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二氧化碳!"，#$环氧丁烷!!$己内酯的三元共聚合和表征!
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摘 要 以高聚物负载型双金属负离子配位化合物 ;<=为催化剂，通过二氧化碳（>?!），%，!$环氧丁烷（<?）

与!$己内酯（>@）的三元开环共聚合反应，得到三元共聚物，脂肪族聚碳酸酯（;<>@）8对 ;<>@进行了 ABCD、%E$
F=D、%( >$F=D、GH>和 I)JG等表征，并考察了反应单体比例及反应时间对共聚物性能的影响 8结果表明，由
于!$己内酯开环共聚，引入了易水解的羧酸酯单元，;<>@的降解速度和玻璃化转变温度较二氧化碳$环氧丁
烷的二元共聚物（;<>）得到了有效地提高 8同时，;<>@相对于聚己内酯（;>@）玻璃化转变温度和降解速度明
显改善，且 ;<>@为非晶结构 8
关键词 二氧化碳，环氧丁烷，!$己内酯，三元共聚，可降解

利用大气中丰富的二氧化碳（>?!）与环氧化

合物直接制备生物降解型脂肪族聚碳酸酯，被众

多的科学家所关注，这方面研究已经成为高分子

合成化学的研究热点［%，!］8目前，大多数研究都是
围绕如何提高 >?! 的反应效率和催化活性来开

展的［( K #］，对于如何增强和改善脂肪族聚碳酸酯

的降解及热力学性能，以及作为生物医用材料的

基础研究，亦受到了研究者的认识和重视［& K L］8例
如，通过含酯健的第三单体引入，可显著改善聚碳

酸亚丙酯的非酶降解性和载药释药性能［%"，%%］8聚
己内酯（;>@）是一种半结晶性聚合物，因其良好
的生物相容性、优良的药物通过性，可降解性等特

点，而被广泛用作组织工程材料和控缓释给药载

体［%!］，如制成长效埋植剂，注射用微球、纳米

球［%(，%:］等 8因其结晶度高、疏水性强及降解速度
慢，一般用于长效药物的载体，但通过与其他单体

共聚可提高和控制其共聚产物的降解速度，并改

善力学性能 8本文从分子设计的角度出发，采用三
元共聚的方式，改变聚合物结构组成及形态来制

备不同力学性能和生物降解速率的新型生物医用

高分子材料，以高聚物负载型双金属负离子配位

化合物（;<=）为催化剂，进行 >?!、%，!$环氧丁烷
（<?）与!$己内酯（>@）的三元共聚，使其玻璃化转
变温度及降解性能较 ;<>、;>@ 得到提高 8通过
>@开环共聚，引入第三单体 >@，合成了二氧化碳$
环氧丁烷$己内酯（;<>@）三元共聚物，并对其结构

及性能进行了表征 8研究表明 ;<>@为非晶结构，
且玻璃化转变温度及降解性能较 ;<>、;>@ 得到
提高 8

" 实验部分

"%" 仪器与试剂
聚合反应在 AMJ"N(型磁力搅拌高压反应釜

中进行 8二氧化碳气体，纯度 O LLNPQ；!$己内酯
（>@），日本 G,-90. 化学工业公司，纯度"LLNLQ，
使用前经减压蒸馏处理 8 甲苯、%，!$环氧丁烷
（<?），使用前经 "N: 2+分子筛干燥 8乙醇、盐酸等
其他试剂均为分析纯，直接使用 8催化剂（;<=）是
聚合物负载型双金属阴离子配位催化剂，按文献

［%P］中的方法制备 8
"%# &’(和 &’()的合成
%N!N% >?!$<?的二元共聚 聚合反应在 (""
+@磁力搅拌高压反应釜内进行 8用氮气吹扫高压
反应釜 %" +-2 后，快速加入 ;<= %N"" 3、<? (P
+@、甲苯 P" +@，室温搅拌 "NP 4后，通入 >?! 气体

至反应体系压力为 : =;,左右 8加热至 &"R，反应
一定时间 8停止加热搅拌，冷却至室温，排出剩余
气体 8出料后用 PQ的盐酸乙醇洗涤共聚物，再用
乙醇洗涤 (次，干燥得粗产物 8纯化时，用二氯甲
烷溶解，离心除去不溶物及残留催化剂，挥发除去

溶剂，所得产物 (PR真空干燥至恒重后得 ;<>8二
元共聚反应式如下所示 8
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!"#"# $%#&’%&$( 的三元共聚 )’$( 是由

$%#、’%与 $(的三元共聚得到，反应条件与 $%#&
’%二元共聚反应条件相似，只是在加入 ’%的同

时按需要的比例加入一定量的 $(，反应后的产品
处理方法与二元聚合物 )’$的相似，真空干燥至
恒重后得 )’$(*三元共聚反应式如下所示 *

!"# 共聚物结构表征
!+&,-. 和 !/ $&,-. 用 012314&5,%06&788 核

磁共振仪测定，$9$:/ 为溶剂，内标为 ;-<*红外

光谱采用美国 ,3=>:?@公司 606;6./A8型 B;5.红
外光谱仪，C’2压片 *示差扫描量热法（9<$）在美
国 ;6公司 9<$&D!8 型差示扫描量热仪上进行，
用 ,# 保护，升温速率为 !8 CEF34*广角 G射线衍

射（H6G9）用日本理学 .3I1JK公司 .3I1JK 9E-1L
#M88型 G射线衍射仪测定 *特性粘数用乌氏粘度
计测定，溶剂为苯，温度（/M N 8"!）O，通过“一点
法”计算聚合物的特性粘数［!］，并根据公式［!］
P !"!! Q !8R 7［!S］

8"T（U(EI）［!A］换算出聚合物的粘

均分子量 !S *

!"$ 降解性能表征
将共聚物的 T V@W二氯甲烷溶液浇铸在聚四

氟乙烯模板上，溶剂挥发后得聚合物膜 *于/MO真
空干燥至恒重，膜厚约为 ! FF*将聚合物膜放入
X+值为 Y"7 的 8"! F>:E(磷酸盐缓冲溶液中，并
置于 /YO恒温振荡箱中，每隔一段时间取出聚合
物膜，蒸馏水冲洗干净，真空干燥至恒重后称重，

以其质量变化来表征其降解性能 *

% 结果与讨论

%"! 共聚物结构分析
图 !为聚合物 )’$及 ’% Z $(为 M Z /的共聚

物 )’$(M/的红外光谱图 *由图可见，)’$含有脂
肪族聚碳酸酯的特征峰，!Y/[ =FR !（\， !!$ %），

!##M =FR !（\，$—%），YTM =FR !和 !8Y[ =FR !（\，$—
%—$）*而 )’$( 含有与 )’$ 类似特征峰，!Y/A
=FR !（\， !!$ %），!##/ =FR !（\，$—%），YTM =FR !和

!8YM =FR !（\，$—%—$）*此外，!MT8 =FR !出现了

一个弱吸收峰，该峰为羧酸根—$%#
R的反对称伸

缩振动峰［!Y］*可以推断，三元共聚产物中，出现了

$$
!!

%

% $结构 *

B3I* ! B;5. \X?=@21 >] )’$ 14U )’$(M/

)’$与 )’$(的!+&,-.谱分别为图 #（6）和
图 /（6）所示，)’$的碳酸酯单元中各质子化学位
移为" 7"#［#+，$+#（$%/）（^）］，7"[［!+，$+（$%/）

（=）］，!"Y［#+，$+#（U）］，!"8［/+，$+/（?）］*聚醚链
段各质子化学位移为，" /"M［/+，$+#（^_），$+
（=_）］，!"M［!+，$+（U’）］，!"8［/+，$+/（ ?’）］*
)’$(的各质子化学位移与 )’$相似，除此以外，
在谱图中出现了己内酯开环结构单元质子化学位

移，" #"/［#+，$+#（I）］，!"A ‘ !"Y［7+，$+#（a），

$+#（b）］，!"7［#+，$+#（3）］，7"!［#+，$+#（J）］*图中

" /"AA为末端羟基的讯号 *
)’$与 )’$(的!/ $&,-.谱分别为图 #（’）和

图 /（’）所示，)’$的碳酸酯链段化学位移，" !M/
‘ !MM［%$%%（6）］，AY"T［$+#（’）］，Y!"T［$+
（$）］，#/"A［$+#（9）］，["7［$+/（c）］* )’$(的碳酸
酯单元化学位移与 )’$相似，另外含有 $(的开
环化学位移，" !Y/"M［$%%（B）］，/7"!［$+#（d）］，

#M"M［$+#（+）］，#7"M［$+#（ 5）］，#T"Y［$+#（e）］，
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!"#$［%&’（(）］)图中! **#$为溶剂峰 )
由于碳酸酯各单元的连接存在头尾的差异，

尾+尾（,+,），头+尾（&+,），头+头（&+&）连接的 %-.

单元讯号分别出现在!/0"#*，/0"#’ 和 /0.#! 1
/0.#2［/2］) 34%和 34%5的 %-. 单元讯号分别为 ,,
（/0"#20，/0"#*，/0"#!0），&,（/0"#0!），由此可知，
34%和 34%5的碳酸酯单元中主要以 ,, 连接结
构存在 )

/&+678和/.%+678谱图均表明，"+己内酯成
功地引入了三元共聚产物中的结构单元 )

9:;) ’ /&+678 <=> /.%+678 ?@ABCD< EF 34%

根据/&+678积分曲线上不同化学位移处的
积分强度，分别按式（/）1（.）计算出了共聚物中
%-’、%5和 4-单元的摩尔分数（表 /）)

!%-’ G（""#H I ""#’）J［’（""#H I ""#’）I ".#0 I

.
’ "’#.］ （/）

!%5 G .
’ "’#. J［’（""#H I ""#’］I ".#0 I .

’ "’#.］

（’）
!4- G / K !%-’ K !%5 （.）

在 34%（4-L%5为 0L$）中，%-’ 摩尔分数 !%-’为

""#H2M )由于主链中引入了第三反应单体，三元共
聚物 34%5中的 !%-’比 34%下降，随着反应体系中

9:;) . /&+678 <=> /.%+678 ?@ABCD< EF 34%50.

加入的 %5的比例增大，34%5中 !%5增大，当摩尔比
为 0L.时，!%5达到较大值 /"#0HM )随着 %5加入量
的继续增加，!%5值增长缓慢，趋于定值 )这是由于

%5投入量较小时，%5转化率较高 )但是随着 %5投
入量的增多，反应混合物中游离 %5值增加，%5比
4-更易与催化剂络合，过多的 %5将包围活性中
心，使 4-不能靠近，而 %5与 %-’ 在此反应条件下

又不能聚合，影响反应进行 )因此，4-L%5超过 0 L .
时，%5转化率降低，!%5值增加不明显 )

!"#$% & 9D<BC:E=<C:E= @DAB:@:C<C:E= DA?NOC? EF CPA CAD@EOQRAD?

%E@EOQRAD
4-L %5（FAA>

REO<D D<C:E）

!%-’
（M）

!4-
（M）

!%5
（M）

34% 0L$ ""#H2 00#$’ $#$$
34%50/ 0L/ .2#’0 0’#’H H#"!
34%50’ 0L’ .!#!2 0$#*$ /’#!’
34%50. 0L. .0#!! "H#*0 /"#0H
34%50" 0L" ."#00 0$#". /0#$’
34%500 0L0 ."#’/ 0$#.’ /0#"*

8A<BC:E= BE=>:C:E=?：# G *$S；$ G ’" P

’(’ 影响三元共聚反应的因素
’#’#/ 4-L %5比例对共聚物性能的影响 三

元共聚物的 TUVW图（图 "）表明了 34%5为无定
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!"#$ % &’() *+,-./0 12 345678

型结构 $ 3456共聚物的 )95曲线图中（图 7和图
:），均只有一个玻璃化转变温度，且未发现结晶熔
融吸热峰，表明该三元共聚物为无定形结构 $
;<0=#［>?］等报道聚己内酯是部分结晶高分子，玻
璃化转变温度为 @ :8ABC，熔点为 7DA?C $如果有
356存在于产物中，)95曲线中必出现结晶熔融
峰 $可以说明，合成产物是三元共聚物而不是 345
与聚己内酯（356）的混合物 $

!"#$ 7 )95 -E/F,* 12 +1GHI,/* +/,+0/,J 2/1I J"22,/,=. 4KL 56 I1G0/

/0."1

!"#$ : )95 -E/F,* 12 +1GHI,/* +/,+0/,J 2/1I J"22,/,=. /,0-."1= ."I,

聚合物的特性粘数、粘均分子量和热力学性

质都与聚合物的结构和组成有关 $三元共聚物
3456的玻璃化转变温度 !# 比二元共聚物 345
要高 $这是因为三元共聚物中引入了较长的酯链，
链段的刚性增大，使得 !# 升高 $此外，3456的特
性粘数和粘均分子量均比 345 的要高，由此可
见，56的引入有效地增加了特性粘数 $从表 B 中
的数据可以看出，在相同的反应条件下，随着共聚

反应中 56投入量的增加，共聚物的特性粘数和
粘均分子量均增加，玻璃化转变温度也相应提高 $
但当 4K L 56的比例超过 7 L 8 时，3456的特性粘
数，粘均分子量及玻璃化转变温度变化较小 $

!"#$% & M=2GE,=-, 12 4K：56 2,,J I1G0/ /0."1 1= .,/+1GHI,/"N0."1=

51+1GHI,/
4KL 56
（I1G LI1G）

［!］
（J6O#）

"F

（ P >Q%）
!#（C）

345 7LQ QA%77 8ABR >A%
34567> 7L> QA77R %AB8 %>AB
34567B 7LB QAD>% 7AD: %:AQ
345678 7L8 QAD%7 :AQR %:AR
34567% 7L% QAD:8 :AB: %DA8
345677 7L7 QAD7B :A>7 %DAQ

S,0-."1= -1=J"."1=*：! T DQC；# T B% U

!"#$ D M=2GE,=-, 12 4K L 56 /0."1 1= .U, J,#/0J0V"G".H 12 3456

.,/+1GHI,/*

!"#$% ’ M=2GE,=-, 12 /,0-."1= ."I, 1= .,/+1GHI,/"N0."1=

51+1GHI,/*
S,0-."1=

."I,（U）

［!］
（J6O#）

"F

（ P >Q%）
!#（C）

3456B% B% QAD%7 :AQR %:AR
34568: 8: QAR>Q :AD% %RA>
3456%R %R QAR7% DAB> 7>AB
3456:Q :Q QAR8? DAQ7 7QA8

S,0-."1= -1=J"."1=*：! T DQC；4KL 56 /0."1 T 7 L8A

BABAB 反应时间对共聚物性能的影响 从表 8
中可以看到，随着反应时间的增加，聚合物的特性

粘数和玻璃化转变温度均有不同程度的上升，反
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应时间为 !" #时，增加到最大值 $随着反应时间
的继续增加，［!］和 !% 值有下降趋势 $可见，分子
量对时间的依赖关系符合阴离子配位聚合机理的

特点 $该共聚反应存在一定诱导期，诱导期过后反
应十分迅速，并伴有热量放出，分子量随之升高至

最大值 $但是随着反应时间的延长，链转移和催化
降解的速度超过了正常值，从而引起特性粘数和

分子量的下降 $

!"# $%&’降解性能的表征
由于引入了含酯键的单元，二氧化碳&环氧丁

烷&己内酯三元共聚物具有较好的水解能力 $从图
’可以看出，()*的降解性较差，"周内失重很少 $
()*+的水解性能较 ()* 明显增强，且水解速度
随着 *+含量的增大而提高 $ ()*+,,的 *+摩尔分
数最大，降解最快，"周内失重达到 -’./"0 $结果
表明三元共聚物 ()*+具有可调节的热性能及降
解性，有望做为新型材料应用于生物医药领域 $

()*)()+&),

1 )234567 8 9$ :3;2732，1<<<，="-：<!/ > <!’

= ?@67 A +，B67% C D，A#6E C 9，B67% F :$ (EGH52I，=JJ-，!!：,/J, > ,/1J

- KE@ 9;7L;@（尤金秀），A#67% M;7（张敏），+;@ )6E#@6（刘保华），*#27 +;N67（陈立班），B@ O@EP27%（吴国峰），A#67% :E7%Q2;（张松伟）$ R3S6

(EGH52I;36 :;7;36（高分子学报），=JJ,，（,）：’,J > ’,-

! KE@ 9;7L;@（尤金秀），*@; ?;（崔奇），A#67% M;7（张敏），+;@ )6E#@6（刘保华），*#27 +;N67（陈立班），A#67% :E7%Q2;（张松伟）$ R3S6 (EGH52I;36

:;7;36（高分子学报），=JJ,，（!）：!"1 > !"-

, B67% 9 T，:#@ U，C;6E M，M27% K A$ 9 RVVG (EGH5 :3;，=JJ/，<<：=JJ > =J/

/ K67% :#@H;7%（杨淑英），*#27 +;N67（陈立班），K@ R;P67%（余爱芳），D2 :#@W;2（何树杰）$ R3S6 (EGH52I;3 :;7;36（高分子学报），1<<"，（-）：--" >

-!-

’ +@ +;7%N;7（卢凌彬），D@67% X2GE7%（黄可龙），D@67% +@（黄路），K67 B27N;7（颜文斌）$ R3S6 (EGH52I;3 :;7;36（高分子学报），=JJ,，（-）：-"! >

-""

" +@ +;7%N;7（卢凌彬），+;@ Y@Z;7（刘素琴），D@67% X2GE7%（黄可龙），C;6E C@L;67（肖旭贤）$ R3S6 (EGH52I;3 :;7;36（高分子学报），=JJ,，（!）：/=1

> /=!

< A#67% [6H67（张南燕），*#27 +;N67（陈立班），K67%Y#@H;7%（杨淑英），K@ R;P67%（余爱芳），D2 :#@W;2（何树杰）$ R3S6 (EGH52I;3 :;7;36（高分子学

报），=JJJ，（/）：’!1 > ’!,

1J +;@ : ?，C;6E D，D@67% X +，+@ + )，D@67% ? K$ (EGH5 )@GG，=JJ/，,/：,- > /=

11 +@ + )，D@67% X +$ 9 (EGH5 :3;，(6IS R：(EGH5 *#25，=JJ,，!-：=!/" > =!’,

1= )2IIN67 M，A67;\; R$ 9 (#6I5 *G;7，1<<<，1"（!）：-1-= > -1!/

1- U#676I6W@ M U，OEV;76S# U，R#52\ M ]，96H64@56I ]，̂ 65Y6\#6I6 *$ 9 );E52\ M6S2I ]2Y，(6IS R，=JJ/，’/R（1）：/- > ’=

1! OEE\Q;7 * 9，)I6\27 M，UEQ72Y :，M6IY#6GG [ 9$ 9 );E52\ M6S2I ]2Y，1<<"，!J（=）：=J! > =1-

1, *#27 + )$M64IE5EG *#25 M63IE5EG :H5V，1<<=，,<：’, > "1

1/ ?@67 A +，M;7 9 U，A#E@ ? D，C;2 U，+;@ 9 9，B67% C D，A#6E C 9，B67% F :$M63IE5EG :H5V，=JJ-，1<,：="1 > ="/

1’ U267 9 R$ +67%2’Y D67\NEE4 EP *#25;YSIH$1,S# 2\$ [2Q KEI4：M3OI6Q&D;GG，1<<<.!1 > 111

1" *#;Y#EG5 M D，[6_6IIE&+;EN2S U，A#E@ A$M63IE5EG23@G2Y，=JJ=，-,：/!<, > /,J!

1< DQ67% K，9@7% 9，]22 M$M63IE5EG23@G2Y，=JJ-，-/："=1J > "=1=

J=" 高 分 子 学 报 =JJ’年



!"#$#!%&$’(#%’)* #*+ %&$,)-./&$’(#%’)* )0 !#$1)*
+’)2’+&!"，#$13%.-&*& )2’+&!!$!#,$)-#!%)*&

%&’ ()*+,-，.’/01 2,34*5，6701 84*59-*5，:’ .4*5
（!"#$$% $& ’#()*+,-. /01 ’#()*"/% 203*0((-*03，’(0,-/% !$4,# 50*6(-+*,.，’#/03+#/ ;"<<=>）

#4567896 ?49, 9,@A4BC A)D, E,,* B,D,34F,B @4 G4*D,H@ @A, )EI*B)*@，GA,)F JK# H,C4IHG,C @4 F43L9,H FH4BIG@C，-*
4HB,H @4 H,G,-D, ) B,5H)B)E3, F43L9,H EL IC-*5 JK# )C @A, H)M 9)@,H-)3 N / *,M )3-FA)@-G F43LG)HE4*)@,（6OJ%）M)C
CL*@A,C-P,B EL @,HF43L9,H-P)@-4* 4+ G)HE4* B-4Q-B,，"，#$EI@L3,*, 4Q-B,（OK） )*B!$G)FH43)G@4*,（J%）N RA,
@,HF43L9,H C@HIG@IH, M)C GA)H)G@,H-P,B EL SR&T，".$0UT，">J$0UT，8?J )*B :/V8 9,)CIH,9,*@C N RA, -*+3I,*G,C
4+ D)H-4IC H,)G@-4* G4*B-@-4*C CIGA )C @A, 943)H H)@-4 4+ @A, 94*49,HC )*B @A, H,)G@-4* @-9, 4* @A, F43L9,H-P)@-4*
FH45H,CC M,H, -*D,C@-5)@,BN RA, @,HF43L9,HC M,H, )94HFA4IC，@A, 53)CC @H)*C-@-4* @,9F,H)@IH,（75）4+ @A, @,HF43L9,HC
M,H, )E4D, ;<W，MA-GA M,H, A-5A,H @A)* @A4C, 4+ F43L（EI@L3,*, G)HE4*)@,）（6OJ）)*B F43L（!$G)FH43)G@4*,）
（6J%）N RA, E-4B,5H)B)@-4* E,A)D-4H 4+ @A,C, G4F43L9,HC M)C -*D,C@-5)@,B -* ) F. XY; FA4CFA)@, EI++,H C43I@-4* )@
>XW NRA, H,CI3@C CA4M,B @A)@!$J)FH43)G@4*, M)C -*C,H@,B -*@4 @A, E)GZE4*, 4+ F43L［（EI@L3,*, 4Q-B,）$（G)HE4*
B-4Q-B,）］ CIGG,CC+I33L N!$G)FH43)G@4*, 4++,H,B )* ,C@,H C@HIG@IH, I*-@ @A)@ 5)D, @A, @,HF43L9,HC H,9)HZ)E3,
B,5H)B)E-3-@L ,*A)*G,B M-@A -*GH,)C-*5 J% G4*@,*@ -* @A, @,HF43L9,HC，@A, M,-5A@ 34CC 4+ 6OJ%[[ M)C >XY\=] )+@,H
= M,,ZC -* EI++,H C43I@-4* -99,HC-4* @,C@ N
:;< =>7?5 J)HE4* B-4Q-B,，OI@L3,*, 4Q-B,，!$J)FH43)G@4*,，R,HF43L9,H-P)@-4*，8,5H)B)E3,

"#=^期 刘艳飞等：二氧化碳!"，#$环氧丁烷!!$己内酯的三元共聚合和表征




