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!!摘要%通过热降解方式回收脂肪族聚酯’得到对应的内酯’再将其开环聚合重新得到性质完全相同的聚合

物的方法’是一种绿色$高效的闭环式回收方法+这种方法所利用的反应过程本质为聚合A解聚的化学平衡+

目前’利用这一方法已经可以对多种主要的市售脂肪族聚酯进行回收再利用+最近’为拓宽这类可以回收的脂

肪族聚酯的应用范围’使其具有更好的力学性质或者更低廉的价格’人们又设计合成了多种新结构的聚酯材

料+本文对热降解回收脂肪族聚酯的原理$回收效率与聚酯化学结构的构效关系以及近期的研究进展进行简

要综述’希望对这一领域的深入研究有所帮助与启发+

!!关键词%脂肪族聚酯*热回收*聚合A解聚平衡

合成高分子材料是!"世纪以来人类发明的最重要的材料之一’具有质量轻’韧性强’可加工性佳等
特点’在人类社会生产生活中的各个方面得到极为广泛的应用+但是’聚合物材料使用后的回收及处置’
也逐渐成为一个严重问题-##).+由于合成聚合物材料的化学稳定性好’因此弃置的聚合物往往需要很长
时间才能降解’对自然环境造成极大压力+另外’合成高分子所需的单体’往往也需要将初级原料!石油
或生物质"通过多步化学转化才能得到’如果仅仅将服役后的聚合物进行弃置或者焚烧等简单处理’也浪
费了聚合物物材料再次利用的潜力+因此’许多研究者开始关注如何实现聚合物材料的循环再利用’提
高能量与物料的使用效率+目前对服役后聚合物的处理方式如图#所示’其中回收再利用的方式主要有
三种’分别为物理回收$能源回收以及化学回收-#’’.+物理回收就是将服役后的聚合物经分类收集后重新
熔融加工’这一方法简单高效’但是在热加工过程中聚合物的性质会不可避免地劣化’使其不能胜任之前
的功能+能源回收就是将聚合物焚烧’或者将其转化为燃料’仍然不能实现对物质利用的循环+化学回
收则通过化学反应将聚合物转化为单体或者单体片段’将其再次聚合之后的新聚合物和原聚合物没有本
质区别+三者之中’只有化学回收方式能够使得聚合物的生产和后处理形成闭环+

图#!服役后聚合物的处理方式

F67GB5#!ZB59<C58<>?I>H;C5B6DC9<5B69H29?<5BG2975

化学回收需要聚合物在降解时发生确定的化学反应’产生纯度较高$种类较少的产物’否则无法纯化
得到具有工业应用价值的化学物质+这需要聚合物中含有在特定条件下能够断裂的化学键’并且其反应
产物数量较少$结构清晰且易于纯化分离+能够满足上述要求的只有聚酯$聚碳酸酯以及聚酰胺+这些
聚合物中的酯键和碳酸酯键’可以与醇$胺或者水在特定条件下高效发生降解反应’从而得到全部或者部
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分聚合物的组成结构单元-!’..+醇解或水解的方法虽然可以高效降解聚合物’获得纯度较高的单体或者
单体片段’但仍然需要使用过量的反应试剂’反应完成后需要去除过量未反应的部分’因此纯化过程较为
复杂’原子利用率较低’经济效率也较低-3##".+如果聚合物能够在某些特定条件下’不需要加入过量的反
应试剂’甚至不需要加入溶剂就能以高原子利用率高效地转化为单体’那么其解聚回收则更具经济价值+

某些特殊结构脂肪族聚酯的热降解过程就体现了这一特性+过去几十年的研究已经发现’相当数量的脂
肪族聚酯在热降解过程中能够选择性地再生内酯单体’这些聚酯包括但不限于聚羟基乙酸!-V*"$聚乳
酸!-K*"$聚羟基丁酸!-@+"$聚对二氧环己酮!--40"$聚己内酯!-1K"和聚丁二酸丁二醇酯!-+,"等+

这些脂肪族聚酯通常通过开环聚合或缩聚合方法制备得到’普遍具有较好的生物相容性’不仅可以满足
不同用途的力学性能’而且可以在自然环境中或者堆肥条件下发生降解’是一种环境友好的聚合物材料+

根据其主链中酯键间隔的碳数与方向的不同’其热学性质以及力学性质有较大区别’除了在生物医学领
域有重要应用外’也广泛用作如纤维$包装$地膜材料等-####).+因此’对这类聚酯材料的热回收’并将这
一回收模式拓展到应用更广的聚合物中具有重要意义和价值+近年来’随着利用生物质转化过程制备单
体$高效聚合催化剂等领域的发展以及对这一降解模式研究的深入’一些新型的可热降解聚酯结构也陆
续见诸报道+本文尝试从化学结构以及聚酯降解效率与过程的关系对这一领域进行综述’主要包括脂肪
族高温热降解过程中的反应类型$聚酯回收的具体示例以及近年的研究进展+

#!脂肪族高温降解过程中的反应

聚酯在加热至高温时会发生多种反应’包括无规的消除反应$高分子内环化反应$高分子链之间的酯

交换反应-#’’#..+根据聚合物的结构$温度和催化剂残余量的不同’上述几种反应具有截然不同的反应速
率’对聚合物的热降解效率有显著影响+以下将着重讨论热降解回收过程的热力学本质以及所发生的主
要反应’包括回咬$酯交换以及消除反应+

;S;!环链平衡
对于大部分内酯的开环聚合来说’虽然在本体聚合时单体能够基本完全转化为聚合物’但是理论上

都存在一个聚合A解聚合平衡’平衡时仍然有少量单体残余’且其与聚合物的相对比例只与温度有关’不
会随着聚合时间的增加而变化+如果利用高真空将残余的单体分离出体系’平衡就会向解聚方向移动+

如果持续将单体移除出聚合体系’那么聚合物就会持续发生降解’直至完全转化为小分子+

内酯与聚合物的环链平衡主要受到两种因素影响’即温度与环张力-#3’#$.+对于小环单体而言’开环
聚合时’焓变(E’"’而熵变(’’"’聚合的主要驱动力为环张力的释放’温度越高越有利于这类聚酯
的解聚+环张力主要受到内酯环大小与取代基的影响’四元环内酯环张力最大’聚合倾向也最大’而五元
环环张力最小’聚合倾向较低+六元环环张力适中’七元环环张力又大于六元环+取代基对于内酯环张
力的影响虽然已经被广泛研究’但是其规律性不甚明确+总体而言’具有如下的现象&!#"对同样结构的
内酯环母体’开链取代基多的内酯环相较于同样环大小的内酯环更难开环聚合*!!"对同一内酯环母体’

同一取代基结构’取代基位置的不同对开环聚合倾向的影响不同*!%"对同样环数的内酯环’将环中的亚
甲基替换为杂原子’将显著改变内酯的开环聚合倾向*!("并环结构对内酯环张力影响较大’但是对环张
力增大或者减小的方向难以预判+值得注意的是’目前商业化的脂肪族聚酯材料中’只有聚乳酸含有侧
基’所以对它们而言’环大小是影响环张力的主要因素+对于大环内酯而言’环张力较小’开环聚合时’焓
变(E)"’但是大环内酯开环聚合时’构象熵显著增加’因此熵变(’&"’所以大环内酯的聚合属于熵
驱动’温度升高有利于开环聚合--!"..+

;S3!回咬反应
回咬反应可以视作羟基对内酯开环增长反应的逆反应’亦即聚酯末端的羟基对相邻的酯键进攻’生

成内酯小分子与新的羟基末端’并重复以上反应过程’直至聚合物链完全降解-#’’#.’!#.’如图!路径#所
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示+在聚合达到平衡时’回咬与增长两者速率相同*而在聚合物热分解时’更高的温度加速回咬过程’同
时单体在高温高真空下离开体系’使得增长反应远远慢于回咬降解’于是聚合物发生热分解+这一种从
头到尾的降解方式也被称为/拉链0式降解!G8M6II687B59D<6>8"-#’’#.’!#.+

图!!聚酯末端羟基的回咬反应

F67GB5!!+9D]AP6<687B59D<6>8>?I>H;52<5B<5BC689H=;:B>L;H7B>GI

值得注意的是’末端羟基回咬时’除了进攻相邻的酯键外’还可以进攻同一条聚合物链上的其它酯
键’生成低聚物环’这一过程的选择性与内酯结构和催化剂有关-!##!%.+环张力较小的环更容易形成’在
回咬过程中形成单体的选择性高!路径#"-!(’!).*而环张力大的环不易形成’相对而言形成单体的选择性
低’而且往往伴随环状低聚物的生成!路径!"-!##!%.+如果聚酯末端羟基对同一分子链上相距较远的酯键
进行回咬’则生成大分子量环状聚合物以及另一线性聚合物-!’#!3.!路径%"’这一反应使体系内产生了新
的聚合物链’因此聚合物的数均分子量下降+

;S@!酯交换反应
聚酯在高温下的酯交换反应包括两种基本反应&羟基与酯键反应生成新的羟基与酯键!图%路径("’或

者酯键与酯键反应生成两个新的酯键!图%路径)"+对于发生在同一分子链上的羟基对酯基的酯交换’则
视为回咬反应+当酯交换反应发生在分子间时’则会造成聚酯的分散度变宽’但是数均分子量并不发生变
化!图%路径(和路径)"*而当酯交换发生在分子内时’则会产生更多低聚物链’导致聚酯数均分子量的下
降!图%路径’与图!路径%"+特别的’如果同一高分子链上相邻的酯键之间发生交换’那么同样会降解产
生单体’表观现象与/拉链0式降解类似’但是其动力学表现不同+由于/拉链0式降解过程的速率取决于羟
基数量’而每次回咬后羟基数量不变’反应表观上为零级反应+而酯A酯交换产生单体的速率取决于酯键的
数量’每次产生一个单体’单体离开体系后’酯键的数量下降’反应表观上为一级动力学过程-!$.+

图%!聚酯的酯交换反应

F67GB5%!N2<5BA5LD=9875B59D<6>82>?I>H;52<5B2

相对于酯A酯交换’羟基A酯交换的活化能更低’一般在更低的温度点开始发生-!%’!)’%".’虽然酯A酯交换
需要更高温度’反应常数也低于回咬反应’但是聚合物中酯键密度高’因此’在较高温度下’酯键降解时两
种过程往往均为主要反应-#’’#.’!#’!)’%".+

;SV!消除反应
聚酯在高温降解过程中’除了上述的酯交换反应以及回咬反应外’还可能发生消除反应等副反应’这
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对聚酯回收的化学过程有极大影响+聚酯主链上的酯键发生消除反应后生成羧酸和对应的烯烃!图(路
径."-%##%(.+羧酸在高温下能够催化回咬反应’使降解加速’同时也伴随着进一步的脱羧反应’转化为副
产物+而末端羟基发生消除’则生成水以及对应烯烃!图(路径3"-!!’%).+由于失去了末端的羟基结构’
因此回咬反应无法发生+新生成的水可能和酯键反应产生羧酸和羟基’但是大部分水分会在高温$高真
空下直接被分离出体系+如果消除反应在热降解过程中成为主导’那么环状内酯的再生选择性将大大下
降’降解产物也往往变得十分复杂-%%’%’.+

图(!聚酯的消除反应

F67GB5(!NH6C689<6>8B59D<6>82>?I>H;52<5B2

!!商业化脂肪族聚酯高温降解回收示例

早在#$世纪末!"世纪初’人们就已经认识到某些具有特定结构的聚酯可以在高温下发生分解’并
能够通过高真空蒸馏得到单体-%.#(#.’但是’由于各方面条件的限制’研究结论主要是对现象的描述’缺乏
定量化的分析与讨论+随着理论的完善与仪器的进步’人们渐渐对以上热降解过程有了更深入的认识’
总结出定量的结构与性能规律--#3’#$..+同时’伴随着金属催化剂体系的发展’人们还认识到金属残余对
于聚合物的热降解过程及其回收也有举足轻重的影响’为热回收聚酯提供了坚实的理论依据-#.’!#’(!#(3.+
目前已经商业化脂肪族聚酯中’已经有不少种类可以进行热回收降解’接下来将逐一进行简要介绍+

3S;!聚羟基乙酸!+!""的回收

-V*在#$世纪末开始就零星见诸报道-%.’%3.’并于#$)(年杜邦公司的专利文献中被再次提及-($.’

#$’!年被商业化!45L>8"+它是一种高结晶性的硬度较大的聚酯材料’熔点为!!)#!%"f’玻璃化转变
温度为%)#("f’可以作为纤维材料$包装材料和医用缝合线等等+通过将乙交酯和丙交酯共聚能够得
到聚乳酸A羟基乙酸共聚物-!V*A40AK*"’也是一种经典的生物医用材料+-V*可以通过乙醇酸的缩合
聚合$9A卤代乙酸的缩合聚合-)".$乙交酯的开环聚合-)#.以及一氧化碳和甲醛的共聚合-)!.来制备+目前最
主要的合成方法是乙交酯开环聚合+

图)!-V*热降解为单体

F67GB5)!Z=5BC9HB5D;DH687>?-V*

-V*的合成过程就是热回收与再加工的一种典范’现以杜邦公司#$)(年的专利为例进行说明+将
乙醇酸在高温下加热除水’可以定量得到低聚-V*’随后加入三氟化锑催化剂’在!."#!3)f下使聚合
物解聚’并利用高真空使单体被蒸馏出来’收率可达$%e+将蒸馏得到的乙交酯纯化后进行开环聚合’
就能得到高分子量的-V*+这一过程虽然已商业应用’但是受限于当时仪器的发展不完善’高分子量的

-V*的热降解过程的详细表征直到!"世纪."年代方见报道+Z67=5等-!$.利用ZV*对-V*的恒温失
重过程进行了研究’发现表观失重过程为一级动力学’产生挥发性气体的过程也为第一级动力学’主要产
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物为乙交酯+实验结果表明’降解过程主要为分子内的酯A酯交换’而不是回咬反应’否则失重动力学应
更接近零级动力学+ 6̂C等-)%.研究了固相聚合制备的-V*降解过程’发现它与市售-V*的降解行为
类似’端基影响较小’失重过程也为一级动力学’进一步辅证了上述推论+

3S3!聚乳酸!+,""的回收
与-V*类似’乳酸及其线性低聚物的研究也早在#$世纪末便见诸报道-%..’但未受到很大关注+由

于乳酸可以被人体自然代谢’因此-K*在生物可降解材料方面的应用一直受到关注’但是-K*的价格
较为昂贵’限制了其大规模使用+直到!"世纪初’由E9<GB5W>B]2公司成功规模化生产-K*’商品名为

&875>+与-V*相比’-K*最大的不同在于酯键&位引入的甲基’使得聚合物具有不同的立构规整性手
性’对聚合物的性质影响巨大+立构规整的全同左旋聚乳酸-KK*和全同右旋聚乳酸-4K*是结晶性
聚合物’熔点为#."##3"f’而无规的-K*为无定形物质’玻璃化转变温度为))f+-K*是目前应用
最为广泛的脂肪族聚酯’其应用领域包括包装材料$板材$%4打印材料$医用缝合线$工程组织和药物运
载体等等-)(.+其合成方式与-V*类似’主要通过乳酸的缩合聚合或者丙交酯的开环聚合’目前最主流
的方式为后者-)).+

图’!-K*热降解为单体

F67GB5’!Z=5BC9HB5D;DH687>?-K*

-K*的合成与-V*一样’也是先缩聚合得到低聚物’再解聚得到丙交酯’然后再使丙交酯开环聚
合’得到高分子量聚合物+但是’在不含金属催化剂残余时’高分子量-K*直接加热分解’收集挥发性组
分’得到的物质包含多种成分’主要成分为丙交酯’其它成分包括二氧化碳和乙醛等-%!’%’’)’.+而当-K*
中含有残余金属催化剂时’热稳定性显著下降’其降解产物主要为丙交酯-%"’(!#((’(3.’并且不同的金属离
子对-K*热稳定性的影响不同-(!’(%.+此外’金属离子还会改变降解过程’当纯-K*发生热降解时’恒温
失重曲线为下凹曲线’而含有金属催化剂时为直线’近似零级动力学’活化能数值也不同-%".+这说明纯

-K*降解过程包括回咬反应$酯交换反应和消除反应等过程+当-K*中含有金属离子时’金属离子主
要催化回咬反应’降解动力学近似零级动力学+值得注意的是’热降解过程往往伴随着消旋反应’使得产
生的丙交酯发生手性变化’得到的单体需要提纯后才能再次使用+

基于大量的基础研究工作’目前比利时格拉特!V9H9D<6D"公司发展了一种将-K*进行商业化化学回
收的流程’并受到了社会各界的广泛关注+

3S@!聚羟基丁酸!+J*"的回收

-@+是聚羟基酸!-@*"中最常见的一类’有两种同分异构体’分别为-%@+和-(@+’其结构如图.
所示+-@+从!"世纪3"年代开始被商业化开发’直到!#世纪初才大规模市售’目前主要用作医用塑
料+虽然-%@+与-(@+是同分异构体’但是两者的性质相差很大+-%@+与-K*类似’主链中带有手
性碳’但因为-%@+为生物合成法制备’所以手性碳没有消旋+-%@+熔点为#."f’玻璃化转变温度为

!f’材料性质与全同聚丙烯类似+而 -(@+则为软质材料’熔点为’"f’玻璃化转变温度为b
(.f-).’)3.+目前-@+的制备方法主要为开环聚合与生物合成+生物合成的-%@+分子量大’立构规
整’但是过程较为复杂-)$’’".+化学合成-%@+主要通过%A丁内酯的开环聚合’但由于/A丁内酯环张力
大’因此其可控聚合具有挑战性-’#’’!.+最近’1=58等利用手性催化剂对八元环内酯进行开环聚合’成功
获得高分子量立体规整的-%@+’使-%@+的化学合成迈出重要一步-’%.+生物合成的-(@+与-%@+
类似’具有较高的分子量’但是过程复杂-)3’’(.+而化学合成-(@+则充满挑战’由于-丁内酯的环张力
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很小’因此’曾在很长一段时间内被认为是/不可开环聚合0的内酯-’).+但是’!"#’年1=58课题组-!’.在
低温下利用高活性金属催化剂’成功实现了对-A+K的开环聚合’最终完成了-(@+解聚与-A+K聚合的
闭环+随后陆续有课题组对此课题进行了跟进’不断优化合成效率’目前化学合成的-(@+的分子量已
经能足以媲美生物合成的-(@+-’’#’$.+

图.!-@+的热降解产物

F67GB5.!Z=5BC9H:57B9:9<6>8IB>:GD<2>?-K*

-%@+发生回咬降解时’产物为环张力极大的%A+K’因此热力学上极为不利’很难发生+而如果回咬间
隔的酯基形成八元环’同样得到环张力较大的内酯+如果再回咬间隔两个单元的酯键’则效率太低’反应很
慢+另一方面’当-%@+发生消除反应时’得到的烯烃与羧酸共轭’为#’!二取代烯烃’热力学上非常稳定’
因此这一过程更容易发生+所以在-%@+进行热降解时’主要产物为巴豆酸’环状内酯只占少部分-%#’%(.+

相较而言’-(@+在热降解时的回咬产物是稳定的-A+K’因此它能够以极高的选择性进行单体回
收’但是这一特性使得聚合物热稳定性低于一般的聚酯-#’’!)’!’.+为降低回咬降解的速率’使聚合物热稳
定性提升’目前有三种方法&!#"将聚合物中残留的金属催化剂含量降低’使其不能催化回咬反应-#..*!!"
将聚合物的分子量提高’使端基羟基的数量减少-!).*!%"将聚合物的末端转化为惰性基团-!)’)..+

3SV!聚对二氧环己酮!++F#"的回收

--40合成早在上世纪%"年代就见诸报道-(#.’但是数十年间一直在材料领域未受到重视’直到上
世纪%"年代单体的合成有了突破性的进展’人们才开始关注其应用-.".+--40相比其它脂肪族聚酯’
由于主链中含有醚结构’因此其熔点与玻璃化转变温度都显著高于全碳链的聚戊内酯’分别达到了

#"#f和"f+

图3!--40热降解为单体

F67GB53!Z=5BC9HB5D;DH687>?--40

相比于K*’-40的环张力更小’平衡单体浓度更高’更容易发生热降解’重新产生单体+E62=6:9
等-!(.利用ZV*详细研究了--40的热降解过程’发现降解过程接近零级动力学’降解产物仅为单体

-40+通过对不同条件下失重曲线的拟合’作者认为降解过程主要为末端羟基的回咬过程’还伴随着少
量分子内酯A酯交换+通过对--40 在!."f’.a’CC@7下进行热降解’能以$$a%e的高收率回收

-40+4GP>62等-.#.研究了不同金属催化剂残余对--40热稳定性的影响’发现金属离子能显著降低

--40的热稳定性’催化剂,8的降低效果最明显+

3SW!聚己内酯!+=,"的回收
聚己内酯于!"世纪%"年代在实验室首先合成得到-.!.’但由于其质地较软’力学强度低’产品价格
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高’因此作为结构材料使用受到限制+但是’聚己内酯可以在体内和自然环境中发生完全的降解’因此在
医用塑料和组织工程等方面仍然具有重要应用-####%’.%.+

图$!-1K热降解为单体

F67GB5$!Z=5BC9HB5D;DH687>?-1K

与五元环和六元环内酯不同’1K的环张力较大’单体平衡浓度非常低’在开环聚合时能够达到几乎
定量转化+因此’即使通过加热使平衡向单体方向移动’单体产生的量也非常少’一般而言’纯-1K的热
降解产物较为混乱’包括10!$水$己内酯和)A烯己酸等等-%%.+@vD]5B等-!#.详细研究了不同金属催化剂
对-1K降解的影响’结果与其它脂肪族聚酯类似’加入催化剂后单体的热稳定性显著下降’并且环状产
物的选择性显著上升+其中’,8催化剂和SB催化剂的表现最好’在!."f’"a"#CP9B下进行降解’可以
分别以$)a(e和$%a’e的高收率回收1K+4>6和*P5等-().研究了-1K端基结构以及残余S8催化剂
对其热降解过程的影响’发现S8能够高效催化末端羟基的回咬反应’失重过程为零级动力学’分子量随
着时间变化线性下降+而末端羟基被乙酰化之后’在同样条件下聚合物不失重’分子量也没有变化+

3SX!聚丁二酸丁二醇酯!+*>"的回收

-+,最早于#3世纪’"年代被葡萄牙科学家K>GB58l>所报道’!"世纪%"年代又被杜邦公司进一步
研究-.(.’但因为其力学性质平庸’未受到进一步关注+直到!"世纪$"年代’人们出于对可降解材料的
关注’才将目光又聚焦于-+,-.)’.’.+目前-+,已实现工业化大规模生产’商品名为+6>8>HH5和V2-K*+

-+,为半结晶聚合物’熔点为##)f’玻璃化转变温度为b%!f’性质与聚丙烯类似+

图#"!-+,热降解为环状低聚物

F67GB5#"!Z=5BC9H:57B9:9<6>8>?-+,

-+,与羟基酸类聚酯不同’其组成为二酸与二醇’因此回咬降解时需要末端羟基进攻第二相邻的酯
键’形成的环状内酯为环张力较大的八元环+由于第二相邻的酯键位置较远’产物稳定性低’因此回咬反
应在动力学与热力学上都不利+\iB|C5等-!%.尝试了利用S81H! 在高温下催化-+,环化降解’并收集挥
发性组分’从中分离出环状物质’再重现进行开环聚合+他们发现环状物质的收率只有#(e’同时还有
大量的其它挥发性副产物’如Z@F等+将环状物质纯化后’可以聚合得到高分子量的-+,’但是由于降
解回收效率过低’这一过程并不是具有工业化意义的闭环方式+

3SY!脂肪族聚酯热回收过程小结
上述实例表明’不同结构的脂肪族聚酯的热降解与其化学结构密切相关’主要体现在回咬反应$酯交

换反应和消除反应三者的速率之差异+
对于环张力比较小的内酯’如-A+K’其在热力学上更稳定’因此回咬反应快’热降解过程中形成单体

的选择性好+而随着环张力增加’回咬速率相对变慢’酯A酯交换与消除反应也成了不可忽视的主要过
程+分子间的酯A酯交换不会对降解产物产生实质影响’但是会改变聚合物的分子量分布+分子内的酯A
酯交换可能产生环状单体’也可能产生环状低聚物或者聚合物’小分子量的环状低聚物也可以在高温$高
真空下被收集’并且也能开环聚合’因此虽然使得回收组分变多’但是不影响整个回收过程的效率+而消
除反应会产生末端烯烃和羧酸’这些结构不能再参与开环聚合’而且其存在会显著影响单体的再次聚合’
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因此要尽量避免消除反应+
在聚酯主链上引入烷基取代基’对热降解过程也有显著影响&!#"引入取代基后对内酯的环张力有影

响-#3’#$.’其效果与上一段所述过程类似*!!"引入取代基后可能使得酯键中的酰氧基与烷基的键能下降’

容易发生断裂’得不到回咬产物’如聚乳酸在降解过程中二氧化碳与乙醛等物质的产生’均有可能与碳氧
键均裂产生的自由基有关+

金属催化剂的残余对解聚过程影响主要体现在其大大加速了回咬反应+因此’解聚可以在更低的温
度下进行’一方面既能尽量降低消除反应等副反应的比例’另一方面也节省了能源’提高了单体的回
收率+

%!可热回收脂肪族聚酯的最近进展

虽然许多脂肪族聚酯具有可以热降解回收单体的性质’但是仍有一些固有缺点使得它们的应用范围
受到限制+首先是材料的力学性质’相比于芳香族聚酯’脂肪族聚酯的力学性能普遍较差’在结构材料方
面的应用受到限制*其次是成本问题’目前大部分聚酯来源于化石原料’并且从石油到单体需要多步的合
成与纯化’所以成本比同为化石来源的聚烯烃要高出许多+另一方面’除了聚乳酸之外’大部分生物基的
脂肪族聚酯还需要比较复杂的合成方法’同样面临高成本问题+值得注意的是’催化剂对这一领域同样
有举足轻重的作用’特别是近年来高效有机催化剂的发展+高效的有机催化剂可以使聚合反应在更低的
温度下进行’减少能量消耗’并且不会降低聚合物的热稳定性’有利于其热加工+面对这些关键问题’研
究者们通过设计改变单体结构$优化单体合成路线以及提高聚合效率等方面进行了大量探索’下面尝试
对其中一些有代表性的优秀工作进行介绍+

@S;!原料来源拓展
利用易于获得的生物可再生原料拓展脂肪族内酯的制备’是一种降低成本和提升可持续性的思路+

目前只有K*与-A+K是来源于可再生原料的单体’其种类还需要不断拓展+@6HHC;5B课题组一直致力
于将可再生来源的物质转化为单体’再利用开环聚合得到可降解的聚酯+!"#(年’该课题组报道了利用
糖类物质转化为!A甲基戊内酯!J/K"的方法’并将 J/K与K*共聚得到嵌段共聚物’制备了完全生物
基来源的热塑性弹性体-...+!"#’年’该课题组利用三羟基引发剂引发 J/K聚合’再与二异腈酸酯反应
生成交联的聚氨酯泡沫’该聚氨酯材料与辛酸亚锡于!""f高真空下处理’可以高效率回收单体

J/K-.3.’为交联热固性体系的回收提供了新的思路+除此之外’该课题组还详细研究了基于木质素转化

为%A甲基己内酯!J1K"的化学过程-.$.+J1K聚合所得聚酯与-J/K类似’可以作为热塑性弹性体中

的软段使用-.$’3".’但是目前还没有关于-J1K热降解回收的报道+

@S3!材料性能提升
除了-V*$-K*与-%@+以外’大部分脂肪族聚酯较为柔软+-V*较硬的特性与其高密度的酯键

有关’而-K*和-%@+则与其取代基的立体构型有关+这也给予研究者以启发’通过在聚合物主链上引
入立构规整的的取代基’能够提高聚合的力学性能+1=58等参考&<9P92=6-3#.等的工作’通过在7A+K的
环上再并入反式环己基’制备了Z’V+K的两种立体异构体’并分别进行了开环聚合’如图##所示+立构
规整的-!%’(AZ’V+K"具有结晶性’熔点为#!’f’玻璃化转变温度为($f+将两种不同手性的-!%’(A
Z’V+K"混合后’可以形成立构复合物’熔点为!"%>1+单一手性的聚合物与立构复合物均为硬质塑料’

但是立构复合物相对而言更脆硬+将聚合物在高温下进行加热’可以定量回收单体’并且单体不经过纯
化’即可再次聚合得到高分子量聚合物+相比于-K*’-!%’(AZ’V+K"的性质与-K*类似’而回收过程
更高效’但是由于%’(AZ’V+K的环张力小’因此聚合时单体转化率相对更低+另一种异构体-!(’)A
Z’V+K"’即使在单体为手性纯时’对应的聚合物也没有表现出结晶性’玻璃化转变温度为.!f’降解过
程中单体不稳定’回收效率不如-!%’(AZ’V+K"+
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图##!并环丁内酯的热降解

F67GB5##!Z=5BC9HB5D;DH687>?-!%’(AZ’V+K"98:-!(’)AZ’V+K"

,=9O5B等利用市售的含有苯并结构的己内酯衍生物单体!’%A4@+’通过开环聚合合成了高分子量
窄分布的-!@+’并对聚合过程和聚合物性质进行了详细研究-3!’3%.+他们发现’与其它七元环内酯不同’

!’%A4@+在聚合过程中有明显的平衡单体浓度’不能完全转化’并且聚合物在低浓度下会发生降解’重
新转化为单体+

图#!!-!@N+的热降解

F67GB5#!!Z=5BC9HB5D;DH687>?-!@N+

由于主链中含有苯环结构’因此-!@+可视为脂肪A芳香族聚酯’其力学性质比一般的脂肪族聚酯有
所提高+-!@+的玻璃化转变温度为!’f’熔点为’$f’"f进行4J*测试’其模量为#")"J-9-3%.+相
比于传统脂肪A芳香族聚酯其力学性质虽然不尽如人意’但是通过引入苯并结构同时提升力学性能和可
回收性的策略’为设计出高性能的可回收聚酯提供了新的思路+

@S@!高效有机催化剂
目前工业规模的内酯开环聚合反应’主流的催化剂主要为金属催化剂+虽然金属催化剂反应高效’

但是其金属残留往往会显著降低聚合物的热稳定性’特别是对于易于回咬环化的聚酯如-(@+等+此
外’常见的金属催化剂往往要在较高温度下才有催化活性’而高温会显著降低低环张力内酯的转化率+
虽然在低温下也表现出高催化活性的金属催化剂亦有大量报道’但是此类催化剂往往需要多步合成’或
者需要利用价格高昂的贵金属-3(.+因此’简单高效的有机催化开发剂受到了大量研究者的关注-3)#3..+
本小节将介绍目前商业可得’价格相对低廉’催化效率高以及易于操作的有机催化剂+

W9;C>G<=课题组在此领域进行了大量研究工作+!""’-33#$".年’他们首先报道了#’)’.A三叠氮双
环!(a(a""癸A)A烯!Z+4"在开环聚合中的超高活性’并提出了双重活化的机理!见图#!Z+4"+同年’该
课题组发现将硫脲与有机碱混合使用’也具有较高的催化活性!ZR%+925"’并推测其机理与Z+4催化机
理类似-3$’$#.!见图#!ZR%P925"’硫脲活化单体’而碱活化末端羟基+之后经过进一步优化’又开发出了
硫脲%脲阴离子催化体系!ZR%R986>8"’其催化机理与Z+4的双活化极其类似!见图#!ZR%R986>8"’
不但在速率上有显著优势’而且在聚合可控性上也更胜一筹-$!#$(.+对常见的内酯如K*$/K和1K’硫
脲%脲阴离子催化体系都能在室温下使其在数分钟甚至数秒以内以高转化率转化为聚合物+除此之外’
硫脲%脲阴离子还能在超低温下表现出高催化活性-’$.+由于脲分子价格低廉’结构可调’因此这一催化
体系具有优良的在工业应用价值+

除了有机碱催化体系外’有机酸也可以以双活化过程催化开环聚合+早期的研究主要集中于磺酸类
催化剂’但是聚合控制性差’副反应多-$)’$’.+!"##年’̂9]GD=6课题组-$..报道了磷酸二苯酯!4--"在开
环聚合中的应用+4--可以在室温下催化1K以及 /K的活性聚合’可控性良好+但是’4--对于K*
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图#%!内酯开环聚合高效有机催化剂

F67GB5#%!0B7986DD9<9H;2<2?>BB687A>I58687I>H;C5B6M9<6>8>?H9D<>852

的催化活性较差’需要在高温下方能催化K*聚合-$3’$$.+4--的优势在于反应条件温和’可控性好’价
格低廉’但是催化反应速率不及有机碱体系+

(!总结与展望

通过热降解聚合物回收单体的方法’是一种高效绿色的处理废旧聚合物的方法’具有很好的可持续
性+但是受限于适用此方法回收的聚合物的种类有限’聚合物价格高昂’因此还没有大规模的工业化应
用+从实际使用的角度而言’理想的可回收聚合物应具有以下特征&!#"具有可以媲美目前通用高分子或
者更佳的材料性能’这样才可能代替现有的大量不可降解的大宗聚合物材料*!!"在价格上具有竞争力+
因为更高的价格往往意味着更高的单位能量的投入+从可持续发展的角度考虑’不仅要关注物质流动的
循环’还要考虑能量的利用效率+目前聚合物材料的生产’使用与废弃的流程如图#!的上方直线所示’
而可热回收的聚合物则可以通过图#!中下方的折线实现回环+从上述最简单的模型出发’现有模式下
聚合物的实际成本为&成本#p原料h合成#h聚合#h加工h废弃’而对于可以热回收的聚合物而言’其
成本为&成本!p分拣废弃材料h热回收h聚合!h加工+假设材料的适用范围类似’加工过程类似’忽
略加工的成本差异’那么两种方法成本的差异主要在于&原料h合成h聚合#h废弃成本之和与分拣h
聚合!h热回收之和+目前通用高分子材料的废弃成本不计入材料价格’而且其大规模工业化的生产和
多年的技术积累使得原料价格低廉’单体制备高效’具有不可比拟的经济优势+但是’这一路径中聚合物
材料最终被废弃时’却已经使得人类承受污染的代价’造成数以亿计的经济损失’并且随着聚合物在环境
中的积累’其废弃成本在不断增加+此外’目前大宗聚合物的原料来源多为不可再生的石化来源’其价格
可能会发生显著上涨+另一方面’对于热降解回收单体的材料而言’废弃成本可以忽略’聚合过程为加聚
反应’不需要排除小分子’过程简单+热回收主要能量消耗为真空以及高温’也是现有技术能够实现的条
件+最主要的问题在于分拣过程’而对于共聚物和共混物等等难以分离出相对较纯净聚合物的体系而
言’这一过程将更加复杂+为真正大规模实现这一可持续性的生产A回收A再生产过程’必然需要多学科
的长期合作’甚至于需要大幅改变通用高分子的品种与聚合物材料的利用方式+

图#(!聚合物材料的生产A使用A废弃流程

F67GB5#(!K6?5D;DH5>?I>H;C5B6DC9<5B69H2

目前’我们距离上述的可持续性生产A回收A再生产还非常遥远’但是通过回顾可回收脂肪族聚酯的
历史发展以及当前的认识’我们推测这一领域今后可能具有以下的关注点&!#"来源广泛的可再生原料+
通过高效简单的方法合成内酯单体’降低聚合物的生产成本+虽然最理想的方式是单体全部由聚合物降
解而来’但是在某种聚合物得到大规模生产之前不可能得到大量的该聚合物的废弃材料’因此仍然需要
按照传统的路线分析+-K*与--40等聚合物的发展都证明了这种方法的可行性+虽然目前还没有大
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规模地回收’但是脂肪族聚酯相对容易在环境中降解’废弃成本显著小于传统聚合物材料’这一点本身也
是一种进步+而当产量上升之后’规模化的回收便开始具有经济效益*!!"研究内酯的化学结构与对应聚
合物性质之间的关系’特别是力学性质+目前能够回收的脂肪族聚酯如-V*和-K*等虽然具有较好的
力学性质’但是其综合性能还是难以与-NZ等通用材料相媲美+值得注意的是’在改变内酯结构时’其
可聚合性往往会发生改变+如果某种内酯开环聚合效率很低’即使对应的聚合物性质符合要求’仍然难
以大规模使用+同时’聚合物的回收效率与其热稳定性也需要进行平衡+所以从材料的角度而言’理想
的单体和其对应的聚合物应该至少具有以下特征,,,单体聚合转化率高$聚合物热稳定性较好$聚合物
力学性能好以及聚合物易于加工+为达到上述一系列要求’还需要研究者们尝试更多样的化学结构’找
到其中的构效关系*!%"新型催化剂的研发+一方面催化剂可以提高聚合反应的速率$可控性’甚至聚合
物的立构等’提高生产效率及提升聚合物性质*另一方面’某些新型催化剂还可以拓展可聚合单体的种
类’极大丰富聚合物结构的可选择性+特别的’如果某些聚合物结构能够通过新型催化剂以简单高效的
方法回收单体!未必需要转化为初始的原料"’再进行聚合’那么这种催化剂也可以看成第一点所述类型*
!("探索新的可降解回收的聚合物结构’而未必局限于聚酯或者聚碳酸酯+聚合物的解聚与聚合平衡是
一种广泛存在的现象’通过反应条件控制或者特殊结构设计’或许能够实现高效率的生产A回收A再生产’
为多种聚合物结构的循环利用带来曙光+总之’如果上述的生产A回收A再生产过程能够实现’将极大程
度地改善由于聚合物材料弃置而产生的污染问题’为人类的可持续性发展做出重要贡献’而聚酯的热回
收降解必然是其中的重要一环’值得研究者们持续的关注与投入+
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