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乙交酯开环聚合的金属化合物催化剂的研究
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摘要:工业上由开环聚合法生产聚乙交酯(亦称聚乙醇酸,PGA),使用的催化剂种类对PGA的聚合反应和分子

量的控制至关重要。本研究利用不同的金属化合物催化剂/羟基化合物引发剂进行乙交酯(GL)聚合研究,探
索了中心金属(锡(Sn)、铝(Al)、锌(Zn)和锆(Zr))与配体结构(烷氧基(OR)、羧基(OC(O)R)、乙酰丙酮基

(acac)和卤素(Cl))对乙交酯开环聚合以及所得PGA色泽的影响规律。实验结果表明金属中心对于GL开环

聚合活性及所得PGA分子量起到决定作用,配体的影响较弱,而且金属种类显著影响PGA色泽。锡催化剂获

得最高的GL开环聚合活性,在极低催化剂浓度和短时间内可使单体完全转化;而且,锡和锆催化聚合所得

PGA具有良好的色泽。
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Abstract:
 

In
 

the
 

industrial
 

production
 

of
 

polyglycolide
 

(PGA)
 

perpared
 

via
 

ring-opening
 

polymerization
 

(ROP)
 

of
 

glycolide
 

(GL),
 

the
 

catalysts
 

used
 

play
 

a
 

significant
 

role
 

in
 

controlling
 

the
 

polymerization
 

reaction
 

and
 

the
 

molecular
 

weights
 

of
 

the
 

resultant
 

PGA
 

products.
 

In
 

this
 

study
 

of
 

ring-opening
 

polymerization
 

of
 

glycolide
 

using
 

various
 

metal
 

compound
 

catalysts
 

and
 

hydroxyl
 

initiators,
 

the
 

effects
 

of
 

different
 

metal
 

centers
 

(tin,
 

aluminum,
 

zinc
 

and
 

zirconium)
 

and
 

different
 

ligand
 

structures
 

(alkoxy,
 

carboxylate,
 

acetylacetonate
 

and
 

halogen)
 

on
 

the
 

ring-opening
 

polymerization
 

reaction
 

of
 

glycolide
 

and
 

the
 

coloring
 

issues
 

of
 

the
 

resulting
 

polymer
 

were
 

investiga-
ted.

 

It
 

was
 

found
 

that
 

the
 

metal
 

used
 

dominantly
 

determined
 

its
 

catalytic
 

activity
 

and
 

the
 

color
 

of
 

the
 

PGA
 

prod-
ucts

 

obtained,
 

while
 

the
 

anionic
 

ligands
 

showed
 

only
 

limited
 

influence.
 

Among
 

the
 

catalyst
 

systems
 

studied,
 

the
 

tin
 

metal
 

center
 

catalysts
 

exhibited
 

the
 

highest
 

catalytic
 

activity,
 

enabling
 

rapid
 

and
 

complete
 

conversion
 

of
 

the
 

GL
 

monomer
 

even
 

at
 

very
 

low
 

concentration.
 

Moreover,
 

the
 

PGA
 

products
 

obtained
 

from
 

the
 

tin
 

or
 

zirconium
 

metal
 

center
 

catalysts
 

possessed
 

the
 

most
 

desirable
 

color
 

attributes.
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  当前的限塑禁塑和“双碳”政策为生物可降解

材料带来了新的发展机遇和市场前景[1]。聚乙交

酯(PGA)因其独特的规整结构和亲水特性,具有

优异的生物降解性、生物相容性、气体阻隔性能和
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力学性能,力学强度可比拟工程塑料如聚醚醚酮

(PEEK)、聚苯醚(PPO)等,在石油气开采、食品包

装和农用地膜、生物医用等领域有广泛的应用前

景[1~3]。此外,PGA是一种可海水降解的聚酯材

料,在海洋污染防治领域具有独特优势。
通常,PGA主要通过缩合聚合法和开环聚合

法两种方法合成,开环聚合法因可实现高分子量

PGA 的 可 控 合 成,是 目 前 优 选 的 工 业 合 成 方

法[4~6]。其中,以辛酸亚锡(Sn(Oct)2)为代表的

锡类催化剂因其高效的催化活性,已然成为乙交

酯(GL)开环聚合最为普遍使用的催化剂之一,并
在工业上多有应用。其他如钙、镁、铁、铝、铋和锌

类的有机酸、烷氧化合物、卤素等金属基化合物催

化的 内 酯 开 环 聚 合 的 研 究 也 多 有 报 道[4,6~10]。
陈群团 队[11]采 用 碘 化 铋 (BiI3)为 催 化 剂,在

210
 

℃下催化GL开环聚合,得到数均分子量 Mn

为6×104 的PGA。鲁康伟等[12]报道了乙酸铋催

化的GL开环聚合工艺研究,并与Sn(Oct)2 比较

发现,乙酸铋催化剂具有更高的催化活性和更低

的细胞毒性。Ovitt等[13,14]
 

分别对铝醇盐催化的

乙交酯和丙交酯共聚合进行研究,发现金属铝可

能导致内酯的消旋化和酯交换等副反应的发生。
上海浦景化工技术有限公司[8]开发了一类GL开

环聚合反应活性适中的羟基烷酸锌类催化剂,这
类催化剂与内酯单体具有更好的相容性。江苏金

聚合材料有限公司[10]以二正丁基镁为催化剂,月
桂醇为引发剂,开发了一种制备分子量可控的低

毒性PGA的生产方法,有望作为食品包装和医用

材料的原材料。尽管在过去的几十年,有大量的

报道研究了金属化合物催化剂在内酯开环聚合中

的应用,但是大都建立在以聚乳酸(PLA)和聚己

内酯(PCL)为代表的聚酯开环聚合研究的基础

上,而专门针对PGA合成的系统性的研究报道较

少[4,6]。陈群团队[15]采用差示扫描量热法研究了

3类金属化合物催化剂在PGA聚合过程中的反应

动力学。这种方法虽然快速高效,但是仅从热力

学角度考察了聚合反应特性,并没有系统地考察

催化剂对最终产物PGA性能方面的影响。
本文基于 GL的本体开环聚合方法,系统地

研究了不同金属中心(锡、锌、铝和锆)和配体结构

(烷氧基、羧酸基、卤素和乙酰丙酮基)共11种金

属基催化剂对PGA聚合反应特性及PGA色泽的

影响规律,构建催化剂结构与PGA聚合反应特性

及产品基本物性之间的构效关系,为开发高效的

高分子量PGA合成用催化剂提供思路。

1 实验和方法

1.1 原料与试剂

  乙交酯(GL,聚合级,≥99.5%)购自济南岱罡

生物工程有限公司,经乙酸乙酯重结晶后干燥备

用;月桂醇(DA,ACS试剂,≥98%,Sigma-Aldrich)、
乙酸乙酯(EtOAc,HPLC,>99.0%,阿拉丁)和甲苯

(AR,99.5%,通广精细化工)通过分子筛干燥后备

用;丙酮(AR,99.5%,国药集团),经10%的硝酸银

溶液和1
 

mol/L的氢氧化钠水溶液处理后,加入无

水碳酸钙和分子筛干燥后,蒸馏收集密封备用;辛
酸亚锡(Sn(Oct)2,AR,伊诺凯)经分子筛干燥后备

用;二水合乙酸锌(Zn(OAc)2·2H2O,AR,伊诺凯)、
二水合氯化亚锡(SnCl2·2H2O,ACS试剂,阿拉丁)、
乙酰丙酮锆(Zr(acac)4,AR,伊诺凯)、乙酰丙酮铝

(Al(acac)3,AR,Acros)和乙酰丙酮锌(Zn(acac)2,

AR,阿拉丁)均采用真空烘箱干燥后备用;异丙醇铝

(Al(O-iPr)3,AR,阿 拉 丁)、乙 酰 丙 酮 亚 锡(II)
 

(Sn(acac)2,AR,阿拉丁)、无水氯化亚锡(SnCl2,

AR,阿拉丁)、乙醇锡(II)
 

(Sn(OEt)2,AR,Alfa)、丙
醇锌(Zn(O-iPr)2,AR,Strem)均无水无氧保存,直
接使用。六氟异丙醇(HFIP,99.5%,阿拉丁)直接

使用 无 需 进 一 步 处 理;氘 代 三 氟 乙 酸(d-TFA,

99.5%,Alfa)含有0.03%
 

(V/V)的四甲基硅烷

(TMS)作为内标物。

1.2 PGA的制备

  实验前反应装置先经过抽真空-烘烤-充氩气

3次重复操作,以排除反应瓶中的空气和水蒸气。
在氩气保护下,向干燥的100

 

mL带抽气接头的圆

底烧瓶中依次加入月桂醇的甲苯溶液(单体引发

剂配比[M]/[I]=1000(mol/mol))和催化剂的稀

释溶液(m(cat.)/m(GL)=0.1
 

mg/g),并抽真空除

去反应瓶中的溶剂;然后再加入10.0
 

g精制后的

GL,经过重复多次抽真空-充氩气循环进行脱气,
之后将反应瓶放入油浴锅中,在100

 

℃下加热磁

力搅拌熔融反应30
 

min,继续升温至180
 

℃反应

3
 

h;产物因固化呈圆底烧瓶底部形状圆形;反应

结束后取出块状固体产物并粉碎,在40
 

℃真空烘

箱中干燥至恒重。反应示意图如图1所示。
测试前PGA样品需经过模压成型机(Platen

 

Press
 

P
 

300
 

PM,COLLIN,德国)热压去结晶。
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高 分 子 通 报 2023年

  

图1 PGA开环聚合反应示意图

Figure
 

1 Scheme
 

of
 

the
 

ring-opening
 

polymerization
 

of
 

PGA

10.0
 

g
 

PGA 置 于 模 具 之 间,在230
 

℃下 熔 融

5
 

min,然后在0.2
 

MPa压力下继续热压2
 

min,最
后在液氮中迅速冷却,制备成厚度为0.5

 

mm 的

无定型薄膜进行测试。

1.3 测试表征

1.3.1 核磁共振波谱仪(1H-NMR)
采用Bruker

 

Advance
 

II
 

400MHz核磁共振波

谱仪进行微观化学结构的测试表征,以d-TFA为

测试溶剂,四甲基硅烷(TMS)为内标物,测试温度

为25
 

℃。

1.3.2 特性粘度([η])
通过 乌 氏 粘 度 计 法 表 征 PGA 的 特 性 粘

度[16,17]。去结晶处理的PGA样品经过 HFIP充

分溶解后在无水乙醇中沉降以除去未反应的乙交

酯,经真空烘箱干燥至恒重后方可进行特性粘度

测试。采用管径为0.5~0.6
 

mm乌氏粘度计,测
试温度为25

 

℃,以六氟异丙醇为溶剂,分别测试

溶剂HFIP和聚合物溶液的流出时间t0 和t,通过

“一点法”公式(1)计算特性粘度:

[η]=
[2(ηsp-lnηr)]1

/2

c
(1)

其中,ηr 为相对粘度,ηr=t/t0;
 

ηsp 为增比粘度,

ηsp=ηr-1。
每组样品平行测定3次,每次测试的流出时

间差不能超过0.2
 

s,取其平均值作为待测液的流

出时间。

1.3.3 同步热分析仪(STA)
采用德国 NETZSCH-STA

 

449
 

F3型同步热

分析仪测试PGA的热性能。所有样品的测试均

在氮气氛围下进行。称取6~10
 

mg干燥样品于

陶瓷坩埚中,以10
 

℃/min的升温速率由室温升

温至550
 

℃,记录热重分析(TGA)曲线。

2 结果与讨论

2.1 PGA的合成

  采用本体开环聚合的方法,以月桂醇为分子

量调节剂,在不同催化剂的作用下 GL开环聚合

制备高分子量PGA,如图1所示。主要考察不同

金属中心和配体结构的催化剂对PGA聚合反应

活性和色泽的影响,建立催化剂与 GL开环聚合

特性的构效关系,实验结果如表1所示。实验采

用前期优化的聚合反应条件:固定单体-引发剂配

比[M]/[I]=1000
 

(mol/mol),催化剂用量m(cat.)/

m(GL)=0.1
 

mg/g,在180
 

℃下反应3
 

h。
图2为以SnCl2·2H2O、Zr(acac)4 和Sn(OEt)2

为催化剂制备的PGA与单体GL的1H-NMR谱

图及其特征峰归属。由图可知,前面两种催化剂

合成的产物均在δ=4.98处出现特征峰,为PGA
主链重复单元亚甲基的特征峰,与文献报道相一

致[18]。这表明两种催化剂均能催化GL进行开环

聚合,对PGA聚合均具有催化活性。此外,PGA-
Zr(acac)4 在δ=5.12处出现单体GL环的亚甲基

的特征峰,而PGA-SnCl2·2H2O在对应位置处无

质子特征峰,表明在相同聚合条件下以SnCl2·

2H2O 为 催 化 剂 时,GL 发 生 完 全 转 化;而 以

Zr(acac)4 为催化剂时,单体转化不完全,有残留,

图2 GL和不同催化剂的反应产物的1H-NMR谱图

Figure
 

2 1H-NMR
 

spectra
 

of
 

GL
 

and
 

products
 

synthesized
 

using
 

various
 

catalysts
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  Zr(acac)4 对GL开环聚合活性明显低于SnCl2·

2H2O。特殊的是PGA-Sn(OEt)2 的1H-NMR谱

图在单体GL相同位置处出峰,在δ=4.98处的

PGA链的亚甲基重复单元只有很弱的信号,表明

Sn(OEt)2 对GL开环基本无催化活性。由图3的

STA曲线也可以发现,PGA-Sn(OEt)2 的DSC曲

线在85
 

℃处出现了GL的熔融峰,且热降解曲线

与GL 的 热 降 解 轨 迹 完 全 重 合,进 一 步 表 明

Sn(OEt)2 对GL开环聚合基本无催化活性。
表1列出了11种不同金属化合物催化剂合

成的PGA的聚合反应结果。通过PGA的特性粘

度[η]可知,在相同的[M]/[I]=1000下,以Sn为

  

金属中心时得到的PGA的特性粘度[η]明显高于

Al、Zn和Zr三种金属中心催化剂合成的PGA。
比较相同金属中心不同配体结构的催化剂时发

现,对于Sn基催化剂,不同配体结构对PGA的

[η]略有差异;以乙酰丙酮基为配体的催化剂得到

的PGA的[η]最高,为2.23
 

dL/g(粘均分子量

Mη=5.34×10
5)。特殊的是以乙氧基为配体时,

因Sn(OEt)2 催化剂对PGA聚合基本无催化活

性,而未观察到开环聚合反应。这一结果与文献

报道的类似结构的催化剂的结果不一致。目前虽

未发现烷氧基锡(II)用于乙交酯开环聚合的相关

报道,但已有大量文献研究了烷氧基锡(II)催化丙

  

图3 GL和不同催化剂的反应产物的STA联用谱图
 

(DSC和TGA曲线)

Figure
 

3 STA
 

curves
 

of
 

GL
 

and
 

products
 

synthesized
 

using
 

various
 

catalysts
 

(DSC
 

and
 

TGA
 

curves)

表1 不同催化剂催化合成的PGA
Table

 

1 Synthesis
 

of
 

PGA
 

with
 

different
 

metal-based
 

catalysts

No. Catalyst [η]
1)/(dL/g) M2)

η ×10
-4/(g/mol) Conv.(GL)

3)%

PGA-Sn(Oct)2 Sn(Oct)2 1.95 41.0 100

PGA-SnCl2·2H2O SnCl2·2H2O 1.93 40.2 100

PGA-SnCl2 SnCl2 1.82 35.9 100

PGA-Sn(acac)2 Sn(acac)2 2.23 53.4 100

PGA-Sn(OEt)2
4) Sn(OEt)2 — — 0

PGA-Al(acac)3 Al(acac)3 1.12 13.9 59.2

PGA-Al(O-iPr)3 Al(O-iPr)3 1.02 11.5 62.6

PGA-Zr(acac)4 Zr(acac)4 0.96 10.3 46.6

PGA-Zn(acac)2 Zn(acac)2 1.15 14.5 60.1

PGA-Zn(O-iPr)2 Zn(O-iPr)2 1.27 17.7 82.0

PGA-Zn(OAc)2·2H2O Zn(OAc)2·2H2O 1.16 15.0 67.1

  注:反应条件:[M]/[I]=1000
 

(mol/mol),催化剂用量m(cat.)/m(GL)=0.1
 

mg/g,反应温度T=180
 

℃,反应时间t=3
 

h;1)
 

特性粘

度,通过公式(1)计算得到;2)
 

粘均分子量,计算如下:lgMη=1.9593×[η]+1.0452
[16,

 

17];3)
 

单体转化率,由公式:Conv.(GL)%=100%-

wt(GL)%计算得到,其中单体残留率(wt(GL)%)通过TGA曲线测得;4)
 

反应未聚合,得到GL的晶体。
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交酯(LA)和己内酯(CL)开环聚合的动力学和聚

合机理。Duda等[19]发现烷氧基锡(II)作为催化

剂或引发剂时具有较高的反应活性,其反应速率

是Sn(Oct)2 的104 倍。此外,对Sn(Oct)2/ROH
为引发体系的内酯的开环聚合,很多报道提出了

基于Sn(Oct)2 与ROH反应生成的烷氧基锡(II)
为活性中心的机理,且在该引发体系中检测到辛

酸的存在,进一步表明烷氧基锡(II)对内酯开环聚

合具有催化活性[4~6,20]。Storey等[21]采用Sn(OEt)2
为引发剂制备了用于LA和CL的大分子Sn(II)
引发剂。这些结果均表明在基于LA或CL的开

环聚合的研究中,烷氧基锡(II)具有很高的反应活

性。那么,导致这一结果的原因,一个可能是来自

于单体结构的差异造成反应机理不同,但是在目

前大量的研究结果中,GL的聚合特性与LA 类

似,且表现出更高的反应活性;另一个可能的原因

是催化剂的热不稳定性[6],已报道的采用烷氧基

锡(II)的开环聚合的研究均在较低的温度下进行,
最高的反应温度不超过140

 

℃,在更高的反应温

度下催化剂是否因发生热分解或其他反应而失效

还需进一步确定。最后,以Al和Zn、Zr为金属中

心时,不同配体结构的催化剂得到的PGA的[η]
无显著差异,配体的影响不明显。总的来说,不同

金属中心和配体结构的催化剂催化GL聚合的催

化活性和产物分子量主要由金属中心决定[5]。

2.2 催化剂对 GL开环聚合反应活性的

影响

  在相同反应时间和催化剂用量下,通过单体

转化率判断催化剂的反应活性,单体转化率越高

则表明催化剂的活性越高。因PGA的溶解性较

差,无法通过溶解整个样品对组分进行测试,故采

用TGA测试样品中单体残留来分析单体转化率。
图3为不同催化剂合成PGA的代表性的TGA曲

线,不同催化剂制备的PGA中GL的残留量为第

一阶段热降解的质量损失,结果总结在表1中。
图4所示是不同催化剂合成的PGA的单体

转化率和特性粘度的柱状图。可以观察到,四种

不同金属中心催化剂制备的PGA的单体转化率

存在明显差异,其顺序为:Sn
 

(100%)>Zn
 

(>60%)

>Al
 

(≈60%)>Zr
 

(47%)。Sn基催化剂在聚合

过程中单体100%转化,例外的是,以Sn(OEt)2
为催化剂时单体未反应;而以Zn、Al和Zr基化合

物为催化剂时,单体均只发生部分转化,其对应的

特性粘度也都低于Sn基催化剂制备的PGA。催

化剂对GL开环聚合活性与单体转化率成正相关

性。实验结果表明配体结构对单体转化率影响较

小;但是,不同配体结构的Zn基催化剂的单体转

化率则略有不同,推测可能与金属中心和配体之

间的相互作用强弱,特别是配体结构离开金属中

心的难易程度有关。

图4 不同催化剂制备的PGA的单体转化率和

特性粘度柱状图

Figure
 

4 Monomer
 

conversion
 

and
 

intrinsic
 

viscosity
 

histograms
 

of
 

PGA
 

synthesized
 

using
 

various
 

catalysts

图5所示是不同催化剂催化合成PGA的反

应固化时间散点图(以100
 

℃时为开始反应起点,
至180

 

℃下反应3
 

h为结束反应点,固化时间点则

为聚合体系完全凝固变白无透明的时刻点)。由

于反应温度与PGA 的结晶温度 Tc 接近[22],且

PGA具有较快的结晶速率,因此,随反应进行

PGA分子链增长,在结晶温度范围内PGA链发

生规整排列而结晶,从而导致PGA逐渐结晶而固

化,因此在相同反应条件下,固化时间越短则表明

在较短的反应时间内有更多的单体发生转化,使
聚合物链增长而结晶,可用于比较不同催化剂的

表观活性。由图可知,相同配体结构不同金属中

心时,Sn金属中心的催化剂合成的PGA在较短

的时间内即发生完全固化,Zn基催化剂的固化时

间延长至2.5
 

h,Al基催化剂制备的PGA在反应

结束后呈半固化的状态,而 PGA-Zn(acac)2 与

PGA-Zr(acac)4 在反应结束后呈透明胶状,粘度明

显增加但未固化,降温后快速固化。固化时间变

化规律与单体转化率呈相同变化趋势,进一步说

明四种不同金属中心的催化活性为Sn>Zn>Al
>Zr。对于四种不同配体结构的Sn基催化剂制
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图5 不同催化剂制备的PGA的反应固化时间散点图

Figure
 

5 Scatter
 

diagram
 

of
 

curing
 

time
 

of
 

PGA
 

catalyzed
 

with
 

various
 

metal-based
 

catalysts

备的PGA,其固化时间存在明显差异,PGA-Sn
(acac)2 具有最短的固化时间和最高的反应活性。
尽管配体结构对催化剂的活性具有一定的影响,
但金属中心的影响更加显著。

综上所述,不同催化剂对 GL开环反应的催

化活性主要由金属中心决定,配体结构对其催化

活性的影响相对较小;其中,Sn(acac)2 催化剂的

催化活性最高,在最短的时间内单体即可完全转

化,合成具有最高的特性粘度的PGA。

2.3 催化剂对PGA色泽的影响

  图6是不同催化剂在相同反应条件下制备的

  

PGA的形貌颜色图。分别研究了不同金属中心

(Sn、Al、Zn、Zr)和配体结构(烷氧基(OR)、羧基

(OC(O)R)、卤素(Cl)、乙酰丙酮基(acac))对

PGA产品色泽的影响。
可以发现,不同催化剂制备的PGA呈现出从

淡黄色到棕色的色泽变化。Sn基和Zr基催化剂

制备的PGA均呈淡黄色,PGA-SnCl2·2H2O的颜

色最浅,整体偏白色略显黄色,且沿圆的半径方向

从外侧到中心颜色逐渐加深。这是因为GL开环

聚合反应为放热反应,对于热传递能力较差的高

粘或本体聚合体系而言,反应释放的热量在中心

处累积导致反应温度大幅升高。据文献报道,从
反应器的器壁到中心点处热量累积可形成40~
80

 

℃的温度差,反应温度可以升高至220
 

℃以上,
接近热降解温度,这将导致PGA内部发生显著热

降解而褐变,因此PGA的色泽沿外壁向内部逐渐

加深[6,23]。这种因传热差导致PGA热降解的效

应在小规模反应中的影响较小,因此,Sn基催化剂

制备的PGA基本上保持较浅色泽。低反应活性

的PGA-Zr(acac)4 亦显示出与Sn基催化剂制备

的PGA相似的较浅色泽。对于PGA-Sn(OEt)2
样品,因其未聚合而呈现GL晶体状,但颜色由原

来的白色转为淡黄色,这可能是因为 GL长时间

处于高于其热降解温度的环境中发生了热降解而

显色,如 GL 和 PGA-Sn(OEt)2 的 TGA 曲 线

(图3)。
相比之下,Al基和Zn基催化剂制备的PGA

  

图6 不同催化剂制备的PGA的形貌颜色图

Figure
 

6 Color
 

map
 

of
 

PGA
 

synthesized
 

with
 

various
 

metal-based
 

catalysts
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却表现出更加显著的色泽褐变现象,分别呈现出

棕黄色和红棕色。聚酯的色泽褐变较大程度上是

由样品的热分解造成的,其热分解可能与PGA的

分子量和催化剂不同的催化热解途径相关。由于

Al基和Zn基催化剂制备的PGA样品的分子量

与具有较浅颜色的PGA-Zr(acac)4 样品相近,可
以推测,对于不同的催化剂体系而言,分子量对其

色泽的褐变贡献较小。褐变可能的原因是不同催

化剂对PGA的热降解反应的作用机理不同,导致

其产生的热降解产物不同而呈现出不同程度的褐

变现象[24]。Sn和Zr基催化剂可能更倾向于催化

PGA发生从链末端开始的“拉链式”的链断裂,形
成颜色较浅的乙交酯等挥发性小分子;而 Al和

Zn基催化剂则可能催化PGA热解,得到颜色较

深的炭化等产物。但是,分离并鉴定导致褐变的

主要成分有待进一步的实验来确认。比较相同金

属中心不同配体结构的PGA的色泽发现,配体结

构对PGA的色泽基本没有影响,PGA的色泽主

要受金属中心的影响。

3 结论

  本文基于金属基催化剂/羟基引发剂体系,通
过乙交酯本体开环聚合法制备了高分子量PGA,
研究了不同金属中心和配体结构的催化剂对GL
开环聚合特性及PGA色泽的影响规律,对开发高

效的乙交酯开环聚合催化剂具有指导意义。GL
开环聚合反应活性主要由金属中心决定,配体结

构对其影响较小;Sn基催化剂反应活性最高,在相

同反应条件下PGA-Sn(acac)2 的特性粘度最高,
可达2.23

 

dL/g,粘均分子量高达 Mη=5.34×
105。比较不同催化剂制备的PGA的色泽发现,

Sn和Zr基催化剂制备的PGA色泽良好,而 Al、

Zn基催化剂合成的PGA的褐变显著。PGA的褐

变来自PGA的热降解,金属基催化剂通过不同的

催化热降解机理显著影响其褐变程度。综上所

述,设计开发与PGA 的聚合特性相匹配的催化

剂,对于调控PGA的分子量和产物的表观色泽至

关重要;合适的金属中心在很大程度上决定了催

化剂的反应活性和色泽。
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