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双功能卟啉铝催化二氧化碳与长链末端环氧化物共聚
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摘　要　长链末端环氧化物(LCTE)由于大位阻侧基的存在，难以高选择性地与二氧化碳(CO2)共聚并得到

高碳酸酯单元含量的聚合物 . 本研究通过在卟啉meso苯环不同位置引入大位阻有机碱 1,5,7-三叠氮双环

[4.4.0]癸-5-烯(TBD)，设计了一系列双功能卟啉铝催化剂，旨在调控TBD基团与铝中心的空间协同作用 . 

其中TBD连接在meso苯环间位上的催化剂m-4展现出最佳的催化效果，可高选择性(99%)催化1,2-环氧丁

烷或1,2-环氧己烷与CO2完全交替共聚，制备得到分子量大于32 kg/mol的聚碳酸酯 . 通过原位红外光谱对

反应进行动力学研究证明该催化剂分子内协同的催化特征 . 本文工作探究了双功能催化剂分子内催化位点

的空间分布与所产生协同作用的关系，为LCTE/CO2高效交替共聚合成聚碳酸酯提供了一种新思路 .
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二氧化碳(CO2)作为主要的温室气体之一，

同时也是一种来源丰富、廉价易得的C1资源，

如何实现CO2的高值化利用已成为全球范围内的

研究热点[1~7]. 1969年，Inoue以乙基锌/水体系催

化环氧化物和CO2共聚生成聚碳酸酯[8]，使这一

类共聚反应作为可降解材料的重要合成途径受到

了研究者们的广泛重视[9~14]. CO2基高分子材料中

研究最为深入的是环氧丙烷(PO)和CO2共聚制备

聚碳酸丙烯酯(PPC)[15~24]. 除此之外，PO的同系

物——长链末端环氧化物 (long chain terminal 

epoxide, LCTE)，如1,2-环氧丁烷(BO)、1,2-环氧

己烷(HO)和1,2-环氧辛烷(OO)等与CO2共聚同样

能制备聚碳酸酯，所得共聚物玻璃化转变温度

(Tg)低于室温[25,26]. 但这一类LCTE往往展现出较

PO更低的活性[27]，以及在链增长过程中的位阻

效应导致聚合物链末端易发生回咬反应[28]，从而

降低了聚合物选择性，因此亟需推动新型催化剂

的开发以实现LCTE与CO2的高效共聚 .

现阶段，催化LCTE/CO2共聚的催化体系主

要包括锌-钴双金属氰化物(DMC) [26,29]和 Salen 

Co(Ⅲ)体系[16,17,27]，二者都能实现高聚合物选择

性(>95%)地转化生成高碳酸酯单元(CU)含量(CU

>90%)的聚碳酸酯 . 然而，DMC催化剂为非均相

体系，催化位点不明确且可设计性较差，所得

聚合物的分子量分布 (PDI)较宽 (4~5). 而 Salen 

Co(Ⅲ)体系温度耐受性较差，重金属钴在生物降
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解材料领域存在较高的限制 . Wang等基于环境友

好型金属的卟啉铝催化剂对LCTE与CO2共聚进

行了探究，并利用取代基修饰的四苯基卟啉铝

(TPPAlCl)/双(三苯基正膦基)氯化铵体系[30]实现

了BO或HO与CO2共聚 . 该体系虽能够获得完全

交替的聚碳酸酯，但体系中聚合物链末端易从金

属中心解离并发生回咬反应，导致聚合物选择性

偏低(BO: 17%, HO: 48%). 近期，Wang等通过聚

集卟啉铝催化剂[31]实现了 LCTE 与 CO2高活性

(turnover frequency, TOF)共聚 (BO: 620 h−1, HO: 

600 h−1)，但催化剂中的多金属协同作用也促进

了环氧化物的连续插入并导致产物中存在较多的

聚醚段 . 综上所述，对于LCTE与CO2共聚，通

过设计新的卟啉铝体系实现高聚合物选择性合成

完全交替的聚碳酸酯仍是一个富有挑战性且重要

的研究方向 .

为了实现CO2与环氧化物的高效交替共聚，

Lu课题组首次在Salen配体引入大位阻有机碱，

利用其在聚合过程中形成的碳酸酯阴离子中间体

稳定Co(Ⅲ)中心并提升催化性能[19]. 受此启发，

我们提出了一种引入1,5,7-三叠氮双环[4.4.0]癸-5-

烯(TBD)的双功能卟啉铝催化剂的设计策略，以

高效实现LCTE与CO2共聚 . 该策略的关键设计

理念在于通过柔性链的不同连接位置将大位阻有

机碱TBD与卟啉配体骨架相连以制备如图1所示

的双功能催化剂，并利用有机碱与具有Lewis酸

性的Al中心形成分子内Lewis酸碱对协同效应 . 

与此同时，TBD 基团对 CO2 有一定的活化作

用[32]，从而能够实现在高聚合物选择性条件下获

得高碳酸酯单元(CU)的聚碳酸酯 . 同时，TBD的

大位阻结构能防止金属中心与有机碱的N原子紧

密配位导致催化剂活性降低[16]. 进一步，通过改

变连接柔性烷基链―(CH2)4－在卟啉meso苯环

上的位置，能够更为直接地调节有机碱基团与中

心金属之间的距离，便于深入研究对分子内协同

作用的影响 . 具体地，TBD通过烷基链连接在卟

啉配体meso苯环上的间位的m-4催化剂具有最

佳的性能：与双组分体系相比，催化BO与CO2

共聚活性从21 h−1提高至138 h−1，选择性从77%

提高至 97%. 并且，m-4催化剂能够保证 99%的

聚合物选择性获得完全交替的聚碳酸丁烯酯

(PBC)和聚碳酸己烯酯(PHC). 总而言之，基于本

文提出的双功能催化剂设计策略拓宽了卟啉铝催

化剂在催化合成聚碳酸酯的应用范围，也为系统

探究分子内催化位点的空间分布对其协同作用乃

至最终的催化性能的影响提供了一种思路 .

1　实验部分

1.1　主要原料

如无特殊说明，本文中涉及无水无氧的实验

使用Schlenk真空系统或在手套箱中进行 .

吡咯、苯甲醛、邻羟基苯甲醛、间羟基苯甲

醛、对羟基苯甲醛、丙酸、N,N-二甲基甲酰胺

(DMF) (extra dry)、二氯甲烷(extra dry)、氢化钠
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Fig. 1  The copolymerization of LCTE/CO2 by bifunctional porphyrin aluminum catalysts.
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(60 wt%)、氢化钙、1,2-二溴乙烷、1,3-二溴丙

烷、1,4-二溴丁烷、1,6-二溴己烷、1,5,7-三叠氮

双环[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)、氯化二乙基铝(AlEt2Cl, 

2 mol/L in hexane)等购于安徽泽升科技有限公

司，直接使用 . 二氯甲烷、甲醇、石油醚购于西

陇化工股份有限公司，直接使用 .

BO、HO 和 OO 购于安徽泽升科技有限公

司，氮气保护下经氢化钙室温搅拌回流48 h后升

温蒸出，储存于安瓿中备用 . 二氧化碳(99.999%)

购于四平健新气体有限公司，直接使用 .

1.2　实验仪器与测试条件

核磁共振氢谱(1H-NMR)测试与分析：利用

Bruker ARX-500型核磁共振谱仪在室温下测定，

氘代试剂为氘代氯仿(CDCl3)或氘代二甲基亚砜

(DMSO-d6). 1H-NMR化学位移定标参照物为四甲

基硅烷(TMS)，溶剂峰化学位移(δ): CDCl3, 7.26 

(s); DMSO-d6, 2.50 (s).

基质辅助激光解析-飞行时间质谱(MALDI-

TOF MS)测试：利用 Bruker autoflex Ⅲ型质谱

分析仪测定，溶剂为氯仿，所选用基质为反-2-

(3-(4-叔丁基苯基)-2-甲基-2-亚丙烯基)丙二腈

(DCTB). 将 DCTB (20 mg/mL)和样品(1 mg/mL)

按照1:1的体积比混合锚定在不锈钢靶材上，蒸

发溶剂后激光照射，并在反射模式下进行测试 .

凝胶渗透色谱(GPC)测试：利用Waters 1515

型凝胶渗透色谱仪测定 . 标样为聚苯乙烯，流动

相为二氯甲烷，流速为1 mL/min，温度为35 ℃.

1.3　催化剂合成与表征

中间体和催化剂的合成路线如图2所示，以

m-4催化剂的合成为例(其余合成见电子支持信息

图S1~S18)，合成过程如下所述 .

1.3.1　化合物m-OH的合成

化合物m-OH的合成参照已报道的文献进行

合成[33].

1.3.2　化合物m-Br-4的合成

手套箱中称取m-OH (1.58 mmol, 1.0 g)于反

应瓶中，以适量无水 DMF 溶解，加入氢化钠

(3.16 mmol, 126.8 mg, 60 wt%)，室温下搅拌30 min. 

加入 1,4-二溴丁烷(15.84 mmol, 3.42 g)，50 ℃回

流反应 8 h. 反应结束后，真空除去溶剂，加入

氯仿溶解，随后加入去离子水萃取，有机相进

行柱层析分离(硅胶 100~200目，洗脱液为二氯

甲烷:石油醚 = 3:1，体积比)，收集第一色带，

旋蒸浓缩、干燥得紫红色目标产物m-Br-4，产率

为 95%. 1H-NMR (500 MHz, CDCl3, δ): 8.89~8.84 

(m, 8H)，8.23~8.20 (m, 6H)，4.19 (t, 2H)，3.52 

(t, 2H)，2.14 (m, 2H)，2.05 (m, 2H)，−2.78 (s, 2H).
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1.3.3　化合物m-L-4的合成

手套箱中称取 TBD (0.78 mmol，109.1 mg)

于反应瓶中，以适量无水DMF溶解，加入氢化

钠(3.26 mmol, 130.58 mg, 60 wt%)，室温下搅拌

30 min. 加入m-Br-4 (0.65 mmol，0.5 g)，50 ℃回

流反应8 h. 反应结束后，真空除去溶剂，加入氯

仿溶解，随后加入去离子水萃取，有机相进行柱

层析分离(硅胶 100~200目，洗脱液为二氯甲烷:

甲醇 = 8:1，体积比)，收集第二色带，旋蒸浓

缩、干燥得紫红色目标产物m-L-4，产率为50%. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, δ): 8.90~8.84 (m, 

8H)，8.21 (m, 6H)，4.23 (t, 2H)，−2.64 (s, 2H).

1.3.4　化合物m-4的合成

在手套箱中称取化合物 m-L-4 (0.24 mmol, 

0.2 g)于 50 mL反应瓶中，加入 20 mL无水二氯

甲烷充分溶解，随后缓慢滴加AlEt2Cl溶液(0.29 

mmol, 145 μL)，于室温下搅拌2 h. 取样确认反应

结束，将溶液滴至无水正己烷当中，抽滤，用无

水正己烷(10 mL×3)洗涤，干燥备用，得紫色目

标产物m-4，产率为 99%. 由 1H-NMR谱图可知，

位于负场的环内氢峰消失，表明化合物m-4为完

全金属化后的产物(见电子支持信息图S4).

1.3.5　四苯基卟啉氯化铝(TPPAlCl)的合成

化合物TPPAlCl的合成参照已报道的文献进

行合成[34].

1.3.6　CO2/环氧化物共聚反应

在手套箱中，将计算量的催化剂加入预先干

燥除水的配有磁力搅拌的 10 mL高压反应釜中，

加入对应体积的环氧化物单体 . 将高压釜拧紧移

出手套箱，先充入一定压力的CO2，置于设定温

度的水浴锅中，温度稳定5 min后补入所需压力

的CO2，反应过程中观察压力表示数变化并及时

补加CO2. 反应结束后，将反应釜置于冰水浴中

冷却15 min，缓慢释放剩余CO2，打开反应釜取

适量原液用于 1H-NMR测试，其余产物溶解于二

氯甲烷中并缓慢滴加到含 1% (体积比)盐酸的甲

醇溶液中，反复溶沉3次，纯化后的聚合物真空

干燥用于后续测试 .

2　结果与讨论

2.1　催化剂的设计与合成

双功能卟啉铝催化剂相较于双组分体系，在

PO/CO2共聚中能同时实现聚合物高选择性和高

CU含量[35~37]，由此我们尝试以卟啉铝为基础引

入双功能催化剂设计策略以实现长链末端环氧化

物/CO2共聚 . TBD作为一种大位阻有机碱，一方

面其对聚合物阴离子增长链能起到稳定作用，从

而能够维持较高的聚合物选择性[5,8]；另一方面

Villiers等报道了TBD对CO2的活化作用[32]，减

少环氧化物连续插入的可能性从而提高聚合物的

碳酸酯单元含量；此外，TBD的大位阻特点可

以防止Al中心与TBD基团的N原子紧密配位导

致催化活性下降[16]，以上因素使得LCTE与CO2

共聚实现高聚合物选择性且合成完全交替的聚碳

酸酯成为可能 . 并且，助催化剂基团和金属中心

距离会极大影响催化剂的性能[19,38]，因此我们通

过改变连接链在卟啉meso苯环上的位置，空间

上更为直接地调节TBD基团与金属中心的距离，

系统地探究这种分子内协同作用所产生的聚合效

果的差异 .

利用相应的单羟基卟啉 o-OH、m-OH 和 p-

OH，在氢化钠的催化下与二溴烷烃发生亲核取

代反应得到卟啉中间体o-Br-4、m-Br-4和p-Br-4，

再通过亲核取代反应引入TBD基团，最后金属

化反应获得相应催化剂 . 基于连接链―(CH2)4―

在卟啉meso苯环上的邻位、间位和对位，设计

合成 3 种催化剂并分别命名为 o-4、m-4 和 p-4，

TPPAlCl/MTBD作为对照双组分催化体系，相关

中间体、配体和催化剂利用核磁共振谱和

MALDI-TOF MS表征(见电子支持信息图S1~S18).

双功能卟啉铝催化剂的TBD基团和金属中

心的协同作用与两者间的距离密切相关[38,39]，这

种空间距离上的差异在核磁共振氢谱中有所体

现 . 如图3所示，o-4、m-4和p-4中与O原子相连

的CH2上氢原子化学位移分别为δ=4.02、4.25 和

4.31，TBD上b、c处CH2上氢原子化学位移分别

为 δ=1.72和 1.59、1.91和 1.73，以及 2.02~1.79 ，

呈现出TBD锚定位置由 o-、m-、p-位改变，化

学位移向低场移动的趋势 . 对此我们认为是环电

流效应所导致的，卟啉是一个大共轭体系，TBD

锚定位置从o-位到p-位的改变，TBD、键连基团

与卟啉单元的空间距离增大，环电流屏蔽作用减

弱，导致a、b和c处质子化学位移明显向低场移

动 . 而正是这种TBD基团和金属中心的距离上的

差异，会导致分子内协同作用的不同，进而对聚

合效果产生影响 .
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2.2　LCTE/CO2共聚

为了验证双功能卟啉铝催化剂的性能，首先

在CO2压力为 4 MPa、温度为 75 ℃的条件下进

行LCTE/CO2共聚实验，并比较了 o-4、m-4、p-

4和TPPAlCl/MTBD 4种催化体系的催化性能 . 其

中单体与催化剂摩尔比均为5000:1，反应时间为

24 h. 单体转化率、催化剂活性、聚合物选择性

和碳酸酯单元含量可通过反应原液核磁共振氢谱

计算所得(见电子支持信息图S19).

表1，entries 1~4所示聚合结果表明，双功能

催化剂m-4、o-4、p-4和双组分对照组TPPAlCl/

MTBD催化BO/CO2共聚的催化活性分别为138、

83、65和 21 h−1 (图 4(a))，聚合物选择性分别为

97%、94%、73%和 77% (图 4(b))，整体上双功

能催化体系活性和聚合物选择性远高于TPPAlCl/

MTBD，另外单独使用TPPAlCl或MTBD在相同

Table 1　Copolymerization of LCTE/CO2 by bifunctional or binary catalyst systems a.

Entry

1

2

3

4 g

5

6

7

8 g

9

10

11

12 g

13

14

15

16

17

Cat.

m-4

o-4

p-4

TPPAlCl

m-4

o-4

p-4

TPPAlCl

m-4

o-4

p-4

TPPAlCl

m-4

m-4

m-4

m-4

m-4

Monomer

BO

BO

BO

BO

HO

HO

HO

HO

OO

OO

OO

OO

BO

HO

OO

BO

HO

T (℃)

75

75

75

75

75

75

75

75

75

75

75

75

60

60

60

50

50

Time (h)

24

24

24

24

24

24

24

24

24

24

24

24

48

48

48

120

144

Conv. b (%)

66

40

31

10

43

15

5

2

14

8

28

17

64

48

18

75

57

TOF c (h−1)

138

83

65

21

90

31

10

4

29

17

58

35

67

50

19

31

20

Selectivity d 
(wt%)

97

94

73

77

90

74

17

13

89

81

22

10

99

97

94

99

99

CU content e 

(%)

>99

>99

99

>99

>99

>99

66

91

93

75

17

80

>99

>99

97

>99

>99

Mn f (kg/mol)

27.4

21.9

12.7

6.2

13.7

8.9

ND

ND

6.4

ND

ND

ND

32.8

12.5

10.2

32.9

32.6

PDI f

1.21

1.20

1.20

1.70

1.22

1.11

ND

ND

1.16

ND

ND

ND

1.35

1.29

1.19

1.46

1.25

a The polymerization reactions were carried out in neat monomer (5 mL) with the molar ratio of [monomer]:[Cat.] = 5000:1 

under 4 MPa CO2 pressure, unless otherwise specifically noted. b Determined by 1H-NMR analysis of crude reaction mixture. c The 

TOF represents the conversion of BO to products per active center [Al] per hour. TOF = [monomer]0 × Conv. of monomer)/

([Cat.] × time). d Weight selectivity of polymer over cyclic carbonate was calculated by 1H-NMR analysis. e The content of 

carbonate units in polymer was calculated by 1H-NMR analysis. f The molecular weight and polymer dispersity index of 

polymers were determined by gel permeation chromatography in CH2Cl2 at 35 ℃, calibrated with polystyrene as standards. 
g Adding MTBD as cocatalyst, [monomer]:[Cat.]:[MTBD] = 5000:1:1.
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Fig. 3  Comparison of chemical shifts in bifunctional catalysts by 1H-NMR spectrum.
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条件下均未能得到聚合物(见电子支持信息表

S1). 由此充分说明了金属卟啉和有机碱基团二者

的必要性，并且双功能催化剂的分子内协同效应

以及TBD基团对聚合物增长链的稳定作用展现

出较双组分更佳的催化效果，验证了双功能卟啉

铝催化剂设计的有效性 . 其中，催化剂m-4催化

下聚合物选择性达到97%，碳酸酯单元含量大于

99%，MALDI-TOF MS结果同时也能证明聚合

物为完全交替的聚碳酸酯结构(见电子支持信息

图S19~S24). 另外，该结果反映出聚合物存在2种

端基：[OH―(BO+CO2)m―BO―H]和[Cl―(BO+

CO2)m―BO―H]，前者是由于体系中难以避免的

痕量水所引发产生的，而后者是由卟啉催化剂的

Cl轴向基团引发而形成的[40].

聚合结果整体表现出m-4 > o-4 > p-4 > TPPAlCl/

MTBD的趋势，双功能催化剂与双组分体系的对

比，首先能够说明通过柔性链连接卟啉金属中心

铝与TBD基团能够有效提升分子内Lewis酸碱对

协同效应 . 而m-4 > o-4 > p-4的催化效果体现出

下降趋势，根据前文所讨论的 1H-NMR结果中p-

4、m-4和o-4金属中心与TBD基团的空间距离逐

渐减小，催化剂效果却呈现出先增强后减弱的趋

势，这是因为金属中心与TBD基团距离太近反

而不利于长链末端环氧化物单体的配位活化以及

在聚合物链末端插入[41].

相同聚合条件下(表1，entries 5~12)，HO或

OO与CO2共聚时，各催化剂的活性均有所下降

(图4(a)). 以m-4催化剂为例，随着单体侧基的增

长，其催化活性由138 h−1 (BO)分别下降至90 h−1 
(HO)和29 h−1 (OO)，这是由单体本身末端侧链长

度增长所产生的位阻效应导致[26]. 此外，表 1，

entry 11中 p-4 (TOF: 58 h−1)催化OO/CO2共聚相

较m-4 (TOF: 29 h−1)展现出更高的活性，这是形

成较多的副产物环状碳酸酯所导致的 . 对不

同LCTE单体与CO2共聚而言，比较聚合物选择

性和碳酸酯单元含量，整体仍呈现m-4 > o-4 > 

p-4 > TPPAlCl/MTBD的催化效果 . 综上所述，催

化剂m-4表现出最优异的催化性能，因此被用于

进行后续的探究 .

如前文所述，提升聚合物选择性是实现长链

环氧化物与CO2高效交替共聚的关键，而高聚合

物选择性的核心在于控制体系中环状碳酸酯副产

物的生成 . 由于环状碳酸酯是一种热力学稳定产

物[42]，因此我们尝试在较低温度下进行聚合实验
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Fig. 4  (a) The variation of TOF toward LCTE by different catalysts. The polymer selectivity and CU for (b) BO/CO2, (c) HO/

CO2 and (d) OO/CO2 copolymerization catalyzed by different catalysts.
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抑制回咬反应的发生，最终提升LCTE/CO2共聚

反应中的聚合物选择性 . 如表1，entries 13~15所

示，反应温度由75 ℃降低至60 ℃时，催化剂m-

4 催化 BO、HO 或 OO 与 CO2 共聚活性分别由

138、90和29 h−1下降至67、50和19 h−1，但聚合

物选择性分别从 97%、90%和 89%上升至 99%、

97%和 94%，同时CU值分别升至>99%、>99%

和97% (图4(b)、4(c)和4(d)). 值得一提的是，在

更低温度50 ℃下能够将HO/CO2共聚的聚合物选

择性进一步提升至99% (表1, entries 16, 17). 整体

上，m-4能在60 ℃和50 ℃下分别实现BO或HO

与CO2共聚的高聚合物选择性(99%)，同时保证

大于99%的碳酸酯单元含量(见电子支持信息图

S23和S24)，拓展了卟啉体系下与CO2高效共聚

的单体适用范围(见电子支持信息图S25).

长链末端环氧化物的长柔性侧基的引入对聚

合物的玻璃化转变温度(Tg)的调节有重要作用 . 

在相近PBC，PHC和聚碳酸辛烯酯(POC)分子量

(20 kg/mol~30 kg/mol)及分子量分布(1.15~1.25)

下，利用示差扫描量热仪测量材料的 Tg. PBC、

PHC 和 POC 的 Tg 分别为 10.78 ℃，−6.28 ℃和

−43.16 ℃ (见电子支持信息图S26)，所得聚合物

Tg都低于室温，并且柔性侧基长度增加，Tg呈现

下降的趋势，这是由于长柔性侧基使分子间作用

力减小而产生的内增塑效应 .

2.3　催化剂结构优化

如上文所述，催化剂m-4能取得最佳的催化

效果，因此我们基于meso苯环间位进一步地改

变连接链―(CH2)n―的长度(n=2, 3, 6)，合成了催

化剂m-2、m-3和m-6，以便更深入地探究金属中

心与TBD基团的空间距离对催化剂活性的影响 . 

控制单体与催化剂摩尔比为5000:1，在CO2压力

为4 MPa、60 ℃的条件下反应48 h，并比较m-2、

m-3、m-4和m-6四种催化剂的催化性能 . 如表2，

entries 1~4所示，催化BO与CO2共聚时，碳酸

酯含量都在98%以上，m-2和m-3催化剂的活性

为 75 h−1，略高于m-4 (70 h−1)，但选择性由m-4

的99%分别降至93%和94%；m-4催化剂的活性

和聚合物选择性都优于m-6. 另外，HO作为环氧

单体与CO2共聚时，同样是m-4催化剂展现出最

佳的催化效果(表 2，entries 5~8). 整体来讲 m-4

催化剂展现出最全面的催化性能，这也表明了金

属中心与TBD基团合适的空间距离对提升聚合

反应效率至关重要，距离过近或过远都会抑制分

子内协同作用并导致催化剂聚合性能的下降[43].

2.4　反应动力学研究

为了能够更为深入地理解双功能卟啉铝催化

下LCTE与CO2的共聚反应，我们利用原位红外

光谱仪进行对m-4催化剂催化下的BO/CO2共聚

进行反应动力学研究 . 具体地，分别探究了单体

浓度、催化剂浓度和CO2压力对反应初始速率Ri

以及反应速率常数 k 的影响(见电子支持信息

表S2)，并进一步得出各个组分的反应级数 . 为

了获得更精确的初始反应速率，以及避免体系后

期黏度上升的影响，将单体转化率控制在 10%

左右[44,45]. 通过反应过程中聚碳酸酯的C＝O伸

缩振动峰(~1750 cm−1)的变化(图5(a))可以计算聚

合物的生成速率，而没有观察到明显的副产物

Table 2　Copolymerization of BO or HO and CO2 with bifunctional catalysts a.

Entry

1

2

3

4

5

6

7

8

Cat.

m-2

m-3

m-4

m-6

m-2

m-3

m-4

m-6

Monomer

BO

BO

BO

BO

HO

HO

HO

HO

T (℃)

60

60

60

60

60

60

60

60

Time (h)

48

48

48

48

48

48

48

48

Conv. b (%)

72

72

64

38

43

26

45

21

TOF c (h−1)

75

75

67

40

45

27

47

22

Selectivity d 

(wt%)

93

94

99

96

88

88

97

95

CU content d 

(%)

98

99

>99

>99

99

98

>99

>99

Mn e (kg/mol)

44.8

38.3

32.8

35.1

20.1

12.5

12.5

18.5

PDI e

1.14

1.34

1.35

1.19

1.24

1.29

1.29

1.21

a The molar ratio of [monomer]:[Cat.] was 5000:1 under 4 MPa CO2 pressure, unless otherwise specifically noted. b Determined 

by 1H-NMR analysis of crude reaction mixture. c TOF = [Monomer]0 × Conv. of monomer)/([Cat.] × Time). d Weight selectivity of 

polymer over cyclic carbonate and the molar content of carbonate units in polymer were calculated by 1H-NMR analysis. e The 

molecular weight and polymer dispersity index of polymers were determined by gel permeation chromatography.
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环状碳酸酯(C＝O 伸缩振动峰，~1810 cm−1)的

生成[46].

在 60 ℃、初始CO2压力为 4 MPa的反应条

件下，通过添加无水二氯甲烷调节单体浓度

(3.83、5.75、7.66和 9.58 mol/L)，得到图 5(b)中

不同BO浓度下的反应速率的双对数拟合直线，

由直线斜率可以得出BO单体的反应动力学级数

为一级 . 在不改变其他反应条件的情况下([BO]/

[Cat.] = 5000/1, 60 ℃ , 图 5(c))，将 CO2压力从 2 

MPa逐步增加至5 MPa，4、5 MPa的初始反应速

率略有下降，这是由于过饱和CO2下相关反应物

溶解性降低造成的[47,48]，但总体上呈现出对CO2

压力的零级依赖性，这表明CO2插入不是共聚过

程中的速率决定步骤 . 以上现象说明了LCTE与

CO2的共聚反应中长链末端环氧化物开环为决速

步骤，而CO2能实现快速插入 . 在 60 ℃、初始

CO2压力为4 MPa的反应条件下，添加不同当量

的催化剂进行BO与CO2共聚，所得图 5(d)中的

双对数拟合直线斜率为0.974，即共聚反应中m-

4催化剂的动力学反应级数为一级，表明在共聚

反应的决速步骤发生在一个催化剂分子内，验证

了分子内协同作用的产生 . 综上所述，m-4催化

剂催化BO/CO2共聚生成聚碳酸丁烯酯的速率方

程为：Ri = k [BO]1[m-4]1[CO2]0，其对应关系证

明所合成的双功能卟啉铝催化剂m-4具有分子内

协同催化的动力学特征 .

3　结论

我们提出了一种新型双功能卟啉铝催化剂的

设计策略，并合成了在卟啉meso苯环不同位置

引入大位阻有机碱TBD的双功能卟啉铝，探究

其对LCTE/CO2共聚的影响 . 所合成的m-4催化

剂展现出最佳的催化性能：基于分子内协同作

用，活性和选择性优于对应双组分体系，另外能

够实现BO或HO与CO2高聚合物选择性条件下

(99%)得到完全交替的聚碳酸酯结构，验证了

TBD基团与Al中心合适的空间距离更有利于二

者协同作用 . 通过反应动力学的探究，得出BO

与CO2共聚生成PBC的速率方程Ri = k [BO]1[m-

4]1[CO2]0，验证了所合成的双功能催化剂具有分

子内协同催化的动力学特征 . 总而言之，该双功

能催化剂拓宽了卟啉体系合成聚碳酸酯的应用范

围，也为探究分子内催化位点的空间分布不同所

产生的协同作用差异提供了一种思路 .
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Fig. 5  (a) In situ FTIR spectra monitoring the formation of polycarbonate (~1750 cm−1) and cyclic carbonate (∼1810 cm−1) at 

60 ℃ . Reaction conditions: [BO]/[Cat.] = 5000/1, solvent free, 4 MPa of CO2. Order in concentration of (b) BO, (c) CO2 

pressure and (d) m-4.
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Research Article

Bifunctional Porphyrin Aluminum Catalyzed Copolymerization of Carbon 
Dioxide and Long Chain Terminal Epoxide

Ke-gong Liu1,2, Shun-jie Liu1,2*, Pei-xin Fan1,2, Ruo-yu Zhang1,2, Xue-si Chen1,2, Xian-hong Wang1,2*

(1Key Laboratory of Polymer Ecomaterials, Changchun Institute of Applied Chemistry, 

Chinese Academy of Sciences, Changchun 130022)

(2School of Applied Chemistry and Engineering, University of Science and Technology of China, Hefei 230026)

Abstract  Long chain terminal epoxide (LCTE), due to the existence of large steric hindrance side groups, is 

more difficult to achieve high selectivity in obtaining polymers with high carbonate unit content through 

copolymerization with carbon dioxide (CO2). This work reported bifunctional catalysts with large steric hindrance 

organic base 1,5,7-triazo bicyclic [4.4.0] decane-5-ene (TBD) introduced into the meso-benzene ring of porphyrin, 

aiming to regulate the spatial synergistic effect between the anchored TBD and aluminum centers. Among them, 

the catalyst m-4 with TBD anchored at the meso-benzene ring’s meso-position exhibited the best catalytic 

activity, which could selectively (99%) catalyze the alternating copolymerization of 1, 2-epoxybutane or 1, 2-

epoxyhexane with CO2. Catalyst m-4 could prepare polymers with molecular weight higher than 32 kg/mol. The 

obtained polymer’s glass transition temperature was lower than room temperature. In situ FTIR kinetic studies 

demonstrated the intramolecular synergistic effect in the designed catalysts. In summary, this work probed 

differences in the spatial distribution of intramolecular catalytic sites in bifunctional catalysts and the resulting 

synergistic effect, providing a way of efficiently synthesizing polycarbonate for LCTE/CO2 copolymerization.

Keywords  Bifunctional porphyrin aluminum, Carbon dioxide, Long chain terminal epoxide, Organic base, Ring-

opening copolymerization
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