc tính sinh học ảnh 
hưởng bởi số nhánh. Natjaya et al. (2022) đã sử dụng 
stPCL để tạo ra hệ composite hydrogel với chitosan 
để ứng dụng trong lĩnh vực y sinh. Một trong những 
hướng ứng dụng mới của stPCL được nghiên cứu 
bởi Giacomo et al. (2021) là sử dụng stPCL như là 
một chất hoạt động hỗ trợ cho việc hình thành nano 
từ graphite. 

Polyurethane (PU) là một vật liệu quan trọng 
trong lĩnh vực y sinh, một số ví dụ điển về ứng dụng 
PU trong lĩnh vực này như nội tạng nhân tạo, thiết 
bị y tế và vật liệu y tế. Một trong những sản phẩm 
ứng dụng trong y tế của PU là băng dán y tế. Sự lựa 
chọn PU làm vật liệu nền cho băng dán chủ yếu dựa 
trên các lý do sau: (1) Vật liệu PU bao gồm các phân 
đoạn mềm và cứng, và hiệu suất của vật liệu PU có 
thể được điều chỉnh bằng cách thay đổi loại và tỷ lệ 
các phân đoạn mềm và cứng; (2) Vật liệu PU có tính 
chất cơ học phù hợp với từng loại ứng dụng và dễ 
gia công; (3) Vật liệu PU có khả năng tương thích 
sinh học tốt và độc tính thấp. Phương pháp tổng hợp 

PU chính là bằng phản ứng cộng giữa nhóm OH của 
polyether, polyester hoặc polycarbonate diol với 
diisocyanate, sau đó bằng bộ mở rộng chuỗi để mở 
rộng chuỗi thành polymer. Chuỗi chính của PU bao 
gồm các đoạn mềm và cứng. Do sự không tương 
thích nhiệt động giữa các phân đoạn mềm và cứng, 
hiệu suất tổng hợp của PU có liên quan đến cấu trúc 
hóa học và tỷ lệ giữa các phân đoạn mềm và cứng, 
điều này càng ảnh hưởng đến hiệu suất của vật liệu 
PU (Nikoletti et al., 1999). Nghiên cứu của Selvaraj 
et al. (2015) đã công bố về các loại nguyên vật liệu 
được sử dụng cho băng dính trên da với nhiều mục 
đích khác nhau. Trong công bố này, PU là một trong 
những loại vật liệu được quan tâm bởi nhiều nhà 
khoa học. Nhận định này cũng được nhắc trong 
nghiên cứu của Savannal et al (2021). Sophie et al. 
(2021) đã tổng hợp PU từ nguyên liệu có nguồn gốc 
thiên nhiên và thử nghiệm ứng dụng cho nhiều sản 
phẩm trong lĩnh vực y sinh. 

Đa số các nghiên cứu tổng hợp PU từ PCL ứng 
dụng trong lĩnh vực y tế đều tập trung vào sử dụng 
PCL mạch thẳng. Đối với lĩnh vực khác, PU tổng 
hợp từ stPCL đã được nghiên cứu trong lĩnh vực 
polymer nhớ hình (Khine et al., 2011). Trong nghiên 
cứu này, stPCL được tổng hợp từ ε-caprolactone và 
glycerol để làm nguyên liệu nền tổng hợp PU định 
hướng ứng dụng trong lĩnh vực y sinh. PU sau khi 
tổng hợp được phân tích cấu trúc bằng các phương 
pháp phân tích 1H-NMR, FTIR. Kết quả nghiên cứu 
là cơ sở dữ liệu tiền đề cho các nghiên cứu ứng dụng 
tiếp theo như một nguyên liệu làm băng dán trên da. 

2. PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU  
2.1. Nguyên vật liệu  

Các nguyên liệu sử dụng trong nghiên cứu này 
bao gồm: ε-caprolactone (Sigma-Aldrich, 97%), 
glycerol (Sigma-Aldrich, 99%) và thiếc octoate 
Sn(Oct)₂ (Sigma-Aldrich 98%) polyethylene glycol 
(Sigma-Aldrich, 99%), hexamethylene diisocyanate 
(Sigma-Aldrich, 99%), ethyl acetate (Sigma-
Aldrich, 99,8%), chloroform (99,9%) và n-hexan 
(99.9%) được cung cấp bởi Samchun. 

2.2. Tiến hành thí nghiệm 
2.2.1. Tổng hợp stPCL 

Phản ứng tổng hợp stPCl được trình bày ở  
hình 1 

Trước tiên, 45,7778 g CL, 7 g glycerol và 0,1252 
g Sn(Oct)₂ được cho vào bình cầu 2 cổ 250 ml có bộ 
khấy từ. Sau đó, hỗn hợp được gia nhiệt đến 90°C 
và hút chân không trong 1 giờ. Sau đó, khí N2 được 
nạp để tạo môi trường khí trơ, gia nhiệt đến 140°C 
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để thực hiện phản ứng trong 4 giờ. Hỗn hợp phản 
ứng được giải nhiệt đến 70oC, sau đó hòa tan mẫu 
bằng 50 ml chloroform. Dung dịch stPCL trong 
chloroform được rửa lại trong 500 ml n-hexan. Sản 
phẩm kết tủa sau rửa được chiết tách và sấy chân 
không ở 80oC trong 24 giờ, được stPCL ở dạng rắn 
và được lưu trữ trong tủ đông ở nhiệt độ dưới -10°C. 
Các tính chất của sản phẩm được đánh giá bằng các 
phương pháp phân tích GPC, 1H-NMR và FTIR. 

 
Hình 1. Phương trình phản ứng tổng hợp stPCL 

2.2.2. Tổng hợp PU 

Đầu tiên, 12 g stPCL được pha loãng với 49 g 
PEG và 5 g glycerol trong cốc thủy tinh 500 ml ở 
nhiệt độ 60oC trong 10 phút. Sau đó, hỗn hợp được 
cân và cho từ từ 34 g hexamethylene diisocyanate 
vào hệ phản ứng để tiến hành đóng rắn stPCL biến 
tính PEG bằng diisocyanate. Sau đó, 50 g ethyl 
acetate được cho vào hệ để pha loãng. Cuối cùng, đổ 
hỗn hợp ra đĩa petri và để khô trong tự nhiên 24 giờ, 
sau đó sấy ở 60°C trong 72 giờ. Sau khi hoàn thành 
quá trình sấy khô, các tính chất của sản phẩm được 
đánh giá bằng các phương pháp phân tích 1H-NMR 
và FTIR. 

2.3. Phương pháp phân tích 

Cấu trúc của stPCL và PU trong nghiên cứu này 
được phân tích bằng ATR-FTIR (trên máy Nicolet 
6700 (Thermo) ở Trường Đại học Khoa học Tự 
nhiên - Đại học Quốc gia Thành phố Hồ Chí Minh) 
và 1H-NMR (trên máy Avance 400 MHz (Bruker) ở 
Viện kiểm nghiệm thuốc Thành phố Hồ Chí Minh) 
trong dung môi CDCl3. 

Khối lượng phân tử của stPCL được phân tích 
bằng phương pháp GPC đầu dò Infinity II Multi-
Detector 1260 (máy Agilent series 1100) tại Trường 
Đại học Khoa học Tự nhiên - Đại học Quốc gia 
Thành phố Hồ Chí Minh. 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 
3.1. Đánh giá trọng lượng phân tử của stPCL  

Dựa vào kết quả đo mẫu stPCL bằng phương 
pháp sắc ký gel trên Hình 2, có thể nhận thấy rằng 
sản phẩm polycaprolactone triol đã tổng hợp có 
trọng lượng phân tử Mw < 2000Da (cụ thể là 1.600 
g/mol) và có độ phân tán PDI là 1,43. 

 
Hình 2. Phổ sắc ký gel – GPC của sản stPCL 

3.2. Đánh giá cấu trúc phân tử của stPCL 

Phản ứng tổng hợp stPCL xảy ra do sự tương tác 
của dialkoxide stannous với một monomer lactone 
(trong CL) thông qua trao đổi điện tử tại trung tâm 
thiếc với vị trí liên kết có chênh lệch độ âm điện lớn 
như -CO-O- của lactone, làm đứt liên kết carbonyl-
oxy dẫn tới mở vòng ε-caprolactone hình thành liên 
kết ester. Kết thúc phản ứng tạo ra stPCL, như vậy 
sẽ có sự xuất hiện của các nhóm liên kết ester -COO-
, đồng thời tạo ra các nhóm -OH mới ở cuối mỗi bên 
nhánh của stPCL. 

  
Hình 3. Phổ FTIR của sản phẩm stPCL 

Từ Hình 5, kết quả FTIR của stPCL cho thấy có 
sự xuất hiện của các đỉnh đặc trưng cho dao động 
kéo dãn của các nhóm liên kết ester gồm liên kết -
C=O tại đỉnh có vị trí 1728 cm-1 và =C-O- ở vị trí 
1165 cm-1. Dải các đỉnh dao động kéo dãn của các 
liên kết -CH2- trong từng chuỗi mạch PCL được tìm 
thấy tại vị trí 2945 cm-1. Sự xuất hiện nhiều của dải 
liên kết CH2 cho thấy đã có sự mở vòng và tạo ra 
các chu kì của các ε-caprolactone. Bên cạnh đó, liên 
kết -OH được tìm thấy tại vị trí đỉnh 3442 cm-1. 
Ngoài ra, đỉnh có vị trí 1055 cm-1 đặc trưng cho dao 
động kéo dãn của liên kết C-C đối với các polymer 
ester, còn có sự xuất hiện của các đỉnh ở vị trí 1460 
cm-1 đặc trưng cho dao động kéo dãn liên kết C-H 
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và đỉnh ở vị trí 735 cm-1 đặc trưng cho liên kết CH2 
dao động rocking. 

 
Hình 4. Phổ cộng hưởng từ hạt nhân 1H- NMR 

của sản phẩm stPCL 

Phổ cộng hưởng từ hạt nhân của stPCL ở Hình 4 
cho thấy có sự xuất hiện của các đỉnh đặc trưng cho 
từng nhóm có mặt trong cấu trúc của stPCL ứng với 
độ chuyển dịch hóa học sau:  

Đỉnh ở vị trí 1 tại δ = 4,067 ppm, đặc trưng cho 
H của liên kết -CH2-O-. Dưới sự ảnh hưởng của 
nguyên tử O làm peak dịch chuyển lên vị trí cao 
nhất. 

Đỉnh ở vị trí 2 tại δ = 3,62 ppm, đặc trưng cho H 
trong -CH2-O- 

Đỉnh ở vị trí 3 tại δ = 2,317 ppm, đặc trưng cho 
H trong -CH2-COO 

Đỉnh ở vị trí 4 tại δ = 1,654 ppm và 5 tại δ = 1,58 
ppm đặc trưng cho H trong -CH2-CH2- 

Đỉnh ở vị trí 6 tại δ = 1,387 ppm đặc trưng cho 
H trong -CH2-CH2- 

 
Hình 5. Phổ cộng hưởng từ hạt nhân 1H- NMR 

của stPCL của Chelike (Chelike et al., 2023) 

Tuy nhiên, proton ở vị trí 4 gần nguyên tử O hơn 
so với trí 6 nên đỉnh của nó sẽ dịch chuyển sang vị 
trí cao hơn.  

Kết quả phân tích cộng hưởng từ hạt nhân của 
stPCL trong nghiên cứu này cũng được so sánh và 
đối chứng với công bố của Chelike et al., (2023) như 
Hình5. 

Bảng 1. So sánh phổ 1H- NMR của sản phẩm với 
nghiên của Chelike (Chelike et al., 2023) 

Peak 
Vị trí peak (ppm) 

Sản phẩm stPCL stPCL (nhóm 
Chelike) 

1, a (m) 4,067 4,03 
2, b (t) 3,62 3,59 
3, c (m) 2,317 2,26 
4, d (m) 1,654 1,60 
5, f (m) 1,58 1,57 

6, e 1,387 1,34 

Hình ảnh so sánh của hai phổ 1H- NMR trên cho 
thấy các đỉnh đặc trưng của stPCL được tổng hợp và 
của nhóm Chilike được đánh dấu từ a đến h như 
Hình5 có cùng vị trí tương đương, cụ thể độ dịch 
chuyển hóa học của các đỉnh này được thể hiện trong 
Bảng 1. 

3.3. Đánh giá cấu trúc phân tử sản phẩm PU 
tổng hợp 

PU được tổng hợp chủ yếu dựa trên phản ứng 
giữa nhóm isocyanate (NCO) với nhóm hydroxyl 
(OH) trong các diol, polyol. Đầu tiên các trung tâm 
ái nhân chứa OH sẽ thêm điện tử e vào nguyên tử 
carbon trong nhóm carbonyl của NCO và đồng thời 
proton được chuyển qua cho các nguyên tử nitrogen. 
Sự sai lệch động học có thể xảy ra do kết quả của 
hiệu ứng tự xúc tác của nhóm -OH và -NH-COO-. 
Để đánh giá và đảm bảo kết quả chính xác về sự xuất 
hiện của các nhóm chức trong mạch của sản phẩm, 
nghiên cứu này sử dụng phương pháp phân tích 
FTIR để xác định cấu trúc của PU.  

Ngoài ra, dựa vào việc sử dụng stPCL gây ra sự 
gia tăng tương đối giữa tỷ lệ cường độ kéo dài đối 
xứng và không đối xứng của các nhóm -C-H- ở dải 
bước sóng từ 2877-2994 cm-1 và biến dạng đối xứng 
của 1467 – 1438 cm-1 của các nhóm -CH2- trong vật 
liệu PU này. Đỉnh tại bước sóng có giá trị 1531 cm1 
đặc trưng cho dao động kéo dãn của nhóm liên kết -
C-N-. Các dải bước sóng khoảng từ 950 - 1180 cm-

1 liên quan đến dao động kéo dãn của nhóm liên kết 
-N-CO-O và sự kéo dài của các liên kết C-O-C  
trong PU.  
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Hình 6. Phổ FTIR của sản phẩm  

 
Hình 7. Phổ cộng hưởng từ hạt nhân 1H- NMR 

 của sản phẩm PU 

Phổ cộng hưởng từ hạt nhân ở Hình 7 cho thấy 
có sự xuất hiện của các đỉnh đặc trưng cho từng 
nhóm có mặt trong cấu trúc của PU ứng với độ 
chuyển dịch hóa học sau:  

Đỉnh ở vị trí 3 tại δ = 3,15 ppm đặc trưng cho H 
của liên kết -RNHCOOR-. Điều này chứng tỏ sự 
hiện diện của nhóm urethane trong sản phẩm; 

Đỉnh ở vị trí 2 tại δ = 1,65 – 1,22 ppm đặc trưng 
cho H trong -ROCH2R-; 

Đỉnh ở vị trí 1 tại δ = 4,07 – 3,25 ppm đặc trưng 
cho H trong -ROCH2R- do sự hút điện tử của O làm 
cho vị trí các đỉnh bị dịch chuyển ra xa hơn. 

4. KẾT LUẬN 

Nghiên cứu này đã thành công trong việc tổng 
hợp polycaprolactone triol hình sao từ ε-
caprolactone và glycerol và tổng hợp PU từ sản 
phẩm stPCL và polyethyelene glycol. Cấu trúc của 
stPCL và PU đã được xác định thông qua các phân 
tích 1H-NMR và FTIR; khối lượng phân tử của 
stPCL khoảng 1.600 Da với độ đa phân tán PDI 1,43 
được xác định bởi phương pháp phân tích GPC. Các 
kết quả này có thể được sử dụng để làm cơ sở cho 
các nghiên cứu tiếp theo để định hướng ứng dụng 
sản phẩm PU này vào lĩnh vực y sinh trong  
tương lai. 
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