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摘　要　可降解聚酯因具有良好的生物来源性、生物相容性和可降解性，被视为替代传统石油基塑料的

重要候选材料 . 如何在环酯开环聚合过程中实现对共聚酯微观序列结构的精准调控已成为该领域亟待解

决的关键科学问题 . 本文系统综述了交替共聚酯序列控制的研究进展，重点归纳了2类典型策略：一是基

于不对称环交酯的区域选择性开环均聚，阐明了利用电子效应与位阻效应实现酯键选择性断裂的调控机

制；二是基于手性环酯的立体选择性开环共聚，总结了利用间规选择性聚合实现二分体序列控制，以及

利用杂规选择性共聚实现三分体与四分体序列控制的作用规律 . 进一步讨论了催化剂/引发剂在平衡单体

反应活性，提升聚合体系区域选择性、立体选择性及调控聚酯拓扑结构中的关键作用，并指出精准序列

调控可显著改善共聚酯的热性能、机械性能、降解行为及药物释放特性 . 最后，对该领域的发展方向进

行了展望 .
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自 20 世纪中叶以来，塑料作为一种质轻、

耐用、易加工且机械强度优异的人工合成聚合物

材料，已深刻改变了现代生活方式，其应用广泛

渗透至从日用消费品到工业制造的各个领域[1~8].

其中绝大多数为来源于石油、煤炭和天然气等化

石资源的聚烯烃材料 . 这类传统石油成本低廉、

化学性质稳定，在当前商业市场中仍占据主导地

位 . 然而，随着环境污染与能源短缺问题日益凸

显，开发基于生物质的可降解聚酯以部分替代传

统石油基塑料，已成为缓解上述危机的重要途径

之一[9~17]. 可降解聚酯不仅具备良好的生物相容 

性，在生物医学领域亦展现出广阔应用前景，其

典型代表包括聚丙交酯、聚己内酯等[18~34]. 此类

聚酯通常通过环酯单体的活性开环聚合进行合

成，该方法能够实现对所得聚酯分子量及其分布

的精准调控 . 尽管如此，天然来源单体前体(如羟

基酸和氨基酸)的种类有限，使得可降解聚酯的

化学结构相对单一，难以满足不同应用场景的性

能需求，进而限制了其应用领域的进一步拓展 . 

为克服上述局限，共聚酯通过引入不同结构单

元，有望集多种聚酯的优异性能于一体，从而突

破单一聚酯的性能瓶颈 . 因此，通过精准控制共

聚酯的微观序列结构来实现生物降解聚酯性能的

提升与功能化定制，已成为当前提升材料综合性

· 专论 ·

特约专论；2026-03-25收稿，2026-05-26录用，2026-07-10网络出版 .

基金项目：国家重点研发计划(项目号 2023YFA1506804)和国家自然科学基金(基金号 22471110，22401053).
† 共同第一作者 .
* 通信联系人，E-mail: jiazhaowei@gxu.edu.cn; wujc@lzu.edu.cn

doi: 10.11777/j.issn1000-3304.2026.26114; CSTR: 32057.14.GFZXB.2026.7643

1641



高 分 子 学 报 2026年

能及拓展其应用范畴的关键策略 .

尽管序列结构对材料性能具有决定性影响，

但在可控开环共聚合中实现共聚酯序列结构的精

准控制仍面临严峻挑战 . 其中，交替序列作为最

简单的周期性序列结构被广泛研究[35~46]. 然而，

受限于不同环酯单体的本征聚合活性差异，高活

性单体往往优先发生均聚导致所得产物多为梯

度、嵌段或随机序列[47~59]. 因此，如何通过设计

高效催化/引发体系克服单体间的固有反应性差

异，在分子水平上实现单体单元的精准交替排

列，已成为制备新一代高性能生物降解聚酯亟待

解决的科学问题 . 鉴于序列结构可控共聚酯在生

物医学和可持续材料领域的广阔应用前景以及现

有催化体系面临的挑战，本专论重点介绍了环交

酯的区域选择性开环均聚和手性环酯的间/杂规

立体选择性开环共聚这2种典型的交替共聚酯合

成策略，并讨论了催化剂和引发剂在控制共聚合

体系区域选择性和立体选择性中的关键作用 . 除

环酯单体的开环共聚合外，环氧−环酸酐或醛−
环酸酐等的交替共聚也是构筑序列可控聚酯的有

效策略[60~62]. 本文以期为高性能生物降解聚酯材

料的开发提供新思路和新方法 .

1　利用环交酯的区域选择性开环均
聚制备交替共聚酯

1.1　电子效应主导的区域选择性开环均聚

当不对称环交酯的2个开环位点(即2种酰氧

键)由于取代基的电子性质存在显著差异而表现

出不同的反应活性时，其开环聚合的区域选择性

往往由单体的本征电子效应主导 . 在此类体系

中，即使利用结构空间位阻相对敞开的催化剂/

引发剂也能实现高度的区域选择性开环，从而获

得近乎完美的交替序列结构 . Hillmyer等[63]报道

的水杨酸乙交酯(salicylate glycolide，SG)和水杨

酸丙交酯(salicylate methylglycolide，SMG)的区

域选择性开环聚合是这一策略的典型范例(图1). 

研究表明，由于酚酯键的亲电性显著强于醇酯键，

无论是使用Sn(Oct)2还是DMAP催化，开环反应

均专一地发生在酚酯键而非醇酯键 . 这种由单体

电子效应决定的区域选择性开环行为，使得所得

聚(水杨酸乙交酯，PSG)和聚(水杨酸甲基乙交酯，

PSMG)具有近乎完美的交替序列结构(图1(a)). 得

益于其规整的链结构，这些聚酯展现出与聚对苯

二甲酸乙二醇酯(PET)相当的玻璃化转变温度(约

85 ℃)和杨氏模量，同时由于水杨酸单元的引入，

其在温和条件下的降解速率远优于PET.

为实现高分子量水杨酸基共聚酯的可控合

成，本团队发展了一系列基于电子效应识别的催

化体系(图 1(b)). 首先，我们发现四丁基卤化铵

(TBACl/TBABr)可作为高效的双功能有机催化剂

实现SMG的活性开环聚合[64]. 机理研究表明，四

丁基卤化铵催化剂通过卤素阴离子与酚羟基的氢

键作用活化引发剂/链末端，同时季铵阳离子通

过非经典氢键活化单体中的酚酯键，这种协同作

用能够精准识别并选择性断裂单体中的酚酯键，

而对聚合物链中的酚酯键保持惰性，从而有效抑

制了聚合过程中的酯交换和回咬等副反应 . 得益

于这一可控的区域选择性开环聚合体系，本团队

成功合成了数均分子量高达361.8 kg/mol的超高

分子量 PSMG，并保持较窄的分子量分布(Ɖ=

1.25). 在此基础上，我们进一步发展了以N,N-二

甲基甲酰胺(DMF)和二甲基亚砜(DMSO)作为弱

氢键供体，通过三分子协同活化机制催化 PSG

和 PSMG 的耐水性开环聚合[65]. 所得 PSG 和

PSMG不但具有几乎完美的交替序列结构，分子

量分别可达177.5 kg/mol (Ɖ=1.24)和198.0 kg/mol 

(Ɖ=1.25). 催化剂DMF和DMSO在聚合后可通过

简单的脱挥处理完全去除，有助于提升共聚酯的

生物安全性 .

为实现在开环聚合中同步控制水杨酸基共聚

酯的序列结构和拓扑结构，我们设计了一类新型

镁离子对配合物催化剂(Mg-1)，该催化剂中的三

苯酚镁阴离子因与季铵阳离子形成松散离子对而

具有更强的亲核性，能够有效进攻水杨酸−扁桃

酸交酯(SPG)单体的羰基碳引发聚合(图 1(c))[66]. 

更重要的是，这种基于环扩张机理的催化体系通

过配体的空间位阻调控实现了聚合反应与分子内

环化反应间的动力学平衡 . 在聚合过程中，增长

链末端始终与镁中心配位并形成类似“拟环状”

构象，当链长达到一定程度时，链末端氧负离子

直接进攻链中酯键发生分子内回咬从而生成环状

共聚酯 . 值得注意的是，所得环状共聚酯 (c-

PSPG)的分子量与单体和引发剂/催化剂的投料比

无关，其分子量的自然对数与聚合温度的倒数呈

线性关系，符合Arrhenius方程 . 由于共聚酯主链

和侧链中刚性苯环的协同作用，该环状交替共聚
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物的玻璃化转变温度高达116 ℃，优于大多数商

品化聚酯材料 .

1.2　位阻效应主导的区域选择性开环均聚

当不对称环交酯的2个开环位点反应性相近

时，依赖于单体的本征电子效应难以实现高区域

选择性聚合，需借助催化剂活性中心的立体位阻

来放大不同开环路径的能垒差异，从而实现精准

的酯键选择性断裂[67,68]. 在此类聚合体系中，催

化剂的受限空间微环境对区域选择性的高低显示

出重要影响 . 乳酸−乙醇酸共聚物(poly(lactic-co-

glycolic acid)，PLGA)是生物医学领域应用最广

泛的生物可降解材料之一，其序列结构对材料的

水解行为和药物缓释性能具有重要影响 . 尽管已

有研究利用3-甲基乙交酯(MeG)单体中2个脂肪

族酯键开环位点间微弱的电子效应差异实现区域

选择性聚合，但金属配合物引发/催化的区域选

择性聚合体系则聚焦于放大不同开环位点间的位

阻效应差异，以实现交替结构PLGA的可控合成

or
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Fig. 1  (a) The ring-opening polymerization (ROP) of salicylic acid-based monomers; (b) Reported catalysts for ROP of 

salicylic acid-based monomers; (c) Proposed mechanism of the polymerization of SPG to form c-PSPG by Mg-1.
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(图 2)[69]. 早期研究尝试使用辛酸亚锡催化 rac-

MeG的本体聚合以期制得分子量和序列结构受

控的PLGA，但所得分子量偏离理论值并伴随较

宽的分子量分布(Ɖ=1.27~1.74)，区域选择性约为

85%. 为解决这一问题，Coates等[70]发展了基于

手性识别策略的催化体系 . 当对映纯的S-MeG单

体与R构型的SalBinam-Al配合物(R-Al-1)催化剂

组合时，由于催化剂与MeG单体乳酸单元的手

性不匹配，开环反应被限制发生在位阻较小的乙

醇酸单元酰氧键上，从而获得了高达 98%的区

域选择性 . 该手性匹配策略的关键在于催化剂活

性中心周围的手性环境对单体不同开环位点的立

体识别能力，当催化剂与单体手性匹配时，乳酸

单元的酰氧键也易被亲核进攻导致聚合体系区域

选择性显著下降 . 在此基础上，他们进一步将该

聚合体系拓展至 rac-MeG单体的聚合[71]. 当使用

rac-SalBinam-Al 配合物(rac-Al-1)催化剂和 rac-

MeG单体时，聚合体系中同时存在催化剂与单

体的手性匹配与错配组合 . 通过优化催化剂配体

的邻位取代基(如引入溴原子)，可在保持催化活

性的同时显著增强对非优先开环位点的位阻排斥

作用，使区域选择性提升至 97%. 更重要的是，

该聚合体系表现出独特的“配对增强”效应，使

反应过程中优先消耗手性匹配的单体并在聚合过

程始终维持高区域选择性 . 此外，该聚合体系还

实现了中等程度的间规立构控制，所得间规交替

共聚酯为无定形态，在药物负载和缓释等领域有

广泛的应用前景(图 2(c)). 最近，Wang等[72]报道

了空间更为拥挤的BisSalen-Al配合物(Al-2)催化

剂在对映纯MeG聚合中的应用 . 该催化剂的双联

萘骨架提供了更为受限的手性配位空间，使得区

域选择性提升至 99%以上，突破了完全交替结

构 PLGA 可控合成的挑战 . 所得共聚酯显示出

143 ℃的熔点，且其等规立构共聚酯可形成熔点

高达 211.8 ℃的立体复合物 . 降解和药物释放研

究表明完全交替的PLGA具有线性降解行为和可

控的药物释放曲线，可作为长效缓释制剂的理想

载体 . Zhu等[73]将螺环Salen-Sc配合物(Sc-1)催化

体系拓展至 rac-MeG的聚合，通过优化螺环骨架

的桥连结构并在配体邻位引入大位阻叔丁基、对
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Fig. 2  (a) The regioselective ROP of MeG; (b) Reported organocatalysts for ROP of MeG; (c) Reported metal-organic 

catalysts for ROP of MeG (Reprinted with permission from Ref. [45]; Copyright (2025) John Wiley and Sons).
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位引入吸电子氟原子构筑了空间拥挤且电子效应

可调的手性催化环境，实现了对 rac-MG的区域

选择性和立体选择性开环聚合 . 当使用对映纯催

化剂R-Sc-1在−80 ℃下催化 rac-MeG聚合时，显

示出高达 97%的区域选择性，所得共聚酯的全

同二分体组分数 (meso dyad fraction，Pm)可达

0.91. 聚合过程具有典型的活性聚合特征，所得等

规富集交替聚乳酸−乙醇酸共聚酯的数均分子量

可达151 kg/mol (Ɖ=1.13). 更重要的是，所得等规

富集交替聚乳酸−乙醇酸共聚酯可与对映体形成

立体复合物，熔融温度提升至191 ℃. 这显著改

善了共聚酯的热性能和结晶行为，为高性能生物

基可降解PLGA材料的精准合成提供了新策略 .

2　利用手性环酯的立体选择性开环
共聚制备交替共聚酯

2.1　利用外消旋环状单体的间规选择性开环共

聚制备间规立构交替共聚酯

当2种取代基不同且手性相反的对映纯环状

单体以等摩尔比混合时，若催化剂/引发剂具有

高间规选择性，则可通过链末端控制机制实现二

者的交替插入，从而获得间规立构交替共聚

酯[74,75]. 受前期发现的钇配合物可高间规选择性

地聚合 rac-β-丁内酯启发，研究者们将这一机制

拓展至2种取代基不同且构型相反的对映纯单体

混合物并成功实现了交替共聚(图3). 这一策略最

早由Coates等[76]于 2009年提出，他们利用环氧

羰化法合成了系列对映纯β-丁内酯单体，并采用

Salan-Y配合物(Y-1和Y-2)作为引发剂，成功实

现了R-β-丁内酯与S-4-烷基取代-β-丙内酯等单体

对的交替共聚 . 所得共聚物的间规交替度高达

94% 以上，且分子量可控、分布较窄(Mn=9.5~

57.4 kg/mol，Ɖ=1.10~1.49). 该工作首次确立了

通过间规选择性催化剂实现2种不同对映纯环酯

交替共聚的一般性方法 . 受此启发，Carpentier

等[77]于 2014年将这一策略拓展至带有功能性侧

基的 β-苹果酸内酯体系 . 他们以天冬氨酸为原

料，通过无金属的多步反应合成了对映纯的烯丙

基和苄基取代β-苹果酸内酯，并采用邻对位氯取

代的双酚钇配合物(Y-3)为催化剂实现了高间规

交替共聚 . 更为重要的是，所得共聚酯的苄酯基

可通过氢解转化为羧基，烯丙酯基则可加氢转化

为丙酯，从而实现了由完全疏水共聚酯向交替亲

水/疏水两亲性共聚酯的高效转化 . 这一工作不仅

拓展了交替共聚酯的结构多样性，也为后续的序

列−性能关系研究提供了便利的官能化平台 .

相较于四元环 β-丁内酯，五元环O-羧酸内

酸酐(OCAs)单体可由天然 α-羟基酸或 α-氨基酸

为来源简易地制备，且单体的绝对构型在聚合过

程中得以保持，为交替共聚酯的合成提供了更为

丰富的单体来源 . 然而，OCAs的交替共聚长期

受困于缺乏高间规选择性的引发体系 . 2017年，

本团队报道了胺基三苯酚配体支撑的锆/铪烷氧

基配合物(Zr-1和Hf-1)引发剂对 rac-OCA的间规

O
O

R1

O
O

O O

O OR1 R2

n

R1, R2 = —CH3, —C2H5, —C4H9, —CH2C4F9, —CH2OC2H5, —COOCH2C6H5, —COOCH2CH=CH2

tBu

ON

N O
Y Y

O N

NOO

O

ON

N O
Y N(SiHMe2)2

Y-1 Y-2

R3

R4

O

N
Y

SiSi
NTHFO

R3

R4
X

+

(a)

(b)

R2

R1, R2 = —CMe2Ph, —CMe2
tBu, —Me, 

—CPh3, —Cl

X = —NMe2, —OMe 

Y-3

tBu tBu

tBu

tBu tBu

tBu

tBu tBu

tBu

tBu

tBu

Fig. 3  (a) The alternating copolymerization of α-substituted-β-propiolactone; (b) Reported catalysts/initiators for alternating 

copolymerization of α-substituted-β-propiolactone (Reprinted with permission from Ref. [46]; Copyright (2021) John Wiley 

and Sons).

1645



高 分 子 学 报 2026年

立体选择性开环聚合(图4)[78]. 该体系对 rac-苯丙

氨酸内酸酐(rac-PheOCA)、rac-乳酸内酸酐(rac-

LacOCA)和 rac-酪氨酸内酸酐(rac-TyrOCA)均表

现出高间规选择性(Pr 值最高可达 0.95)，且聚

合过程高度受控 . 在此基础上，利用这一高间

规选择性的聚合体系实现了对映纯 PheOCA 与

TyrOCA的交替共聚，所得共聚酯的交替度高达

95%. 进一步地，本团队将这一策略应用于

LacOCA 与苹果酸内酸酐 (MalOCA)的交替共

聚[79]. 研究发现，带有大位阻金刚烷基的胺基三

苯酚铪配合物对 rac-LacOCA的均聚表现出高度

的间规选择性(Pr=0.91)，但对 rac-MalOCA的均

聚几乎无立体选择性 . 由于MalOCA侧基较大的

位阻效应导致其聚合活性显著低于LacOCA，当

以对映纯 D-LacOCA 和 L-MalOCA 作为共聚单

体时，活性链末端倾向于插入活性更高的

LacOCA，除非在立体选择性限制下插入与链末

端手性相反的MalOCA. 这一动力学驱动的交替

增长机制使得体系无需对2种单体均具有高间规

选择性，即可实现 86%的交替度，表明在交替

共聚中单体的本征反应活性差异也可作为序列控

制的重要补充机制 .

在此基础上，本团队发展了一种单体促进的

不对称动力学拆分交替共聚策略，实现了3组分

单体的序列控制，以外消旋托品酸内酯和等比例

对映纯丙交酯为共聚单体并利用胺基三苯酚锆配

合物(Zr-2)为引发剂合成了AAB型序列受控共聚

酯[80]. 由于托品酸内酯苯环侧基较大空间位阻，

其均聚活性极低；而丙交酯的均聚活性也受限于

引发剂的立体识别 . 然而，当 2种单体共聚时，

活性链末端始终倾向于插入与前一单体绝对构型

相同(但取代基朝向相反)的丙交酯，从而实现丙

交酯对外消旋托品酸内酯的高效动力学拆分，剩

余托品酸内酯的对映体过量值可达 99.4%. 所得

共聚酯的交替度超过96%，且通过分步投料可进

一步获得AAB型立体嵌段共聚酯(图 5(a)). 当以

外消旋丙交酯替代对映纯丙交酯时，这一聚合体

系还能实现4组分混合单体的交替共聚，交替度

仍高达 95% (图 5(b)). 该研究仅通过单体自身的

立体识别完成对另一外消旋单体的动力学拆分和

交替共聚，为多组分序列规整共聚酯的可控合成

提供了新思路 .

2.2　利用外消旋环交酯单体的杂规选择性开环

共聚制备杂规立构共聚酯

目前，对于交替序列结构的研究主要集中于

二分体序列控制，即 2种单体单元的交替排列 . 

然而，若要更大范围地调控共聚酯材料的性能以

拓展其应用范畴，则需要追求更高的三分体、四

分体乃至更复杂序列结构的精准控制 . 直接通过

多元共聚实现四分体序列控制仍面临挑战 . 一种

可行的策略是采用2种本身包含2个手性中心的

环状单体进行二元共聚，则所得共聚酯的重复单

元对应四分体序列 . 此时，聚合物链的立构规整

性不再表现为间规立构，而是以相邻的2个手性

中心为一组，呈现构型相反且重复单元序列规整

的杂规立构(-RRSS-/-SSRR-). 基于这一思路，本
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团队开展了AABB型序列规整共聚物的合成研

究，以对映纯 L-丙交酯(L-LA)和D-苄基乙交酯

(D-BG)为共聚单体，利用高杂规选择性的三酚

氨基锆配合物(Zr-1)为引发剂，实现了二者的交

替共聚[81](图6). 由于丙交酯含2个乳酸单元，苄

基乙交酯含2个苄基乙醇酸单元，所得共聚物的

重复单元为-LA-BG-LA-BG-的 AABB 型四分体

序列结构，交替度高达94%.

在二元共聚体系中，2种单体的聚合活性差

异往往导致高活性的单体优先插入并形成较长的

均聚片段，从而导致较低的交替度 . 因此，平衡

不同单体的反应活性是实现高交替度的关键 . 针

对这一问题，本团队利用“手性位点辅助的链末

端控制”机制提升低活性单体的聚合活性，从而

实现了高度交替的AABB型乳酸−乙基乙交酯共聚

物的可控合成，所得共聚酯的交替程度高达96% 

(图7)[82]. 机理研究表明，当采用对映纯Salen-Al

配合物(Al-3)， 催化剂固有的不对称微环境对相

同构型单体显示出动力学偏好，放大了二者的活

性差异 . 进一步地，该体系拓展至活性差异更大

的S,S-LA与R,R-丙基乙交酯(R,R-PG)共聚，交替

度仍可维持在 91% 的高水平 . 机械性能测试表

明，高交替度共聚酯的断裂伸长率可达 449%，

远高于低交替度共聚物的断裂伸长率，证明了序

列结构有序性对共聚酯机械性能的重要影响 .

在上述工作的基础上，本团队将杂规选择性

序列控制策略与区域选择性相结合，实现了共聚

酯的复杂四分体序列结构控制(图8). 首先，我们

利用锌配合物(Zn-1)高区域选择性引发对映纯扁

桃酸−乳酸交酯(MPDD)单体均聚制备了等规立

构的扁桃酸−乳酸交替共聚酯[83]. 进一步地，我

们利用四氢呋喃与中心离子的配位效应协同构筑
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更加拥挤催化空间，实现了兼具杂规立体选择性

和区域选择性的MPDD与丙交酯交替共聚，从

而制备了ABAA型杂规立构的扁桃酸−乳酸交替

共聚酯 . 基质辅助激光解吸电离源飞行时间质谱

(MALDI-TOF MS)谱图中的交替增长序列信号证

实了其高度规整的四分体序列结构 . 对所得共聚

酯的热性能研究表明，随着扁桃酸单元规则的掺

入，共聚酯的玻璃化转变温度(Tg)从 46.0 ℃ (杂

规聚乳酸)逐步提升至82.3 ℃ (杂规立构乳酸−扁
桃酸共聚酯)，并最终提升至90.8 ℃ (等规立构乳

酸−扁桃酸共聚酯)，阐明了序列结构有序性对共

聚酯热性能的调控作用 .

3　总结与展望

单体序列结构对共聚酯性能的显著影响已被

证实，例如：具有交替共聚序列结构的扁桃酸−
乙醇酸共聚物，其玻璃化转变温(Tg)高于相应的

无规共聚物[84]；交替序列赋予PLGA以近零级的

线性水解动力学行为，表现出优异的降解可控性

与过程均一性，相比之下，无规序列PLGA的水

解过程则呈现初期快速降解、随后显著减缓的非

线性特征[85]；高度交替结构的聚(β-苹果酸酯)共

聚物具有结晶性并表现出明显熔点，而无规或低

交替度共聚物为非晶态且无熔点等 . 但共聚酯合

成中的序列控制研究仍处于起步阶段 . 因此，发

展序列可控共聚酯的通用合成策略仍是高分子合

成化学的重要任务之一 . 本文综述了近年来通过

交酯单体的区域选择性开环均聚与手性环酯的立

体选择性开环共聚制备序列可控交替共聚酯的研

究进展 . 在区域选择性开环聚合中，不对称环交

酯的2个开环位点存在本征反应性差异，催化体

系可通过识别电子效应或放大位阻效应来精准控

制酯键选择性断裂，从而实现交替共聚，区域选

择性的高低直接决定了所得共聚酯的交替度 . 在

立体选择性开环共聚中，催化剂需对至少一种外

消旋环酯单体具有高间规/杂规选择性，通过链

末端控制机制协同催化剂位点控制实现2种单体

的交替插入，催化体系的间规/杂规选择性是决

定共聚酯交替度的关键 . 尽管在生物基环酯单体

的交替共聚中已取得了系列进展，还需要在以下

2个方面进行更深入的探索：

(1) 发展兼具多重选择性的催化体系是催化

剂设计持续追求的目标之一 . 传统催化剂的开发

多依赖于低效的经验试错，难以实现对复杂聚合

体系的精准预测 . 因此，除了传统的经验试错法

与理性设计外，近年来数据科学和机器学习技术

的引入为催化剂设计提供了新的范式[86]，将机器

学习与连续流自动化合成平台相结合，可在高时

间分辨率下通过多目标帕累托优化高效地获得最

优反应条件，实现聚合物对分子量、分子量分布

等的精准控制 . 因此，应进一步结合高通量实验

与机器学习辅助发展基于配体微环境精细调控的

多维度的协同优化，以期在开环共聚合中提升单

体对的反应活性平衡，从而为序列可控可降解聚

酯的精准合成提供强有力的工具 .

(2) 当前环酯单体的交替共聚研究主要集中

于二分体序列可控共聚酯的合成，为了进一步拓

展共聚酯材料性能区间，需开发具有更复杂的三

分体、四分体周期性序列结构共聚酯的通用制备

范式，并结合色谱、质谱及核磁共振等表征手段

对复杂序列结构进行精确解析 . 在此基础上，系

统研究序列结构对共聚酯热性能、机械性能、降

解行为及生物活性等的作用规律并阐明序列−性
能相关性 . 通过将序列控制策略与可降解、可回

收、生物活性等功能相结合，开发面向生物医药

(如可控释药载体、组织工程支架)、绿色包装(如

全降解高阻隔材料)、光电功能材料等领域的下

一代高性能共聚酯材料，进一步推动序列可控共

聚酯从基础研究走向实际应用 .
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Feature Article

Research Progress on the Controlled Preparation of Alternating 
Copolyesters via Ring-opening Polymerization

Luo-yan Huang1†, Ji Xian2†, Zhao-wei Jia1*, Jin-cai Wu2*

(1Guangxi Key Laboratory of AI-Driven Zero-Carbon Technology, Key Laboratory of New Low-carbon Green 

Chemical Technology, Education Department of Guangxi Zhuang Autonomous Region, School of Chemistry and 

Chemical Engineering, Guangxi University, Nanning 530004)

(2State Key Laboratory of Natural Product Chemistry, College of Chemistry and Chemical Engineering, 

Lanzhou University, Lanzhou 730000)

Abstract  Biodegradable polyesters are promising alternatives to conventional petroleum-based plastics owing to 

their favorable bio-based origin, biocompatibility, and degradability. Achieving precise control over the 

microstructural sequence structure distribution of copolyesters during the ring-opening polymerization (ROP) of 

cyclic esters is a critical scientific challenge. To address this issue, this feature article summarizes recent advances 

in the sequence control of alternating copolyesters, with an emphasis on two representative strategies: (i) the 

regioselective ROP of asymmetric cyclic diesters, elucidating the regulatory mechanisms governing selective 
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ester bond cleavage via electronic and steric effects, and (ii) the stereoselective ROP of chiral cyclic esters, the 

roles of syndioselective polymerization in achieving dyad sequence control, and heteroselective copolymerization 

in achieving triad and tetrad sequence control are summarized. Furthermore, the critical role of catalysts/initiators 

in balancing monomer reactivity, enhancing the regioselectivity and stereoselectivity of the polymerization 

system, and tailoring the polyester topology is discussed. It was further demonstrated that precise sequence 

control significantly improved the thermal properties, mechanical performance, degradation behavior, and drug 

release characteristics of copolyesters. Finally, future directions in this field are discussed.

Keywords  Sequence control; Alternating copolyesters; Ring-opening polymerization; Regioselectivity; 

Stereoselectivity
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