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官能团化聚己内酯的合成与表征!

戴炜枫 何月英 黄浩燕 郎美东!!

（华东理工大学材料科学与工程学院 超细材料制备与应用教育部重点实验室 上海 !""!(%）

摘 要 通过分子结构设计合成了新型含有侧基官能团的聚己内酯材料 <首先，通过亲核加成反应，由溴乙酸
乙酯与烯胺合成 !$乙氧甲酰甲基环己酮；然后以间氯过氧化苯甲酸为氧化剂，通过 =07>7?$@122157?氧化反应，
得到带有官能团的己内酯单体，*$乙氧甲酰甲基$!$己内酯；该单体在异辛酸亚锡（A4（B8;）!）的催化下，本体开

环聚合得到相应的均聚物及其与!$己内酯的共聚物 <采用&C$DEF、&( ,$DEF、GH,和 IA,表征了聚合物的结构
和热力学性能 <随着 *$乙氧甲酰甲基$!$己内酯在共聚物中的含量增加，共聚物的分子量降低，同时熔点和熔
融焓也随之降低 <
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聚己内酯（H,J）是由!$己内酯（!$,J）单体开
环聚合得到的线性脂肪族聚酯 <它是一种半结晶
性聚合物，具有较低的玻璃化转变温度（ !5 K

L *!M）和熔点（!/ K -%M）［& N -］< H,J具有优良的

药物透过性和机械性能，是一类优良的药物载体 <
但由于其结晶性强，亲水性差，生物降解速度慢，

限制了其在生物医用领域的更广泛应用［* N &"］<

!$己内酯的环状结构上有 -个亚甲基，其"$
和#$位容易引入官能团，目前国内外的研究主要
集中在对这两个取代位上的改性 < +O?P/7［&&，&!］等
通过 &，) 环己二酮的 =07>7?$@122157?（=@）氧化反
应得到 )$羟基$!$己内酯（BHI），然后在异辛酸亚
锡（A4（B8;）!）催化下在 ’"M甲苯溶液中开环聚合

（FBH），得到带有羰基官能团的聚己内酯，提高了
H,J的熔点和玻璃化转变温度 < Q?R22:0:等［&(］在氯
仿溶液中分别对在#位带有甲基、乙基和苯基的
环己酮 =@氧化得到具有相应基团的!$,J单体，
然后开环聚合得到带有 (种不同侧基官能团的聚
己内酯，玻璃化转变温度均有所提高 <在 H,J 上
引入功能性侧基官能团既可有效地降低结晶性、

改善亲水性、调控降解速率，同时又可通过反应性

官能团进行化学改性，或对材料进行生物活性化

修饰［&) N &*］<
本文通过分子结构设计，合成了一种新型己

内酯单体———*$乙氧甲酰甲基$!$己内酯，在己内
酯的 * 号位引入官能团，然后在异辛酸亚锡

（A4（B8;）!）催化下与!$,J共聚得到 *号位含取代
基团的新型聚己内酯材料 <

! 实验部分

!"! 原料

!$己内酯（!$,J），美国 S23?18T 化学公司，纯
度 U ’’V，使用前经 ,0C! 干燥 )# T，后减压蒸馏

提纯；异辛酸亚锡，分析纯，美国 S23?18T 化学公
司；环己酮，化学纯，中国医药集团上海化学试剂

公司，使用前减压蒸馏提纯；吗啉，分析纯，中国医

药集团上海化学试剂公司；对甲基苯磺酸，分析

纯，中国医药集团上海化学试剂公司；溴乙酰溴，

S2W0 S7:0?公司；间氯过氧化苯甲酸（",H=S），购
于 S8?R:，纯度 %"V N %-V，使用前用 XC K %Y) 缓
冲溶液进行处理，真空干燥 !) T；苯，分析纯，中国
医药集团化学试剂公司，无水 ,0,2! 干燥 !) T后
常压蒸馏提纯；三乙胺、苯甲醇、二氯甲烷、乙酸乙

酯、甲醇均为分析纯，使用前用分子筛干燥!) T后
蒸馏提纯；石油醚、乙醚为分析纯，中国上海有机

化学研究所；硫代硫酸钠、碳酸钠、碳酸氢钠、无水

硫酸钠均为分析纯 <
!"# 单体的合成
&Y!Y&溴乙酸乙酯的合成 在冰盐浴搅拌条件

下，溴乙酰溴 &""Y’ 5（"Y- /R2）的 ,C!,2!（&"" /J）
溶液缓慢加入乙醇 !’Y% 5（"Y-- /R2）和三乙胺
-!Y*! 5（"Y-! /R2）的 ,C!,2!（&"" /J）溶液后，常温
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搅拌反应 !" #，所得粗产物依次用饱和 $%"&’( 溶

液洗 "次，)*的稀盐酸洗 !次，水洗 !次，萃取有
机层，无水 $%"+’, 干燥 ", #，过滤，蒸除 &-"&." 溶
剂，柱层析（石油醚 /乙酸乙酯 0 !1 / ,，! 2!）提纯，
蒸除溶剂后得到淡黄色油状液体，产率为 31* 4
!5"5" 烯胺（!）的合成［!6］ 在带有油水分离器
的圆底烧瓶中加入 37 8（! 9:.）环己酮、!(1 8（!5)
9:.）吗啡啉，15" 8 对甲基苯磺酸以及 "11 9; 无
水苯，加热回流，直到被苯带出水约 !7 9;，蒸出
苯，减压蒸馏得产物 !，产率 61* 4
!5"5( "<乙氧甲酰甲基环己酮（"）的合成
," 8（15") 9:.）!加 )1 9;甲醇，滴加 )1 8（15( 9:.）
溴代乙酸乙酯，回流 )1 9=>后蒸出甲醇，剩余物加
?1 9;水，61@下回流 ! #，冷却后用乙醚萃取（( A
)1 9;），合并萃取液，无水硫酸钠干燥，蒸去乙醚，
减压蒸馏得产物 "，产率 ))* 4 !-<$BC（&D&.(，

!）：)5!7（E，"-，—&-"），"57)（9，!-，—&-），"5,!，

"5"!（9，"-，—&-"），"5"7（F，"-，—&-"），!5?3 G !5)?
（9，,-，—&-"），!531，!5)!（9，"-，—&-"）4
! 5"5, ?<乙氧甲酰甲基<"<己内酯（#）的合成
在冰盐水溶液搅拌的条件下，向 $%-&’(，9&HIJ

的 &-"&." 溶液中逐滴加入 "<乙氧甲酰甲基环己
酮的 &-"&." 溶液后，在室温下反应 ", #，所得粗
产物依次用饱和 $%"+"’( 溶液洗 " 次，饱和

$%-&’( 溶液洗两次和饱和 $%&. 水溶液洗 ! 次，
萃取 &-"&." 溶液层，无水硫酸钠干燥 ", #后过滤
除去溶剂即得粗产物，再用柱层析的方法提纯，产

率 71* 4 !-<$BC（&D&.(，!）：,56"（E，"-，—&-），
,5!1（9，!-，—&-），"567，"5),（9，"-，—&-"），

!53)（9，,-，—&-"），!5?)（9，"-，—&-"）；
!( &<

$BC（&D&.(，!）：!6?5"，!6!5)，665(5 )35"，,!5"，
()5"，(,56，"657，""5?，!,5!；B+："2 #（*）0 !37
（!)），!16（7"），3,（!11），7)（"1），))（"(）4
!$# 共聚物的合成
聚合物的合成如示意图 ! 所示 4将一定比例

的"<己内酯和 ?<乙氧甲酰甲基<"<己内酯单体加
入聚合管中，以重量百分比为 151)*的异辛酸亚
锡为催化剂，用三级真空有扩散泵抽真空后通入

$"，反复 (次后封管 4在 !(1@油浴下反应 ,7 #4产
物用氯仿溶解，在石油醚沉降，然后用过量甲醇洗

涤掉未反应的残余单体，得到白色聚合物，真空干

燥 ,7 #4产率 K 31* 4

+L#M9M ! N#M O:PF=>M F: EQ>F#ME=E R:.Q（?<MF#:SQL%OT:>Q.9MF#Q.<"<L%RO:.%F:>M< $%<"<L%RO:.%LF:>M）（HU&;< $%<&;）

L:R:.Q9MO

!$% 测试方法
红外光谱采用美国 BJV$J<WC))1 型红外吸

收光谱进行测试，XIO 压片 4 !-<$BC 和 !( &<$BC
采用德国 JYJ$&U )11 B-Z 核磁共振波谱仪测
定，以 &D&.( 为溶剂，NB+ 为内标 4单体分子量在
美国 B=LO:9%EE V&N型质谱仪上采用电子轰击法
（UW）测得 4 VH&分析采用美国沃特斯公司 [%FMOE
!)!)型凝胶渗透色谱仪 4以四氢呋喃为淋洗剂，
流动相 N-\，流速 ! 9; ] 9=>，测量温度 (1@，色谱
柱为 (根 H; 柱子联用，检测器为示差折光检测
仪，窄分布聚苯乙烯作标样 4示差扫描量热法在美
国 !131I型差示扫描量热仪进行，$" 保护，测试

过程为样品直接以 !1 X ] 9=> 的升温速率由
^ !11@ 加 热 至 "11@，恒 温 " 9=>，淬 火 至
^ !11@；然后样品再以 !1 X ] 9=> 的升温速率加
热到 !31@ 4

" 结果与讨论

"$! 内酯单体的结构分析
烯胺常用的制备方法是在酸性催化剂存在下

醛或酮与仲胺缩合 4本文通过环己酮和吗啉生成
相应的中间体烯胺来提高环己酮的亲核性，然后

与溴代乙酸乙酯在极性溶剂甲醇中发生亲核取代

反应，生成 "<乙氧甲酰甲基环己酮 4有效提高了亲
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核反应的转化率 !
"#乙氧甲酰甲基环己酮采用 $%&’( 作为氧

化剂，通过 ’#)反应在常温下合成 *#乙氧甲酰甲
基#!#己内酯（+%,）!由于 $%&’(在氧化还原反应
中存在选择性的问题，在 ’#) 反应中，形成两种
同分异构，*#乙氧甲酰甲基#!#己内酯（!）和 "#乙
氧甲酰甲基#!#己内酯（"）!通过-.#/01的计算，
两者的比例是 2343，其中 *#乙氧甲酰甲基#!#己内
酯是主要产物 !在聚合反应中，两种内酯单体都可
以顺利地进行开环反应 !本文通过-.#/01（图 -）
和-5%#/01（图 "）很好地表征了它们的结构 !

678! - -.#/01 9: *#;<=9>?@ABC9D?E$;<=?E#!#@AFB9EA@<9D;

678! " -5%#/01 9: *#;<=9>?@ABC9D?E$;<=?E#!#@AFB9EA@<9D;

!"! 共聚物结构分析
图 5为共聚物的红外光谱图 !由图可见，-G5"

@$H -是— !!% I的伸缩振动峰，--2" @$H -是 %—
I—%的不对称特征峰，-J2G @$H -是 %—I—%对
称伸缩振动峰，"2KK和 "L*3 @$H -是共聚物中引入

+%,单元后出现的—%.5 对称伸缩振动峰，通过

红外分析，该物质是一个典型的脂肪族聚酯 !
&（+%,# !"#%,）共聚物的-.#/01 谱图如图 K

678! 5 6MN1 9: &（+%,# !"#%,）@9F9E?$;B

所示 !由于单体"在整个投料中所占比例太小，且
含官能团化己内酯的反应活性较低，聚合物的核

磁谱图中并没有特征峰显示出来，我们认为单体

"基本没有参与反应 !由图 -和图 K对比可以发
现，单体!在"O KPG"处的峰增大到 3P"-，这是由
于单体!开环后该处氢化学环境的变化，导致其
向高场偏移 !" O 5P23 处的三重峰是聚己内酯的
特征峰，-P"3处的甲基峰和 KPJL处的亚甲基峰也
是由于单体!开环后引入聚合物中，证明了产物
是 *#乙氧甲酰甲基#!#己内酯和己内酯的共聚物 !

678! K -.#/01 9: @9F9E?$;B &（+%,# !"#%,）

图 3为 &（+%,# !"#%,）的-5 %#/01谱图 !图中

"O -GKPJ和 -G5PL处的峰分别是单体!和己内酯
聚合后的羰基峰 !"O *3P-处是己内酯的特征峰，
-GP3 处是甲基的特征峰 ! 这也进一步证明了
&（+%,# !"#%,）共聚物的化学结构 !
通过 Q&%对分析可以发现，随着共聚物中单

体 +%,含量增加，相应的分子量逐渐下降 !这是
由于含有取代基的己内酯环状结构的规整性受到

破坏，开环反应受到空间位阻效应增加，从而影响

了官能团化单体的聚合活性 ! +%,在共聚物中的

J*5 高 分 子 学 报 "JJ2年



!"#$ % &’()*+, -. /-0-12345 6（7(8) !")(8）

含量 #& 通过&9)*+,计算，计算结果如表 &所示 $
#& : $7 ;（$7 < $=）

!"#$% & >?4 3-14 5@A"- /-30@5"B-C D4.-54 @CE @.A45 /-0-12345"F@A"-C -.

G)4A?-H2/@5D-C2134A?2&)!)/@05-1@/A-C4 @CE!)/@05-1@/A-C4

7CA52 %&
@ # &

@ I"41E
（J）

&C
D

K &L M ’

&N

K &L M ’

6-12E"B045B"A2
"CE4H
（&N;&C）

6（7(8) !")(8）)& LOLPP LO&L’ P’ &Q& RQL &OQ%
6（7(8) !")(8）)S LO&LS LO&RP PL &L% ’&’ &OPT
6（7(8) !")(8）)’ LO&GT LO&SR PS GR &T% &OTQ
6（7(8) !")(8）)R LORPL LO’P% PS %P &’LOG &O&P
6（7(8) !")(8）)% LOPQR LOGPL P& S’O% ’LO’ &OSL

67(8/ — — PP %O% GOG &OSL
@ %&：>?4 .44E /-CA4CA -. G)4A?-H2/@5D-C2134A?21)!)/@05-1@/A-C4"C /-)

3-C-345； #&： >?4 /-CA4CA -. 0-12（G)4A?-H2/@5D-C2134A?21)!)

/@05-1@/A-C4） "C /-0-12345；D U4A453"C4E N"A? V6( "C >9! WB"C#

0-12BA254C4 @B /@1"D5@A"-C BA@CE@5E；/ >?4 ?-3-0-12345 -. 67(8

’() 共聚物热力学分析
图 G和表 S给出了不同 6（7(8) !")(8）的 UX(

曲线和数据 $由图可见，随着共聚物组分中 7(8
含量增加，无规共聚物的熔点降低，熔融焓也相应

降低，但是玻璃化转变温度没有明显的变化 $这是
因为高聚物的熔点与它自身的链结构密切相关，

当聚合物的侧基增加后，分子链空间立构规整性

遭到了破坏，其结果必然是导致聚合物的结晶能

力下降，使得共聚酯形成的结晶不够完善，并且随

着 7(8含量的增加而结晶度变得更差 $在 UX(升
温过程中，结晶越不完善的晶体，越容易在较低的

温度下熔融，导致熔点向低温移动 $熔融焓也随之
降低 $通过 UX(的分析同时可以得出，含有侧基
的聚己内酯的熔点都比聚己内酯的均聚物降低，

同时结晶度也下降，能够有效地改善 6(8结晶度
高而导致降解速率太慢的问题 $对于 6（7(8) !")

(8）)’ 热失重分析结果如图 Q 所示，由图可以看
出该共聚物分解温度是 ’LLY左右，在 *S 气氛下

升温到 %%LY基本完全分解完，分解速率最大时
温度约为 RS%Y $ 6(8 的分解温度一般为 ’%LY，
而其它常规聚酯的分解温度一般为 S%LY左右 $
由此可见，新型内酯的单体引入后，对 6(8 的热
力学稳定有一定影响，但是仍能满足材料的要求 $

!"#$ G >?4 UX( /W5Z4 -. /-0-12345 N"A? G)4A?-H2/@5D-C2134A?21)!)
/@05-1@/A-C4 @CE!)/@05-1@/A-C4
@）6（7(8) !")(8）)S；D）6（7(8) !")(8）)’；/）6（7(8) !")(8）)R

!"#$% ’ V1@BB A5@CB"A"-C @C@12B"B -. /-0-12345 N"A? G)

4A?-H2/@5D-C2134A?21)!)/@05-1@/A-C4 @CE!)/@05-1@/A-C4

7CA52
&C

@

K &L M ’

’#
D

（Y）
’3

D

（Y）
!(3

D

（=;#）
6（7(8) !")(8）)S &L% M %GOP R’OL RROL
6（7(8) !")(8）)’ GR M %QOL RLOP ’QOL
6（7(8) !")(8）)R %P )%GOQ ’RO% SGOQ

@U4A453"C4E N"A? V6( "C >9! WB"C# 0-12BA254C4 @B /@1"D5@A"-C BA@CE@5E；
D >?4 341A"C# 0-"CAB，?4@A -. .WB"-C @CE #1@BB A5@CB"A"-C A43045@AW54 N454

34@BW5E D2 A?4 ."5BA B/@C @A @ ?4@A"C# 5@A4 -. &L [;3"C

!"#$ Q >?4 >V\ /W5Z4 -. 6（7(8) !")(8）)’ /-0-12345

) 结论
通过传统的烯胺化反应，由成本低廉的环己

酮、吗啉合成带有侧基的环酮原料，然后通过

]@4245)^"11"#45反应合成出带有侧基官能团的新型
G)乙氧甲酰甲基)!)己内酯，通过内酯单体与!)己
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内酯单体的开环聚合得到相应悬挂官能团的新型

官能团化 !"# 聚合物，具有较高的产率 $在 !"#
上引入官能团化侧基后，有效的改善了传统 !"#

结晶度高的缺点，同时聚合物的熔点也有一定的

降低，有利于改进 !"# 降解速率慢的问题 $引入
基团对聚合物降解速率的影响有待进一步研究 $

!"#"!"$%"&

% #&’()* +$ ,-- ".)/ +)0，1222，33：45 6 %2%
1 7089: ;，;<*:=&>& ?$ !<@A/ B’C 122D，EF：1EG 6 1FF
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