


缓释体系，可控制除草剂、农药等的释放速度。 除此之外，一些经缩合聚合法合成的脂肪族聚酯，有
望成为可生物降解的新型包装材料。

表1 一些主要的生物降解性聚酯及其结构［1］

聚 酯 结 构

聚乙交酯 Poly （ glycolic acid） （ PGA ） ［ O CH2 CO ］n

聚乳酸 Poly（ lactic acid） （ PLA ） ［ O CH *
H

CH3
CO ］n

聚（ ε-己内酯） Poly（ ε-caprolactone） （ PCL ） ［ O （ CH2）5 CO ］n

聚（戊内酯） Polyvalerolactone（ PVL ） ［ O （ CH2）4 CO ］n

聚（ ε-癸内酯） Poly（ ε-decalactone） （ PDL ） ［ O C *
H

（ CH2）3CH3
（ CH2）4 CO ］n

聚（草酸乙二醇酯） Poly（1，4-dioxane-2，3-dione） ［ O （ CH2）2 O CO CO ］n

聚（1，3-二氧杂环己-2-酮） Poly（1，3-dioxane-2-one） ［ O （ CH2）3 O CO ］n

聚（1，4-二氧杂环己-2-酮） Poly（ para-dioxanone） （ PDS） ［ O （ CH2）2 O CH2 CO ］n

聚（3-羟基丁酸酯） （ Poly（3-hydroxybutyrate） ［P（3HB） ］ ［ O C *
H

CH3
CH2 CO ］n

聚（3-羟基戊酸酯） Poly（3-hydroxyvalerate） ［P（3HV） ］ ［ O C *
H

CH2CH3
CH2 CO ］n

聚（ β-苹果酸） Poly（ β-malic acid） （ PMLA） ［ O C *
H

COOH
CH2 CO ］n

合成生物降解性聚酯主要有两类方法，即微生物发酵法和化学合成法。采用微生物发酵法目前
主要用来合成聚 （ 羟基脂肪酸酯 ） ［poly （ hydroxyalkanoate，PHA ） ］，如聚 （3-羟基丁酸酯 ） ［P
（3HB） ］、P（3HB-co-3HV）及3-羟基丁酸与4-羟基丁酸的共聚酯［P（3HB-co-4HB） ］。化学法主要包
括缩合聚合法及开环聚合法。 缩合聚合法是指具有不同官能团如羟基、羧基的单体之间，通过脱水
酯化，得到聚酯的过程；开环聚合法主要包括交酯类和各种内酯类的开环聚合。 以化学法可以进行
分子设计，合成多种结构的生物降解性聚酯，如采用开环聚合法也可合成 P（3HB） 及 P （3HB-co-
4HB） ，所得聚合物的组成及立体规整性，与微生物发酵法得到的完全相同。

以下将就近年来，以化学法合成生物降解性聚酯的研究进展，做一些介绍。

1 缩合聚合法
有些生物降解性聚酯，主要是脂肪族聚酯，可通过缩合聚合法来合成。 由于缩聚反应往往在较

高的温度下进行，为避免脱羧等副反应，常采用如下的方法［6］：
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（1）酯化-脱二元醇反应；
（2）酯交换反应；
（3）二元酸与环状碳酸二元醇酯的缩合反应。
以缩聚法得到的聚酯分子量较低，须进一步提高其分子量，才能得到具有良好性能的聚合物材

料。 提高分子量常通过扩链反应来实现。 根据聚合物端基的不同，采用的扩链剂也不同：以羟基为
端基的聚酯常以二酸酐及二异氰酸酯来扩链，以羧基为端基的聚酯则常以口恶唑啉（ Oxazoline） 、氮
丙啶（ Aziridine）衍生物、双环氧化合物、二价金属离子等组分进行扩链。
1.1 缩合聚合反应
1.1.1 直接酯化-脱二元醇反应 先将二元酸与过量的二元醇在较低的温度下酯化，得到端羟基
的低聚物，然后在催化剂存在下，经高温、高真空度脱二元醇，得到聚酯：
   nHOOC CH2 CH2 COOH ＋ mHO CH2 CH2 OH

      H ［ O CH2 CH2 O C
O

CH2 CH2 C
O

］nO CH2 CH2 OH ＋2nH2O↑ 催化剂

H ［ O CH2 CH2 O C
O

CH2 CH2 C
O

］2nO CH2 CH2 OH ＋ HO CH2 CH2 OH↑
1.1.2 酯交换反应 以二元酸二甲酯或二乙酯与等当量的二元醇，在催化剂存在下，经高温、高真
空度脱甲醇或乙醇，得到聚酯。

nCH3O C
O

CH2 CH2 C
O

OCH3 ＋ nHO CH2 CH2 OH 催化剂

 

［ O CH2 CH2 O C
O

CH2 CH2 C
O

］n  ＋  2nCH3OH↑
1.1.3 二元酸与环状碳酸乙二醇酯反应 以环状碳酸酯作为二元醇组分，将二元酸在催化剂存在
下，与等当量的环状碳酸酯反应，脱 CO2得到单乙二醇酯，进一步在高温、高真空度下脱水得到聚
酯。

nHOOC CH2 CH2 COOH ＋ n O
CH2 CH2

O
C
O

催化剂

－CO2 nHOOC CH2 CH2 C
O

O CH2 CH2 OH 催化剂

 ［ O CH2 CH2 O C
O

CH2 CH2 C
O

］n  ＋  nH2O↑
缩聚反应中所用的催化剂有金属锡［7］，金属有机酸盐如乙酸钙［8］、IVB 族羧酸盐［9］，金属氧化

物如 SnO［10］、GeO2［11，12］，金属络合物如乙酰丙酮合锌［13］，钛酸酯［14］等。较少使用有毒的铅、锑、镉的
化合物为催化剂［6］。

目前脂肪族聚酯尚未能单独用作塑料制品，原因是它们的熔点大都低于100℃。 在通常情况
下，聚酯的熔点只有高于100℃，经加工成型后，得到的塑料制品才具有使用价值。脂肪族聚酯的熔
点见表2。

由表2可以看到，只有几种脂肪族聚酯的熔点高于100℃，它们是聚（ 草酸乙二醇酯） ，熔点
159℃；聚（草酸丁二醇酯） ，熔点103℃；聚（草酸新戊二醇酯） ，熔点111℃；聚（丁二酸乙二醇酯） ，熔
点102℃；聚（丁二酸丁二醇酯） ，熔点113℃。

聚草酸酯的热稳定性较低，由直接缩聚得到的聚酯分子量不超过5000，而丁二酸类聚酯要稳
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定得多，可获得较高的分子量，这类聚酯已在日本 Showa Highpolymer 公司投产，年产量为3000t，
商品名为 BIONOLLE。

表2 脂肪族聚酯结构与熔点的关系［15］

二元醇：HOROH
R：

二元酸：HOOC（ CH2） nCOOH
n＝0 1 2 3 4 5 6 7 8

（ CH2）2 159 －22 102 －19 47 25 63 44 72
（ CH2）3 66 －25 43 35 36 41 47 46 49
（ CH2）4 103 －24 113 36 58 38 － 49 64
（ CH2）5 49 －26 32 22 37 39 43 46 53
（ CH2）6 70 －48 52 28 55 52 61 52 65
（ CH2）10 76 29 71 55 70 63 70 67 71
（ CH2）20 88 67 86 77 85 82 86 34 87
（ CH2）2 O （ CH2）2 5 －18 －11 －30 －29 －32 28 －36 44
（ CH2）2 O （ CH2）2 O （ CH2）2 －44 －34 －24 －36 －39 －42 －41 －43 28

CH
CH3

CH2 － － －2 －25 －25 －37 －41 －46 －34

CH
CH3

（ CH2）2 －4 －20 －15 －32 －36 －43 － －52 －44

CH2 C
CH3

CH3
CH2 111 67 36 － 37 － 17 0 26

  表中数字为熔点，单位：℃。

1.2 扩链反应
缩聚反应为平衡反应，且平衡常数较低，需不断地排除小分子物质，才能得到适当分子量的聚

酯。 在反应的后期，由于温度较高，一般超过200℃，一些副反应如脱羧、热降解、热氧化等，也会影
响分子量的提高，由此得到聚酯往往性能不够理想，须进一步提高其分子量。通常以扩链剂，通过其
活性基团与聚酯的端羟基或端羧基反应，来提高聚酯的分子量。
1.2.1 端羟基聚酯的扩链 带有端羟基的聚酯，可与二酸酐及二异氰酸酯等扩链剂反应，来提高
分子量。

a.二酸酐

C
O

C
O

OH O ＋ 2P
C
O

C
O

O  

C
O

HO

C
O

P O C
O

OH

C
O

O P

b.二异氰酸酯

2P－OH ＋ OCN－R－NCO P－O－C
O

NH－R－NH－C
O

O－P
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1.2.2 端羧基聚酯的扩链 端羧基聚酯可以采用口恶唑烷、氮丙啶衍生物、双环氧化合物、及二价
金属离子等为扩链剂，提高分子量。

a.口恶唑烷

2P－C
O

OH  ＋ C
NCH2

CH2 O
R C

N CH2
CH2O

 

P－C
O

O－CH2－CH2－NH－C
O

R C
O

NH－CH2－CH2－O－C
O

P

b.氮丙啶衍生物

2P－C
O

OH  ＋ N
CH2
CH2

R N
CH2
CH2

 

P－C
O

O－CH2－CH2－NH－R－NH－CH2－CH2－O－C
O

P

c.双环氧化合物［16］

2P－C
O

OH  ＋ CH2
O

CH R CH
O

CH2  

P－C
O

O－CH2－CH
OH

R－CH
OH

CH2－O－C
O

P

d.二价金属离子
2P－COOH ＋ MgO －P－COO－Mg－OOC－P

主链由部分芳香族结构单元组成的聚酯，在其含量较低时，不会影响其生物降解性，且熔点较
高，力学性能较好。由对苯二甲酸-癸二酸与1，3-丙二醇缩聚得到的共聚酯，当对苯二甲酸组分低于
50mol％时，具有良好的生物降解性；如为嵌段共聚物，即使对苯二甲酸组分超过50mol％，仍能进
行生物降解［17］。

2 开环聚合
由缩聚反应合成的聚酯，分子量不过几万，而采用开环聚合法，所得聚酯分子量可达到几十万。

由开环聚合法可以合成各种类型的聚（羟基烷酸酯） ，根据环状单体的不同，得到的 PHA 结构也不
同。以交酯类单体如乙交酯、丙交酯，可以得到聚（2-羟基烷酸酯） ；以环内酯类如β-丙内酯、●-丁内
酯、δ-戊内酯、ε-己内酯等，可以得到聚（3-、4-、5-、或6-羟基烷酸酯） 。

内酯及交酯类化合物的开环聚合通常有阳离子聚合、阴离子聚合及配位聚合三种方式［18，19］。
在聚合过程中，活性中心除了与单体作用进行增长反应外，还存在着副反应，即活性中心与增长链
内的酯键反应形成环状齐聚物，如二聚体、三聚体等（分子内酯交换） ；增长链与不同聚合物链中的
酯键作用（分子间酯交换） 。 这两种副反应都会使聚合物分子量分布变宽［20，21］。 配位开环聚合的活
性中心较普通阴离子聚合如烷氧负离子的活性低，能够抑制分子内及分子间的酯交换，阻止聚合物
分布变宽［22］，因此交酯及内酯类开环聚合目前多采用配位型引发剂。
2.1 交酯类开环聚合

聚（2-羟基烷酸酯）中聚乳交酯、聚（2-羟基乙酸酯） （或聚乙交酯）及它们的共聚物等，已商品化
并用作医用材料。这些材料的特点是其代谢产物无毒，它们在体内降解后，转化成人体自身所含、并
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能代谢的乳酸、α-羟基乙酸［23～25］，最终产物为二氧化碳及水等。 乙交酯-乳交酯共聚物用作外科缝
线手感好，且具有良好力学性能及组织相容性。

PGA 由乙交酯开环聚合而得到［26］，可用于药物缓释体系［27］。乙交酯在丁基锌等［26］催化下的开

环聚合反应可表示为：

Cn O
O CH2

CH2 O
C O  

催化剂
 ［ O CH2 C

O
］n

Frazza 等［28］还详细地研究了 PGA 纤维的制备方法，PGA 已于1962年由美国的 Cyanamid
Co．公司生产［29，30］，商品名为 Dexon，主要用作外科缝合线等。

Du pont 公司采用 PLA 来代替 PGA ［31］。 以乳酸直接进行缩聚反应，仅能得到低分子量的
PLA ［32～34］，将该低聚物在催化剂存在下加热裂解，可生成乳交酯，乳交酯经开环聚合，便可得到高
分子量的 PLA ［35～37］，其过程如下：

乳交酯中含有两个不对称碳原子，因此有四种立体异构体：L，L-及 D，D 对映体，L，D-非对映
异构体（或内消旋体，diastereoisomer）及 L，L＋D，D 外消旋体。 不同立构的乳交酯，经开环聚合得
到的 PLA 立体规整性不同。 PLA 的立体规整性对其熔点、力学性能及生物降解性都有很大影响。
以外消旋乳交酯得到的 D，L-PLA，比由单一的 L-或 D-型乳交酯得到的 L-或 D-PLA，熔点低许
多，其生物降解速度则快得多，主要是因为后者具有很好的立体规整性。

立体规整的 L-PLA 结晶度高，聚合物硬而脆，其熔点为175℃，所需热加工成型温度在180℃
以上，此时聚合物已开始分解，使得分子量降低。 采用共聚合可以改善其加工性能。 乙交酯与乳交
酯共聚合，得到的共聚酯结晶性大大降低，力学性能得到改善，生物降解速度也得以提高［38］。 由乙
交酯及乳交酯与ε-己内酯形成的嵌段聚合物［39］，乙交酯与环氧氯丙烷形成的嵌段聚合物［40］，也都
是很好的生物降解性材料。

Spinu等采用二辛酸锡［Sn（ Oct ）2］为催化剂，以低分子量的α，ω-端羟基聚（ ε-己内酯） 、聚（环
氧乙烷） 、聚（四氢呋喃） 、聚（二甲基硅氧烷） 等，引发 L-乳交酯聚合，再经偶合反应，得到多嵌段共
聚物（ ABA） n，其反应可表示为：

HO B OH ＋ L－La  
1 HO A B A OH 2

扩链
 

（ ABA ） n
通过控制 A、B段的长度，得到即具有较低熔点，又具有适当结晶度的聚合物，其热加工性能得

到改善［41］。
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共聚物（ ABA） n的热性能及力学性能如表3所示。

表3 （ ABA ） n 多嵌段共聚物的热学及力学性能
B段：M n
 

A／B比
（ w t ） ％

M w×10－3 最大抗拉强度

／MPa
断裂伸长率

／％
T m
／℃

结晶度

X c（ ％）
PCAP：2000 90／10 88 33.8 5 163 26

80／20 － 42.7 584 142 20
75／25 106 37.9 685 141 22

PEO：3400 75／25 － 17.2 470 148 15
  8000 50／50 － 7.59 610 104 12
PTMO：2900 80／20 85 48.3 710 149 30

60／40 111 51.0 870 117 9
L-PLA 100／0 ＞100 63.4 5 173 37

  其中 PCAP 为聚（ ε-己内酯） ；PEO 为聚（环氧乙烷） ；PTMO 为聚四氢呋喃；M n 为 B段低聚物的数均分子量；M w 为多嵌段共
聚物（ ABA ） n的重均分子量。

采用上述催化剂，以二羟基或多羟基化合物引发（ L ）-LA 及（ D，L ）-LA 聚合，可得到线型或星
形有规-无规嵌段共聚物［42，43］，（ L ）-PLA-block-（ D，L ）-PLA，聚合物的热加工性能及力学性能都得
到改善。

乳交酯进行配位开环聚合的催化剂有：金属醇盐如锌、钛的正丁醇盐、二丁基锡甲醇盐［44］，三
异丙醇铝［44，45］，金属络合物［46］、辛酸锡［32］等。 其中用的最多的为二（2-乙基己酸）锡，适合于合成高
分子量的聚合物，并能够防止单体如乳交酯的外消旋［47］。 三异丙醇铝及辛酸锡等活性较低，聚合反
应需在70℃以上的温度下进行［45］。最近研究发现稀土金属的醇盐具有很高的催化活性［48～52］，结构
为 Ln5（ μ-O） （ OPr）13的镧系金属原子蔟化合物，引发乳交酯开环聚合的活性次序为 La＞＞Sm＞Y
＞Yb［53］。采用 Y（ OCH2CH2OiPr）3引发乳交酯可在室温下进行开环聚合［54］。采用配位聚合引发剂
在适当的温度下进行乳交酯的开环聚合，为活性聚合，得到窄分布的聚合物，温度升高使分子量分
布变宽，主要是由分子间的酯交换而引起的［55］。
2.2 内酯类开环聚合

β-丙内酯、ε-己内酯能够进行正、负离子及络合型开环聚合，得到高分子量的聚合物，其均聚物
具有良好的生物降解性［56，57］。 其它环状内酯，如β-丁内酯（ β-BL） ［58～60］，●-丁酯（ ●-BL） ［61，62］，β-、
●-及δ-戊内酯（ β-、 ●-、δ-VL ） ［63，64］等，经开环均聚及共聚合，能够得到多种结构的聚（ 羟基烷酸
酯） 。 内酯的开环聚合反应可表示为：

Om （ CH2） n
C O  

催化剂
 ［ O （ CH2） nC

O
］m

这类聚酯同样具有很好的生物降解性。
Hori等［65］以二锡氧烷（ distanoxanes）1为催化剂，研究了β-丁内酯的开环均聚及共聚合。该聚

合经酰-氧键断裂而进行，聚合过程中，内酯分子内不对称中心的手性不会发生改变。以（ R ）-β-丁内
酯进行开环聚合，可得到立体规整性的 P（3HB） ，其结构与微生物发酵法所得到的完全相同。

表4列出了（ R ）-β-BL 的均聚及与ε-己内酯、 ●-丁内酯、δ-戊内酯、β-甲基-δ-戊内酯、乳交酯
等的共聚合情况。由表4可以看出，采用上述二锡氧烷为催化剂，（ R ）-β-BL 的均聚及共聚合转化率
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1
X 为 OEt，Y 为 Cl；X 为 OH，Y 为 Cl，NCS

高，能得到高分子量的均聚及共聚酯；即使对于难聚合的 ●-丁内酯、δ-戊内酯、β-甲基-δ-戊内酯
等，也不例外，它们与（ R ）-β-BL 共聚合，仍能获得高转化率及高分子量的共聚酯。

表4 （ R ）-β-丁内酯与其他内酯的聚合情况

单体（进料比）
 

聚合物

组成 T m／℃ T g／℃ M n×10－3 产率／％ ［α］25D
（ R ）-β-BL 100 163 5.3 178 99 －1.6
（ R ）-β-BL／ε-CL
90／10 89／11 119 －9.3 180 87 －1.4
80／20 80／20 97 －16.5 154 97 －1.9
（ R ）-β-BL／●-BL
80／20 89／11 134 －3.6 64 95 －1.9
（ R ）-β-BL／δ-VL
90／10 90／10 113 －4.3 191 96 －1.1
（ R ）-β-BL／β-Me-δ-VL
90／10 91／9 115 －2.8 176 93 －1.3
（ R ）-β-BL／L-LA
90／10 83／17 120 12.3 124 83 －32.6

内酯类配位开环聚合的催化剂有三异丙醇铝［66］、双金属氧联醇盐［67］、铝卟啉［68］、有机锡化合
物［65，69］等。 采用配位聚合引发剂在适当的温度下进行开环聚合，为活性聚合，可得到窄分布的聚
酯，温度升高，分子量分布变宽，主要是分子内酯交换生成低分子量的环状物而引起的［18］。
2.3 带功能侧基环状内酯的开环聚合

一些带功能侧基的环状内酯经开环聚合及后继反应，可合成带有功能侧基的生物降解性聚酯，
这类聚酯可通过反应将药物以共价键形式引入侧基，形成药物携带体系［23，70～78］。 带羧酸侧基的聚
酯被称为自降解聚酯，羧酸侧基的参与，能够加速主链中酯键的水解，使它们的生物降解变得更易
进行［79］。

一些带有羧酸侧基的聚酯已被合成出来。 Vert 及 Lenz等［70～73］由苹果酸内酯-苄基酯（ benzyl
malolactonate）2先经开环聚合，再以氢化裂解除去苄基，得到聚（ β-苹果酸） P（ β-malic acid）3。

O
O
COOBz
2  

1聚合
2氢解

 

O（
COOHO

）

3

Ouchi及 Fujino 等［74］以苹果酸交酯-二苄基酯（ malide dibenzyl ester ）4经开环聚合、继而脱除
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苄基，合成了聚（ α-苹果酸） P（ α-malic acid）5；Kimura［75］、冯新德［76］等由环状单体6聚合及后处理，
得到α-苹果酸与羟基乙酸的交替共聚酯 P［（ α）-MLA-alt-GLA］7。

BzOOC O

O O COOBz

O

4  

1聚合
2氢解

 

O（
COOH

O
 ） n
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O
） n

7

聚丝氨酸的异构体聚丝氨酸酯9也可采用类似的方法合成，这类聚（ α-氨基酸酯）被称为假聚
（ α-氨基酸） ［pseudopoly（ α-amino acid） ］。Zhou［77］及 Fietier［78］等通过N-保护基-L-丝氨酸-β-内酯8
开环聚合，再除去保护基，得到聚（ L-丝氨酸酯）9。

O
O

P N
H
8  

1聚合
2去保护基

 

O（
NH2

O
） n

9
                   P 为保护基。

采用开环聚合还可合成 α-羟基酸及 α-氨基酸的共聚物。 Helder［80，81］等由吗啉-二酮
（ morpholine-2，5-dione） 衍生物 10，经开环聚合得到 α-羟基酸及 α-氨基酸的交替共聚物 P
（ depsipeptide）11。
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O N
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 聚合 
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R1

O
） n

11

将10与 D，L-乳交酯［82］或ε-己内酯［83］共聚，也可到具有生物降解性的聚（酰胺-co-酯） 。
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Development in Biodegradable Polyesters Synthesized by Chemical
M ethods
Zhao Jingbo，Yang Wantai
（ College of Materials S cience and Engineering，Beij ing Univ ersity of Chemical T echnology，Beij ing100029）

Summary  Development in biodegradable polyesters synthesized by chemical methods was
reviewed in this paper．T hese methods include condensation polymerization of aliphatic diacids
w ith aliphatic glycol，ring-opening polymerization of glycolide，lactide，lactones，and substituted
lactones w ith carboxy or amino pendant groups．

Key words  Biodegradable polyester， Condensation polymerization， Ring opening
polymerization，Self-degradable polyester
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