
第八章 开环聚合



——环状单体在引发剂作用下开环，形成线型聚

合物。

nR Z [R Z] n

一 . 开环聚合 (Ring Opening Polymerization)

反应通式：

Z：环状单体中的杂原子（O、P、N、S等）或官能团。

开环聚合的单体：

环烷烃、环醚、环酯、环酰胺、环硅氧烷、
环硫化物等。

已工业化的开环聚合单体有环氧乙烷、环氧
丙烷、环氧氯丙烷、四氢呋喃、己内酰胺、三
聚甲醛等。



1.  环状单体的聚合活性

——能否开环及聚合能力的大小

环状单体的聚合活性取决于主要是热力学因素，即
环状单体和线型结构聚合物的相对稳定性。

 环状单体热力学稳定性次序：

3，4 < 5，7～11 < 12以上，6

 对于杂环化合物，如环醚、环酯、环酰胺等，

由于杂原子提供了引发剂亲核或亲电进攻的位置，

所以在动力学上它们比环烷烃更有利于开环聚合。









2.  工业上重要的开环聚合

A.   环醚 (Cyclic Ether)

简单的环醚中，只有３、４、５元环可以开环聚合。

３元环醚由于其环张力大，阳离子、阴离子、配位聚合都

可以。

工业上有价值的环醚开环聚合有：环氧乙烷、环氧

丙烷阴离子开环聚合成聚醚，3,3’—二（氯亚甲基）环氧

丁烷阳离子聚合成聚氯醚。
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B.





C.  环酰胺(Cyclic Amide) 的阴离子开环聚合

环酰胺（又称内酰胺）可以用碱、酸、水引发开环聚合。

nNH(CH2)5CO [NH(CH2)5CO]n
开环

己丙酰胺 尼龙-6

• 由水引发己内酰胺(Aminoca Prolactam)聚合为

尼龙—6，属逐步聚合。

• 由阳离子开环聚合，由于转化率和分子量都不高，

无工业价值。

• 由 Na、NaOH 等引发，属阴离子聚合，引发后可

直接浇入模内聚合，有铸型尼龙之称。



内酰胺阴离子聚合的特点：

• 活性中心是酰化的二聚体，而非一般的
自由基或阴阳离子。

• 不是单体加到活性链上，而是单体阴离
子加到活性链上。
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3.  Living Ring-Opening Polymerization (ROP)

(H
3
C)

2
CHO

O
H

O

n
 

(H
3
C)

2
CHO O

O

n

 H
O

O

Al[OCH(CH
3
)
2
]
3

O

O

Al[OCH(CH
3
)
2
]
3

n

n













O

O

O

O

CH2COOBn

BnOOCCH2

n
O

O

CH2COOH

n

O

O

O

O

CH2COOBnn

H

O
O

O

O

CH2COOHH

n

i) (Co)polymerization

ii) Hydrogenolysis

Bn = -CH2C6H5
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Hydrogenolysis

1)  Functional cyclic diesters

Novel Aliphatic Polyesters Based on

Functional Cyclic (Di)esters



2)  Functional e-caprolactones
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Functional Aliphatic Polyesters: To modify

properties like crystallinity, Tg, hydrophilicity, 

chemical reactivity.

Attachment of drugs

improvement of biocompatibility

Control of biodegradation rate

promotion of bioadhesion



What is your dream for the future? 

Briefly describe it. 


