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精制后的聚己内酯用三氯甲烷为溶剂制成溶剂膜$ 以调制式热重分析"()*%为聚己内酯热裂解的研究方法!并使用核磁共
振"+,-%和傅里叶变换红外光谱".(/-%分析其热裂解后所得的产物$()*的结果表明!聚己内酯的热裂解过程分为两步!第一步
的分解温度为 !&01!%0!!失重率为 ’2&3&第二步分解温度为 4$$14’5!!失重率为 663!结果同时得到了聚己内酯热分解的活

化能’指前因子和速率比等热分解动力学常数!分别为第一步 6&789:;<!0:=>?$和 &24!第二步分别为 $5@789:;<!$$:=>A$和 "25’$
裂解后的产物经过 +,- 和 .(/-分析!发现不但有高分子的聚己内酯!也有呋喃’取代环丙烷以及不饱和的羧酸等小分子化合物
产生$
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" 引言
本研究以调制式热重分析!D86"技术为聚己内酯!FJ="

的热裂解的研究手段# 计算了聚几内酯的热分解动力学参
数#并对其在各个分解温度下的分解产物以核磁共振!7QR"
和傅里叶变换红外光谱!SDTR"为研究工具进行表征#并提出
了 FJ=的分解机制$

FJ= 的热性质尤其是其热降解性#对于研究其加工性及

热循环有着重要意义$
聚己内酯%聚乳酸%聚羟基丁酸酯等生物可降解高分子

化合物#在过去的 $# 多年里#关于此类聚合物的结构与性质
已有大量的论文和专利发表 [!%!!\$ 它们来源于可再生的资源#
具有良好的生物可降解性和生物相容性$
关于 FJ= 热裂解和生物降解性的研究#已有大量的文献

报道#聚己内酯的热裂解及裂解机制也有相关的报道 [!$%!U\$ 在
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惰性气体动态加热速率下!聚己内酯的分子链为随机切断和
定向链切断同时发生"在等温热裂解时!!"# 热裂解方式为链
端热裂解!从链端的羟基开始分解!在溶液状态下为链随机
切断"也有报道!在高解析的热重技术下研究聚己内酯的热
分解!!"$ 在动态加热速率下!分为两步!先为随机的链切断!
接着为定点的链切断#

$ 实验方法与材料
$($ 实验方法

%&&’ 年!()*+,-. 发明了调制差示扫描量热技术!在普通
的热分析技术线性加热速度上引入一个正弦波函数 /%01# 在这
种加热速度下!输出的是波形的热流$与样品的物理性质呈
比例%& 对波形的温度和热流进行反卷积运算后!可以得到两
部分!与热容相关的可逆部分和不可逆的动力学部分&

热流速率可以用以下公式表述’

+!
+" 2#3

+$
+" 4%$"!$% $5%

式中!#3为热容!" 为时间!$为温度& #3+$6+" 为与热容相关的
热流$可逆部分%!%$"!$%为与 "($相关的热流部分$不可逆%&
将调制温度的概念引到热重分析技术中!可以得到

+&
+" 2# +$

+" 7%$"!$% $8%

式中!+$6+" 表示温度随着时间的变化率!热重分析中!#为 #3

热熔对应的部分$热分解变化中的可逆部分%!在热重分析中
为零!即 #+$6+"29& %$"!$%为与 "($相关的热失重部分!则 +&6
+"2%$"!$%&
根据化学反应动力学方程和 :;;<)-,=> 方程’

+&
+" 2’%$!% (2))?3! *

+$
+&
+" 2%$!!$%

可以得到

+!6+"2)/%$!%1)?3$!*6+$% $@%
式中!! 为反应分数!+!6+" 为反应速率! %$!%为动力学部分!*
为活化能!+ 为气体常数!$为绝对温度!)为指前因子&
如果升温以调制正弦波的方式进行反应!比邻的两个波

峰和波谷的反应速率比值表达式为

+!3 6+"
+!A 6+"

2 )%$!3%)?3$!*6+$3%
)%$!A%)?3$!*6+$A%

$B%

如果反应在波峰与波谷变化很小!波峰与波谷的活化能
计算式为

*2+$3$A
C-$+!3 6+!A%

$3!$A
$D%

式中!$3!$A分别为调制分解过程中正弦曲线峰谷和峰底的温

度!+!3和 +!A分别为调制分解过程中正弦曲线峰谷和峰底的

反应分数变化率&
在调制实验中!波温度函数由平均温度(温度振幅 , 定

义!即

$32$-,
$A2$!,

$3!$A2’,

C-.3!C-.A2C- +!3

+!A

*2 +$$
’!,’%C-E+!3 6+!AF

8,
上述方程被称为无模型动力学参数!用它计算动力学参数不

依赖于具体的分解模型! 用它可以计算活化能 *( 指前因子
)& 大部分的分解反应可以用式$0%计算’

C-)2C- +!!! 4 *
+$ $0%

$(! 材料
聚己内酯$/-2G9999!02HI@J%购于深圳光华伟业有限公

司!三氯甲烷$分析纯!天津试剂厂%!甲醇$分析纯!购自天津

试剂厂%"三氯甲烷和 !K$ 在使用前经过精制!而甲醇则直接
使用&

样品制备’将 %. 的 !K$ 溶于 8B. 的 KLKC@!搅拌待全部
溶解后!将 !K# 溶液滴入 D99M# 甲醇中!洗去杂质!过滤干
燥!除去溶剂"然后将精制的 !K# 9IG. 溶于精制好的 KNKC@!
搅拌 8<!静置 8B< 后!用移液管将溶液移入培养皿中 !溶剂

自然挥发 !成膜后低温冷冻干燥 BG<!除去膜中少量的残存
溶剂&

$() 热重分析
试样的热降解测试条件为’ 保护气和冲扫气为高纯氮

H99OM@6M,-!加热速率为 8"6M,-!频率为 899>P%!温度振幅 ,
为#D"!试样的重量约为 DM.&
$(* 核磁共振
取约 DM. 试样! 以 %9"6M,- 从室温加热至裂解温度!恒

温 %M,-!将试样溶解在氘代氯仿中!氢谱和碳谱用瑞士布鲁
克 :+A*-O)QRSS!B99TNU 傅里叶变换核磁共振仪测定!以 VTW
做内标&

#(+ 傅里叶变换红外光谱
核磁共振测定完毕后!将样品涂在 XY; 表面!将表面残

存的氘代氯仿除去! 采用瑞士布鲁克 Z)O[\;Q88 红外光谱仪
在室温下测试! 扫描波长范围为 B99$B999OMQH! 分辨率为

BI9OMQH&

! 结果与讨论
!(# 热重结果
图 H为热量和微分热量曲线!可以看出!!K$在惰性气体

动态热分解下为两步分解!第一步的分解温度为 89D]8&D"!
失重率为 JI9^" 第二步的分解温度为 @HH]@JB"! 失重率为

GG^&该结果与已有的研究/HJ1有所差别&对于聚合物的热裂解
反应!一般为一级反应!第一步反应的活化能(指前因子和速

率比等热分解的力学常数 12/;*[) ;*[,\1分别为 G9_‘6M\C!DM,-QH

和 9I@!第二步的反应活化能(指前因子和速率比等热分解动
力学常数 12/;*[) ;*[,\1分别为 HB0_‘6M\C!HHM,-QH和 9IBJ&
根据得到的动力学参数可以推测!在较低温度下裂解的
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第一步反应!可能是聚合物分子链的随机切断 !导致聚合物
的分子量降低!这和以前的研究结果一致" 只有少部分高分
子链分解物为低分子产物! 即分子链段的末端分解方式!产
生部分小分子化合物!例如水和二氧化碳" 对于残存聚合分
解物中的小分子物质的结构尚未见相关报道" 本研究中将会
用 !"#和 $%&# 分析产物中小分子的结构!并研究相应的反
应机制"

!(! 核磁共振分析结果
将样品分别在 ’()!**+和 ,-)!下的降解产物溶解在氘

代氯仿中进行测试" ./0 !"#的数据说明!降解后的产物主要
以分子量降低了的聚己内酯为主!因为在图谱上碳谱的位移
主要出现在 .12!11!32!,2!45!67" 氢谱的位移出现了 7 组!
分别是出现在 28. 的三重峰!68, 的三重峰! 以及位移分别为
686!.83!.82 的多重峰!其比例为 .9.9.9.9.#图 6$% .,0 !"# 中
.12 的位移为羰基碳的位移!与 28. 氢谱对应的碳谱为 11!这
是羰基邻位的亚甲基&32 对应的氢谱位移为 68,!它们为酯基
一侧与酯氧碳相连的亚甲基核磁位移 &,2!65!67 分别与
686!.83!.82 的多重氢谱峰对应! 它们分别为聚己内酯其他 ,
个亚甲基的核磁图谱!这就可以证明裂解后的主要产物为聚
己内酯% 同时在碳谱上发现了许多新的位移峰!由于分解产
物的含量较低!低含量的低分子产物的碳谱很难得到!小分
子产物的结构只能通过氢谱和红外光谱鉴定! 在负位移的 6
个单峰表明分解产物的小分子化合物中有二取代环丙烷产

生!其中的 6个峰是由于二取代环丙烷在同一个碳上产生的
不对称性导致的%而在 187!18+ 的 6个单峰则是呋喃环上 !!"
位上的氢的位移峰%
在 +8:!.85处的多重峰则是 #0;,和 #,0;氢的峰&781 的

多重峰和 78+处的三重峰则表明可能有如下结构的产物生成
#0;<<0;0==;! 它们分别是羧基相连的碳原子上的氢和双
键 "位上的氢% 286!/8: 处的三重峰则表明有 0;/0;60;6’=!
0;/0;6(=! 与氧相邻的氢的峰% 687!68.处的多重峰则说明
有二取代的烯烃产生%

通过以上的数据分析可以看出!聚己内酯的分解分为两
步!每一步都包含两部分!即末端的链切断!降解为低分子量
的聚己内酯&低分子量的聚合物再降解为小分子化合物% 第
一步以降解为低分子量的聚己内酯为主!第二步反应则是降
解为小分子化合物为主%

!() 红外光谱
将核磁共振测试完的样品涂在 >?@ 的表面!然后除去溶

剂! 进行红外光谱的测试% 不同温度下的 $%&# 图谱基本相
似!结果如下%

)A$ 在 /+++B,7++CDEA有一个大的峰包!是羧基产生的吸
收峰&A17F!A62GCDE.则是羰基和碳氧的吸收峰% 这说明在小
分子化合物中有羧酸产生%

)’$ 环丙烷在 .23+CDE. 为它的典型吸收!每一个降解后
的产物的红外光谱中均有这个吸收峰!说明降解后的产物确
有取代环丙烷生成%

)/$ 在 .3++CDE.附近有很弱的吸收峰!在 .7.+B.23+CDE.

的多重吸收峰是呋喃环上的碳氢的环状骨架震动吸收!显示
小分子化合物中有烯烃化合物和呋喃存在%

结合以上的核磁共振数据表明!裂解产物除了低分子量
的聚己内酯以外!还有呋喃*取代环丙烷和取代不饱和羧酸%

其热裂解机制推断如下+

图 $ 热重和微分热重
*+,( # -./012,034+1/50+6 378 8/0+435+4/ 5./012,034+1/509

图 ! 分解产物的核磁共振氢谱
*+,( ! #: ;<= 2> 5./ 8/,03835+27 0/?+8@/

图 ) 分解产物的红外光谱
*+,( ) *-A= ?B/650@1 2> 5./ 8/,03835+27 0/?+8@/
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( 结论
通过以上分析得出结论如下!
"!# "#$ 在惰性气体下的热裂解为两步分解$两步中分

为随机的链切断和末端切断两种分解方式! 其两步分解的动
力学参数分别为$ 第一步反应的活化能% 指前因子和 !"%&’()
&’(*+,分别为 -./012+3$42*56! 和 .78$第二步反应的活化能%指
前因子和 35%&’() &’(*+,分别为 9:;/012+3$992*569和 .7<=!

"># 通过核磁共振和红外光谱对于热裂解后的产物结构
分析表明$除了有低分子量的聚己内酯生成外$还有小分子
化合物呋喃%取代环丙烷和不饱和羧酸及羧酸酯生成!

致谢 感谢尹大伟高级工程师!童晓梅博士和孙永会老师提

供的测试支持和宝贵建议"
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!科学共同体介绍!
中国数学会

中国数学会是中国数学工作者的学术

性法人社会团体! 是中国科学技术协会的
组成部分" 其主要职能包括#组织学术交流
活动!编辑出版数学刊物!开展国际学术交
流!举办数学竞赛 !开展普及工作!组织促
进数学教育改革的活动! 根据国家建设和
学科发展的需要举办培训班或讨论班等"
中国数学会于 !"#$ 年 % 月在上海成

立!设立董事会$理事会 $评议会等组织机
构!成员有 $ $ $

$ $ $ $ $

$ 等" &"$& 年!中国数学会在北京
召开全国代表大会! 任第一届理事

长" 第二$三$四$五$六$七$八$九届理事长
分别为 $ $ $ $

$ $ $ $ "
目前! 中国数学会挂靠在中国科学院

数学与系统科学研究院!会员超过 $ 万名"
下属学科分会有计算数学分会$ 概率统计
分会$数学史分会$均匀设计分会$生物数

学专业委员会$ 组合数学与图论专业委员
会等" 设有华罗庚数学奖$陈省身数学奖$
钟家庆数学奖等奖项" 主办 %数学学报&$

!"#$ %&#’()$#*"& +*,*"&$ %应用数学学
报&$!"#& -&#’()&#*"&. /00.*"&#&( +*,*"&$
%数学进展&$%数学的实践与认识 &$%应用
概率统计 &$ %数学通报&$%中学生数学 &$
%中等数学&等期刊"
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