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Zn(HMDS)2催化剂对丙交酯的开环聚合研究
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摘　要　双(双三甲基硅基)胺锌(Zn(HMDS)2)作为一种新型、结构简单、无需配体、低毒性的催化剂用于

丙交酯的开环聚合，对拓宽其在生物领域的应用具有重要的科学意义 . 本研究深入探索了Zn(HMDS)2催

化丙交酯L-LA和D-LA开环聚合过程，探讨了聚合活性、可控性以及聚合物的结晶性能和热性能 . 结果

表明，使用Zn(HMDS)2/苯甲醇(BnOH)催化体系可以实现丙交酯单体的高效可控开环聚合反应，并且所得

聚合物保持高的立构规整度，Pm均大于0.99. 用示差扫描量热法(DSC)分析了所得聚合物的热性能，发现随

着聚乳酸聚合度的增长，冷结晶温度(Tc)、玻璃化转变温度(Tg)、熔融温度(Tm)都呈现一定的变化规律 .
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由于聚烯烃类塑料制品难降解引发的环境污

染问题受到广泛关注，寻找可生物降解材料的需

求变得强烈且迫切[1~3]. 在已经商业化的生物基可

降解高分子材料中，聚乳酸(PLA)是一种利用可

再生植物资源(如玉米淀粉)制成的生物降解材

料[4]，使用后能够分解为乳酸，并最终转化为二

氧化碳和水，而且其本身还具备出色的力学性能

和优良的生物相容性，它因其在解决当前严重的

塑料污染和石油资源枯竭问题上的潜力而受到广

泛关注[5,6].

聚乳酸通常是通过丙交酯的开环聚合来制

备，用于丙交酯开环聚合的催化剂主要有有机小

分子催化剂和金属催化剂[7]. 金属催化剂一方面

由于金属中心种类繁多，包括了碱金属、过渡金

属、其他主族金属在内的几乎所有的金属元素；

另一方面，配体种类多样，空间位阻和电子效应

易于调控，因此，中心金属和配体的多种组合造

就了多样化的催化剂设计的同时，还具有立体选

择性强等优点 . 所以，金属催化剂催化丙交酯开

环聚合是目前应用最为广泛的合成聚乳酸方

法[8~11]. 但是，使用金属催化剂制备的聚乳酸产

品中常常存在金属离子的残留，这些残留物很难

被除去，有毒的金属残留物限制了所合成聚合物

在生物医药方面的应用，对环境也存在一定危

害[12]. 因此低毒性金属催化剂的开发得到了巨大

的发展 . 例如，2017年，Ma课题组[13]合成了一

系列带有单阴离子四齿氨基酚酸酯配体的钾金属

配合物 . 这些钾络合物都是极活泼的催化剂，可
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在数分钟内实现丙交酯的高转化率，得到具有稍

等规富集微观结构的聚乳酸 . 2023年，McCormick

和他的同事[14]提出了三(酚酸锆)胺催化丙交酯开

环聚合的方案 . 其聚合过程具有良好的可控性，

对反应条件的变化具有耐受性，对不良副反应具

有高度的抵抗力，用商用聚合物级L-LA制备高

分子量PLLA，证明了工业用途的适用性 .

然而，上述报道中用于丙交酯开环聚合的

低毒性金属催化剂都需要精细复杂的辅助配体

参与，配体的合成增加了催化剂的成本，从而

降低了催化剂的实际工业应用价值[15~19]. 所以，

寻找新的结构简单的，无需配体的，且低毒性

的催化剂尤为重要 . 在先前的工作中，我们报道

了这样一种催化剂——双(双三甲基硅基)胺锌

(Zn(HMDS)2)[20~22]. 该催化剂不仅对各种内酯具

有强大的开环聚合能力，可以获得具有高链端保

真度、分子量可控，窄分子量分布的聚酯材料；

而且也可以用来降解聚酯生成有价值的小分子，

具有优异的产率，展示了真正的循环经济方法的

可持续性 . 值得注意的是，此催化剂并未对光学

纯丙交酯的开环聚合反应进行研究 . 因此，本工

作详细探究了此催化剂用于光学纯丙交酯L-LA

和D-LA的开环聚合过程，研究了聚合活性、可

控性 . 而且通过示差扫描量热法(DSC)研究了所

得聚合物的结晶性能和热性能 .

1　实验部分

1.1　主要原料与试剂

光学纯丙交酯 L-LA 和 D-LA (>99.9%, TCI)

由甲苯重结晶 2~3次，在使用前真空干燥过夜 . 

苯甲醇BnOH (>99.9%, Alfa Aesar)，在氢化钙中

进行减压蒸馏以备使用 . 苯甲醇引发剂：将苯甲

醇溶解于 1 mol/L无水DCM溶液中，用 4Å分子

筛干燥后保存 . 苯甲酸(>99.9%, Sigma-Aldrich, 

在CDCl3中的浓度是 1 mol/L)作为聚合淬灭剂 . 

所有实验溶剂从溶剂净化系统收集后，重新蒸

馏，通过加入活化的4Å分子筛储存在手套箱中，

使用周期不超过1个月 . 色谱级四氢呋喃(THF)用

于凝胶渗透色谱(GPC)测试分析 .

1.2　Zn(HMDS)2的合成过程

所有反应过程均在氩气保护的环境中进行 . 

用氯化锌(55 mmol，7.4 g)和NaHMDS (110 mmol，

20 g)在80 mL乙醚中回流制备Zn(HMDS)2. 反应

混合物在50 ℃下搅拌回流3 h，停止加热并冷却

至室温 . 真空除去溶剂乙醚，所得粗产物经真

空蒸馏(120 ℃，7.5 Pa)纯化，得到 Zn(HMDS)2 

(15.5 g， 75%) 无色液体 . 1H-NMR(400 MHz，

CDCl3, 298 K, δ): 0.10 (s); 13C-NMR (100 MHz，

CDCl3, 298 K, δ): 5.1.

1.3　聚合过程

所有反应过程均在氩气保护的环境下进

行 . 聚合过程描述如下，将催化剂 Zn(HMDS)2 

(10 μmol, 3.86 mg, 1.0 mmol)、引发剂BnOH (20 

μmol, 20 μL, 2.0 mmol)和DCM (1.0 mL)依次加入

5 mL干燥的施伦克瓶中，搅拌 5 min后加入LA 

(1 mmol, 144 mg, 100 mmol). 在特定时间加入苯

甲酸溶剂来猝灭聚合反应 . 单体转化率通过核磁

共振氢谱(1H-NMR)监测，通过比较沉淀前未反

应单体的甲基信号与聚合物甲基区的积分计算 . 

反应中的溶剂通过真空除去，聚合物随后从冷甲

醇(MeOH)中洗涤和沉淀，然后真空干燥24 h.

1.4　测试与表征

凝胶渗透色谱(GPC)：使用Agilent 1260 LC 

仪器(安捷伦公司)，测定聚合物的分子量(Mn)和

分子量分布(Ɖ)，洗脱液为四氢呋喃(THF)，流速

为1 mL/min，温度为40 ℃，样品浓度为1 mg/mL. 

采用单分散聚苯乙烯建立标准曲线 .

核磁共振波谱 (NMR)：所有室温 1H-NMR 

和 13C-NMR 在 Bruker AV-400 MHz 和 Bruker AV-

100 MHz(德国Bruker公司)上测试，测试溶剂为

氘代氯仿(CDCl3).

示差扫描量热法(DSC)：采用德国耐驰的

DSC 3500 Sirius仪器进行测量 . 在氮气环境下，

测定聚合物的玻璃化转变温度(Tg)、熔融温度

(Tm)、冷结晶温度(Tc). 每个样品质量为5~10 mg. 

一般的测试程序如下：首先，以 10 ℃/min的加

热速率将样品从0 ℃加热至250 ℃，并在此温度

下保持 10 min 消除样品热历史；然后，以 

10 ℃/min的速率将样品冷却至0 ℃，并在0 ℃下

保持 10 min；最后，以 10 ℃/min的速度将样品

重新加热至250 ℃.

2　结果与讨论

2.1　Zn(HMDS)2催化丙交酯开环聚合反应

采用 Zn(HMDS)2 催化剂，在室温条件下，

以二氯甲烷(DCM)为溶剂用于光学纯丙交酯(L-
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LA/D-LA)的开环聚合反应，聚合数据如表 1所

示(相关GPC谱图见支持信息图S3~S15). 使用苯

甲醇(BnOH)为引发剂与Zn(HMDS)2发生原位醇

解反应生成锌的烷氧化合物 . 当向 Zn(HMDS)2中

加入 1.0 mmol的苯甲醇时，聚合速率低，测得

聚合物分子量(7.9 kDa)与理论分子量(7.2 kDa)差

距较大，分子量分布较宽(表1，entry 1, Ɖ=1.22)，

表明聚合过程可控性较差 . 当苯甲醇的量增加到 

2.0 mmol时，分子量分布变窄(表1，entry 2，Ɖ=

1.16)，测得聚合物分子量为 3.6 kDa，与理论分

子量3.7 kDa较为吻合，得到高规整度聚合物Pm

>0.99，说明聚合过程较为可控，无消旋化副反

应发生 . 和 entry 1 相比，聚合速率提高 1 倍，

99%的单体转化率仅需要5 min.

为了进一步探究聚合特性，将单体 L-LA

与引发剂的比值从 50/2 增加到 100/2、200/2 和

300/2，所有的聚合反应均能高效地进行(表 1，

entries 3~5)，300 mmol 的单体在 40 min 内可转

化为聚合物，分子量分布为 1.11，规整度 Pm>

0.99，无消旋化副反应发生 . 为了更好地了解聚

合过程，进行了动力学监测实验，观察到单体的

ln([M]0/[M]t)和反应时间之间的一级动力学特征

(图1(a)). 图1(b)显示，聚合物分子量与转化率之

间呈现线性相关，且保持较窄的分子量分布

(Ɖ = 1.1~1.2)，说明聚合过程是可控的 . 同时，

分子量随聚合度DP线性增加(图1(c))，这是活性

聚合的特征 . 为了进一步探究活性聚合特征，进

行了链延伸实验(entry 6，图 1(d)). 当 200 mmol

的 L-LA完成ROP后，将相同摩尔量的 L-LA加

入聚合体系中继续反应，反应的转化率达到

99%，分子量从 13.1 kDa增加到 29.5 kDa，并且

观察到高Pm (0.99)，这意味着聚合反应展示出活

性聚合的特性 .

同时，Zn(HMDS)2催化剂对D-LA单体也能

实现相应的可控聚合(entries 7~10)，说明催化剂

是非手性催化剂，不会受手性单体构型变化的影

响 . 对于制备的 PLA 的微观结构，如图 1(e)和

1(f)所示，进行了同核去耦 1H-NMR分析 . 结果

表明Pm>0.99，在核磁上可以看到明显的链末端

是一个苯甲醇引发的，是由羟基封端的一个聚乳

酸结构，它的比例跟设计的聚合物也相吻合 . 此

外，设计了两嵌段PLA的合成，用以探究2种单

体的立构复合现象 . 先加入 200 mmol的D-LA，

聚合完成后再加入200 mmol L-LA，测得聚合物

的分子量与理论值比较接近(entry 11)，得到的高

规整两嵌段共聚物PDLA-b-PLLA聚合物的分子

量高达32.7 kDa.

2.2　热学性能

接下来探究一系列聚乳酸的热学性能 . 采用

DSC分析聚合物的热性能，结果如表 2所示(相

关 DSC 谱图见支持信息图 S16~S24). 首先对由

BnOH为1.0 mmol时制备的聚乳酸进行DSC测试

Table 1　Results for ROP of LA by Zn (HMDS)2 a .

Entry

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

Monomer

L-LA

L-LA

L-LA

L-LA

L-LA

L-LA

D-LA

D-LA

D-LA

D-LA

D-LA+L-LA

[M]0/[Zn]0/[I]0

50/1/1

50/1/2

100/1/2

200/1/2

300/1/2

(200+200)/1/2

50/1/2

100/1/2

200/1/2

300/1/2

(200+200)/1/2

Time (min)

10

5

10

20

40

25/40

5

10

25

40

25/40

Conv. b (%)

99

99

98

98

97

99/99

99

99

99

98

99/99

Mn,calcd c (kDa)

7.2

3.7

7.2

14.2

21.5

14.4/28.7

3.7

7.2

14.4

21.5

14.4/28.7

Mn,GPC d (kDa)

7.9

3.6

6.7

13.8

18.3

13.1/29.5

3.8

8.3

14.9

21.4

14.8/32.7

Ɖ d

1.22

1.16

1.12

1.13

1.11

1.13/1.33

1.16

1.11

1.10

1.08

1.12/1.32

Pm e

-
>0.99

>0.99

>0.99

>0.99

>0.99

>0.99

>0.99

>0.99

>0.99

>0.99

a Conditions: [LA] = 1.0 mol/L, in DCM at room temperature; b Monomer conversions were determined by 1H-NMR 

spectroscopy; c Mn,cacld = ([LA]0/[OH]0) × 144.14 × Conv. (% ) + Mn,BnOH (108.14); d Apparent number-average molar mass 

(Mn,GPC) and dispersity (Ð) values were determined by GPC in THF using polystyrene standards for calibration, and corrected 

using the factor 0.58 for polylactide; e Determined by homonuclear decoupled 1H-NMR spectroscopy.
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(表2, entry 1)，仅第一圈降温过程出现结晶温度

Tc，第二圈无结晶温度，说明聚合物规整性不

高，没有形成更稳定的结晶结构，结晶性能差 . 

然后对由BnOH为2.0 mmol时得到的高规整度聚

乳酸进行DSC测试(表2, entry 2)，可以看到第一

圈降温过程和第二圈升温过程均出现明显的冷结

晶峰 .

另外，聚合度 DP 与玻璃化转变温度(Tg)、

熔融温度(Tm)之间存在一定的关系(表 2, entries 

2~5；图 2(a)). Tg 随聚合度 DP 的增大而发生变

化，显示出存在临界值约55 ℃；随着聚合度的

增大，聚合物的Tm逐渐提高，然而并非呈线性

增长，而是变化趋势逐渐缓慢趋向稳定 . 图2(b)

为不同聚合度 PDLA 的第一圈降温曲线 (表 2, 

entries 6~8)，可以看到，随着聚合度增大，冷结

晶温度Tc从 88.4 ℃提高至 95.2 ℃，放热峰面积

(ΔHc)从17.1 J/g增加到45.6 J/g，说明PDLA结晶

度随着DP的增大而增大，结晶性能越好 . 图2(c)

是 PDLA 聚合物第二圈升温曲线，随着 DP 增

大，熔融温度Tm从151.9 ℃提高到179.2 ℃，熔

融峰面积逐渐增大，聚合物的稳定性越强 . 此外，

对制备的高分子量两嵌段聚合物PDLA-b-PLLA
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Fig. 1  (a) Kinetic curve of ring-opening polymerization of L-LA; (b) Plot of monomer conversion versus Mn and Đ at DP=

150; (c) Plot of DP versus Mn and Đ; (d) GPC traces for the chain extension of PLLA (entry 6); (e) Homonuclear-decoupled 
1H-NMR spectrum of polylactide at room temperature; (f) 1H-NMR analysis of the microstructure of PLA.
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测试DSC发现，相较于相同聚合度的等规PLLA，

其 Tg由 54.9 ℃降至 45.6 ℃，Tm由 179.2 ℃升高

至 219.2 ℃ (表 2, entry 9，图 2(d))，表现出立构

复合物优异的热性质，拓宽了PLA的使用范围 .

3　结论

研究了 Zn(HMDS)2 催化剂对于 L-LA 和 D-

LA的开环聚合过程，以及对所得聚合物的热性

Table 2　DSC results of polylactide.

Entry

1

2

3

4

5

6

7

8

9

Polymer

PLLA

PLLA

PLLA

PLLA

PLLA

PDLA

PDLA

PDLA

PDLA-b-

PLLA

[M]0/[Zn]0/[I]0

50/1/1

50/1/2

100/1/2

300/1/2

(200+200)/1/2

50/1/2

100/1/2

200/1/2

(200+200)/1/2

Mn,GPC a

(kDa)

7.9

3.6

6.7

18.3

29.5

3.8

8.3

14.9

32.7

Ɖ a

1.22

1.16

1.12

1.11

1.33

1.16

1.11

1.10

1.32

Tg b

(℃)

49.4

43.1

54.8

53.6

54.9

43.0

46.7

49.6

45.6

Tc b (℃)

1st 
cool

114.0

101.4

89.2

99.1

96.0

88.4

90.2

95.2

n.d.

2nd 
heat

n.d.

92.5

88.3

93.0

95.2

88.2

113.2

n.d.

n.d.

ΔHc b (J/g)

1st 
cool

43.2

19.6

26.1

42.7

26.0

17.1

32.3

45.6

n.d.

2nd 
heat

n.d.

9.8

11.3

3.7

13.3

16.6

3.2

n.d.

n.d.

Tm b (℃)

1st 
heat

160.8

151.9

165.5

176.3

179.2

158.7

158.7

161.1

219.1

2nd 
heat

157.9

146.9

160.4

171.4

173.4

150.3

157.5

164.6

n.d.

ΔHm b (J/g)

1st 
heat

−58.0

−45.5

−70.1

−68.5

−62.1

−59.0

−61.3

−57.9

n.d.

2nd 
heat

−50.1

−35.9

−50.6

−56.3

−55.0

−43.1

−53.8

−56.6

n.d.

a Apparent number-average molar mass (Mn,GPC) and dispersity (Ð) values were determined by GPC in THF using polystyrene 

standards for calibration, and corrected using the factor 0.58 for polylactide; b Determined by differential scanning calorimetry 

(DSC) analysis.
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Fig. 2  (a) The relationship curves between DP, Tg, and Tm; (b) DSC curves of PDLA in the first cooling process; (c) DSC 

curves of PDLA in the second heating process; (d) DSC curve of PDLA-b-PLLA in the first heating process.
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能分析 . 实验结果表明，此催化剂对丙交酯的

聚合高度可控，可得到高分子量的 PLLA (Mn=

29.5 kDa)，而且规整度Pm>0.99. 通过分段加L-LA

单体聚合验证了活性可控聚合的特性 . 对制备的

PLA用DSC法探究了它们的热性能 . 结果显示，

聚合度 DP 从 25 增至 200 时，冷结晶温度 Tc 从

88.4 ℃到95.2 ℃，Tm从151.9 ℃提高到179.2 ℃，

聚合物均有良好的结晶结构 . 同时，制备了分子

量高达32.7 kDa的两嵌段共聚物PDLA-b-PLLA，

相较于同聚合度的等规PLLA，其Tg由54.9 ℃降

至45.6 ℃，Tm由179.2 ℃升高至219.2 ℃，表现

出立构复合的性质 . 本研究采用Zn(HMDS)2这种

结构简单且低毒性催化剂可得到高规整度聚乳

酸，为其在医学领域的应用提供了发展潜力 .
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Ring-Opening Polymerization of Lactide with Zn(HMDS)2 Catalyst
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(4Center of Materials Science and Optoelectronics Engineering, University of Chinese Academy of Sciences, 

Beijing 100049)

Abstract  As a new catalyst with simple structure, no ligands and low toxicity, bis(trimethylsilyl) amine zinc 

[Zn(HMDS)2] has been used for ring-opening polymerization of lactide, which is of great scientific significance 

to expand its application in the biological field. In this work, the ring-opening polymerization of lactide L-LA and 

D-LA catalyzed by Zn(HMDS)2 was investigated, and the polymerization activity, controllability, crystallization, 

and the thermal properties of the polymer were discussed. The results showed that the Zn(HMDS)2/BnOH catalytic 

system could achieve highly efficient and controllable ROP of lactide monomer, and the obtained polymers 

maintain high stereo-regularity with Pm greater than 0.99. The thermal properties of the polymer were analyzed 

by differential scanning calorimetry (DSC). It was found that the cold crystallization temperature (Tc), glass 

transition temperature (Tg) and melting temperature (Tm) changed regularly with the increase of polymerization degree.
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