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基于硼酸酯键的 CO2 基聚碳酸酯聚合后改性

胡    莉，  李    悦，  孙    淼，  刘建宇，  古雅楠，  秦玉升

（烟台大学化学化工学院, 山东 烟台 264005）

摘      要：   以 CO2、环氧丙烷（PO）和烯丙基缩水甘油醚（AGE）为原料，通过三元共聚制备了侧链

含有双键的 CO2 基聚碳酸酯（PAGC）。利用紫外光引发的巯基-烯点击反应将 2, 2′-(1, 4-苯基)-
双 (4-巯基 1, 3, 2-二氧硼杂环戊烷)（BDB）引入 PAGC 侧链实现聚合后改性，制备了系列 PAGC-
BDB 改性材料。实验结果表明，点击反应所形成的交联网络结构可以明显改善材料的力学和热

学性能。性材料的抗拉强度从 32.4 MPa 提高到 51.6 MPa，玻璃化转变温度（Tg）从 24.7 ℃ 升高

到 38.5 ℃，热稳定性也得到了有效提高。得益于硼酸酯键的动态可逆特性，PAGC-BDB 改性材

料表现出良好的自修复性能，并且使用后可以回收并实现再加工。在 160 ℃ 和 5 MPa 下热压

1 h 后，回收材料保留了其初始抗拉强度的 95%。这些结果充分证实了该聚合后修饰改性策略在

提升 CO2 基聚碳酸酯综合性能方面的有效性，有助于拓展其应用领域。
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Post-Polymerization Modification of CO2-Based Polycarbonate
Based on Borate Ester Bond
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Abstract:   Carbon  dioxide  (CO2)-based  polycarbonates  represent  a  class  of  green  and  sustainable  polymers  that  have
attracted considerable attention due to their CO2 utilization and biodegradability. However, as an emerging polymer material,
research on their modification and applications remains in the exploratory stage. In this study, CO2, propylene oxide (PO), and
allyl  glycidyl  ether  (AGE)  were  used  as  raw  materials  to  synthesize  CO2-based  polycarbonate  (PAGC)  bearing  pendant
double  bonds  through  terpolymerization.  The  structure  and  composition  of  the  target  polymer  were  confirmed  by  nuclear
magnetic  resonance  spectroscopy  (1H-NMR),  Fourier  transform  infrared  spectroscopy  (FT-IR),  and  gel  permeation
chromatography (GPC). Post-polymerization modification was achieved by introducing 2,2'-(1,4-phenylene)-bis(4-mercapto-
1,3,2-dioxaborolane) (BDB) into PAGC side-chains through UV-initiated thiol-ene click reaction, yielding a series of PAGC-
BDB  modified  materials.  Experimental  results  demonstrated  that  the  crosslinked  network  structure  formed  by  the  click
reaction significantly enhanced the material properties. The tensile strength of the modified material increased from 32.4 MPa
to 51.6 MPa. Differential scanning calorimetry (DSC) analysis revealed an increase in glass transition temperature (Tg) from
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24.7 ℃ to 38.5  ℃,  and  thermal  stability  was  also  effectively  enhanced.  Further  investigation  showed  that  the  material
exhibited excellent self-healing properties and recyclability, benefiting from the dynamic reversibility of boronic ester bonds.
After hot-pressing at 160 ℃ and 5 MPa for 1 h, the recycled material retained 95% of its initial tensile strength. These results
collectively demonstrate the efficacy of this post-polymerization modification strategy in improving the overall performance
of PAGC, thereby broadening its potential applications.

Key words: carbon dioxide-based polycarbonate；   click reaction；   biodegration；   post-polymerization；   recycle and reuse

二氧化碳（CO2）基聚合物是以 CO2 为原料合成的一类新型高分子材料，其中以 CO2 与环氧烷烃共聚制

备的聚碳酸酯最为典型。该聚碳酸酯不仅可以实现 CO2 的固定利用，而且具有生物可降解特性，符合目前高

分子产业可持续发展理念[1,2]。1969年，日本科学家井上祥平首次利用二乙基锌-水催化体系实现了 CO2-环氧

烷烃共聚物的合成，此后催化剂开发成为该领域研究的热点[3]，多种非均相与均相催化剂相继出现，推动了该

领域基础和应用研究的发展。以 CO2 与环氧丙烷（PO）共聚物聚碳酸亚丙酯（PPC）为代表的 CO2 共聚物已经

实现了规模化生产，并在一次性塑料包装、地膜等领域实现了应用，发展成为典型的生物降解高分子材料品

种之一，应用潜力巨大[4]。

作为一种新型高分子材料品种，CO2 基聚碳酸酯在应用过程中出现了诸多问题，例如 PPC的玻璃化转变

温度较低，导致其低温脆、高温软，影响其应用  [5]。通过引入环氧环己烷（CHO）等共聚单体实现三元共聚可

以有效改善其性能，也丰富了 CO2 基聚碳酸酯的结构。但是，多元共聚对于催化剂的要求较高，不同的共聚

单体可能需要采用不同的催化剂体系，规模化应用的局限性较大[6]。物理共混是一种有效的低成本改性手段，

但 PPC与无机纳米材料及其他高分子材料间的相容性仍存在诸多难题需要解决[7]。聚合后修饰技术是一种

在聚合物合成完成后对其进行进一步改性的方法，旨在通过点击反应等手段改善聚合物的性能，以满足特定

应用的需求[8,9]。与传统的在聚合过程中直接引入功能性单体的方法相比，该技术具有操作简便、成本低廉、

灵活性高等优点。聚合后修饰技术的应用范围广泛，可以针对聚合物的力学性能、热稳定性、生物降解性、

阻隔性能等多个方面进行优化。

巯基-烯等点击反应是聚合后修饰的重要手段[10,11]，Darensbourg课题组[12] 通过巯基-烯点击反应，将羟基

和羧基引入 1,2-乙烯基环氧乙烷聚碳酸酯，显著提高了其亲水性和玻璃化转变温度。他们[12] 还利用不同硫

醇修饰烯丙基缩水甘油醚嵌段共聚物，制备出带正负电荷的两亲性聚碳酸酯，这些聚合物能在去离子水中自

组装成胶束，拓展了其在生物医学领域的应用。

Hauenstein等 [13] 采用巯基-烯点击反应对柠檬烯聚碳酸酯（PLC）进行改性，提升了其热性能和亲水性。

巯基乙酸的引入使 PLC具有与 pH相关的水溶性。通过硫化处理，PLC由热塑性塑料转变为弹性橡胶，杨氏

模量和玻璃化转变温度大幅下降。此外，PLC与 2-(二乙氨基)乙硫醇和溴化苄季铵盐反应后，制得具有抗菌

性能的阳离子聚合物。PLC的双键还可与巯基封端的聚乙二醇通过酸催化亲电加成反应，进一步增强其亲

水性。Frey课题组[14] 采用环加成、Diels-Alder（DA）反应等方法也成功实现了 CO2 基聚碳酸酯的聚合后修饰。

本文以 CO2、PO和烯丙基缩水甘油醚（AGE）为原料，通过三元共聚制备了侧链含有双键的 CO2 基聚碳

酸酯（PAGC），采用巯基-烯点击化学策略，引入具有二硫醇硼酸酯结构的交联剂 2,2′-(1,4-苯基)-双 (4-巯基-
1,3,2-二氧硼杂环戊烷)（BDB）实现 PPC的聚合后改性。该方法旨在通过构建新型交联网络结构，提升 PPC的

力学性能、热稳定性及自修复特性，从而拓展其应用领域。BDB分子结构中含有多个通过柔性酯键连接的苯

环单元，赋予其优异的柔韧性和可逆性，使其成为理想的交联改性剂[15]。此外，BDB分子中的硼酸酯键具有

动态可逆特性，在特定条件下可发生断裂-重组，为材料提供了自修复性能和再加工性能[16]。这种基于点击化

学的聚合后改性策略提供了一种提高 CO2 基聚碳酸酯性能的新方法，为开发可以适应更多应用场景的 CO2

基聚合物材料提供了新的技术路线。 

1    实验部分
 

1.1    原料和试剂

PO：w= 98%，经氢化钙重蒸除水处理，上海安耐吉化学有限公司；四氢呋喃（THF）：优级纯，上海安耐吉
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化学有限公司；二氯甲烷、氘代氯仿、安息香二甲醚（DMPA）、戊二酸锌：分析纯，上海安耐吉化学有限公司；

烯丙基缩水甘油醚 (AGE)：w=97%，经氢化钙重蒸除水处理，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；苯-1,4-二硼

酸：w=99%，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；1-硫代甘油：分析纯，天津希恩思生化科技有限公司；盐酸：分

析纯，烟台三和化学试剂有限公司；乙醇：工业级，天津市博华通化工产品销售中心；无水硫酸镁：分析纯，上

海笛柏生物科技有限公司；氢化钙：w=97%，上海麦克林生化科技股份有限公司。
 

1.2    测试与表征

核磁共振氢谱 (1H-NMR)和核磁共振碳谱 (13C-NMR)：德国 Bruker公司 Avance Neo 400 Ascend FT-NMR

型核磁共振氢谱仪，溶剂为氘代氯仿，扫描 64次，延迟时间为 20 s；傅里叶变换红外光谱（FT-IR）：美国赛默飞

公司 Nicolet 6700型红外光谱仪，扫描范围 500～4 000 cm−1，扫描 32次；凝胶渗透色谱（GPC）：美国 Waters公

司Waters 2414型凝胶渗透色谱仪，以 THF为洗脱液，40 ℃，流速为 1 mL/min，以聚苯乙烯为标样；扫描电子显

微镜（SEM）：日本电子 JEOL株式会社 JEOL JSM-7900F型扫描电镜，在 5 kV加速电压下测试膜的断面形貌

与元素分布；差示扫描量热（DSC）：德国 Netzsch 公司 DSC-200 F3型差示扫描量热仪，升温速率为 10 ℃/min，

温度范围为−50～180 ℃；万能试样机：深圳市三思纵横科技股份有限公司 SUNS UTM 4103型，温度 20 ℃，速

率为 5 mm/min，湿度为 30%，膜为哑铃形样条（平行段长 12 mm、宽 2 mm、厚度 0.4 mm）；热重分析（TGA）：德

国 Netzsch 公司 TG 209 F3型热重分析仪，升温速率为 10 ℃/min，温度范围为 30～600 ℃；平板硫化机：青岛亚

东橡塑机械有限公司 XLB型；溶胀率与凝胶含量：将样品完全浸泡于 THF中 48 h，用试纸迅速擦去样品表面

试剂后称其质量，将样品放入 80 ℃ 真空烘箱加热干燥至恒重后称重。
 

1.3    实验步骤
 

1.3.1   PAGC 的合成　 将 PO（17.43 g，0.3 mol）、AGE（8.66 g，0.076 mol）和戊二酸锌催化剂[17]（0.5 g）依次加入

预先干燥的 50 mL不锈钢高压反应釜中，随后通入 CO2 至压力达到 5 MPa。在 60 ℃、200 r/min持续搅拌条

件下进行共聚反应 40 h。反应结束后，将所得聚合物溶解于 30 mL二氯甲烷中，随后滴加盐酸-乙醇（盐酸与

乙醇体积比为 5/95）混合溶液进行沉淀纯化，以去除环状碳酸酯副产物、剩余催化剂和低分子量组分。所得

产物经充分洗涤后，于 45 ℃ 下真空干燥 12 h，得到目标聚碳酸酯 PAGC。
 

1.3.2    BDB 的制备　  参照文献 [18]报道的方法，将苯 -1,4-二硼酸（2.0 g，12.0 mmol）与 1-硫代甘油（2.4 g，

22.2 mmol）溶于 THF（15 mL）中，于室温（25 ℃）下搅拌至完全溶解。随后，向反应体系中加入无水硫酸镁

（3.0 g）作为脱水剂，继续在室温下搅拌 24 h。反应完成后，经抽滤除去脱水剂，将滤液浓缩，并采用正己烷多

次洗涤，最终得到目标产物 BDB，其合成路线如图 1所示。
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图 1    BDB的合成路线

Fig. 1    Synthetic route of BDB
 

1.3.3   PAGC-BDB 的制备及结构表征　 在 100 mL的圆底烧瓶中，将 1.6 g PAGC与不同添加量的交联剂 BDB，

以及光引发剂 DMPA（0.045 g）溶解于 20 mL的 THF中。将所得溶液浇注于聚四氟乙烯模具上，在室温下经

紫外光（λ = 365 nm，光强为 50 mW/cm2）照射 25 min进行光固化，随后干燥得到厚度为 0.4～0.5 mm的交联薄

膜。在此过程中，BDB通过紫外光诱导的巯基-烯点击反应与 PAGC分子链上的双键发生交联，最终形成交

联网络结构的 PAGG-BDB，其合成路线如图 2所示。当 BDB的质量分数（w（BDB））分别为 3%，5%，7%和

10%时，所得交联材料分别标记为 PAGC-BDB3%，PAGC-BDB5%，PAGC-BDB7%和 PAGC-BDB10%。
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2    结果与讨论
 

2.1    PAGC 的表征

图 3所示为 PAGC的1H-NMR谱图。化学位移为 5.8和 5.1 ～  5.3处的特征吸收峰对应聚碳酸酯中的

―CH=CH2，证明带有双键基团的 AGE单体成功聚合到了聚合物主链上。此外，化学位移为 4.2和 5.0处的

特征峰对应碳酸酯单元中的―CH2 和―CH，证实了目标产物 PAGC的成功合成；通过核磁积分计算聚合产物

中含有双键的 AGE单元的摩尔分数为 12.1%。通过凝胶渗透色谱仪对所合成的三元聚合物 PAGC进行表征，

得到聚合产物的重均分子量为 1.53×105，分子量分布为 1.77，如图 4所示。 

2.2    BDB 的表征

通过核磁共振波谱对所得产物的分子结构进行表征，结果如图 5所示，¹H-NMR谱图（图 5（a））中观察到

多组特征峰：芳环质子的单峰出现在化学位移 7.82（ s, 4 H）处；硼酸酯环上的质子分别出现在化学位移

4.74（m, 2 H）、4.47（dd, 2 H）和 4.19（m, 2 H）处；巯基邻位亚甲基质子的多重峰位于化学位移 2.81（m, 4 H）处；

巯基质子的三重峰出现在化学位移 1.48（t, 2 H）处。13C-NMR谱图（图 5（b））显示出 4组特征信号峰：芳环碳

原子的共振峰位于化学位移 134处，硼酸酯环上的碳原子信号峰分别出现在化学位移 77和 70处，巯基邻位

碳原子的共振峰位于化学位移 29处。核磁共振波谱证实了目标产物 BDB的成功合成。 

2.3    PAGC-BDB 的表征

通过调节 BDB的添加量可控制材料的交联度，其中 BDB的巯基与 PAGC中的双键发生点击反应，使聚

合物从线型结构转变为三维网状结构。
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图 2    PAGC-BDB的合成路线

Fig. 2    Synthetic route of the PAGC-BDB
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Fig. 3    1H-NMR spectrum of PAGC
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Fig. 4    GPC curve of PAGC
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交联前后聚合物的红外光谱如图 6所示，通过

紫外光诱导的巯基-烯点击反应使得 PAGC上的乙

烯基与 BDB中的巯基发生偶联。在 BDB的 FT-IR
谱图中，1 273 cm−1 和 2 364 cm−1 处的吸收峰归因于

−SH 和 B−O的伸缩振动。对 PAGC而言，1 643 cm−1

处为侧链上 C=C的特征吸收峰。经紫外光照射后，

PAGC-BDB在 1 643 cm−1处的 C=C吸收峰完全消失，

表明 BDB与 PAGC成功形成共价交联网络[19]。

紫外光照射下，膜材料交联前后的宏观视图如

图 7所示。未改性 PAGC和 PAGC-BDB10%复合

膜均表现出优异的透明性，表明紫外条件下 BDB的

引入未明显影响膜的透明性。与纯 PAGC膜相比，

PAGC-BDB10%膜呈现淡黄色，这可能是由于 BDB
结构中存在的芳环所致。
  

(a) (b)

图 7    （a）PAGC膜与（b）PAGC-BDB10%膜的宏观视图
Fig. 7    Macro views of (a) PAGC film and (b) PAGC-BDB 10% film

通过测定改性材料在 THF中的溶胀行为（图 8），验证了巯基-烯点击反应的成功进行。随着 w（BDB）的
增加，改性材料的凝胶含量（质量分数，下同）呈现显著上升趋势（图 8（a））。当 w（BDB）为 3%时，凝胶含量达

到 94.2%；当 w（BDB）增加至 10%时，凝胶含量进一步提高到 97.7%。溶胶-凝胶实验证明了 PAGC和 BDB发

生点击反应后，其结构由线型转变成了三维网状，不能被 THF所溶解。经 THF抽提后，只有少量的未被交联

的分子链从三维网状结构中脱离出来。与此相反，改性材料的溶胀率则随 w（BDB）的增加而降低（图 8（b））。
当 w（BDB）从 3%增加至 10%时，溶胀率从 4.63%下降至 3.34%。这种趋势进一步表明，w（BDB）的增加导致

材料交联度的提高。 

2.4    PAGC-BDB 的力学性能

在 20 ℃、20%相对湿度下，对纯 PAGC膜和 PAGC-BDB膜进行了力学性能测试，结果如图 9所示。BDB
的加入显著提升了聚碳酸酯的力学性能。当 w（BDB）达到 5%时，材料的拉伸强度从原来的 32.4 MPa提高

至 41.8 MPa，增加了 19.2 MPa。随着 w（BDB）的进一步增加，材料的拉伸强度持续提高；当 w（BDB）为 10%时，
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图 5    BDB的（a）核磁共振氢谱图和（b）核磁共振碳谱图

Fig. 5    (a) 1H-NMR spectrum and (b) 13C-NMR spectrum of BDB
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图 6    PAGC、BDB和 PAGC-BDB的红外谱图

Fig. 6    FT-IR spectra of PAGC、BDB and PAGC-BDB
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拉伸强度达到 51.6 MPa。拉伸强度的提升归因于

PAGC和 BDB之间通过硫醇-烯反应形成了更紧密

的交联网络，但交联网络的形成会对材料的韧性造

成不利影响 ，PAGC-BDB10%的断裂伸长率只有

5.2%，实际应用中可根据需要调节 BDB的含量，从

而实现理想的韧性和强度调控。

用动态热机械分析法（DMA）研究了纯 PAGC
和 PAGC-PBDB的动态热力学性能。随着温度的升

高，聚碳酸酯的储能模量下降（图 10（a）），在 40～
60 ℃ 的玻璃态-橡胶态转变区间，储能模量出现显

著降低，这归因于温度升高导致聚合物分子链运动

能力增强。实验结果表明，BDB的引入显著提升了

材料的储能模量，纯 PAGC的储能模量为 2 407 MPa，
PAGC-PBDB10%的储能模量达到了 3 809 MPa。在相同温度下，储能模量随 w（BDB）的增加而逐步提高。这

种显著增强效应主要源于 BDB改性后形成的化学交联网络结构。PAGC-BDB的玻璃化转变温度（Tg）在 50 ℃
左右（图 10（b））。值得注意的是，在 100 ℃ 以上观察到损耗角正切（tan δ）曲线出现轻微波动，这与材料的交

联程度密切相关。随着 w（BDB）增大，交联网络密度提高，进而影响材料的黏弹性行为。这一现象进一步证

实了 BDB引入对 PAGC分子结构及其热学性能的调控作用。 
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2.5    PAGC-BDB 的热性能

BDB改性对 PAGC玻璃化转变温度的影响如图 11(a)所示。所有样品均表现出单一的 Tg，随着 w（BDB）
从 0增加至 10%，Tg 从 24.7 ℃ 显著提升至 38.5 ℃。这种 Tg 的显著提高主要归因于 BDB的引入增加了体系

的交联度，从而增强了分子链的结构刚性。值得注意的是，DMA和 DSC测得的 Tg 存在一定差异，这主要源

于两种测试方法的原理不同。DSC是基于比热变化估算 Tg，其测量结果易受材料结晶度和交联度的影响；而

DMA则是通过检测材料黏弹性变化来表征分子运动从局部原子振动到大范围链段运动的转变过程。因此，

两种方法获得的 Tg 存在合理的差异。

通过热重分析进一步评价了材料的热稳定性，结果如图 11 (b)所示。BDB的引入显著提升了 PAGC的

热稳定性。纯 PAGC失重 5%的降解温度 (Td5%）为 210 ℃，PAGC-BDB的 Td5% 为 230 ℃。特别是当 w（BDB）
达到 10%时，材料质量损失 90%的降解温度（Td90%）提升至 320 ℃，较纯 PAGC提高约 30 ℃。这种热性能的

改善主要归因于 PAGC分子链与 BDB通过化学交联形成了更为致密的网络结构。此外，BDB的引入还导致

残碳率增加。
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图 11    PAGC和 PAGC-BDB的（a）DSC曲线和（b）TGA曲线

Fig. 11    (a) DSC curves and (b) TGA curves of PAGC and PAGC-BDB
 

2.6    PAGC-BDB 5% 材料的修复性能

考虑到硼酸酯键在高温下具有动态断裂和重排的特性，可能赋予材料快速自修复能力，本文对厚度为

4 mm的 PAGC和 PAGC-BDB膜进行了划痕测试，结果如图 12所示。将制造了十字划痕的膜表面样品置于

140 ℃ 的烘箱中进行热修复。未改性的 PAGC样品（图 12（a、b））的划痕宽度仅略有减小，修复效果不明显。

PAGC-BDB5%样品（图 12（c、d））在 140 ℃ 下仅需 30 min即可实现划痕的几乎完全修复，展现出优异的自愈

性能。这一对比结果表明，动态硼酸酯键的引入赋予了材料优异的自修复性能。

采用热压成型和溶液法重点研究了修复效果最优的 PAGC-BDB5%样品的再加工性能（图 13）。将干燥
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图 12    （a，b）PAGC和（c，d）PAGC-BDB5%分别在常温和 140 ℃ 下的立体显微镜图像

Fig. 12    Stereoscopic microscope images of (a,b) PAGC and (c,d) PAGC-BDB5% at room temperature and 140 ℃, respectively
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成膜的 PAGC-BDB5%裁剪成哑铃型样条后剪碎，

在 160 ℃、5 MPa条件下热压 1 h，可重新获得完整

的样条（图 13（a））。对该样条进行拉伸测试，结果

显示样品在热压循环 1次后，其力学强度可保持原

始值的 95%（图 14），为其循环再利用提供了可能。

将 PAGC-BDB5%膜剪碎后加入邻二氯苯溶剂

中，1 mL溶剂中放 0.01 g样品，在 25 ℃ 下搅拌，样

品不溶解，但升温至 160 ℃ 搅拌 30 min后，样品完

全溶解，形成淡黄色透明溶液；当溶液冷却至室温

时又呈现浑浊状态（图 13（b））。这种温度响应行为

可归因于动态硼酸酯键的可逆性：在 160 ℃ 高温下，

动态硼酸酯键断裂导致网络结构解交联，使材料可

溶解；而在室温下，硼酸酯键重新形成，材料恢复交

联网络结构而不溶解。该结果表明：PAGC-BDB5%
虽具有交联结构，但通过温度调控可实现材料的可

逆回收再利用。 

3    结　论

（1）通过 CO2 与环氧丙烷、烯丙基缩水甘油醚三元共聚反应成功合成了侧链含双键基团的 CO2 基聚碳

酸酯 PAGC，并利用紫外光引发的巯基-烯点击反应将巯基硼酸酯 BDB引入 PAGC侧链成功实现了其聚合后

改性。

（2）聚合后改性引入的交联网络显著提升了材料性能，拉伸强度最高可达 51.6 MPa，且改性后的 PAGC-
BDB表现出优异的透明性和热稳定性。

（3）可逆硼酸酯键的引入使材料表现出较好的修复性能，一次成型后的材料在 160 ℃、5 MPa条件下热

压 1 h后仍可保持原有 95%的力学强度，展现出良好的可修复性和再加工性能。
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