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  摘要:生物可降解材料由于其绿色环保性,越来越引起人们的关注,催化剂在其制备中具有非常重要的作

用。目前工业中常采用锡类催化剂催化环酯单体的开环聚合得到,成本较高,同时锡在聚合物中的残留限制了

它们的应用。铁是地球上丰度较高的金属元素,对人体无害以及具有独特的生物活性等特点,现有报道表明铁

化合物能在温和条件下高效催化内酯聚合,是未来绿色催化制备聚酯的重要发展方向。本文主要介绍铁化合

物催化制备生物可降解聚酯的进展。
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引言

随着“白色污染”的加剧和人类环保意识的增强,生物可降解材料越来越受到人们的关注。其中,聚
乳酸(聚丙交酯)、聚(ε-己内酯)及其共聚物是具有代表性的聚合物,这些材料不仅具有良好的生物相容

性,而且它们的单体可以来源于生物基,可以完全降解,最终生成二氧化碳和水。目前,它们主要是通过

环内酯在金属催化剂作用下开环聚合得到。工业上最常用的金属催化剂为辛酸亚锡,该类催化剂对空气

稳定,而且在高温下可高效率催化内酯开环聚合制备出高分子量聚合物,但是聚合反应需要在高温下进

行,其聚合可控性较差,而且锡元素对人体器官有害,因此该催化剂在聚合物中的残留也限制了它们的应

用。除了锡(Sn)催化剂,其它金属配合物催化内酯开环聚合的报道也有很多,涉及较多的有金属铝

(Al)、碱金属钠(Na)和钾(K)、碱土金属镁(Mg)和钙(Ca),以及稀土金属配合物等,相关的研究工作也有

多篇综述文章报道[1~4],然而关于铁化合物催化内酯开环聚合鲜有人报道。铁是地球上丰度最高的过渡

金属,不仅储量丰富,而且铁元素还参与了人体自然代谢,其络合物具有良好生物相容性及低毒性。仅有

的报道表明,铁配合物在一定条件下可以高效催化内酯聚合,制备出生物可降解材料。作为一类具有潜

力的高效催化剂,铁化合物用于制备生物降解聚酯的进展尚没有报道,本文对铁化合物催化内酯开环聚

合,制备生物可降解材料的研究进行综述。

1 用于内酯开环聚合的铁化合物

目前文献中报道的用于催化内酯聚合的铁系催化剂主要有以下几类:(1)铁卤化物;(2)含铁氧键化

合物;(3)乙酰丙酮铁化合物。下面将从几个方面对文献中关于催化丙交酯、己内酯或其它内酯开环聚合

的铁化合物进行详细介绍。
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1.1 卤化铁催化剂

卤化铁是铁化合物中最稳定和简单的一类无机盐,价格便宜,而且它本身具有多个配位点以及低毒

性等优点。关于FeCl3 催化内酯开环聚合最早是1984年由德国Kricheldrof教授报道的。他的研究结

果表明,FeCl3 在100℃可以催化乙交酯和丙交酯的本体共聚(单体总量/铁摩尔比=100),8h单体转化

率能达到75.5%,聚合物中乙交酯和丙交酯的比例能达到0.96,但是继续延长聚合时间,聚合物又会降

解;如果聚合时间为120h,聚合物则完全解聚[5]。后来,他们又报道了FeCl2 在150℃催化L-丙交酯的开

环聚合,在单体和金属比例为200时,24h单体转化率为50%[6]。1998年Södergård教授也研究了氯化

铁(FeCl3)和卤化亚铁催化L-丙交酯本体的开环聚合,但催化效率并不高,在180℃高温下21h后聚合物

分子量最高达到1.7万[7]。2009年Chakraborty教授课题组系统研究了商品化FeCl3·6H2O、FeCl2·

4H2O、FeCl3 等无机铁盐对于内酯开环聚合的性能,发现FeCl3 可以在室温下高效催化ε-己内酯、δ-戊内

酯、γ-丁内酯的本体聚合,其中当单体金属比例为200∶1时,27minε-己内酯的转化率可达100%,而δ-戊
内酯、γ-丁内酯的开环聚合则在不到1min内转化率达到100%。同时还发现FeCl3·6H2O在该条件下也

具有很好的催化活性,不需要共引发剂,可在室温下引发ε-己内酯开环聚合,27min时转化率也能达到

100%。与此相对比的是,当氯化亚铁水合物FeCl2·4H2O作为引发剂时,在相同聚合条件下达到单体完

全转化需要则24h,表现出较低的催化效率,表明铁的价态对聚合有一定的影响。同时,他们还考察了溶

剂对聚合性能的影响,在FeCl3·6H2O催化体系中引入甲苯作为溶剂,要达到等同的转化率比同等条件

下的本体聚合需要更长的时间,但是所得到的聚合物分子量分布比较窄(PDI:1.27Vs.2.22)。关于δ-
戊内酯的开环聚合,铁盐在高单体浓度下仍表现很好的催化效率,在单体/铁比例为1200时,室温下,不
论有无共引发剂,FeCl3·6H2O催化其本体聚合时,转化率均在5min内达到100%;而相同条件下的

FeCl2·4H2O催化剂则需要很长时间,5h才能达到100%。聚合温度以及引发剂均对聚合过程有较大影

响。通过对聚合动力学进行了分析,他们认为该类聚合是Lewis酸活化单体,进一步引发聚合,而不是通

常金属化合物的配位/插入机理[8]。最近,Schiller教授课题组也报道了简单卤化铁盐对ε-己内酯的开环

聚合,发现无水三氯化铁FeCl3 在水、醇类等共引发剂的作用下室温下可以高效率地引发己内酯的开环

聚合,在单体金属比例为200∶1时,在2h的转化率达到93%。而溴化铁FeBr3 同等条件下催化ε-己内酯

开环聚合时,聚合时间即使达到80h,单体转化率仍低于90%,得到的聚己内酯分子量具有宽分布

特征[9]。
除了采用简单的无机铁盐催化内酯开环聚合,最近还有报道利用含有2,6-二吡唑吡啶氯化铁(III)配

合物催化ε-己内酯聚合(如图1所示)。用甲苯作溶剂,异丙醇作引发剂,在己内酯单体/金属比例为300
时,100℃下聚合24h单体转化率可达90%,得到聚合物分子量分布比较窄(PDI=1.17);相同条件下,含
有该配体的氯化亚铁(II)配合物则不能催化ε-己内酯的开环聚合[10]。

图1 2,6-二吡唑吡啶氯化铁配合物

Figure1 2,6-Di(pyrazole)pyridylirontrichloridecomplexes

上述结果表明,铁盐中铁的价态以及阴离子种类、配位环境等均对催化内酯的开环聚合有很大的

影响。

1.2 含有Fe—O键的烷氧/酚氧铁化合物催化剂

截至目前,文献中关于铁化合物催化内酯聚合的报道中除了铁卤化物,含有Fe—O键的酚氧基铁以
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及烷氧基铁化合物是报道得较多的一类。

Kricheldorf教授课题组最先报道了简单铁氧化物Fe2O3 可以在180℃高温引发L-丙交酯的本体聚

合,但催化效率不高(M/I=100,48h转化率为91%)[11]。随后,在2001年Tolman课题组报道了两类烷

氧铁类化合物———Fe(OEt)3 和Fe2(OCMe2Ph)6 可以高效率地引发丙交酯的开环聚合,并表现出很好的

可控性。其中,采用前者为引发剂时,单体/金属=450,70℃,21min单体转化率可达到97%,得到聚合物

分子量分布为1.17。当采用后者位阻较大的Fe2(OCMe2Ph)6 时,同等条件下35min单体转化率才可达

到98%,得到聚合物的分子量分布稍微变宽(PDI=1.60)。当[LA]0/[Fe]0=1000时,采用后者,70℃,

1h单体转化率可达到95%,聚合物分子量为 Mn=48.0×103g/mol(PDI=1.53)[12]。此后,他们还报道

了另外两类醇铁类化合物1-2(如图2所示),在催化己内酯开环聚合时表现出较好的催化活性。它们的

聚合结果如表1所示,其中引发剂1的催化效率更高,室温下达到单体100%转化所需要的时间更短,得
到的聚合物的分子量分布较窄(PDI=1.20);而含有脒基的烷氧基铁化合物2催化活性较低,需要几个小

时才能达到转化率100%,得到的聚合物分子量分布比较宽(PDI>1.8),通过研究二者的动力学曲线可

以推测该反应的机理[13]。

图2 含有铁氧键的化合物

Figure2 Iron(III)-alkoxidecomplexes

表1 烷氧铁化合物催化己内酯开环聚合结果

Table1 Theringopeningpolymerizationofε-caprolactonebyiron(III)-alkoxidecomplexes

催化剂 [Cl]0/[Fe]0 时间/min Mn(kg/mol) PDI

Fe2(OCHPh2)6(1)

50 20 7.5 1.19

200 26 20.9 1.20

250 25 25.6 1.20

300 35 28.4 1.19

350 73 30.9 1.20

450 960 36.4 1.20

L2FeOCHPh2(2)

100 190 18.6 1.81

200 255 23.1 1.82

300 360 26.1 1.87

400 960 27.0 1.98

  反应条件:[CL]0=1M,甲苯,25℃,时间为达到100%转化率时所需要时间;转化率为100%[13]。

  同年,Bero教授课题组利用Fe(OEt)3 催化丙交酯和乙交酯共聚。他们的研究结果表明,通过调节

单体的进料比可以有效调节共聚物中组成,使聚合物具有较好的力学性能。例如,在总单体量/铁=800
时,150℃下,随着共聚单体中L-丙交酯的比例增加,达到较高单体转化率的时间延长,同时共聚物中乙

交酯的含量逐渐下降[14]。

伍青课题组系统研究了醇铁化合物[Fe(OR)3,R=Et,Pr,iPr,nBu]催化丙交酯开环聚合行为及其

作用机理。在130℃下单体/金属比例=1000时,聚合反应时间在24h以上,单体转化率均达到90%以
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上,分子量最高可达14万,分子量分布均比较宽(PDI=1.6~1.9)。分析认为醇铁在该聚合反应中是作

为引发剂,按照配位-插入机理引发开环聚合和链增长,醇铁的配体以端基的形式进入到聚合物链中[15]。
后来,他们还系统研究了共引发剂醇类物质对开环聚合的影响,发现共引发剂为苄醇时,聚合物是以苄氧

基和乳酰基为端基的聚乳酸;当共引发剂为聚乙二醇时,聚合物的分子结构为嵌段聚合物,分子链的端基

结构均为乳酰基结构单元,这些结果进一步证明醇类物质作为共引发剂参与了丙交酯的开环聚合[16]。
在聚合过程中,羟基化合物首先与醇铁作用形成一种复合物,在这种复合物作用下,丙交酯的酰氧键断

裂,聚合按配位-插入机理进行链增长。
最近,Silvino课题组制备分离出了双配体水杨醛亚胺铁配合物3(如图3所示)并用于催化L-丙交酯

本体开环聚合,在120~180℃下,单体金属比例为500时,聚合反应24h,单体转化率最高达40.8%,得到

的聚合物分子量为4.7×103g/mol[17]。

图3 ÔÔN三齿铁化合物

Figure3 ÔÔNtridentateironcomplexes

韩国Lee组最近合成了一类水杨醛亚胺类三齿配位的双核铁化合物4(如图3所示),可以催化丙交

酯本体聚合和溶液聚合,在单体/铁比例为100℃、130℃的条件下聚合,本体聚合中,60min单体转化率可

以达到97%,所得分子量为12.5×103g/mol;而溶液聚合中,60min单体转化率只能达到58%;如果继续

延长反应时间至120min,转化率可达到92%,分子量为8.8×103g/mol,但所有得到聚合物具有分子量

窄分布特征(PDI小于1.20)[18]。
以上是烷氧基铁(III)化合物的报道,还有少量报道是关于二价烷氧基铁化合物催化内酯开环聚合的

报道。2003年,Gibson教授报道了杂核亚铁钠化合物5[(THF)NaFe(OtBu)3]2 和6[(THF)4Na2Fe(2,

6-OPhiPr2)4](如图4所示),在室温下即可引发丙交酯开环聚合,而且在转化率<70%时,聚合可控性

好,这也是二价醇铁化合物首次用于丙交酯开环聚合的报道[19]。

图4 杂核亚铁钠化合物

Figure4 HeteronuclearFe(II)-Nacomplexes

最近Byers教授报道了吡啶二亚胺铁二烷基(7)、二烷氧基化合物(8)(如图5所示)可以催化丙交酯

的开环聚合,催化活性依赖于共引发剂醇类物质。在4-甲氧基苯酚的作用下,7a表现出一定的催化活
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性,分离出的酚氧铁化合物8a也表现出较好的催化活性(如表2所示)。通过机理的研究发现,该类体系

中酚氧基铁化合物中只有一个Fe—OAr键参与了聚合反应,而烷氧基铁化合物中,两个Fe—OR键同时

参与了反应;同时还发现生成的铁离子化合物(III)9(如图5所示)则对丙交酯无催化活性[20]。

图5 吡啶二亚胺铁化合物

Figure5 Bis(imino)pyridylironcomplexes

表2 吡啶二亚胺铁配合物催化丙交酯开环聚合结果

Table2 R-LApolymerizationcatalyzedbybis(imino)pyridylironcomplexes

催化剂 [LA]∶[cat.] Mn(kg/mol) Mw(kg/mol) PDI 转化率(%)

7a* 50∶1 6.2 7.3 1.18 88

7a* 100∶1 9.6 10.4 1.09 62

7a* 200∶1 1.9 2.0 1.06 5

8a 50∶1 6.8 7.9 1.16 93

  聚合条件:室温,3h,CH2Cl2,*与2倍4-甲氧基苯酚原位催化开环聚合。

  由于利用吡啶二亚胺氯化亚铁与乙醇钠反应制备烷氧基铁化合物时,目标产物总是混合物,不易提

纯。Schaper组采用氯化亚铁配合物与乙醇钠原位催化丙交酯开环聚合,单体与金属=50或100,原位体

系在室温下反应时间1h,单体转化率44%~74%之间,延长反应时间至12h,转化率最高可达87%,而且

所得聚合物分子量很低(Mn<1.0×103g/mol),最高也仅有5.8×103g/mol,最终所得产物的反应活性低

于预期。推测其原因可能是由于NaOEt反应后没有出现预想中与氯化亚铁相互作用,聚合物的结构分

析表明存在大量的酯交换反应[21]。
考虑到供电子基团可能有利于提高催化活性,Bayer课题组设计分离出了卡宾二亚胺类铁化合物10

~11(如图6所示)。其中卡宾铁化合物11能较高效率催化rac-LA的开环聚合,在单体/金属比例为

50/1时,室温下反应3h,转化率可以达到93%,得到的产物分子量为6.8×103g/mol,分子量分布为

1.16。他们还发现该催化剂在室温下与不同的共引发剂催化丙交酯聚合时,新戊醇作为共引发剂催化效

率最好,而且在较高单体浓度下(单体/金属=5000时),聚合8h,单体转化率为85%,得到的聚乳酸分子

量高达35万,且分子量分布很窄(PDI=1.2)。其动力学研究表明,聚合反应速率常数是吡啶二亚胺铁同

系物的数倍,聚合速率更快[22]。
浙江大学沈琪组也报道了卡宾类酚氧铁化合物12,但是该类配合物只能中等活性催化己内酯开环

聚合,在单体/金属=300、80℃下的甲苯中,12h转化率达到100%,得到宽分子量分布的聚合物[23]。此

后,他们又报道了一类卡宾烷氧铁化合物13(如图6所示),对己内酯开环聚合的催化活性有所提高,在
上述同等单体比例和温度下,9h转化率为100%,所得到聚合物分子量分布较宽(PDI=3.1),表明存在

酯交换等副反应[24]。
铁的杯芳烃配合物也可以催化ε-己内酯的开环聚合,关于这方面的报道主要来自英国Redshaw教

授课题组。他们课题组先后报道了一系列含有Fe—O键的杯芳烃多核酚氧铁配合物14~16(如图7所
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图6 卡宾铁类化合物

Figure6 Ironcomplexescontainingcarbine

示)催化ε-己内酯开环聚合,但是整体催化效率不高。其中催化活性较好的铁配合物14在单体金属比例

为700,室温下反应41h,单体转化率为99%,得到聚合物分子量为2.3×103g/mol,远低于其理论分子

量。分析其可能的原因是由于在该配合物中存在杯芳烃的空洞效应,碱金属和铁共同形成了杂核体系,
而Fe—O键并未真正引发开环;而同样结构的杯芳烃锌配合物则具有较好的催化活性[25,26]。

1.3 乙酰丙酮铁化合物催化剂

除以上两类铁配合物用于内酯开环聚合外,乙酰丙酮铁也是文献中报道较多的一类可以催化内酯开

环聚合的催化剂体系。2002年,Bero教授利用乙酰丙酮铁(Fe(acac)3)催化乙交酯和L-丙交酯的共聚,
在100℃下,单体/金属比例为800时,长时间聚合(>96h)可使单体转化率达到90%以上,并可以调节共

聚物中单体比例,使得到的聚合物具有很好的力学性能,可与锡催化制备出的共聚物性能相当。同时他

们还研究了氯化铁、乳酸亚铁、乙醇铁等催化共聚性能作为对比,但催化效率以及所得到的聚合物分子量

均较低[14]。
伍青等探索了聚乙二醇PEG的引入对乙酰丙酮铁催化D,L-丙交酯的开环聚合性能的影响。实验

发现,在加入PEG的条件下,乙酰丙酮铁的催化活性与辛酸亚锡相当;单独采用乙酰丙酮铁催化D,L-丙
交酯聚合,其催化性能达不到辛酸亚锡的水平。尽管可以催化L-丙交酯的开环聚合,但反应所需时间很

长,需大约100h。他们还研究了催化剂用量、反应温度和反应时间对聚合反应的影响,以及PEG用量对

共聚反应的影响,探讨了丙交酯开环聚合的机理,结果表明,聚合是按配位-插入机理催化丙交酯开环聚

合的。在PEG存在下,PEG作为引发剂参与了丙交酯的开环聚合,D,L-丙交酯是沿着PEG分子两端开

环聚合的,分子链的链端结构是以羟基为端基的乳酰基结构单元,Fe(acac)3 有促进PEG参与聚合成酯

的作用[27]。宁波大学竺课题组报道乙酰丙酮亚铁Fe(acac)2 和乙酰丙酮铁Fe(acac)3 是较高效的环内酯

开环催化剂,在L-LA/Fe=1000,130℃聚合32h,L-LA单体转化率达90%以上,得到聚乳酸数均分子量

达116×103g/mol,分子量分布约1.4。他们还发现Fe(acac)3 也可有效催化L-LA与ε-CL共聚[28]。

1.4 其它铁化合物

除以上三大类铁化合物催化内酯开环聚合外,还有少数报道采用有机酸铁以及卟啉铁作为催化剂。

1997年有报道利用商品化的乳酸亚铁、乙醇酸亚铁以及扁桃酸亚铁催化L-LA的本体聚合,单体/金

属=4000,在150℃下聚合96h以上,转化率能达到80%以上;而且在合适的条件下,聚合物黏均分子量

能达到5万[6]。Söderghd等发现乙酸铁(II)可以有效催化L-LA开环聚合,单体金属比例为750~2000,
在210℃聚合1~2h,聚合物分子量(Mw)可达6万,继续延长反应时间,聚合物分子量反而下降。他们还
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图7 杯芳烃类杂核铁化合物

Figure7 Heterobimetallicalkalimetal/ironcalixarenecomplexes

发现FeSO4·7H2O,Fe2(SO4)3·5H2O等无机酸盐催化L-LA的开环聚合,也需要在高温210℃才能引发

本体聚合,24h转化率才可达到90%以上,得到的聚合物最高分子量Mw 介于8~9×103g/mol。此外,他
们还用二茂铁在210℃下催化L-LA的开环聚合,在单体金属比例为100时,聚合24h,聚合物分子量

(Mw)可达4万(PDI=1.7)。为了提高反应速率,升高温度至230℃,8h后聚合物分子量可达3万。在同

样条件下,FeS也可以缓慢催化L-LA聚合,9h转化率为92%,最高分子量为达到1.5万[7]。Stolt等研

究了各种有机酸铁催化L-LA的开环聚合,发现醋酸铁、三氟乙酸铁、异丁酸铁等在高温下(170~210℃)
催化效率较高,可以制备出高分子量PLLA(Mw 高达15万)[29]。2002年,有报道利用乳酸亚铁在100℃
催化乙交酯和丙交酯共聚,单体金属比例为800,共聚5天以上转化率可达91%,共聚物中乙交酯的含量

与共聚单体的起始比例有关,乙交酯所占比例越高,则共聚物乙交酯含量也越高[14]。
除了有机酸铁,Kricheldorf教授还报道了血红素铁和卟啉铁(III)类化合物17~19(如图8所示)分

别在120℃、150℃、180℃下催化Rac-丙交酯的本体聚合。当单体/金属比例为500时,聚合时间长达几

天,最高转化率可达80%,所得到聚合物的分子量中等(1.5万)。当聚合温度低于100℃时,甲苯做溶剂

时,无聚合活性[30]。

Nunes等发现离子型的铁/钛化合物20(结构如图9所示)也可以高效率引发rac-丙交酯和ε-己内酯

的开环聚合。单体与金属比例为500,聚合温度100~120℃,10min己内酯单体可完全转化;聚合温度为

130℃时,2min单体转化率可达100%。丙交酯开环聚合速率稍慢,同样的聚合条件130℃需要1h单体

可完全转化。他们认为在这个双金属催化的过程中起到催化作用的主要是[Ti3(OPri)11]+阳离子,聚合

遵循“配位-插入”机理[31]。铁配合物21则在4-(二甲氨基)吡啶(DMAP)或双(三苯基膦)氯化铵

(PPNCl)的作用下可以高效催化环氧己烷和邻二苯甲酸酐交替共聚,生成可降解聚酯[32]。
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图8 卟啉铁类化合物

Figure8 Porphyrinironcomplexes

图9 铁/钛杂核化合物和水杨醛亚胺铁化合物

Figure9 Iron/titaniumheterobimetalliccomplexesandiron(III)salencomplexes

最近,苏州大学报道了利用铁粉和异溴丁酸羟乙酯的协同效应(如图10所示),可以有效催化ε-己内

酯的开环聚合,还发现在共引发剂中引入羟基基团可以有效提高催化效率。尽管反应中铁的实际价态已

经发生了变化,这也是首次利用单质铁催化内酯开环聚合的报道 [33]。

图10 铁粉催化己内酯开环聚合

Figure10 Ringopeningpolymerizationofε-caprolactonebyFepowder

作者课题组在铁配合物的设计以及烯烃聚合方面开展了大量的工作[34]。最近,我们发现这些铁(II)
配合物与烷基锂试剂组成的催化剂可以原位高效率地催化己内酯开环聚合;另一结果表明,氯化铁在本

体聚合中可以催化丙交酯与己内酯的共聚,得到嵌段类型的共聚物,但是单体的加料顺序对它们共聚性

能影响很大。

2 结语

生物可降解材料越来越受到人们的关注,但是由于它们的制备成本较高以及常用的锡催化剂在聚合

物中的残留限制了它们的推广及应用范围,寻求高效低毒的催化剂是亟需发展的目标。铁是地球上丰度

较高的金属元素,它不仅对人体无害,还具有独特的生物活性等特点。开发具有高活性以及聚合可控性

良好的铁催化剂,不仅可以解决其它催化剂的重金属残留问题,同时铁催化剂可以在温和的条件下催化
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内酯开环聚合,大大减少副反应的发生,还可以节约成本,将是未来生物降解聚酯催化剂的一个重要发展

方向。铁催化制备的生物可降解聚酯将在人体组织工程以及药物载体等方面有较好的应用潜力。
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Abstract:Biodegradablepolyestershaveattractedmuchattentionbecauseoftheirenvironmentallyfriendlily.Themetal
catalystplaysaveryimportantroleintheirpreparation.Uptonow,tin-basedcatalystsareoftenusedtocatalyzering-
openingpolymerizationofcyclicestermonomersintheindustry,inwhichthecostishighandtheresiduesoftininthe

polymeralsolimittheirapplications.Ironistheabundantmetalelementsontheearth,anditalsohasafriendlyandunique
biologicalactivityforhumanbeing.Ironcompoundscancatalyzecyclicesterpolymerizationundermildconditions,whichis
apotentiallyimportantgreencatalystforbiodegradablepolyestersinthefuture.Inthispaper,theprogressofironcatalyst
forpreparationofbiodegradablepolyesterswasreviewedfromseveralaspects.

Keywords:Catalyst;Ring-openingpolymerization;Ironcompounds;Biodegradablepolyesters
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