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　　摘要:近年来, 作为生物降解高分子材料,脂肪族聚酯由于良好的生物降解性及生物相容性受到人们的广

泛关注。脂肪族聚酯在环境友好材料和生物医用材料领域都具有极大的应用价值, 目前,部分聚酯材料已经商

品化 。与此同时,脂肪族聚酯的合成方法尤其是活性开环聚合也成为学术界及工业领域的研究热点。 采用开

环聚合法得到的聚合产物化学组成精确 、分子量分布窄, 从而可以调控材料的降解速率 、亲水性 、玻璃化转变温

度及结晶性。本文前两部分介绍了传统开环聚合制备脂肪族聚酯的方法以及发展情况。 本文第三部分, 对于

具有环境友好特性的催化剂以及反应媒介做了详细的介绍。最后, 综述了近几年新型环状单体的开发与应用。
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高分子材料包括合成纤维 、塑料 、橡胶已广泛应用于交通 、建筑 、包装 、医药等各个工程及技术领域,

随之而来的环境污染和资源短缺等问题越来越引起人们的关注, 生物降解性高分子材料已成为世界各国

的研究热点[ 1 ～ 3] 。其中, 脂肪族聚酯[ 4, 5]以其优良的生物降解性 、生物可吸收性和生物相容性在生物降解

材料方面占有重要的地位 。缩合聚合法是合成脂肪族聚酯材料的重要方法之一 。此种合成方法原料成

本较低, 聚合产物纯净, 不需要介质分离,但产物分子量低, 分子量分布较宽, 不利于材料的稳定性[ 6, 7] 。

为了使脂肪族聚酯的聚合反应及产物结构具有可控性, 开环聚合反应应运而生[ 8 ～ 10] 。开环聚合法具有活

性聚合的特征, 可以精确控制聚合产物的化学组成,从而提高材料性能的稳定性,拓宽了脂肪族聚酯的应

用领域 。本文综述了脂肪族聚酯在可控聚合方面尤其是开环聚合领域的最新研究进展。

1　传统开环聚合

1.1　阴离子开环聚合

碱金属烷氧基硅烷能很好地引发丙交酯的阴离子开环聚合, 但反应条件比较苛刻, 易发生副反

应
[ 11]
。2002年 Hedrick等

[ 12]
首次发现具有亲核性的 N-杂环卡宾是环酯阴离子开环聚合的有效催化剂。

随后, N-杂环卡宾作为非金属催化剂被广泛研究[ 13 ～ 15] 。Dove 等还发现, N-杂环卡宾还可以催化手性聚

合反应,得到具有旋光性的聚乳酸[ 16] 。由此, 在阴离子开环聚合领域衍生出很多有机催化剂用于催化环

酯的开环聚合反应, 避免了金属有机催化剂在产物中的残留[ 17] 。最近, Coulembier 等[ 18] 开发了卤化物

为催化剂, 催化丙交酯的开环聚合反应 。利用三氯化碘为催化剂,在醇的引发下, 开环聚合制备了聚乳

酸,产物的分子量分布在 1.1到 1.4之间 。Adamus[ 19] 利用四丁基醋酸铵为催化剂, 采用阴离子开环聚

合机理制备了带有取代基团的丙内酯,产物的分子量分布在 1.1左右 。

1.2　阳离子开环聚合

Kricheldorf等[ 20] 对阳离子质子酸型催化剂进行了广泛的研究,指出三氟甲磺酸等强酸能用做交酯

阳离子开环聚合的催化剂 。近年来,以 HCl·Et 2O 为质子酸 、醇类为共引发剂, 也成功实现了内酯的阳

离子开环聚合, 反应具有活性聚合特征, 产物分子量分布小于 1.25
[ 21]
。根据研究结果, 阳离子型催化剂
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显示出了很高的活性,尤其是对聚戊内酯的开环聚合反应, 产物的分子量最高可达 50000
[ 22, 23]

。

1.3　开环聚合的应用研究

聚己内酯 、聚乳酸等脂肪族聚酯多为疏水性材料, 为了提高其生物相容性, 可以通过连接聚乙二醇等

亲水片段进行改性, 制备具有自组装性能的嵌段共聚物 。Wang 等
[ 24]
合成了聚磷酸酯与聚己内酯的三嵌

段共聚物( PEEP-PCL-PEEP) ,由于开环聚合的可控性,各链段的聚合度可以进行调节,从而可以在水环

境中自组装成不同尺寸的微球结构,在药物载体材料领域具有潜在的应用价值 。利用富马酸为引发剂,

催化丙交酯和环氧乙烷的开环聚合反应,得到了 PLA-PEG的嵌段共聚物 。由于富马酸中含有不饱和双

键,可以进行光交联反应,制备水凝胶。这种水凝胶的降解速率可以通过两种单体的链长度进行调节, 以

适应组织工程材料的性能要求
[ 25, 26]

。Zhou等
[ 27]
制备了带有乙烯基取代基的丁内酯, 使其与己内酯开环

共聚, 得到 PDI约为 1.5的嵌段共聚物 。由于双键的存在,可以进一步交联,得到具有记忆功能的生物材

料,通过改变不饱和基团的比例,可以调节材料的力学性能及玻璃化转变温度。

通过分子设计, 可以利用开环聚合技术制备分子结构及聚合度都具有可调节性的星型 、树状或梳状

聚合物,这在生物材料尤其是药物载体材料中具有重要的意义。Fum io 等[ 28] 以三羟甲基丙烷和季戊四

醇作为引发剂 、以辛酸亚锡为催化剂合成了三臂和四臂星型聚己内酯 。Sobczak [ 29] 利用这种方法还合成

了六臂的聚己内酯和聚乳酸星型聚合物,并将其应用于环丙沙星的缓释材料。Hafren 等[ 30] 利用纤维素

表面的羟基与有机酸组成催化/引发体系, 用于 ε-CL 开环聚合, 合成了纤维素-PCL 接枝共聚物。

Wittmar 等
[ 31]
利用聚乙烯醇主链上的羟基引发乙交酯和丙交酯的开环聚合反应,得到了梳型的可生物降

解聚合物, 并用于蛋白质及 DNA 的药物传输材料。

开环聚合的产物的端基可以通过引发剂的分子设计而引入功能性基团。Zhang 等[ 32 ～ 34]以具有荧光

和磷光特性的含硼化合物在辛酸亚锡的催化下引发了己内酯及丙交酯的开环聚合反应, 制备了一种新型

的发光生物材料 。通过调整蓝色荧光和黄色磷光的相对强度, 这种材料可以生产出一种较准的彩色光

源,能够清楚地了解到氧气水平的微小变化
[ 35]
。这种新型发光生物材料将对肿瘤成像技术产生重大

意义
[ 36]
。

Hoskins等[ 37] 利用带有叠氮基团的羟基化合物引发了己内酯的开环聚合反应, 并用乙炔基团封端,

得到了两端基为不同功能基团的线型聚己内酯,再通过 Click 偶联反应, 制备了高产率的环状聚己内酯,

通过投料比的改变可以精确控制环状聚合物的分子量 。Misaka 等[ 38]利用同样的方法合成了环状的聚戊

内酯, 分子量为 4900,分子量分布为 1.11。

2　配位聚合

上个世纪 80年代, 日本东京大学的井上祥平和相田卓三等开发了金属-卟啉络合体系
[ 39, 40]

,催化活

性开环聚合,生成聚合物的分子数与络合物的分子数相符, 改变单体与络合物的用量比可以完全控制聚

合物的聚合度, 而且产物分子量分布较窄[ 4 1] 。由此,配位开环聚合逐步发展起来, 尤其是低毒 、高效 、高

选择性的催化体系成为学术界研究的热点。

2.1　Al配合物催化体系

Lin课题组
[ 42 ～ 45]

合成了多种以两个铝原子为中心的铝复合体系 。这种催化体系具有更高的活性, 可

以有效催化己内酯 、戊内酯的开环聚合反应, 得到的产物聚合度可以通过投料比精确控制,产物的分子量

分布在 1.2以下,研究表明此反应具有“不死”聚合的活性特征。这种铝金属配合物还可以催化丙交酯的

手性开环聚合反应,得到具有旋光性的聚乳酸产物。另外, 此课题组还合成了两个硫原子与两个中心铝

原子配位的复合体系[ 45] ,也具有高的化学活性,由于硫酯端基的引入,还为脂肪族聚酯的进一步分子设

计提供了依据。

2.2　稀土金属配合物催化体系

近年来,稀土金属有机催化体系由于其活性高而被应用于内酯及交酯的开环聚合中[ 9] 。这些体系具

有活性聚合的特征 。催化剂种类较多, 聚合条件温和, 所得产物结构可控 、分子量稳定 、分子量分布
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窄
[ 47]
。由于稀土金属的离子半径较大而价态相对较低, 所以稀土金属元素容易形成高配位数的配体。

Yamashi ta等[ 48] 利用有机镧系化合物成功引发了ε-己内酯 、δ-戊内酯 、β-丙内酯的开环聚合, 产物的聚合

度接近于单体与引发剂的摩尔比,具备活性聚合的特征, 分子量分布小于 1.2。然而, 高配位数的稀土金

属有机化合物在溶剂中的构型不稳定, 所以不适于均相催化
[ 47]
。因此,与金属原子低配位的复合体系正

在逐步发展起来 。Sm ( Ⅲ)配位催化体系具有高的反应活性,无需加入助催化剂, 在室温条件下即可引发

开环聚合反应[ 49] 。

2.3　无毒金属配合物催化体系

金属配合物催化体系在开环聚合反应结束后,会有少数金属盐残留于脂肪族聚酯产物中,利用生物

可吸收金属离子制备催化体系可以解决这一问题。Kricheldo rf 等[ 50, 51] 研究了大量具有生物吸收性的金

属盐催化剂,其中乳酸锌催化丙交酯开环聚合的活性最高,得到的产物分子量分布较窄。氯化锌可以催

化己内酯的开环聚合反应,反应机理符合配位-插入机理
[ 52]
。烷氧基铁可以引发丙交酯和己内酯的开环

聚合, 此反应具有良好的可控性,产物的聚合度与单体 、引发剂的摩尔比一致[ 53] 。烷氧基钙在室温条件

下就可以催化环酯的开环聚合反应,反应速率高于烷氧基铝和烷氧基锡,聚合产物的分子量与理论值一

致,分子量分布小于 1.3
[ 54]
。

3　其它可控聚合反应

由于脂肪族聚酯良好的生物相容性和生物降解性,广泛应用于生物材料,因此, 开发无毒或毒性较小

的催化剂具有重要的研究意义, 近年来利用生物酶催化开环聚合反应逐步发展起来[ 55] 。Candida

antarctica 脂肪酶是最早被发现用来催化己内酯开环聚合的催化剂
[ 56]

,实验结果表明, 此种脂肪酶具有

较高的催化活性,在反应过程中不存在其它的副反应或者分子内反应 。酶催化开环聚合反应也具有活性

聚合的特征,反应机理如图 1所示, 可以看出产物的分子量是可以通过环状单体与引发剂的比例进行调

节的,分子结构具有可控性
[ 9]
。Pseudomonas cepacia 脂肪酶对内酯开环聚合反应的催化活性最高,在 80

～ 130℃下反应数日,可以得到分子量为 270000 、分子量分布在 1.1 ～ 1.3之间的聚合物。然而, 酶催化

乳酸的开环聚合反应的反应程度一般较低,在 16%以下[ 57] 。

图 1　酶催化开环聚合的机理

Figure 1　Ring-opening po lymerization ca talyzed by enzyme[9]

近年来,面对日益严重的环境污染问题, 学术界和工业界越来越重视避免有机溶剂的使用与排放。

离子液体以其零蒸汽压 、低燃性 、低毒性等优势引起了人们的关注, 被誉为绿色溶剂[ 58] 。国内在这一合

成领域做了大量的工作[ 59 ～ 61] , 在咪唑型离子液体中成功实现开环聚合,制备了分子量精确的聚己内酯,

产物分子量分布小于 1.3。Oshimura等[ 62] 以聚苯乙烯负载的 Sc( O Tf ) 3 为催化剂, 在离子液体中开环聚

合得到了高分子量的聚己内酯,产物分子量分布约为 1.5 。
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超临界流体也可以替代传统有机溶剂作为反应的媒介,其中超临界二氧化碳以其低毒性 、低成本 、易

回收等优势成为最佳的选择。烷氧基锡( Ⅳ)是在超临界二氧化碳中催化己内酯开环聚合最有效的引发

剂[ 63, 64] ,聚合反应遵循配位-插入机理,与之在有机溶剂中的反应历程类似,并且产物的分子量符合单体

与引发剂的投料比。在超临界介质中利用酶催化己内酯的开环反应也有报道
[ 66]

, 结果表明产物聚己内

酯的分子量可达到 50000,但分子量分布在 2左右 。通过反应动力学研究, 反应过程中的酯交换反应加

宽了产物的分子量分布, 影响了产物分子量的可控性[ 67] 。

开环聚合反应中所需的环状单体成本较高,某些催化剂对空气中氧气及水较为敏感, 从而限制了开

环聚合在脂肪族聚酯合成领域中的应用, 由此, 一些新型的可控聚合反应工艺逐渐发展起来 。近年来,

Yoko zaw a等[ 68, 69]针对固-液两相的相转移催化聚合,实现了呈链增长的缩合聚合反应 。其特点是反应单

体被储存于固相中, 分子间彼此不能反应,通过相转移催化剂与阳离子络合, 形成大阳离子复合体, 使配

对阴离子进入有机相 (聚合相)与引发剂反应, 从而实现链增长缩合聚合反应。产物分子量随着

[ Monomer] 0/ [ Initia to r] 0比率的增大而增加且分子量分布 ( Mw/Mn ) <1.3。Fang 等[ 70]利用这种链增长

缩合聚合法制备了结构准确 、分子量可控 、分子量分布窄的聚乳酸及聚乙醇酸, 反应历程如图 2所示。此

种聚合方法操作简单,条件温和,原料成本远低于开环聚合所需的环状单体,为脂肪族聚酯的合成开辟了

新的方法。研究表明,聚合反应属于一级动力学机理, 过程中不存在其它副反应,具有活性聚合的特征,

产物的聚合度与投料比基本一致。另外,可通过引发剂和封端剂的分子设计引入活性基团, 使聚合物可

以进一步功能化或交联成网状结构的大分子 。

图 2　链增长缩合聚合的反应机理

F igure 2　P ropo sed mechanism for the chain-g row th poly condensation [ 70]

4　环状单体及环状聚合物的开发

随着开环聚合反应的蓬勃发展,新型环状单体及环状预聚物的开发成为研究的热门课题,其优势在

于不但可以降低原料的成本, 还可以引入具有进一步功能化的基团。对于环状单体及预聚物的开发主要

集中在两个方面:一是合成新型的环状分子, 二是合成具有取代基团的己内酯衍生物 。

Hiki等
[ 71]
开发了一种新型的环状二酯,成为聚-β-羟丁酸( PHB)基高分子材料的合成原料 。为了降

低环状单体的成本 、开发更多可用于开环聚合的原料, Ruddick 等[ 72] 利用解聚反应制备了环状的聚十二

酸酯。通过柱层析的方式成功分离出环状二聚体,可利用烷基锡配合物催化环状二聚体开环聚合, 得到

分子量分布约为 2的聚合产物 。酶在有机溶剂体系中还可以催化加聚反应, 得到大量环状低聚物, 这为

进一步开环聚合提供了低成本 、多样性的原料[ 73] 。Sugihara等[ 74] 利用丁二酸二甲酯和 1, 4-丁二醇为原
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料 、Candida antarctica 脂肪酶为催化剂合成了环状的聚丁二酸丁二醇酯低聚物,并成功分离出环状的二

聚体, 可用于进一步开环聚合反应, 得到高分子量的聚丁二酸丁二醇酯( PBS) 。

带有取代基团的己内酯通常是以环己酮的衍生物为原料, 通过间氯过氧苯甲酸等氧化剂氧化, 发生

扩环反应, 从而得到目标产物。 Jerome等
[ 75]
成功合成了溴取代的己内酯, 为己内酯的进一步功能化提供

了可能 。这种溴取代的己内酯可通过溴化氢的消除反应, 制备含有双键的己内酯, 聚合之后可以进一步

氧化得到主链含有环氧基团的脂肪族聚酯材料[ 76, 77] 。近年来, 随着原子转移聚合反应( AT RP)及 Click

化学的蓬勃发展,制备含有叔丁基溴[ 78 ～ 81] 及乙炔[ 82 ～ 84] 等取代基团的己内酯成为研究热点。聚合后的聚

己内酯基大分子可以进一步反应,制备结构可控的嵌段或接枝共聚物。由于聚己内酯为疏水材料, 通过

单体的活性基团可以连接具有亲水性的聚乙二醇,得到两亲性的生物材料,具有自组装性能,在药物缓释

材料领域具有相应的研究价值[ 85 ～ 87]

5　结束语

随着高分子材料引起的环境污染和资源短缺等问题日趋严重,生物降解性高分子材料已逐渐成为学

术界和工业领域的研究热点。脂肪族聚酯作为传统的可生物降解高分子材料备受关注。脂肪族聚酯以

其优良的生物降解性 、生物可吸收性和生物相容性在高经济附加值的医用及医药方面也占有重要的地

位。因此, 脂肪族聚酯的合成研究尤其是活性可控聚合技术的开发引起了人们的广泛关注。目前, 活性

开环聚合技术趋于多元化的发展,主要体现在新单体 、新引发剂以及新反应介质的开发与应用 。环状单

体的分子设计为发现与寻找结构新颖和具有一定分子多样性的全新材料提供了新机会。为了满足生物

医用材料的需求,无毒催化体系的研究以及可替代有机溶剂的反应媒介的开发成为学术界一项新的

挑战。
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Recent Progress in Controlled Ring-Opening Polymerization
of Aliphatic Polyesters

FA NG Yuan-yuan, ZHENG Yu-bin＊

( L iaoning Prov ince Key Laboratory o f Polymer S cience and Engineering, Department of Polymer Science and

Engineering, School o f Chemical Engineering , Dalian University o f Technology , Dalian 116024, China)

Abstract:In the past few decades, biodeg radable po lymers, e specially aliphat ic polyesters have been

draw n much at tention due to thei r po tential applicat ions in bo th biomedical materials and eco-materials.

Some of aliphat ic polyesters have been commercially available because of thei r ex cellent biocompa tibility

and biodegradabili ty .A s far as aliphatic polyester s are concerned, i t i s signi ficant to develop the living

polymerization methods to yield po ly esters w ith defined chemical st ructure and exact mo lecular weight,

fo r cont ro lling their biodegradat ion rate, hydrophilici ty, g lass t ransitio n temperature and cry stallinity.

The fi rst tw o sections of this review aim at repo rting on the evolution of the initiator s/cataly tic

sy stems, including tradi tional anionic and cat ionic ring-opening po lymerizat ion of lactones and lactides.

In addition, the g reener w ay s o f cont rolled polymerization are addressed in detail, such as the use o f

enzyme as cataly sts, ion liquid and supercri tical CO 2 as polymeriza tion medium.In the last section,

several st rategies are discussed to obtain functional ( co) poly este rs of various architectures by preparing

novel cy clic monomers.

Key words:Aliphatic poly este rs;Contro lled polymerization;Biodeg radation

·127·　第 9期 　　　　　　高　　分　　子　　通　　报


