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羟基化合物存在下醇铁催化丙交酯开环聚合机理研究
*

王小莺 , 全大萍 , 廖凯荣 , 伍　青
(中山大学化学与化学工程学院 , 广东 广州 510275)

摘　要:以乙醇铁 、 正丁醇铁为催化剂 , 研究了在丙交酯 /醇铁的聚合体系中引入羟基化合物催化丙交酯开环

聚合的机理。羟基化合物为苄醇时 , 聚合产物分子是以苄氧基和乳酰基为端基的聚乳酸 (PLA), 聚合产物的分

子量受丙交酯 /苄醇摩尔投料比控制;当羟基化合物为聚乙二醇 (PEG) 时 , 聚合产物的分子结构为 PLA-PEG-

PLA的三嵌段共聚物 , 分子链的端基结构均为乳酰基结构单元 , 聚合产物的 LA /PEG摩尔比与投料比基本一致 ,

醇铁在其中起促进 PEG参与聚合成酯的作用。这些结果表明在含羟基化合物的丙交酯 /醇铁聚合体系中 , 羟基化

合物作为共引发剂参与了丙交酯的开环聚合。在聚合过程中 , 羟基化合物首先与醇铁作用形成一种复合物 , 在

这种复合物作用下 , 丙交酯的酰氧键断裂 , 按配位 -插入机理进行增长。
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　　聚乳酸 (PLA)及其共聚物在生物医学工程领

域的应用十分广泛。合成聚乳酸材料及其共聚物的

催化剂主要是有机金属化合物 , 其中又以锡盐类催

化剂特别是辛酸亚锡 [ Sn(O ct)2 ]的应用最广 , 但

这类重金属化合物被认为具有不同程度的细胞毒

性 , 对人体产生不利的影响。铁元素能参与人体的

自然新陈代谢 , 对人体无害。氧化铁 、氯化铁 、羧

酸铁盐 、乙醇铁 [ Fe(OE t)3 ] 、乙酰丙酮铁以及二茂

铁和卟啉铁等
[ 1 - 6]
铁化合物对交酯开环聚合都有引

发活性 ,其中又以 Fe(OE t)3
[ 1, 5 -7]

的引发活性最高 。

前文
[ 6 -7]
我们研究了醇铁化合物 [ Fe(OR)3 , R=E t、

Pr、
i
Pr、

n
Bu]催化丙交酯 (LA)开环聚合的行为及

其作用机理 , 结果表明醇铁是作为引发剂 , 按照配

位 -插入机理引发 LA开环聚合和链增长 , 醇铁的

配体以端基的形式进入到聚合物链中 。文献中还未

见到在交酯 /醇铁的聚合体系中引入羟基化合物的

相关研究报道。聚乙二醇 (PEG)是目前作为亲水

性组分引入到 PLA和聚乙丙交酯 (PLGA)分子中

最常用的物质 , 通过改变共聚物的组成能大幅度调

节材料的亲疏水性能和降解速率 , 为生物医药和组

织工程领域的研究提供有意义的载体材料 。苄醇具

有在
1
H NMR和

13
C NMR谱中能清晰分辨的苄氧

基 , 有利于研究聚合产物的结构和聚合机理。因此

本文分别以 Fe (OE t)3 、正丁醇铁 [ Fe(O
n
Bu)3 ]为

催化剂 , 采用封管本体聚合方法 , 研究它们在羟基

化合物 PEG、苄醇存在下对 LA开环聚合作用 , 并

探讨了它们在其中的作用机理。

1　实验部分

1.1　主要试剂和原料

D , L-丙交酯 (D , L-LA)自合成 , 经乙酸乙

酯多次重结晶至白色晶体备用 , 用前再新重结晶两

次 , θm p 125 ～ 126 ℃。 Fe (OR)3 , 其中 R =E t,
n
Bu , 按文献 [ 8] 方法合成 , 用甲苯 (经 CaH2干

燥后在氮气保护下用金属钠回流蒸出备用 )配成

一定浓度的溶液备用 。 PEG400:进口分装 , 使用

前用四氢呋喃溶解 , 正己烷沉淀 , 并于 120℃下真

空干燥 24 h。苄醇 AR, 上海化学试剂厂 , 使用前

用 CaH2干燥 24 h, 再减压蒸馏取中间馏分备用。

1.2　聚　合

聚合反应在经硅烷化处理过的安瓿瓶中进行。

在安瓿瓶中依次加入计量的 D , L-LA、 羟基化合物

和一定浓度的醇铁化合物的甲苯溶液 , 在红外灯照

射下抽真空 5 ～ 6 h , 熔封安瓿瓶 。熔封后的安瓿瓶

先加热至单体完全熔融并摇动数分钟 , 然后放入预

先设定温度的油浴中反应一定时间取出 。

聚合产物用二氯甲烷溶解 , 在低温下用甲醇沉

析 , 反复洗涤后于 40 ℃下真空干燥 24 h。

1.3　表　征

1.3.1　
1
H NMR　 V arian公司的 INOVA 500NB型
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超导核磁共振仪 , 共振频率 500 MH z, 5 mm样品

管 , TM S为内标 , 温度 28 ℃, CDC l3为溶剂 , 样

品浓度约为 10mg /mL。

1.3.2　特性黏数 ([ η] )　用乌氏黏度计测定 , 溶

剂为 CHC l3 , 温度 (25±0.1)℃, 根据 “一点法 ”

公式计算 [ η] 。

[ η] =
[ 2(ηsp - ln ηr)]

1 /2

c

1.3.3　相对分子质量及其分布　GPC法 , W ate rs

B reese型凝胶色谱仪。三条串联使用的色谱柱分别

是 S tyrage l, 7.8×300 mm , HR1、 HR3和 HR4。洗

脱剂为四氢呋喃 , 洗脱速率为 1 mL /m in, 柱温 40

℃, 标样为单分散聚苯乙烯。

2　结果与讨论

2.1　在 D , L-LA /Fe (OR)3聚合体系中引入苄醇

的 D , L-LA开环聚合

2.1.1　聚合产物的结构分析 　在 D , L-LA /Fe

(OE t)3聚合体系中引入苄醇的聚合产物的
1
H NMR

谱及谱峰的归属如图 1所示 。值得注意的是 , 谱图

中只出现与苄醇相应的苄氧基的共振吸收而未观察

到与 Fe (OE t)3相应的配体基团乙氧基的共振吸

收
[ 6 - 7, 9]

, 表明在苄醇存在下醇铁催化丙交酯开环

聚合的过程中 , 苄醇作为共引发剂参与了 LA的开

环聚合 , 聚合产物分子是以苄氧基和乳酰基为端基

的 PLA。

图 1　苄醇存在下 Fe(OE t)3催化 D , L-LA聚合而得的

聚(D , L-丙交酯)的 1H NMR谱

F ig. 1　 1H NMR spec trum o f a po ly(D , L-lactide) from

ring-opening po lyme riza tion o fD , L-LA

in the p resence o f benzy l a lcoho l[ n(D , L-LA) /

n(benzy l a lcoho l)=20] a t 130 ℃ fo r 24 h in bulk using

Fe(OEt)3[ n(D , L-LA) /n(Fe(OE t)3)=100] a s cata ly st

2.1.2　聚合结果 　表 1 给出了在 D , L-LA /

Fe(OE t)3聚合体系中引入苄醇的聚合结果表明 ,

聚合产物的相对分子质量主要取决于 D , L-LA与苄

醇的摩尔投料比而与 D , L-LA /Fe(OE t)3的摩尔投

料比关系不大 。这一结果支持上述的分析 , 即苄醇

在聚合中以共引发剂的形式参与了引发 , 因此在聚

合体系中 , 苄醇用量越大 , 聚合产物的相对分子质

量越低。表中由
1
H NMR两种端基分析计算所得的

聚合度 Pn都比以苄醇定量引发计算所得的聚合度

要大 , 原因可能是在沉淀纯化的过程中低聚物被除

去了 。

表 1　苄醇存在下 Fe(OE t)3催化

D , L-LA聚合结果
1)

Tab.1　Po lyme riza tion o fD , L-LA in pre sence of

benzy l a lcohola using Fe(OE t)3 as ca talyst

n(D , L-LA)
n(Fe(OE t)3)

n(D , L-LA)
n(苄醇)

y

%
[ η] 2)

(dL g - 1)
Pn

3) Pn
4) Pn

5)

100 20 81 0. 174 32 48 53

100 40 93 0. 290 74 130 135

200 20 77 0. 165 31 47 51

200 40 90 0. 283 72 120 125

1)聚合条件:θ=130℃, t=24 h

2)测定温度 25 ℃, c=2 g L - 1 CHC l
3

3)计算值

4)根据 1H NMR谱中端基 -CH(CH
3
)OH共振峰的相对强

度测定

5)根据 1H NMR谱中苄氧端基的相对积分强度测定

2.2　在 D , L-LA /醇铁聚合体系中引入 PEG的 D ,

L-LA开环聚合

2.2.1　聚 合产物的结构分析 　在 D , L-LA /

Fe(OR)3 (其中 R分别为 E t和
n
Bu)的聚合体系中

引入不同含量的 PEG的进行 D , L-LA的开环聚合 ,

产物的
1
H NMR谱分析表明所有的共聚产物都具有

典型的 PLA-PEG-PLA三嵌段共聚物的特征
[ 10 -12]

。

在聚合物的
1
H NMR谱中未观察到羧化的乳酰基末

端结构 (δ4. 9 ～ 5. 0)和游离乳酸(δ4. 0), 表明在

聚合反应条件下没有发生 D , L-LA开环均聚
[ 10, 12]

。

同样 , 在 PEG存在下的聚合体系 , 即使醇铁

用量较高 [ n(Fe(OR)3) /n(D , L-LA)=20] ,它们

的聚合产物的
1
H NMR 谱中也未观察到与 Fe

(OE t)3相应的配体基团乙氧基的共振吸收
[ 6 -8]

。

2.2.2　聚合产物的化学组成 、相对分子质量及其

分布　聚合产物的化学组成和相对分子质量可以通

过其
1
H NMR谱中有关共振峰的相对强度 PLA链中

δ5. 2处次甲基质子和 PEG链段中 δ3. 66处亚甲基

质子相应共振峰的积分强度来计算 , 聚合过程中

PEG参与引发的程度也可以由 PEG的转化率来评

定
[ 12]
, 结果 (表 2)与以乙酰丙酮铁为催化剂

[ 13]

和文献 [ 12] 报道的以 Sn (O ct)2为催化剂的实

50
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验结果相似 , 在醇铁催化作用下 PEG获得了较高

的转化率 , 聚合产物的 D , L-LA /PEG摩尔比与投

料比基本一致。聚合产物的相对分子质量随 PEG

用量增大而减小 。

图 2　Fe (OEt)
3
催化 D , L-LA开环聚合的

产物的 1H NMR谱

F ig.2　1H NMR spectrum of the produc t of ring-opening

polym e rization ofD , L-LA in the presence o f PEG400 w ith

n(D , L-LA) /n(PEG)=50 /1(a t 130 ℃ fo r 48 h)

using Fe(OE t)3 as ca ta ly st

　　聚合产物典型的 GPC曲线如图 3所示 , 所有

共聚产物的相对分子质量分布都呈对称单分布 , 表

明在聚合过程中 LA 没有发生均聚反应 , 与
1
H

NMR分析的结果一致 。上述结果表明在 PEG存在

下醇铁催化丙交酯开环聚合 , PEG作为共引发剂

参与了 LA的开环聚合 , 因而 PEG用量越大 , 引发

活性点越多 , 聚合产物的相对分子质量就越低 。

2.2.3　PEG存在下醇铁催化 D , L-LA开环聚合中

的作用　文献 [ 21] 报道 PEG本身也能引发 D , L-

LA开环聚合 。为了研究在 PEG存在下醇铁在 D , L-

LA开环聚合中的作用 , 设计了在 D , L-LA /PEG聚

合体系中引入与不引入 Fe (OR)3的聚合试验 , 结

图 3　不同 n(D , L-LA) /n(PEG)时 Fe(OE t)3催化

D , L-LA开环聚合而得 PLA-PEG-PLA共聚物 GPC曲线

F ig.3　GPC curves o f PLA-PEG-PLA from ring-opening

po lyme rization ofD , L-LA w ith different n(D , L-LA) /n

(PEG)using Fe(OE t)3[ nFe(OE t)3) /n(D , L-LA)

=1. 0×10- 3] as ca taly st

果 (表 3)表明 , 无论使用醇铁与否 , 聚合产物的

结构都为 PLA-PEG-PLA的三嵌段结构 , 但含有醇铁

的聚合体系中 , 它们的 D , L-LA的聚合转化率及聚

合产物分子中 D , L-LA组分的摩尔含量均远高于只

引入羟基化合物 (无醇铁)的聚合体系 , 而根据文

献 [ 12] 计算的 PEG参与聚合成酯的转化率在聚合

10 h后也均明显高于只引入羟基化合物 (无醇铁)

的聚合体系 , 表明在 PEG存在下 , Fe (OR)3并未

直接引发 LA开环聚合 , 但有促进 LA开环聚合和

PEG参与引发聚合成酯的作用 。这些结果也与以乙

酰丙酮铁为催化剂
[ 13]
和以 Sn (O ct)2为催化剂

[ 12]
的

实验结果相似。

从表 3看到 , 醇铁存在下 , 反应时间 5 h, D , L-

LA已经大部分转化 (约 95%), 虽然 PEG转化率比

较低 (53% ～ 64%), 而产生的聚合物的相对分子质

量也较大 。延长反应时间 , 一方面 PEG进一步转

化 , 产生新的活性位点 , 形成较低相对分子质量

PLA-PEG-PLA;另一方面 ,体系中已经形成的三嵌

表 2　PEG400存在下 Fe (OR)3催化 D , L-LA开环聚合的结果
Tab. 2　Results of ring-opening polym eriza tion ofD , L-LA in the presence of PEG400 using Fe (OR)

3
as ca ta ly sts1)

醇铁催化剂
n(D , L-LA)
nPEG)

2) D , L-LA转化率
%

3) PEG转化率

%

3) n(D , L-LA)
nPEG)

4)

Mn ×10
- 4 3) M n ×10

-4 5)

Fe(OE t)3 50 /1 97. 9 75. 3 51. 0 /1 0. 76 0. 99

80 /1 97. 7 78. 1 85. 9 /1 1. 26 1. 53

100 /1 97. 8 86. 1 93. 1 /1 1. 37 1. 96

200 /1 98. 0 99. 8 166. 9 /1 2. 43 2. 68

Fe(OBu)
3 50 /1 96. 8 82. 8 42. 3 /1 0. 64 0. 80

80 /1 96. 2 86. 8 77. 0 /1 1. 14 1. 25

100 /1 96. 9 88. 0 109. 3 /1 1. 60 1. 86

200 /1 96. 5 99. 4 140. 6 /1 2. 04 2. 34

1)聚合条件:n(Fe(OR)3) /n(LA)=1. 0×10- 3 , θ=130 ℃, t=48 h;2)投料比;3)1H NMR测定;4)聚合产物;5)GPC测定

51
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表 3　有与没有 Fe(OR)3催化剂时 D , L-LA

在 PEG400存在下的开环聚合结果
1)

Tab.3　Resu lts o f ring-opening po lyme rization ofD , L-LA

w ith n(D , L-LA) /n(PEG400) of 50 /1 po lym erized

a t 130 ℃ w ith and w ithout using Fe(OR)
3
as cata lysts

醇铁

催化剂

t

h

D , L-LA
转化率 /%

PEG

转化率 /%
n(D , L-LA)
n(PEG)

Mn ×

10- 3

Fe(OE t)3

5 96. 4 64. 2 34. 1 /1 5. 31

10 98. 7 99. 7 47. 3 /1 7. 21

Fe(OnBu)3

5 94. 8 53. 3 30. 2 /1 4. 74

10 99. 7 90. 2 42. 3 /1 6. 49

无醇铁
5 38. 7 76. 3 12. 1 /1 1. 99

10 38. 8 86. 8 13. 2 /1 2. 15

1)聚合条件:n(Fe(OR)3) /n(LA)=1.0×10- 3 , θ=130 ℃;

2)1H NMR测定

段共聚物 PLA-PEG-PLA链继续增长 , 相对分子质量

进一步增加。从试验所得出的结果看 , 后者对共聚

物最终相对分子质量的影响更大。

综上分析 , 在醇铁作用下 PEG参与引发 D , L-

LA聚合的反应可由图 4表示。

图 4　在 PEG存在下醇铁引发丙交酯开环聚合机理

F ig.4　The po lym eriza tion of lactides catalyzed

by fe rric alkoxides in the presence o f PEG

2.3　羟基化合物存在下醇铁催化丙交酯开环聚合

机理

　　至今尚未见到有关在羟基化合物的存在下醇铁

催化交酯开环聚合机理的研究报道。上述结果表明 ,

在含羟基化合物存下的 D , L-LA /Fe (OR)3聚合体

系中 , 醇铁没有直接引发 D , L-LA开环聚合 , 但有

促进 D , L-LA开环聚合的作用 , 在聚合过程中含羟

基化合物以共引发剂的形式参与了 D , L-LA的开环

聚合 。因此 , 可认为是醇铁和羟基化合物相互作用

形成的复合物在聚合过程中真正起引发作用 。在本

研究的各聚合体系中 , 聚合产物分子链的链端结构

是以羟基为端基的乳酰基结构单元 (在含苄醇的 D ,

L-LA /醇铁聚合体系中 , 聚合产物分子的一端为苄

氧基 ), 表明同 Fe (OR)3或其它催化剂单独引发丙

交酯开环共聚一样 , 聚合过程涉及丙交酯的酰氧键

断裂而不是 NN酰碳键断裂。因此 , 可认为在羟基

化合物的存在下醇铁催化交酯开环聚合机理与在羟

基化合物存在下 Sn (Oc t)2催化交酯开环聚合的机

理
[ 9]
相似 , 即:含羟基化合物作为共引发剂在聚合

时首先与 Fe (OR)3形成铁的醇盐复合物 , 这种醇

盐复合物的引发活化能比 Fe (OR)3低 , 在它的作

用下丙交酯的酰氧键断裂 , 按配位 -插入机理实现

D , L-LA的开环聚合 , 如图 5所示。

图 5　在羟基化合物存在下醇铁催化丙交酯开环聚合机理

F ig. 5　The po lym eriza tion m echanism o f lactide s

in the p resence o f hydroxy l com pounds

using ferric a lkox ides as ca ta ly sts

3　结　论

在羟基化合物存在下的丙交酯 /醇铁聚合体系

中 , 醇铁不直接引发丙交酯开环聚合 , 而是首先与

含羟基化合物形成一种醇铁复合物 , 在这种复合物

的作用下丙交酯的酰氧键断裂 , 按配位 -插入机理

实现开环聚合 。因此 , 醇铁是作为一种催化剂促进

交酯开环聚合的 , 而羟基化合物则起共引发剂的作

用。根据这一机理 , 以 Fe (OR)3为催化剂 , 选择

不同的含羟基化合物作为共引发剂 , 可在 PLA分

子链中引入不同功能型的结构单元或链段 , 改善或

调控最终材料的性质。
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M echan ism of Ferric A lkox ides Catalyzed Polym erization

of Lactide in the Presence ofHydroxyl Compounds

WANG X iao-ying , QUAN Da-ping , LIAO Ka i-rong , WU Qing

(Schoo l of Chem istry and Chem ical Eng ineering, Sun Yat-sen Unive rsity, Guang zhou 510275, Ch ina)

Abstract:The ring-opening po lymerization mechanism o f lactide in the presence of hyd roxy l compounds w as

stud ied by using ferric e thox ide and fe rric n-bu tox ide as cata ly sts respective ly.
1
H NMR ana ly sis show ed tha t

po ly lactide (PLA)w ith benzy loxy and lactyl end groupsw as produced when benzy l a lcoholw as in troduced into the

lac tide /alkoxide polymerization system. Themolecula rw eigh t of the product depended on themolar ratio o f lactide /

benzy l alcoho.l In the presence of polyethy lene g lycol (PEG) for the lac tide /alkoxide system s, a trib lock

copo lyme rPLA-PEG-PLA w ith lacty l end g roupsw as ob tained and the molar ra tio o f lactide /PEG of the copo lymer

w as basically ag reed w ith the resu lts calcu lated accord ing to the feed mo lar ratio. The ferric alkox ides promo ted

PEG partic ipating in the ring-open ing polymerization of lac tide and esterification. A cco rding to the above resu lts, it

w as suggested that the hydroxy l compounds acted as co-initiators in the fe rric alkoxide / lactide polymerization

sy stem. In the polymerization process they first fo rmed comp lexesw ith ferric a lkox ides, which attacked the lactide

carbony l carbon and the acyl-oxygen bond cleaved because of its being w eakened and then the ring-opening

po lyme rization of lac tide proceeded v ia a coo rdination-insertionmechanism.

Key words:fe rric a lkoxides;lactide;hydroxy l compound;ring-opening po lyme riza tion; initia tionmechanism
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