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L-丙交酯-ε-己内酯共聚物的制备与表征
王嘉豪，罗蒙蒙，魏际闻，金玉顺，刘若凡，丁伟，伍一波

(北京石油化工学院新材料与化工学院，特种弹性体复合材料北京市重点实验室，北京 102617)

摘要： 为优化聚(L-丙交酯-co-ε-己内酯)(PLCL)共聚物的综合性能，拓展其应用场景，通过调控L-丙交酯(L-LA)与

ε-己内酯(ε-CL)的投料物质的量比，采用开环聚合法合成了PLCL无规共聚物。利用傅里叶变换红外光谱、核磁共振、

热重分析、差示扫描量热法、凝胶渗透色谱、原子力显微镜、X射线衍射及动态热机械分析等手段，系统研究了投料比

与共聚物化学结构、热性能、分子量及分布、结晶特性、微观形貌和力学性能的关系。结果表明，所有合成产物均为无

规共聚物，无规度在 0.72~1.13 之间，接近理想值 1；随 ε-CL 含量增加，共聚物 5% 质量损失温度从 278.51 ℃提升至

320.32 ℃，储能模量降低，柔韧性增强；随L-LA含量升高，数均分子量先减小后增大，结晶特性向聚乳酸靠拢，规整性

显著提升，拉伸强度从2.09 MPa升至11.87 MPa，拉伸弹性模量从8.22 MPa升至184.13 MPa，断裂伸长率从1 311.26%

降至360.97%，呈现典型的刚性-韧性权衡关系。研究结果明确了投料比与PLCL关键性能的量化关系，为其在生物医

用材料、环保包装领域及软骨组织工程的精准应用提供了技术支撑。
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Preparation and characterization of L-lactide-ε-caprolactone copolymers
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Abstract : To optimize the overall properties of poly(L-lactide-co-ε-caprolactone)(PLCL) copolymers and broaden their range 

of applications, random PLCL copolymers were synthesised via a ring-opening polymerisation process by adjusting the molar ratio 

of L-lactide (L-LA) to ε-caprolactone (ε-CL). Using Fourier transform infrared spectroscopy, nuclear magnetic resonance, thermo‐

gravimetric analysis, differential scanning calorimetry, gel permeation chromatography, atomic force microscopy, X-ray diffraction 

and dynamic mechanical analysis, the relationships between the feed ratio and the copolymer's chemical structure, thermal proper‐

ties, molecular weight and distribution, crystallisation characteristics, microstructure and mechanical properties were systematically 

investigated. The results indicate that all synthetic products are random copolymers, with a randomness ranging from 0.72 to 1.13, 

approaching the ideal value of 1; as the ε-CL content increases, the 5% mass-loss temperature of the copolymer rises from 278.51 ℃ 

to 320.32 ℃, the storage modulus decreases, and flexibility increases; As the L-LA content increases, the number-average molecular 

weight (Mn) first decreases and then increases; the crystallisation characteristics converge towards those of polylactic acid, with a 

significant improvement in regularity; tensile strength rises from 2.09 MPa to 11.87 MPa, the elastic modulus increases from 8.22 

MPa to 184.13 MPa, whilst the strain at break decreases from 1 311.26% to 360.97%, exhibiting a typical stiffness-toughness trade-

off. These results clarify the quantitative relationship between the feed ratio and the key properties of PLCL, providing technical 

support for its precise application in biomedical materials, eco-friendly packaging and cartilage tissue engineering.
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聚乳酸(PLA)作为经美国食品和药物管理局

(FDA)批准的经典可生物降解聚合物，具有优良的

生物相容性、生物可降解性与可加工性[1]，在生物降

解缝合线、组织工程支架、医疗器械等领域应用广

泛[2-3]。其不仅具有较高的强度和模量，能为骨组织

工程等场景提供良好的机械支撑[4]，同时也存在断

裂伸长率低、冲击强度不足、韧性较差等缺陷，限制

了其在高应力水平下需塑性变形的场景中的

应用[5]。

聚己内酯(PCL)同样是FDA认可的生物可降解

医用材料，具有良好的生物相容性与优异的力学性

能，其玻璃化转变温度低(约-60 ℃)、熔点约60 ℃，

展现出极佳的韧性、延展性与一定的记忆恢复性。

PCL降解速度缓慢，在韧带组织工程等需要长期稳

定支撑的应用中表现突出，且在有机溶剂中溶解度

高、易加工成型，能够诱导组织再生并调节细胞生

长分化，常被用于骨组织工程纳米纤维支架的

制备[6]。

聚(L-丙交酯-co-ε-己内酯)(PLCL)作为L-丙交

酯(L-LA)与ε-己内酯(ε-CL)单体共聚而成的新型生

物可降解医用高分子材料，实现了刚性与柔性的分

子级平衡。其中，PLA 链段赋予其高强度和高模

量，PCL 链段贡献优异的韧性和延展性，使其具备

良好的生物相容性、优异的生物可降解性、高强度

及高弹性等核心优势。目前，PLCL在血管、神经、

骨、韧带等多个组织修复再生领域均展现出巨大应

用潜力[7-9]，例如其纳米纤维材料能良好支持细胞黏

附与增殖[10]，制备的植入物可用于治疗大面积肩袖

撕裂[11]，与PLA共混后经3D打印制备的支架在软骨

组织工程中表现出良好的力学适配性[12-13]。然而，

PLCL存在流动性差、强度不足、易受挤出膨大影响

等问题[14]。现有加工手段多局限于静电纺丝，难以

制备复杂结构医疗器械，且材料价格昂贵导致传统

成型工艺成本过高，严重制约了其应用潜力的充分

释放[15]。

PLA的高强度与加工优势、PCL的高韧性与缓

慢降解特性，为两者的共聚与共混改性提供了明确

方向。通过调节 PLA 与 PCL 的共聚比例，可实现

PLCL 形变温度、降解速度的精准调控；而 PLA 与

PLCL的共混或嵌段共聚体系，还能进一步优化材

料的力学性能与打印适配性[12,16-17]，有效弥补单一材

料的性能短板。投料比影响链段分布，是调控

PLCL 结晶行为与力学性能的关键：高 L-LA 比例

PLCL刚性强，高ε-CL比例PLCL更柔韧，且降解速

率可调。现有PLCL相关研究大多仅探究单体配比

对单一热性能或结晶性能的影响[18-19]，本文以不同

投料比PLCL为研究对象，在较宽的投料比范围内，

结合链段序列分析、分子量演变、热性能、结晶性能、

微观形貌、动态力学性能、力学性能开展全链条构效

关系研究；解析了共聚物分子量“先降后升”的原因，

量化组分与材料多维度性能的关联规律，针对医用

软组织修复场景给出配比选型依据，弥补现有研究

机理分析薄弱、多性能体系化研究不足的问题。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

L-LA：纯度98%，上海安耐吉化学有限公司；

ε-CL：纯度99%，上海弗珍化学试剂有限公司；

辛酸亚锡、无水甲醇：分析纯，北京国药集团化

学试剂有限公司；

二氯甲烷：分析纯，福晨(天津)化学试剂有限

公司；

四氢呋喃：纯度>99%，上海阿卡姆化学试剂有

限公司；

氯仿：纯度 99%，福晨 (天津)化学试剂有限

公司。

1. 2　主要仪器及设备

集热式恒温磁力搅拌器：DF-101Z，巩义市予化

仪器有限公司；

恒温干燥箱：DHG-9140A，上海一恒科技有限

公司；

电子分析天平：AL104，梅特勒-托利多仪器(上

海)有限公司；

直联旋片式真空泵：2XZ-1，上海康佳真空泵有

限公司；

经济型超纯水机：YXRUP-T20UV型，上海源析

科仪科技有限责任公司；

调温电热套：DZTW，保定阳光科教仪器厂；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：NICOLET 380 

FTIR，美国热电公司；

核磁共振波谱 (NMR)仪：400M，德国布鲁克

公司；

凝胶渗透色谱(GPC)仪：Waters Alliance e2695

型凝胶渗透色谱系统，2414示差折光检测器，美国

Waters公司；
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热重(TG)分析仪：Q500，美国TA仪器公司；

差示扫描量热(DSC)仪：Q2000，美国 TA 仪器

公司；

X 射线衍射(XRD)仪：D8，德国布鲁克 AXS 有

限公司；

原子力显微镜(AFM)：MFP-3D Origin，英国牛

津仪器Asylum Research事业部；

动态热机械分析 (DMA) 仪：DMA-1 STAR® 

System，瑞士梅特勒-托利多公司；

微机控制电子万能试验机：CMT6104，深圳新

三思材料检测有限公司。

1. 3　PLCL的制备

将预先干燥的 L-LA 与 ε-CL 按物质的量比 1∶

18、3∶14、1∶2、7∶6、9∶2分别取出后置于 5个支口管

中，再加入催化剂辛酸亚锡溶液(单体总量与辛酸亚

锡的物质的量比为 3 000/1)。将取好的L-LA、ε-CL

和催化剂以及磁力搅拌子放入支口管中，抽真空，充

氮气循环三次后接入氮气球，在氮气保护下放在油

浴锅中加热至 140 ℃进行聚合反应，反应时间为 6 

h。同时制备纯聚L-乳酸(PLLA)、纯PCL两组空白

对照样品。分别将干燥单体L-LA、ε-CL单独分装

至支口管，保持单体与辛酸亚锡物质的量比3 000∶1

不变，经抽真空-充氮气三次置换后通氮气保护，于

140 ℃油浴聚合 6 h，其余加料、除氧、搅拌、后处理

操作均与上述共聚样品一致，得到两种均聚物纯样，

用于性能对比测试。图1为聚合反应的方程式。

反应结束后，将产物冷却至室温，将反应产物

溶解于适量的二氯甲烷中，直至完全溶解，缓慢加

入沉淀剂无水甲醇，促使聚合物析出。经过多次沉

淀和过滤，除去未反应的单体和低分子量杂质，最

终得到纯净的PLCL共聚物。L-LA与 ε-CL物质的

量比 1∶18、3∶14、1∶2、7∶6、9∶2 的样品分别记为

PLLA1-PCL9、PLLA3-PCL7、PLLA5-PCL5、PLLA7-

PCL3、PLLA9-PCL1。

1. 3　测试与表征

1.3.1　FTIR测试　

采用FTIR仪，用ATR法测试，扫描次数 64次，

分辨率4 cm-1。

1.3.2　NMR测试　

采用 NMR 仪测试。溶剂为氘代氯仿，内标物

为四甲基硅烷。

1.3.3　GPC分析　

采用GPC仪测定分子量及其分布，柱温35 ℃、

流速1 mL/min。

1.3.4　TG分析　

采用TG分析仪测试。称取 5~8 mg样品，将样

品按10 ℃/min的升温速率升至600 ℃，氮气流速为

50 mL/min。

1.3.5　DSC分析　

采用DSC仪测定。氮气流速为 50 mL/min，首

先以 10 ℃/min 加热至 200 ℃，消除热历史；恒温

3 min后，以相同速率降至-90 ℃；再以10 ℃/min的

升温速率升温至200 ℃。

1.3.6　XRD分析　

在室温下采用X射线衍射仪测定，以Cu Kα(λ=

0.154 18 nm)为辐射源，扫描范围10°~80°，扫描速率

6°/min，分析共聚物结晶结构。

1.3.7　AFM表征　

采用 AFM 测试，配制浓度为 0.1 mg/mL 的

PLCL的二氯甲烷溶液，取 5 μL滴加在新剥离的云

母片上，室温干燥后，在轻敲模式下观察样品表面

形貌，扫描范围为5 μm×5 μm。

1.3.8　DMA分析　

采用 DMA 仪测试。共聚物样品加工为约

20 mm×5 mm的条形试样，确保试样尺寸匹配拉伸

模式装夹要求。测试温度范围为-110~150 ℃，升温

速率为5 ℃/min，频率为1 Hz，振幅为10 μm。

1.3.9　拉伸性能测试　

采用微机控制电子万能试验机进行测试。根据

GB/T 1040.2-2022，将共聚物样品裁切为哑铃形标

准试样，试样有效部分尺寸为25 mm×4 mm×1 mm。

测试在室温(25 ℃)下进行，拉伸速率为10 mm/min，

标距为 20 mm。记录试样的拉伸强度、断裂伸长率

和拉伸弹性模量。

2 结果与讨论

2. 1　FTIR分析

图 2 是 PLCL 共聚物的红外光谱图。共聚物

PLCL 的红外谱图呈现出一系列特征峰，PLLA1-

PCL9、PLLA3-PCL7、PLLA5-PCL5 分 别 在 1 727、
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图1　L-LA与ε-CL的共聚反应方程

Fig. 1　Copolymerization reaction equation of L-LA and ε-CL

75



工程塑料应用 2026 年，第 54 卷，第 9 期

1 732、1 736 cm-1处出现的吸收峰，主要是PCL酯羰

基的振动峰，PLLA引入少，未出现PLLA链段的羰

基伸缩振动。 PLLA7-PCL3、PLLA9-PCL1 分别在

1 744、1 749 cm-1处出现的吸收峰，主要是PLLA酯

羰基的振动峰，PCL引入少，未出现 PCL链段的羰

基伸缩振动峰。1 183~1 195 cm-1处的吸收峰为 C

—O—C 的伸缩振动峰；3 000~2 839 cm-1处的吸收

峰归属于共聚物中己内酯链段的—CH2—以及乳酸

单元的甲基(—CH3)的C—H伸缩振动[20]。图 2中C

=O 的吸收峰为单峰。据文献报道，在 PLLA-PCL

嵌段共聚物的红外谱图中，羰基(C=O)峰通常裂分

为双峰，而无规共聚物的羰基峰则不会发生裂分。

结合这一特征及文献结论[21]，可判定本研究合成的

PLCL共聚物为无规共聚物。

2. 2　1H-NMR分析

图 3是PLLA和PLCL的 1H-NMR图，样品的核

磁共振氢谱表现出 6 个特征峰，高场化学位移(δ)
1.20~1.46处对应 f位置，ε-CL单元的亚甲基(—CH2

—)的氢；δ=1.58~1.54处对应 e位置，L-LA单元的甲

基(—CH3)的氢；δ=1.69~1.61处对应 d位置，ε-CL单

元的亚甲基(—CH2—)的氢；δ=2.29~2.40处对应 c位

置，ε-CL单元的亚甲基(—CH2—)的氢；δ=4.24~3.87

处对应b位置，ε-CL单元的亚甲基(—CH2—)的氢；δ
=5.01~5.26 处对应 a 位置，L-LA 单元的次甲基(—

CH—)的氢。随着共聚物中 PLLA 链段占比减少，

PLLA链段的特征峰(如类似PLLA中 a、e的峰)相对

强度逐渐降低。

根据图 3 所示结果，对共聚物 PLLA1-PCL9、

PLLA3-PCL7、PLLA5-PCL5、PLLA7-PCL3、PLLA9-

PCL1中PLA链段与PCL链段的物质的量比进行了

计算，结果见表 1。PLLA-PCL 共聚物中 PLA 单元

与 PCL 单元的物质的量比分别为 1∶8.18、1∶2.40、

1∶1.14、1∶0.32、1∶0.09，如图 1 所示，一分子丙交酯

由两个乳酸单元组成，所以共聚物中的 n与m物质

的量比分别为 1∶16.36、1∶4.8、1∶2.28、1∶0.64、1∶

0.18。该结果与 L-LA 与 ε -CL 的投料比 1∶18、1∶

4.6、1∶2、1∶0.84、1∶0.22的接近，说明在实验过程中

所加入的CL与LA均有效地参与了共聚反应[22]。

图 4是 PLLA和 PLCL的 13C-NMR 图，δ=173.38

和 δ=169.47处对应PCL和PLLA链段的酯羰基碳，

δ=16.73 处对应 PLLA 链段的甲基碳 (—CH3)，δ=

69.08处对应PLLA链段的次甲基碳，δ=64.07~24.55

处对应PCL链段的五个不同亚甲基碳[—(CH2)5—]。

因共聚物中 PLLA 链段占比减少，PLLA 链段的特

征碳峰(如类似 PLLA中 a、b、c的峰)相对强度逐渐

降低。

从图 4 呈现的 PLCL 无规共聚物羰基区域

的 13C-NMR谱能够看出，δ=169.47和 173.8处的峰，

分别对应PLA链段与PCL链段的羰基碳[23]。
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Fig. 2　Infrared spectra of PLCL
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图3　PLLA和PLCL的 1H-NMR图

Fig. 3　1H-NMR spectra of PLLA and PLCL

表1　PLCL的 1H-NMR分析数据

Tab. 1　1H-NMR spectra analysis data for PLCL

Samples

PLLA1-PCL9

PLLA3-PCL7

PLLA5-PCL5

PLLA7-PCL3

PLLA9-PCL1

Feed molar ratio

L-lactide∶ε-CL

1∶18

1∶4.6

1∶2

1∶0.84

1∶0.22

Copolymer molar ratio

PLA∶PCL

1∶8.18

1∶2.4

1∶1.14

1∶0.32

1∶0.09

n∶m

1∶16.36

1∶4.8

1∶2.28

1∶0.64

1∶0.18

Notes: L-lactide∶ε-CL denotes the molar ratio of L-LA to ε-CL in 

the feedstock; PLA∶ PCL denotes the actual molar ratio of polylactic 

acid units to polycaprolactone units in the segments of the copolymer; n∶

m denotes the molar ratio of L-LA repeating units to ε-CL repeating units 

in the copolymer molecular chain (n= number of L-LA units, m=number 

of ε-CL units).
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在该无规共聚物的羰基谱段，存在多个相互独

立的特征峰，它们各自代表着不同的分子链序列结

构。其中，δ=173.31和172.72的峰，分别对应“CCL/

LCL”和“LCC”这两种链序列，后续将这类序列统一

称 为“C-L”序 列 ；δ =170.22、170.16、170.00 以 及

169.63 的 峰 ，都 归 属 于“CLC”“LLLC/CLLC”和

“CLLL”这三种链序列，后续把这类序列统一称为

“L-C”序列。另外，剩下的峰 i 和峰 a，分别对应

“CCCC”和“LLLL”序列，后续分别简称为“C-C”序

列与“L-L”序列。上述所有特征峰的化学位移数

值，都与文献[24-25]里的相关结果一致，这就初步

说明所得聚合物是PLCL无规共聚物。

借助图 4 的谱图信息，并结合式(1)、式(2)和式

(3)，能够对该共聚物的无规度(R)进行计算[26]，结果

见 表 2。 PLLA1-PCL9、PLLA3-PCL7、PLLA5-PCL5、

PLLA7-PCL3 共聚物的 R 值依次为 1.05、1.13、0.81、

0.72，均十分接近无规度的理想值1。这一结果进一

步验证了，通过此次实验所采用的合成方法，能够

成功制备出具有不同共聚组成的 PLCL 无规共

聚物。

-LC = ∫ (C - C ) + ∫ (C - L )∫ (C - L) (1)

-LL = ∫ (L - L ) + ∫ (L - C )∫ (L - C ) (2)

R = 1
-LC
+ 1-LL (3)

式中：-LC和
-LL分别表示CL单元和LA单元的平

均序列长度；∫(C-C)、∫(C-L)、∫(L-C)以及∫(L-L)分别

代表 13C-NMR 谱图中上述各序列特征峰的积分

面积。

从表2中丙交酯与己内酯共聚产物的无规度数

据来看，R值呈现出随丙交酯相对含量增加而逐渐

偏离1、规整性增强的规律。当己内酯含量较高(如

PLLA1-PCL9)时，R=1.05，接近 1，无规程度高；随着

丙交酯含量升高(如PLLA7-PCL3)，R=0.72，偏离1较

远，说明共聚物中单体单元排列的规整性显著提

升，这与丙交酯链段平均长度增长、更易形成有序

排列有关。

2. 3　凝胶渗透色谱分析

图 5 为不同组分共聚物 PLCL 的 GPC 曲线，

GPC 数据见表 3。随着己内酯相对占比降低(丙交

酯占比升高)，数均分子量呈先减小后增大的变化，

在丙交酯与己内酯物质的量比 1∶1 时达到最小值

(6.54×104)，之后随丙交酯占比进一步升高而增大。

分子量随投料比的变化与两种单体的聚合反应活

性差异及酯交换反应有关。L-LA的开环聚合活性

高于 ε-CL，在低 ε-CL 比例时，L-LA 的快速链增长

主导反应，有利于获得较高分子量的聚合产物；随

着 ε-CL用量的增加，酯交换反应几率增加，限制了

分子链的持续增长，导致分子量降低；当 ε-CL比例

进一步增加，L-LA比例较小时，酯交换反应几率减

少，使得共聚物的分子量再次增大。这表明，丙交

酯与己内酯的投料物质的量比会显著影响共聚产

物的分子量及分子量分布(多分散性)，不同投料比

表2　PLCL的平均序列长度和无规度

Tab. 2　Average sequence length and randomness of PLCL

Samples

PLLA1-PCL9

PLLA3-PCL7

PLLA5-PCL5

PLLA7-PCL3

-LL
1

1.28

2.13

5.02

-LC
21

2.85

2.96

1.91

R

1.05

1.13

0.81

0.72

Notes: 
-LL denotes the average sequence length of the LA units;

-LC 
denotes the average sequence length of the CL units; R denotes the 

randomness of the copolymer.
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图4　PLLA和PLCL的 13C-NMR图

Fig. 4　13C-NMR spectra of PLLA and PLCL
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图5　PLCL共聚物的GPC曲线

Fig. 5　GPC curves of PLCL copolymer
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下聚合反应的动力学、链增长与终止等过程存在差

异，最终导致聚合物的分子量相关特性不同[27]。

2. 4　TG分析

共聚物的热分解性能通过TG分析进行表征，其

TG、DTG曲线如图6所示，质量损失5%温度(T5%)及

最大质量损失速率温度(Tmax)数据汇总于表4。

共聚物的热稳定性与CL含量密切相关：随着共

聚物中CL成分比例的增加，其T5%呈逐步增加的趋

势，从282.44 ℃逐步升至320.32 ℃，Tmax也逐渐增加，

表明CL链段的引入有效延缓了共聚物的初始热分

解进程，提升了热稳定性，共聚物的热降解行为呈现

组成依赖性渐变特征[28]。上述TG/DTG分析结果表

明，通过调控L-LA/ε-CL投料比可在较宽范围内调

节PLCL共聚物的热稳定性能(Tmax1：第一阶段最大失

重速率对应的温度，主要热分解阶段；Tmax2：第二阶段

最大失重速率对应的温度，残渣或次级分解阶段)。

2. 5　DSC分析

图7为不同组分共聚物PLCL的DSC曲线，DSC

数据见表5。第一次升温曲线中，长PCL链段样品，

如 PLLA1-PCL9、PLLA3-PCL7、PLLA5-PCL5 分别在

55.64、43.49、44.48 ℃出现熔融峰，对应的熔融焓分

别为109、6.95、10.91 J/g，说明主要表现为PCL链段

结晶。短 PCL 链段样品，如 PLLA7-PCL3、PLLA9-

PCL1在134.05、153.98 ℃出现熔融峰，对应的熔融焓

分别为6.42、38.49 J/g，说明PCL链段短，PLLA链段

占比相对更高，主要表现为PLLA链段结晶。第二

次升温曲线中，长 PCL 链段样品 PLLA1-PCL9、

PLLA3-PCL7 分别在 55.68、35.01 ℃存在明显熔融

峰，对应的熔融焓分别为73.36、35.01 J/g，说明主要

表现为PCL链段结晶。短PCL链段样品，如PLLA9-

PCL1在153.72 ℃存在明显熔融峰，熔融焓为173.7 J/

g，说明PCL链段短，PLLA链段占比相对更高，主要

表现为PLLA链段结晶。聚乳酸链段和聚己内酯链

段含量比较接近的共聚物PLLA5-PCL5、PLLA7-PCL3

在第二次升温过程中熔融峰消失，这是因为聚乳酸

链段和聚己内酯链段的相互影响较大，导致两种链

段的结晶能力下降，未能结晶，因此未出现熔融峰。

2. 6　X射线衍射分析

图 8 为不同组分共聚物 PLCL 的 XRD 曲线，

PCL的主要衍射峰在 21.47°、23.71°处。PLLA的主

表3　PLCL共聚物的GPC数据表

Tab. 3　GPC data sheet for PLCL copolymers

Samples

PLLA1-PCL9

PLLA3-PCL7

PLLA5-PCL5

PLLA7-PCL3

PLLA9-PCL1

Mn×104

10.77

7.45

6.54

9.43

12.91

Mw×104

17.38

10.46

9.95

15.42

20.10

PDI

1.52

1.61

1.40

1.63

1.56

Notes: Mn is number-average molecular weight; Mw is weight-aver‐

age molecular weight; PDI is polydispersity index.
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图6　PLCL共聚物的TG/DTG曲线

Fig. 6　TG/DTG curve of PLCL copolymer

表4　PLCL的TG数据统计表

Tab. 4　Statistical summary of TG data for PLCL

Samples

PCL

PLLA1-PCL9

PLLA3-PCL7

PLLA5-PCL5

PLLA7-PCL3

PLLA9-PCL1

PLLA

T5%/℃

322.50

320.32

330.98

312.52

281.84

278.51

216.04

Tmax1/℃

361.08

322.77

309.78

312.79

299.27

Tmax2/℃

483.37

435.23

432.90

437.55

430.71

Notes: T5% is temperature at 5% mass loss; Tmax1 is temperature 

corresponding to the maximum rate of mass loss in the first stage, the 

primary thermal decomposition stage; Tmax2 is temperature corresponding 

to the maximum rate of mass loss in the second stage, the residue or 

secondary decomposition stage.

78



王嘉豪，等：L-丙交酯-ε-己内酯共聚物的制备与表征

要衍射峰在 17.10°、19.44°处，是α晶型 PLLA 的特

征衍射峰。共聚过程中，两种聚合物的分子链相互

穿插、限制，破坏了各自的规整堆积，导致结晶度下

降。见表 6，低 PCL 含量 PLCL 共聚物 (如 PLLA7-

PCL3)的衍射峰更接近纯PLLA的衍射峰特征，说明

此时 PLLA 是“主体相”，PCL 含量低，共聚物以

PLLA的结晶行为为主。高PCL含量PLCL共聚物

(如 PLLA1-PCL9、PLLA3-PCL7、PLLA5-PCL5)的衍射

峰逐渐向 PCL 的特征峰靠拢(峰位向 PCL 的 21°附

近偏移)，同时峰强显著增加。说明PCL成为“主体

相”，但 PLLA 的引入大幅破坏了 PCL 的结晶规整

性，导致共聚物整体结晶度下降。从上述分析中可

以看出，PLCL的X射线衍射分析结果与DSC分析

结 果 一 致 ，即 PLLA1-PCL9、PLLA3-PCL7、PLLA5-

PCL5的结晶结构与性能接近纯PCL，而PLLA7-PCL3

的结晶结构与性能接近纯PLLA。

2. 7　原子力显微镜分析

图 9 为 PLCL 共聚物的 AFM 图和 3D AFM 图。

如图9所示，当PCL链段较长(如PLLA1-PCL9)时，表

面呈现明显的片层或纤维状结构，说明分子链堆砌

更“规整”，可能因长PCL链段的结晶性，促使链段有

序排列。随着PCL链段缩短(如PLLA3-PCL7、PLLA5-

PCL5)，表面逐渐从“规整片层”向“分散颗粒/较平滑

但有细微凸起”转变，表明相分离或链段堆砌方式随

组成变化。当PCL链段较短(如PLLA7-PCL3、PLLA9-

PCL1)，表面又出现类似长链PCL时的“粗糙、多凸起”

结构，但形貌更“破碎”，可能是短PCL链段与PLLA

链段的相互作用(相容性、相分离程度)改变，导致聚

集态结构重塑。

此外，由 3D AFM 图可知，长 PCL链段样品(如

PLLA1-PCL9)高度起伏大，粗糙度高；中等长度PCL链

段样品(如PLLA3-PCL7、PLLA5-PCL5)高度起伏减小，

表面更平缓；短 PCL 链段样品(PLLA7-PCL3、PLLA9-

PCL1)高度起伏再次增大，但“凸起形态”更细碎。

表5　PLCL共聚物的DSC数据

Tab. 5　DSC data of PLCL copolymers

℃

Samples

PCL

PLLA1-PCL9

PLLA3-PCL7

PLLA5-PCL5

PLLA7-PCL3

PLLA9-PCL1

PLLA

1st heating scan

Tm1

64.55

55.64

43.49

44.48

134.05

153.98

169.67

2nd heating scan

Tm2

54.94

55.68

35.01

153.72

170.20

Tg

-55.25

35.25

57.06

Notes: Tm1 and Tm2 denote the melting temperatures acquired from 

the first‑heating scan and second‑heating scan; Tg is glass transition 

temperature.
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图8　PLCL的XRD图

Fig. 8　XRD pattern of PLCL
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(b) Second-heating scan

�80 �40 0 40 80 120 160 200
Temperture/℃

图7　PLCL共聚物的DSC曲线

Fig. 7　DSC curves of PLCL copolymers

表6　PLCL共聚物的XRD数据

Tab. 6　XRD data of PLCL copolymers

Samples

PCL

PLLA1-PCL9

PLLA3-PCL7

PLLA5-PCL5

PLLA7-PCL3

PLLA

Diffraction peak (2θ)/(°)

Peak 1

21.47

21.36

21.69

21.36

16.98

17.10

Peak 2

23.71

23.71

24.17

23.71

19.34

19.44
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2. 8　动态热机械分析

图10是不同组分共聚物PLCL的储能模量(E′)、

损耗模量 (E″ )随温度变化的 DMA 曲线。表 7 为

PLCL的损耗模量E″数据表。从储能模量随温度的

变化趋势来看，所有 PLCL共聚物的E′均随温度升

高呈现先急剧下降后趋于平缓的特征，这与聚合物

从玻璃态向高弹态转变过程中分子链段运动能力

的提升直接相关。随着 L-LA 含量的增加，共聚物

在玻璃态的储能模量显著升高：PLLA1-PCL9的 E′

最低，PLLA9-PCL1的 E′最高，表明 L-LA 链段含量

的提高有效增强了共聚物的刚性，而柔性CL链段

的引入则显著降低了材料的模量。

在DMA中，E′(储能模量)代表材料的弹性(刚

度)，而 E″(损耗模量)代表材料的黏性(能量耗散)。

当温度升高，聚合物从玻璃态向高弹态转变时，分

子链段开始解冻运动。在这个过程中，由于链段运

动的滞后效应，内摩擦剧烈，导致能量耗散达到最

大值，损耗模量E″曲线会出现一个明显的特征峰。

E″的峰值温度通常被定义为该材料在DMA测试下

的玻璃化转变温度，即Tg，DMA。

从损耗模量-温度曲线来看，随着L-LA含量的

增加，共聚物的Tg，DMA呈规律性升高：PLLA1-PCL9的

Tg，DMA为-58.03 ℃，此时共聚物以PCL链段的运动为

主导；PLLA3-PCL7 的 Tg，DMA 升至-51.38 ℃；PLLA5-
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图9　PLCL共聚物的AFM图和3D AFM图

Fig. 9　AFM images and 3D AFM images of PLCL copolymers
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PCL5 和 PLLA7-PCL3 的 Tg，DMA 分别为 -33.03 ℃ 和

-33.94 ℃ ；PLLA9-PCL1 的 Tg，DMA 进 一 步 升 高 至

51.67 ℃。Tg，DMA随L-LA含量的增加而单调上升，反

映了PLLA链段刚性对链段运动的限制作用逐渐增

强[29]。所有PLCL共聚物样品的损耗模量-温度曲线

中均仅出现一个Tg，DMA，进一步证实了所得共聚物为

无规共聚物。

图 11是不同组分共聚物PLCL的应力-应变曲

线，PLCL的拉伸性能数据见表7。随着共聚物中L-

LA 含量的增加，拉伸强度和拉伸弹性模量均呈现

显著的递增趋势：PLLA1-PCL9的拉伸强度仅为2.09 

MPa、拉伸弹性模量为8.22 MPa，表现出典型的弹性

体特征；PLLA5-PCL5分别提升至 5.82 MPa 和 62.31 

MPa；PLLA9-PCL1则进一步大幅跃升至 11.87 MPa

和 184.13 MPa，展现出明显的塑性材料特征。与之

相反，共聚物断裂伸长率随 L-LA 含量的增加而降

低，从 PLLA1-PCL9 的 1 311.26% 降至 PLLA5-PCL5

的 596.18%，再降至 PLLA9-PCL1 的 360.97%，表明

柔性PCL链段的引入有效改善了PLLA本征脆性的

缺陷[30]。以上三者之间呈现典型的刚性-韧性权衡

关系[29]，通过调控L-LA/ε-CL投料比可在较宽范围

内实现对PLCL共聚物力学性能的精准调节：高CL

含量的PLLA1-PCL9(断裂伸长率>1 300%)适用于血

管支架等需要高柔顺性的软组织修复场景，而高

LA 含量的 PLLA9-PCL1(拉伸强度 11.87 MPa、拉伸

弹性模量 184.13 MPa)则更适用于骨组织工程支架

等承重修复场景。

3 结论

(1)通过调控L-LA与ε-CL的投料物质的量比，

采用开环聚合法成功制备了 5个不同组成的PLCL

无规共聚物。¹H-NMR和 13C-NMR分析表明，共聚

物组成与投料比接近，两种单体均有效参与了聚合

反应；13C-NMR 序列分析计算所得无规度 R 值在

0.72~1.13之间，接近理想值1，验证了无规共聚结构

的形成。

(2)GPC结果表明，数均分子量随L-LA比例升

高呈先减小后增大趋势，在L-LA/ε-CL投料比接近

1∶1时降至最低(6.54×104)。

(3)TG-DTG分析表明，随CL含量增加，共聚物

T5%从278.51 ℃升至320.32 ℃，热稳定性显著提高，

降解行为呈现组成依赖性渐变特征。

(4)DSC与XRD分析表明，高CL含量共聚物以

PCL结晶为主导，高LA含量共聚物以PLLA结晶为

主导，等比例组成因两相相互抑制结晶能力显著下

降，第二次升温中熔融峰消失，与XRD中衍射峰宽

化、结晶度降低的结果一致。

(5)力学性能测试表明，随L-LA含量增加，拉伸

强度从 2.09 MPa 升至 11.87 MPa，拉伸弹性模量从

8.22 MPa升至184.13 MPa，断裂伸长率从1 311.26%
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Fig. 11　Stress-strain curves of PLCL
表7　PLCL的拉伸性能

Tab. 7　Tensile properties of PLCL

Samples

PLLA1-PCL9

PLLA5-PCL5

PLLA9-PCL1

Maximum 
force/N

33.6

25.09

50.02

Tensile 
strength/MPa

2.09

5.82

11.87

Elastic modu‐
lus/MPa

8.22

62.31

184.13

Elongation 
at break/%

1 311.26

596.18

360.97
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降至360.97%，呈现典型的刚性-韧性权衡关系，但所

有组成的断裂应变均远高于纯PLLA，表明共聚有效

改善了PLLA的本征脆性。

(6)基于上述构效关系，PLCL共聚物可根据组

成面向不同应用场景进行精准选型：高CL含量组

成(如 PLLA1-PCL9)柔韧性优异、热稳定性高，适用

于血管组织工程支架、神经导管等需要高柔顺性的

软组织修复植入器械；中等组成(如PLLA5-PCL5)刚

柔平衡，适用于软骨组织工程支架及 3D 打印可吸

收结构件；高LA含量组成(如PLLA9-PCL1)刚性强、

结晶度高，适用于骨修复材料及可吸收缝合线等承

重或需保持形态稳定的场景。此外，PLCL的可降

解性和良好生物相容性使其在药物缓释载体领域

同样具备应用潜力。本研究所建立的投料比-序列

结构-多维度性能量化关系，为PLCL共聚物的组成

定向设计与精准应用提供了实验依据和理论支撑。
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