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低分子量结晶性丙交酯!乙交酯与己内酯!乙交酯共聚物
热转变温度的组成与分子量依赖性!

姬 斌 吴林波!!

（浙江大学化工系高分子工程研究所 聚合反应工程国家重点实验室 杭州 %&""!#）

摘 要 以 &，9$丁二醇为引发剂、辛酸亚锡为催化剂，通过 :$丙交酯（::;）、乙交酯（<;）、!$己内酯（=:）的开
环共聚，制得了低分子量的端羟基结晶性 ::;><;共聚物（?::<;）和 =:><;共聚物（?=<），分别以 @ABC、&D$
EFC、<?=、GH=对其微结构和热转变温度进行了表征，重点考察了其热转变温度的组成、分子量依赖性 5结果
表明，利用辛酸亚锡>二元醇引发开环聚合，通过改变单体配比和单体>引发剂配比，可方便地调控共聚物的组
成和分子量；通过改变共聚物的组成和分子量，可在较宽的范围内调节共聚物的热转变温度，并得到了玻璃化

温度和熔点与组成、分子量之间定量的经验关系式 5
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聚 :$丙交酯（?::;）、聚乙交酯（?<;）、聚己内
酯（?=:）及其共聚物等脂肪族聚酯具有良好的生
物降解性和生物相容性，是常见的生物医用材料，

广泛用作外科植入物、药物控释载体、组织工程支

架等［&］5通常采用金属化合物>醇体系催化>引发
环酯单体进行开环聚合来合成相应的脂肪族聚

酯 5这类反应往往呈活性聚合特征［!］，因而可方便
地进行分子设计 5通过单体>引发剂配比调控分子
量，获得不同分子量的窄分布的聚合物；采用多元

醇为引发剂，得到多官能团的端羟基聚合物 5
随着生物医用材料的发展，医用弹性体［% I #］、

可生物降解形状记忆高分子（JHF?）［K I &#］、化学键
合药物载体［&K］等新型生物材料因其具有独特的

功能和性能，在学术界和医疗界受到越来越多的

关注 5它们的合成往往需要用到多官能团的端羟
基脂肪族（共）聚酯，如双官能团的端羟基聚酯经

扩链或交联反应可制得热塑性的多嵌段共聚

物［L I &%］或热固性的化学交联共聚物［&9 I &M］，用作可

降解弹性体或形状记忆高分子；多官能团的端羟

基聚合物可键合药物，用作药物载体［&K］5
对 JHF?而言，除形状固定率和恢复率之外，

热转变温度、降解速率和力学性能等也是其关键

性能，通过分子设计如改变 JHF?中共聚物链段
的组成、分子量及结晶性可对它们进行调节 5不论
是热塑性还是热固性 JHF?，其热转变温度（熔点

和玻璃化温度）对材料的加工、形变（二次加工）、

形状恢复和力学性能均有重要影响，在材料设计

和合成时往往需要加以精确调控，以满足应用的

要求 5对热塑性的多嵌段 JHF?，一般要求其软段
的转变温度（熔点或玻璃化温度）应稍高于体温，

硬段的转变温度（一般为熔点）高于软段的转变温

度至少 !"N以上，且在体内湿环境时其玻璃化温
度应高于体温 5尽管已有不少文献报道过端羟基
脂肪族聚酯的热转变温度，但报道集中在均聚

物［&&］或单一组成［&&］、单一分子量［&’］的共聚物，缺

乏在较宽的组成、分子量范围内的报道，不能满足

材料设计的要求 5
本文采用辛酸亚锡>&，9$丁二醇催化>引发 :$

丙交酯>乙交酯（::;><;）、己内酯>乙交酯（=:>
<;）开环共聚，合成了组成范围 &"">" I K">!"、分
子量范围 !""" I &9""" 的端羟基 ?::<;、?=< 结
晶性共聚物，对其结构和热转变温度进行了表征，

得到了熔点及玻璃化温度与共聚物组成和分子量

之间的定量关系，为 JHF?的分子设计提供依据 5
" 实验原料

:$乳酸（’" -OP水溶液，江西武藏野生物化工
有限公司）、羟基乙酸（’’P，杭州大洋纳米技术有
限公司）直接使用；!$己内酯（=:，;C，上海化学试
剂）在使用前先用 =*D! 干燥，然后减压蒸馏；&，9$
丁二醇（JGQ，;C，上海化学试剂）经减压蒸馏提
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纯后使用 ! "#丙交酯（""$）、乙交酯（%$）分别以 "#
乳酸、羟基乙酸为原料按文献［&’，&(］方法合成 !
氯仿、甲醇均为 $)级 !
! "##$%和 "&$的合成

*""%$和 *+% 按文献［&&］方法在无水无氧
条件下经开环聚合制得 !在经充分抽,烤处理的安
培瓶中加入 ""$（-.’& /，0(.1 2234）、%$（’.567
/，0.-0 2234）、89:（’.( /，(.( 2234），搅拌均匀，
再加入催化剂辛酸亚锡（’.’’66 /，’.’’1& 2234，
’.’5 ;<=），混匀、抽真空后封管，在 (0’>下反应
01 ?；产物溶解在氯仿中，用过量的甲醇沉淀，沉
淀物经多次洗涤后在 @5>真空下干燥 01 ?，所得
样品记为 *""%$7’,(’（-’’’）!按照惯例，本文直
接以 *""%$ A,B（ !）和 *+% A,B（ !）来表示单体组
成为 ""$,%$ A,B（3C +",%$ A,B）、设计数均分子量
为 ! 的 *""%$和 *+%共聚物 !

*""%$，(D#EF)（0’’ F，+9+46，!）［&6］：5.(&
G 5.&0（2，+D），0.-1 G 0.7’（2，+D&），(.0’ G
(.@1（H，+D6），0.(& G 0.&0（H，+D—:D），0.6& G
0.0(（2，+D&—:D），&.0@ G &.5&（:D）! *+%，(D#
EF)［&0］：(.6’ G (.5(（ <，+:（+D&）&+D&（+D&）&:），

(.56 G (.1’（ <，+:+D&+D&（+D&）6:，+:（+D&）6 #
+D&+D&:），&.&0 G &.6-（ <，+:+D&（+D&）0:），6.77
G 0.(&（ <，+:（+D&）0+D&:），0.50 G 0.7(（2，

+:+D&:）! *""%$ IJK)（L2M (）：(@50（ !!+ :），

65’’ （ :D ）， (’17.0 （ D&+—:D ）， ((6’.’
（D+—:D）!
’ 表征方法
分别采用傅立叶变换红外光谱仪（IJK)，

ENL34O<5@’’）和氢核磁共振谱仪（(D#EF)，$+#1’，
0’’ F，德国 8)PQR)公司）表征聚合物的微结构 !
IJK)测试采用液膜法；(D#EF) 测试以氘代氯仿
为溶剂，JFS为内标 !
采用 %*+（TU<OCV (5’+，美国 TU<OCV公司）表

征聚合物的分子量及其分布 ! 6 根 TU<OCV D)0、
D)6、D)&色谱柱串联排列，测量范围为 -’’ G @ W
(’5，检测器为 ;U<OCV &0(0 示差折光仪 !四氢呋喃
为流动相，流量为 (.’ 2",2NX，进样量为 5’!"!以
窄分布聚苯乙烯为标样，普适校正法计算分子量 !
因缺乏共聚物的 "，"常数，且共聚物中 %$单元
含量较低，因此，采用分别 *""$、*+" 均聚物的
"，"常数来计算 *""%$、*+% 共聚物的分子量 !
所用 "，"常数为 "*S Y (.&51 W (’M 0，"*S Y ’.@(@，

"*""$ Y 5.0 W (’M 0，"*""$ Y ’.-67，"*+" Y (.’7 W
(’M 6，"*+" Y ’.-’’

［&5］!
采用差示扫描量热仪（9S+，*OCZNX R"FR)

9S+@）观测聚合物的热转变 !样品量约为 - G @
2/，从 &’>开始升温，升温速率为 (’ Q,2NX，至
(1’>后保持 5 2NX，然后以 (’ Q,2NX降温至 &’>，
保持 5 2NX，再次以 (’ Q,2NX升温至 (1’> !
( 端羟基结晶性 "##$%、"&$的合成与表征

*""$、*+"、*%$ 均为结晶性聚合物，其共聚
物则根据组成和分子量的不同既可是结晶性聚合

物也可是无定型聚合物［&-］!一般而言，"#"$含量
高于 @5=的 *""%$为结晶性共聚物，具有高的熔
点和高于体温的玻璃化温度，具有较高的力学性

能，适合用作 8SF*的硬段；+"含量高于 @5=的
*+%也为结晶性共聚物，具有高于体温的熔点和
很低的玻璃化温度，其熔点和降解速率可调，适合

用作 8SF*的软段（即开关链段，熔点即为开关温
度）!但是，当聚合物数均分子量低于 &’’’ 时，即
使在上述的组成范围内往往也难以结晶［5］!因此，
本文采用辛酸亚锡,丁二醇体系催化,引发 ""$,
%$和 +",%$开环共聚，合成了 *""%$和 *+%两
类共聚物，每一类 6 种组成（""$,%$ 或 +",%$
(’’,’、7’,(’、1’,&’），每一组成至少 5 个不同的分
子量（0’’’、-’’’、1’’’、(’’’’、(0’’’）!

""$,%$和 +",%$开环共聚体系均高转化率
（7(.5= G 71.5=）地得到了相应的共聚物 *""%$
和 *+%!由于该聚合体系具有“活性”,可控的特
征［&&］，所得聚合物的分子量分布较窄，多分散指

数为 (.’1 G (.07（大部分低于 (.6），实测数均分
子量（#X，%*+）与设计分子量（#X，LU4 Y（# , $）%#2，

#2 为单体的平均分子量）基本一致，误差小于

1.0=，表明 #X 可由单体,引发剂配比 # , $ 和单
体转化率 % 控制 !

(D#EF)和 IJK)表征均证实端羟基的存在，
由(D#EF)还可得到共聚物组成 !对 *""%$共聚
物，根据 0.-1 G 0.7’（+D&）和 5.(& G 5.&0（+D）的
峰面积，可计算出 %$ 的含量［&’］，分别为 (&.@=
（*""%$7’,(’）、&(.-=（*""%$1’,&’）；对 *+% 共
聚物，根据 &.&0 G &.6-（+D&）和 0.50 G 0.7(
（+D&）的峰面积，可计算出 %$的含量［&@］，分别为

&’.-=（*+%7’,(’）、6&.&=（*+%1’,&’）!由于 %$
的竞聚率大于 ""$和 +" 的竞聚率［&’，&1］，两种共
聚物中 %$的含量均高于混合单体中 %$的含量 !
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但为方便起见，本文仍按照惯例，直接以单体组成

表示共聚物组成 !
! 端羟基结晶性 "##$%、"&$的热转变
不同组成的端羟基结晶性 "##$%、"&$的典

型 ’(&曲线见图 ) !由于聚合物样品在后处理过
程中经历了充分的结晶，因而第一次扫描时所有

的样品均出现明显的熔融峰，而无明显的结晶峰

和玻璃化转变；第二次扫描过程中，"##$%样品出
现了明显的玻璃化转变（"&$的玻璃化温度低于
测试温度范围），但是，除 "##$%)**+*在约 )**,
出现结晶峰外，其它聚合物均未出现明显的结晶

峰，而且随着共聚物中 $%含量的增大，熔融峰面
积逐渐减小，乃至不再出现熔融峰 !这些热转变特
征表明，在 "##%和 "&#链中引入共聚组分 $%，部
分破坏了均聚物的结构规整性，导致结晶能力明显

下降，结晶速度慢，即使是 "##%、"&#均聚物，在 )*
-+./0的升温速率下也来不及充分结晶 !

1/2! ) 345/678 ’(& 69:;<= >? "##$%（7）70@ "&$（A）B/CD

@/??<:<0C 6>.5>=/C/>0= A9C 0<7:84 =7.< !0 >? E***

由第二次扫描的 ’(&曲线，得到不同组成和
分子量的 "##$%的玻璃化温度（"2），结果见图 F !
"##%均聚物（即 "##$%)**+*）的 "2 随分子量增

大而逐渐升高，至分子量高于约 F G )*H 时不再明
显升高；"##$%I*+)*和 "##$%J*+F*的 "2 变化规

律类似，至分子量高于约 ) G )*H 时不再明显升
高，但 "2 明显低于 "##%! "2 对分子量的依赖性

归结于链端含量的影响，因而 "2 与数均分子量的

倒数呈线性关系，即 "2 K "2（L）M # +!0
［FI］，见图

F（A）! "2（L）为直线的截距，# 为直线的斜率，其
值见表 ) !

1/2! F ’<5<0@<06< >? CD< 287== C:70=/C/>0 C<.5<:7C9:<（"2）

>? "##$%= B/CD @/??<:<0C 6>.5>=/C/>0= >0 CD< 09.A<: 7;<:72<

.>8<698< B</2DC（!0）（7）70@ /C= :<6/5:>678（)+!0）（A）

由第一次扫描的 ’(&曲线，得到不同组成和
分子量的 "##$%和 "&$的熔点（ ".），结果见图

N、H ! 可见，与均聚物 "##%、"&# 相比，共聚物
"##$%、"&$中由于 $%共聚单元的引入，分子链
结构的规整性降低，结晶不完善，因而熔点明显降

低，熔融焓也下降 !均聚物和共聚物的熔点均随分
子量增大而升高，与数均分子量的倒数成线性关
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!"#$ % &’(’)*’)+’ ,- ./’ 0’1. (,").（!0）,- 233456 7"./ *"--’8’). +,0(,6".",)6 ,) ./’ )90:’8 ;<’8;#’ 0,1’+91’ 7’"#/.（")）（;）;)* ".6 8’+"(8,+;1

（=>")）（:）

!"#$% & ?/’ (;8;0’.’86 ,- !#（@）;)* # ,- 23345 ") !# A !#（@）B #>") ;)* !0（@）;)* #C ,- 23345 ;)* 2D4 ") !0 A !0（@）B #C >")

2,1E0’8 !#（@）（F） # G =H B I 2,1E0’8 !0（@）（F） #C G =H B J 2,1E0’8 !0（@）（F） #C G =H B I

23345=HH>H JIKL JKIL 23345=HH>H =MNK= =K%O 2D4=HH>H MHKL OKMN
23345LH>=H IJKJ OKPL 23345LH>=H =J%KM =KMH 2D4LH>=H JOKM OKLM
23345PH>OH IJK= OKPH 23345PH>OH =I=KO =KJ= 2D4PH>OH IIKJ %K=%

!"#$ I &’(’)*’)+’ ,- ./’ 0’1. (,").（!0）,- 2D46 7"./ *"--’8’). +,0(,6".",)6 ,) ./’ )90:’8 ;<’8;#’ 0,1’+91’ 7’"#/.（")）（;）;)* ".6 8’+"(8,+;1

（=>")）（:）

系，即 !0 A !0（@）B #C >") $ !0（@）为直线的截
距，#C为直线的斜率，其值见表 = $
可见，在实验范围内，!0（@）值与共聚物组

成成线性关系，而 #C值基本与组成无关 $ 23345
的 !0（@）可表示为 =MMKL Q =OLKJ!45（!45为单体

组成中 45含量），#C的平均值为 =KIP G =HJ；2D4
的 !0（@）可表示为 MHKI Q POKH!45，#C的平均值
为 OKLO G =HI $因此，23345和 2D4的熔点与组成

和分子量的关系可分别由式（=）和（O）统一表示 $
23345 !0 A =MMKL B =OLKJ!45 B =KIP G =HJ >")

（=）
2D4 !0 A MHKI B POKH!45 B OKLO G =HI >")

（O）
综上所述，采用“活性”>可控开环共聚合成了

组成范围 =HH>H Q PH>OH、分子量范围 OHHH Q =IHHH
的端羟基结晶性 23345和 2D4，其共聚物组成可
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由单体组成调节，分子量可由单体!引发剂配比和
转化率调节；引入 "#共聚单元后导致 $%%"#和
$&"共聚物的结晶性减弱，玻璃化温度和熔点分
别低于 $%%#和 $&%均聚物，但均随分子量增大
而升高，因而能在一定的范围内由共聚物组成和

分子量进行调节；获得了它们之间定量的经验关

系式，据此可根据需要在一定组成和分子量范围

内设计共聚物的组成和分子量，以使其玻璃化温

度和熔点满足材料设计要求 ’

!"#"!"$%"&

( #)*+,-../0 # &，12,32 4 5’ #67 $/)83 9:;，<==<，(>?：( @ A=

< 9-,;6.*+,B 5 C，D80+, C，#)*+,-../0 # &’ #67 $/)83 9:;，<==<，(>?：A( @ E>

F G20B H I，#3++, " #，9J+KK2,6 L M，%20B+, D’ N2-O,+ L;/-+:J0/)/B8，<==<，<=：E=< @ E=E

A H20B M，G+** # D，#3++, " #’#67 C2-+,，<==A，(E（E）：>(( @ >(E

> &/J0 I，92)/3/0 # P’ L;/32-+,;2).，<==>，<E：<<Q? @ <F=>

E D80+, C，#)*+,-../0 # &’ L;/32:,/3/)+:O)+.，<==<，F：E=( @ E=R

? SJ20B S，",;TK32 I G，U+;T+0 M’C2:,/3/ &J+3 $J8.，<==A，<=>：RE? @ R?>

R %+06)+;0( #，%20B+, D’ 9:;+0:+，<==<，<QE：(E?F @ (E?E

Q %+06)+;0 #，5+):J 9’ #0B+V &J+3 40- W6，<==<，A(：<=FA @ <=>?

(= #)-+J+)6 #，U+0B H，5+):J 9，%+06)+;0 #’ #0B+V &J+3 40- W6，<==>，AA：((RR @ ((Q<

(( C;0 & &，&O; G M，L+; M S，G20B 9 "’ $/)83 #67 X+:J0/)，<==>，(E：E=R @ E(>

(< $;0B $，G20B G 9，&J+0 Y 9，M;0B Y L’ L;/32:,/3/)+:O)+.，<==>，E：>R? @ >Q<

(F G20B G 9，$;0B $，&J+0 Y 9，M;0B Y L’ WO,/ $/)83 M，<==E，A<：(<A= @ (<AQ

(A 5+):J 9，9-+O+, 9，9:J3;6- # C，%+06)+;0 #’ L;/32:,/3/)+:O)+.，<==?，R：(=(R @ (=<?
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