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聚三亚甲基碳酸酯/聚己内酯三维网络聚合物的
制备及其酶解性能比较

张金哲　朱晓琳　张　巍　李　淼　郭　晶　杨立群∗

(辽宁省计划生育科学研究院,国家卫健委生殖健康与遗传医学重点实验室,沈阳１１００３１)

摘　要　以双(三羟甲基)丙烷与氯甲酸乙酯为原料制备双六元环状碳酸酯(BTB),并以其为交联剂制备聚三亚

甲基碳酸酯/聚己内酯(PTMC/PCL)三维网络聚合物,考察 BTB的交联效果;以疏棉状嗜热丝孢菌脂肪酶为降解介

质,研究PTMC/PCL三维网络聚合物的体外酶解性能.结果表明:BTB可有效促使PTMC或PCL发生交联反应,得
到性能良好的三维网络聚合物,且PCL三维网络聚合物的酶解明显快于PTMC三维网络聚合物.
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Abstract　Bis(trimethylenecarbonate)wassynthesizedfromdi(trimethylolpropane)andethylchloroformateto
beusedascrosslinkertoformstablepolymericnetworks．Theenzymaticdegradationbehavioroftheobtainednetworks
wasinvestigatedinlipasefromThermomyceslanuginosusat３７℃．TheresultsshowedthatBTBhadhighreactivityand
efficiencytocrosslinkpoly(trimethylenecarbonate)andpoly(εＧcaprolactone)andformedstablenetworks．Duetothe

preferredcleavageofesterbonds,theenzymaticdegradationrateofpoly(εＧcaprolactone)networkswasmuchfaster
thanthatofpoly(trimethylenecarbonate)networksinlipase．
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　　可生物降解聚合物因具有良好的生物降解性、
优异的生物相容性而备受关注[１Ｇ２].目前,可生物降

解聚合物可用于制备人体可植入医药装置[３Ｇ４]、药物

缓控释体系[５Ｇ６]、神经导管[７Ｇ８]以及三维组织工程支

架[９Ｇ１０]等生物医药制品.在众多的可生物降解聚合

物材料中,本课题组更为关注聚三亚甲基碳酸酯

(PTMC)及聚己内酯(PCL)的性能改进及其应用.

PTMC是重要的脂肪族聚碳酸酯之一,其玻璃化温

度较低(－１５℃),在体内能够表现出很好的弹性,同
时还具有良好的生物相容性及生物降解性[１１Ｇ１２],并
且在降解过程中不会产生酸性降解产物[１３Ｇ１４],能够

避免无菌炎性反应的发生;PCL则具有较高的药物

渗透 性、良 好 的 生 物 相 容 性 以 及 优 异 的 力 学 性

能[１５Ｇ１６].尽管两者在生物降解医药领域具有较大的

应用前景,但性能仍存在一些不足,限制了它们在临

床上的广泛应用.目前,研究人员大多以共聚或共

混方式为手段对PTMC/PCL的性能进行修饰与改

进[１７Ｇ１８],而关于 PTMC/PCL交联改性的报道相对

较少.
本研究设计了一种双六元环状碳酸酯(BTB),

并以其为交联剂,通过与三亚甲基碳酸酯/己内酯

(TMC/CL)的开环反应制备PTMC/PCL三维网络

聚合物,对其交联效果进行考察,并以脂肪酶为介质

对PTMC/PCL三维网络聚合物的体外酶解性能进
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行比较研究.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

TMC(＞９９􀆰５％),济南岱罡生物科技有限公

司;CL(９７％),SigmaＧAldrich;Sn(Oct)２ (９５％),

SigmaＧAldrich;疏 棉 状 嗜 热 丝 孢 菌 脂 肪 酶

(≥１０００００U/g),SigmaＧAldrich;双(三羟甲基)丙烷

(９７％),SigmaＧAldrich.
核磁共振波谱仪(Avance Ⅱ ６００MHz),瑞士

Bruker公司;扫描电子显微镜(SEM,InspectF５０),
美国FEI公司.

１􀆰２　交联剂BTB的制备

将 ２２􀆰５g(０􀆰０９mol)双 (三 羟 甲 基)丙 烷 和

５７􀆰０g(０􀆰５３mol)氯甲酸乙酯溶解于６００mL四氢呋

喃溶液中,在冰盐浴条件下,控制温度至零下;将

８０mL三乙胺(０􀆰５５mol)的四氢呋喃溶液逐滴加入

至其中,控制温度不超过 ５℃;体系 在 零 下 反 应

３０min,自然升至室温后反应２h;反应完毕,将三乙

胺氢氧化物沉淀物过滤除去,滤液蒸发后加入无水

乙醚得到粗产物;用四氢呋喃重结晶,得到白色晶体,
即BTB,产品产率为２０􀆰０g(７４％),熔点为１０３􀆰９℃.

１􀆰３　PTMC/PCL三维网络聚合物的制备

PTMC/PCL三维网络聚合物是以BTB为交联

剂,在辛酸亚锡的催化作用下,通过 TMC或 CL的

本体开环聚合反应制备而得.具体操作步骤如下:
将 TMC或 CL与０􀆰１％(摩尔百分数)BTB加入到

内含聚四氟管材(内径为３mm)的聚合管中,同时加

入２×１０－４mol/mol单体辛酸亚锡无水甲苯溶液;
随后对体系进行减压真空操作,除去加入的甲苯溶

液;置换若干次氮气后,将聚合管在负压下加热封

闭,并置于已经预热的油浴锅内加热使单体熔化;待
单体全部熔化后,剧烈振动聚合管使内部的单体、交
联剂以及催化剂混合均匀;将聚合管放置于１３０±
２℃的油浴锅内进行加热;反应２４h后,将聚合管置

于室 温 冷 却,砸 碎,取 出 聚 四 氟 管,将 制 得 的

PTMC/PCL三维网络聚合物抽出,剪裁备用.

１􀆰４　PTMC/PCL三维网络聚合物的溶胀性能测试

PTMC/PCL三维网络聚合物的交联程度通过

其平衡溶胀度进行表征,交联聚合物的溶胀度(DS)
可按公式(１)计算.

DS(％)＝
ww －wd

wd
×１００％ (１)

　　式中,DS 为溶胀度,％;ww 为溶胀后的样品质

量,g;wd 为溶胀样品干燥后的质量,g.
在测试完溶胀度后,即可按公式(２)计算交联聚

合物的凝胶量(GP).溶胀度以及凝胶量在测试过

程中,每个样品均平行操作３次并计算平均值.

GP(％)＝
wd

wi
×１００％ (２)

　　式中,GP 为凝胶量,％;wi 为样品的初始质

量,g.

１􀆰５　PTMC/PCL三维网络聚合物的体外酶解

将PTMC/PCL三维网络聚合物置于１mL脂

肪酶溶液中,并置于３７℃空气浴中,每天振荡８h,振
幅为６５次/min;脂肪酶溶液每天更换一次以保持

酶的活性;定时取出样品,用蒸馏水反复冲洗,吸干

表面液体,真空干燥至恒重,进行失重考察.样品的

失重率(ML)根据公式(３)计算.

ML(％)＝
wi－wd

wd
×１００％ (３)

　　式中,ML 为失重率,％.

２　结果与讨论

２􀆰１　PTMC/PCL三维网络聚合物的合成及溶胀性

能研究

本研究以 BTB 为交联剂将线型 PTMC/PCL
分子链段交联起来,进而形成强壮的弹性体聚合物

网络.众所周知,交联聚合物在溶剂中不能溶解,但
是能发生一定的溶胀.因此,本研究通过溶胀实验

来验证是否形成了交联的三维网络聚合物.结果发

现,溶胀后的样品体积膨胀很多.溶胀行为证明聚

合物链段之间形成了三维网络结构,验证了交联反

应的成功.

PTMC/PCL 三维网络聚合物的溶胀性能见

表１.如表１所示,PTMC/PCL三维网络聚合物中

的PTMC与PCL凝胶含量分别为９１􀆰６４±２􀆰４１％
(wt,质量分数,下同)与９１􀆰１９±０􀆰０７％.较高的凝

胶含量证明了BTB良好的交联效果.此外,PTMC
三维网络聚合物与PCL三维网络聚合物的溶胀度

分别为１４５３±５２％和５９０１±２８６％,与PTMC三维

网络聚合物相比较,PCL三维网络聚合物具有更高

的溶胀度.这可能与CL的结构有关,CL为七元环

酯,而 TMC为六元环酯,将 CL引入交联结构中会

　　　　　　　表１　PTMC/PCL三维网络聚合物的溶胀性能

三维网络聚合物 凝胶含量/％ 溶胀度/％

PTMC ９１􀆰６４±２􀆰４１ １４５３±５２

PCL ９１􀆰１９±０􀆰０７ ５９０１±２８６
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使含有CL链段的相邻两个交联点之间的分子链段

变长,空间变大,允许更多的溶剂分子渗入,进而导

致了较高的溶胀度.

２􀆰２　PTMC/PCL三维网络聚合物的体外酶解性能

研究

图１给出了的PTMC/PCL三维网络聚合物在

体外酶解过程中的失重率及其随降解时间变化的关

系曲线.由图可见,PCL三维网络聚合物在体外酶

解５d后的失重率为６４􀆰５０±０􀆰１７％;而PTMC三维

网络聚合物在酶解８４d后的失重率仅为２９􀆰８４±
０􀆰０３％.很明显,PCL三维网络聚合物的失重速率

远大于PTMC三维网络聚合物.这是因为酯键比

碳酸酯键对酶解更为敏感[１９],导致聚合物链段在酯

键位置上优先发生断裂所造成的.因此,PCL三维

网络聚合物比PTMC三维网络聚合物更容易在疏

棉状嗜热丝孢菌脂肪酶溶液中发生降解.

图１　PTMC/PCL三维网络聚合物体外失重率与

降解时间的函数关系曲线

２􀆰３　样品表面形貌变化观察

图２为PTMC/PCL三维网络聚合物在经历体

外酶解后的表面形貌.由图可见,两组样品在降解

后的表面形貌存在较大差别.如图 ２(a)所 示,

PTMC三维网络聚合物在降解２８d后,样品表面仅

出现凹坑或小孔洞,表面粗糙度有所增加,表明样品

发生了程度较轻的降解;而PCL三维网络聚合物在

酶解３d后的样品表面出现大的凹坑,其尺寸及深度

比PTMC三维网络聚合物的凹坑大很多,说明PCL
三维网络聚合物已经发生较重程度的降解.该结果

图２　三维网络聚合物酶解后的SEM 图

[(a)PTMC三维网络聚合物,２８d;(b)PCL三维网络聚合物,３d]

与PTMC/PCL三维网络聚合物在体外酶解过程中

的失重率结果一致.

３　结论

BTB可以作为良好的交联剂用于PTMC/PCL
三维网络聚合物的设计与构建.由于酯键对酶解更

为敏感,PCL三维网络聚合物比PTMC三维网络聚

合物更容易在脂肪酶介质中发生降解.
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