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环碳酸酯开环聚合物制备、性能和应用研究进展

祝桂香�沈之荃∗

（浙江大学高分子科学与工程系�杭州　310027）
　　摘要：综述了近年来环碳酸酯开环均聚与共聚产物的制备、性能与应用研究进展。
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引言

聚碳酸酯（PC）是主链上含有 O R O C
O
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的一类聚合物�随式中 R的不同�PC 又

可分为脂肪族、脂肪－芳香族及芳香族聚碳酸酯。其中芳香族聚碳酸酯因其优异的综合性能列为
5大工程塑料之一而广为应用［1］ 。与之相比�脂肪族聚碳酸酯由于可在有水的条件下或在生物体
内降解［2］ �最终分解为 CO2和水�可作为降解材料使用�而且结合其低毒、生物相容性好等优点�在
医学上可用做手术材料、骨骼固定装置及药物载体等。但是到目前为止�对于脂肪族聚碳酸酯的制
备、性能和应用尚有待于进一步研究和开发。

脂肪族聚碳酸酯有三种制备途径：（1）二元醇与碳酸酯或二元醇与氯甲酸酯的缩聚；（2）CO2与
环氧化合物在有机金属催化剂存在下的共聚�比较典型的是二乙基锌体系催化剂［3］和稀土催化
剂［4］ ；（3）环碳酸酯的开环聚合。由于开环聚合反应条件温和�聚合物结构容易控制�得到的聚合产
物纯净而引起人们的日益关注�并且可以通过使用毒性较小且易于脱除的催化剂进行催化�所得到
的聚合产物可以满足医学及食品业的需要�所以成为近年来的研究热点。

通常用于开环聚合的单体是五元环、六元环、七元环以及七元以上大环碳酸酯。五元环碳酸酯
开环聚合�易产生不同程度的脱 CO2行为�生成 C－O－C 键。而七元环以及七元以上大环碳酸酯
的单体制备过程繁琐�产率低。与五元环碳酸酯和七元环碳酸酯相比较�六元环碳酸酯单体在合适
条件下开环聚合过程中不脱 CO2�而且更易于聚合�并可以与其它杂环单体共聚［5］ 。目前�人们研
究较多的六元环碳酸酯主要是三亚甲基环碳酸酯（TMC）和2�2-二甲基三亚甲基环碳酸酯 （DTC）�
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它们的结构式见图1。

图1　TMC 与 DTC 的结构式
Figure1　The structure of TMC and DTC

1　脂肪族聚碳酸酯开环聚合制备
通过开环聚合制备脂肪族聚碳酸酯所用的引发和催

化体系有：阳离子型、阴离子型、配位型和生物酶催化剂。
阳离子催化环碳酸酯开环聚合主要特点是聚合中间

体为环外羰基氧受到亲电进攻而形成羰基碳阳离子中间

体。单体一般通过烷氧键断裂开环�常伴随着碳阳离子
重排而发生脱除 CO2的副反应�在聚合物中形成聚醚链
节单元。阳离子催化体系主要分为三类：含质子酸类、稳
定的碳正离子或可以产生碳正离子的共价化合物类以及

Lewis 酸类。如 FSO3CH3、FSO3H�CF3SO3Me、CF3SO3H、
FSO3CH2CH3、p-NO2C6H4SO3CH3、BF3·O（C2H5）2等［6～13］ 。
　　 阴离子催化环碳酸酯聚合主要是与氧直接相连的烷碳接受阴离子的进攻�也是烷氧键断裂开
环。但阴离子没有重排反应�不会发生 CO2脱出反应�因此在聚合物中不存在聚醚链段。但由于
阴离子活性中心反应性很强�能进攻聚合链上的羰基而导致酯交换反应�生成分子量较小的环状齐
聚物�这些齐聚物易溶于甲醇等沉淀剂�从而导致聚合转化率不高。典型代表：碱金属或碱土金属
的烷基化合物或烷氧基化合物�如 sec-BuLi、sec-BuOK、PEG-Li和 PEG-K等［14～27］ 。

配位型催化剂主要是电负性较大的烷基金属化合物、烷氧基化合物以及羧酸盐和无机盐类。
这种催化剂的优点是可以制备高转化率和高分子量的聚合物�并且反应条件容易控制。这些金属
包括：Sn、Ti、Zn、Al、Zr、Mn、Sb 及稀土元素。目前催化效果较好的主要是锡盐、有机铝及稀土化合
物。如已通过美国食品药物协会（FDA）认可的 Sn（Oct）2催化剂�近年来已经被人们广泛用于环碳
酸酯开环聚合反应�制备数均分子量达几万甚至十几万的聚三亚甲基环碳酸酯 （PTMC） ［28］ �但是
Sn（Oct）2催化剂多为高温本体聚合�转化率和分子量难以同时提高�产物分子量分布较宽。而用单
组分稀土催化剂对2�2-二甲基三亚甲基环碳酸酯（DTC）开环聚合�可以制备数均分子量高达17∙1
万的聚（2�2-二甲基三亚甲基环碳酸酯）（PDTC） ［29］ 。可见稀土催化剂开环聚合环碳酸酯�可以得到
分子量高且分子量分布较窄的聚合物�催化剂活性高�反应条件温和�结合稀土化合物的成本和毒
性较低�适宜用作生物医用材料。

浙江大学沈之荃课题组多年来已经成功使用一系列稀土催化剂对TMC和DTC进行开环聚合�
这些稀土催化剂包括稀土的卤化物、烷氧基化合物、芳氧基化合物和杯芳烃化合物［30］ 。
2　TMC均聚物及共聚物的性能、改性与应用

PTMC作为一种生物材料�具有良好的生物相容性［31］ �降解速度经过对比测试要比其它的常用
高分子生物材料如聚乳酸（PLA）、聚己二酸酐（PAA）、聚己内酯（PCL）等慢得多。朱康杰等［32］对 PT-
MC进行体外降解实验�在磷酸盐缓冲溶液中�经过30周浸泡�PTMC 的重量损失了9％�数均分子
量从14�000降到了13�000�应属于本体降解。但是将PTMC植入小鼠体内�经过6个月的实验�PT-
MC的重量和分子量均下降显著�重量下降了21∙1％�聚合物本体分子量从19�100降到了8�700�分
子量分布从2∙2上升到3∙13；而聚合物表面分子量则从19�100降到了6�100�分子量分布从2∙1增
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加到4∙02。生物体内的酶在聚合物表面起到了促进降解的作用。
PTMC在分子量较高时是一种透明的无定形聚合物�具有较高的弹性。但是当数均分子量降

到15�000左右时�聚合物链可以结晶［33］ 。PTMC作为一种材料来说�它的强度相对较小。PTMC 的
物理性能见表1。从表中数据可以发现 PTMC的玻璃化温度 Tg 随分子量增加而增加。

表1　PTMC 的物理性能
Table1　Physical properties of PTMC

催化剂 文献 Mn Mw Mw／Mn Tg/℃ Tm/℃ 弹性模量

/MPa
断裂延伸率

/％
最大载荷下的

拉伸应力/MPa
NaH 35 3�000 2∙15 －37∙6

ZnEt2等 32 12�000 36
enzyme 36 29�100 3∙2 －28∙0

Tin ethylhexanoate 34 －18 5 85 1∙3
La（O iPr）3or Y（O iPr）3 37 8100 －15 52∙2 2∙9 160 0∙5

ZnEt2等 32 42�100 2∙2 －15 2∙98 160 0∙49
BF3·OEt2 35 87�000 1∙9 －19∙6
Sn（Oct）2 31 112�000 1∙7 －14∙8

将TMC单体与其它单体共聚可以得到降解速度明显高于 PTMC 的聚合产物�同时可以弥补
PTMC力学性能上的不足。Buchholz ［34］研究了 TMC 单体与 DL-丙交酯（DL-LA）无规共聚�随共聚物
中 DL-LA含量的增加�聚合产物的体外降解速度明显增加。同时�聚合物链中适量的 DL-LA�可使
产物的强度和延伸率同时增加。Albertsson［35］将 TMC 分别与 L-LA、DLA和 DL-LA单体进行无规共
聚�共聚物可在胰脏酶和蛋白酶作用下发生降解。

Schappacher等［37］和 Albertsson等［33］研究了ε-己内酯（CL）单体与 TMC 单体的共聚�所得到的共
聚产物的降解性有一定的增加。并且由于聚合产物的良好生物相容性以及低毒和渗透性�通过合
理调整二者在共聚物中的组分比�可以得到既柔软又有一定强度的聚合产物�从而用于神经导管的
制备［37～39］ 。Shirahama等［40］研究了 TMC与ε-CL和戊内酯（δ-VL）的无规和嵌段共聚物的降解性能�
发现共聚物在脂蛋白脂肪酶和胆固醇酯酶的作用下降解性均比均聚物增加了�而且无规共聚物的
降解性高于嵌段共聚物；富含 TMC的嵌段共聚物在脂蛋白脂肪酶中的降解性要比在胆固醇酯酶中
的降解性快得多�说明 TMC 较适宜用作脂肪酶基体。Lemmouchi 等［41］研究了 TMC 与ε-CL 共聚物
应用于可控药物的释放行为。Schindler ［42］将5～25mol％的 TMC 与ε-CL 共聚�可制成管状胶囊�用
于药物的持续释放。Joziasse等［43］将 TMC与ε-CL在不同的引发剂作用下制成线型和星型橡胶�星
型橡胶再与乙交酯和丙交酯的共聚物嵌段共聚�所得到的聚合产物具有延展性�在应变达到320％
的情况下强度亦显著提高。

Shen等［44］研究了 TMC单体与其它环碳酸酯（IPXTC）的共聚�从而可改变其热性能。
也可以通过共混的方式对PTMC进行改性。Edlund等［31］将PTMC与PAA进行共混。聚合物的

降解速度没有增加�但磨蚀速度增加了。因为快速降解的 PAA疏松了 PTMC 基体�形成了孔洞�加
速水的渗透�从而引起本体磨蚀。Kaplan等［45］将 PTMC 与乙交酯或丙交酯的均聚物或共聚物混合
来改进聚合物的力学性能�并用于可吸收的手术设施。
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图2　PDTC 的 DSC 曲线
Figure2　DSC curve of PDTC

3　DTC均聚物及共聚物的性能与改性
关丁 PDTC 的性能与应用研究现在进行得较少�

还有待于深入开展。DTC 单体比 TMC 单体多了两个
甲基取代基。所得的聚合物性能和外观均发生了很大
改变。PDTC 是一种白色不透明固体�分子量低的
PDTC为粉末状�而分子量高达十几万时�则为坚硬固
体。

经过 DSC 扫描的热性能曲线见图2。第一次扫
描�出现了两个熔融峰�第二次加热扫描则只有一个熔
融峰。经过实验证实�第一个熔融峰（100℃左右）来源
于溶液结晶�是晶型Ⅱ向晶型Ⅰ的转变；而第二个熔融
峰（靠近123℃）则为晶型Ⅰ的熔融峰［46～48］ 。

表2　PDTC 的 DSC 热性能数据
Table2　Thermal properties of PDTC

催化剂 文献 Mn Mw Mw/Mn Tg/℃ 第一次扫描 冷却 第二次扫描

Tm2/℃ ΔH2/（J·g－1） Tm1/℃ ΔH1/（J·g－1） Tc1/℃ ΔHc1/（J·g－1） Tm1/℃ ΔH1/（J·g－1）
未提及 46 20000 95∙4 40 108∙7 18 91∙7 －20 107∙1 21

La（OAr）3 50 19000 1∙9 16∙7 89∙8 17∙7 121∙5 21∙1
sec-BuLi 49 45000 1∙2 87∙2 106 107∙5 20
未提及 46 50000 95∙0 30 113∙8 22 104∙8 －24 114∙8 24
sec-BuLi 47 32000 ～60 96 119
未提及 46 70000 97∙8 27 119∙7 22 115∙0 －23 120∙8 25
sec-BuLi 51 27 86 29∙8 121∙5 23∙1 123∙5 22∙7

La（OAr）3 48 153000 1∙51 28∙4 99∙9 23∙4 122∙8 23∙5 117∙1 123∙6 24∙2

PDTC的热性能列于表2。可以看出�PDTC 的熔融温度随分子量增加而增加。来自溶液结晶
的晶型Ⅱ的熔融焓随分子量增加而降低�而晶型Ⅰ的熔融焓则随分子量增加而增加。晶型Ⅰ的熔
融焓较小�熔融温度区间也很小�它的较小的结晶过冷度ΔTc （＝Tm －Tc）（约5～6℃）使得晶型Ⅱ
从熔体冷却过程中结晶速度很快。

DTC与ε-CL的无规共聚物�其热性能和结晶性能与 PDTC相比发生了很大的改变［50～53］ 。无规
共聚物的 Tg 比 DTC 均聚物的 Tg 有所降低�使得聚合物的塑性得到了改善。同时随ε-CL 组分含
量的增加�共聚物的热分解温度增加�改善了材料的耐热性。Hovestadt 等［54］研究了 P（PO-b-DTC）嵌
段共聚物的热性能�聚合物的热性能随环氧丙烷（PO）含量的不同发生了一系列改变。

PDTC与 PCL的共混物在催化剂存在下易发生酯交换反应［47］ 。同时适量 PCL 的加入降低了共
混体系的玻璃化温度�增加了聚合体系的塑性［48］ 。
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Study on Degradation of Partially Hydrolyzed Polyacrylamide
ZHAN Ya-li�GUO Shao-hui�YAN Guang-xu

（The faculty of Chemical Engineering�Petroleum University�Beijing�102249�China）

Abstract：The soluble polyacrylamide with high molecular weigh is applied to various fields．However�
the reduction of its molecular weigh resulted from degradation apparently affects in application and final
disposition．So� this paper outlines the lately development on the studying of the degradation of
polyacrylamide� including oxidation degradation� biodegradation� mechanical degradation and thermal
degradation．

Key words：Polyacrylamide；Oxidation degradation；Biodegradation；Mechanical degradation；Thermal
degradation
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Progress on Syntheses�Properties and Applications of Polycarbonates
by Ring-opening Polymerization of Cyclic Carbonate

ZHU Gu-i xiang�SHEN Zh-i quan
（Department of Polymer Science and Engineering�Zhejiang University�Hangzhou　310027�China）

Abstract：This paper summarized the progress on the syntheses�properties and applications of homo-and
co-polymers of polycarbonate by ring-opening polymerization of cyclic carbonates．

Key words：Aliphatic polycarbonate；Property；Ring-opening polymerization；Six-membered cyclic car-
bonate
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