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摘要：采用酸诱导环氧开环聚合法，以富马酸、对苯二甲酸和双环氧丁烷为原料，通过改变富马酸

和对苯二甲酸的投料比，制备了一系列可降解羟基化多功能聚酯。采用核磁共振氢谱（１　Ｈ－ＮＭＲ）、

傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ）和凝胶渗透色谱仪（ＧＰＣ）进行表征，采用热失重分析仪（ＴＧＡ）和差示扫描量

热仪（ＤＳＣ）进行热学性能表征，采用接触角测试仪和体外降解试验分别进行亲水性和降解性能表征。

结果表明：通过调控单体投料比可以较精准地控制聚酯的结构；随着聚酯中芳香环链段物质的量之比

的增加，其热分解温度和玻璃化转变温度升高，表面疏水性增强，生物降解速率降低。对这一系列羟基

化聚酯结构与性能关系的研究可为多组分、性能可控的可降解功能化聚酯材料的合成提供参考。
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ａｒｏｍａｔｉｃ　ｐｏｌｙｅｓｔｅｒ

　　新型生物可降解高分子材料在组织工程和药物

缓释等生物医学领域获得广泛研究［１－２］，其中，聚 酯

类材料由于具有良好的生物相容 性、可 降 解 性 以 及

适当的热学性能和力学性能而备受关注。功能化聚

酯材料具有提供生物活性识别位 点、控 制 材 料 的 亲

水性及降解性等特点，在组织工程 支 架 材 料 和 药 物

缓释材料研究中占有重要位置［３－４］。然而，功能化聚

酯的合成一直是科学家们的研究难点［１，５－６］，由于在

合成过程中诸如羟基、氨基、羧基等功能团一般需要

保护和去保护，制得功能化聚酯的 总 体 效 率 往 往 较

低。近年所报道的酸诱导环氧开环合成法［７－９］，可通

过一步反应制得羟基化聚酯，进一 步 修 饰 可 引 入 羧

基、氨基等功能团。酸醇脱 水 聚 合 要 求 的 反 应 温 度

一般较高，而环氧开环聚合的反应温度为９０℃，相

对温和，且不需脱水装置和金属催化剂，只需一步反

应即能得到产率较高的羟基化聚 酯，为 功 能 化 可 降

解高分子材料的合成提供了一个有效的途径。

笔者课题组在前期的研究中已初步探讨了三组

分酸诱导环氧开环制备功能化聚 酯 的 方 法，制 备 了

富马酸－１，３－二环氧丁烷－对苯二甲酸共聚酯（两种二

元羧酸的物质的量之比为１∶１）［１０］。本文将结合已

有反应，进一步以富马酸、１，３－二环氧丁烷和对苯二

甲酸为原料，以酸诱导环氧开环聚 合 方 法 制 备 多 功

能聚酯，以不同物质的量之比的投 料 制 备 一 系 列 功

能化芳香脂肪聚酯并比较其性能。以上单体的选择

主要基于以下考虑：（１）所采用的结构单元包括丁烯

二酸、对苯二甲酸以及丁四醇等都 已 被 应 用 到 生 物

材料中，且被证明具有良好的 生 物 相 容 性［１０－１３］；（２）

由富马酸引入的α，β－不饱和双键，可参与迈克尔加

成反应、自由基反应等，通过开环聚合引入的羟基能

进行功能团转化，可进一步引入氨基、羧基等活

性功能团；（３）脂肪族聚酯具有较好的 生 物 降 解 性，

芳香族聚酯具有较强的生物稳 定 性，结 合 两 者 的 特

性，能获得具有理想降 解 性 能 的 功 能 化 聚 酯。本 文

对制备的系列聚酯的结构和性 能 进 行 表 征 和 比 较，

进一步研究功能化聚酯结构与 性 能 的 关 系，为 合 成

类似的多组分、性能可控和可降 解 功 能 化 聚 酯 材 料

的研究提供参考。

１　试　验

１．１　试剂

富马 酸，纯 度９９．５％，上 海 阿 拉 丁 生 化 科 技 股

份有限 公 司；双 环 氧 丁 烷，纯 度９５％，阿 法 埃 莎（中

国）化 学 有 限 公 司；对 苯 二 甲 酸，纯 度９９％，沃 凯 化

工科 技 有 限 公 司；四 丁 基 溴 化 铵（ＴＢＡＢ），纯 度

９８％，梯希爱（上 海）化 成 工 业 发 展 有 限 公 司；Ｎ，Ｎ－
二甲基甲酰 胺（ＤＭＦ），纯 度９８．８％，上 海 百 灵 威 化

学技术有限 公 司；四 氢 呋 喃（ＴＨＦ），ＨＰＬＣ级 色 谱

纯，永华化学科技（江苏）有限公司；乙醇、乙酸乙酯，
分析纯，国药集团；乙醚，分析纯，常熟市杨园化工有

限公司；ＤＭＦ，纯度９９．８％，上海百灵威化学技术有

限公司；氢氧化钠，纯度９９．９％，阿法埃莎（中国）化

学有 限 公 司；盐 酸，质 量 分 数 为３６％～３８％，国 药

集团。

１．２　聚酯的制备

原料的纯化和聚酯的制备方法参照文献［９］，聚
酯的合成路线如图１所示。在９０℃下，以ＴＢＡＢ为

催化剂，富马酸和对苯二甲酸分别以１∶０、３∶１、１∶
１、１∶３、０∶１的比例与双环氧丁烷溶解于ＤＭＦ中

并加热搅拌。２６ｈ后，将混合物溶解于少量ＴＨＦ和

水（体积比为９∶１）的混合溶剂中，在去离子水中沉

淀，得到黄色黏状产物。进一步在无水乙醚中沉淀

图１　聚酯的合成路线图

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｒｏｕｔｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｏｌｙｅｓｔｅｒ

７７８
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两次，得到淡黄色 黏 稠 产 物。将 产 物 在７０℃和 约

０．１３ｋＰａ的 压 力 下 抽 真 空２４ｈ，得 到 产 品 分 别 标

为Ｐ１、Ｐ２、Ｐ３、Ｐ４、Ｐ５。

１．３　结 构 与 性 能 表 征

１．３．１　聚 酯 的 结 构 表 征

以 氘 代 二 甲 亚 砜（ＤＭＳＯ－ｄ６）为 溶 剂，采 用

Ｂｒｕｋｅ　ＡＭ－４００（４００ＭＨｚ）型 核 磁 共 振 仪 对 聚 酯

的 氢 谱（１　Ｈ－ＮＭＲ）进 行 测 试 表 征。
采 用 Ｎｉｃｏｌｅｔ　６７００型 测 定 仪 和１个 衰 减 全 反

射（ＡＴＲ）附 件 测 试 聚 酯 的 傅 里 叶 红 外 光 谱

（ＦＴＩＲ）。
采 用 配 备 了 示 差 检 测 器（Ｗａｔｅｒｓ公 司）和 多

角 度 光 散 射 检 测 器（Ｂｒｏｏｋｈａｖｅｎｄ公 司）的 凝 胶 渗

透 色 谱 仪（ＧＰＣ）测 试 聚 酯 的 分 子 质 量 和 多 分 散 系

数。测 试 条 件：温 度 为４０℃，标 样 为 聚 甲 基 丙 烯

酸 甲 酯，流 动 相 为ＤＭＦ，流 速 为０．７ｍＬ／ｍｉｎ。

１．３．２　聚 酯 的 热 学 性 能 表 征

采 用 美 国 ＴＡ 公 司 的 Ｄｉｓｃｏｖｅｒｙ型 热 失 重 分

析 仪（ＴＧＡ）和 德 国 耐 驰 公 司 的２０４Ｆ１Ｐｈｏｅｎｉｘ
型 差 示 扫 描 量 热 仪（ＤＳＣ）测 试 聚 酯 的 热 学 性 能。

ＴＧＡ测 试 是 在 氮 气 氛 围 下 进 行，以１０℃／ｍｉｎ的

升 温 速 率 由１０℃升 温 至５００℃，将 质 量 损 失５％
时 的 温 度 设 定 为 热 分 解 温 度（ｔｄ）。ＤＳＣ测 试 同 样

是 在 氮 气 氛 围 下 进 行，以１０℃／ｍｉｎ的 升 温 速 率

由 室 温 升 温 至２００ ℃，消 除 热 历 史，然 后 降 至

－５０℃，再 从－５０℃升 温 至２００℃。玻 璃 化 转

变 温 度（ｔｇ）由 仪 器 自 带 分 析 软 件 得 出。

１．３．３　聚 酯 的 亲 水 性 能 表 征

将 聚 酯 溶 解 于 ＴＨＦ和 水 的 混 合 溶 剂 中，滴

于 玻 片 上，充 分 干 燥 后 成 膜，用 德 国 Ｋｒｕｓｓ公 司 的

ＤＳＡ３０型 接 触 角 测 试 仪 器 测 定 其 对 水 的 接 触 角，

测 试４次，取 平 均 值。

１．３．４　聚 酯 的 降 解 性 能 表 征

采用活性浓度为２　０００Ｕ／ｍＬ来源于疏绵状嗜热

丝孢菌的脂肪酶（浓度１０５　Ｕ／ｇ，西格玛奥德里奇上海

贸易有限公司）的磷酸缓冲液（ＰＢＳ）来进行聚酯降解

性能测试［１４］。通过熔融浇铸成型的方法将聚酯材料

制备成直径为５ｍｍ和厚度为１．２ｍｍ的圆片样品，
并称取每个样品的质量，将样品放入６ｍＬ上述降解

液中，在３７℃恒温室中进行降解试验。每１ｈ取样，
用去离子水清洗圆片，在５０℃抽真空（约０．１３ｋＰａ）

１２ｈ后进行称重，更换降解液继续试验。

２　结果与讨论

２．１　聚酯的合成和结构分析

本文 以 富 马 酸、双 环 氧 丁 烷、对 苯 二 甲 酸 为 原

料，改变富马酸和对苯二甲酸的投料物质的量之比，
通过酸诱导环氧开环合成法制 备 出 一 系 列 聚 酯，产

率均高于８５．０％（见表１）。系列聚酯的数均分子质

量（Ｍｎ）和分散系数（ＰＤＩ）值如表１所示。
系列聚酯 的 核 磁 共 振 氢 谱 图 如 图２所 示。其

中，在化学位移δ＝８．１２处 对 应 对 苯 二 甲 酸ａ处芳

香氢的特征峰，在δ＝６．８２处 对 应 富 马 酸ｂ处 烯 烃

氢的特征峰，在δ＝４．４０处对应亚甲基ｃ和ｄ两 处

氢的特征峰，在δ＝３．９７附近对应ｃ处氢的特征峰。
氢谱图验证了系列聚酯的合成。ａ处氢特征峰面积

分值（除以２）与ｂ处氢特征峰面积分值之比对应聚

酯中芳香 环 链 段 与 烯 烃 双 键 链 段 的 物 质 的 量 之 比

（见表１），该 物 质 的 量 之 比 与 所 投 原 料 对 苯 二 甲 酸

和富马酸的物质的量 之 比 接 近。因 此，通 过 三 组 分

环氧开环聚合方法，改变单体的投料量，可以有效调

控聚酯中脂肪链段和芳香环链段的含量比。

表１　５种聚酯数均分子质量（Ｍｎ）、分散系数（ＰＤＩ）、热分解温度以及聚酯主链中双键与芳香环链段的实际物质的量之比

Ｔａｂｌｅ　１　Ｍｎ，ＰＤＩ　ａｎｄ　ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｆｉｖｅ　ｋｉｎｄｓ　ｏｆ　ｐｏｌｙｅｓｔｅｒｓ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｍｏｌｅ　ｒａｔｉｏｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ
ｄｏｕｂｌｅ　ｂｏｕｎｄｓ　ａｎｄ　ａｒｏｍａｔｉｃ　ｓｅｇｍｅｎｔｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｂａｃｋｂｏｎｅ　ｏｆ　ｐｏｌｙｅｓｔｅｒ

聚酯

投料物质的量之比

富马酸
双环氧

丁烷

对苯

二甲酸

产率／
％

Ｍｎ／
（ｇ·ｍｏｌ－１）

ＰＤＩ　 ｔｄ／℃
聚酯中双键与芳香

环链段的实际物

质的量之比

Ｐ１　 １　 １　 ０　 ８５．２　 ６．１×１０３　 ２．３　 ２４２．５　 １∶０

Ｐ２　 ３　 ４　 １　 ９２．２　 ９．７×１０３　 ２．８　 ２４４．８　 ２．７∶１

Ｐ３　 １　 ２　 １　 ８９．６　 ２．８×１０４　 ３．７　 ２４５．８　 ０．９∶１

Ｐ４　 １　 ４　 ３　 ８８．０　 ４．０×１０４　 ４．０　 ２６４．２　 ０．４∶１

Ｐ５　 ０　 １　 １　 ９２．１　 １．３×１０４　 ２．３　 ２７５．３　 ０∶１

８７８
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图２　聚酯的核磁共振氢谱图

Ｆｉｇ．２　１　Ｈ－ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｐｏｌｙｅｓｔｅｒ

　　聚酯的傅里叶变换红外光谱 图 如 图３所 示，其

可进一步验证聚酯的结构。在３　５００ｃｍ－１处为很强

的Ｏ—Ｈ吸收 峰，３　０００ｃｍ－１ 处 为Ｃ—Ｈ 伸 缩 振 动

吸收峰，１７２０ｃｍ－１处为酯键中 Ｃ　 Ｏ伸缩振动吸收

峰，１　４００ｃｍ－１ 处 为 苯 环 Ｃ—Ｃ 伸 缩 振 动 峰，

１　２００ｃｍ－１处 为 生 成 的 酯 键 中 Ｃ—Ｏ 吸 收 峰，在

６８０ｃｍ－１处为苯 环 结 构 中１，４－ 双 取 代 环 变 形 吸 收

峰。在聚酯Ｐ１的红外谱图中未见明显吸收峰，随着

聚酯中苯环结构链段的增多，红外 谱 图 吸 收 峰 呈 增

强趋势。

图３　聚酯的傅里叶变换红外光谱图

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｐｏｌｙｅｓｔｅｒ

２．２　热学性能

聚酯的热 学 性 能 采 用 热 失 重 分 析（ＴＧＡ）和 差

示扫描量热（ＤＳＣ）进行表征。聚酯的ＴＧＡ分析 曲

线图如图４所示。结 合 表１中 的ｔｄ可 知，随 着 苯 环

链段比例 的 增 多，聚 酯 的 热 分 解 温 度 逐 渐 增 高［１５］，
且在２００℃内几乎无质量损失，表明这一系列材料

在人体体温条件下热稳定性良好。

图４　聚酯的ＴＧＡ图

Ｆｉｇ．４　ＴＧＡ　ｐｒｏｆｉｌｅｓ　ｏｆ　ｐｏｌｙｅｓｔｅｒ

聚酯的ＤＳＣ曲线如图５所示。由图５可知，系列

聚酯的玻璃化转变温度均在体温以上，说明在体温条

件下呈玻璃态，为刚性结构，能较好地保持其形态，并

９７８
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具有一定的力学强度。随着苯环链段含量的增高，聚
酯主链的刚性增强，其玻璃化转变温度也相应提高。

图５　聚酯的ＤＳＣ曲线图

Ｆｉｇ．５　ＤＳＣ　ｐｒｏｆｉｌｅｓ　ｏｆ　ｐｏｌｙｅｓｔｅｒ

２．３　亲水性能

聚酯材料的表面亲水性是影响蛋白质吸附材料

的重要参数［１６－１７］，而材料表面的功能团可直接影响高

聚物材料的亲水性强弱。由于大部分合成聚酯因缺

少亲水功能团而呈疏水性，聚酯的羟基化可改善这个

缺陷，使得聚酯的亲水性增强，而苯环的引入会使疏

水性增 强。聚 酯 对 水 接 触 角 测 量 结 果 如 表２所 示。
由表２可知，随着苯环链段的增多，聚酯的亲水性基

本呈变弱趋势，起到了调节聚酯材料亲水性的作用。

表２　聚酯的水接触角

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　ｗａｔｅｒ　ｃｏｎｔａｃｔ　ａｎｇｌｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｏｌｙｅｓｔｅｒ

聚酯 水接触角／（°）

Ｐ１　 ２４．８±０．５

Ｐ２　 ３１．１±０．９

Ｐ３　 ６７．４±４．０

Ｐ４　 ５６．２±１．５

Ｐ５　 ８０．５±５．８

２．４　降解性能

可降解性是生 物 材 料 的 重 要 性 能，组 织 工 程 支

架材料和医用缓释材料都要求其具有合适的可降解

性，降解过快或过慢都不 利 于 细 胞 的 吸 附、增 殖，新

组织的生成以及药物释放等。脂肪族聚酯因其酯键

的易水解性使其具有良好的降解 性，芳 香 族 聚 酯 不

易水解，因此脂肪结构常被引入芳 香 族 聚 酯 进 行 降

解性能的 调 节［１８］。本 文 为 了 快 速 考 察 聚 酯 的 降 解

情况，采用较高浓度的脂肪酶（２　０００Ｕ／ｍＬ）磷酸缓

冲液进行降解，其降解曲 线 如 图６所 示。由 图６可

知，全脂肪聚酯的Ｐ１在第１ｈ已降解了近７５％，在

第３ｈ已基本降解完，而随着聚酯中芳香环链段 含

量增多，降解速率降低，全 芳 香 族 聚 酯 几 乎 未 降 解。
即通过调控脂肪族羧酸与芳香族羧酸的投料物质的

量之比来达到调节聚酯的降解速率的目的。

图６　聚酯的降解曲线

Ｆｉｇ．６　Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｐｏｌｙｅｓｔｅｒ

３　结　语

本文以富马酸、对 苯 二 甲 酸 与 双 环 氧 丁 烷 为 原

料，利用酸诱导环氧开环聚合法 制 备 了 系 列 羟 基 化

多功能聚酯，通过调控富马酸与 对 苯 二 甲 酸 的 投 料

物质的量之比，较精确 地 对 聚 酯 的 结 构、热 学 性 能、
亲水性能和降解性能等进行了 调 控，从 而 为 制 备 性

能可调控的功能化生物医用聚酯材料提供了参考。
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