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摘 要 采用稀土三元催化剂实现了二氧化碳、氧化环己烯与环氧乙烷的三元共聚，当环氧乙烷和氧化环己

烯等摩尔投料时催化活性达到 ’7" 28（*9- :1 /），所得三元共聚物的数均分子量达到 ;<7 = %"(，远程异核多量
子相关核磁谱证明所得共聚物主要是无规三元共聚物，其中环氧乙烷$二氧化碳结构单元与氧化环己烯$二氧
化碳结构单元相连的全交替结构占 !’<7> 5二氧化碳$氧化环己烯共聚物的脆性导致其熔体加工十分困难，引
入环氧乙烷为第三单体进行三元共聚，实现了二氧化碳$氧化环己烯共聚物的增韧，解决了其熔体加工难题，
而且改变环氧单体比率能够调节三元共聚物的耐温性能和力学性能，当环氧乙烷与氧化环己烯等摩尔投料

时，所得三元共聚物在 !"?下的杨氏模量达到（7"" @ %;）AB+，拉伸强度为（&# @ !）AB+，断裂伸长率为（!’<& @
7<!）> 5
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自从井上祥平发现二氧化碳可与环氧化物共

聚生成脂肪族聚碳酸酯以来［%］，二氧化碳$环氧丙
烷和二氧化碳$氧化环己烯是研究得最多的两类
共聚体系［! C D］5高分子量的二氧化碳$环氧丙烷共
聚物（BBE）是一种无定形的热塑性高分子，玻璃
化转变温度在 &" C ("?左右，较低的玻璃化转变
温度和无定形结构使得其高温尺寸稳定性较

差［’］5二氧化碳$氧化环己烯共聚物（BEFE）也是
无定形结构，玻璃化转变温度较高（%%D?），在力
学性能上与聚苯乙烯相当，使其有望在较高温度

下使用 5 但 BEFE 脆性很大，成型加工十分困
难［;］5采用三元共聚的方法引入第三单体是改善
二氧化碳共聚物性能的常用方法［#，7］5本组曾将环
氧丙烷作为第三单体，与氧化环己烯和二氧化碳

进行三元共聚，以改善 BBE 的耐温性能和 BEFE
的可加工性，但效果不佳 5二氧化碳$环氧乙烷共
聚物（B)E）的玻璃化转变温度在 D C %"?之间，且
是无定形材料，高温尺寸稳定性较差，因此文献上

研究得很少 5与 BBE或 BEFE相比，B)E具有最好
的韧性，并且生物降解速度和生物相容性也最好 5
通过三元共聚引入环氧乙烷可能会改善二氧化碳

$氧化环己烯共聚物的脆性，解决其熔体加工难
题 5综合以上原因，本文试图采用稀土三元催化剂
制备二氧化碳$环氧乙烷$氧化环己烯三元共聚

物，通过研究共聚物的结构、力学性能和耐温性

能，提出采用化学方法改善 BEFE加工性的新思
路 5

" 实验部分

"#" 原料
环氧乙烷（77<D>，中油锦州石化公司）通过

氢氧化钠和 "<& 1*分子筛柱，冷凝于装有氢化钙
的蒸馏瓶中，用前蒸出使用 5氧化环己烯经氢化钙
回流 !天后蒸出使用 5二氧化碳（纯度 77<77>）直
接使用，稀土三元催化剂按照文献［%"，%%］方法制
备 5
"#$ 三元共聚物的制备
在经无水无氧处理的 !""" *G高压反应釜中

注入计算量的环氧单体和催化剂，随后在搅拌下

充入二氧化碳至预定的压力，升温至 ;"?后反应
%" /，整个聚合过程中二氧化碳压力保持 &<D
AB+5聚合反应完成后，降温并泄压到常压，随后
加入甲醇终止反应，析出得到白色聚合物粗产物 5
将粗产物溶解在二氯甲烷中配制成 !" 0H>的溶
液，再用 D 0H>的盐酸甲醇溶液作沉淀剂，除去残
余催化剂，并用甲醇洗至中性 5精制后的共聚物在
D"?下真空干燥至恒重，用于下文的结构和性能
分析 5
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!"# 结构和性能分析
以氘代氯仿为溶剂，四甲基硅烷为内标，在

!"#$%" &’()**型 +,-仪上记录共聚物的核磁共
振谱图 .共聚物的分子量及分子量分布以二氯甲
烷为流动相，用 /01%"2 3434 567测定 .聚合物的
动态力学性能用 8,& 9:9（+;<=>7?）测试，其测
试条件为单旋模式，频率 3 ?@，测试范围为
A 34*B到 3)*B，升温速率 ) CDEFG.聚合物的力

学性能采用 =/FH$D=*3* 型多功能电子拉伸实验
机测量，拉伸速率为 3* EEDEFG，测试温度为
9*B，测试结果取自 4个样品的平均值 .

$ 结果与讨论

$"! 三元共聚反应
不同的环氧乙烷（;I）、氧化环己烯（7?I）摩

尔投料比对三元共聚反应的影响如表 3所示 .

%&’() ! JGKL#%GH% MK EML0" "01FM MK ;I 1M 7?I MG 1%"NMLOE%"F@01FMG

-#G2 ;ID7?I（EMLDEML） 7010LO1FH 0H1FPF1O（QDEML =G R）
,ML%H#L0" S%FQR1（567）!S T 3* A :

!G T 3* A : !S T 3* A : !SD!G

<63() 3：) UV9 VWX 9VWV )W4:
<63(9 3：9 U*Y VW9 94W9 )W4*
<63(3 3：3 UY3 VWY 9VW: )W:V
<69(3 9：3 :Y3 VWU 9*W3 )W)Y
<6U(3 U：3 ::* VW9 99WV )W3V
<6X(3 X：3 :94 VWV 9VWV )W4V
667 — 4U) VW9 9:WY )W:4

6MLOE%"F@01FMG HMGZF1FMG2：1M10L %NM[FZ%：X** E\；=G;19：X E\；]（77L)7II）) ^ QLOH%"FG ^ =G;19 _ 3 ^3* ^9*；1%EN"01#"%：V*B；67I9：)W4 ,60；-%0H1FMG

1FE%：3* R

从表 3中可以看出，稀土三元催化剂可以催化
;I、7?I和 7I9的三元共聚反应，共聚单体投料比
对稀土三元催化剂的活性影响较大 .当单体投料比
中 7?I的含量高于 ;I时，三元共聚反应的催化活
性高于 U** QD（EML =G R），7?I与 ;I等摩尔比投料
时共聚反应的催化活性最高，达到 UY* QD（EML =G
R）.当单体投料比中 ;I的含量高于 7?I时，催化
活性出现一定程度的下降，但仍维持较高的水平

（环氧乙烷摩尔比率达到 *WXY时催化活性仍达到
:94 QD（EML =G R））.作为对比，相同条件下环氧丙烷
与二氧化碳的催化活性为 4U) QD（EML =G R）［39］.本
文中所得三元共聚物的数均分子量（!G）超过 V T

3*:，分子量分布为 ) ‘ )W4，与稀土三元催化剂下
667的分子量及分子量分布均相当 .
$"$ 三元共聚物的结构分析
为分析三元共聚物的结构，图 3 给出了二元

共聚物 67?7的3?(+,-核磁谱图 .该谱图中!_
:WU4处的吸收峰对应了临近碳酸酯基团的六元
环上的次甲基氢，属于 67?7的特征吸收峰，! _
9W3 ‘ 3W9的 :组吸收峰分别对应六元环上的不同
亚甲基氢［39］.

6;7的3?(+,-谱文献上没有明确而完整的
归属，为此我们对 6;7的3?(+,-谱进行了细致
的分析 .如图 9（0）所示，6;7的3?(+,-谱在!_

aFQ. 3 <ONFH0L 3?(+,- 2N%H1"#E MK 67?7

:W)X处的主峰 0是临近碳酸酯基团的亚甲基氢的
吸收峰，是碳酸酯单元的特征峰 .在!_ :W49处的
吸收峰 % 是副产物环状碳酸乙二酯的特征吸收
峰 .主吸收峰 0的高场方向出现了 )个小吸收峰 b
（!_ :W9Y），H（!_ )WV9），Z（!_ )WU4），属于环氧单
体连续插入形成的醚段的吸收峰，具体归属如示

意式 3所示 .为做出更明确的谱峰归属，我们做了
6;7的二维相关核磁实验，其（3?，3?）(7I>]谱如
图 9（b）所示 .图中的交叉峰反映相邻氢核间的耦
合关系，由图 9（b）可以推出吸收峰的相邻关系为
0!b!H，因此峰 0 可以肯定归属为碳酸酯单元
（;7链段）上的亚甲基氢，而峰 b与峰 H的积分面
积相同，分别对应了与 ;7链段直接相连的 ;I链
段上的两个亚甲基氢，峰 Z则对应了超过 9个以
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上 69连续插入形成的醚段结构（见示意式 ’）$
图 @为典型的环氧乙烷)氧化环己烯)二氧化

碳三元共聚物 A5’)’（环氧乙烷与氧化环己烯等摩
尔投料所得的共聚物）的氢谱 $图中 B B标示的!
C DE@F、!C DE%G、!C @EH%、!C @EIJ处的吸收峰与
567的氢谱谱峰位置一样，为共聚物中 67 链节
的贡献；而!!标示的!C DEIJ、!C @EJK、!C %E’
L ’E%处的吸收峰与 57(7的氢谱谱峰位置一样，
为共聚物中 7(7链节的贡献 $这表明环氧乙烷与
氧化环己烯，两种环氧单体同时都参与了与二氧

化碳的共聚合反应 $
如示意式 %所示，三元共聚物主链上的碳酸

酯基团中的羰基碳核主要有 @种键接方式，分别
为 67嵌段、7(7嵌段以及 67)7(7直接相连的交
替链段，其中 67)7(7交替链段是三元交替共聚
的直接证据 $尽管核磁共振氢谱可以说明 7(9和
69都参与了与二氧化碳的三元共聚反应，但由于
碳酸酯基团的阻隔作用（主链上连续三个原子都

没有连接氢核），很难由氢谱揭示三元共聚物的序

列结构 $为此我们选择典型的三元共聚物 A5’)’，

!"#$ @ ’()*+, -./012& 34 A5’)’

!!7(7 M"=N&#/-；B B 67 M"=N&#/-

研究其’@ 7)*+,谱中的羰基碳区的归属 $图 D 分
别给出了 567、57(7 以及不同组成的 69)7(9)
79% 三元共聚物的

’@7)*+,谱的羰基碳片断 $
图 D谱线（&）显示 567碳酸酯基团上的羰基

碳吸收峰主要出现在!C ’JDEJ处，在临近的低场

!C ’JDEH处出现的小峰归属为环氧乙烷连续插
入形成的醚段结构临近的羰基碳 $谱线（/）为
57(7的羰基碳吸收峰，*&N&=3［’@］和 73&1/-［’D］分别
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用模型化合物和理论计算得到了类似的归属，!
I &J’KL处为 9中心四元组结构，而! I &J’K& M
&J’K’处为 2中心四元组结构 $图 %谱线（=），（0），
（:）分别为 >;?)&，>;@)&，>;&)& 的羰基碳吸收，%
个主要的吸收峰为!I &JJKN、&J%K@、&J%KG、&J’KO
M &J’KJ，另外! I &JJKG 和 &J%K? 有两个小吸收
峰 $可以看出，相对于二元共聚物的吸收峰，三元
共聚物主要的吸收峰有微弱的偏移，并且在

!I &J%KG处出现了一个与二元共聚物羰基碳位移
偏差较大的新吸收峰 $
本文进一步采用二维核磁技术对谱峰进行了

归属 $ A+P(（远程异核多键相关核磁实验）是表
征季碳原子键接结构的最重要工具之一［&J］，图 J
是三元共聚物 >;&)&的远程异核多量子相关核磁
实验局部谱图，碳谱（纵轴）中碳酸酯基团上的羰

基碳与氢谱（横轴）中临近碳酸酯基团的亚甲基或

次甲基上的氢原子通过’ !（(，A）耦合产生的“相
关”在 A+P(谱图中出现交叉峰 $ >;&)&的羰基碳
区（!I &J’ M &J@）内出现了 %个主要的吸收峰，其
中 &JJKN和 &J%K@处的两个羰基碳只与 %K’?处的
氢相关，证明为 <(嵌段，&JJKN处为主要吸收峰，
表明三元共聚导致了环氧乙烷连续插入醚段结构

的增加 $ &J’K? M &J’K%处的羰基碳与 %K@J处氢相
关，证明为 (A( 嵌段，只有 &J%KG 处的羰基碳同
时与 %K@J处 (A(以及 %K’?处 <(的特征峰相关，
是 <( 与 (A( 链段连接的直接证据 $由定量&’ ()
*+,谱的积分可进一步计算出 >;&)& 中 <( 与
(A(交替结构占总碳酸酯含量的 G@KOQ，表明
>;&)&仍以三元无规共聚结构为主 $

!"#$ J A+P( -./0123 -/#9/51 46 >;&)&

!"# 三元共聚物的热性能和机械性能
由动态力学分析（R+H）得出的损耗角随温度

变化的曲线如图 @ 所示 $ 当 (A( 比例较高时
（>;&)&），曲线出现了 ’个峰，其中 S ?NT 左右对
应的是次级转变（链节的运动），而在玻璃化转变

区域内出现了两个转变峰，一个在 GNT附近，而
另一个则在 ?N M &NNT之间 $当 (A(含量较低时
（>;@)&），除 S ?NT左右的次级转变外，玻璃化转
变区域内仅在 &?T附近出现一个转变峰 $尽管产
生这种差异的原因还不清楚，但动态力学分析谱

图出现的双峰或三峰对提高聚合物的力学和耐温

性能可能是有利的 $因为高 "# 部分的“硬链段”可

以提供三元共聚物的强度和高温尺寸稳定性，低
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!! 部分的“软链段”则有望给出良好的韧性，从而

有望大幅度改善 "#$#的脆性 %

&’!% ( )*+ ,-./01 23 40.526780. 9"(:;（!）<=> 9";:;（"）

三元共聚物在 ?@A下的拉伸力学性能如表 ?
所示，当 #$#含量较低时，三元共聚物（9"(:;）的
断裂伸长率达到（BBC D ;@?）E，但拉伸强度较低，
只有（;F D ;）*"<，符合线形聚合物处于高弹态时
的力学行为 %当 #$# 含量较大时，三元共聚物
（9";:;）显示出较好的机械强度和拉伸性能（杨氏
模量（C@@ D ;G）*"<，拉伸强度（FH D ?）*"<，断裂
伸长率（?(IF D CI?）E）%
我们进一步考察了三元共聚物 9";:;在不同

温度下的力学性能 % 9";:;注射标准件，拉伸速率
在 B@ 88J8’=条件下，?BA时的弹性模量为 CCBIG
*"<，断裂伸长率 K?IFE，拉伸强度 ?GI; *"<%而
在 B@A时，9";:; 的弹性模量 H(HIG *"<，断裂伸
长率 BGI(E，拉伸强度 ;BI? *"<%作为对比，""#
在 ?BA时的弹性模量为 ;?;@I@ *"<，断裂伸长率

?FI;E，拉伸强度 FFIH *"<%由于普通的 ""# 在
B@A时已经失去强度，我们考察了 K@A时的力学
性能，此时 ""#的弹性模量为 B(IH *"<，断裂伸
长率为 ;H;KICE，拉伸强度降低到 ?I; *"<%与
""#相比，三元共聚物的力学性能随温度变化的
幅度小得多 %通过三元共聚，聚合物的高温尺寸稳
定性得到了较大的提高 %

!"#$% & 90=1’60 5.250.4’01 23 4L0 40.526780.1

M<8560
N<=!1 82>-6-1
（*"<）

!7’06>

（*"<）
!
（*"<）

M4.<’= <4

O.0<P（E）

""# HC; D GB F? D K K@ D ; ;@I@ D ;IF
9";:F CGC K? K? KIK
9";:; C@@ D ;G FH D ? KH D ? ?(IF D CI?
9"?:; B?B D ;BH ?@ D ? F@ D H F;F D ;@
9"(:; ?(G D ;@ ;G D ? ;F D ; BBC D ;@?
9"H:; H; D ;B ;H D ( ;C D B (B( D ?@C

9014’=! 40850.<4-.0：?@A；).<Q’=! .<40：;@ 88J8’=

’ 结论
采用稀土三元催化剂实现了氧化环己烯:环

氧乙烷:二氧化碳的三元共聚合反应，所得三元共
聚物主要为无规共聚结构 %引入环氧乙烷解决了
氧化环己烯:二氧化碳共聚物的脆性问题，有助于
实现其熔体加工，改变环氧单体比例可调节聚合

物的耐温性能和机械性能，从而为合成满足不同

需要的脂肪族聚碳酸酯提供了一个新途径 %
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