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卟啉铝高选择性催化聚碳酸环己烯酯解聚
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摘　要　设计开发了金属卟啉配合物和有机碱组成的二元催化体系，以聚乙二醇 500 (PEG500)作溶剂催

化热解具有代表性的CO2基聚碳酸酯——聚碳酸环己烯酯(PCHC)，实现了环氧环己烷(CHO)单体的高选

择性回收 . 通过催化剂筛选研究，发现以三氟乙酸根为轴向负离子的四苯基铝配合物和 1,5,7-三氮杂二

环[4.4.0]癸-5-烯(TBD)的催化体系活性最高，在 200 ℃、铝配合物/TBD/PCHC = 1/2/1000 (摩尔比)的条件

下反应 1小时，PCHC完全解聚，CHO的选择性达到 97%. 机理性研究确定PCHC通过随机断链和链端回

咬结合的方式解聚，并经过反式碳酸环己烯酯(trans-CHC)中间体，再进一步分解形成CHO单体 .
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在当前的塑料生命周期体系中，绝大多数塑

料废弃物未能进行有效的回收处理[1].聚合物机

械回收面临着诸多难题，包括复合材料多种组分

难以高效分离、普遍存在的杂质以及在收集、运

输和处理过程中不可避免的大分子链降解等 . 这

些因素共同导致回收材料的物理与化学性能显著

下降，使其难以在回收后实现高价值再利用[2~5]. 

单体化学回收(CRM)是一种极具吸引力的替代策

略，通过化学反应将聚合物解聚为其初始聚合单

体，随后通过分离纯化重新用于聚合[6~9]. 这种方

法能够从根本上消除材料性能随循环次数衰减的

问题，从而有望构建性能无损、可循环的理想聚

合物经济模式 .

CO2基聚碳酸酯是一种机械性能及热性能可

调节的高分子材料，包括脂肪族聚碳酸酯和芳香

族聚碳酸酯等[10~12]. 芳香族聚碳酸酯因其优异的

抗冲击性、高刚性、高韧性、良好的热稳定性、

透明性以及阻燃性能，被广泛应用于汽车、电子

设备以及建筑等领域[13~15]. 相比之下，脂肪族聚

碳酸酯的热力学性能相对较差，但具有良好的生

物降解性和相容性，主要应用于包装材料、可解

聚农膜和陶瓷粘结剂等领域[16,17]. 环氧烷烃/CO2

开环共聚是合成脂肪族聚碳酸酯的常用方法[18]. 

此外，基于环状环氧烷烃单体的聚碳酸酯通常也

具备实现CRM的结构基础与可行性[19]. 2012年，

Darensbourg 等系统研究了系列由环氧烷烃与

CO2完全交替共聚制备的聚碳酸酯的解聚反应，

以氧化苯乙烯、环氧氯丙烷或环氧丙烷与CO2共

聚制备的脂肪族聚碳酸酯在叠氮负离子等有机碱

引发下可以定量解聚为相应的环状碳酸酯[20]，而

聚碳酸环戊烯酯的解聚产物中既发现了顺式碳酸

环戊烯酯，还有一定量的环氧环戊烷单体，2种

产物的形成能垒相近[21]. 2017年本课题组[7]设计

合成了一类可以完全化学循环的CO2基聚碳酸
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酯，使用基于双核铬配合物的催化剂可以在

100 ℃以上温度下选择性解聚为环氧烷烃单体 . 

Wu等[22]发现使用无金属中心的双核有机硼催化

剂和KOH组成的催化体系在 110 ℃下于甲苯中

反应24 h，可以将聚碳酸环戊烯酯完全转化为环

氧环戊烷 . 2022年，本课题组[23]使用SalenCr(III)

Cl/双三苯基正膦基叠氮化亚胺(PPNN3)催化体系

在无溶剂条件下将多种脂环族CO2基聚碳酸酯

解聚为起始单体环氧烷烃，该体系对聚碳酸环

己烯酯 (PCHC)解聚表现出优异的反应活性，

催化剂负载量仅 0.1 mol%时，转化频率(TOF)

可达3000 h-1. Williams等[24,25]使用一系列异双核

Mg(II)M(II)催化剂(其中 M(II)为 Mg、Mn、Fe、

Co、Ni、Cu或Zn)催化了CO2与多种环氧烷烃的

共聚所得脂环族聚碳酸酯的解聚反应，发现异

核双金属Mg(II)Co(II)催化剂在 140 ℃、催化剂

负载量 0.02 mol%的条件下解聚 PCHC，TOF达

25700 h-1.

然而，CO2基聚碳酸酯的解聚还存在一些问

题，如解聚产物选择性差、催化剂合成困难、成

本偏高，部分催化剂毒性大等 . 因此，如何降低

催化剂成本及毒性、提高催化效率、实现CO2基

聚碳酸酯的高选择性解聚是本领域亟待解决的问

题 . 本研究采用由简单易得的铝卟啉配合物和有

机碱组成的催化体系在聚乙二醇作溶剂的条件下

催化PCHC解聚为CHO. 通过对卟啉铝配合物的

结构调整与修饰，有效调控其催化活性与选择

性，实现了PCHC的高选择性解聚 .

1　实验部分

1.1　主要原料和仪器

四苯基卟啉、5,10,15,20-四(五氟苯基)卟啉、

三氟乙酸银、二乙基氯化铝(Et2AlCl，1 mol/L in 

hexane)、三乙基铝 (Et3Al，1 mol/L in hexane)、

cis-1,2-环己二醇、trans-1,2-环己二醇、三乙胺

(extra dry)、四氢呋喃(extra dry)、二氯甲烷(extra 

dry)、1,5,7-三氮杂二环[4.4.0]癸-5-烯(TBD)、7-

甲基-1,5,7-三氮杂二环[4.4.0]癸-5-烯(MTBD)、

1,8-二氮杂二环[5.4.0]十一碳-7-烯(DBU)和聚乙

二醇二甲醚(PEG500)，均购于安耐吉化学试剂

公司，氯甲酸异丙酯购于TCI试剂公司，石油醚

等常规溶剂购于天津市津东天正精细化学试剂

厂，以上药品和试剂直接使用 . 解聚所用PCHC

由浙江大学伍广朋课题组提供，使用前经二氯甲

烷/甲醇重结晶处理 .

核磁共振波谱(NMR)测试：仪器型号AVANCE 

Ⅲ 500和Avance II 400 (德国布鲁克公司)，溶剂

为氘代氯仿(CDCl3)、氘代甲苯(Tol-d8)或氘代二

甲基亚砜(DMSO-d6).

凝胶渗透色谱法(GPC)：仪器型号 Agilent 

1260 (美国安捷伦科技公司)，所配色谱柱为PL-

GPC 220高温色谱，单分散的聚苯乙烯为标准

样，在35 ℃下使用四氢呋喃以1.00 mL/min的流

速洗脱样品 .

基质辅助激光解吸电离飞行时间质谱

(MALDI-TOF MS)：仪器型号 ultrafleXetreme (德

国布鲁克公司)，以α-氰基-4-羟基肉桂酸为基质，

醋酸钠为离子源 .

电喷雾电离四极杆飞行时间质谱(ESI-Q-TOF 

MS)：仪器型号G2-XS (美国沃特世公司)，使用

正离子模式对聚合物进行质谱分析 .

热重分析(TGA)：仪器型号TGA-1 (瑞士梅

特勒-托利多公司)，测试时包括先在热分解温度

以下升温消除热历史和再次升温测定热分解温度

2次升温过程，以第二次升温测量结果为准，升

温速率为10 ℃/min，氮气流速为50 mL/min.

示差扫描量热分析(DSC)：仪器型号 DSC 

206 (德国耐驰公司)，测试时包括先在熔点下升

温消除热历史和升温至熔点以上测定熔点两次升

温过程，以第二次升温测量结果为准，升温速率

为10 ℃/min，氮气流速为50 mL/min.

1.2　PCHC原料的表征

通过 TGA、DSC 等方法对 PCHC 的热力学

性质进行表征 .

TGA：自 25 ℃升高温度至 120 ℃并恒温

10 min以消除热历史，降温后再次从 25 ℃升温

至 500 ℃，升温/降温速率均为 10 ℃/min，测定

PCHC的热分解温度 .

DSC：自 25 ℃升高温度至 120 ℃并恒温

10 min来消除热历史，降温后再次从 25 ℃升温

至 250 ℃，升温/降温速率均为 10 ℃/min，测定

PCHC的玻璃化转变温度 .

1.3　铝卟啉配合物的制备和表征

1.3.1　催化剂 Ia的合成

催化剂 Ia 参考文献合成[26]，合成路线见

图1. 在惰性气体保护下，将四苯基卟啉(0.61 g，
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1.00 mmol)溶于20 mL超干二氯甲烷中，缓慢滴

加 1.0 mol/L的三乙基铝(2.00 mmol)，25 ℃下反

应4 h，然后在冰水浴下加入5 mL去离子水，于

25 ℃下反应12 h. 旋蒸除去溶剂，将紫色固体溶

于二氯甲烷，加入无水硫酸钠，过滤并旋蒸除去

溶剂，采用柱层析进行分离提纯(中性氧化铝，

V(二氯甲烷)/V(甲醇) = 10/1). 得到目标产物 Ia. 

HRMS (MALDI-TOF, m/z)：配合物 Ia的[M+H]+ 

(C44H30AlN4O+)， 测 定 值 656.2126 ( 理 论 值

656.2157)； [M−OH]+ (C44H28AlN4
+ )，测定值

639.2124 (理论值639.2129).

1.3.2　催化剂 Ib的合成

催化剂 Ib 参考文献合成[27]，合成路线见

图1. 在惰性气体保护下，将四苯基卟啉(0.61 g，

1.00 mmol)溶于20 mL超干二氯甲烷中，缓慢滴

二乙基氯化铝(1.1 mL，1.10 mmol)，25 ℃下反

应6 h. 反应结束后旋蒸除去溶剂，采用柱层析进

行分离提纯(中性氧化铝，V(二氯甲烷)/V(甲醇)=

10/1)，得到紫色固体 Ib. 1H-NMR (500 MHz, 

DMSO-d6, δ) 9.01 (s, 8H), 8.29~8.16 (m, 8H), 7.87 

(q, J=6.6 Hz, 12H). 13C-NMR (126 MHz, DMSO-

d6, δ) 146.55, 140.91, 134.03, 132.09, 128.23, 127.09, 

120.16. HRMS (ESI, m/z)：配合物 Ib 的[M−Cl]+ 

(C44H28AlN4
+)，测定值639.2113 (理论值639.2129)；

[M−Cl+H2O]+ (C44H30AlN4
+)，测定值 657.2233 (理

论值657.2235)；[M−Cl+CH3OH]+ (C45H32AlN4O+)，

测定值671.2382 (理论值671.2392).

1.3.3　催化剂 Ic的合成

催化剂 Ic 参考文献合成[28]，合成路线见

图 1. 在惰性气体保护下，将配合物 Ia (1.00 g，

1.50 mmol)溶于20 mL 超干二氯甲烷中，加入三

氟乙酸银(0.33 g，1.50 mmol)，25 ℃下遮光反应

12 h. 过滤后收集滤液，旋蒸除去溶剂得到配合

物 Ic. 1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ) 9.05 (s, 8H), 

8.29~8.22 (m, 8H), 7.97~7.88 (m, 12H). 13C-NMR 

(126 MHz, DMSO-d6, δ) 146.71, 146.54, 140.89, 

134.02, 132.09, 128.22, 127.08, 120.15. 19F-NMR 

(470 MHz, DMSO-d6, δ) −73.41. HRMS (MALDI-

TOF, m/z)：配合物 Ic的[M+H]+ (C46H29AlF3N4O2
+)，

测定值752.1985 (理论值752.1980)；[M−CF3COO]+ 

(C44H28AlN4
+)，测定值639.2160 (理论值639.2129).

1.3.4　催化剂Ⅱ的合成

催化剂Ⅱ的合成参考催化剂 Ib，合成路线见

图1. 用5,10,15,20-四(五氟苯基)卟啉替代四苯基

卟啉，反应结束后采用柱层析进行分离提纯(中

性氧化铝，V(二氯甲烷)/V(甲醇) = 5/1)，得到紫

红色固体Ⅱ. MS (MALDI-TOF, m/z)：配合物 II的

[M−Cl]+ (C44H8AlF20N4
+)，测定值 999.0 (理论值

999.0).

1.4　顺式与反式碳酸环己烯酯的制备与表征

顺式碳酸环己烯酯(cis-CHC)的合成方法如

图2所示[29]. 在惰性气体保护下，将 cis-1,2-环己

二醇(10.0 g，0.09 mol)和氯甲酸异丙酯(27.6 mL，

0.20 mol)溶于100 mL 超干四氢呋喃中 . 在冰水浴条

件下，缓慢滴加三乙胺(26.4 mL，0.20 mol)，滴加

完成后，反应液恢复室温，反应6 h. 过滤反应液

除去生成的盐，减压除去溶剂，得到黄色液体 . 使

用柱层析分离(硅胶，V(石油醚)/V(乙酸乙酯=

5/1)，得到白色固体 . 1H-NMR (500 MHz, chloroform-

d, δ) 4.71 (t, J=4.1 Hz, 2H), 1.90 (tq, J=9.6, 4.9 Hz, 
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4H), 1.62 (qt, J=8.1, 4.2 Hz, 2H), 1.44 (tt, J=8.9, 

4.3 Hz, 2H). 13C-NMR (101 MHz, chloroform-d, δ) 

155.47, 75.83, 26.75, 19.16.

反式碳酸环己烯酯(trans-CHC)的合成参考

cis-CHC，使用 trans-1,2-环己二醇替代 cis-1,2-环

己二醇 . 1H-NMR (400 MHz, chloroform-d, δ) 4.07~

3.97 (m, 2H), 2.27 (ddq, J=11.8, 3.7, 1.9, 1.4 Hz, 2H), 

1.98~1.88 (m, 2H), 1.73~1.62 (m, 2H), 1.49~1.35 

(m, 2H). 13C-NMR (126 MHz, chloroform-d, δ) 

δ 155.11, 83.53, 28.16, 23.14.

1.5　PCHC催化解聚

PCHC 解聚方法：取一定质量的催化剂和

助催化剂置于50 mL的施伦克瓶中，加入PCHC 

(200.0 mg，1.41 mmol，基于碳酸酯单元)和PEG 

500 (140.7 mg，0.28 mmol)置于施伦克瓶中，瓶

内抽至负压后于200 ℃油浴中反应 . 反应结束后

通过 1H-NMR表征计算转化率和产物选择性 . 转

化率及产物选择性计算方法：由于PCHC的碳酸

酯单元的次甲基氢与cis-CHC的在氘代氯仿的核

磁氢谱中的化学位移相近，而在氘代甲苯中可以

很好的区分，所以反应结束后，取适量反应液滴

入氘代甲苯中，通过 1H-NMR的积分面积比计算

PCHC转化率(Conv.)和产物选择性(Sel.)，如图3

所示 .

2　结果与讨论

2.1　PCHC的表征结果

使用GPC测得实验所用PCHC的数均分子量

Mn=59.6 kg/mol，重均分子量 Mw=104.7 kg/mol，

分子量分布Ð为1.76，其热分解温度(5%热失重

温度，T5%)为278 ℃，玻璃化转变温度为127 ℃.

2.2　有机碱对金属卟啉配合物催化PCHC解聚

的影响

之前的研究表明，有机碱可以使聚碳酸酯的

羟基端去质子化引发回咬反应生成环状碳酸

酯[20]，而金属中心的加入既可以活化羰基，加快

PCHC的断链反应；与活性链端配位时也有利于

烷氧基的回咬，对解聚具有正向作用[30]. 因此将

金属卟啉催化剂和有机碱组成二元催化体系用于

解聚PCHC.采用毒性低、热稳定的聚乙二醇500 

(PEG 500)作为溶剂构建均相催化体系，在

200 ℃、静态真空条件下反应60 min，解聚实验

结果如表1所示 .

单独使用配合物 Ia解聚PCHC，反应60 min

时聚合物仅解聚了 7%，且大部分都是 trans-

CHC (表 1，Entry 1). 加入亲核性的助催化剂

DBU后，聚合物的解聚速率得到显著提升，聚

合物转化74%的同时获得了63%的CHO选择性

(表 1，Entry 2). 将有机碱替换成更强亲核性的

TBD后反应活性进一步提高，反应 60 min后聚

合物完全转化，CHO的选择性达到了88% (表1，

Entry 3)，这一结果可归因于TBD更强的亲核性

和去质子化能力 . MTBD碱性位点的高位阻导致

O
O

O

+
OH

OH
THF, 6 hO Cl

O Et3N

Fig. 2  Synthesis of cis-CHC.
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n
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O
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δ
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Conv. = Aa/(Aa + Ab + Ac + Ad)

-0.50
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Fig. 3  1H-NMR spectra of PCHC/CHO/trans-CHC/cis-CHC mixture, and PCHC/cis-CHC mixture in Tol-d8.
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解聚活性降低(表1，Entry 4). 考察有机碱的比例

对催化效果的影响，降低TBD的当量时(n(Ia)/n

(TBD)=1/1)催化活性明显下降(表 1，Entry 5)，

而TBD的用量增加时(n(Ia)/n(TBD)=1/4)解聚速

率升高，但是导致了副产物 cis-CHC 的生成

(表1，Entry 6)，这可能是由于TBD同时促进了

副反应的进程 . 降低 Ia的负载量至0.1 mol%导致

了较高的 trans-CHC选择性(表1，Entry 7)，说明

CHO的选择性依赖催化剂对底物的活化作用 . 使

用催化剂 Ib时，CHO的选择性稍有提升，达到

了 92% (表 1，Entry 9)；使用催化剂 Ic 时，在

0.2 mol%的催化剂负载下反应60 min，聚合物完

全解聚的同时CHO的产物选择性达 99%，且没

有监测到 trans-CHC (表 1，Entry 10). 继续降低

催化剂的负载量至0.1 mol%，PCHC的解聚依然

可以保持高活性，聚合物完全解聚，CHO的选

择性保持在 97% (表 1，Entry 11). 解聚实验结果

表明，配合物 Ic的催化活性显著优于配合物 Ia

与 Ib，这可能是因为三氟乙酸根的强吸电子性

增强了金属中心的路易斯酸性，同时良好的离去

能力有利于金属中心和烷氧链末端配位，促进回

咬反应的发生，进而在低催化剂用量下将PCHC

解聚并高选择性地转化为CHO单体 .

2.3　金属卟啉配合物催化PCHC解聚的机理研究

对于CHO和CO2交替共聚合成的PCHC，其

解聚的最终产物主要由2种活性链末端的回咬行

为生成：如图4所示，烷氧基链端的进攻具有路

径选择性，其一，进攻羰基碳可生成立体化学保

持的产物，得到 trans-CHC；而进攻次甲基碳则

会使产物的构型翻转，得到聚合物回收的目标产

物CHO，并释放出CO2. 碳酸酯链端的回咬反应

则表现出单一性，只能选择性的回咬次甲基碳原

子，使得碳原子构型翻转并生成cis-CHC[31].

在 PCHC 的解聚反应过程中，监测到有

trans-CHC的产生，其比例与催化体系的催化活

性成反比，同时也监测到有少量 cis-CHC生成 . 

为了验证CHO的生成是否经历环状碳酸酯的环

节，使用催化剂 Ia分别解聚两种构型的碳酸环

己烯酯 . 在 200 ℃下，按照催化剂 n(Ia)/n(TBD)/

n(CHC)/n(PEG) = 1/2/500/100的比例催化解聚反

应，如表 2所示，其中 trans-CHC可以在 200 ℃

反应 60 min 的条件下以 94% 的选择性解聚为

CHO单体(表 2，Entry 2)，而 cis-CHC在相同条

件下加热 1 h 不发生变化(表 2，Entry 1)，说明

trans-CHC很可能是该解聚过程的反应中间体 .

Table 1　Catalytic depolymerization of PCHC a.

Entry

1

2

3

4

5

6

7

8 d

9

10

11

12

Catalyst

Ia

Ia

Ia

Ia

Ia

Ia

Ia

Ia

Ib

Ic

Ic

Ⅱ

Cocatalyst

-
DBU

TBD

MTBD

TBD

TBD

TBD

TBD

TBD

TBD

TBD

TBD

n(Cat.)/n(Cocat.)/n(PCHC)

1/-/500

1/2/500

1/2/500

1/2/500

1/1/500

1/4/500

1/4/1000

1/2/500

1/2/500

1/2/500

1/2/1000

1/2/500

Conv. b (%)

7

74

>99

28

70

>99

90

90

>99

>99

>99

76

Sel. c (trans-CHC/cis-CHC/CHO)

86/-/14

37/-/63

12/-/88

71/-/29

43/-/57

-/2/98

65/-/35

15/-/85

8/-/92

-/-/99

1/2/97

96/-/4

a Reactions were performed in PEG 500 at 200 ℃ for 1 h, n(PCHC)/n(PEG) = 5/1; b Conv. is the conversion of PCHC 

confirmed by 1H-NMR spectroscopy; c Sel. is based on respective percentages among CHO, trans- and cis-CHCs; d 190 ℃.
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Fig. 4  Reaction pathway for the depolymerization of 

PCHC.
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在催化剂作用下，羟基端基的PCHC的解聚

主要通过链末端去质子化和随机断链的方式产生

活性链末端 . 若PCHC的解聚以单一的链端逐步

回咬的方式进行，则活性中心始终位于聚合物链

末端，聚合物的分子量会随着反应时间逐渐下

降，而分子量分布变化不大 . 相反，如果解聚过

程中存在随机断链行为，聚合物主链上碳酸酯键

的断裂会产生大量低聚物，导致聚合物分子量的

急剧下降，分子量分布变宽[32].

为了进一步研究解聚方式是链末端烷氧基逐

步回咬还是随机断链的方式，使用配合物 Ia解

聚PCHC，监测聚合物在解聚过程中分子量和分

子量分布的变化，结果如表3所示 . 在反应时间

为 5~20 min时，聚合物的转化率较低，其数均

分子量急剧降低，分子量分布明显变宽，是典型

的随机断链特征；与此同时，CHO单体的产物

选择性低于 trans-CHC (表 3，Entries 1~3). 延长

反应时间至 30 min后，单体的产物选择性有所

提高，达到了67% (表3，Entry 4). 进一步延长反

应时间后，trans-CHC逐渐减少，CHO单体在产

物中的比例进一步升高，最终在反应90 min时达

到了98% (表3，Entries 5~7).

在上述研究的基础上，为进一步研究解聚反

应的机理，使用催化剂 Ia解聚乙酸酯基封端的

PCHC，结果如表4所示 . 在反应条件相同的情况

下，未封端聚合物解聚60 min后完全转化，CHO

单体的选择性达到 88% (表 4，Entry 2)，而封端

聚合物的解聚速率明显降低，解聚 60 min仍有

少部分聚合物未反应，CHO单体的选择性也较

低(表4，Entry 1). 这一结果说明解聚反应的发生

不依赖聚合物链末端的去质子化，同时由于封

端聚合物抑制了其链末端的去质子化作用，解

聚反应进行时其烷氧基链末端少于未封端聚合

物，导致其反应速率减缓 . 该现象表明，PCHC

的解聚过程并非单一的随机断链机制，而是随

机断链与链末端烷氧基的回咬反应协同作用的

结果 .

因此，卟啉铝配合物催化PCHC解聚的反应

机理如图 5所示 . 在催化剂作用下，PCHC经随

机断链及末端去质子化2种方式产生烷氧基链和

羧酸根链末端，但以随机断链为主 . 烷氧基链末

端回咬羰基碳生成 trans-CHC，回咬相邻的次甲

基碳则生成CHO单体，并生成了一个羧酸根链

末端；trans-CHC在催化剂作用下解聚为CHO；

绝大部分羧酸根链末端经催化脱羧，转化为烷氧

基链末端，少部分回咬生成副产物cis-CHC.

Table 2　Catalytic degradation of CHC a.

Entry

1

2

CHC

cis-CHC

trans-CHC

Conv. (%)

-
94

Sel. (trans-CHC/cis-CHC/CHO)

-
6/-/94

a Reactions were performed in PEG 500 at 200 °C for 1 h; n(Ia)/n(TBD)/n(CHC)/n(PEG)=1/2/500/100.

Table 4　Catalytic depolymerization of end-capped PCHC a.

Entry

1

2

PCHC

End-capped PCHC

PCHC

Conv. (%)

88

>99

Sel. (trans-CHC/cis-CHC/CHO)

56/-/44

12/-/88

a Reactions were performed in PEG 500 at 200 °C for 1 h, n(Ia)/n(TBD)/n(CHC)/n(PEG) = 1/2/500/100.

Table 3　Results of PCHC depolymerization at different reaction time a.

Entry

1

2

3

4

5

6

7

t (min)

5

10

20

30

45

60

90

Conv. (%)

3

8

33

70

95

>99

>99

Sel. (trans-CHC/cis-CHC/CHO)

66/-/33

56/-/44

53/-/47

33/-/67

24/-/76

12/-/88

2/-/98

Mn b (kg/mol)

33.4

26.5

5.42

-
-
-
-

Ð b

2.38

2.54

3.76

-
-
-
-

a Reactions were performed in PEG 500 at 200 °C, n(Ia)/n(TBD)/n(CHC)/n(PEG) = 1/2/500/100; b Determined by size-exclusion 

chromatography in THF against polystyrenestandards.
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3　结论

研究了一系列金属卟啉配合物和有机碱在

PCHC解聚中的应用，其中以三氟乙酸根为轴向

负离子的卟啉铝催化剂 Ic和TBD的组合表现出

最好的性能 . 以PEG 500为溶剂，在 200 ℃和催

化剂 n(Ic)/n(TBD)/n(PCHC) = 1/2/1000的条件下

反应60 min，PCHC完全解聚，CHO单体的选择

性达到 97%. 机理研究表明，PCHC在金属卟啉

和有机碱的作用下通过随机断链和链末端去质子

化产生烷氧链末端和羧酸根链末端，羧酸根链末

端脱羧可转化为烷氧链末端 . 烷氧链末端若回咬

相邻的次甲基碳生成CHO单体，若回咬羰基碳

则生成 trans-CHC，trans-CHC 在催化剂作用下

可进一步转化为CHO. 在催化活性方面，卟啉铝

体系稍逊于已报道的PCHC解聚催化体系，但拓

展了铝基催化剂在聚碳酸酯解聚中的应用，并展

现出通过结构调控实现性能提升的潜力 .
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Highly Selective Depolymerization of Poly(cyclohexene carbonate) 
Using Aluminum Porphyrin Catalysts

Yong-si Liu, Yan Yu, Chen Li, Ye Liu, Xiao-bing Lu*

(State Key Laboratory of Fine Chemicals, Dalian University of Technology, Dalian 116024)

Abstract  A series of binary catalytic systems composed of metal porphyrin complexes and organic bases were 

designed and developed to catalyze the pyrolysis of the representative CO2-based polycarbonate, polycyclohexene 

carbonate (PCHC), using poly(ethylene glycol) 500 (PEG 500) as the reaction solvent. This strateg enabled the highly 

selective recovery of cyclohexene oxide (CHO), the corresponding epoxide monomer, from PCHC depolymerization 

Systematic catalyst screening was performed to evaluate the influence of the metal center, axial anion, and organic 

base on the catalytic activity and product selectivity. The results showed that the catalytic system of aluminum 

tetraphenylporphyrin complex with trifluoroacetate as the axial ion and 1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene (TBD) 

exhibited the highest activity. Under optimized reaction conditions, namely a temperature TBD/PCHC=1/2/1000, 

PCHC was completely depolymerized within 1 h, affording CHO with a selectivity as high as 97%. Mechanistic 

studies confirmed that PCHC depolymerized through a combination of random chain scission and chain-end back-

biting, through the intermediate trans-cyclohexene carbonate (trans-CHC), which was further decomposed to 

form CHO monomer. These results demonstrate that the metal porphyrin/organic base binary catalytic system 

provides an efficient approach for the selective chemical recycling of CO2-based polycarbonates into value-added 

monomers.

Keywords  Epoxide; Poly(cyclohexene carbonate); Chemical recycling; Metal porphyrin; Depolymerization
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PCHC CHO

trans-CHC

TOF up to 1000 h-1

Selectivity up to 97% (0.1 mol% Cat.)
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