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　　摘要:聚己内酯(PCL)具有良好的环境相容性和生物医学领域中潜在应用价值 , 成为近年来研究的热点课

题。聚己内酯(PC L)制备方式就是催化ε-己内酯(ε-caprolactone)开环聚合 , 其所用催化剂对控制聚合过程和调

控所得聚己内酯结构起着关键作用 ,并影响所得聚合物的性能和应用前景。一个重要的环节就是筛选出高活

性和能够良好调控所得聚己内酯结构的优良催化剂 , 而且催化剂具有低毒性和良好的环境相容性。本文按照

不同的金属和配体配位环境特点 ,讨论了近些年金属配合物在催化ε-己内酯开环聚合中的研究进展 。
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聚己内酯(PCL)是一种半结晶性线性脂肪族聚酯 ,有着良好的生物相容性 ,被期望用作药物控制释

放的载体。聚己内酯材料主要是由ε-己内酯单体(ε-caprolactone)开环聚合制备而成 ,公认的有三种机

理:阳离子聚合 、阴离子聚合和“配位 —插入”聚合
[ 1]
。其中“配位 —插入”聚合类型的环酯开环聚合由于

能产生结构明确 、分子量可控的聚合物而倍受重视 ,成为研究的热点 。各国学者都对 ε-己内酯的催化开

环聚合做了广泛的研究 ,开发了各种类型的高活性催化剂研究。本文详述了近年来报道的ε-己内酯高效

开环聚合催化剂 。

1　铝化合物催化剂

铝催化体系中 ,可以用单独的烷氧基铝作为催化剂 ,也可由铝的烷基配合物和醇组成催化体系(原位

产生烷氧基铝)。由于铝催化剂的活性一般来说比其它金属要低 ,因此在一定程度上也减小了酯交换反

应的发生 ,便于较好地控制聚合过程 ,调控聚合物的分子量 。

Teyssie教授及其合作者首先报道 Al(O
i
Pr)3 催化环酯开环聚合

[ 2 , 3]
, Al(O

i
Pr)3 在 70℃甲苯中引发

环酯聚合 ,聚合速率 、单体浓度和引发剂浓度呈线性关系;并且 Al(O iPr)3 中的每个烷氧基都能引发一条

聚合物链 ,分子量与单体浓度成正比 ,且分子量分布很窄(PDI=1.1-1.4)。推动了铝系催化剂催化环

酯开环聚合的研究 ,而且铝配合物成了催化内酯开环聚合反应较多的催化剂 ,其中包括氧(硫)配位的有

机铝化合物 、氮配位的有机铝化合物 、含氧 、氮配位的有机铝化合物。

1.1　氧(硫)配位的有机铝化合物

Lin研究组报道的烷氧基铝 1(见图 1-1)催化 ε-己内酯和 L-丙交酯开环活性聚合[ 4] 。催化 ε-己内酯

聚合过程中引入苄醇 ,利用烷氧物种与加入的醇之间发生链转移 ,是所得聚合物的分子量变小 ,分子量分

布变窄;当加入的苄醇量是催化剂量的 160 倍时 ,所得聚合物的数均分子量仅是没加苄醇分子量的 1/

160 ,所得聚合物的分子量分布(PDI)很窄 。Liao 等利用化合物 2-6(见图 1-1)催化 ε-己内酯开环活性聚

合[ 5] ,其中催化剂 2活性最高 ,催化ε-己内酯开环聚合所得聚合物分子量分布在 1.11 ～ 1.21之间 ,3-6催

化所得聚合物分子量分布在 1.04 ～ 1.15之间 。

Okuda研究组报道了双核铝化合物7和 8(见图 1-2)催化ε-己内酯开环聚合
[ 6]
,催化剂 7聚合体系中

聚合速率 、单体浓度和引发剂呈现线性关系 ,所得聚合物的 PDI较低;催化剂 8的活性较高 ,但所得ε-己

内酯聚合物的 PDI值较高 ,认为聚合过程可能含了 Al-Me 和 Al-O iPr两种活性中心。
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图 1-1　桥联二酚类铝化合物

Figure 1-1　Bridged bisphenol aluminum complexes

图 1-2　烷氧基铝催化剂

Figure 1-2　Alkoxy aluminum complexes

化合物 9(见图 1-2)催化ε-己内酯开环聚合表现为活性聚合[ 7] ,而且聚合物分子量与单体转化率呈线

性关系。Hsueh 等利用核磁跟踪反应过程 ,发现其聚合的引发过程是单体对 PhCH 2O-Al 键之间的插

入。此外 ,催化剂 9还可以催化ε-己内酯与苯乙烯共聚合 ,得到了嵌段共聚物 ,而且分子量分布很窄 。

在同系物配体骨架上引入吸电子取代基 , Chen 等报道了烷氧基铝催化剂 10(见图 1-2)和烷氧基烷

基铝化物 11(见图 1-3)催化 ε-己内酯开环聚合
[ 8]
,所得聚合物分子量分布在 1.08 ～ 1.25之间 ,转化率与

分子量呈线性关系。

Huang 等报道了硫氧二齿配位化合物 12 和 13(见图 1-4)都能高效催化ε-己内酯开环聚合[ 9] ;但其

L-丙交酯开环聚合性能不同 ,化合物 12表现了活性 ,化合物 13则不能催化 L-丙交酯聚合。核磁跟踪反

应发现 ,单体插入发生在 S-A l键之间形成活性中心 。在 12的催化体系中观察到活性聚合特征 ,而 13所

得的聚合物分子量分布宽 。
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图 1-3　烷氧基烷基铝化物催化剂

Figur e 1-3　Alkoxy alky l aluminum complexes

图 1-4　硫氧二齿铝催化剂

Figure 1-4　S O Bidentate aluminum complexes

1.2　氮配位的有机铝化合物

Inoue等是研究催化可控开环聚合的先驱人物 ,较早尝试利用四苯基卟啉铝烷氧化合物 14-16(见图

1-5)对环酯开环聚合[ 10] ,发现 Al-O键比 A l-Cl键容易引发开环聚合 。15和 16的催化体系呈现活性聚

合 ,分子量可控 。该研究中 ,首次使用1H-NMR检测聚合过程 ,证实内酯配位聚合插入到“Al-OR”键中形

成活性中间体。

图 1-5　四苯基卟啉铝烷氧化合物 14-16

Figure 1-5　Te traphenylpo rphyrin aluminum alkoxy compounds

2002年 ,Chen研究小组通过 ArNH(CH 2)3NHAr 与 AlMe3 反应合成了二胺基铝烷基配合物 17 、18

(见图 1-6)[ 1 1] 。通过核磁跟踪催化过程 ,发现 17催化过程中甲基仍键联在铝上 ,单体插入 N-Al键之间

形成活性中心。

图 1-6　二胺基烷基铝催化剂

Figure 1-6　Diamino alkyl aluminum complexe s
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我们组研究了系列8-胺基喹啉衍生物烷基铝 19(见图 1-7)催化ε-己内酯开环聚合[ 12] ,是二齿 N配位

铝化合物比较成功的催化模型 。在 BnOH 存在下 , 60℃下催化ε-己内酯开环聚合转化率即可达到 90%

以上 ,且聚合过程为活性聚合 。在不加苄醇的条件下 ,催化剂也表现出相似的高活性 ,但所得聚合物的分

子量分布变宽。

图 1-7　胺基喹啉烷基铝催化剂

Figue 1-7　Amino quinoline a lkyl aluminum complexes

近几年 ,多齿氮配位烷基铝系列化合物 20和 21(见图 1-7)催化ε-己内酯开环聚合[ 13] 。在加入苄醇

的条件下 ,所得到聚合分子量分布较窄 ,不加苄醇的条件下 ,得到的分子量分布较宽 。相同的配体能够制

备锌化合物用于催化 ε-己内酯的催化活性 。而且 ,双核二胺烷基铝 22(见图 1-7)催化ε-己内酯开环聚合

活性高
[ 14]
,聚合速率与单体浓度和引发剂浓度均成一级关系 ,分子量与转化率也呈线性关系 ,所得聚合

物分子量分布窄 ,表明该聚合是活性聚合 。

1.3　含氧 、氮配位的有机铝化合物

Nomura研究组报道了一系列水杨醛亚胺类铝化合物 23(见图 1-8)高效催化ε-己内酯开环聚合[ 15] 。

配体的取代基影响了催化性能 ,当 R1 =R2 =Bu
t
, R2 =R3 =Me 时催化效果最好 , 10m in 转化率达到

96%,数均分子量为 29800 , PDI=1.1。含有氟吸电子基的配体形成的烷基铝催化剂 24
[ 16]
和 25

[ 17]
皆为

活性聚合。Redshaw 报道的双核或多核的催化剂 26和 27表现出催化过程中的协同效应 ,聚合活性有所

升高
[ 18]
。

图 1-8　水杨醛亚胺类烷基铝催化剂

Figure 1-8　Salicy laldehyde imine alky l aluminum complexes

与此同时 ,Salen配体也受到了人们的关注 ,如图 1-9所示的几种铝配合物对ε-己内酯聚合有很好的

聚合活性
[ 19 ～ 22]

,与此同时 ,Salen铝配合物对丙交酯聚合产生了更好的选择性聚合特征 。其中催化剂 30

能催化己内酯与丙交酯的共聚 ,催化过程中是己内酯聚合开始 ,再引发丙交酯的聚合 ,一次投料能够得到

嵌段聚合物[ 23] 。

Chen等报道了胺桥连的双酚类铝配合物开环聚合研究的结果
[ 24 , 25]

,催化剂 31己内酯聚合呈现活性

聚合 ,聚合物的分子量与单体-催化剂的配比成线性关系[ 24] ;与之对映催化剂 32不仅具有高的聚合活性 ,
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图 1-9　Salen 铝催化剂

Figur e 1-9　Alumium complexes contaning Salen ligand

催化过程中呈现“活性”聚合的同时 ,具有活性中心“不死”的特点 。

图 1-10　胺桥连的双酚类铝催化剂

Figur e 1-10　Amine bridged bispheno l aluminum complexes

多氟取代四齿氮氧配位铝催化剂 33(见图 1-11)中心铝呈现五配位特点
[ 26]
,常温下在空气中能稳定

存在 ,是ε-己内酯开环聚合的高效催化剂。在二氯甲烷溶液中 ,单体和催化剂比例为 100 ,1 h后单体转

化率为 100%,可得分子量为 11400 ,分子量分布(PDI=1.11)较窄的聚(ε-己内酯)。

图 1-11　空气中稳定的铝催化剂

Figure 1-11　Air-stable alumnium compounds

2　ⅣB族金属催化剂

2.1　氧配位化合物

氧配位的ⅣB族金属化合物主要有桥联苯酚和邻苯二酚类配体 34
[ 27]
和 35

[ 28 , 29]
,对ε-己内酯有良好

的聚合活性 ,呈现活性聚合的特点 。乙酰丙酮类钛和锆化合物 36对ε-己内酯开环聚合有很好的催化活

性
[ 30]
,与其它ⅣB 族金属催化剂的ε-己内酯开环聚合规律有所不同 ,其中锆比钛的活性要高。

2.2　氮配位化合物

吡咯类配体的锆和铪化合物对ε-己内酯有很好的聚合活性 37(见图 2-2)[ 31] ,四齿氮配体的锆催化剂

38(见图 2-2)
[ 32]
,在 80℃下表现出对ε-己内酯中等的催化活性 。

2.3　氮氧配位化合物

以氮原子作为桥联二酚的桥联原子 ,即可得到一类氮氧配位的多齿配体 ,其 Ti的配合物 39(见图 2-

3)活性不高 ,只显示出对ε-己内酯中等的催化活性[ 33] 。类似的 ,乙酰丙酮衍生物氮氧配位钛 40(见图 2-

3)催化活性也比较低[ 34] 。

2.4　单茂金属化合物

也有一些单茂钛或锆化合物 ,如化合物 41-43(见图 2-4),作己内酯开环聚合催化剂的研究。其中 ,41
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图 2-1　氧配位的ⅣB 族金属化合物

Figure 2-1　Oxygen coordinated ⅣB metal complexe s

图 2-2　氮配位的ⅣB 族金属催化剂

F igure 2-2　Nitro gen coo rdina ted ⅣB me tal complexes

图 2-3　氮氧配位的ⅣB族金属催化剂

Figure 2-3　O , N coordinated ⅣB metal complexe s

和 42催化ε-己内酯开环聚合物需要在较高温度下才能显示催化活性
[ 35]
,茂锆类 CGC 体系 43对ε-己内

酯聚合只有中等的聚合活性[ 36] 。

图 2-4　单茂金属催化剂

Figure 2-4　mono-Cp metal com plexes

3　稀土类化合物

稀土类化合物是近年来研究的热点课题 ,也被广泛用于催化环状内酯开环聚合 。稀土金属具有配位

数较多 ,往往分离得到的化合物结构复杂 。化合物 44-51(见图 3-1)都能催化ε-己内酯的开环聚合
[ 37 ～ 46]

,

他们不仅具有较高的催化活性 ,而且得到具有特殊微结构的聚合物 。如催化剂 51 催化己内酯开环聚合
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得到的分子量分布较宽的聚合物。有趣的是 ,所得聚合物通过核磁检测没有端基 ,为环状聚合物[ 45] 。作

者认为开环聚合在金属 Y-N 键之间聚合 ,终止步骤为烷氧基活性种进攻胺基而形成环状聚合物 。

图 3-1　常见稀土金属内酯开环聚合催化剂

Figure 3-1　Common rare-ear th me tal complexes

4　其它金属催化体系

锌和镁化合物也是常见的催化剂[ 47 ～ 49] ,通常为桥联双核金属 52(图 4-1),也存在单核配合物 53(见

图 4-1);其聚合活性比较相似 ,而且一般聚合活性较高 。其双核的结构催化剂认为协同效应使得活性比

单核金属要高。

图 4-1　锌和镁催化剂

Figure 4-1　Zinc and magne sium cataly st

一些锡类配合物 54(见图 4-2)也能用于内酯的开环聚合[ 50] ,只是聚合速率很慢。另外 ,尽管辛酸锡

化合物常用于聚碳酸脂类合成 ,其潜在毒性制约其发展。与之相对的是无毒的铁类化合物 55(见图 4-

2)
[ 51]
,其聚合应用尚有发展空间 。甚至也有钒化合物 56(见图 4-2)用于ε-己内酯开环聚合

[ 52]
,得到中等

的催化活性 。

5　结束语

以聚己内酯为代表的脂肪族聚酯材料是一类非常重要的可生物降解树脂材料 ,随着生物能源产品和

化工产品的不断发展 ,会有更多环酯化合物的工艺和产业化企业 ,利用这些环酯合成树脂成为迫切需要。

其关键点在于获得可以调控开环聚合和所得聚酯分子量的高效催化剂 。不同配合物的研究和催化活性
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图 4-2　Sn , Fe , V 内酯开环聚合催化剂

F igure 4-2　S n、Fe、V complexes for ring-opening po lymerization

研究表明 ,更多地探讨不同配位形式和金属的配位物 ,会有活性更高 ,效率和选择性更好的催化剂 ,低毒

性催化剂保证所得树脂的良好环境相容性和潜在医用价值。相关研究有赖无机化学 、配位化学 、催化化

学等多学科的交叉 ,需要对催化剂结构与聚合催化活性及选择性之间的关系有更为深入的理解 ,促进可

生物降解脂肪族聚酯材料基础研究和产业发展。
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Progress on Metal Complex Catalysts for Ring-opening
Polymerization of ε-Caprolactone

SHEN Miao , LIU Shao-feng , ZHANG Wen-juan , SUN Wen-hua
(Key Laboratory of Engineering Plastics , I nstitute of Chemistry , Chinese Academy of

Sciences , Bei jing 100190 , China)

Abstract:Poly(ε-caprolactone)s have been at tractive of the medical applications due to their

advanced propert ie s of biocompatibili ty and biodegradabi li ty.Poly(ε-capro lactone)s a re prepared

through the ring-opening polymerization o fε-caprolactone induced by metal complex cataly sts , which

play important roles in controlling the po lymerization pro cess and the structural features of resul tant

po ly(ε-caprolactone)s , whilst catalyt ic systems affect the perfo rmance behaviors and the scopes of their

po tential applications.Therefo re , it is critically important of f inding a highly active complex cataly st ,

which could contro l st ructural propert ies of poly(ε-caprolactone)s , moreover , the ca taly tic sy stem is

required of low toxicity and good environmental compatibility .Herein the prog ress of me tal complexes

acting as cataly sts in the ring-opening polymeriza tion of ε-caprolactone is review ed on the base of

different metals and the coordination models o f ligands used.

Key words:ε-Caprolactone;Ring-opening polymerization;Metal complex procataly st
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