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摘要　　以辛酸亚锡为催化剂，通过开环聚合制备了三亚甲基碳酸酯（ＴＭＣ）与己内酯（ＣＬ）的共聚物Ｐ（ＴＭＣ－
ｃｏ－ＣＬ），并利用差示扫描量热仪（ＤＳＣ）和热重分析仪（ＴＧＡ）研究了Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－ＣＬ）的热力学性能。结果表明，制备
的Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－ＣＬ）为无规共聚物，其玻璃化温度值随着 ＴＭＣ含量的增加而升高，符合Ｆｏｘ方程；当ＣＬ含量达到

８０％（物质的量分数，下同）时，共聚物出现熔点且随ＣＬ含量的增加而升高；此外，制备的Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－ＣＬ）具有良好的
热稳定性能，热分解温度在２８０℃以上。
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０　引言

近年来，基于三亚甲基碳酸酯（ＴＭＣ）、丙交酯、ε－己内酯
（ＣＬ）等环酯的生物降解材料已成为国内外研究热点，并在生
物可降解吸收缝合线［１］、药物传输体系［２－４］、神经传导体
系［５，６］以及组织工程［７］等领域得到一定程度的应用。其中，
聚三亚甲基碳酸酯（ＰＴＭＣ）为合成高分子材料，具有优良的
生物相容性和生物降解性，适合作为生物医用材料，已被美
国ＦＤＡ批准可应用于临床研究［８］。由于ＰＴＭＣ在体内的降
解速率过快且不能很好地维持其形状［９］，影响了它在生物医
药领域的广泛应用。因此，必须对ＰＴＭＣ进行适当的物理和
化学修饰以改善其性能，扩大其应用领域。众所周知，共聚
改性是改善聚合物性能的一种有效途径。由于聚己内酯
（ＰＣＬ）结构规整且柔顺、结晶能力强且降解速率较慢，因此
将ＴＭＣ与ＣＬ共聚可提高二者共聚物Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－ＣＬ）的可
塑性以及药物的透过性，并且通过调节共聚单体配比可以调
控共聚物的力学强度和降解速率，以满足不同的临床需要。
本实验通过开环聚合制备了组分不同的 Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－

ＣＬ）共聚物，并系统地研究了Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－ＣＬ）的热力学性能，
旨在深入了解Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－ＣＬ）的热力学性能与组成之间的
关系，为Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－ＣＬ）的加工成型，如模压、挤出、注塑等
加工手段提供理论依据，为制备出性能良好的Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－
ＣＬ）产品选择合适的加工条件。

１　实验

１．１　试剂和仪器
三亚甲基碳酸酯（ＴＭＣ）：熔点为４５．０℃，由山东济南岱

罡生物科技有限公司提供，用前干燥至恒重；ε－己内酯（ＣＬ）：
纯度为９９％，购于美国Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ公司，使用前用ＣａＨ２
干燥并减压蒸馏；辛酸亚锡：纯度为９９％，购于美国Ｓｉｇｍａ－
Ａｌｄｒｉｃｈ公司；其它为国药化学试剂公司分析纯试剂，使用前
按标准方法处理。
差示扫描量热仪（ＤＳＣ）、热失重分析仪（ＴＧＡ）。

１．２　三亚甲基碳酸酯／己内酯共聚物Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－ＣＬ）
的制备

　　Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－ＣＬ）按参考文献［１０］制备：ε－己内酯在使用
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前需在氮气保护下减压蒸馏，收集６０℃、３５Ｐａ的馏分。精确
称量ε－己内酯和三亚甲基碳酸酯置于聚合管中，减压抽真空

３次，然后直接加入辛酸亚锡（ＳｎＯｃｔ２）催化剂，再次减压抽真
空３次。真空下封闭后，将聚合管完全浸入硅油中加热，在

１３０℃本体聚合２４ｈ。产物用ＣＨＣｌ３ 溶解，在甲醇中沉析并
清洗后，干燥至恒重，得到组成不同的Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－ＣＬ）共聚
物（表１）。

１．３　Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－ＣＬ）热性能的测试方法及条件
采用德国Ｎｉｅｔｚｓｃｈｅ公司的ＤＳＣ２００Ｆ３差示扫描量热仪

进行ＤＳＣ测试，用纯铟（Ｉｎ）和纯锌（Ｚｎ）标定，在氮气保护下
进行测试，升温速率为１０℃／ｍｉｎ，测试温度范围为－１００～
１００℃；采用美国ＰＥ公司的Ｐｙｒｉｓ　１热重分析仪进行ＴＧＡ测
试，升温速率为１０℃／ｍｉｎ，测试温度范围为４０～６５０℃，Ｎ２为
保护气。

２　结果与讨论

聚合物的热性能采用ＤＳＣ及ＴＧＡ测试分析，其对应的
相转变温度及热分解温度列于表１，为了消除样品的热历史
对聚合物相行为的影响，本研究对聚合物样品进行了２次

ＤＳＣ升温测试，表１中的热分析数据来源于ＤＳＣ的第二次
升温曲线。作为典型代表，部分聚合物的ＤＳＣ曲线见图１。

表１　Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－ＣＬ）的组成及相转变温度

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｐｈａｓｅ　ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
ｏｆ　Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－ＣＬ）

Ｎｏ．
ｎ（ＴＭＣ）∶ｎ（ＣＬ）／％
Ｆｅｅｄｉｎｇ　 Ｐｏｌｙｍｅｒ

Ｔｇ／℃ Ｔｍ／℃ Ｔｄ／℃

１　 ０∶１００　 ０∶１００ －６５．１　 ６５．０　 ３４６．３
２　 １０∶９０　 ９．９∶９０．１ －６２．３　 ５７．２　 ３１２．１
３　 ２０∶８０　 ２１．１∶７８．９ －５９．９　 ３９．９　 ３１１．３
４　 ３０∶７０　 ３２．５∶６７．５ －５８．１ — ３１１．７
５　 ４０∶６０　 ３７．７∶６２．３ －５４．７ — ３０５．３
６　 ５０∶５０　 ５０．０∶５０．０ －４７．７ — ３０３．７
７　 ６０∶４０　 ６０．６∶３９．４ －４２．５ — ３０１．２
８　 ７０∶３０　 ６９．７∶３０．３ －３６．４ — ２９７．９
９　 ８０∶２０　 ７９．０∶２１．０ －３１．２ — ２９６．８
１０　 ９０∶１０　 ８９．７∶１０．３ －２３．５ — ２９４．２
１１　 １００∶０　 １００∶０ －１６．２ — ２８８．７

　　根据表１及图１可以看出，所有的Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－ＣＬ）共聚
物在加热过程中均只出现１个玻璃化转变温度。该结果表
明本实验所合成的Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－ＣＬ）共聚物为无规共聚物，不
存在嵌段结构，因为二元嵌段聚合物通常具有２个玻璃化转
变温度［１１］。此外，ＤＳＣ测试结果表明，随着ＴＭＣ含量的增
加，Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－ＣＬ）共聚物的玻璃化转变温度逐渐上升，温度
变化范围为－６５．１～－１６．２℃。
玻璃化转变温度是高分子聚合物的重要物理参数，直接

影响到材料的使用性能和工艺性能，它与聚合物的分子结构
及分子链段的运动有关。Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－ＣＬ）不仅结合ＰＴＭＣ
与ＰＣＬ的性能于一体，还能表现出其它不同于ＰＴＭＣ与

ＰＣＬ的优异性能。对于二元无规共聚物，Ｆｏｘ根据相应均聚
物的玻璃化转变温度，对每种共聚物的玻璃化转变温度进行
计算，如式（１）所示。

　　　　 １Ｔｇ
＝Ｗ１

Ｔｇ１
＋Ｗ２

Ｔｇ２
（１）

式中：Ｗ１与Ｗ２为共聚单元在共聚物组成中的摩尔分数；Ｔｇ１
与Ｔｇ２为相应均聚物的玻璃化转变温度。

图１　Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－ＣＬ）的ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－ＣＬ）

根据Ｆｏｘ公式，对每种Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－ＣＬ）共聚物的玻璃化
转变温度进行计算。结果表明，随着 ＴＭＣ含量的增加，

Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－ＣＬ）共聚物的玻璃化转变温度逐渐上升，且与

ＤＳＣ测试结果接近（图２）。该结果也证明本实验合成的

Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－ＣＬ）共聚物的组成比例与单体投料比几乎一致。

图２　Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－ＣＬ）的玻璃化温度随ＴＭＣ含量的变化曲线

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｇｌａｓｓ　ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｆ　Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－ＣＬ）

ａｓ　ａ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＴＭＣ　ｃｏｎｔｅｎｔ

在升温过程中，ＰＴＭＣ的ＤＳＣ曲线上没有出现熔融峰，
这是由于ＰＴＭＣ为无定形聚合物，分子排列与结晶体相比不
规则，分子链排列也比较随机，因而不存在熔点。ＰＣＬ具有
良好的结晶性能，因而ＰＣＬ的ＤＳＣ曲线上具有明显的熔融
峰，且熔点达到６５．０℃。对于Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－ＣＬ）共聚物而言，
共聚物的结晶性能与共聚物的组成密切相关。当ＣＬ在共聚
物组成中占较大物质的量比（８０％）时，共聚物的结晶性能较
强，加热时出现熔融峰，且共聚物的熔点随着ＣＬ含量的增加
而逐渐升高。由表１可知，当ＴＭＣ在Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－ＣＬ）共聚
物中的物质的量分数达到或超过３０％时，共聚物将失去结晶
性能而且不存在熔点。这是由于在无规共聚中，含量较高的

ＴＭＣ破坏了ＣＬ分子间的有序排列而导致共聚物无法形成
结晶区，使得共聚物以非晶区或无定形区域为主，因而在升
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温过程中没有出现熔融吸热峰。
聚合物的热稳定性能是反映该材料耐热性的重要指标，

对材料的加工过程有重要影响。聚合物的热稳定性可以采
用ＴＧＡ进行测试和表征。测试结果表明，本实验合成的

Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－ＣＬ）共聚物的热分解温度均高于２８０℃，并且随
着ＣＬ含量的增加呈上升的趋势（图３），这表明Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－
ＣＬ）共聚物具有良好的热稳定性。

图３　Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－ＣＬ）的热分解温度随ＣＬ含量的变化曲线

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｍａｌ　ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｆ　Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－ＣＬ）

ａｓ　ａ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＣＬ　ｃｏｎｔｅｎｔ

３　结论

本实验通过开环聚合制备了Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－ＣＬ）无规共聚
物，并利用ＤＳＣ和ＴＧＡ对共聚物的组成及热力学性能进行
了验证和测试。结果表明，Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－ＣＬ）共聚物的实际组
成比例与单体投料比趋于一致，通过调整共聚单体的投料比
例可以得到热力学性能不同的共聚物。ＤＳＣ测试表明，

Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－ＣＬ）共聚物的玻璃化温度随着ＴＭＣ含量的增加
而升高，熔点随着ＣＬ含量的增加而上升。ＴＧＡ结果显示，

Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－ＣＬ）具有良好的热稳定性，热分解温度均高于

２８０℃。研究证明，在ＰＴＭＣ分子主链中引入适量的ＣＬ可
以增强聚合物的结晶性能和耐热性能，扩大聚合物的加工温
度范围，为Ｐ（ＴＭＣ－ｃｏ－ＣＬ）共聚物的热加工成型提供了理论
依据。
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