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聚 (ε-己内酯-co-1,2-丙二醇草酸酯) 的合成及其性能
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摘      要：   以环状 1,2-丙二醇草酸酯（1,2-POx）为改性单体，与 ε-己内酯（CL）进行本体开环共聚，

制备了一系列聚（ε-己内酯-co-1,2-丙二醇草酸酯）（P（CL-co-POx））。系统考察了 P（CL-co-POx）
的聚合条件、理化性能、力学性能及降解性能。结果表明，P（CL-co-POx）的单体转化率超过 94%，

数均分子量（Mn）可达 131.5×103，结晶度为 39.0%，兼具良好的力学性能（拉伸强度 26.9 MPa、断

裂伸长率 1 928%）与可控的降解性能（降解 28 d 后失重率达 66%）。本研究为设计兼具优异力学

性能与可控降解性能的脂肪族聚酯提供了有效途径。
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Abstract:   A series  of  poly(ε-caprolactone-co-1,2-propylene  glycol  oxalate)  (P(CL-co-POx))  copolymers  were  synthesized
via  bulk  ring-opening  copolymerization  of  ε-caprolactone  (CL)  with  cyclic  1,2-propylene  glycol  oxalate  (1,2-POx)  as  a

modifying  monomer.  The  polymerization  behavior,  physicochemical  properties,  mechanical  properties,  and  degradation

performance of P(CL-co-POx) were systematically investigated. Results demonstrated that the monomer conversion exceeded

94%, the number-average molecular weight (Mn) reached up to 131.5×103, and the crystallinity was determined to be 39.0%.

The copolymer exhibited favorable mechanical properties with a tensile strength of 26.9 MPa and an elongation at break of

1 928%, as well as excellent degradability, showing a mass loss of 66% after 28 d of degradation. This strategy provides an

effective route for designing aliphatic polyesters with superior mechanical performance and tunable degradability.
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合成高分子材料凭借其质轻、力学性能优异、成本低廉及耐久性佳等特点在包装、医药、电子、建筑等

领域得到广泛应用，已成为现代社会不可或缺的基础材料[1-3]。然而，当前塑料经济所遵循的“生产-使用-废弃”
线性模式导致塑料垃圾大量堆积，大量废弃物进入海洋，对生态系统的多样性与平衡造成不可逆的破坏[4, 5]。

合成高分子材料对石油、天然气等不可再生化石资源的高度依赖亦加剧了资源消耗与碳排放问题[6]。在此背

景下，可降解聚合物作为替代传统石油基塑料、缓解环境与资源危机的重要研究方向而备受关注。其中，脂

肪族聚酯因兼具良好的生物相容性与可调控的力学性能成为最具产业化潜力的可降解材料之一[7-10]。

聚己内酯（PCL）作为一类典型的线性脂肪族聚酯，具有优异的力学性能、加工性能与生物相容性，在环

境友好型包装、生物医用载体及高分子复合材料等领域展现出广阔的应用前景[11, 12]。PCL分子链具有高度

规整的结构特征，分子间作用力强，结晶度较高，致使其在自然环境或生理条件下的降解速率极为缓慢，尤其

在海水环境中几乎不降解。这种缓慢的降解特性难以满足相关应用场景（如一次性制品）对材料快速降解性

能的需求 [13]。因此，在保留 PCL优良的力学与加工性能的前提下，实现其降解速率的精准调控是拓展 PCL
应用范围的关键挑战。

针对 PCL的改性策略主要包括共混改性[14]、化学交联与共聚改性[15-19] 等。开环共聚改性可精准调控聚

合物分子链结构，实现性能的定向设计，被认为是最具潜力的改性手段。Tonks团队[20] 报道了源自 CO2 的 δ-
戊内酯衍生物 3-乙基-6-乙烯基四氢吡喃-2-酮（EtVP）与 ε-己内酯（CL）或 L-丙交酯（LLA）的共聚反应，通过调

控单体加入时序，可调控共聚物的微观结构，从而获得具有更宽泛热性能与物理性能的材料。唐小燕团队[21]

通过在聚酯主链中引入刚性 1,3-环丁基连接基元，构建了新型高稳定性、高性能且可化学循环的聚酯，5%热

失重温度（Td,5%）达 380 ℃，耐强酸、强碱水解，并可通过侧链取代基灵活调控热学与力学性能，其性能媲美商

业化间规聚苯乙烯与低密度聚乙烯。类似地，引入不同结构的共聚单体可有效破坏 PCL分子链的结晶完整

性，增加链段中的活性降解位点，从而加速材料的水解进程。聚草酸酯材料已成为一类备受关注的可降解聚

合物[22-24]，其合成原料草酸或草酸酯可通过碳水化合物氧化或电化学 CO2 还原等绿色途径实现大规模制备。

更关键的是，聚草酸酯材料分子链中独特的草酸酯键具有极高的水解活性，在酸、碱或微生物作用下易发生

断裂，可赋予聚合物快速降解特性，在治理海洋塑料污染方面展现出巨大潜力[25-27]。Miller团队[28] 系统研究

了不同烷基链长的二醇与草酸二甲酯的缩聚反应，并通过金属催化酯交换反应合成了兼具脂肪族与芳香族

结构的共聚酯，实现了聚酯力学性能与降解性能的协同调控。魏志勇团队[27, 29, 30] 通过缩聚法实现了千克级

聚草酸乙二醇酯（PEOx）的合成，证实 PEOx兼具良好的力学强度与海水降解性能；该团队进一步以 PEOx与

聚乙醇酸（PGA）为构筑单元，制备了可快速海水降解的聚草酸丁二醇酯（PBOx）共聚物。尽管上述研究证实

了聚草酸酯材料在快速降解领域的应用潜力，但目前其合成仍局限于缩聚反应，尚未实现聚合过程的精准调

控。若将草酸酯转化为环状草酸酯单体，并与 ε-CL进行开环共聚，可将高活性草酸酯降解单元引入 PCL主

链，构建兼具可控降解速率与优异力学性能的新型共聚酯材料。

本课题组[31] 利用大宗化学品草酸二甲酯与脂肪族二醇成功制备出具有快速降解能力的环状 1,2-丙二醇

草酸酯（1,2-POx）单体。本研究进一步以 1,2-POx为共聚单元，与 CL单体通过开环聚合反应制备聚（ε-己内酯-
co-1,2-丙二醇草酸酯）（P（CL-co-POx））。通过调控共聚单体比例与聚合条件，实现共聚酯结晶度与降解位点

密度的协同调控，最终获得降解速率显著提升且力学性能良好的新型可降解脂肪族聚酯。本研究不仅为解

决 PCL降解缓慢的问题提供了可行方案，也为高性能可降解聚酯材料的设计与开发提供了新思路。

 1    实验部分

 1.1    原料与试剂

CL（w=99%）：麦克林试剂有限公司，经氢化钙干燥 24 h后减压蒸馏提纯；草酸二甲酯（DMO，w=99%）、

1,2-丙二醇（PGO，w=99%）、钛酸四丁酯（TBT，w=98%）、辛酸亚锡（Sn(Oct)2，w=95%）、苄醇（BnOH，w=99%）、

1,8-二氮杂双环 [5.4.0]十一碳-7-烯（DBU，w=98%）、1-叔丁基-4,4,4-三 (二甲氨基)-2,2-双 [三 (二甲氨基)磷酰
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亚胺基 ]-2λ5,4λ5-连二磷氮烯（tBu-P1，w=98%）、三氮杂双环癸烯（TBD，w=98%）、二乙基锌（ZnEt2，1.0 mol/L己

烷溶液）、三甲基铝（AlMe3，1.0 mol/L己烷溶液）：阿拉丁试剂有限公司；四氢呋喃（THF，w=99%）、冰醋酸

（w=99%）：国药集团化学试剂有限公司。文中试剂除特别说明外均直接使用。

 1.2    测试与表征

核磁共振波谱（NMR）：采用德国布鲁克公司 AVANCE Ⅲ 400 MHz核磁共振波谱仪，以氘代氯仿（CDCl3）
为溶剂、四甲基硅烷（TMS）为内标，测试温度为室温，分别采集1H-NMR和13C-NMR谱图，通过特征峰积分比

值计算单体转化率。

傅里叶变换红外光谱（FT-IR）：采用日本 JASCO 公司 FT/IR-4700光谱仪，将样品的二氯甲烷（DCM）溶液

滴于高纯度溴化钾窗口上，并通过热空气干燥去除溶剂，随后用 JASCO Spectra Manager软件记录红外吸光度，

并扣除空气背景以获得聚合物的红外光谱。

尺寸排阻色谱（SEC）：采用美国安捷伦公司凝胶渗透色谱仪进行测定，该系统由 1260InfinityⅡ型 Hip脱

气机、Iso泵和差示折光检测器组成，由安捷伦 HPLC系统控制。色谱柱包括一根 5 μm保护柱（PLgel MIXED）

及 3根分析柱（PLgel 104Å、500Å、105Å（1Å=10−10 m））；样品质量浓度为 5～10 mg/mL，以 THF为流动相，流速

为 1.0 mL/min。采用窄分子量分布的聚苯乙烯标样进行校准，测定数均分子量（Mn）范围为 1×106～6×106。文

中所有 Mn 及分子量分布（Ð）均由 SEC测得。

差示扫描量热法 （DSC） ：采用瑞士梅特勒托利多公司 DSC3差示扫描量热仪 ，在氮气氛围 （流速

50 mL/min）下进行测试。取约 5 mg样品，先以 10 ℃ /min升温速率从–80 ℃ 升至 200 ℃，恒温 5 min以消除热

历史，再以 10 ℃ /min降温速率冷却至–80 ℃，最后以 10 ℃ /min升温速率再次升至 200 ℃。以第 2次升温曲

线确定聚合物的玻璃化转变温度（Tg）和熔点（Tm）。
热重分析（TGA）：采用美国 TA仪器公司 Q500热重分析仪，在氮气氛围（流速 20 mL/min）下进行测试。

取约 5 mg样品，以 10 ℃/min升温速率从 30 ℃ 升至 600 ℃，记录热失重曲线，并确定 Td,5%。
X射线衍射（XRD）：采用法国 Xenocs公司 Xeuss 2.0 X射线衍射仪，扫描范围 5°～60°，扫描速率 5（°）/min。

采用分峰拟合法对衍射谱图进行解析，计算聚合物的结晶度（Xc）。
拉伸性能：依据 ASTM D638—22标准，采用美国英斯特朗公司 Instron 5967万能试验机进行测试。将聚

合物压制成厚度约 0.5 mm的薄膜，裁切成标准哑铃状试样，标距 25 mm，拉伸速率 50 mm/ min，每个样品至少

测试 5个平行试样，取平均值计算拉伸强度、断裂伸长率、韧性及杨氏模量。

降解性能：采用静态浸泡法进行体外降解实验，分别以海水、HCl溶液（0.5、2、4 mol/L）、NaOH溶液（0.5、
2、4 mol/L）为降解介质，在 25 ℃ 恒温水浴中进行。将聚合物薄膜样品干燥至恒重（约 0.05 g），精密称其质量

记为 m0，完全浸没于密封容器中（液固比 20 mL∶1 g）；定期取出样品，经去离子水冲洗后，于 40 ℃ 真空干燥至

恒重，称其质量记为 mt，并计算质量损失率（r）：r = (m0 − mt) / m0×100%。同时结合1H-NMR与 SEC表征降解

前后样品的化学结构与分子量变化。每个降解条件设置至少 3个平行试样，取平均值。

 1.3    实验步骤

P（CL-co-POx）的合成路线如图 1所示。
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图 1    P（CL-co-POx）的合成路线
Fig. 1    Synthesis route of P（CL-co-POx）

 1.3.1   单体合成　 将草酸二甲酯（300 g，2.54 mol）、1,2-丙二醇（230 g，3.05 mol）与钛酸四丁酯（0.09 g）加入 1 000 mL
圆底烧瓶中，烧瓶配备磁力搅拌子与回流冷凝管；在氮气氛围下，先于 80 ℃ 反应 1 h，随后升温至 110 ℃ 反应
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1 h、140 ℃ 反应 2 h、150 ℃ 反应 1 h，最后在 150 ℃ 下逐步减压至 50 Pa，维持 2 h以脱除甲醇与过量 1,2-丙二

醇，得到低分子量预聚物。在氮气保护下，向上述预聚物中加入质量分数为 3%的乙醇酸钠作为解聚催化剂，

体系抽真空至 50 Pa，于 180 ℃ 反应 2 h，得到 1,2-POx粗产物。粗产物经精馏纯化后，与氢化钙搅拌 48 h，再
次减压蒸馏，最终产物储存于手套箱中备用。

 1.3.2    溶液共聚　  在充满氮气的手套箱中，向 15 mL Schlenk瓶中依次加入 CL（0.8 mL，7.7 mmol）、1,2-
POx（1g，7.7 mmol）、BnOH（5.5 μL，0.05 mmol）、0.05 mmol催化剂及 1.925 mL THF，控制单体总浓度为 4 mol/L，
投料单体（CL、1,2-POx）、引发剂（I）、催化剂（C）的物质的量之比（n(CL)∶n(1,2-POx)∶n(I)∶n(C)）为 150∶150∶
1∶1；将 Schlenk瓶密封后移出手套箱，于 60 ℃ 恒温搅拌反应 36 h；反应结束后，加入冰醋酸猝灭反应，将产物

滴入过量甲醇中沉淀，抽滤后将固体置于 40 ℃ 真空干燥箱中干燥 24 h，得到 P（CL-co-POx）无规共聚物。

 1.3.3   本体共聚　 在充满氮气的手套箱中，向 15 mL Schlenk瓶中加入 CL、1,2-POx、BnOH与 Sn(Oct)2，调节

n(CL)∶n(1,2-POx)∶n(I)∶n(C)分别为 1940∶60∶1∶2、1900∶100∶1∶2、1860∶140∶1∶2、1 800∶200∶1∶2、1 400∶600∶1∶2，
制备不同 1,2-POx摩尔分数（x（1,2-POx））的共聚物，各体系总投料量约 3 g。将 Schlenk瓶密封后移出手套箱，

于 130 ℃ 恒温搅拌反应 6 h；反应结束后加入冰醋酸猝灭。将产物溶于二氯甲烷，然后将其滴入过量甲醇中

沉淀、抽滤，于 40 ℃ 真空干燥 24 h，得到目标共聚物。

 2    结果与讨论

 2.1    单体表征

采用1H-NMR与13C-NMR对所制备的 1,2-POx单体进行结构表征，结果如图 2所示。单体分子中各氢原

子与碳原子的化学位移均与理论预期值一致，且特征峰峰形清晰、无明显杂峰，证实 1,2-POx单体结构正确，

合成反应效率较高；在此基础上，进一步筛选合适催化剂，实现 1,2-POx与 CL的开环共聚合反应，成功制备共

聚酯 P（CL-co-POx）。
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图 2    1,2-POx的（a）1H-NMR与（b）13C-NMR谱图
Fig. 2    (a) 1H-NMR and (b) 13C-NMR spectra of 1,2-POx

 2.2    共聚条件筛选

为实现 CL与 1,2-POx的高效共聚反应，首先采用溶液聚合体系，系统开展催化剂活性筛选实验。实验

选取有机碱类催化剂（TBD、DBU、tBu-P1）与金属有机类催化剂（ZnEt2、AlMe3）作为研究对象，重点考察不同

催化剂种类对单体转化率（y）、共聚物的 Mn 及Ð的影响规律，进而筛选出适配该共聚体系的高效催化剂。实

验结果如附件表 S1所示。

在以 THF为溶剂、反应温度为 60 ℃ 的溶液共聚体系中，有机碱类催化剂催化所得 P（CL-co-POx）的 Mn

范围为 0.2×103～2.9×103，分子量较低，难以满足实际应用需求。在 ZnEt2 催化体系中，共聚物的 Mn 进一步降

至 0.5×103，催化效果亦不理想；尽管 AlMe3 可使 1,2-POx单体转化率达到 98%，表现出优异的 1,2-POx开环催

化活性，但无法有效引发 CL单体的开环共聚合，未能获得目标共聚物。上述结果表明，以 THF为溶剂的溶

液共聚体系难以实现 CL与 1,2-POx的高效共聚。结合反应机理与实验条件分析，推测其主要原因可能在于

THF沸点（66 ℃）较低，且所用催化剂活性不足。

鉴于溶液聚合难以满足高分子量共聚物的合成要求，进一步采用本体聚合对不同催化剂进行筛选（表 1）。
考虑到不同类型催化剂在热稳定性与催化活性窗口方面存在显著差异，本研究采用了差异化的温度控制策
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略。结合文献 [31]的报道，有机碱类催化剂（TBD、DBU、tBu-P1）与常规金属烷基催化剂（ZnEt2、AlMe3）的聚

合温度设定为 60 ℃，而 Sn(Oct)2 催化体系则采用 130 ℃ 进行聚合。TBD、DBU、tBu-P1 在 60 ℃ 条件下对 1,2-
POx表现出较高催化活性，单体转化率最高可达 97%。然而，在相同条件下，有机碱类催化剂对 CL的催化活

性较低，难以实现 CL的高效开环聚合，因此无法制备结构可控的 P（CL-co-POx）共聚物（表 1，Run 1～3）。
ZnEt2 与 AlMe3 虽可同时催化 CL与 1,2-POx发生开环聚合，实现两种单体的协同转化，但其整体催化活性偏

低，且单体间聚合活性差异显著：CL转化率分别为 8%、21%，1,2-POx转化率分别为 31%、96%。所得共聚物

分子量较低，聚合可控性较差（表 1，run 4～5）。相比之下，以 Sn(Oct)2 为催化剂，在 130 ℃ 下反应 6 h即可实

现 CL与 1,2-POx的高效共聚，CL与 1,2-POx转化率分别达 94%与 98%；共聚物的 Mn 为 23.0×103，Ð为 1.8，表
现出适中的分子量分布与良好的聚合可控性。综合对比可知，Sn(Oct)2 为本共聚体系的最优催化剂。
 
 

表 1    催化剂类型对 CL与 1,2-POx开环共聚反应的影响

Table 1    Influence of catalyst type on the ring-opening copolymerization of CL with 1,2-POx

Run Catalyst n(CL)∶n(1,2-POx)∶n(I)∶n(C) t/h
Conversion1)

M2)
n,theo M3)

n,SEC Ð3)

CL 1,2-POx

1 TBD 150∶150∶1∶1 6 0 54% 10.5×103 6.2×103 1.3

2 DBU 150∶150∶1∶1 6 0 97% 18.9×103 7.6×103 1.4

3 tBu-P1 150∶150∶1∶1 6 0 74% 14.4×103 10.7×103 1.3

4 ZnEt2 150∶150∶1∶1 6 21% 96% 22.3×103 15.6×103 1.3

5 AlMe3 150∶150∶1∶1 6 8% 31% 7.4×103 4.6×103 1.3

6 Sn(Oct)2 150∶150∶1∶1 6 94% 98% 35.2×103 23.0×103 1.8

Conditions: The initiator system was composed of BnOH and Sn(Oct)2, and the reaction was conducted at 130 ℃; for all other systems, the reaction temperature was set at 60 ℃; Upon

completion of the reaction, glacial acetic acid was employed for quenching; 1) Determined by 1H-NMR spectra; 2) Calculated from the feeding molar ratio and monomer conversion;

3) Determined by SEC in THF relative to PS standards
 

以 Sn(Oct)2 为催化剂，在 n(CL)∶n(1,2-POx)∶n(I)∶n(C) = 150∶150∶1∶1的条件下，系统考察了 110、130、150、
180 ℃ 这 4个聚合温度对 CL与 1,2-POx本体开环共聚行为的影响，结果如图 3所示。Sn(Oct)2 可同时高效催

化 CL与 1,2-POx的开环聚合，聚合温度对两者的共聚动力学与可控性具有显著影响。当聚合温度为 110 ℃
时，共聚反应速率较慢，反应 360 min时 1,2-POx转化率达 98%，而 CL转化率仅为 64%，表明该温度下 CL聚

合活性不足，其动力学速率显著低于 1,2-POx（图 3(a)，附件表 S1）。130 ℃ 为兼顾反应速率、单体转化同步性

与聚合可控性的最优聚合温度，在此条件下反应 360 min，1,2-POx与 CL转化率分别达 98%和 94%，且在聚合

前期即表现出良好的共聚同步性；同时，共聚物的Mn 随单体转化率呈线性增长，最终达到 23.0×103，且Ð = 1.8。
对共聚物进行动力学测试，结果表明：当聚合温度为 130 ℃ 时，1/(1−y)与反应时间呈良好的线性关系（R2 =
0.99），说明 CL和 1,2-POx的开环聚合过程各自符合表观二级动力学特征；通过直线斜率计算得到 CL与 1,2-
POx的表观速率常数（K）分别为 0.009 4 L/（mol·min）与 0.031 L/（mol·min），1,2-POx的反应活性显著高于 CL
（图 3(b)，附件表 S2与图 S3、S4）。当聚合温度为 150 ℃ 时，反应初期速率显著加快，但 5 min内 1,2-POx与

CL的转化率即出现显著差异，后续 CL转化率虽然逐步提升，但仍无法实现两者的同步转化，且共聚物的 Mn

与Ð均出现明显波动，链降解、链转移等副反应开始显现，聚合可控性下降（图 3(c)，附件表 S3）。当聚合温度

为 180 ℃ 时，共聚反应速率最快，10 min内 CL与 1,2-POx这两种单体的转化率分别达 94%和 96%，但过高的

温度会引发严重的热降解副反应，共聚物的 Mn 从初始的 14.0×103 大幅降至 5.8×103，Ð升至 2.3，分子量完全失

控，聚合过程可控性极差（图 3(d)，附件表 S4）。上述结果表明，反应温度对 CL与 1,2-POx本体共聚的反应活

性、单体转化同步性及聚合过程可控性均具有关键调控作用。低温环境虽能保障聚合的可控性，但会加剧单

体间的反应活性差异，同时降低整体聚合效率；高温环境虽能有效提升聚合速率，却易诱发链降解、链转移等

副反应，导致单体转化同步性下降，且共聚物分子量难以精准调控。综合来看，130 ℃ 为该共聚体系的最优反

应温度，在实现两种单体高效转化的同时，兼顾共聚反应的同步性与可控性，最终获得分子量可控、分子量分

布均一的 PCL-co-PPOx无规共聚物。
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 2.3    共聚物链结构分析

在完成条件优化后，采用1H-NMR对 P（CL-co-POx）共聚物（表 1，run 6）的链结构进行表征，结果如图 4所

示。初始单体混合体系中，1,2-POx单体环草酸酯的特征质子峰（标记为 a）位于 4.8处，CL单体内酯氧邻位亚

甲基的特征质子峰（标记为 b）位于 4.4处。随着共聚反应的进行，单体特征峰 a、b的峰强逐渐减弱，同时在

5.3与 4.0处出现新的特征吸收峰，分别对应共聚物中 PPOx链段的次甲基质子（―OCH(CH3)OCO―，标记为 a1）

与 PCL链段的亚甲基质子（―OCH2(CH2)3CH2CO―，标记为 b1）。反应后期，单体峰 a和 b完全消失，a1 与 b1
的信号融合为连续且均一的谱形，未出现两种均聚物特征峰的独立叠加现象，证实 1,2-POx与 CL单元通过共
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图 3    不同温度下单体转化率随反应时间的变化曲线

Fig. 3    Monomer conversion as a function of reaction time at different temperatures
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Fig. 4    In-situ 1H-NMR spectra of copolymerization system as a function of time
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价键连接于同一聚合物主链，并非 PCL与 PPOx均聚物的物理共混物；且 a1 与 b1 的信号呈现均匀分布特征，

初步表明该共聚体系可生成无规共聚物。结合 CL与 1,2-POx的反应活性差异分析可知，共聚反应至 180 min
时两种单体完全转化，由于 1,2-POx的开环聚合速率显著高于 CL，体系中优先形成嵌段型共聚物。从1H-
NMR图谱的时间演化特征可进一步观察到，随反应时间的延长，初始存在的嵌段结构特征峰逐渐消失，最终

形成 a1 与 b1 信号均匀分布的连续谱图，该现象表明反应体系中存在明显的链转移与酯交换反应。此类副反

应可打破初始形成的嵌段序列结构，使聚合物主链中的 PCL与 PPOx链段重新排布，进而促使共聚物从嵌段

型向无规型转变，最终形成序列结构均匀的 P（CL-co-POx） 无规共聚物（附件图 S1、S2）。
 2.4    共聚物性质表征与分析

基于上述优化的共聚条件与明确的共聚物结构特征，为系统探究 1,2-POx摩尔分数对共聚物宏观性能的

调控规律，建立分子结构与性能之间的构效关系，本研究制备了分子量相近、x（1,2-POx）分别为 3%、5%、7%、

10%、30%的 P（CL-co-POx）无规共聚物，分别命名为 PCL-PPOx-3%、PCL-PPOx-5%、PCL-PPOx-7%、PCL-
PPOx-10%、PCL-PPOx-30%，并以纯 PCL均聚物为对照（附件图 S5），对上述样品的热性能、结晶结构、力学性

能及降解行为进行了系统表征与对比分析。当 x（1,2-POx）≥10%时，共聚物的 Mn 难以达到目标值，且Ð显著

变宽，材料呈无定形态。因此，本研究选取 1,2-POx摩尔分数较低的共聚物进行后续深入研究，相关性能参数

汇总于表 2、表 3。
 
 

表 2    PCL均聚物及 P（CL-co-POx）无规共聚物的表征结果

Table 2    Results and characterizations of PCL homopolymer and P（CL-co-POx） random copolymers

Sample n(CL)∶n(1,2-POx)∶n(I)∶n(C)
Conversion1)

M2)
n,theo M3)

n,SEC Ð3) Xc
CL POx

PCL 2 000∶0∶1∶2 96% n.d. 218.9×103 138.8×103 1.3 44.6%

PCL-PPOx-3% 1 940∶60∶1∶2 94% 97% 215.5×103 129.6×103 1.8 42.9%

PCL-PPOx-5% 1900∶100∶1∶2 94% 98% 216.3×103 131.5×103 1.6 39.0%

PCL-PPOx-7% 1860∶140∶1∶2 95% 96% 216.7×103 120.8×103 1.6 38.6%

PCL-PPOx-10% 1 800∶200∶1∶2 96% 97% 222.2×103 68.8×103 2.0 n.d.

PCL-PPOx-30% 1 400∶600∶1∶2 95% 98% 228.1×103 63.2×103 1.9 n.d.

Conditions: The initiator system consists of BnOH and Sn(Oct)2, reacting at 130 ℃ for 6 h; Upon completion of the reaction, glacial acetic acid was employed for quenching; n.d. = not

determined; 1) Determined by 1H-NMR spectra; 2) Calculated from the feeding molar ratio and monomer conversion; 3) Determined by SEC in THF relative to PS standards

 
 

表 3    PCL均聚物及 P（CL-co-POx）无规共聚物的热性能与力学性能

Table 3    Thermal and mechanical properties of PCL homopolymer and P（CL-co-POx） random copolymers

Sample Tg/℃ Tm/℃ Td,5%/℃ Td,max/℃ Tensile strength/MPa Elongation at break/% Toughness/(MJ·m−3) Young’s modulus/MPa

PCL −64.1 57.3 350 380 39.8 1 553 322.0 119.8

PCL-PPOx-3% −63.2 48.7 340 375 23.1 1 786 251.4 42.9

PCL-PPOx-5% −62.4 41.5 330 370 26.9 1 928 300.8 104.3

PCL-PPOx-7% −59.5 34.3 320 365 8.5 1 249 79.0 40.6

Conditions: The initiator system consists of BnOH and Sn(Oct)2, reacting at 130 ℃ for 6 h; Upon completion of the reaction, glacial acetic acid was employed for quenching

 

为了评估 1,2-POx摩尔分数对聚酯结晶度的影响，采用 XRD结合分峰拟合法，对所合成聚酯样品的结晶

结构与结晶度进行表征。纯 PCL在 2θ为 21.5°和 23.8°处出现强而尖锐的特征衍射峰，分别对应正交晶系的

（110）和（200）晶面，结晶度高达 44.6%，表现出优异的结晶性能。当 x（1,2-POx）为 3%时，共聚物的衍射峰强

度显著降低且峰形略有宽化，结晶度降至 42.9%；当 x（1,2-POx）增至 5%时，结晶度进一步大幅降至 39.0%；当

x（1,2-POx）继续增至 7%时，结晶度（38.6%）未见明显降低（图 S7）。1,2-POx基元的引入可破坏 PCL结晶的规

整性，从而降低其结晶度。PPOx链段中的甲基取代基与草酸酯键在 PCL结晶晶格中充当“缺陷点”，阻碍完
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整晶体的形成，进而削弱晶体规整性与结晶度。结晶度的适度降低对材料降解性能、热性能与力学性能的协

同调控具有重要意义：无定形区比例的提升可增强水分子渗透性，加速材料的水解降解进程；同时，适度降低

结晶度不会显著劣化 PCL的热性能与力学性能，从而使 P（CL-co-POx）共聚物保持良好的柔韧性与力学强度。

材料的热转变行为与热稳定性如图 5所示。纯 PCL的 Tg 为−64.1 ℃，Tm 为 57.3 ℃，表现出脂肪族半结

晶聚酯的典型热转变特征。当 1,2-POx摩尔分数从 3%增至 7%时，共聚物的 Tg 从−63.2 ℃ 小幅升至−59.5 ℃，

这归因于 PPOx链段中甲基取代基的空间位阻效应限制了分子链的自由运动；Tm 则从 48.7 ℃ 持续降至 34.3 ℃，

且熔融峰逐渐宽化，该现象源于 1,2-POx的引入破坏了 PCL分子链的规整排列，导致晶体规整性下降。
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图 5    PCL及 P（CL-co-POx）无规共聚物的 (a) DSC曲线与 (b) TGA曲线
Fig. 5    (a) DSC and (b) TGA curves of PCL and P（CL-co-POx） random copolymers

TGA测试结果（图 5（b））表明，所有测试样品均呈现典型的单步热降解特征，未观察到明显的分步失重

现象，说明共聚物主链的热降解过程遵循无规断链机制，且 PCL与 1,2-POx链段在共聚物主链中实现均匀分

散，未出现显著的链段聚集或相分离。纯 PCL样品的 Td, 5% 约为 350 ℃，展现出优异的热稳定性。随着 1,2-
POx单体含量的逐步增加，系列共聚物的 Td, 5% 依次小幅下降，PCL-PPOx-3%、PCL-PPOx-5%与 PCL-PPOx-
7%的 Td，5% 分别降至 340、330、320 ℃。热稳定性略有下降的原因在于 1,2-POx链段中含有的草酸酯键（−OCOO−）
的热稳定性显著低于 PCL链段中的普通酯键（−COO−）；随着共聚物中草酸酯键含量的提升，材料整体热稳定

性逐渐降低。所有共聚物样品的 Td, 5% 均显著高于常规热加工温度（< 200 ℃），证实 1,2-POx单体的引入未破

坏共聚物的可热加工性，该系列共聚物可采用常规热成型工艺进行加工制备（详见附件图 S6）。
样品的拉伸性能测试结果如图 6所示。纯

PCL表现出优异的力学性能，拉伸强度为 39.8 MPa，
断裂伸长率为 1 553%，韧性为 322.0 MJ/m3，杨氏模

量为 119.8 MPa，兼具高强度与高柔韧性，是典型的

软质脂肪族聚酯。引入 1,2-POx后，共聚物的拉伸

强度与杨氏模量略有下降，断裂伸长率则显著提升，

且所有共聚物均保持优异的柔韧性，断裂伸长率均

超过 1 200%，可满足实际应用对材料柔韧性的要求。

其中 PCL-PPOx-5%表现出最优的综合力学性能，拉

伸强度为 26.9 MPa（为纯 PCL的 70%）、杨氏模量

为 104.3 MPa（为纯 PCL的 87%），力学强度未明显

降低；断裂伸长率达 1 928%（为纯 PCL的 124%），韧

性为 300.8 MJ/m3（为纯 PCL的 93%），仍具备优异的抗冲击与变形能力。当 1,2-POx摩尔分数增至 7%时，共

聚物力学强度明显降低，拉伸强度降至 8.5 MPa，杨氏模量降至 40.6 MPa。上述力学性能的变化规律与共聚

物结晶度的变化高度相关，结晶相是脂肪族聚酯力学强度的核心贡献相，引入 1,2-POx导致的结晶度降低是

共聚物拉伸强度与杨氏模量小幅下降的主要原因，而无定形区占比的提升增强了分子链的运动能力，使材料

的柔韧性与形变能力显著改善，表现为断裂伸长率的大幅提高。其中 PCL-PPOx-5%实现了结晶度与力学性

 

500 1 000 1 500 2 0000

10

20

30

40

S
tr

es
s/

M
P

a

Strain/%

PCL-PPOx-7%
PCL-PPOx-5%
PCL-PPOx-3%
PCL

图 6    PCL及 P（CL-co-POx）无规共聚物的应力-应变曲线

Fig. 6    Stress-strain  curves  of  PCL  and  P（CL-co-POx）  random
copolymers
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能的最佳平衡，而 PCL-PPOx-7%因高活性的草酸单体含量增加导致副反应更加活跃，分子量与结晶度均较低，

造成了力学强度的过度劣化。图 6的应力-应变曲线中纯 PCL及 PCL-co-PPOx的锯齿状波动，经不同拉伸仪

器重复验证，并非由仪器误差、夹具打滑或样品制备缺陷等非本征因素导致，而是半结晶聚酯在室温单轴拉

伸下常见的非稳态塑性变形行为[32]。对于具有晶区/非晶两相结构的 PCL，试样屈服后会发生局部颈缩的形

成与传播，颈缩区内晶体片层滑移、非晶链段取向及结构重排的不同步性，会导致载荷交替释放与承载，宏观

表现为应力的周期性起伏。少量 1,2-POx单元的引入虽削弱了 PCL的结晶能力，但材料仍保留半结晶特征，

因此冷拉伸过程中仍会发生相似的颈缩传播行为；同时，共聚单元造成的晶区不均一性和局部结构缺陷会加

剧应力集中，使锯齿状波动更为显著。

 2.5    共聚物的降解性能

降解性能是可降解聚酯材料最关键的应用性能指标。本研究在系统表征共聚物结晶结构、热性能与力

学性能的基础上，分别在酸性介质、海水及碱性介质 3种典型环境中开展降解行为研究。在酸性介质与海水

中，所有样品浸泡后均未出现明显质量损失，表明该条件下材料降解速率十分缓慢。与之形成鲜明对比的是，

共聚物在碱性介质中表现出明显的水解降解行为，且降解速率随 1,2-POx摩尔分数增大而显著提升，呈现出

明显的组成依赖性。PCL及 PCL-co-PPOx共聚物在不同浓度碱性介质中的失重率如图 7所示。
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图 7    PCL及 P（CL-co-POx）共聚物在不同浓度碱性介质中的失重率
Fig. 7    Mass loss rate of PCL and P（CL-co-POx） copolymers degrading in alkaline media of different concentrations

样品在 0.5 mol/L的 NaOH溶液中浸泡 77 d后，纯 PCL几乎不发生降解（失重率约 1%），而 PCL-PPOx-3%
与 PCL-PPOx-5%共聚物的失重率则分别达到 8%与 29%。在 2 mol/L和 4 mol/L的 NaOH溶液中浸泡 28 d后，

纯 PCL同样几乎不发生降解（失重率约 1%），PCL-PPOx-3%共聚物的失重率分别达 18%与 26%，PCL-PPOx-
5%的失重率则分别高达 66%与 60%，进一步证实降解速率随 1,2-POx摩尔分数增大而显著加快。此外，样品

表面出现明显微孔与凹坑结构，表明水解降解已从材料表面深入至内部，呈现出均匀的表面侵蚀与本体断链

协同进行的降解机制，无明显局部降解特征（附件图 S8～S11）。
SEC分析进一步揭示（图 8），降解前后纯 PCL的 Mn 仅从 138.8×103 微降至 138.5×103，Đ维持在 1.3～1.4，

表现为典型的极缓慢“表面溶蚀”特征；相比之下，PCL-PPOx-3%降解后的 Mn 从 129.6×103 骤降至 22.0×103，
Đ由 1.8显著拓宽至 2.2；PCL-PPOx-5%降解后的 Mn 从 131.5×103 骤降至 28.4×103，Đ由 1.8显著拓宽至 3.4，
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图 8    （a）PCL、（b）PCL-PPOx-3%、（c）PCL-PPOx-5%在 2 mol/L NaOH溶液中降解的 SEC谱图

Fig. 8    SEC chromatograms of (a) PCL, (b) PCL-PPOx-3%, (c) PCL-PPOx-5% degraded in 2 mol/L NaOH solution
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证明大分子主链发生了严重的随机断裂。共聚物降解性能的显著提升主要归因于 PPOx链段中草酸酯键优

异的水解性，以及 1,2-POx单元引入所导致的结晶度下降，从而提高了水分子在聚合物基体中的渗透与扩散

能力。

 3    结　论

（1）以 1,2-POx为改性单体，在 Sn(Oct)2 催化下与 CL进行开环共聚，制备出新型可降解共聚酯 P（CL-co-
POx），实现了 CL与 1,2-POx单体的高效同步转化，获得数均分子量为 131.5×103 的 P（CL-co-POx）无规共聚物。

（2）当 1,2-POx摩尔分数为 5%时，共聚物的综合性能最优，其拉伸强度达 26.9 MPa，断裂伸长率高达

1928%。同时，草酸酯键优异的水解性与甲基侧链引起的结晶度降低产生协同效应，使共聚物在碱性条件下

28 d的失重率可达 66%，显著提升了材料的降解速率。

（3）本文为设计与制备兼具优良力学性能与可控降解性的生物基脂肪族聚酯提供了可行性与实验依据。
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