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摘 $ 要 $ 研究了高分子量聚碳酸 #，!9丙二酯的碱催化水解反应，并通过核磁共振谱仪和气相色谱质谱联用

仪对降解反应产物的解析，发现碱催化聚碳酸 #，!9丙二酯水解是无规断链反应和解拉链反应共同作用的结

果 3结果表明高分子量聚碳酸 #，!9丙二酯的碱催化水解是制备低分子量聚碳酸 #，!9丙二酯的方法之一 3

关键词 $ 聚碳酸 #，!9丙二酯，碱催化水解，低分子量聚碳酸 #，!9丙二酯

$ $ 聚碳酸 #，!9丙二酯（((&）是由二氧化碳和环
氧丙烷共聚合成的可生物降解的脂肪族聚

酯［# J :］3 ((& 分子量对其理化性能有很大影响，与
数均分子量大于 K 万的高分子量 ((& 相比，低分
子量 ((& 的力学性能、热稳定性差，不具备塑料
材料的基本力学性能 3 但是低分子量 ((& 的熔体
黏度较低，且与高分子量 ((& 结构相近，可以作
为增塑剂使用 3黄玉惠等［<］利用 ((& 端羟基的反
应活性，与各类橡胶共混，通过加入过氧化二异丙

苯作为交联剂，在 ((& 和橡胶基间形成交联互穿
网络结构，改善了复合材料的力学性能 3
制备低分子量聚合物主要有两种方法，一是

从单体出发直接合成低分子量聚合物，如陈立班

等通过二氧化碳与环氧化合物的调节共聚合反

应，合成了一定分子量和端基官能度的 ((&［K］3二

是利用高分子量聚合物的降解反应来制备，文献

上已经对 ((& 的热降解反应进行了系统研究，如
/2DL5［;］和 M?A2D［7］等研究了 ((& 的热降解反应，

发现 ((& 热降解主要发生解拉链反应，主要产物
是碳酸 #，!9丙二酯，低分子量 ((& 的收率较低 3
NLO>D［P］等研究了金属配位催化剂下 ((& 的热降
解反应，发现热降解主要发生解拉链反应，主要产

物仍是碳酸 #，!9丙二酯 3尽管 ((& 可以发生碱催
化水解反应，但鲜见详细研究高分子量 ((& 水解
反应的工作 3本文重点研究高分子量 ((& 的碱催
化降解反应，在此基础上提出碱催化降解反应有

可能成为制备低分子量 ((& 的一种相对简单、便
捷的方法，所得的低分子量 ((& 仍为无毒、无味、
可生物降解的高交替共聚物 3

!$ 实验部分

!% !$ 原料
((& 由内蒙古蒙西高新技术集团公司生产，

数均分子量 KK"""，其中因催化剂引入的氧化锌
含量为 "H :Q 3 样品在使用前纯化以去除残余氧
化锌，纯化过程是将 ((& 配制成 KQ 的二氯甲烷
溶液，待聚合物充分溶解后用 #Q 的盐酸甲醇溶
液沉淀 3沉淀出的聚合物用甲醇反复洗涤至中性，
<"R下真空干燥至恒重后使用，纯化后 ((& 中的
金属氧化物含量低于 "H "":Q 3 ((& 的封端反应
采用马来酸酐作为封端剂 3 反应过程为，取 K E
((& 样品溶于 #"" =* 三氯甲烷中，搅拌使之溶解
完全，然后缓慢加入 "H "K =2@ 封端剂和少量吡
啶，在 ;"R水浴中加热反应 ; B，反应结束后，在
搅拌的条件下，向反应液中缓慢滴加 :"" =* 甲
醇，收集所得沉淀，再按前面所述方法纯化干燥 3
#，<9二氧六环（分析纯，北京化工厂）在 1! 保护

下，用 &>S! 回流 <P B 后蒸出备用 3 氢氧化钠（北
京化工厂产品）为分析纯直接使用 3
!% "$ 实验方法
称取一定量纯化后的 ((& 样品溶解在 #，<9

二氧六环中，恒温后加入预制好的氢氧化钠溶液，

待反应一定时间后用蒸馏水中止反应 3 反应产物
反复用蒸馏水浸泡洗涤后，真空干燥至恒重后进

行测试 3
!% &$ 测试

((& 的数均分子量由以下公式算得［8］：

［!］ ! #H # " #" #<$"H P
D
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其中 %%& 溶液的黏度用乌氏黏度计测定，溶剂为
苯，温度为（’( ) #* $）+ ,
聚合物中碳酸酯单元（&-）的含量用下式估

算［$#］：

&-. !
"(* # # "/* "

"(* # # "/* " # "’* / $ ’* 0

其中 "(* #和 "/* "分别是 %%& 的 $12345 谱图中碳
酸酯单元—&1 和—&1" 峰的积分强度；"’* / 6 /* 0是

%%& 中环氧丙烷均聚单元的—&1 和—&1" 在
$12

345 谱图中混合讯号的积分强度 ,
$12345 谱图采用 789:;8 <=2’## 345 核磁

共振谱仪测得，溶剂为氘代氯仿 ,气相色谱质谱联
用仪使用的是 <>?@;AB C& D 4E (0F( D GH0#, 聚合物
的红外光谱由 IJ3EK5 "F 型傅立叶红外光谱仪
测得，扫描范围为 /## 6 /### LM N $，扫描次数 $G
次 ,样品采用以溴化钾盐板为基底的溶液涂膜法
制备，溶剂为二氯甲烷 ,

!" 结果与讨论

!# $" 反应条件对降解反应的影响
反应温度、反应时间、聚合物浓度、碱浓度对

%%& 碱催化降解均有重要影响 ,如表 $ 所示，固定
温度和碱浓度不变，延长反应时间会同时降低产

物的 &-. 和低分子量 %%& 的收率 , 相同的反应
时间和温度条件下，提高碱浓度也会降低产物的

&-.和低分子量 %%& 的收率 ,在本文的实验条件
下，碱催化水解反应的主要产物为高交替的 %%&，
低分子量 %%& 的收率可通过调节碱浓度和反应
时间来控制 ,

%&’() $ " &-. OAP Q?;@P. RS BT; P;>8OPOB?RA 8;OLB?RA U8RP9LBV

8;V9@B;P 9AP;8 P?SS;8;AB LRAL;AB8OB?RA RS WOV; VR@9B?RA

5;OLB?RA
B?M;

&RAL;AB8OB?RA RS WOV; VR@9B?RA

#* "( MR@ D X #* ( MR@ D X $* # MR@ D X "* # MR@ D X

&-
（.）

Q?;@P
（.）

&-
（.）

Q?;@P
（.）

&-
（.）

Q?;@P
（.）

&-
（.）

Q?;@P
（.）

# 0(* ( $## 0(* ( $## 0(* ( $## 0(* ( $##
( 0’* / 0/* ( 0$* ( 0’* $ H(* / HF* $ H(* G HG* "
"/ HH* 0 0"* H HF* # 0#* / H(* ( H’* $ HF* 0 G0* #
/H H$* 0 0#* ’ HG* / H(* F HF* " F$* F H(* G G#* G

Q?;@P：> RS @RY MR@;L9@O8 Y;?>TB %%& D > RS T?>T MR@;L9@O8 Y;?>TB %%&

5;OLB?RA LRAP?B?RAV：#* " > D MX，(#+

! ! 图 $ 是改变 %%& 溶液浓度所得反应产物的
分子量随反应时间变化的曲线 ,从图中可以看出，
当反应时间、反应温度、碱溶液浓度相同时，降低

%%& 溶液的浓度可以大幅度促进降解反应的进

Z?>, $! IT; ;SS;LBV RS BT; LRAL;AB8OB?RA RS %%& VR@9B?RA RA

BT; P;>8OPOB?RA 8;OLB?RA

5;OLB?RA LRAP?B?RAV：#* $ > D X（’），#* " > D X（(）OAP #* (

> D X（)）；7OV; VR@9B?RA（"* # MR@ D X）；(#+

行 , 聚合物溶液的浓度为 #* $ > D X 时，在 (#+反应
H T 后产物的平均分子量从 ((### 降至 $H(##，而
当聚合物溶液浓度为 #* ( > D X 时，反应 H T 后产物
的平均分子量仅下降为 ’’F##
!# !" 残余氧化锌对降解反应的影响
表 " 列出了 %%& 纯化前后的碱催化降解产

物的数均分子量，可以看出在相同的反应条件下，

未经纯化 %%& 的降解反应速度要比除去残余氧
化锌后的纯化 %%& 快很多 , 这可能是由于残余氧
化锌的存在使 %%& 发生了解拉链式降解反应［$$］,

%&’() !" [;>8OPOB?RA 8;OLB?RA RS BT; U98?S?;P %%& OAP OV2UR@\M;8?];P

%%&

I?M;

（ T）

% A

<V2UR@\M;8?];P %98?S?;P

# ((### ((###
"/ 0"## $GH##
/H HF## $""##
F" ($## $’H##
0G /’## H’##

5;OLB?RA LRAP?B?RAV：#* " > D MX；7OV; VR@9B?RA（"* # MR@ D X）；(#+

!# *" 降解反应机理的初步研究
图 " 为 %%& 碱催化降解后液体产物的 C&2

4E 谱图 ,可以看出 %%& 碱催化水解的小分子产
物主要为 $，"2丙二醇和碳酸 $，"2丙二酯 , 从产物
结构入手，可以推断出 %%& 在碱催化水解反应过
程中发生了如示意图 $ 中的 O 反应和 P 反应 , 反
应首先从分子链的末端开始，K1 N 攻击亲电性较

强的位于链末端的亚甲基，断键生成 $，"2丙二醇
（如示意图 $ 中的 O 反应所示）, 从 %%& 的结构上
分析，主链的每个重复单元都是由一个碳酸酯结

H$"
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构和一个 "，!#亚丙基结构组成，其中 "，!#亚丙基
结构近乎于无极性，可以看作是给电子体；碳酸酯

结构中的碳原子与氧原子相比电负性要差，会表

现出相对较强的亲电性 $ 因而，% 反应的产物会进
一步发生“解拉链”式的降解，生成碳酸 "，!#丙二
酯（如示意图 " 中的 & 反应所示）$

’()$ ! * +,#-. /01234% 56 371 41%23(58 045&923/

:1%23(58 258&(3(58/：;< ! ) = >?；@%/1 /5A93(58（!< ; >5A = ?）；B;C；! 7

.271>1 "* D4505/1& >127%8(/> 654 371 E%/1#2%3%AFG1& 7F&45AF/(/ 56 DD,

* * 若 DD, 的碱催化水解仅为示意图 " 中的（ %）
反应和（&）反应，那么将聚合物封端后，碱催化水
解反应几乎不会发生 $ 我们用过量马来酸酐对
DD, 进行了封端，再进行碱催化水解（图 H 中
HI;; 2> J "处羟基吸收峰的消失表明封端反应的

成功进行）$ 发现 DD, 的平均分子量虽然下降很
小，但是仍有相对含量比较多的碳酸 "，!#丙二酯
生成（图 I 为碱催化封端后 DD, 降解的液体产物
的 +, 谱图）$因此，在碱催化 DD, 水解的过程中
还应该有其它断链方式存在 $

K"!
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从前面的分析可以发现 %%& 主链的羰基碳
原子具有较强的亲电性，因此在反应过程中它会

受到 ’( )的攻击 * ’( ) 进攻主链上羰基碳原子

时，就会发生如示意图 $ 中（+）和（ ,）所示的产生
二氧化碳的无规断链反应 * 并且，从 %%& 的分子
结构上看，主链上的次甲基连有侧链甲基，亲电性

要比它相邻的亚甲基差，所以与（ ,）反应相比，
（+）反应是优势反应 *（+）反应生成的产物进而发
生（-）反应，这就使 %%& 进一步发生“解拉链”式
降解，同时伴有碳酸 $，".丙二酯的生成 *
表 $ 列出了降解反应产物中碳酸酯单元的含

量和反应的收率 * 产物的碳酸酯单元含量在较短
的反应时间内迅速下降，随反应时间的延长，产物

的碳酸酯单元含量基本维持不变 * 反应的收率则
随着反应时间的延长或碱浓度的提高而减小，当

反应时间较短、碱浓度较低时，反应的收率可维持

在 /#0以上 * 此外，从图 $ 中反应后产物的分子
量随时间的变化来看，在较短的反应时间内（" 1
2 3）和较低的碱浓度条件下，反应产物的分子量
迅速下降至原来的一半 *
在碱催化 %%& 降解反应的初期，降解反应速

度较快，%%& 分子量迅速下降，碳酸酯含量迅速
减少，因此反应初期无规断链反应（示意图 $ 中
的 + 反应）比解拉链反应占优势 * 随着降解反应
进行，示意图$中（-）反应的反应物浓度增加，解

拉链式反应（ 4 和 -）逐渐成为优势反应 * 从 5&.
67 测得的反应液体产物中各组分的相对含量也
可以证明这点，如表 8 所示，随着反应时间的延
长，反应产物中 $，".丙二醇的含量逐渐增加 *

!"#$% &’ 9:;4<=>: ,?@<:@< ?A B4=@ ,?BC?D@-E =@ ;=FD=- CG?-D,<E 4A<:G

G:4,<=?@

&?@,:@<G4<=?@ ?A

B4=@ ,?BC?D@-E

=@ ;=FD=- CG?-D,<

&?@,:@<G4<=?@ ?A +4E: E?;D<=?@

#H "I B?; J K

9:4,<=?@ <=B:（ 3）

"H # B?; J K

9:4,<=?@ <=B:（ 3）

" $" " $"

%G?CL;:@: M;L,?; $H NI# NH ##" $H I#" 2H #N"
%G?CL;:@: ,4G+?@4<: "NH IO8 $NH $28 8OH /$/ "2H O$8

9:4,<=?@ ,?@-=<=?@E：#H " M J BK；I#P

Q=M* 8! R9 EC:,<G4 ?A D@,4CC:- 4@- ,4CC:- %%&

Q=M* O! 5& EC:,<GDB ?A <3: +4E:.,4<4;LS:- 3L-G?;LE=E CG?-D,<E ?A ,4CC:- %%&

9:4,<=?@ ,?@-=<=?@E：#H " M J BK；T4E: E?;D<=?@（"H # B?; J K）；I#P；" 3

&’ 结论

采用碱催化水解的方法可以成功制得低分子

量 %%&，其过程是无规断链反应和解拉链反应共
同作用的结果 *当反应时间较短时，无规断链反应

在整个反应中起主导作用，从而使得聚合物平均

分子量迅速下降；随着反应时间的延长，以丙二醇

和碳酸 $，".丙二酯为主要产物的解拉链反应则
逐渐起主导作用 *

#""
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