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摘　要　具有优异光学功能的高性能树脂在高端镜片、高清成像等光学领域有重要应用 . 本研究以CO2、

环氧化物和生物源的大位阻三元环状酸酐为单体，采用无金属催化的途径制备得到无规结构的聚(酯-碳

酸酯)，其数均分子量高达 148.6 kg/mol. 通过改变环氧化物/环酸酐的投料比，所得产物的玻璃化转变温

度范围为114~142 ℃，热分解温度范围219~284 ℃，为耐热性高的聚合物材料 . 滴铸法所得该聚合物膜的

透光率达 91%，折光指数为 1.50~1.52，阿贝数为 46~57. 本研究结果为制备无金属残留的高性能有机光学

材料提供了新途径 .
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有机光学树脂由于其密度小、抗冲击性能

强、易加工、成本低廉等优势，正逐步取代传统

的无机光学材料，被广泛应用于光导纤维、电子

器件、LED封装材料和光学元器件等领域[1~5]. 然

而，目前广泛应用的有机光学材料，存在硬度

低，耐热性、耐溶剂性差、吸水率高等缺点 . 此

外，有机光学树脂的折光指数较低，同时难兼顾

高折光率和高阿贝数，限制了有机光学树脂在先

进光学材料领域的深入应用[2]. 因此，研发综合

性能更为优异的新型有机光学树脂已成为当前研

究的迫切需求 .

通过CO2与环氧化物的交替共聚(ROCOP)制

备脂肪族聚碳酸酯(APCs)备受关注，如聚碳酸亚

丙酯(PPC)和聚碳酸亚己酯(PCHC)[6~17]. 尽管传统

的APCs具有一定的光学性能，但其在实际应用

中存在明显的性能短板：PPC 的玻璃化转变温度

(Tg)较低(约 35~45 ℃)，难以在常温以上环境保

持尺寸稳定；而 PCHC 虽然 Tg高达 120 ℃，但

材质脆性大，极大地限制了其作为光学材料的可

加工性 . 引入第三组分单体——具有大位阻的环

酸酐，通过CO2/环氧化物/环酸酐的三元共聚构

建聚(酯-碳酸酯)共聚物，是调节CO2基聚合物性

能的最有效手段之一 . 通过嵌入具有刚性结构的

聚酯链段，不仅可以显著提升材料的Tg，还能通

过单体选择实现特定功能定制 . CO2/环氧化物/环

酸酐三元共聚的研究已有广泛报道，早期研究主
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要集中于金属催化体系[18~28]. 尽管金属配合物展

现了极高的催化活性，但也有显著的局限性，即

金属残留不仅导致聚合物颜色(如对于光学透明

材料是致命的)，还会导致材料在使用过程中自

动降解 . 因此人们希望开发能高效、绿色、无金

属催化体系用于CO2与环氧化物的共聚 . 2016年，

Feng等[12]首次利用三乙基硼(TEB)与季铵盐形成

的Lewis酸碱对，在温和的条件下实现了CO2与

环氧化物的交替共聚 . Zhang等[29]详细研究了各

种有机Lewis酸碱对(有机硼与季铵/季膦盐)在环

氧化物与环状酸酐交替共聚中的行为，通过调节

Lewis酸碱对的酸碱强度与立体位阻效应，实现

了对聚酯结构的精密控制 . Li 等[30]报道了利用

TEB/PPNCl体系进行CO2、环氧化物与环酸酐的

一锅法三元共聚 . Meng等[31]利用TEB/PPNCl催

化CO2/环氧环己烷(CHO)/环氧丙烷(PO)/邻苯二

甲酸酐(PA)的四元共聚合成嵌段聚酯-聚碳酸酯

共聚物 . 此外，Feng 等[32]利用四丁基叠氮化铵

(Bu4NN3)/TEB 催化 CO2、PO、PA 或丁二酸酐

(SA)三元共聚合成了聚酯−聚碳酸酯共聚物 . 这

些研究工作共同证明了有机Lewis酸碱对在制备

序列可控的聚(酯−碳酸酯)共聚物方面具有显著

效果 . 该领域的进展还包括将三乙胺及磷腈碱等

更多种类的有机碱与TEB组合，并成功应用于

催化CO2环氧/酸酐的共聚反应，进一步丰富了

无金属催化体系[33~39].

基于上述背景，本研究提出了有机催化

CO2、CHO或乙烯基环氧环己烷(VCHO)和三元

环状酸酐的共聚体系 . 其中三元环状酸酐可从生

物源中获得，具有刚性的三环骨架[40]. 三环结构

提供了位阻以减少主链内旋转，保持主链刚性，

从而提高聚合物的热学性能 . 此外，根据Lorentz-

Lorenz方程折光指数 n=
1 + 2(RM/VM )

1 - RM/VM
，其中

RM为分子摩尔折射度，VM为聚合物重复单元的

分子体积 . 摩尔折射度具有加和性，即某分子的

摩尔折射度等于该分子中各基团的摩尔折射度之

和 . 环烷烃具有较高的摩尔折射度，因此三元环

状酸酐的引入预期还将提升聚合物的折光指

数[2]. 通过上述结构设计，本研究旨在制备具有

高分子量、卓越热稳定性及优异光学特性的CO2

基高分子材料，为拓展此类材料在精密光学及高

性能工程领域的应用提供新思路 .

1　实验部分

1.1　主要原料和试剂

CO2购于上海尤嘉利液氦有限公司，纯度

99.995%，未经处理直接使用 . CHO (≥98%)和

VCHO (≥98%)购自Aladdin公司，使用前在氮气

氛围下用氢化钙干燥，在氮气保护下经过减压回

流蒸出使用 . 松油烯(95%)和水芹烯(≥85%)购自

Macklin公司，直接使用，未作进一步纯化 . 马

来酸酐购自国药集团，使用前减压升华后使用 . 

双(三苯基膦)亚胺氯化物(PPNCl，98%)购于TCI

公司，使用前先溶解于二氯甲烷，再在乙醚中结

晶析出，重复 3次后的产物置于 80 ℃的烘箱中

真空干燥12 h. 三乙基硼(TEB)的四氢呋喃(THF)

溶液(1.0 mol/L)购自TCI公司，直接使用，未作

进一步纯化 .
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Scheme 1  Terpolymerization of CO2, epoxide and tricyclic anhydrides catalyzed by TEB/PPNCl.
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1.2　实验仪器及测试

采用核磁氢谱(1H-NMR)、碳谱(13C-NMR)、

HSQC、DOSY表征共聚物的化学结构和共聚选

择性 . 其中 1H-NMR 使用 Bruker 公司 Advance 

DMX 400 MHz仪器进行测试，13C-NMR、HSQC、

DOSY，使用 Bruker 公司 AVANCE III 500 MHz

仪器进行测试，以氘代氯仿(CDCl3)溶剂和参

考峰 .

采用凝胶渗透色谱分析(GPC)测定共聚物的

分子量及分布，仪器型号为Waters1515，以单分

散聚苯乙烯(PS)为标样，以四氢呋喃(THF)为洗

脱剂，测试温度为 40 ℃，流速为 1.0 mL/min，

样品浓度为0.3 wt%~0.5 wt%.

采用热重分析法(TGA)测定共聚物的热分解

温度，仪器型号为TA Q50. 样品在氮气氛围下以

10 ℃/min的速度从室温加热至500 ℃. 取失重至

95%时的温度作为初始热分解温度(Td,5%). 采用示

差扫描量热法(DSC)测定共聚物的玻璃态转化温

度(Tg)，仪器型号为TA Q200，升温或降温速度

为10 ℃/min. 数据取自第二次升温曲线 .

采用椭偏仪测定共聚物的折光指数 . 将共聚

物溶于氯仿中，浓度为5 mg/mL，采用硅片作为

基底，在匀胶机上 1500 r/min下旋涂 30 s，将载

有样品膜的硅片放在椭偏仪上测试，膜厚为30~

60 nm. 椭偏仪在为 300~800 nm波长范围对样品

进行测试，入射角设置为65°~75°，步长为5°.

采用紫外−可见(UV-Vis)光谱(UV-2600i，日

本岛津公司)测量共聚物薄膜的光学透过率，波

长范围选择200~800 nm.

1.3　三元环状酸酐单体合成

1.3.1　ATMA的合成

在 48 mL 耐压管中，将马来酸酐 (3.3 g，

0.033 mol)溶于 10 mL二氯甲烷中，再加入松油

烯(4.3 g，0.03 mol)，混合物立即变黄，在室温

下搅拌24 h. 通过旋转蒸发除去溶剂 . 用体积分数

15%乙酸乙酯/正己烷作为洗脱剂(Rf=0.44)对粗混

合物进行柱层析纯化，得到白色固体 5.1 g，产

率为 69%. 该产物经正己烷重结晶进一步纯化，

在45 ℃真空烘箱中干燥过夜，随后在真空中升

华2次 .

1.3.2　APMA的合成

在 48 mL 耐压管中，将马来酸酐 (3.3 g，

0.033 mol)溶于 10 mL二氯甲烷中，再加入松油

烯(4.8 g，0.03 mol)，在室温下搅拌24 h. 通过旋

转蒸发除去溶剂 . 用体积分数20%乙酸乙酯/正己

烷作为洗脱剂(Rf=0.44)对粗混合物进行柱层析纯

化，得到白色固体4.2 g，产率为57%. 该产物经

正己烷重结晶进一步纯化，得到白色针状固体，

在45 ℃真空烘箱中干燥过夜，随后在真空中升

华2次 .

1.3.3　共聚反应

将10 mL高压反应釜在置于110 ℃的烘箱中

干燥4 h后，立即转移至手套箱中 . 待冷却至室温

后，按以下步骤进行共聚反应 . 以表1中条目1反

应为例，将PPNCl (5.74 mg，0.01 mmol)、ATMA 

(0.468 g，2.0 mmol)和 CHO (1.0 mL，10 mmol)

依次加入反应釜中，再加入 1 mL甲苯为溶剂，

最后加入TEB (10 μL，0.01 mmol)，密封后从手

套箱中取出，并压入CO2至釜内压力为2.0 MPa. 
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Scheme 2  Synthesis of tricyclic anhydrides.
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将反应釜置于80 ℃的油浴中磁力搅拌反应24 h. 

反应结束后，将反应器冷却至室温，缓慢释放未

反应的CO2. 然后将粗产物溶解于2 mL二氯甲烷

中充分溶解，在滴入至过量乙醇中沉淀，收集的

产物在45 ℃的真空条件下干燥至恒重 .

2　结果与讨论

2.1　CO2、CHO和三元环状酸酐共聚反应

由 TEB 参与的 Lewis 酸碱对在催化二氧化

碳/环氧化物共聚反应方面表现出高效率以及选

择性[12,16]，而TEB/PPNCl的组合在多种Lewis酸

碱对中对催化环氧/酸酐共聚表现出最高的催化

效率[41,42]，因此选用TEB/PPNCl作为催化环氧/

三环酸酐/CO2三元共聚的催化剂 .在80 ℃和初始

CO2压力为 2.0 MPa的条件下，催化CO2、CHO

与 ATMA 三元共聚，投料摩尔比 CHO/ATMA/

TEB/PPNCl为 1000/200/1/1 (表 1，entry 1). 反应

24 h后，所得粗产物的 1H-NMR谱图表明CHO

和酸酐转化率均>99%. 同时发现不足1%的环状

碳酸酯生成(δ=4.00). 纯化后共聚物的 1H-NMR谱

图(图1(a))中，δ=6.00~6.20处归属于聚酯单元的

双键质子信号峰，δ=4.63处为与酯基或碳酸酯基

相连的环己环的质子信号峰 . 通过核磁积分面积

比可知，所得共聚物中的酯基和碳酸酯基的比例

为 18/82，组成比与CHO/ATMA投料比接近 . 同

时发现 δ=3.5附近的微弱质子信号峰，可归属于

聚醚段的生成，含量小于<1%. 核磁氢谱表征结

果表明TEB/PPNCl体系对该共聚反应具有高选

择性 .

所得三元共聚物的 13C-NMR 谱图 (图 1(b))

中，在 δ=171和153处的信号峰可分别归属于酯

基和碳酸酯基的羰基碳 . 在二维核磁共振谱图

中，HSQC (图1(c))中(4.72,72.61), (4.63,76.51)的

信号分别对应与酯基相连的C―H相关信号以及

与碳酸酯基相连的C―H相关信号 . 三元共聚物的

DOSY核磁共振谱中出现单一扩散系数(图1(d))，

而三环酸酐/CHO共聚物、CHO/CO2共聚物等比

例混合物则在DOSY核磁谱图上呈现2个扩散系

数(电子支持信息图S5)，表明所得共聚物不是聚

酯和聚碳酸酯的共混物 .
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Fig. 1  NMR spectra of terpolymer. (a) 1H-NMR spectrum of CO2/CHO/ATMA copolymer (entry 1, Table 1); (b) 13C-NMR 

spectrum of CO2/CHO/ATMA copolymer (entry 1, Table 1); (c) 1H-13C HSQC spectrum of CO2/CHO/ATMA copolymer 

(entry 1, Table 1); (d) DOSY spectrum of CO2/CHO/ATMA copolymer.
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以三元环状酸酐 APMA 代替 ATMA，在相

同条件下进行三元共聚反应(表1，entry 2). 共聚

反应 24 h后，CHO和APMA均近完全转化为共

聚物，环状碳酸酯与聚醚含量也均<1%，表明三

元共聚具有优异的化学选择性 . 其酯基重复单元

双键的特征峰位于 δ=5.59~5.72处，计算得到共

聚物中聚酯所占比例约为 18%. 进一步利用 13C-

NMR、HSQC和DOSY核磁谱图确认了聚酯−聚
碳酸酯共聚物的生成(电子支持信息图S6~S9).

GPC结果表明，在固定的投料摩尔比(CHO/

TA = 1000/200)和相同的催化条件下，采用

APMA参与共聚时(表 1，entry 2)，所得共聚物

的数均分子量达到了 22.1 kg/mol高于同等条件

下ATMA体系的17.0 kg/mol (表1，entry 1). 与此

同时，APMA体系还展现出更优异的聚合控制

性，其分子量分布(Đ)为 1.26，窄于ATMA体系

的1.35，推测可能是因为APMA单体中对应的二

酸含量更低 . 采用2种三环酸酐参与共聚，所得

共聚物的GPC曲线均呈现2个流出峰，这主要是

体系中不可避免地的微量水分存在，导致酸酐水

解为相应二酸起到了双官能引发剂的作用，导致

了产物分子量的降低并伴随着双峰GPC曲线[31]. 

动力学的GPC结果显示，分子量随反应时间的

延长而逐渐增大，且均显示出较窄的分子量分布

(1.17~1.30) (图2(a)). 当投料摩尔比为CHO/酸酐/

TEB/PPNCl = 2000/200/1/1 时 (表 1， entries 3，

4)，同样条件反应24 h后，在CO2/CHO/APMA、

CO2/CHO/ATMA共聚体系的CHO转化率分别为

71%和 57%，所得共聚物的数均分子量分别为

17.5和24.1 kg/mol.

为表征所得共聚物的序列结构，在 TEB/

PPNCl=1、反应温度为 80 ℃的条件下，以CO2/

CHO/ATMA (CHO/ATMA 投料摩尔比为 250/50)

三元共聚为例研究其共聚动力学 . 对不同反应时

间所得粗产物的结构进行 1H-NMR表征 . 核磁结

果显示，随反应时间从0.5 h到3 h，ATMA转化

率从10%到>99% (图2(b)，粗产物的 1H-NMR谱

图)，即酸酐在前期基本完全反应 . 共聚物的聚酯

链节占比从 11% 增加至 22%，相应的由 CO2与

CHO共聚生成的聚碳酸酯链节占比从 89%减至

78% (图2(c)，纯化产物的 1H-NMR谱图). 所得共

聚物是以聚碳酸酯为主的无规共聚物 . 随着反应

时间从3 h增加至6 h，CHO的转化率>99%，共

聚物的聚酯链节占比从22%减少至16%，而聚碳

酸酯链节占比从 78%增加至 84% (图 2(d)). 由于

GPC结果显示数均分子量逐渐增加(图 2(a)和 2

(d))，故所得共聚物的后半部分主要是聚碳酸

酯 . 因此在CHO/ATMA投料摩尔比为5/1的情形

下，所得三元共聚物在统计上前一段是以聚酯和

聚碳酸酯的无规共聚物，后一段主要为聚碳

酸酯 .

2.2　CO2、VCHO和三元环状酸酐共聚反应

采用乙烯基环氧环己烷(VCHO)代替CHO，

与CO2、三环酸酐进行三元共聚，共聚结果见

表 2. 当 VCHO/ATMA(APMA)/TEB/PPNCl 的投

料摩尔比为 1000/200/1/1，初始 CO2 为 2.0 MPa 

(表 2，entries 1和 2)，反应时间为 24 h，三环酸

酐和VCHO的转化率均达到 99%以上 . 与CHO

相比，VCHO参与的共聚呈现更好的选择性，虽

然仍有少量相应的环状碳酸酯生成，但在 δ=3.5

Table 1　Terpolymerization of CO2, CHO and tricyclic anhydrides (TAs) catalyzed by TEB/PPNCl and thermal properties of 

the copolymers a.

Entry

1

2

3

4

TA

ATMA

APMA

ATMA

APMA

EP/TA

(molar ratio)

1000/200

1000/200

2000/200

2000/200

EP Conv. b 

(%)

>99

>99

57

71

TA Conv. b 

(%)

>99

>99

>99

>99

CC b 

(%)

0.7

0.5

0.4

0.4

PE c 

(%)

18.3

18.0

15.0

13.6

PC c 

(%)

81.0

81.5

83.8

85.7

Polyether c 

(%)

0.7

0.5

1.2

0.7

Mn d 

(kg/mol)

17.0

22.1

17.5

24.1

Đ d

1.35

1.26

1.34

1.31

Tg e 

(℃)

111

127

112

118

Td,5% f 

(℃)

212

221

N.D.

N.D.

a All reactions were performed in 1.0 mL of toluene at 80 ℃ under 2.0 MPa of CO2 with TEB/PPNCl = 1/1 for 24 h unless 

otherwise stated; b Calculated by 1H-NMR spectra of the crude products; c Calculated by 1H-NMR of purified polymers based 

on the integral ratios of the characteristic peaks of ester and carbonate units; d Determined by GPC in THF at 40 ℃ relative 

to polystyrene standard; e Determined at second heating run by differential scanning calorimetry (DSC); f Tested by 

thermogravimetric analysis (TGA), Td,5%: 5% weight loss temperature; g N.D.: not determined.
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附近几乎观察不到属于聚醚的信号峰(图3(a)).

CO2/VCHO/ATMA (APMA)共聚所得的产物

的GPC曲线同样呈现出 2个流出峰(图 3(b)). 且

GPC结果显示在高分子量部分存在明显的拖尾

现象，随着VCHO投料比的增加，分子量分布

愈宽，拖尾愈明显 . 因产物溶解性较好，可能是

侧基双键引起了扩链反应或支化，从而导致分

子量分布变宽 . 当投料比为 1000/200 时，CO2/

VCHO/ATMA 和 CO2/VCHO/ATMA 共聚物的数

均分子量分别高达 62.7和 100.7 kg/mol，分子量
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Fig. 3  (a) 1H-NMR spectrum of CO2/VCHO/ATMA copolymer (entry 1, Table 2); (b) GPC traces of CO2/VCHO/ATMA 

copolymer with different feed ratios.
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Fig. 2  (a) GPC traces the CO2/CHO/ATMA copolymer sampled at different reaction time; (b) The stacked 1H-NMR spectra 

(CDCl3) of the crude CO2/CHO/ATMA products sampled at different reaction time; (c) The stacked 1H-NMR spectra (CDCl3) 
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time based on 1H-NMR result of the polymerization of CO2/CHO/ATMA.
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分布分别为1.80和2.95 (表2，entries 1，2). 而当

VCHO与三环酸酐的投料比为 2000/200时(表 2，

entries 4，10). ATMA与VCHO可在24 h内完全转

化，产物Mn达100.9 kg/mol，而对于CO2/VCHO/

APMA 共聚体系，APMA 全部转化，但 VCHO

转化率为 89%，产物Mn=93.2 kg/mol. 可见在同

样投料比下，相较于CHO，VCHO参与的三元

共聚反应特别是三环酸酐用量较少的情形下，更

易获得高分子量的聚酯−聚碳酸酯共聚物 . 其原

因可能是VCHO中环己二醇含量极低的原因 . 在

CHO与CO2共聚体系中，产物分子量难以提高

的关键原因是难以除去的环己二醇容易发生链转

移的缘故[12]. 采用不同投料比成功生成了聚酯与

聚碳酸酯比例不同的共聚物，且大部分反应在

24 h内实现单体的基本转化(>99%)，得到的聚

酯-聚碳酸酯共聚物中聚酯/聚碳酸酯比例基本符

合投料比，这表明，可以通过选择合适的投料比

来调控共聚物的组成及性能 . 对于VCHO体系，

增加单体对催化剂的比例是提高分子量的有效手

段 . 如 VCHO/ATMA/CO2 共聚中，当 EP/Cat 比

从1000增至2000时，Mn从62.7 kg/mol显著跃升

至 100.9 kg/mol 和 134.2 kg/mol (表 2，entries 1, 

3~5)，这一增长在 VCHO/APMA/CO2共聚中同

样有所体现(表2，entries 2, 9~11). 这表明VCHO

体系远高于CHO体系的链增长持续性，使其能

够有效构建超高分子量(>10 kg/mol)的产物 .

随ATMA占比增加，分子量呈现明显的下降

趋势 . 如在摩尔比1000/200/1/1时Mn=62.7 kg/mol，

而增加到 1000/600/1/1 时则降至 24.5 kg/mol 

(表2，entries 1、6~8). 对于APMA，分子量也会

随酸酐占比提升而下降，但即使是高酸酐投料摩

尔比下Mn也保持在 56 kg/mol 以上(表 2，entries 

2、12、13)，这推测同样是因为APMA单体中对

应的二酸含量更低的原因 .

2.3　聚合物的热性能

采用TGA以及DSC表征了所得共聚物的热

性能，结果如表 2所示 . 如图 4所示，DSC曲线

中观察到单一的玻璃化转变温度(Tg)，符合无规

共聚物的特性，且未见熔点，这表明EP/AH/CO₂

共聚物为无定形态 . 对比发现，CHO系列共聚物

(表1，entries 1~4)的Tg值为111~127 ℃，其初始

热分解温度Td,5%值为212~221 ℃. 而VCHO系列

共聚物具有更优异的热稳定性，其Td,5%为 245~

284 ℃. 对于VCHO系列共聚物，Tg随投料比中

大环酸酐比例的增加而增大 . 如对于CO2/VCHO/

ATMA共聚物，当聚酯含量从5.4%增加到45.8%

Table 2　Terpolymerization of CO2, VCHO and TAs catalyzed by TEB/PPNCl and thermal properties of the copolymers a.

Entry

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

TA

ATMA

APMA

ATMA

ATMA

ATMA

ATMA

ATMA

ATMA

APMA

APMA

APMA

APMA

APMA

EP/TA

(molar ratio)

1000/200

1000/200

2000/100

2000/200

1500/200

1000/300

1000/400

1000/600

2000/100

2000/200

1500/200

1000/400

1000/600

EP Conv. b 

(%)

>99

>99

98

>99

>99

>99

>99

86

95

89

95

>99

>99

TA Conv. b 

(%)

>99

>99

>99

>99

>99

>99

>99

>99

>99

>99

>99

>99

>99

CC b 

(%)

0.7

0.2

0.4

0.4

0.1

0.8

1.1

1.1

0.4

0.1

0.5

0.1

0.1

PE c 

(%)

23.4

21.2

5.4

10.5

12.8

28.4

38.8

45.8

5.8

16.4

14.1

41.0

59.5

PC c 

(%)

76.6

78.8

94.6

89.5

87.2

71.6

61.2

54.2

94.2

83.6

85.9

59.0

49.5

Mn 
d 

(kg/mol)

62.7

107.0

134.2

100.9

87.6

64.5

41.6

24.5

148.6

93.2

71.8

56.9

62.0

Đ d

1.80

2.95

2.84

3.22

2.01

2.05

1.68

1.45

2.19

2.51

1.91

1.77

1.87

Tg 
e 

(℃)

129

124

118

122

123

131

138

142

119

114

122

126

139

Td,5%
 f 

(℃)

274

261

245

271

270

263

281

284

270

256

219

263

272

a All reactions were performed in 1mL toluene at 80 ℃ under 2.0 MPa of CO2 with TEB/PPNCl = 1/1 for 24 h unless 

otherwise stated; b Calculated by 1H-NMR of crude products; c Calculated by 1H-NMR of the purified polymers based on the 

integral area ratios of the characteristic peaks of the ester and carbonate units; d Determined by GPC in THF at 40 ℃ relatives 

to polystyrene standard; e Determined at second heating run by differential scanning calorimetry (DSC); f Tested by 

thermogravimetric analysis (TGA), Td,5%: 5% weight loss temperature.
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时，Tg值从 118℃ 增加至 142 ℃ (entries 1, 3~8，

表2). 对于CO2/VCHO/APMA共聚物的Tg值最高

可达139 ℃. 三元共聚物的高Tg可归因于三环酸

酐较大的刚性三环结构有效抑制了链段的热

运动 .

2.4　聚合物的光学性能

通过溶液浇铸法将部分VCHO基共聚物制

备成了薄膜，如图5(a)所示 . 通过紫外可见-分光

度计测得所制备的共聚物薄膜在可见光范围内具

有高达91%以上的透光率(图5(b)). 进一步利用椭

圆偏振光谱仪表征了部分共聚物的折光指数nd和

阿贝数Vd，结果见表 3. 测得VCHO基三元共聚

物的折光指数均分布在 1.50~1.52之间(图 5(c))，

阿贝数在 47~57之间(表 3，entries 1~6). CHO基

三元共聚物同样有着较为优异的光学性能，其折

光指数为1.49~1.50 (图5(d))，阿贝数在49~56之

间(表 3，entries 7和 8). 通过与二元共聚物的对

比，可以清晰揭示三元环状酸酐对光学性能的调

控作用：与CO2/CHO二元共聚产物PCHC (表3，

entry 9，nd=1.46，Vd=48)相比，三元共聚产物在
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Fig. 4  (a) DSC curves of the products from terpolymerization of CO2/VCHO/ATMA with different molar ratio at the second heating 

run; (b) DSC curves of the products from terpolymerization of CO2/VCHO/APMA with different molar ratios at the second 

heating run.

300 400 500 600 700 800
40

50

60

70

80

90

100

Tr
an

sm
is

si
vi

ty
 (%

)

Wavelength (nm)

 VCHO/ATMA = 2000/100
 VCHO/ATMA = 2000/200
 VCHO/ATMA = 1000/400
 VCHO/APMA = 2000/100
 VCHO/APMA = 1500/200
 VCHO/APMA = 1000/200

300 400 500 600 700 800
1.48

1.50

1.52

1.54

1.56

1.58

1.60

R
ef

ra
ct

iv
e 

in
de

x

Wavelength (nm)

 VCHO/ATMA = 2000/100, nd=1.51
 VCHO/ATMA = 2000/200, nd=1.51
 VCHO/ATMA = 1000/400, nd=1.52 VCHO/APMA = 2000/100, nd=1.51 VCHO/APMA = 1500/200, nd=1.50 VCHO/APMA = 1000/200, nd=1.50 
PVCHC, nd=1.50

300 400 500 600 700 800
1.44

1.46

1.48

1.50

1.52

1.54

1.56

1.58

1.60

R
ef

ra
ct

iv
e 

in
de

x

Wavelength (nm)

 
 
 

(a) (b)

(c) (d) CHO/ATMA = 1000/200, nd=1.50
CHO/APMA = 1000/200, nd=1.49
PCHC, nd=1.46

8



吕彦兵等：有机催化二氧化碳、环氧化物和环状酸酐共聚制备高透明光学树脂

保持高阿贝数的基础上，实现了折光指数的显著

提升 . 而在VCHO体系中，尽管CO2/VCHO二元

产物 PVCHC 凭借双键获得了较高的折光指数

(1.50)，阿贝数为 38 (表 3，entry 10). 相比之下，

引入三环酸酐后的三元体系成功将阿贝数成功提

升至47以上 . 这一改善归因于三环酸酐单体独特

的结构特性：环烷烃结构较高的摩尔折射度贡献

了高折光指数，同时，环烷烃的存在也稀释了双

键极化率对色散的影响，从而克服了传统光学塑

料中高折射率与高阿贝数难以兼得的矛盾[2]. 共

聚物光学性能不亚于市售 PMMA 材料[43] (nd=

1.49，Vd=55~58)，其中最优越的(表 2，entries 1

和 3)的光学性能接近COC材料[43] (nd=1.53，Vd=

56) (图5(e)).

3　结论

利用TEB/PPNCl为双组份催化剂，催化三

环酸酐/环氧/CO2“一锅”三元共聚，得到了一

系列新结构聚(酯-碳酸酯)共聚物 . 该反应可在相

对温和条件下进行，且可以轻松获得高分子量 . 

其中CO2/VCHO/ATMA三元共聚物的数均分子

量高达134.2 kg/mol，而CO2/VCHO/APMA三元

共聚物的数均分子量高达148.2 kg/mol. 通过改变

VCHO/AH投料摩尔比，所得产物的的玻璃化转
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Fig. 5  (a) Films obtained by drop casting method; (b) UV-Vis spectra of the products from terpolymerization of CO2/VCHO/

ATMA or CO2/VCHO/APMA with a light wavelength from 300 nm to 800 nm; (c) The refractive indexes of the VCHO-based 

copolymer; (d) The refractive indexes of the CHO-based copolymer; (e) Refractive indices and Abbe numbers of the products 

from terpolymerization of CO2/VCHO/ATMA or CO2/VCHO/APMA with different molar ratios. and commercial optical 

resins: cyclic olefin copolymer (COC) and poly(methyl methacrylate) (PMMA).

Table 3　Optical properties of the CO2/EP/TA copolymers, PCHC, and PVCHC a.

entry

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

EP

VCHO

VCHO

VCHO

VCHO

VCHO

VCHO

CHO

CHO

CHO b

VCHO c

TA

ATMA

ATMA

ATMA

APMA

APMA

APMA

ATMA

APMA

-
-

EP/TA (molar ratio)

2000/100

2000/200

1000/400

2000/100

1500/200

1000/200

1000/200

1000/200

-
-

PE c (%)

5.4

10.5

38.8

5.8

14.1

21.2

18.3

18.0

-
-

PC c (%)

94.6

89.5

61.2

94.2

85.9

78.8

81.7

82.0

100

100

nd d

1.51

1.51

1.52

1.51

1.51

1.50

1.50

1.49

1.46

1.50

Vd d

56

46

52

47

50

57

56

49

48

38

a PCHC is the copolymer of CO2/CHO, PCHC is the copolymer of CO2/VCHO; b Copolymer of CO2/CHO catalyzed by TEB/

PPNCl at 80 ℃ under 2.0 MPa of CO2, CHO/TEB/PPNCl = 500/1/1; c Copolymer of CO2/VCHO catalyzed by TEB/PPNCl at 

80 ℃ under 2.0 MPa of CO2, VCHO/TEB/PPNCl=1000/1/1; d The refractive index, Vd is the Abbe number, determined by 

spectroscopic ellipsometer, Vd was calculated by (nd - 1)/(nF - nC), where nC, nd, and nF are the refractive indexes of the 

polymer film at 656.3, 587.6, and 486.1 nm, respectively.
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变温度范围为 114~142 ℃，热分解温度高于

219 ℃. 所得共聚物为无定形态，具有较优的光

学性能，透光率为 91%，折射率为 1.50~1.52，

阿贝数为 46~57，光学性能介于 PMMA和COC

之间 . 本研究开发了一种全新的具有优异光学功

能的含氧高分子材料合成路径，为合成新型光学

材料提供了新的参考 .
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Research Article

Organocatalytic Copolymerization of CO2, Epoxides, and Tricyclic 
Anhydrides for High-transparency Optical Resins

Yan-bing Lu, Wei Huang, Yu-min Zou, Yi-xin Zhang, Xiong Liu, Xiang Li, 

Cheng-jian Zhang*, Xing-hong Zhang*

Abstract  High-performance optical resins are increasingly vital for advanced applications such as high-

definition lenses and optoelectronic devices, yet simultaneously achieving high refractive index and high Abbe 

number remains a significant challenge. This study presents a metal-free, one-pot terpolymerization strategy to 

synthesize random poly(ester-carbonate)s from CO2, epoxides (cyclohexene oxide or vinyl cyclohexene oxide), 

and bio-based tricyclic anhydrides using a triethylborane (TEB)/bis(triphenylphosphine) iminium chloride (PPNCl) 

Lewis pair catalyst system. The resulting copolymers exhibit a high number-average molecular weight (Mn) of up 

to 148.6 kg/mol. By adjusting the epoxide/anhydride feed ratio, the glass transition temperature (Tg) can be tuned 

from 114 ℃ to 142 ℃, with thermal decomposition temperatures exceeding 219 ℃. Notably, the incorporation of 

the rigid, saturated tricyclic skeleton enables the resins to achieve a high refractive index (nd=1.50-1.52) while 

maintaining a high Abbe number (Vd=46-57), overcoming the trade-off typically found in organic optical 

materials. The films prepared via drop-casting demonstrate excellent transparency (>91%). This work provides a 

green, efficient pathway for developing high-performance, metal-free optical materials with superior thermal and 

optical properties.

Keywords  Tricyclic anhydride; Terpolymerization; Poly(ester-carbonate); Metal-free catalysis; High refractive 

index; High Abbe number
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Random copolymer

 High Mn, up to 148.6 kg/mol 

 High Tg, 114-142 ℃

 Transparence >91% 
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