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胍基锌/环氧化物催化 ε-己内酯开环聚合及 PCL 的胺解回收

尤    龙，  索泓一，  秦玉升

（烟台大学化学化工学院, 山东 烟台 264005）

摘      要：   聚己内酯（PCL）在生物医用与先进制造领域应用前景广阔，但现有催化体系在高温本

体聚合反应中难以兼顾高活性、低催化剂用量与高分子量。本文采用胍基锌配合物为催化剂

（cat.），引入 4 种环氧化物（甲基丙烯酸缩水甘油酯（GMA）、环氧氯丙烷（ECH）、环氧环己烷

（CHO）、环氧丙烷（PO））作为共引发剂高效催化 ε-己内酯（ε-CL）本体开环聚合。利用核磁共振

氢谱（1H-NMR）、凝胶渗透色谱（GPC）及差示扫描量热法（DSC）等技术对配合物结构、聚合物相

对分子质量及热性能进行了研究。该催化体系可在极低催化剂用量（n（ε-CL）∶n（CHO）∶n（cat.）=
10  000∶2  500∶1）下实现单体高效转化，聚合转化频率（TOF）高达 49.3×102  h−1，并在优化条件

（n（ ε-CL）∶n（CHO）∶n（cat.）=5  000∶500∶1，反应时间 60  min）下获得数均分子量最高达 81.8×
103 的 PCL。此外，所合成的 PCL 在无催化剂、温和条件下通过乙醇胺解聚，可完全转化为高附

加值的羟基酰胺衍生物。该催化体系为生物可降解聚酯的高效制备提供了一种新的策略，同时

所合成的 PCL 在温和条件下可实现化学回收，展现出良好的循环利用潜力。
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Guanidine-Zinc/Epoxide Catalyzed Ring-Opening Polymerization of
ε-Caprolactone and Aminolysis Recycling of PCL

YOU Long, SUO Hongyi, QIN Yusheng

（School of Chemistry and Chemical Engineering, Yantai University, Yantai 264005, Shandong, China）

Abstract:  Poly(ε-caprolactone) (PCL), a typical aliphatic biodegradable polyester, holds significant application prospects in
biomedical  and  advanced  manufacturing  fields  due  to  its  excellent  biocompatibility  and  processability.  However,  existing

catalytic  systems  still  face  challenges  in  simultaneously  achieving  high  activity,  low  catalyst  loading,  and  high  molecular

weight  under  high-temperature  bulk  conditions.  In  this  study,  a  guanidine-zinc  complex  was  employed  as  the  catalyst,  and

four epoxides (glycidyl methacrylate (GMA), epichlorohydrin (ECH), cyclohexene oxide (CHO), propylene oxide (PO)) were

introduced as co-initiators to efficiently catalyze the bulk ring-opening polymerization of ε-caprolactone (ε-CL). Techniques

including  proton  nuclear  magnetic  resonance  (1H-NMR),  gel  permeation  chromatography  (GPC),  and  differential  scanning

calorimetry  (DSC)  were  employed to  study  the  structures  of  the  complexes,  along with  the  molecular  weights  and  thermal
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properties  of  the  polymers.  This  catalytic  system  achieved  efficient  monomer  conversion  with  an  extremely  low  catalyst

loading (n(ε-CL)∶n(CHO)∶n(cat.) = 10 000∶2 500∶1), delivering a turnover frequency (TOF) as high as 49.3×102 h−1. Under

optimized  conditions  (n(ε-CL)∶n(CHO)∶n(cat.)  =  5 000∶500∶1,  reaction  time:  60  min),  PCL  with  a  number-average

molecular  weight  (Mn)  of  81.8×103  could  be  obtained.  Furthermore,  the  obtained  PCL could  be  completely  depolymerized

into  high  value-added  hydroxyamide  derivatives  under  catalyst-free,  mild  conditions  via  ethanolamine  aminolysis,

demonstrating promising potential for chemical circularity. This catalytic system provides a novel approach that is efficient,

cost-effective,  and  environmentally  friendly  for  the  industrial  preparation  of  biodegradable  polyesters  and  the  chemical

recycling of waste plastics.

Key words: guanidine-zinc complex；   ε-caprolactone；   ring-opening polymerization；   epoxide；   aminolysis recycling

发展可循环、可降解的高分子材料是实现“双碳”目标、缓解塑料污染的重要途径[1]。脂肪族聚酯因主链

含酯键，具有可生物降解特性，且可通过分子结构设计调控性能，成为替代传统石油基塑料的理想选择[2, 3]。

聚己内酯（PCL）作为半结晶脂肪族聚酯的典型代表，具有熔点适中、柔韧性较好、加工窗口宽、热稳定性较佳

以及生物相容性良好等特点[4]，在组织工程支架、可控药物递送载体、可吸收医疗器械以及 3D打印相关材料

中均展现出重要应用价值[5]。在上述生物医用与先进制造场景中，材料的分子量、分子量分布以及结晶行为

会直接影响其力学性能、熔融加工流变行为与服役稳定性，因此，如何获得高分子量且分布相对可控的 PCL
是从实验室研究走向规模化制备与应用推广的基础前提。

目前，工业与实验室中制备 PCL的有效途径主要是 ε-己内酯（ε-CL）的开环聚合（ROP）。与直接缩聚法

相比，金属催化剂催化的 ROP在获得更高分子量、较窄分子量分布以及更高反应效率方面具有明显优势，也

更适合在无溶剂或少溶剂条件下开展，从而降低溶剂使用带来的成本与环境负担[6]，此时，催化剂需同时满足：

（1）高活性以适配本体高温条件；（2）对痕量水氧与杂质具有耐受性；（3）金属中心低毒、成本可控；（4）易合成、

结构可调并易于放大生产。因此，理想的 ε-CL本体 ROP催化体系应在高活性与高稳定性之间取得平衡，并

尽可能在低催化剂用量下实现高分子量 PCL的可控合成，从而兼顾生产成本与材料性能需求。

目前，以稀土金属[7]、镁[8]、锌[9-11]、铝[12]、铁[13] 等低毒金属为中心的金属配合物催化剂发展迅速。其中，

锌金属作为生物友好的绿色金属，因其在自然界中含量丰富、生产成本低、稳定性高，符合工业催化剂的选择

标准而受到持续关注[14]。然而，传统锌催化剂普遍存在水氧敏感、高温下易失活等问题，在贴近工业的实际

生产条件下，要在高温本体环境中稳定、快速地生产高分子量 PCL仍然并不容易。由此可见，围绕锌催化体

系开展配体结构设计，提高配合物热稳定性与抗杂质能力，并抑制不利的链转移过程，是提升锌催化 ROP综

合性能、推动其走向实际应用的关键。

配体的电子效应与空间效应对锌中心的活性与稳定性具有决定性影响。近年来，胍类化合物因其较强

的碱性与优良的给电子能力而受到广泛关注[15]。胍类分子通常可作为中性 N-给体与金属离子形成多样的配

位结构，胍基内部的离域特征有利于增强与金属的相互作用，从而提高配合物的稳定性与潜在催化活性[16-18]。

文献 [19-22]已有胍基锌配合物用于内酯开环聚合的报道，部分体系表现出一定催化活性与可控性，但在快速

引发、抑制副反应、低催化剂用量以及适应高温本体条件等方面仍存在提升空间。

值得注意的是，除了优化配体结构外，采用合适的引发与促活化策略同样能够显著改善催化体系的聚合

表现。引入环氧化物作为共引发剂可在聚合初期与金属中心发生协同作用，通过原位生成金属醇盐等活性

中间体来加速 ROP过程，并在一定程度上改善聚合的可控性与效率[23-26]。对于胍基锌体系而言，这一策略有

望缓解引发效率不足带来的速率瓶颈，使体系更快进入稳定的链增长阶段，同时减少因活性中心生成缓慢或

不均一而引起的分子量分布变宽等问题。基于此，本文利用胍基锌配合物为催化剂（cat.），引入 4种环氧化物

（甲基丙烯酸缩水甘油酯（GMA）、环氧氯丙烷（ECH）、环氧环己烷（CHO）、环氧丙烷（PO））分别作为共引发

剂，系统比较不同环氧化物对 ε-CL本体开环聚合的促进效果，并进一步考察共引发剂用量、反应温度与催化

剂浓度等因素对聚合活性、分子量及分子量分布的影响规律，以期建立更贴近工业生产需求的工艺条件。与

此同时，从循环利用角度出发，考虑到 PCL在自然环境中往往难以实现材料价值的回收与再利用，本文进一

步探索了 PCL在无催化剂的温和条件下通过胺解实现化学回收的可行性，以获得具有进一步利用潜力的羟

基酰胺衍生物，为可降解聚酯材料的绿色制备与开环回收提供实验依据与策略参考。
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 1    实验部分

 1.1    实验原料

ε-CL、三氟甲烷磺酸锌（Zn（OTf）2）、1,2-环己二胺、2-氯-1,3-二甲基氯化咪唑鎓、乙醇胺（ETA）、正丁胺

（n-BuNH2）、GMA、CHO、PO、三乙胺、乙腈：纯度 99%，安徽泽升科技有限公司；ECH：纯度 98%，上海麦克林

生化科技股份有限公司；四氢呋喃（THF）：纯度 99.5%，天津市富宇精细化工有限公司；乙醚（Et2O）：纯度

99.5%，国药集团化学试剂有限公司。THF加入钠丝并在氩气保护下回流，以二苯甲酮作指示剂，直至溶液颜

色变为紫色，常压蒸馏至安瓿瓶备用；CHO、PO和 ECH使用前先加氢化钙并在氩气保护下回流搅拌 3 d，常
压蒸馏至安瓿瓶备用；ε-CL和 GMA使用前先加氢化钙并在氩气保护下回流搅拌 3 d，减压蒸馏至安瓿瓶备用。

 1.2    测试与表征

核磁共振氢谱（1H-NMR）：日本 JEOL公司 JNM-ECZ400YH型核磁共振波谱仪，溶剂为氘代氯仿（CDCl3），
四甲基硅烷（TMS）为内标；凝胶渗透色谱（GPC）：采用美国Waters Alliance 型凝胶渗透色谱仪（配 2414型示差

折光检测器）测定聚合物的数均分子量（Mn）及其分散度（Đ），样品质量浓度为 1.33 mg/mL，流动相采用色谱

纯 THF，流速为 1 mL/min，柱温为 40 ℃，标样为聚苯乙烯；差示扫描量热（DSC）：采用德国 NETZSCH公司

DSC 200 F3型差示扫描量热仪测定聚合物的熔点（Tm），测试过程在氮气环境下进行，先以10 ℃/min速率加热

至 150 ℃，平衡 3 min，随后以 10 ℃/min速率降至−50 ℃，平衡 3 min，再以 10 ℃/min速率重新加热到 150 ℃，

所有的热力学数据来自第 2次加热过程。

 1.3    配体及胍基锌配合物的合成

 1.3.1   配体的合成　  在 0 ℃ 下，将 2-氯-1,3-二甲基氯化咪唑鎓（2.53 g, 15 mmol）的乙腈溶液（15 mL）滴加到

1,2-环己二胺（0.85 g, 7.5 mmol）和三乙胺（2.08 mL）的乙腈溶液（15 mL）中，在 83 ℃ 油浴中回流搅拌 12 h；冷
却至室温，加入 NaOH（60 mmol）；旋干后加入 KOH溶液（30 mL，w=50%），用乙腈（3×30 mL）萃取后减压蒸馏

得到黄色油状物质。1H-NMR (400 MHz, CDCl3)：δ=3.29 (m, 2 H), 3.21 (m, 4 H), 2.93 (m, 4 H), 2.74 (s, 12 H), 1.74
(m, 2 H), 1.65 (m, 2 H), 1.42 (m, 2 H), 1.27 (m, 2 H)。
 1.3.2   配合物的合成　 将三氟甲烷磺酸锌（0.15 g, 0.4 mmol）溶解于 THF（4 mL）中，再将配体（0.31 g, 1 mmol）
溶解于 THF（6 mL）中；在 55 ℃ 油浴中，将配体溶液滴加到三氟甲烷磺酸锌溶液中，得到白色固体沉淀，过滤

后用 THF和 Et2O洗涤 3次，干燥后得到白色粉末状固体。1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ= 3.48 (m, 12 H), 3.26
(m, 8 H), 2.92 (m, 24 H), 1.92 (m, 4 H), 1.74 (m, 4 H), 1.56 (m, 4 H), 1.32 (m, 4 H)。
 1.4    PCL 的开环聚合和胺解实验

PCL的聚合-胺解示意图如图 1所示。PCL的聚合过程以 n（ε-CL）∶n（CHO）∶n（cat.）=1 000∶500∶1为例。

首先，在手套箱中分别加入胍基锌配合物 （0.01 mmol,  6.78 mg）、CHO（5 mmol,  0.5 mL）和 ε-CL（10 mmol,
1.1 mL）；接着，将混合物置于事先设定好温度的油浴锅中反应；然后，冷却至室温，取出少量反应混合物进行

核磁共振氢谱分析，剩余混合物则用二氯甲烷溶解后倒入乙醇中沉淀；最后，收集得到的聚合物 PCL，用乙醇

洗涤 3次，放入 45 ℃ 的真空干燥箱中干燥 24 h备用。
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图 1    PCL的聚合-胺解示意图
Fig. 1    Synthetic diagram for polymerization and aminolysis of PCL

称取 0.228 g PCL 置于反应管中，加入 2.76 mL THF充分溶解，随后将反应管置于 60 ℃ 油浴环境。待

PCL 完全溶解后，在氩气气氛保护下滴加 2.76 mL 乙醇胺，恒温反应 4 h。反应结束后旋蒸除去溶剂，收集降

解产物，采用 ¹H-NMR 与 GPC 表征，判定 PCL 的降解程度。
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 2    结果与讨论

 2.1    共引发剂对聚合反应的影响

单独使用胍基锌配合物催化 ε-CL本体聚合时（n（ε-CL）∶n（cat.）=1 000∶1, 150 ℃, 30 min），转化率仅 21%，

聚合转化频率（TOF）为 4.20×102 h−1（表 1，Entry 1），表明该催化体系在聚合诱导阶段活性中心生成效率偏低，

聚合活性的提升可能与体系内金属醇盐活性物种的逐步生成有关。当引入环氧化物作为共引发剂后，体系

聚合活性得到整体提高，但不同环氧化物带来的促进幅度差异显著（表 1，Entry 2～5，图 2）。以 CHO为共引

发剂时，转化率可由 21%显著提高至 97%，TOF大幅增至 19.4×102 h−1，同时得到 Mn 达 46.4×103 的 PCL。相比

之下，尽管以 PO为共引发剂得到的 PCL数均分子量（56.2×103）更高，但引发活性与 TOF降低（转化率 63%，

TOF为 12.6×102 h−1）。这一现象可能与环氧化物的空间位阻效应有关：较低的引发效率可能导致有效活性链

数量减少，从而使平均链长增加，因此表现出较高的数均分子量。以 ECH或 GMA为共引发剂则呈现抑制作

用（转化率低于 10%）。这一现象可能与其分子中存在的极性取代基有关，该类基团可能与锌中心发生较强

配位作用，从而改变金属中心的电子环境或阻碍单体的配位与插入过程，进而降低催化体系的活性。

综合1H-NMR全谱（图 3）及局部谱图（图 2）分析可知，聚合物主链特征峰明显，且环氧化物几乎未发生开

环均聚生成聚醚。这表明其主要作用集中在聚合初期的活化与引发环节，即通过与锌中心发生开环反应生

成 Zn–OR型活性物种，并在随后以该醇盐作为链端不断插入 ε-CL完成链增长。鉴于 CHO在活性提升和高

温热稳定性方面的优势，后续研究选用 CHO作为共引发剂。
  

表 1    使用不同环氧化物作为共引发剂时聚合结果对比

Table 1    Comparison of polymerization results using different epoxides as co-initiators

Entry1) Epoxide Conversion2)/% TOF3)/h−1 Mn
4) Đ4) Tm5)/℃

1 No epoxide 21 4.20×102 27.3×103 1.18 57.6

2 CHO 97 19.4×102 46.4×103 1.57 55.6

3 PO 63 12.6×102 56.2×103 1.41 —7)

4 ECH 5 1.00×102 —6) —6) —7)

5 GMA 7 1.40×102 —6) —6) —7)

1) n(ε-CL)∶n(Epoxide)∶n(cat.) = 1 000∶500∶1, 150 ℃, 30 min; 2) Determined by 1H-NMR; 3) TOF = moles of ε-CL consumed per mole of zinc per hour; 4) Determined by GPC in THF

against PS standards with a correction factor of 0.56; 5) Determined by DSC; 6) No polymer precipitated; 7) Not measured
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固定 n(ε-CL)∶n(cat.) = 1 000∶1，考察 CHO用量对聚合反应的影响（表 2）。当 n（CHO）∶n（cat.）从 50∶1增

至 500∶1（表 2，Entry 1～3），转化率由 30%提升至 97%，Mn 从 39.5×103 增至 46.4×103 。这一结果表明增加

CHO含量有助于提高 ε-CL开环聚合的反应速率。与此同时，聚合物的数均分子量总体呈增大趋势，但未表

现出严格的线性关系，说明其同时受到引发效率及链转移等因素的共同影响。我们推测在反应过程中，CHO
浓度低会限制其与胍基锌配合物的相互作用，导致较低的单体转化率，CHO不仅会在引发阶段起到作用，还

会通过与金属配位来抑制链转移反应的发生并促进链增长。然而，当 n（CHO）∶n（cat.）增加至 1 000时，聚合

物的分子量下降至 26.6×103（表 2，Entry 5），推测可能的原因是过量的 CHO会使反应体系中水含量增大，导致

链转移反应发生概率增加[27]。需要指出的是，在本实验条件下，尽管对 CHO进行了干燥处理，但实验过程中

仍难以避免痕量水分的引入，为考察痕量水影响，在相同反应条件下采用未除水的 CHO进行了对照实验

（表 2，Entry 4），该条件下所得聚合物 Mn 降低至 35.4×103 ，而分子量分布增大至 1.62，说明微量水可能参与链

转移或引发过程，从而减少有效活性链数量并影响链增长行为。因此，体系中聚合物分子量及其分布可能同

时受到引发效率与链转移过程等多种因素的共同影响。此外，DSC测试结果表明，单独使用催化剂与引入 CHO
作为共引发剂时，所得 PCL的熔点分别为 57.6 ℃ 和 55.6 ℃（表 1，Entry 1和 2，图 4），这说明加入 CHO作为共

引发剂不会影响聚合物的熔点。从 GPC曲线（图 5）可以看出，表 2所得聚合物的 GPC曲线均呈单峰分布。
  

表 2    150 ℃ 下不同 CHO用量下的聚合结果

Table 2    Polymerization results with different amounts of CHO at 150 ℃

Entry1) n(ε-CL)∶n(CHO)∶n(cat.) Conversion2)/% TOF3)/h−1 Mn
4) Đ4)

1 1 000∶50∶1 30 6.00×102 39.5×103 1.28

2 1 000∶100∶1 53 10.6×102 38.0×103 1.15

3 1 000∶500∶1 97 19.4×102 46.4×103 1.57

45) 1 000∶500∶1 97 19.4×102 35.4×103 1.62

5 1 000∶1 000∶1 >99 20.0×102 26.6×103 1.46
1) 150 °C, 30 min; 2) Determined by 1H-NMR; 3) TOF = moles of ε-CL consumed per mole of zinc per hour; 4) Determined by GPC in THF against PS standards with a correction factor

of 0.56; 5) Using un-dried CHO

 2.2    反应条件对聚合反应的影响

基于上述实验结果，固定 n（CHO）∶n（cat.）为 500∶1，继续探索反应温度、催化剂用量等对聚合反应的影

响（表 3）。当将聚合温度降低至 130 ℃ 时，相同条件下该催化体系的转化率显著降低（23%，表 3，Entry 1），将
温度由 150 ℃ 降低至 100 ℃，催化体系的 TOF值降低了一个数量级，由 19.4×102 h−1 降低至 1.60×102 h−1（表 2，
Entry 3；表 3，Entry 2）。

该催化体系在低催化剂负载条件下仍能保持较高活性，并能够制备较高数均分子量的聚合物，体现出良

好的应用潜力。当 n(ε-CL）∶n（cat.）提高至 2 000和 3 000时，反应 30 min时 TOF值分别可达 38.4×102 h−1 和
46.2×102 h−1，聚合物的数均分子量分别为 53.6×103 和 43.0×103（表 3，Entry 4和 5）。需要指出的是，聚合物分
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图 4    加入和不加 CHO共引发剂得到的 PCL的 DSC曲线

Fig. 4    DSC curves  of  PCL obtained  with  and  without  CHO as  co-
initiator
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图 5    表 2中 PCL的 GPC曲线

Fig. 5    GPC curves of PCL listed in Table 2
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子量不仅与单体含量有关，还受引发效率、链转移反应以及单体转化率等因素的影响。因此，当 n(ε-
CL)∶n(cat.)由 1 000增加至 3 000时，所得聚合物分子量并未呈现明显增加趋势。此外，进一步降低催化剂用

量，当 n(ε-CL)∶n(cat.)增大至 5 000时，反应 30 min单体几乎不转化，但适当延长时间到 60 min时，可达到

64%的单体转化率，所得 PCL的数均分子量也增加至 81.8×103 （表 3，Entry 7），表明该催化体系在低催化剂用

量下仍具有较高的催化活性。这可能是由于在较高单体用量条件下，通过延长反应时间能够实现更充分的

链增长过程，从而获得更高分子量的聚合物。从工业化生产角度出发，制备 PCL 需兼顾成本控制，尽可能使

用少量催化剂，因此尝试将 n(ε-CL)∶n(cat.)增加到 10 000。结果表明，即使在超低催化剂用量下，催化体

系的反应活性有所下降，但反应 300 min时单体的转化率仍可达 38%，聚合物的数均分子量高达 60.4×103

（表 3，Entry 8）。另外，当 n(ε-CL)∶n(cat.)为 10 000时，增大 n(CHO)∶n(cat.)至2 500，在相同条件下反应 45 min，
单体的转化率即可达到 37%，TOF值高达 49.3×102 h−1（表 3，Entry 9），这表明该催化体系有工业应用的潜力。
  

表 3    不同温度、ε-CL用量与反应时间下的聚合结果

Table 3    Polymerization results at different temperatures, ε-CL dosages and reaction time

Entry T/℃ n(ε-CL)∶n(CHO)∶n(cat.) t/min Conversion1)/% TOF2)/h−1 Mn
3) Đ3)

1 130 1 000∶500∶1 30 23 4.60×102 14.2×103 1.13

2 100 1 000∶500∶1 30 8 1.60×102 —4) —4)

3 100 1 000∶500∶1 240 75 1.87×102 31.3×103 1.32

4 150 2 000∶500∶1 30 96 38.4×102 53.6×103 1.49

5 150 3 000∶500∶1 30 77 46.2×102 43.0×103 1.39

6 150 5 000∶500∶1 30 3 3.00×102 —4) —4)

7 150 5 000∶500∶1 60 64 32.0×102 81.8×103 1.39

8 150 10 000∶500∶1 300 38 7.60×102 60.4×103 1.22

9 150 10 000∶2 500∶1 45 37 49.3×102 36.0×103 1.18
1) Determined by 1H-NMR; 2) TOF = moles of ε-CL consumed per mole of zinc per hour; 3) Determined by GPC in THF against PS standards with a correction factor of 0.56; 4) Not

measured

 2.3    PCL 的降解性能

在“双碳”背景下，塑料循环经济显得尤为重要。本文通过化学回收将废弃的 PCL降解为高附加值小分

子，实现了废物的再利用，提升了其价值。若能够实现 PCL在温和反应条件下的无催化剂化学回收，则有利

于实现废弃 PCL的工业化回收。根据文献 [28, 29]报道，胺在聚酯的化学回收中表现出较高的活性，并能得

到结构复杂的羟基酰胺衍生物，这些衍生物可以用于合成性能更好的聚合物。本文选择 ETA和 n-BuNH2 作

为亲核试剂，在温和反应条件下将 PCL降解为酰胺

类化合物。使用合成的 PCL（表 1，Entry 2），在 60 ℃
下，以 n-BuNH2 作为亲核试剂（亲核试剂与 PCL的

质量比为 14∶1）、THF作为溶剂（THF与亲核试剂的

体积比为 1∶1），反应 4 h后 PCL仅能降解为数均分

子量为 6 500、Đ为 1.42的齐聚物（图 6），未实现完全

降解。即使适当延长反应时间，正丁胺体系仍主要

生成低分子量齐聚物，未观察到完全降解为小分子

的现象。在相同条件下，当以乙醇胺作为亲核试剂

时，核磁共振氢谱分析显示，化学位移 3.37处出现

对应乙醇胺片段中的―CH2―CH2―亚甲基质子的

信号，7.76 处出现酰胺―NH―的特征信号，同时在

2.05 处可观察到与酰胺羰基邻位―CH2―对应的信号，而 PCL中 4.04 处的―OCH2―特征峰消失，表明 PCL
已经完全降解，并生成新的 6-羟基-N-(2-羟乙基)己酰胺结构（图 7）。推测其胺解机理为：胺分子作为亲核试

剂进攻酯键羰基碳形成四面体中间体，经重排后酯键断裂，生成酰胺结构并释放羟基产物，进而实现聚酯链

降解。
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图 6    PCL经 n-BuNH2 胺解降解前后的 GPC曲线

Fig. 6    GPC traces  of  PCL before  and  after  aminolysis  degradation
with n-BuNH2
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 3    结　论

（1）成功构建了“胍基锌配合物/环氧化物”高效催化体系，克服了现有锌催化剂在高温本体条件下活性不

足、产物分子量受限的瓶颈，实现了 ε-CL的快速开环聚合。

（2）证实 CHO为最优共引发剂，在 n（ε-CL）∶n（CHO）∶n（cat.）=1 000∶500∶1、150 ℃、30 min的条件下，单

体转化率高达 97%，所得 PCL的数均分子量达 46.4×103 。
（ 3） 在 极 低 催 化 剂 负 载 量 （ n（ ε-CL） ∶n（ cat.） =10 000∶1） 下 ， TOF高 达 49.3×102  h−1； 当 n（ ε-CL） ∶

n（CHO）∶n（cat.）=5 000∶500∶1时，延长反应时间，可获得数均分子量最高达 81.8×103 的 PCL。
（4）PCL在温和且无额外催化剂的条件下，可通过乙醇胺完全解聚为高附加值的羟基酰胺衍生物，形成

了从高效合成到化学回收的完整链条，对推动塑料循环经济从实验室研究走向工业实践具有积极意义。
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