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!!摘要%高分子化学课程以基本概念,聚合原理和基本聚合方法为主)按照聚合机理分为逐步聚合,自由基聚

合,自由基共聚合,离子聚合和配位聚合-为避免课程理论教学过于空洞和抽象)作者以科研中乳酸为原料制

备聚乳酸的合成过程为例)结合课程教学中聚合反应的基本原理)探讨了线性缩聚反应,阳离子开环聚合反应,

阴离子开环聚合反应,配位聚合反应等反应机理)将理论教学与科研工作,生产实际相结合)使教与学达到

双赢-

!!关键词%高分子化学+理论教学+理论与实践+探讨

$高分子化学%是建立在有机,物化,生化,物理学和力学等学科基础上逐渐发展而成的一门新兴学
科)是继&四大化学’后又被称为&第五大化学’-课程主要讲授高分子化合物的聚合原理和方法)包括逐
步聚合,自由基聚合,自由基共聚合,离子型聚合与配位聚合,聚合物化学反应等-为了让学生真切感受
学科的发展和科技进步在人类生活中的作用)结合自己的科研工作)笔者将国内外商业化的生物可降解
高分子材料聚乳酸的制备为例)探讨了线型缩聚反应,离子型聚合反应及配位聚合反应的基本原理在实
际工业生产中的指导作用)让学生既能理解高分子化学的基本概念,基本原理)又能真切感受学习该课程
的实用性和重要性)实现书本知识和生产实践的有机结合-

#!线型缩聚反应的基本原理

聚合反应按反应机理分为逐步聚合和链式聚合两大类)逐步聚合包括缩聚反应,逐步加聚反应,氧化偶
联聚合,加成缩合聚合,分解缩聚等-缩聚反应是最重要)也是最典型的逐步聚合反应)在高分子聚合反应
中占有重要地位)日常生活中常用的聚合物如由苯酚和甲醛缩聚而成的酚醛树脂,由含有氨基的化合物与
醛类缩聚得到的氨基树脂,由己二胺和己二酸缩聚或者由己内酰胺开环聚合而成的聚酰胺,由对羟基苯甲
酸#聚对苯二甲酸乙二酯#香草酸三元共缩聚得到的液晶共聚酯等都是通过缩聚反应制备.##$/-线型缩聚反
应是缩聚反应类型之一)是指参加反应的单体都含有两个官能团)反应中形成的大分子向两个方向增长)得
到线型缩聚物的反应-作为线型缩聚反应的单体须具备两个基本条件*!#"带有两个不同或相同的官能团+
!!"两种官能团之间或者与别的官能团之间可以进行化学反应并生成稳定的共价键-其中只有一种单体参
与的缩聚反应)为均缩聚反应-乳酸!!*羟基丙酸"分子中含有一个(GF和(PGGF)这种单体的羟基和羧
基之间可连续,重复进行缩合反应)是一种标准的均缩聚反应-反应原理如图#所示-

图#!乳酸的缩聚

V./R?2#!6-3C9-5;25A@0.-5-<3@90.9@9.;

可见聚乳酸可以通过乳酸直接缩聚而得)且直接缩聚)一步完成)操作简单-
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!!问题的提出

纵观国内外聚乳酸的合成)尤其是医用聚乳酸材料的制备几乎都未采用直接缩聚法)为什么呢7 在
课堂教学中)将线型缩聚反应的基本理论知识讲解后)和学生一起探讨乳酸的直接缩聚反应-乳酸缩聚

反应达平衡时)体系中所有聚乳酸同系物!其中含单体"的平均聚合度#
/
% 与平衡常数8 ,反应程度0及

体系中副产物水的含量%W 之间的关系式

则 W
a
5f 1

O5槡L

由于反应体系中有水)为得到高分子量聚乳酸)缩聚反应必须在敞开体系中进行)同时需加热,减压,
通惰性气体等方法以促进小分子水不断从反应器中排出)使残留在反应体系中小分子尽可能少-实际
上)在反应后期)体系粘度急剧上升)水的去除较为困难-而高温也将导致乳酸分子中羟基氧化)在适当
温度时)一分子乳酸中的羟基与另一分子乳酸中的羧基两两失水生成稳定的六元环状化合物丙交酯)导
致分子之间的线型聚合反应难以进行)因此体系中既有乳酸,水,聚酯也有六元环交酯-成环与缩聚是一
对竟争反应)也是一个热力学平衡过程)与反应条件有关.(#)/-

可见由乳酸直接缩合制备聚乳酸)尽管方法简单,便宜,但体系中存在着游离酸,水,聚酯及丙交酯的
平衡)高分子量聚乳酸)尤其是医用聚乳酸基本上是由丙交酯开环制备)即首先是乳酸分子间发生酯化反
应生成乳酸低聚物)其次是低聚物在较高的温度下裂解得到乳酸的环状二聚体丙交酯.’)+/)最后丙交酯再
在一定条件下开环聚合)反应路线如图!所示-

图!!乳酸聚合成低聚体并裂解成丙交酯

V./R?2!!>J2AY209J-<AC50J2A.A-<3@90.;2<?-=-3./-=2?O-3C!3@90.9@9.;"

$!开环聚合

所谓开环聚合是环状单体在引发剂或催化剂作用下开环转变成线型聚合物-与缩聚相比)开环聚合

没有小分子副产物产生)已成为高分子化学发展较快的一个领域)通过开环反应可以得到很多新型聚合
物-三元环醚的阴离子开环聚合可制得聚醚类非离子表面活性剂,$)$2*二!氯亚甲基"环氧丁烷的阳离
子开环聚合可制备工程塑料氯化聚醚树脂,环戊烯开环异位聚合得到的聚#))*戊二烯是性能优异的橡胶
产品等等-开环聚合也是除连锁聚合和逐步聚合之外获得聚合物的另一种方法-环烷烃极性小)不易被
引发剂活性种进攻)当环烷烃中碳原子被杂原子取代形成杂环化合物后)聚合能力增大-常见的开环反
应单体有环酰胺,环内酯,环醚,环硅氧烷等)大多数开环聚合反应按照离子型聚合机理!阳离子,阴离子
及配位离子聚合"进行)少数按照逐步聚合及自由基聚合机理进行)引发剂在开环聚合反应中具有重要的

作用.#)!)%/-作为开环聚合的环状单体能否开环聚合及其聚合能力的大小)取决于热力学及动力学因素-

讲解完教材的相关知识点后)和学生一道探讨丙交酯制备聚乳酸的三种常见开环聚合反应-

;>:!阳离子聚合
大多数杂环化合物由于具有亲电中心)质子酸,72L.A酸,碳正离子等都可以引发阳离子开环聚合-
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用于丙交酯开环聚合的阳离子引发剂主要有质子酸,路易斯酸和烷基化试剂-一般认为丙交酯阳离子开
环聚合的反应过程是以引发剂阳离子先与单体中氧原子作用生成氧鎓离子)然后单体开环!酰氧键断裂"
产生酰基正离子)最后单体再对这个增长中心进攻-如三氟甲基磺酸甲酯!PV$QG$:2"和!PV$QG$F"引
发丙交酯阳离子聚合的机理如图$所示.&/-丙交酯上的羰基氧烷基化或质子化后)使烷氧键!G(PF"
活化)另一个单体分子进攻已活化了的G(PF键)使G(PF键断裂并形成新的碳正离子)以此类推使
聚合物链不断增长而得到高分子量聚乳酸)直至聚合体系中的亲核试剂!如水"终止链增长丙交酯的阳离
子开环聚合是烷氧键断开)由于链增长发生在手性碳原子上)消旋化不可避免)随聚合温度升高消旋程度
增加)因此选择阳离子引发剂有其弊端-

图$!丙交酯阳离子聚合机理

V./R?2$!:29J@5.A=-<0J29@0.-5.9O-3C=2?.D@0.-5-<3@90.;2

;>8!阴离子聚合
环状单体阴离子开环聚合的引发剂有烷氧基碱金属,氢氧化物,碱金属盐等-丙交酯属于六元环状

内酯)大部分内酯的阴离子聚合)都是通过酰*氧键断裂)生成烷氧阴离子增长链进行增长反应-丙交酯
发生阴离子聚合的引发剂一般为强碱)如K@!PG,BG1,BG7.等)引发机理如图所示.&###/*

图(!丙交酯阴离子聚合机理

V./R?2(!:29J@5.A=-<0J2@5.-5.9O-3C=2?.D@0.-5-<3@90.;2

由于链引发和增长涉及到烷氧负离子亲核进攻丙交酯羰基碳)单体通过酰氧键断裂开环)不会导致
消旋化)但烷氧负离子碱性强)能夺去’碳上的氢)从而导致部分外消旋化)同时聚合物的分子量升高也
受到限制.&##"/-

;>;!配位聚合
配位聚合是指单体分子首先在活性引发剂的空位上配位)形成4*3配合物)随后单体分子相继插入

过渡金属*烷基键中进行增长-在丙交酯配位开环聚合中)引发剂主要为过渡金属的有机化合物和其氧
化物的配合物-目前常用的引发剂主要有烷基金属,烷氧基金属,羧酸盐等-比如烷氧基金属异丙醇铝

83!G*.*O?"$ 引发丙交酯开环聚合的机理如下.&)#!/*首先丙交酯中的羰基与异丙醇铝配位形成四元环!过
渡态")羰基氧双键断裂成单键)形成新的四元环!过渡态")然后单体的酰氧键对83(G键进行插入)丙
交酯产生开环)丙交酯单体依次以这样的机理在83(G键上进行配位,插入)导致聚乳酸链不断增长)直
至形成高分子量聚合物-聚合过程中)除单体开环外)也有铝氧键的断裂-

尽管间接法生产流程长)成本高)但制备的材料能满足各类需求)因此国内外聚乳酸的制备大多采用
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图)!丙交酯的配位*插入聚合机理

V./R?2)!P--?;.5@0.-5*.5A2?0.-5=29J@5.A=<-?0J23@90.;2O-3C=2?.D@0.-5

间接法-鉴于引发剂在聚合反应中的重要作用)各种引发剂得到广泛研究-

(!结论

教学虽然是教师的教与学生的学二者互动统一的活动)但处于课堂教学活动核心地位的教师)有意
识地让理论知识与工业化生产或者相应的科研工作结合)让教学在一个理论和实践交叠重合的集合内进
行)实现教学,科研,生产三位一体的相互促进和融合)势必会给学生带来更强的求知欲和学习兴趣-也
可实现理论知识向实践的转变)从而改变课堂教学贫乏无味)抽象难学的局面)让学生充分意识到教材中
的理论知识不是白学,空学无用的)而是和实际工业生产紧密相连的)从而得到满意的教学效果-
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