
有机季铵碱催化剂催化γ-丁内酯开环聚合

赵素素
1, 李永正

2, 韩瑞
2, 李志波

1,2*

1. 青岛科技大学化学与分子工程学院, 青岛 266042
2. 青岛科技大学高分子科学与工程学院, 青岛 266042
*通讯作者, E-mail: zbli@qust.edu.cn

收稿日期: 2025-11-11; 接受日期: 2025-12-17; 网络版发表日期: 2026-02-24
国家自然科学基金(编号: 22031005)资助项目

摘要 本文运用四丁基氢氧化铵(TBAH)与苯甲醇(BnOH)经过脱水反应形成TBA+/BnO−
二元催化体系, 用于

γ-丁内酯(γ-BL)的开环聚合. 研究发现, 在−40 °C单体浓度10 M条件下反应4 h, 单体转化率最高可达76%, 所得聚

γ-丁内酯(PγBL)的数均分子量(Mn)可达11.1 kg/mol. 进一步使用醇作为链转移剂, 可实现对PγBL分子量的调控. 该
策略可进一步拓展至双官能度聚酯多元醇的合成, TBAH能与不同结构的二醇进行脱水反应, 生产活化的催化体

系并能够有效引发γ-BL聚合. 此外, TBA+/BnO−
可在室温条件下实现γ-BL与ε-己内酯(ε-CL)的共聚, 通过调节两种

单体的投料摩尔比, 成功合成了一系列γ-BL含量可调的无规共聚酯(PBL-co-PCL), 其熔点(Tm)可随共聚物的组成

在15.7~35.1 °C范围内实现有效调控. 该催化体系具有无金属、操作简便、成本低廉等突出优势, 为γ-BL基聚酯

的规模化合成提供了一条极具应用潜力的新途径.
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1 引言

聚羟基脂肪酸酯(PHAs)作为一类重要的生物基聚

酯, 通常通过微生物发酵法制备. 其因结构多样、性能

可调且具备良好的生物可降解性, 已成为替代传统石

油基塑料的关键候选材料
[1~3]. 其中, 聚(4-羟基丁酸

酯) (P4HB)不仅能在自然环境中完全降解, 还可在人

体内代谢为内源性物质4-羟基丁酸, 代谢周期短, 避免

了炎症反应. 加之其优异的柔韧性、生物相容性与适

宜的降解速度, 在手术缝合线、组织工程支架等医疗

领域展现出广阔的应用前景
[4~8]. 然而, 微生物发酵法

制备的P4HB存在价格昂贵、重复性差的问题, 这在很

大程度上限制了其大范围的实际应用
[9,10].

除微生物发酵法外, P4HB还可以通过γ-丁内酯

(γ-BL)的开环聚合制备
[11,12]. γ-BL具有天然可再生的

绿色来源特征, 是琥珀酸的关键下游产品, 而琥珀酸

已被美国能源部列为是最适合代替石油化工产品的生

物质来源化合物之一
[13~16]. 然而, γ-BL热力学稳定性

高, 长期以来被视为“不可聚合”的单体
[17~19]. 直至

2016年, Hong和Chen[11]使用La[N(SiMe3)2]3及钇金属

有机配合物为催化剂, 在−40 °C的低温条件下实现了

常压下γ-BL的开环聚合, 并能够将所得聚γ-丁内酯

(PγBL)完全解聚回γ-BL单体, 成功构建了“单体-聚合

物-单体”的闭环循环. Guo等[20]
使用商品化有机镁化
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合物(n-Bu2Mg)合成了高分子量的PγBL, 并且通过调

控反应条件可有效调控PγBL的拓扑结构. 尽管金属基

催化剂表现出较高的催化活性, 但在合成末端官能团

可控的聚酯多元醇方面仍存在困难. 受热力学限制, γ-
BL开环聚合通常需在低温下进行, 在该条件下, 有机

催化剂不仅溶解性良好, 也展现出较高的催化活性, 因
此无金属有机催化体系被视为实现PγBL高效合成的

可行策略. Chen课题组
[21]

使用磷腈超强碱t-BuP4作为

催化剂, 实现了γ-BL的无金属高效开环聚合, 得到线

形和环状PγBL的混合物. 2017年, 我们课题组
[22]

开发

了一种具有环状结构的新型磷腈超强碱CTPB, 成功实

现了γ-BL的高效聚合, 并获得了以线形结构为主的

PγBL. 为进一步提升催化性能, 我们课题组将CTPB与
脲结合构建了二元催化体系, 该体系在低温下通过增

强的氢键作用同时活化增长链末端的醇羟基与γ-BL的
羰基, 使开环过程由传统的分子间亲核进攻转变为经

由八元环过渡态的分子内亲核进攻, 不仅显著加快了

链增长速率, 也有效抑制了副反应, 从而成功制备了

高数均分子量(Mn)的PγBL(80.4 kg/mol)[14,23]. Zhang
等

[24]
使用t-BuP4/硫脲二元有机催化体系也选择性地合

成了高分子量的线形PγBL. 然而, 有机磷腈碱类催化

剂的合成通常涉及多步反应, 在一定程度上限制了其

广泛应用. 在另一研究中, Meng等[25]
使用简单易得的

碱金属甲醇盐(KOMe, NaOMe)与脲组成的二元催化

体系同样获得了高分子量的线形PγBL, 但在催化剂种

类多样性、金属残留问题及双组分协同机制的精准调

控方面仍存在局限.
因此, 为推进PγBL的实际应用, 本研究致力于开

发一种简单易得的商品化试剂, 可实现γ-BL高效开环

聚合的非金属催化体系. 已有研究表明, 四丁基氢氧

化铵(TBAH)与过量脲组成的离子有机催化剂可用于

丙交酯(LA)[26]、γ-BL[27]
、ε-己内酯(ε-CL)、δ-戊内酯

(δ-VL)和δ-己内酯(δ-CL)[28]的开环聚合. 受此启发, 本

研究提出将TBAH与苯甲醇(BnOH)经过脱水反应形成

阴阳离子对,直接用于γ-BL的开环聚合, 并系统地研究

了其催化行为. 进一步将该策略拓展至双官能度聚酯

多元醇的合成, TBAH能够通过脱水反应活化多种结

构二醇, 从而有效引发聚合, 而且通过调节链转移剂

醇的用量, 可实现对PγBL分子量的有效调控. 此外, 本
文还探究了该二元催化体系在γ-BL与ε-CL的共聚反应

中的应用, 通过调控共聚单体比例和聚合温度, 成功合

成了具有不同组成与热性质的聚(γ-丁内酯-co-ε-己内

酯) (PBL-co-PCL)共聚酯.

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

四丁基氢氧化铵(TBAH,上海阿拉丁公司, 0.8 M);
苯甲醇(BnOH, 上海阿拉丁公司, 99%); 2-丁基-2-乙基-
1,3-丙二醇(BEPD, 上海阿拉丁公司, 99%); 1,2-丁二醇

(1,2-BDO, 上海麦克林公司, 99%); 1,2-丙二醇(PG, 上
海麦克林公司, 99%); 1,2-辛二醇(1,2-octanediol, 上海

麦克林公司, 99%); 无水四氢呋喃(THF, 百灵威, 99%);
三氯甲烷、乙酸(国药化学试剂有限公司); 甲醇(富宇

精细化工有限公司); γ-丁内酯(γ-BL, 滨州载元裕能新

材料科技有限公司)用经活化的4A分子筛干燥72 h, 并
置于氮气气氛的手套箱中备用, 分子筛的具体活化条

件为将分子筛放入马弗炉中, 以10 °C/min的升温速率

从20 °C加热至350 °C, 然后350 °C活化4 h; ε-己内酯

(ε-CL, 上海麦克林公司, 99%)在室温(RT)下加入氢化

钙搅拌24 h, 随后减压蒸馏, 并收集于溶剂存储瓶中,
置于氮气气氛手套箱中备用; 甲苯(富宇精细化工有限

公司)经活化中性氧化铝柱, 用活化分子筛储存, 得到

无水甲苯. 其他化学品均未经进一步处理直接使用, 除
非另有说明.

核磁共振波谱仪(NMR): Bruker AVANCE NEO,
以CDCl3、二甲基亚砜(DMSO-d6)为溶剂, 四甲基硅烷

(TMS)为内标进行结构表征, 1H NMR频率为400 MHz,
13C NMR频率为100 MHz.

凝胶渗透色谱仪(GPC): Aglient 1260, 使用聚苯乙

烯(PS)标样标定校正曲线, 测定聚合物的分子量及其

分布, 测试溶剂THF, 流速1.0 mL/min, 柱温箱温度为

40 °C, 样品浓度5 mg/mL.
基质辅助激光解吸/电离飞行时间质谱(MALDI-

TOF MS): Bruker Microflex LRF,配备337 nm的正离子

线性模式氮激光器 . 将样品溶液 ( T H F中为

10 mg/mL)、反式-2-[3-(4-叔丁基苯基)-2-甲基-2-丙烯]
丙二腈(DCTB)溶液(THF中为40 mg/mL)和三氟乙酸

钠溶液(THF中为5 mg/mL)按8:8:2的体积比混合, 取

1 μL沉积在靶板上干燥后测定.
差示扫描量热法(DSC): TA DSC25,温度采用铟标

准校准, 试验在N2气氛下进行(N2流速为50 mL/min),
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升温速率为10 °C/min, 取5~10 mg样品用于测试. 程序

如下: 在第一次加热扫描中, 将样品从−80 °C加热到

100 °C后保持3 min以消除热历史; 在第二次加热扫描

中, 将样品冷却至−80 °C平衡3 min, 随后再加热至

100 °C, 从第二次加热扫描中确定熔点(Tm).

2.2 实验方法

将TBAH的甲醇溶液和BnOH混合于Schlenk管中,
并在70 °C、180 Pa真空条件下反应1 h以去除甲醇和

反应生成的水, 产物记作TBA+/BnO−, 然后在氮气气氛

的手套箱中加入THF混合备用. 聚合反应在干燥的

Schlenk管中进行, 在氮气气氛的手套箱中将γ-BL加入

Schlenk管中密封并移出置于−40 °C下预冷30 min, 之

后用注射器快速将TBA+/BnO−
加入到γ-BL中进行聚合

反应, 反应结束后,加入乙酸的氯仿溶液以终止聚合反

应. 取一部分反应溶液进行
1H NMR分析以确定转化

率, 将剩余的混合物滴入到过量的冰甲醇中, 并通过

离心分离聚合物, 聚合物用甲醇洗涤三次以除去未反

应的单体, 最后将聚合物放置在真空环境下干燥至恒

重, 最终得到均聚物PγBL.
反应在干燥的Schlenk管中进行, 在氮气气氛的手

套箱中将γ-BL、ε-CL及THF加入Schlenk管中, 然后用

注射器快速将TBA+/BnO−
加入体系中进行聚合反应.

反应结束后, 加入乙酸的氯仿溶液终止反应, 后处理步

骤同上, 最终得到共聚物PBL-co-PCL.

3 结果与讨论

3.1 γ-BL的开环均聚合

首先考察TBAH (真空下去除原始TBAH溶液中的

甲醇)单独催化γ-BL开环聚合的行为(表1, run 1), 反应

4 h后1H NMR谱未检测到PγBL的特征信号, 表明单独

使用TBAH无法引发γ-BL的开环聚合. 进一步使用

TBAH与BnOH的物理混合物(TBAH去除甲醇但未与

BnOH进行脱水反应)催化γ-BL开环聚合(表1, run 2),
反应4 h后1H NMR谱检测到γ-BL转化率仅为2%. 而当

TBAH和BnOH进行脱水反应后, 生成的TBA+/BnO−
混

合物能够有效引发γ-BL的开环聚合, 并得到不同分子

量的PγBL (表1, runs 3–10).
在−40 °C、单体浓度[M]0=10 M的条件下进行

TBA+/BnO−
催化γ-BL开环聚合的研究. 当[γ-BL]/

[TBAH]/[BnOH]=100:1:1时, γ-BL的转化率仅为28%.
增加BnOH用量至[γ-BL]/[TBAH]/[BnOH]=100:1:2时,
过量的BnOH确保了TBAH的氢氧根阴离子被完全消

耗, 同时增强了催化体系的溶解性, 从而提高了催化效

率, 促使转化率提升至76%. 进一步增加引发剂BnOH
的用量会导致所得聚合物Mn降低, 当投料摩尔比为

100:1:4时(表1, run 7), PγBL的Mn降低至4.5 kg/mol, 证

表 1 TBA+/BnO−
催化γ-BL的开环聚合

a)

Table 1 ROP of γ-BL using TBA+/BnO−

Run [M]/[cat]/[I] Sol. Conv. b) (%) Mn,GPC
c) (kg/mol) Đ c)

1 100:1:0 THF 0 – –

2 d) 100:1:1 THF 2 – –

3 100:1:1 THF 28 7.3 1.30

4 100:1:2 THF 76 9.1 1.32

5 100:1:3 THF 83 5.2 1.76

6 100:1:4 THF 83 4.5 1.72

7 200:1:2 THF 63 11.1 1.41

8 300:1:2 THF 46 9.2 1.39

9 100:1:1 Tol 24 5.3 1.35

10 100:1:2 Tol 77 8.4 1.37

11 200:1:2 Tol 61 11.1 1.53

12 300:1:2 Tol 47 5.7 1.46

a) 反应条件: nTBAH=1 mmol, 反应温度−40 °C, 单体浓度10 M, 反应时间4 h. b) 由1H NMR监测. c) 分子量及分子量分布由流动相为THF的
GPC测定, 测试温度为40 °C, 标样为聚苯乙烯. d) 真空下去除原始TBAH溶液中的甲醇后与BnOH只物理混合不进行脱水反应.
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明引发剂含量对聚合物Mn具有调控性 . 通过调节

[γ-BL]/[TBAH]/[BnOH]投料摩尔比, 可制备不同Mn的

PγBL, 如表1所示, 随着[γ-BL]/[TBA+]/[BnO−]投料摩

尔比从100 :1 :2提高至200 :1 :2时 , P γBL的M n从

9.1 kg/mol增加至11.1 kg/mol (表1, runs 4, 5), 然而, 进
一步增加[γ-BL]/[TBAH]/[BnOH]投料摩尔比至300:1:2
时(表1, run 6), 未能获得更高Mn的PγBL, 这可能是由

于催化剂相对负载量降低, 导致γ-BL转化率下降. 此

外, 溶剂对该催化体系的影响较小, 分别以THF和甲

苯(Tol)作为溶剂进行γ-BL的开环聚合时(图1和图2),
单体转化率相近, 所得PγBL的Mn也较为接近(表1, runs
4, 10).

为确认所制备PγBL的分子结构, 采用
1H NMR和

MALDI-TOF MS对聚合物结构进行了表征. 图3a中位

于4.12、2.39和1.96 ppm处的共振峰归属于聚合物重

复单元中的亚甲基质子, 7.36和5.13 ppm处的信号分别

对应于α链末端的苯基质子及其相邻亚甲基质子,该结

果直接证实BnOH作为引发剂参与了聚合反应. 进一

步通过MALDI-TOF MS分析PγBL的链端结构, 图3b
中显示出两组信号峰, 其中主要的信号峰对应于链端

为BnO/H的线形PγBL分子链, 次要的可归属为无端基

的环状PγBL分子链, 从而进一步验证了BnOH作为引

发剂参与聚合反应的机制.
对比图4中BnOH及TBA+/BnO−

的
1H NMR谱发现,

TBA+/BnO−
中对应的BnOH亚甲基质子信号向低场位

移, 且由二重峰转变为单峰, 该现象直接证实TBAH通
过脱水反应成功活化BnOH, 生成TBA+/BnO−. 上述表

征结果共同证实所得聚合物由BnO−
引发制备, 为本文

提出的TBA+/BnO−
催化γ-BL开环聚合反应机理(图2)

提供了关键支撑.

图 1 (网络版彩图) PγBL的GPC曲线. (a) 反应溶剂为四氢
呋喃; (b) 反应溶剂为甲苯
Figure 1 (Color online) Gel permeation chromatography (GPC)
traces of PγBL. (a) The solvent is tetrahydrofuran (THF); (b) the
solvent is toluene.

图 2 (网络版彩图) TBA+/BnO−
催化γ-BL开环聚合示意图

Figure 2 (Color online) Schematic illustration of γ-BL ring-opening polymerization (ROP) catalyzed by TBA+/BnO−.
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在实际应用中, 双官能度的聚酯多元醇可作为聚

氨酯合成等领域的关键中间体, 具有重要的研究价值.
为此, 本研究首先选用BEPD作为双官能团引发剂, 采
用与前述BnOH体系相同的预处理方法对其羟基进行

活化. 当[γ-BL]/[TBAH]/[BEPD]=100:1:2时(表2, run 1),
反应4 h后单体转化率可达78%, 成功制备出Mn为

8.7 kg/mol, Đ为1.40的PγBL. 通过
1H NMR谱(图5)对

BEPD引发的PγBL进行结构表征, 谱图中可明确归属

BEPD结构中的亚甲基与甲基质子信号, 证实BEPD成
功引发聚合. 通过系统调节链转移剂BEPD的用量可

实现对PγBL分子量的有效调控. 如表2, runs 1~5所示,
随着[γ-BL]/[TBAH]/[BEPD]中BEPD的当量从2增至8
时, PγBL的Mn从8.7 kg/mol逐步降低至1.9 kg/mol,且分

散度始终保持在较窄范围(1.40~1.20). 进一步地, 我们

将有机催化剂TBAH与不同结构的小分子二醇(包括

1,2-BDO、PG及1,2-辛二醇)进行结合, 均成功合成了

预期分子量的PγBL. 上述结果表明, TBAH能够通过

脱水反应实现对小分子多元醇的活化并形成高效催化

体系.
在[γ-BL]/[TBAH]/[BnOH]=100:1:2条件下, 进一步

图 3 (网络版彩图) (a) PγBL的1H NMR谱 (CDCl3); (b) PγBL的MALDI-TOF MS谱图(表1, run 4)
Figure 3 (Color online) (a) 1H NMR spectrum of PγBL (CDCl3); (b) matrix-assisted laser desorption/ionization time-of-flight mass (MALDI-TOF
MS) spectra of PγBL (Table 1, run 4).

图 4 (网络版彩图) (a) BnOH和 (b) TBA+/BnO−
的

1H NMR谱(DMSO-d6)
Figure 4 (Color online) 1H NMR spectra of (a) BnOH and (b) TBA+/BnO− (dimethyl sulfoxide-d6 (DMSO-d6)).
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研究了γ-BL的聚合动力学行为. 如图6a所示, TBA+/
BnO−

催化体系在−40 °C下表现出较高的反应活性, 其
平衡单体浓度为[γ-BL]eq=2.2 M. 通过对聚合动力学数

据的线性拟合发现, ln(([M]0−[M]e)/([M]t−[M]e))与时

间呈良好的线性关系, 表明该聚合反应遵循一级动力

学特征, 并计算得到γ-BL开环聚合的表观速率常数

(kapp)为1.34×10−2 min−1. 进一步分析聚合物分子量与

单体转化率的关系(图6b)可见, PγBL的Mn随单体转化

率增加呈线性增长趋势, 同时Đ始终保持在1.32~1.39

的较窄分布范围, 这一结果表明γ-BL的链增长过程具

有良好的可控性.
对PγBL (表1, run 4)进行DSC分析, 其第二次升温

曲线呈现出两个明显熔点(Tm) (图7), 其中低熔点

(∼50.7 °C)归属于环状聚合物的熔融过程, 而高熔点

(∼63.0 °C)则对应于线形PγBL的熔融过程, 这一结果

突显了环状拓扑结构对分子链折叠与晶格堆积的显著

影响, 该结果与文献中报道的规律一致
[11]. PγBL的

DSC曲线辅助验证了其拓扑结构, 与MALDI-TOF MS

图 5 (网络版彩图) PγBL的1H NMR谱 (CDCl3) (表2, run 1)
Figure 5 (Color online) 1H NMR spectrum of PγBL (CDCl3) (Table 2, run 1).

表 2 TBA+/多元醇
−
体系催化γ-BL的开环聚合

a)

Table 2 ROP of γ-BL using TBA+/Polyol−

Run [M]/[cat]/[I] Initiator Conv. b) (%) Mn,GPC
c) (kg/mol) Đ

1 100:1:2 BEPD 78 8.7 1.40

2 100:1:4 BEPD 75 3.5 1.25

3 100:1:6 BEPD 66 2.4 1.20

4 100:1:8 BEPD 61 1.9 1.22

5 100:1:10 BEPD 46 1.2 1.25

6 100:1:8 1,2-BDO 45 2.2 1.24

7 100:1:8 PG 46 2.0 1.23

8 100:1:8 1,2-Octanediol 43 2.1 1.23

a) 反应条件: nTBAH=1 mmol, 反应温度−40 °C, 单体浓度10 M, 反应时间4 h. b) 由1H NMR监测. c) 分子量及分子量分布由流动相为THF的
GPC测定, 测试温度为40 °C, 标样为聚苯乙烯.
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确定的PγBL拓扑结构(图3b)相一致, 进一步支持了环

状与线形结构PγBL共存的结论.

3.2 γ-BL与ε-CL的开环共聚合

由于γ -BL单体的热力学稳定性较好 , TBA+/
BnO−

催化其均聚需在−40 °C的低温苛刻条件下进行,
这在一定程度上限制了其实用性. 针对这一问题, 文献

中已证实将非张力环内酯与张力环内酯共聚是突破γ-
BL开环热力学限制的有效策略, 利用张力环内酯开环

过程释放的焓变(ΔH < 0)为γ-BL开环提供热力学驱动

力, 从而降低反应对低温的依赖
[29,30]. 基于此, 本研究

选择ε-CL与γ-BL进行共聚, 结果显示该共聚反应在RT
条件下即可成功进行, 显著提高了反应条件的温和性.
表3总结了TBA+/BnO−

催化的γ-BL与ε-CL的共聚反应,
合成了一系列共聚酯(PBL-co-PCL) (图8). RT条件下

将γ-BL/ε-CL的摩尔比从1:1提高至5:1 (表3, runs 2~5)
时, 共聚酯中γ-BL含量从27%增加至43%. 鉴于较低的

聚合温度条件有利于γ-BL的开环聚合, 将温度从RT降
低至−20 °C, 当γ-BL/ε-CL摩尔比为5:1时(表3, runs 5,
9), γ-BL含量从43.0%提高到57.0%, 共聚酯的Mn也从

3.2 kg/mol提高至4.6 kg/mol.
为了确认PBL-co-PCL的分子结构与序列特征, 采

用
1H NMR和13C NMR进行表征(图9),其中各信号峰根

据以前的文献方法
[29,31]

以及通过比较不同γ-BL含量的

均聚物和共聚物之间的峰位置来分配. 以表2中run 8
条件下得到的共聚酯为例, 其1H NMR谱(图9a)中各信

号峰均可明确归属, 基于此计算了共聚酯中γ-BL的结

构单元含量. 进一步采用
13C NMR分析了PBL-co-PCL

的序列结构, 图9b中ε-CL单元羰基碳信号分裂为两个

峰, 分别对应于CL-CL序列和CL-BL序列. γ-BL单元羰

图 6 (网络版彩图) (a) ln(([M]0−[M]e)/([M]t−[M]e))随时间
的动力学曲线; (b) Mn和Đ随单体转化率的变化曲线
Figure 6 (Color online) (a) Plot of ln(([M]0−[M]e)/([M]t−[M]e)) vs.
time; (b) plots of Mn and Đ as a function of monomer conversion.

图 7 (网络版彩图) PγBL的DSC第二次升温曲线
Figure 7 (Color online) The 2nd heating differential scanning
calorimetry (DSC) curves of PγBL.

图 8 (网络版彩图) PBL-co-PCL的GPC曲线
Figure 8 (Color online) GPC traces of PBL-co-PCL.
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基碳区则显示出更为复杂的多重信号, 可归属于CL-
BL-CL、BL-CL-BL交替序列, 以及BL-BL-CL和BL-
BL-BL连续序列. 此外, 在ε-CL与γ-BL单元中位于氧

原子邻位的亚甲基碳信号中也观察到类似的序列分布

特征, 结果表明, 所合成的PBL-co-PCL共聚酯具有无

规序列结构.
为探究共聚组成对PBL-co-PCL热性质的影响, 对

不同γ-BL/ε-CL投料摩尔比的PBL-co-PCL进行了DSC
测试. 结果表明, 所有样品在第二次升温曲线中均呈现

单一Tm (图10), 且其数值均低于PγBL与PεCL均聚物.

表 3 TBA+/BnO−
催化γ-BL与ε-CL开环共聚

a)

Table 3 ROP of γ-BL and ε-CL using TBA+/BnO−

Run [γ-BL]/[ε-CL] b) Temp.
(°C)

Conv. c)

(γ-BL%)
Conv. c)

(ε-CL%)
Incorp. d)

(γ-BL%)
Mn,GPC

e)

(kg/mol) Đ e) Tm (°C)

1 f) 0/100 RT − 95 − 11.8 1.62 57.6

2 1/1 RT 37 97 27 7.0 1.79 35.1

3 2/1 RT 26 88 36 5.1 1.83 31.3

4 3/1 RT 22 91 40 3.8 1.62 29.9

5 5/1 RT 16 91 43 3.2 1.56 26.7
6 1/1 −20 43 99 31 8.6 1.83 29.9

7 2/1 −20 43 99 45 7.2 1.76 27.4

8 3/1 −20 33 98 53 6.4 1.50 22.2

9 5/1 −20 26 97 57 4.6 1.62 15.7

a)反应条件: [M]/[cat]/[I]=100:1:2, nTBAH=1 mmol, THF为溶剂, [γ-BL+ε-CL]=6.0 M,反应时间1 h. b) γ-BL/ε-CL的投料摩尔比. c)由1H NMR监
测. d) 由1H NMR监测, γ-BL mol%=[I2.38 ppm/(I2.38 ppm+I2.30 ppm)]×100%. e) 分子量及分子量分布由流动相为THF的GPC测定, 测试温度为40 °C, 标
样为聚苯乙烯. f) nε-CL=100 mmol, 2.0 M, 反应时间30 min.

图 9 (网络版彩图) PBL-co-PCL(CDCl3)的 (a) 1H NMR谱和 (b) 13C NMR谱(表3, run 8)
Figure 9 (Color online) (a) 1H NMR spectrum and (b) 13C NMR spectrum of PBL-co-PCL(CDCl3) copolymer (Table 3, run 8).
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随着γ-BL结构单元含量的增加, 分子链的序列规整性

被破坏, 导致其Tm逐渐降低, 当γ-BL结构单元含量达

到57%时, Tm降至15.7 °C, 共聚物在常温下表现为无

定形的油状物, 这一规律与文献报道相一致
[29], 进一

步证实了所制备的聚合物是无规共聚物, 而非均聚物

的混合物.

4 结论

综上所述, 本研究证实季铵碱TBAH与醇类引发

剂经简单的脱水反应后得到混合物, 可高效催化γ-BL
的开环聚合. 通过调控醇类引发剂的分子结构, 可定

向合成具有明确链端结构的聚酯多元醇, 同时, 调节

醇的用量能够实现对PγBL分子量的有效调控. 此外,
TBA+/BnO−

催化体系能够在RT条件下实现γ-BL与ε-
CL的共聚, 通过调控两种单体的投料摩尔比及反应温

度, 成功合成了一系列γ-BL含量可调的无规共聚酯

(PBL-co-PCL). 相较于传统金属基催化剂及制备过程

复杂的有机催化剂, 该催化体系展现出更具应用前景

的潜力.
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Ring-opening polymerization of γ-butyrolactone catalyzed by organic
quaternary ammonium base catalysts
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Abstract: In this study, a low-cost quaternary ammonium base, tetrabutylammonium hydroxide (TBAH), was
combined with benzyl alcohol (BnOH) through a simple dehydration process to form a catalytic system for the efficient
ring-opening polymerization (ROP) of γ-butyrolactone (γ-BL). Under the conditions of −40 °C and a monomer
concentration of 10 M, the conversion can reach up to 76% after 4 h, and the number-average molecular weight (Mn) of
the obtained poly(γ-butyrolactone) (PγBL) was as high as 11.1 kg/mol. The Mn of PγBL could be effectively controlled
by varying the monomer to initiator ratio. Furthermore, this strategy was also applied to synthesize bisfunctional
polyester polyols, where TBAH activated various diols via dehydration to efficiently initiate polymerization. In addition,
TBA+/BnO‒ system facilitated the copolymerization of γ-BL and ε-caprolactone (ε-CL) at room temperature. A series of
random copolyesters (PBL-co-PCL) with tunable γ-BL content were successfully synthesized by adjusting the γ-BL/ε-
CL feed ratio. The melting points (Tm) of these copolymers could be tuned in the range of 15.7–35.1 °C by varying the
copolymer composition. This catalytic system exhibits prominent advantages such as being metal-free, operationally
simple, and low-cost, providing a new and highly promising approach for the large-scale synthesis of γ-BL-based
polyesters.

Keywords: ring-opening polymerization, γ-butyrolactone, tetrabutylammonium hydroxide, polyester polyol

doi: 10.1360/SSC-2025-0288

中国科学: 化学 2026 年 第 56 卷 第 3 期

963

https://doi.org/10.1360/SSC-2025-0288

	有机季铵碱催化剂催化 γ-丁内酯开环聚合
	引言�  引言�
	实验部分� 验部分�
	试剂与仪器� 试剂与仪器�
	实验方法�  实验方法�

	结果与讨论� 与讨论�
	的开环均聚合� -BL的开环均聚合�
	与 .2�� γ-BL与ε-CL的开环共聚合�

	结论�  结论�


