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研究论文

新型环状聚（ε己内酯ｃｏγ
三乙基硅氧基ε己内酯）的合成

刘　超　杨长臻　李微雪　张勇林　姚军善　雷良才　李海英

（辽宁石油化工大学化学与材料科学学院　抚顺 １１３００１）

摘　要　设计合成了具有精确分子结构的聚合物对深入了解其结构与性能之间的关系起着至关重要的作
用。研究了一种合成带有三乙基硅氧侧基的环状无规共聚酯的新方法。功能性单体γ三乙基硅氧基ε己内
酯（γＥｔ３ＳｉＯεＣＬ）和 ε己内酯（εＣＬ）在环状引发剂２，２二丁基２锡１，３二氧环庚烷（ＤＳＤＯＰ）的作用下，进
行活性开环聚合反应以制备活性环状无规共聚酯（ＬＣＰ（εＣＬｃｏγＥｔ３ＳｉＯεＣＬ））前体，当单体完全转化后，以该活
性环状前体作为大分子引发剂，引发反应性单体 α（１丙烯酰氧乙基）ε己内酯（αＡＥεＣＬ）进行嵌段聚合反
应，合成了在活性中心附近带有不饱和双键的功能性环状嵌段共聚酯，即活性环状聚（ε己内酯ｃｏγ三乙基
硅氧基ε己内酯）ｂ（α（１丙烯酰氧乙基）ε己内酯）。最后该活性环状嵌段共聚酯在紫外光照射下，反应
性单体结构单元中的双键发生分子内交联反应，从而制得稳定的不含有机锡的新型环状无规共聚酯

ｃＰ（εＣＬｃｏγＥｔ３ＳｉＯεＣＬ）（Ｍｎ，ＮＭＲ＝２８５００）。采用ＳＥＣ、
１ＨＮＭＲ以及ＤＳＣ等技术手段对聚合物的结构和性能进

行表征。该方法的突出特点是能够高效地合成带有功能性侧基的高相对分子质量的环状无规共聚酯。

关键词　活性开环聚合反应，环状无规共聚酯，环状聚（γ三乙基硅氧基ε己内酯），分子内交联反应，环状聚
ε己内酯
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高分子科学发展初期，通常认为合成的长链高分子只有线形、支链或交联网状结构，Ｋｒａｍｅｒｓ［１］在
１９４６年首次提出了所研究的高分子中很可能存在环状结构的论点，并从理论上推导出理想稀溶液中环
状高分子的分子参数之间的关系。Ｊａｃｏｂ和Ｗｏｌｌｍａｎ［２］在１９５６年报道的细菌染色基因图谱的文章中发
现大肠杆菌的基因为环状结构，初步证实了 Ｋｒａｍｅｒｓ的理论。１９６２年发现了高度有序的天然双螺旋环
状ＤＮＡ［３］，极大地激发了高分子化学家对探索合成环状大分子的研究兴趣［４６］。

由于环状大分子的分子链结构有别于线形大分子，表现出许多独特的性质，主要包括玻璃化转变温

度、有序无序转变、结晶度、黏度和动态力学半径［６９］等，因而近年来受到科学研究者的广泛关注。按照

环化前体的种类不同，可将环状聚合物的合成方法分为两种，其一是从线形前体合成环状高分子；其二

是从环状活性前体合成环状高分子。

由线形前体合成环状高分子的方法研究较多，Ｈｏｃｋｅｒ［１０］与 Ｇｒａｙｓｏｎ［１５１６］研究小组分别运用活性阴
离子聚合反应和原子转移自由基聚合（ＡＴＲＰ）来合成线形前体，环化方法分别采用了亲核取代反应和
Ｈｕｉｓｇｅｎ′ｓ［３＋２］环加成反应，合成了环状聚苯乙烯。Ｔｅｚｕｋａ［１１１３］、Ｄｅｆｆｉｅｕｘ［１４］、Ｌｉｕ［１７］、Ｌｉ［１８］、Ｚｈｕ［１９］和
陈［２０］等研究小组分别运用高效的环化反应，如静电自组装共价键稳定法、双键加成反应、‘ｃｌｉｃｋ’环化
反应及双键易位闭环反应（ＲＣＭＲ）等，对线形前体（借助活性阳离子聚合、可控自由基聚合及活性开环
聚合反应等技术合成）实施环化，分别合成了环状聚四氢呋喃［１１１３］、环状聚（２氯乙基乙烯基醚）［１４］、环
状聚（Ｎ异丙基丙烯酰胺）［１７］、环状聚苯乙烯接枝ＰＥＯ［１８］、具有荧光增强特性的环状带有咔唑侧基的聚
苯乙烯［１９］、环状聚ε己内酯［２０］等环状聚合物。这些方法的共同点是为了避免线形前体之间的分子之
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间扩链反应，环化反应的实施必需在超稀环境中进行，环化的效率取决于线形前体的相对分子质量大

小、环化反应的溶液浓度以及用于环化的反应性端基的活性，其缺点是难于合成具有较高相对分子质量

的环状大分子。

从环状活性前体合成环状高分子的优点是可获得高纯度、高相对分子质量的环状大分子。Ｇｒｕｂｂｓ
等［２１］率先在‘Ｓｃｉｅｎｃｅ’上发表了先驱性的研究成果，即利用环状引发剂使环辛烯发生双键易位开环聚
合反应，再借助分子内链转移反应获得聚辛烯环状大分子。Ｐａｎ研究小组［２２］由丙烯酸甲酯在环状双硫

酯引发剂的作用下，通过γ射线在低温下辐照进行可控自由基聚合，然后借助分子内链终止反应进行
环化获得了环状聚丙烯酸甲酯及其嵌段聚合物。Ｊéｒｏ^ｍｅ等［２３２４］借助有机锡环状引发剂合成了活性环状

聚酯，并通过不饱和双键在紫外光的照射下的分子内交联反应获得稳定的环状聚酯（ε己内酯）。Ｌｉｕ研
究小组［２５］运用高选择性的‘ｃｌｉｃｋ’环化反应与分子自组装相结合的方法合成了环状聚甲基丙烯酸齐聚
乙二醇酯嵌段共聚物。Ｋｒｉｃｈｅｌｄｏｒｆ和Ｌｉ［２６］利用螺环状的有机锡作为引发剂，结合活性开环聚合反应和
紫外光分子内交联反应获得了双环状聚酯（ε己内酯）。李等［２７］先合成环状聚 ε己内酯活性大分子引
发剂（ＬＣＰＣＬＩ），再由ＬＣＰＣＬＩ引发Ｌ丙交酯（ＬＬＡ）进行活性开环聚合，获得环状聚 ε己内酯接枝聚 Ｌ
乳酸（ｃＰＣＬｇＰＬＬＡ）。

本工作借助活性开环聚合反应和紫外光辐照下的分子内交联反应，旨在合成新型的带有活性羟基

的环状无规共聚酯。考虑到活性羟基（—ＯＨ）与活性开环聚合反应不兼容，故在设计合成功能性单体
时，选择三乙基硅作为羟基的保护基团。将γ三乙基硅氧代环己酮在间氯过氧苯甲酸 （ｍＣＰＢＡ）的作用
下，运用ＢａｅｙｅｒＶｉｌｌｉｇｅｒ氧化法制得功能性单体γ三乙基硅氧基ε己内酯（γＥｔ３ＳｉＯεＣＬ）。将功能性单
体（γＥｔ３ＳｉＯεＣＬ）和ε己内酯（εＣＬ）在环状引发剂２，２二丁基２锡１，３二氧环庚烷（ＤＳＤＯＰ）的作用
下，进行活性开环聚合反应，获得活性环状无规共聚酯（ＬＣＰ（εＣＬｃｏγＥｔ３ＳｉＯεＣＬ））前体。该前体实际上
是活性大分子引发剂，加入反应性单体α（１丙烯酰氧乙基）ε己内酯（αＡＥεＣＬ）后，可以进行嵌段聚
合反应，生成活性环状聚（ε己内酯ｃｏγ三乙基硅氧基ε己内酯）ｂ（α（１丙烯酰氧乙基）ε己内
酯）。最后该活性环状共聚酯在紫外光照射下，反应性单体结构单元中的双键发生分子内交联反应，制

得稳定的新型环状聚（ε己内酯ｃｏγ三乙基硅氧基ε己内酯），即环状无规共聚酯 ｃＰ（εＣＬｃｏγＥｔ３
ＳｉＯεＣＬ）。采用ＳＥＣ、１ＨＮＭＲ以及ＤＳＣ等技术对聚合物的结构和性能进行表征。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ε己内酯（美国Ａｌａｄｄｉｎ化学公司，规格９９％），使用前经氢化钙干燥４８ｈ后减压蒸馏提纯；γ三乙
基硅代环己酮与间氯过氧苯甲酸（ｍＣＰＢＡ），均购于美国Ａｌａｄｄｉｎ化学公司，规格均为８５％；２，２二丁基
２锡１，３二氧环庚（ＤＳＤＯＰ）采用文献［２６］报道的方法合成；甲苯（分析纯，国药集团化学试剂有限公
司）在金属钠／二苯甲酮回流至深蓝色，在Ｎ２气保护下蒸馏后使用；正己烷，二氯甲烷，乙酸乙酯，庚烷，
无水硫酸镁，碳酸氢钠，氯化钠，硫代硫酸钠，以上试剂均为分析纯，购置于国药集团化学试剂有限公司。

ＢｒｕｃｋｅｒＡＮ４００型核磁共振仪（瑞士Ｂｒｕｃｋｅｒ公司），以 ＣＤＣｌ３为溶剂，测量温度为２５℃。采用乌氏
黏度计在２５℃恒温下测试溶解在甲苯中样品的黏度。ＨｅｗｌｅｔｔｅＰａｃｋａｒｄ１０９０型液相色谱仪（美国
ＨｅｗｌｅｔｔｅＰａｃｋａｒｄ公司）。以ＴＨＦ为溶剂，温度为４０℃，流速为１０ｍＬ／ｍｉｎ，ＨｅｗｌｅｔｔｅＰａｃｋａｒｄ１０７３型折
光指数检测仪（美国ＨｅｗｌｅｔｔｅＰａｃｋａｒｄ公司），色谱柱为ｓｔｙｒｅｇｅｌ柱（ｆｏｕｒｃｏｌｕｍｎｓＰＬｇｅｌ５μｍ，孔径为１０４、
１０３、１０２和１０１ｎｍ），以聚苯乙烯作为标样。差示扫描热量仪（ＴＡ２０１０，铟校准）（美国ＴＡ公司），样品的
升温速率为１０Ｋ／ｍｉｎ，温度测试范围为９０～２００℃。
１．２　功能性单体γ三乙基硅氧基ε己内酯（γＥｔ３ＳｉＯεＣＬ）的合成

在干燥的圆底烧瓶中加入１１４ｇ（５０ｍｍｏｌ）的 γ三乙基硅氧基环己酮和８０ｍＬ二氯甲烷，搅拌下
缓慢地在４０ｍｉｎ内加入９７ｇ（５６ｍｍｏｌ）间氯过氧苯甲酸，反应持续２４ｈ后，将反应液置于冰水浴中以
使间氯苯甲酸全部析出，过滤，用预先冷却的二氯甲烷洗涤滤瓶，合并有机相。分别用饱和硫代硫酸钠

（８０ｍＬ×１）、饱和碳酸氢钠（８０ｍＬ×３）、饱和氯化钠溶液（８０ｍＬ×１）和去离子水（８０ｍＬ×２）洗涤，经
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无水硫酸镁干燥后，旋转蒸发以除去溶剂。所得粗产品用硅胶柱色谱进行分离，洗脱液为己烷／乙酸乙
酯（体积比１∶１），收集Ｒｆ为０３０的组份，收率８９％。

１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：０８８（ｔ，Ｊ＝１６Ｈｚ，
９Ｈ，—ＯＳｉＣＨ２ＣＨ３），４３２（ｍ，２Ｈ，—ＯＣＨ２），４１２（ｍ，１Ｈ，—ＣＨＯＳｉＥｔ３），２７５（ｍ，２Ｈ，—ＣＯＣＨ２），２０１
（ｍ，４Ｈ，—ＣＯＣＨ２—，—ＣＨ２ＣＨＯＳｉＥｔ３），０５８（ｑ，６Ｈ，—ＯＳｉＣＨ２ＣＨ３）。
１．３　环状聚（ε己内酯ｃｏγ三乙基硅氧基ε己内酯）无规共聚酯（ｃＰ（εＣＬｃｏγＥｔ３ＳｉＯεＣＬ））的合成

在Ｎ２气保护下，取０４ｇ（１６４ｍｍｏｌ）的γＥｔ３ＳｉＯεＣＬ（预先经干燥的甲苯减压下恒沸蒸馏３次）和
１８ｍＬ（１６２ｍｍｏｌ）的εＣＬ溶于１３５ｍＬ的干燥甲苯中，加入３ｍＬ（００９ｍｍｏｌ）环状引发剂ＤＳＤＯＰ的
甲苯溶液，于４０℃下搅拌反应２ｈ后，取样２ｍＬ，水解（醋酸／甲苯溶液，１ｍｏｌ／Ｌ）后在庚烷中沉淀、过滤
并在真空下干燥，得到线形无规共聚酯前体 Ｐ（εＣＬｃｏγＥｔ３ＳｉＯεＣＬ）用于表征。将 ３ｍＬ（０３１ｇ，
１４５ｍｍｏｌ）α（１丙烯酰氧乙基）ε己内酯的甲苯溶液加入反应体系中，于 ６０℃反应 ２ｈ后，取样
３ｍＬ，经水解、沉淀、过滤并干燥，获得线形聚（ε己内酯ｃｏγ三乙基硅氧基ε己内酯）ｂ（α（１丙烯酰
氧乙基）ε己内酯）用于表征。将反应体系冷却至室温，向其中加入２３ｍｇ（１５μｍｏｌ）二苯甲酮的甲苯
（０５ｍＬ）溶液以及３３９ｍＬ甲苯后，将其置于紫外光（３５０～４２０ｎｍ，１０００Ｗ）下照射１５０ｍｉｎ后，旋转蒸
发除去大部分溶剂。加入少量乙酸的甲苯溶液（１ｍｏｌ／Ｌ）水解后，将聚合物在冷庚烷中沉淀，过滤并在
真空下干燥，得活性环状无规共聚酯ｃＰ（εＣＬｃｏγＥｔ３ＳｉＯεＣＬ），收率９２％。

２　结果与讨论
如Ｓｃｈｅｍｅ１所示，εＣＬ与功能性单体γＥｔ３ＳｉＯεＣＬ在环状引发剂 ＤＳＤＯＰ的作用下，于４０℃在甲
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Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｔｈｅｓｔｒａｔｅｇｙｆｏｒｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｍａｃｒｏｃｙｃｌｉｃｐｏｌｙ（εＣＬｃｏγＥｔ３ＳｉＯεＣＬ）

苯溶液中发生活性开环聚合反应，实际上是一个环扩张过程。随着单体的不断插入，该活性环状大分子

的相对分子质量随之增加，用１ＨＮＭＲ跟踪聚合反应过程，结果显示反应２ｈ后，混合单体完全转化，得
到活性环状无规共聚酯（ＬＣＰ（εＣＬｃｏγＥｔ３ＳｉＯεＣＬ））前体。图１为该活性环状前体１经水解后得到的线
形无规共聚酯Ｐ（εＣＬｃｏγＥｔ３ＳｉＯεＣＬ）的

１ＨＮＭＲ谱，图中可以清晰地观察到 εＣＬ结构单元的特征共振
带，比较１ＨＮＭＲ谱中εＣＬ链节中与羰基相连的氢（—ＣＯＣＨ２—）与端亚甲基氢的积分值，可以计算出
聚酯链中εＣＬ的平均聚合度（ＤＰεＣＬ＝１７５）。还观察到典型的γＥｔ３ＳｉＯεＣＬ结构单元上的特征质子峰，
位于δ０５６处的四重峰和δ０９２处的三重峰分别归属为与硅原子相连的亚甲基γＯＳｉＣＨ２ＣＨ３）和甲基
γＯＳｉＣＨ２ＣＨ３）上的氢，位于 δ３８５处的共振带归属于与三乙基硅氧基相连的碳原子上的氢
（—ＣＨ２ＣＨ（ＯＳｉＥｔ３）ＣＨ２—）。比较谱中γＥｔ３ＳｉＯεＣＬ链节中与硅原子相连的甲基氢与端亚甲基氢的积
分值，可以计算出聚酯链中γＥｔ３ＳｉＯεＣＬ的平均聚合度（ＤＰγＥｔ３ＳｉＯεＣＬ＝１７）。此外，

１３ＣＮＭＲ谱中在羧羰基
区域位于１７４２～１７４６处观察到了无规共聚酯的特征。

图１　ＬＣＰ（εＣＬｃｏγＥｔ３ＳｉＯεＣＬ）水解后的线形共聚酯的
１ＨＮＭＲ谱

Ｆｉｇ．１　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｆｏｒｌｉｎｅａｒｃｏｕｎｔｅｒｐａｒｔｏｆＬＣＰ（εＣＬｃｏγＥｔ３ＳｉＯεＣＬ）

当活性环状前体１（Ｓｃｈｅｍｅ１）与反应性单体 αＡＥεＣＬ进行活性开环聚合反应之后，得到活性环状
嵌段共聚酯２，即ＬＣＰ（（εＣＬｃｏγＥｔ３ＳｉＯεＣＬ）ｂ（αＡＥεＣＬ）），为了对其结构进行表征，取部分样品，将链

中的有机锡水解后得到相应的线形嵌段共聚酯，其１ＨＮＭＲ谱如图２所示。与图１相比，图２中除观察
到共聚单体εＣＬ和γＥｔ３ＳｉＯεＣＬ的特征峰之外，αＡＥεＣＬ结构单元中的特征质子峰亦清晰可见。位于
δ６４、６１和５８处的共振峰，分别归属于丙烯酸双键上的质子ｎ、ｌ和ｍ，位于５１０处的共振峰，归属为
与丙烯酰氧基相连的次甲基上的氢ｒ。分别比较谱中位于δ０９２、２２５和６４处质子峰与端亚甲基的积
分值，可以计算出共聚酯链中 γＥｔ３ＳｉＯεＣＬ、εＣＬ和 αＡＥεＣＬ的平均聚合度（ＤＰγＥｔ３ＳｉＯεＣＬ＝１７，ＤＰεＣＬ＝
１７５，ＤＰαＡＥεＣＬ＝１６），观测值和理论值（ＤＰγＥｔ３ＳｉＯεＣＬ，ｔｈ＝１８２，ＤＰεＣＬ，ｔｈ＝１８０，ＤＰαＡＥεＣＬ，ｔｈ＝１８２）接近。
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图２　ＬＣＰ（（εＣＬｃｏγＥｔ３ＳｉＯεＣＬ）ｂ（αＡＥεＣＬ））水解后的线形嵌段共聚酯的
１ＨＮＭＲ谱

Ｆｉｇ．２　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｆｏｒｌｉｎｅａｒｃｏｕｎｔｅｒｐａｒｔｏｆＬＣＰ（（εＣＬｃｏγＥｔ３ＳｉＯεＣＬ）ｂ（αＡＥεＣＬ））

活性环状嵌段共聚酯前体２经甲苯稀释（浓度为１９×１０－４ｍｏｌ／Ｌ）后，加入摩尔分数１％的二苯甲
酮，室温下紫外光照射１５０ｍｉｎ，使得那些定域在活性中心附近的丙烯酸双键在紫外光照射下发生交联
反应。其１ＨＮＭＲ谱见图３，与图２相比，归属为丙烯酸中双键上的３个氢质子ｎ、ｌ和ｍ的共振峰强度明
显减弱，积分值计算结果显示平均每条链中的丙烯酸双键从１６减小到８２，说明每条链中平均约有８个
不饱和双键在紫外光作用下发生了交联反应。而 γＥｔ３ＳｉＯεＣＬ结构单元的摩尔分数依然不变，这表明
三乙基硅氧基与紫外光照射的环化过程相兼容，并能稳定存在。

图３　环状共聚酯３ｃＰ（εＣＬｃｏγＥｔ３ＳｉＯεＣＬ）的
１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．３　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｍａｃｒｏｃｙｃｌｅｓ３，ｃＰ（εＣＬｃｏγＥｔ３ＳｉＯεＣＬ）

图４　线形（ａ）和ＵＶ辐射后的环状（ｂ）共聚酯的
ＳＥＣ曲线
Ｆｉｇ．４　ＳＥＣｔｒａｃｅｓｆｏｒｌｉｎｅａｒ（ａ）ａｎｄｃｙｃｌｉｃ（ｂ）
ｃｏｐｏｌｙｅｓｔｅｒａｆｔｅｒＵＶｔｒｅａｔｍｅｎｔ

运用ＳＥＣ对紫外光照射前后的样品进行表征
如图４所示，结果显示反应前后 ＳＥＣ曲线对称，且
峰形和分布宽度（Ｍｗ／Ｍｎ＝１４０）没有改变；所不同
的是由于丙烯酸酯中不饱和双键在紫外光作用下发

生交联反应后样品的 ＳＥＣ曲线（ｂ），与交联反应前
的曲线（ａ）相比较，向保留时间增长的方向位移，即
保留时间延长；且交联反应发生的结果使得表观相

对分子质量从２５５００减小到了２１５００，表观相对分
子质量的减小表明紫外光照射后大分子的动态力学

体积较其前体小，说明在给定的反应条件下，体系中

的不饱和双键发生了分子内交联反应，即环化反应

而不是分子间扩链副反应，而且当活性的双锡氧键

被水解后，环状无规共聚酯依然稳定存在。

由 ＳＥＣ图中可以得到〈Ｇ〉值（Ｍｐ，ＳＥＣ（ｃｙｃｌｉｃ）／
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Ｍｐ，ＳＥＣ（ｌｉｎｅａｒ）），即相对分子质量相同的环状共聚酯ｃＰ（εＣＬｃｏγＥｔ３ＳｉＯεＣＬ）与线形共聚酯的 ＳＥＣ曲线峰值
之比，为０７９，正好解释了ｃＰ（εＣＬｃｏγＥｔ３ＳｉＯεＣＬ）的动态力学半径较与其相对分子质量相同的线形同
系物的动态力学半径小的事实，与文献［６，２３］报道的环状聚合物所具有的特征一致；此外，另一个成功环

化该共聚酯的佐证来自本征黏度的表征结果，ｇ值（［η］ｃｙｃｌｉｃ／［η］ｌｉｎｅａｒ），即环状共聚酯与相对分子质量相
同的线形共聚酯的本征黏度之比，为 ０７０，与 ＳＥＣ表征的结果一致，同样支持环状共聚酯
ｃＰ（εＣＬｃｏγＥｔ３ＳｉＯεＣＬ）较与其相对分子质量相同的线形无规共聚酯有较小的动态力学体积这一事实，
与文献［６，２３］报道的环状大分子所具有的特征相符。

借助ＤＳＣ技术对环化反应前后无规共聚酯进行表征，其结果见表１。功能性单体γＥｔ３ＳｉＯεＣＬ作为
共聚物的组成之一与εＣＬ在环状引发剂ＤＳＤＯＰ的作用下，进行无规共聚反应，当 γＥｔ３ＳｉＯεＣＬ结构单
元在共聚物组成中仅占摩尔分数８％时，与完全均聚的 ＰεＣＬ相比，共聚的结果在一定程度上使 ＰεＣＬ
的结晶程度有所下降，但还不足以使得无规共聚酯成为无定形态的共聚物。在冷却和第二次加热的

ＤＳＣ曲线上，无论是环状或者线形共聚酯均观察到玻璃化转变过程，以及结晶和熔融相变过程。环化的
结果使共聚酯的玻璃化转变温度升高７７℃。与相对分子质量相同的线形无规共聚酯比较，环状共聚
酯的结晶温度与熔融温度分别下降１０和５５℃，结晶度由３２６％降低至２７２％，说明环化的结果同时
对结晶程度和结晶速率产生影响，这可以间接地佐证紫外光照射下发生了分子内交联反应，实现了大分

子链环化的目的。

表１　线形（活性前体２中的锡氧键水解后）和环状共聚酯３的表征
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｌｉｎｅａｒ（２ａｆｔｅｒｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｏｆｔｉｎａｌｋｏｘｉｄｅｓ）ａｎｄｃｙｃｌｉｃ（３）ｃｏｐｏｌｙｅｓｔｅｒｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｍｎ，ｔｈ Ｍｎ，ＮＭＲ Ｍｎ，ＳＥＣ Ｍｗ／Ｍｎ 〈Ｇ〉ａ ＦεＣＬ ［η］／（ｄＬ·ｇ－１） Ｔｇｂ／℃ Ｔｍｂ／℃ Ｔｃｃ／℃ Ｘｃｄ／％

Ｌｌｉｎｅａｒ ２８３００ ２７５００ ２５５００ １．４０ － ０．９２ ０．３６３ －６４．５ ４１．３８ ０．１０ ３２．６
Ｃｍａｒｏｃｙｃｌｅｓ ２８３００ ２８５００ ２１５００ １．４０ ０．７９ ０．９２ ０．２４７ －５６．８ ３５．２９ －１０．１ ２７．２

　　ａ．Ｇ＝Ｍｐ，ＳＥＣ（ｃｙｃｌｉｃ）／Ｍｐ，ＳＥＣ（ｌｉｎｅａｒ），ｗｈｅｒｅＭｐｉｓｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｍａｓｓａｔｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｏｆｔｈｅｅｌｕｔｉｏｎｐｅａｋ；ｂ．ＴｇａｎｄＴｍｍｅａｓｕｒｅｄｄｕｒｉｎｇｔｈｅ

ｓｅｃｏｎｄｈｅａｔｉｎｇｒｕｎａｔａ１０℃／ｍｉｎｒａｔｅ；ｃ．Ｔｃｍｅａｓｕｒｅｄｄｕｒｉｎｇｔｈｅｃｏｏｌｉｎｇｒｕｎａｔａ１０℃／ｍｉｎｒａｔｅ；ｄ．Ｘｃ＝ΔＨｍ／ΔＨ１００，ｗｈｅｒｅΔＨｍｉｓｔｈｅａｃｔｕａｌ

ｍｅｌｔｉｎｇｅｎｔｈａｌｐｙ，ａｎｄΔＨ１００ｉｓｔｈｅｍｅｌｔｉｎｇｅｎｔｈａｌｐｙｆｏｒ１００％ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＰＣＬ（ΔＨ１００＝１３６．４Ｊ／ｇ）［２８］．

３　结　论

本文合成了带有保护羟基的环状无规共聚酯 ｃＰ（εＣＬｃｏγＥｔ３ＳｉＯεＣＬ），是将活性开环聚合反应与紫
外光作用下的分子内交联反应结合起来，制得具有高相对分子质量的环状共聚酯。首先 εＣＬ与功能性
单体γＥｔ３ＳｉＯεＣＬ在环状引发剂 ＤＳＤＯＰ的作用下实施活性开环聚合反应，获得活性环状无规共聚酯
（ＬＣＰ（εＣＬｃｏγＥｔ３ＳｉＯεＣＬ）），当引入适量反应性单体αＡＥεＣＬ后，合成了在活性中心附近带有不饱和双
键的活性环状嵌段共聚酯。然后，该活性环状嵌段共聚酯在紫外光的辐照下，αＡＥεＣＬ结构单元中的双
键发生分子内交联反应，从而实现了大分子环化的目的。当活性有机锡氧键被水解后，可获得稳定的不

含有机锡的环状无规共聚酯ｃＰ（εＣＬｃｏγＥｔ３ＳｉＯεＣＬ）。将相对分子质量相同的环状与线形无规共聚酯进
行比较，结果显示环状共聚酯具有较小的动态力学体积，较低的本征黏度；环化后的共聚酯结晶速率、结

晶度以及结晶和熔融温度均有不同程度的下降。

本合成方法与传统的由线形前体合成环状聚合物的方法相比，突出的特点是便于合成具有精确分

子结构参数的高相对分子质量的环状聚合物，且高效率。在合成功能性单体时，选择了三乙基硅氧基作

为羟基的保护基团，因其可以同时与活性开环聚合反应和环化反应两个过程兼容。所合成的环状无规

共聚酯ｃＰ（εＣＬｃｏγＥｔ３ＳｉＯεＣＬ）在脱保护基团后，则会获得带有活泼羟基的环状无规共聚酯，借助后修饰
反应，可以灵活方便地对其进一步功能化以及探究其微观结构和宏观性能。

参　考　文　献

［１］ＫｒａｍｅｒｓＨＡ．ＴｈｅＢｅｈａｖｉｏｒｏｆＭａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓｉｎＩｎｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓＦｌｏｗ［Ｊ］．ＣｈｅｍＰｈｙｓ，１９４６，１４：４１５４２４．
［２］ＷｏｌｌｍａｎＥＬ，ＪａｃｏｎＦ，ＨａｙｅｓＷ．ＣｏｎｊｕｇａｔｉｏｎａｎｄＧｅｎｅｔｉｃＲｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｉｎＥｓｃｈｅｒｉｃｈｉａＣｏｌｉＫ１２［Ｃ］／／．ＣｏｌｄＳｐｒｉｎｇ

０４１１ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３１卷　



ＨａｒｂｏｒＳｙｍｐｏｓｉａｏｎＱｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅＢｉｏｌｏｇｙ，１９５６，２１：１４１１６２．
［３］ＦｉｅｒｓＷ，ＳｉｎｓｈｅｉｍｅｒＲＬ．ＴｈｅＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅＤＮＡｏｆＢａｃｔｅｒｉｏｐｈａｇｅＩＸ１７４［Ｊ］．ＭｏｌＢｉｏｌ，１９６２，５：４０８４１９．
［４］ＧｏｒｂｕｎｏｖＡＡ，ＳｋｖｏｒｔｓｏｖＡＭ．ＰａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＢｅｈａｖｉｏｕｒｏｆＲｉｎｇＭａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓｉｎＰｏｒｅｓ［Ｊ］．ＰｏｌｙｍＳｃｉＵＳＳＲ，１９８４，２６：
２３０５２３１４．

［５］ＨａｄｊｉｃｈｒｉｓｔｉｄｉｓＮ，ＩａｔｒｏｕＨ，ＰｉｔｓｉｋａｌｉｓＭ，ｅｔａｌ．ＭａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒＡｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅｓｂｙＬｉｖｉｎｇａｎｄＣｏｎｔｒｏｌｌｅｄ／Ｌｉｖｉｎｇ
Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＰｏｌｙｍＳｃｉ，２００６，３１：１０６８１１３２．

［６］ＲｏｏｖｅｒｓＪ．ＣｙｃｌｉｃＰｏｌｙｍｅｒｓ［Ｍ］．２ｎｄＥｄ．ＳｅｍｌｙｅｎＪＡ，Ｅｄ．Ｋｌｕｗｅｒ，Ｄｏｒｄｒｅｃｈｔ，ＴｈｅＮｅｔｈｅｒｌａｎｄｓ，２０００，３４７３８３．
［７］ＢｏｙｄＬＡ，ＧｒａｙｓｏｎＳＭ．ＳｙｎｔｈｅｔｉｃＡｐｐｒｏａｃｈｅｓｆｏｒｔｈｅＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＣｙｃｌｉｃＰｏｌｙｍｅｒｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＳｏｃＲｅｖ，２００９，３８：２２０２
２２１３．

［８］ＨａｄｚｉｉｏａｎｎｏｕＧ，ＣｏｔｔｓＰＭ，ＢｒｉｎｋｅＧ，ｅｔａｌ．ＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃａｎｄＨｙｄｒｏｄｙｎａｍｉｃＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＤｉｌｕｔｅＳｏｌｕｔｉｏｎｏｆＣｙｃｌｉｃａｎｄ
ＬｉｎｅａｒＰｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅｓ［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，１９８７，２０（３）：４９３４９７．

［９］ＥｎｄｏＫ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣｙｌｉｃＰｏｌｙｍｅｒｓ［Ｊ］．ＡｄｖＰｏｌｙｍＳｃｉ，２００８，２１７：１２１１８３．
［１０］ＧｅｉｓｅｒＤ，ＨｃｋｅｒＨ．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＭａｃｒｏｃｙｃｌｉｃＰｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ［Ｊ］．ＰｏｌｙｍＢｕｌｌ，１９８０，２：５９１５９７．
［１１］ＡｄａｃｈｉＫ，ＴａｋａｓｕｇｉＨ，ＴｅｚｕｋａＹ．ＴｅｌｅｃｈｅｌｉｃｓＨａｖｉｎｇＵｎｓｔｒａｉｎｅｄＣｙｃｌｉｃａｍｍｏｎｉｕｍＳａｌｔＧｒｏｕｐｓｆｏｒＥｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃＰｏｌｙｍｅｒ

ＳｅｌｆＡｓｓｅｍｂｌｙａｎｄＲｉｎｇＥｍｉｔｔｉｎｇＣｏｖａｌｅｎｔＦｉｘａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２００６，３９：５５８５５５８８．
［１２］ＹａｍａｍｏｔｏＴ，ＴｅｚｕｋａＹ．ＴｏｐｏｌｏｇｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ：ＡＣｙｃｌｉｃＡｐｐｒｏａｃｈＴｏｗａｒｄＮｏｖｅｌＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄＦｕｎｃｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍ

Ｃｈｅｍ，２０１１，２：１９３０１９４１．
［１３］ＯｉｋｅＨ，ＫｏｂａｙａｓｈｉＳ，ＭｏｕｒｉＴ，ｅｔａｌ．ＫｙｋｌｏＴｅｌｅｃｈｅｌｉｃｓ：ＴａｉｌｏｒｅｄＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＣｙｃｌｉｃＰｏｌｙ（ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ）ｓＨａｖｉｎｇＴｗｏ

ＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＧｒｏｕｐｓａｔＯｐｐｏｓｉｔｅＰｏｓｉｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２００１，３４：２７４２２７４４．
［１４］ＳｃｈａｐｐｐａｃｈｅｒＭ，ＤｅｆｆｉｅｕｘＡ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＭａｃｒｏｃｙｃｌｉｃＰｏｌｙ（２ｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｖｉｎｙｌｅｔｈｅｒ）ｓ［Ｊ］．ＭａｋｒｏｍｏｌＣｈｅｍＲａｐｉｄ

Ｃｏｍｍｕｎ，１９９１，１２：４４７４５３．
［１５］ＬａｕｒｅｎｔＢＡ，ＧｒａｙｓｏｎＳＭ．ＡｎＥｆｆｉｃｉｅｎｔＲｏｕｔｅｔｏＷｅｌｌＤｅｆｉｎｅｄＭａｃｒｏｃｙｃｌｉｃＰｏｌｙｍｅｒｓｖｉａ“Ｃｌｉｃｋ”Ｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＡｍ

ＣｈｅｍＳｏｃ，２００６，１２８：４２３８４２３９．
［１６］ＨｏｓｋｉｎｓＪＮ，ＧｒａｙｓｏｎＳＭ．Ｃｙｃｌｉｃｐｏｌｙｅｓｔｅｒｓ：ＳｙｎｔｈｅｔｉｃＡｐｐｒｏａｃｈｅｓａｎｄＰｏｔｅｎｔｉａｌＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＰｏｌｙｍＣｈｅｍ，２０１１，２：

２８９２９９．
［１７］ＸｕＪ，ＹｅＪ，ＬｉｕＳＹ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＷｅｌｌＤｅｆｉｎｅｄＣｙｃｌｉｃＰｏｌｙ（Ｎｉｓｏｐｒｏｐｙｌａｃｒｙｌａｍｉｄｅ）ｖｉａＣｌｉｃｋＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＩｔｓＵｎｉｑｕｅ

ＴｈｅｒｍａｌＰｈａｓｅＴｒａｎｓｉｔｉｏｎＢｅｈａｖｉｏｒ［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２００７，４０（２５）：９１０３９１１０．
［１８］ＤｏｎｇＹＱ，ＴｏｎｇＹＹ，ＬｉＺＣｈ，ｅｔａｌ．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＴａｄｐｏｌｅＳｈａｐｅｄＡｍｐｈｉｐｈｉｌｉｃＣｙｃｌｉｃＰＳｂＬｉｎｅａｒＰＥＯｖｉａＡＴＲＰａｎｄ

ＣｌｉｃｋＣｈｅｍｉｓｔｒｙ［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２００９，４２（８）：２９４０２９４８．
［１９］ＺｈｕＸ，ＺｈｏｕＮ，ＺｈａｎｇＺｈ，ｅｔａｌ．ＣｙｃｌｉｃＰｏｌｙｍｅｒｓｗｉｔｈＰｅｎｄｅｎｔＣａｒｂａｚｏｌｅＵｎｉｔｓ：ＥｎｈａｎｃｅｄＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅａｎｄＲｅｄｏｘ

Ｂｅｈａｖｉｏｒ［Ｊ］．ＡｎｇｅｗＣｈｅｍＩｎｔＥｄ，２０１１，５０（２９）：６６１５６６１８．
［２０］ＣＨＥＮＬｅｉｙａｎ，ＸＵＢｏｌｉｎ，ＬＩＨａｉｙｉｎｇ，ｅｔａｌ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＣｙｃｌｉｃＰｏｌｙ（εｃａｐｒｏｌａｃｔｏｎｅ）ｂｙＨｉｇｈＥｆｆｉｃｉｅｎｔＲｉｎｇＣｌｏｓｉｎｇ

ＭｅｔａｔｈｅｓｉｓＲｅａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＡｃｔａＰｏｌｙｍＳｉｎ，２０１２，７：７４３７４８（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
陈磊燕，徐博林，李海英，等．由高效双键易位闭环反应合成环状聚ε己内酯［Ｊ］．高分子学报，２０１２，７：７４３７４８．

［２１］ＣｈｒｉｓｔｏｐｈｅｒＷ，Ｂｉｅｌａｗｓｋｉ，Ｇｒｕｂｂｓ，ｅｔａｌ．Ａｎ“Ｅｎｄｌｅｓｓ”ＲｏｕｔｅｔｏＣｙｃｌｉｃＰｏｌｙｍｅｒｓ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅ，２００２，２９７：２０４１２０４４．
［２２］ＨｅＴ，ＺｈｅｎｇＧＨ，ＰａｎＣＹ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＣｙｃｌｉｃＰｏｌｙｍｅｒｓａｎｄＢｌｏｃｋＣｏｐｏｌｙｍｅｒｓｂｙＭｏｎｏｍｅｒＩｎｓｅｒｔｉｏｎｉｎｔｏＣｙｃｌｉｃＩｎｉｔｉａｔｏｒ

ｂｙａＲａｄｉｃａｌＭｅｃｈａｎｉｓｍ［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２００３，３６（１６）：５９６０５９６６．
［２３］ＬｉＨ，ＤｅｂｕｉｇｎｅＡ，Ｊéｒｏ^ｍｅＲ，ｅｔａｌ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＭａｃｒｏｃｙｃｌｉｃＰｏｌｙ（εｃａｐｒｏｌａｃｔｏｎｅ）ｂｙＩｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒＣｒｏｓｓＬｉｎｋｉｎｇｏｆ

ＵｎｓａｔｕｒａｔｅｄＥｎｄＧｒｏｕｐｓｏｆＣｈａｉｎｓＰｒｅｃｙｃｌｉｃｂｙｔｈｅＩｎｉｔｉａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＡｎｇｅｗＣｈｅｍＩｎｔＥｄ，２００６，４５：２２６４２２６７．
［２４］ＬｉＨＹ，ＲｉｖａＲ，Ｊéｒｏ^ｍｅＲ，ｅｔａｌ．ＣｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｏｆＲｉｎｇＯｐｅｎｉｎｇＰｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄ“Ｃｌｉｃｋ”ＣｈｅｍｉｓｔｒｙｆｏｒｔｈｅＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ

ａｎＡｍｐｈｉｐｈｉｌｉｃＴａｄｐｏｌｅＳｈａｐｅｄＰｏｌｙ（εＣａｐｒｏｌａｃｔｏｎｅ）ＧｒａｆｔｅｄｂｙＰＥＯ［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２００７，４０（４）：８２４８３１
［２５］ＧｅＺＳ，ＺｈｏｕＹＭ，ＬｉｕＳＹ，ｅｔａｌ．ＨｉｇｈＥｆｆｉｃｉｅｎｃｙＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＭａｃｒｏｃｙｃｌｉｃＤｉｂｌｏｃｋＣｏｐｏｌｙｍｅｒｓｖｉａＳｅｌｅｃｔｉｖｅＣｌｉｃｋ

ＲｅａｃｔｉｏｎｉｎＭｉｃｅｌｌａｒＭｅｄｉａ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２００９，１３１（５）：１６２８１６２９．
［２６］ＫｒｉｃｈｅｌｄｏｒｆＨＲ，ＬｅｅＳＲ，ＳｃｈｉｔｔｅｎｈｅｌｍＮ．ＭａｃｒｏｃｙｃｌｉｃＰｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆ（ｔｈｉｏ）ＬａｃｔｏｎｅｓＳｔｅｐｗｉｓｅＲｉｎｇＥｘｐａｎｓｉｏｎ

Ｃｏｎｔｒａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＭａｃｒｏｍｏｌＣｈｅｍＰｈｙｓ，１９９８，１９９：２７３２８２．
［２７］ＬＩＥｒｌｉ，ＢＡＷｅｎｊｕｎ，ＬＩＨａｉｙｉｎｇ，ｅｔａｌ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＣｙｃｌｉｃＰｏｌｙ（εｃａｐｒｏｌａｃｔｏｎｅ）ｇｐｏｌｙ（Ｌｌａｃｔｉｄｅ）ｆｒｏｍＬｉｖｉｎｇＭａｃｒｏｃｙｃｌｉｃ

Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪＳｙｎｔｈＣｈｅｍ，２０１３，２１（１）：６１０（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
李二丽，巴文军，李海英，等．由活性大分子环状前体合成环状聚 ε己内酯接枝聚 Ｌ乳酸［Ｊ］．合成化学，２０１３，２１
（１）：６１０．

［２８］ＣｒｅｓｃｅｎｚｉＶ，ＭａｎｚｉｎｉＧ，ＣａｌｚｏｌａｒｉＧ，ｅｔａｌ．ＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓｏｆＦｕｓｉｏｎｏｆＰｏｌｙβｐｒｏｐｉｏｌａｃｔｏｎｅａｎｄＰｏｌｙγｃａｐｒｏｌａｃｔｏｎｅ．
ＣｏｍｐａｒａｔｉｖｅＡｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅＭｅｌｔｉｎｇｏｆＡｌｉｐｈａｔｉｃＰｏｌｙｌａｃｔｏｎｅａｎｄＰｏｌｙｅｓｔｅｒＣｈａｉｎｓ［Ｊ］．ＥｕｒＰｏｌｙｍＪ，１９７２，８：４４９４６３．

１４１１　第１０期 刘超等：新型环状聚（ε己内酯ｃｏγ三乙基硅氧基ε己内酯）的合成



ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＮｏｖｅｌＣｙｃｌｉｃＰｏｌｙ（εｃａｐｒｏｌａｃｔｏｎｅｃｏγ
ｔｒｉｅｔｈｙｌｓｉｌｙｌｏｘｙεｃａｐｒｏｌａｃｔｏｎｅ）

ＬＩＵＣｈａｏ，ＹＡＮＧＣｈａｎｇｚｈｅｎ，ＬＩＷｅｉｘｕｅ，ＺＨＡＮＧＹｏｎｇｌｉｎ，ＹＡＯＪｕｎｓｈａｎ，ＬＥＩＬｉａｎｇｃａｉ，ＬＩＨａｉｙｉｎｇ

（ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅ，ＬｉａｏｎｉｎｇＳＨＩＨＵＡＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｆｕｓｈｕｎ１１３００１，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　Ｄｅｓｉｇｎａｎｄｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｗｅｌｌｄｅｆｉｎｅｄｐｏｌｙｍｅｒｓａｒｅｏｆｔｈｅｕｔｍｏｓｔｉｍｐｏｒｔａｎｃｅｆｏｒｔｈｅｒｅｌｉａｂｌｅ
ｅｓｔａｂｌｉｓｈｍｅｎｔｏｆｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ．Ｔｈｉｓｗｏｒｋｒｅｐｏｒｔｓａｎｏｖｅｌｓｔｒａｔｅｇｙｔｏ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｃｙｃｌｉｃｒａｎｄｏｍｃｏｐｏｌｙｅｓｔｅｒｓｗｉｔｈｔｒｉｅｔｈｙｌｓｉｌｙｌｏｘｙｇｒｏｕｐｓ．Ｔｈｅｒｉｎｇｏｐｅｎｉｎｇｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆａｍｉｘｔｕｒｅ
ｏｆεＣＬａｎｄｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｍｏｎｏｍｅｒγｔｒｉｅｔｈｙｌｓｉｌｙｌｏｘｙεｃａｐｒｏｌａｃｔｏｎｅ（γＥｔ３ＳｉＯεＣＬ）ｗａｓｉｎｉｔｉａｔｅｄｂｙ２，２ｄｉｂｕｔｙｌ
２ｓｔａｎｎａ１，３ｄｉｏｘｅｐａｎｅ（ＤＳＤＯＰ） ｔｏ ｏｂｔａｉｎ ａ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ， ｉ．ｅ．， ａ ｌｉｖｉｎｇ ｃｙｃｌｉｃ ｃｏｐｏｌｙｅｓｔｅｒ
（ＬＣＰ（εＣＬｃｏγＥｔ３ＳｉＯεＣＬ））．Ｗｈｅｎｔｈｅｃｏｍｏｎｏｍｅｒｓｗｅｒｅｃｏｎｖｅｒｔｅｄｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ，ａｆｒｅｓｈｆｅｅｄｏｆα（１
ａｃｒｙｌｏｙｌｏｘｙｅｔｈｙｌ）εｃａｐｒｏｌａｃｔｏｎｅ（αＡＥεＣＬ）ｗａｓａｄｄｅｄｔｏｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｍｅｄｉｕｍｔｏａｃｈｉｅｖｅａｌｉｖｉｎｇｃｙｃｌｉｃ
ｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｅｓｔｅｒ，ｐｏｌｙ（（εＣＬｃｏγＥｔ３ＳｉＯεＣＬ）ｂ（αＡＥεＣＬ））．Ｆｉｎａｌｌｙ，ｓｔａｂｌｅｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｃｙｃｌｉｃｃｏｐｏｌｙｅｓｔｅｒ
ｆｒｅｅｏｆｔｉｎｄｉａｌｋｏｘｉｄｅｓ，ｉ．ｅ．，ｃＰ（εＣＬｃｏγＥｔ３ＳｉＯεＣＬ）（Ｍｎ，ＮＭＲ＝２８５００），ｗａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｐｈｏｔｏｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇｏｆａｃｒｙｌｉｃｕｎｓａｔｕｒａｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅｐｒｏｘｉｍｉｔｙｏｆｔｈｅｌｉｖｉｎｇｃｙｃｌｉｃｃｈａｉｎｕｎｄｅｒｔｈｅｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｏｆ
ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｌｉｇｈｔ．Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙｓｉｚｅｅｘｃｌｕｓｉｏｎ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ（ＳＥＣ），ｐｒｏｔｏｎｎｕｃｌｅａｒｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（１ＨＮＭＲ），ａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｓｃａｎｎｉｎｇ
ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ（ＤＳＣ）ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ．Ｔｈｅｓｔｒａｔｅｇｙｈｅｒｅｉｎｄｉｓｃｌｏｓｅｄｈａｓｂｅｅｎｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙｔｅｓｔｅｄｆｏｒｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｃｙｃｌｉｃｃｏｐｏｌｙｅｓｔｅｒｓｗｉｔｈｈｉｇｈｒｅｌａｔｉｖｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｍａｓｓｉｎｈｉｇｈｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　ｌｉｖｉｎｇｒｉｎｇｏｐｅｎｉｎｇｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ，ｃｙｃｌｉｃｒａｎｄｏｍｃｏｐｏｌｙｅｓｔｅｒ，ｃｙｃｌｉｃｐｏｌｙ（γｔｒｉｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘｙε
ｃａｐｒｏｌａｃｔｏｎｅ），ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎ，ｍａｃｒｏｃｙｃｌｉｃｐｏｌｙ（εｃａｐｒｏｌａｃｔｏｎｅ）

Ｒｅｖｅｉｖｅｄ２０１３１２２３；Ｒｅｖｉｓｅｄ２０１４０２１８；Ａｃｃｅｐｔｅｄ２０１４０３２８
ＳｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（Ｎｏ．２０９７４０４２）
Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｕｔｈｏｒ：ＬＩＨａｉｙｉｎｇ，ｐｒｏｆｅｓｓｏｒ；Ｔｅｌ：０２４５６８６１８０９；Ｅｍａｉｌ：Ｌｉ．ｈａｉｙｉｎｇ＠ａｌｉｙｕｎ．ｃｏｍ；Ｒｅｓｅａｒｃｈｉｎｔｅｒｅｓｔｓ：ｍａｃｒｏｃｙｃｌｅｓ，ｌｉｖｉｎｇ／

ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ，ｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｓｅｔｃ

２４１１ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３１卷　


