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摘　要：以磺酸功能化咪唑离子液体为催化剂，以３羟基丙酸甲酯为原料，采用自身酯交换法合成了具有生物可
降解性能的聚羟基脂肪酸酯．系统考察了离子液体种类、反应温度以及聚合反应时间对反应性能的影响，同时采
用红外、核磁、热分析等手段对产物进行表征．研究结果表明：阴离子为ＣＦ３ＳＯ

－
３的磺酸功能化离子液体在１２０℃

的低温下催化聚合反应所得聚酯Ｍｗ可达１０１５９，收率８２．１％；通过水洗方法可有效去除产物中的离子液体催化
剂，从而避免催化剂污染产物．
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　　聚羟基脂肪酸酯（ＰＨＡｓ，ｐｏｌｙｈｙｄｒｏｘｙａｌｋａｎｏ
ａｔｅｓ）是近年来发展迅速的一种新型聚酯材料，同聚
乳酸相似，ＰＨＡｓ具有良好的生物相容性能、生物可
降解性和优良的力学机械性能，可作为生物医用材

料和生物可降解包装材料，是环境友好型聚合材料

中最为活跃的研究热点之一．目前合成 ＰＨＡｓ的方
法主要有微生物法和化学方法两种，微生物法研究

最多发展最成熟［１］，然而由于微生物法本身的工艺

路线和操作条件，决定了其生产周期长、产量低，

使ＰＨＡｓ成本太高，从而使其应用受到限制［２］．
化学方法主要有：内酯开环聚合法、羟基羧酸

的直接缩聚法和羟基羧酸酯的自身酯交换聚合法．
通过内酯开环可以获得高分子量的 ＰＨＡｓ［３］，常用
的内酯有：β丁内酯、γ丁内酯、乙交酯、丙交酯、ε
己内酯．但是这些内酯单体不易制备，而且有的内
酯具有高致癌性（比如β丁内酯），难以处理，与当
今社会提倡的环保产品相悖，因此，限制了这种方

法的推广应用．用羟基酸直接聚合的方法虽然简
单［４，５］，但是羟基酸不稳定，很容易水解脱掉羟基，

也容易自行聚合，而且聚合温度高于１８０℃，通常
导致产物带色，因此，羟基酸直接缩聚制备聚羟基

羧酸酯的方法需进一步的探索改进．
酯交换聚合法用到的单体羟基羧酸酯稳定、易

提纯，并且反应过程简单，是一种环保高效的方

法．然而近几十年来对化学法合成 ＰＨＡｓ的研究主
要集中在开环聚合法上，对酯交换聚合的研究并不

多．１９９２年，Ｈｏｒｉ等［６］曾在 Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅ上发表
了用Ｂｕ２ＯＳｎ催化３羟基丁酸甲酯和扩链剂反应的
文章，反应得到高分子量的聚羟基丁酸酯．１９９６
年，ＪｏｈｎＣ．等［７］报道过用钛和锑金属催化剂，催化

各种３羟基羧酸酯聚合，得到了不同种类的ＰＨＡｓ．
在前人研究的基础上，开发高效、环境友好的３羟
基羧酸酯酯交换聚合方法显的极为重要．本课题组
已成功开发了由环氧乙烷反应制备３羟基丙酸甲酯
（３ＨＰＭ）的工艺路线，产物纯度高达９５％以上，合
成方案如图１所示．我们就以此反应合成的３羟基
丙酸甲酯作为反应原料开展酯交换聚合方法的研究．

图１环氧乙烷氢酯基化制备３羟基丙酸甲酯
Ｆｉｇ．１Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ３ｈｙｄｒｏｘｙｌｐｒｏｐｉｏｎｉｃａｃｉｄｍｅｔｈｙｌ
ｅｓｔｅｒｆｒｏｍｔｈｅｈｙｄｒｏｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅ

前面提到的金属催化剂在有机溶剂中溶解性好

且催化得到的产物产率高，然而这类催化剂在安

全、分离、回收等方面存在严重不足［８］，使得生产的

ＰＨＡｓ在许多方面的应用受到限制，尤其在医学方
面．因此，探索开发羟基羧酸酯自身酯交换聚合的
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高效环保的非金属催化剂体系具有非常重要的意

义．二烷基咪唑盐类离子液体作为绿色溶剂以及催
化剂曾被应用于缩聚反应中，这类离子液体可以用

作催化剂前躯体，从而避免合成的聚酯中有金属污

染．Ｗａｎｇ等人［９］曾将这种二烷基咪唑类离子液体

作为催化剂催化乳酸的熔融聚合．Ｆｕ和 Ｌｉｕ等
人［１０］在二烷基咪唑离子液体中采用两步聚合法实

现了寡酯的后缩聚得到了高分子量的芳香聚酯，但

是两步法要求１６０℃的高温，反应时间长而且还需
要金属催化剂．磺酸功能化离子液体作为具有较强
Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性的离子液体而被广泛用于酯化反应和
缩醛反应中［１１－１３］，而且磺酸功能化离子液体可以

很好的溶解于用来沉降聚酯产物的溶剂甲醇和水

中，所以我们推测可以通过甲醇和水多次洗涤产物

将残留在聚酯产物中的离子液体催化剂洗净．因此
我们制备了五种咪唑类的磺酸功能化离子液体，用

于催化３ＨＰＭ的自身酯交换聚合反应，考察了其
催化效果，并详细考察了反应条件对聚合反应

的影响．

１实验部分
１．１原料

无水甲醇，丙酮，二氯甲烷，甲苯，乙醚，１，４
丁烷磺酸内酯，１甲基咪唑，对甲苯磺酸 ＴｓＯＨ，硫
酸，三 氟 甲 磺 酸， 磷 酸 Ｈ３ＰＯ４， 三 氟 乙 酸
ＣＦ３ＣＯＯＨ，均为国产分析纯试剂；３羟基丙酸甲酯
（３ＨＰＭ）实验室自制（９５％）．
１．２磺酸功能化离子液体的制备

依据已有文献［１１，１４１６］，通过两步反应制
备了不同结构的磺酸基功能化离子液体，如图２所
示．根据核磁、质谱等表征，表明离子液体成功
制备．

图２磺酸基功能化离子液体的合成路线
Ｆｉｇ．２Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｓｆｏｒｓｕｌｆｏｎｉｃａｃｉｄｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ

１．３离子液体催化３ＨＰＭ酯交换聚合
３ＨＰＭ自身酯交换聚合反应是一个可逆平衡

反应，正反应是聚酯化，逆反应是醇解．此反应的
平衡常数很小，低分子副产物甲醇的存在会限制分

子量的提高，所以需借助外加条件将甲醇驱逐出

来．我们把反应分为两个阶段，先在常压、流动氩
气的保护下进行自身酯交换反应，生成具有一定分

子量的预聚体，我们称之为预聚阶段；然后进入减

压阶段，将甲醇不断排出，提高反应程度和产物分

子量，称作缩聚阶段．反应式如下：

１．４表征测试
采用 ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅⅢ ４００ＭＨｚＮＭＲｓｐｅｃ

ｔｒｏｍｅｔｅｒ（以 ＣＤＣｌ３为溶剂、ＴＭＳ为内标）和 Ｎｉｃｏｌｅｔ
Ｎｅｘｕｓ８７０红外光谱仪（ＫＢｒ压片）对聚合物结构进
行表征；ＧＰＣ采用溶胶凝胶色谱检测系统测定，温
度４０℃，凝胶柱分子量范围为１２００～３７９００００，
用聚苯乙烯标样，流动相为三氯甲烷，流速

为１．０ｍＬ／ｍｉｎ；聚合物玻璃化温度与分解温度在
ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９Ｆ３ＴＧＤＳＣ同步分析仪测定，
Ａｌ２Ｏ３做参比，氩气保护，升温速度１０℃／ｍｉｎ，升温
范围－１０～４５０℃；聚合物中离子液体残余量在
ＥｌｅｍｅｎｔａｒＡｎａｌｙｓｅｎｓｙｓｔｅｍｅＧｍｂＨＶａｒｉｏＥＬ上测定．

２结果与讨论
２．１磺酸功能化离子液体催化３ＨＰＭ酯交换聚合

我们将制备的５种咪唑类磺酸功能化离子液体
作为催化剂，在不同温度下催化３ＨＰＭ酯交换聚合，
比较它们的催化活性：将０．５％的磺酸功能化离子液
体加入３ＨＰＭ溶液（１０．９５ｇ，９５％）中，采用空气冷
凝，流动氩气保护下反应１１ｈ后，减压到０．０８２ＭＰａ
再反应１２ｈ．反应结果如表１所示．
　　从表１可以看出，不同阴离子的磺酸功能化离
子液体的催化活性相差较大．１２０℃反应温度下，
不同离子液体的催化活性由高到低依次为［ＢｓＭＩｍ］
［ＯＴｆ］＞［ＢｓＭＩｍ］［ＨＳＯ４］＞［ＢｓＭＩｍ］［ＴｓＯ］，而
［ＢｓＭＩｍ］［Ｈ２ＰＯ４］与［ＢｓＭＩｍ］［ＣＦ３ＣＯＯ］没有催化
活性．３ＨＰＭ酯交换聚合属于酸催化机理，于是我
们猜测这几种磺酸化功能离子液体催化活性的差异

与它们的酸性有关．赵和李等人［１７，１８］采用 ＵＶｖｉｓ
测定Ｈａｍｍｅｔｔｅ常数法［１９］测定了各种磺酸功能化离
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子液体的酸度，测试结果表明，［ＢｓＭＩｍ］［ＯＴｆ］的
酸性最强，［ＢｓＭＩｍ］［ＣＦ３ＣＯＯ］的酸性最弱，
［ＢｓＭＩｍ］［ＨＳＯ４］的酸性处于两者之间，［ＢｓＭＩｍ］

［ＯＴｆ］的酸性明显强于［ＢｓＭＩｍ］［ＴｓＯ］．可见上面
我们的推测是正确的，催化活性和它们的酸度是成

正比的，酸度越高催化活性越高．

表１不同阴离子的磺酸功能化离子液体的催化活性比较ａ

Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆｔｈｅＳＯ３Ｈｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｉｎｔｈｅｅｓｔｅｒｅｘｃｈａｎｇｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓａ

Ｅｎｔｒｙ Ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ Ｔ（℃） Ｍｗ（１０
３） ＰＤＩ Ｙｉｅｌｄ（％） Ａｐｐｅａｒａｎｃｅ

１ ［ＢｓＭＩｍ］［ＯＴｆ］ １２０ ７．４３ １．１６ ８１．６ Ｗｈｉｔｅｐｏｗｄｅｒ

２ ［ＢｓＭＩｍ］［ＯＴｆ］ １００ ３．９３ １．０６ ５９．６ Ｗｈｉｔｅｐｏｗｄｅｒ

３ ［ＢｓＭＩｍ］［ＯＴｆ］ １４０ ５．１５ １．３２ ７８．５ Ｓｌｉｇｈｔｙｅｌｌｏｗ

４ ［ＢｓＭＩｍ］［ＨＳＯ４］ １２０ ５．９０ １．１３ ８２．４ Ｗｈｉｔｅｐｏｗｄｅｒ

５ ［ＢｓＭＩｍ］［ＴｓＯ］ １２０ ３．２５ １．２０ ７４．０ Ｗｈｉｔｅｐｏｗｄｅｒ

６ ［ＢｓＭＩｍ］［Ｈ２ＰＯ４］ １２０ －ｂ － － －

７ ［ＢｓＭＩｍ］［ＣＦ３ＣＯＯ］ １２０ －ｂ － － －

　　ａＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．１ｍｏｌ３ＨＰＭ，Ｃａｔ．０．５％，０．１ＭＰａ，１１ｈ；ｔｈｅｎ０．０８２ＭＰａ，１２ｈ
　　ｂｎｏｒｅａｃｔｉｏｎ

　　由表 １还可以看出，［ＢｓＭＩｍ］［ＯＴｆ］催化 ３
ＨＰＭ反应的最佳反应温度为１２０℃，要比金属催
化剂催化羟基羧酸酯酯交换聚合反应的最佳反应温

度低［６，７］．当反应温度低于１２０℃时，聚合物的分
子量和收率均较低，而当反应温度大于１２０℃时，
收率变化不明显，但是聚合物分子量呈明显下降趋

势，而且在高温下产物变色．这可能是因为每种离
子液体催化反应都有一个最佳的反应温度，温度太

低时催化剂催化反应所需要的能量不足，不能充分

催化反应；温度太高会导致催化剂部分失活，从而

使得催化活性下降，而且温度过高，反应体系中产

生大量白色泡沫状固体，该固体不溶于氯仿，可能

是在高温下离子液体催化生成的交联聚合物．
在所考察的离子液体催化剂中，［ＢｓＭＩｍ］

［ＯＴｆ］催化剂表现出了最佳的反应性能，因此接下
来我们进一步探索了［ＢｓＭＩｍ］［ＯＴｆ］催化３ＨＰＭ酯
交换聚合的最佳反应条件．
２．２［ＢｓＭＩｍ］［ＯＴｆ］催化反应条件的优化
２．２．１催化剂用量对聚合反应的影响　　根据以往
文献报道，酸性离子液体通常作为溶剂兼催化剂来

促进酯化反应的进行，即使是磺酸功能化离子液

体，其使用量也通常在１０％以上［２０，２１］．然而当我
们用１０％的［ＢｓＭＩｍ］［ＯＴｆ］催化３ＨＰＭ反应时，无
色液体变成深黄色液体，通过气质联用仪分析后得

出３ＨＰＭ部分分解成了丙烯酸甲酯和其它副产物，
并没有生成聚合物，这暗示过多的离子液体并不能

有效催化３ＨＰＭ的酯交换聚合．因此我们降低催
化剂的用量，系统考察了［ＢｓＭＩｍ］［ＯＴｆ］用量对酯
交换聚合反应效率的影响，结果如图３．

图３不同催化剂用量下３ＨＰＭ酯交换聚合反应的结果
Ｆｉｇ．３Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅ［ＢｓＭＩｍ］［ＯＴｆ］ａｍｏｕｎｔｏｎｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｅｓｔｅｒｅｘｃｈａｎｇｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
（Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１２０℃，０．１ＭＰａ，１１ｈ，ｔｈｅｎ

０．０８２ＭＰａ，１１ｈ）

　　 由图 ３可知，当 ［ＢｓＭＩｍ］［ＯＴｆ］的用量
从０．１％ （相对于３ＨＰＭ）增加到１％的过程中，聚
合物的分子量和产率逐渐增加，在０．５％的用量时
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得到白色粉末状产物，分子量和产率都达到最高

值，分别为７４３４和８１．６％，当进一步增大催化剂
用量时，产物的分子量和产率呈现下降趋势．这清
楚地表明，离子液体催化剂在催化聚酯合成的过程

中存在一个最优配比问题．用量过少，活性位点就
太少，不利于聚合反应的充分进行．催化剂用量过
多，会在催化缩聚反应的同时提高解聚反应的速

率，还会导致一些副反应的发生，使得最终产物颜

色变深．
２．２．２反应时间的影响　　由于３ＨＰＭ自身酯交
换聚合有预聚和缩聚两个阶段，所以我们要分别考

察这两个阶段反应时间对聚合反应的影响．首先考
察预聚反应时间的影响，具体操作如下：将０．５％
的［ＢｓＭＩｍ］［ＯＴｆ］加入到 ３ＨＰＭ溶液（１０．９５ｇ，
９５％）中，空气冷凝，流动氩气氛围中１２０℃下反
应数小时，定时取样．然后将最佳预聚反应时间下
得到的反应体系减压到－０．０８２ＭＰａ，缩聚反应数小
时，具体反应结果如图４、图５．

图４预聚反应时间对聚合的影响
Ｆｉｇ．４Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｅｓｔｅｒｅｘｃｈａｎｇｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
（Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：［ＢｓＭＩｍ］［ＯＴｆ］０．５％；

１２０℃；０．１ＭＰａ）

　　如图４所示，反应初期，随着反应时间的延长，
聚合物的分子量增加很快，但是当超过１１ｈ后趋于
下降，而且产物颜色逐渐变深．这可能由两方面的
原因所致：其一，随聚合物分子量增加，体系粘度

增大，副产物甲醇被包裹在粘稠的反应体系中，导

致反应不能向正方向进行，从而引发氧化、热降解、

断链等副反应；其二，由于副反应的发生，使得

［ＢｓＭＩｍ］［ＯＴｆ］所处的反应体系复杂化，导致
［ＢｓＭＩｍ］［ＯＴｆ］部分变质，从而催化活性降低．于

是在常压反应１１ｈ后将体系减压到０．０８２ＭＰａ，考
察减压条件下的反应时间对聚合反应的影响，结果

图５缩聚反应时间对聚合的影响
Ｆｉｇ．５Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆ

ｅｓｔｅｒｅｘｃｈａｎｇｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
（Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：［ＢｓＭＩｍ］［ＯＴｆ］０．５％；
１２０℃；０．１ＭＰａ，１１ｈ，ｔｈｅｎ０．０８２ＭＰａ）

如图５所示，在减压条件下包裹在粘稠体系中的甲

醇被顺利带出，使得反应继续向聚合方向进行，所

以随着减压时间的延长，聚合物分子量和产率也随

之增加，但是减压反应９ｈ后，聚合物的分子量又
明显下降，反应到１２ｈ时产物变成浅黄色．由反应
结果可知，［ＢｓＭＩｍ］［ＯＴｆ］对此聚合反应体系较敏
感，虽然它的催化活性很高，但是在粘稠复杂的聚

合反应体系中［ＢｓＭＩｍ］［ＯＴｆ］较容易失活．
　　综上所述，［ＢｓＭＩｍ］［ＯＴｆ］催化剂在３ＨＰＭ酯
交换聚合反应体系中的催化寿命不长，但是

［ＢｓＭＩｍ］［ＯＴｆ］在较低的温度下（１２０℃）就可以很好
的引发３ＨＰＭ的酯交换聚合反应，聚合得到Ｍｗ为
１００００左右的白色粉末状ＰＨＰ，产率达到８０％以上．
２．３聚合物的表征分析
２．３．１红外表征　　［ＢｓＭＩｍ］［ＯＴｆ］催化３ＨＰＭ酯
交换聚合得到的聚合产物及其单体３ＨＰＭ的红外
光谱如图６所示，ａ、ｂ图中都存在３ＨＰＭ的一些特
征峰：２９６６ｃｍ１处是－ＣＨ２－的伸缩振动峰，１４３０

ｃｍ－１处为－ＣＨ２－的反对称变形振动吸收峰，１３４８

ｃｍ－１处是－ＣＨ２－的对称变形峰，１７３０ｃｍ
１处

是－Ｃ＝Ｏ的伸缩振动峰，１２７３、１１７３ｃｍ－１处为酯
基的υａｓ（Ｃ－Ｏ－Ｏ）的强吸收峰．对比图４（ａ）与（ｂ）

可以看出：原单体经聚合反应后在１０６８ｃｍ－１处的
υ（ＯＨＣ）极大地减弱，对应在１０１１ｃｍ１处出现酯
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图６单体（ａ）和聚羟基丙酸酯（ｂ）的红外谱图
Ｆｉｇ．６ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｍｏｎｏｍｅｒ（ａ）ａｎｄＰＨＰ（ｂ）

基的υｓ（Ｃ－Ｏ－Ｃ）吸收峰．此外，合成的聚３羟基丙
酸酯在３４３８ｃｍ１处仅表现为一弱末端基ＯＨ的伸
缩振动吸收峰，可以看出，与原单体相比该峰的吸

收强度极大地被减弱．根据 ＩＲ谱图中官能团的出
峰情况，初步可以说明单体发生了聚合反应．
２．３．２１ＨＮＭＲ表征　　图７为［ＢｓＭＩｍ］［ＯＴｆ］催
化３ＨＰＭ聚合得到的产物的１ＨＮＭＲ，图中显示：
在４．３７ｐｐｍ出现聚合物链中 ａ次甲基质子信号，
在２．６７ｐｐｍ出现聚合物链中 ｂ次甲基质子信号．
在３．８６ｐｐｍ和２．５８ｐｐｍ出现的分别是聚合物链端
的两个次甲基质子信号峰（ｄ和ｃ）．在３．７２ｐｐｍ处
有聚合物链端的甲氧基上的甲基质子（ｅ）信号．７．２
ｐｐｍ处为氯仿溶剂峰．其中端羟基峰不显示．根据
ＮＭＲ谱图中氢的出峰情况，进一步说明了单体发
生了聚合反应．

图７聚３羟基丙酸酯的核磁氢谱

Ｆｉｇ．７１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＰＨＰ

２．４聚合物的热性能分析
采用ＤＳＣ和ＴＧ测定不同反应条件下离子液体

［ＢｓＭＩｍ］［ＯＴｆ］催化得到的聚合产物 ＰＨＰ的热性
能．代表性的 ＤＳＣ曲线见图８，由此图可知：随着
分子量的增加，产物的Ｔｇ增加，特别是当分子量较
低时，这种影响就更为明显．当分子量超过一定程
度以后，Ｔｇ随分子量的增加就不明显了．这是因为
在分子链的两头各有一个链端链段．这种链端链段
的活动能力要比一般的链段来得大．分子量越低
时，链端链段的比例越高，所以Ｔｇ也越低．随着分
子量的增大，链端链段不断地减少，所以Ｔｇ不断增
高，分子量增大到一定程度后，链端链段的比例可

以忽略不计，所以Ｔｇ趋于稳定，变化不明显．

图８分子量不同，分子量分布系数相似的聚合物的ＤＳＣ谱图
Ｆｉｇ．８ＤＳＣｔｈｅｒｍｏｇｒａｍｓｏｆＰＨＰｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｗｅｉｇｈｔｂｕｔｓｉｍｉｌａｒｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

（ａ．Ｍｗ＝８．２９×１０
３，ＰＤＩ＝１．２２；ｂ．Ｍｗ＝６．４３×１０

３，ＰＤＩ＝１．２０；

ｃ．Ｍｗ＝４．３７×１０
３，ＰＤＩ＝１．２２；ｄ．Ｍｗ＝３．２８×１０

３，ＰＤＩ＝１．９９）

　　图９为分子量不同但分子量分布系数相似的聚
合物的ＴＧ谱图，从图中可以看出：在低于２００℃
条件下，ＰＨＰ质量几乎没有损失，高于２００℃后质
量开始减少，接着迅速减少，最后完全失重．这是
因为ＰＨＰ在２２０℃开始降解，变成分子量较小的
片段，最终转化成水和二氧化碳而完全失重．由
［ＢｓＭＩｍ］［ＯＴｆ］催化得到的四种分子量不同但分子
量分布系数相似的聚羟基丙酸酯的分解温度均

在２５０～３００℃之间．
２．５聚合物残留催化剂的测试

聚３羟基丙酸酯是只含有碳氢氧的聚合物，而
使用的离子液体催化剂是含有氮元素的有机物，于

是可以采用元素分析的方法测定所得产物中氮含

量，以此来分析产物中催化剂的残余量．我们将得
到的产物用氯仿充分溶解之后加入到过量甲醇中将
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图９分子量不同，分子量分布系数相似的聚合物的ＴＧ谱图
Ｆｉｇ．９ＴＧｔｈｅｒｍｏｇｒａｍｓｏｆＰＨＰｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｗｅｉｇｈｔｂｕｔｓｉｍｉｌａｒｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

（ａ．Ｍｗ＝８．２９×１０
３，ＰＤＩ＝１．２２；ｂ．Ｍｗ＝６．４３×１０

３，ＰＤＩ＝１．２０；

ｃ．Ｍｗ＝４．３７×１０
３，ＰＤＩ＝１．２２；ｄ．Ｍｗ＝３．２８×１０

３，ＰＤＩ＝１．９９）

产物沉降，过滤得到白色粉末状固体聚合物．然后
用甲醇和去离子水分别洗涤３次，经过充分干燥之
后做元素分析，具体结果见表２．

表２聚合产物中催化剂的残余量
Ｔａｂｌｅ２Ｔｈｅｒｅｓｉｄｕａｌｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔ（ＲＣＡ）ｉｎｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｉｓａｔｅ

Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃａｔ． Ｍｗ（１０
３） ＲＣＡ（％）ａ

Ｔａｂｌｅ１．Ｅｎｔｒｙ２ ［ＢｓＭＩｍ］［ＯＴｆ］ ７．４３ ０

Ｔａｂｌｅ１．Ｅｎｔｒｙ４ ［ＢｓＭＩｍ］［ＨＳＯ４］ ５．９０ ０

Ｔａｂｌｅ１．Ｅｎｔｒｙ５ ［ＢｓＭＩｍ］［ＴｓＯ］ ３．２５ ０

　　ａＤｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＥｌｅｍｅｎｔａｒＡｎａｌｙｓｅｎｓｙｓｔｅｍｅＧｍｂＨ
ＶａｒｉｏＥＬ．

由表２可知，磺酸功能化离子液体催化３ＨＰＭ
酯交换聚合反应得到的产物中不含有氮元素，也就

是说聚合物中不残留有离子液体催化剂．因此用磺
酸功能化离子液体催化３ＨＰＭ酯交换聚合反应在
生物医药领域具有十分重要的意义，但是此类催化

剂的催化寿命等方面还需进一步的探索改进．

３总　结
不同磺酸功能化离子液体催化 ３羟基丙酸甲

酯自身酯交换聚合的反应活性差距较大，其中具有

较强酸性的［ＢｓＭＩｍ］［ＯＴｆ］催化效果最佳．此催化
剂可以在较低的温度（１２０℃）下启动３ＨＰＭ酯交
换聚合反应，催化得到的聚合物 ＰＨＰ产率为

８２．１％，分子量为１０１５９，且其产率要比金属催化
剂的高；此外，此种离子液体具有超强的水溶性，

产物通过水洗即可将残留在聚合物中的微量离子液

体催化剂完全洗脱，有效避免了催化剂对聚合产物

的污染．
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