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摘 要 采用 8射线光电子能谱（89:）技术研究了二氧化碳与环氧丙烷共聚反应的稀土三元催化剂，探讨
了中心金属的 8射线光电子能谱与催化活性间的关系，指出稀土三元催化剂的活性中心在于配位活化后的
锌氧键，稀土盐通过与烷氧基锌形成双金属桥键，改变了活性中心的电子云分布，从而提高了反应活性 5
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&7%7年日本科学家 ;1<=>首先发现二乙基锌$
水（& ?&）体系能够催化二氧化碳和环氧丙烷共聚
形成高分子量的聚碳酸（&，!$丙二酯）［&］5随后二
乙基锌与含活泼氢化合物的二元催化体系被大量

报道，其中最典型的是二乙基锌$联苯三酚体
系［! @ A］5此类催化剂多属于非均相催化剂，难以从
结构上进行详尽表征，因此很难得到进一步改进

或修饰催化体系的信息，导致相关工作逐渐陷入

停滞状态 5近 !"年来，二氧化碳共聚反应催化剂
的研究热点转向均相高活性的金属有机配合物催

化体系，如二亚胺金属配合物［%，B］、金属席夫碱配

合物［#］等 5然而，传统非均相催化体系与新型均相
催化体系相比，仍具有合成简单、价格相对便宜、

共聚产物分子量较高等独特优势 5我们通过在传
统二乙基锌$活泼氢助剂二元催化体系中引入稀
土盐［7 @ &!］，能够提高催化活性，缩短反应诱导期，

利用该催化体系的工艺合成路线正在进行工业

化 5本文试图采用 89:技术分析催化剂中金属元
素的结合能随催化剂组成的变化，尤其是三元催

化体系与传统二元催化体系的差别，提出稀土配

合物提高催化活性的可能机理 5

" 实验部分

"#" 原料
甘油、二氧五环、环氧丙烷均为分析纯 5二氧

五环、环氧丙烷经氢化钙回流后蒸馏，然后用 "C(

1*分子筛深度脱水，经微量水分测定仪测定水分
小于 !" D &"E % 5甘油经减压蒸馏后直接使用 5二乙
基锌系本组合成并经过精馏提纯，活性锌含量 F
77G 5稀土配合物系本组自行合成 5
"#$ 催化剂合成
所有操作均在氮气保护下进行 5计算量的稀

土配合物分散于二氧五环中，加入甘油，振荡使其

溶解 5然后在振荡下缓慢滴加入计算量的二乙基
锌 5在 %"H恒温水浴振荡器中振荡陈化 ! /5
"#% 催化剂的能谱测定
配制好的催化剂在缓慢氮气流保护下减压抽

干成粉末状，在手套箱中转移至能谱仪样品台上，

随后在氮气保护下转移入能谱仪中进行分析测

定 5
"#& 催化剂对二氧化碳’环氧丙烷共聚体系的催
化活性评价

配制好的催化剂与计算量的环氧丙烷加入到

事先处理至无水无氧的 A"" *I高压聚合反应釜
中，开动搅拌，恒定温度下通入二氧化碳至指定压

力 5反应连续进行 &" /后，释放二氧化碳压力，注
入含 &G盐酸的甲醇溶液终止反应，使共聚物全
部析出 5所获得共聚物经甲醇洗至中性后，在
("H真空干燥至恒重，计算反应收率和催化效率 5
聚合物再用二氯甲烷$甲醇体系精制，真空干燥后
用于结构分析和分子量测定 5
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! 结果与讨论

!"# 二乙基锌$甘油催化体系的活性中心实质
二乙基锌!甘油间的主要反应是二乙基锌中

的锌碳键受到甘油羟基上活泼氢的进攻，脱除乙

烷同时形成锌氧键的过程，其反应历程与甲基铝

氧烷（"#$）的形成过程相似［%&］’该反应属于 (官
能度和 &官能度体系间的缩合反应，由于二乙基
锌的两个锌碳键与羟基反应的活性非常高，可以

看成对甘油具有均等的反应活性，但是甘油的 &
个羟基可能在一定程度上存在活性差别 ’与此同
时，由于烷氧基锌化合物中的氧具有较强的给电

子能力，而锌的配位数不饱和，容易通过形成

—)*—$（+ !） )*—$（+’）—的配位键发生缔
合［%,］’综合以上原因，甘油与二乙基锌（% - (）反应
所形成催化剂是由甘油残基为骨架，锌氧键为桥

联，并通过锌与临近氧的配位缔合形成复杂的烷

氧基锌聚集体，难以用单分子模型来进行描述 ’通
常认为，配位锌氧键是该类催化剂的活性中心，二

氧化碳与环氧化合物通过交替插入配位锌氧键中

形成聚碳酸酯［%.］，共聚合反应属于负离子配位机

理 ’
根据文献报道，单纯 )*$中 )*(/&0( 的表面

结合能为 %1(%23 4 %1((2. 56［%7］，)*$中晶格氧的
$%8表面结合能约为 .&12, 56［%9］’甘油0二乙基锌
（% - (）二元催化剂的 :;< 谱图如图 % 所示，
)*(/&0(的结合能为 %1(%29 56，$%8 的结合能为
.&%21 56，这说明催化剂中锌的化学形态与氧化
锌相似 ’但催化剂中 )*(/&0( 的结合能较 )*$略
有减小，而 $%8的结合能增加了约 127 56，表明氧
原子上连接有电负性强于 )*( = 的烷基基团的影
响，使其氧化态增高 ’而 )* (/&0(结合能的减小，
表明了未完全参与反应的锌碳键的影响，即催化

剂中还存在—)*>?的残基，可能有利于环氧丙烷
和二氧化碳的插入 ’甘油0二乙基锌（( - %）催化体
系对二氧化碳0环氧丙烷共聚合反应的活性达到
,..27 @0（ABC·)*·D）’

EF@’ % :;< 8/5G?HI BJ @CKG5HF*!LF5?DKCMF*G（%-(）8K8?5A

!"! 三氯乙酸钇$甘油$二乙基锌催化体系中三
氯醋酸钇的作用

图 (和图 &分别给出了三氯乙酸钇和三氯乙
酸钇0甘油0二乙基锌（% -%1 -(1）三元催化剂的 :;<
谱图 ’与图 % 相比较可以看出，三元催化剂中
)*(/&0(结合能比甘油0二乙基锌（% - (）二元催化
剂的 )*(/&0(结合能高出 12& 56，$%8的结合能比
二元催化剂的高出 12, 56；而三元催化剂中
N&L.0(的结合能比三氯乙酸钇中的N&L.0(降低

%2, 56，OC(/的结合能则降低了 %27 56’这说明所
加入的稀土配合物已经与二元催化剂中的锌发生

络合，稀土元素较强的吸电子能力和配位络合能

力使得 )*（电负性 %27.）的电子通过络合形成的
双金属桥键部分流向了 N（电负性 %2((）［%3］，可能
形成如图 ,所示的双金属桥键结构 ’因 )*原子的
电子云密度减小，缺电子程度增加，导致表面结合

能增加 ’ )*原子电正性的增加，使其路易斯酸性
增加，从而更易于受到二氧化碳和环氧丙烷的连

,&( 高 分 子 学 报 (11P年



!"#$ % &’( )*+,-./ 01 2（3345366）5

!"#$ 5 &’( )*+,-./ 01 2（3345366）5 7#48,+."97:"+-;84<"9,（=>=? >%）)8)-+@

续进攻，形成聚合物活性中心 $三氯乙酸钇A甘油A
二乙基锌催化体系对二氧化碳A环氧丙烷共聚合
的活性能达到 BC5D? #A（@04·E9·;），比没有加入稀
土配合物的二元催化体系的活性提高了 %5DCF $

!"# 不同稀土盐负离子基团对活性中心的影响
图 B列出了三氯乙酸钇、二氯乙酸钇和一氯

乙酸钇所形成的稀土三元催化剂中 E9%* 的 &’(
图 $由图可知，E9%*5A%由一氯乙酸钇的 =?%=DC +G
相继增大至三氯乙酸钇的 =?%%D? +G，即稀土盐配
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体 /8. 的增加（对应共轭酸 /8. 的降低，见表 9），
使得其对中心金属的配位能力增强 $这也证实了
上文推测的双金属桥键的存在 $
!"# 催化剂对二氧化碳$环氧丙烷共聚活性评价
不同稀土盐对二氧化碳6环氧丙烷共聚的影

响如表 9所示 $随着稀土盐的阴离子配体酸性的
增强，催化剂的催化活性逐渐增大 $一氯乙酸钇的
活性明显较低，可能是由于一氯乙酸钇与甘油的

络合能力较差，导致配制的催化剂在溶剂中溶解

性很差，影响了催化剂在反应体系中的分散 $从表
9还可以看出，不同稀土盐的三元催化剂所得聚
合产物都具有传统二乙基锌—活泼氢助剂催化二

氧化碳共聚的高分子量和宽分布的特征，二氯盐

!"#$ : ;<=/ )/(+7. 01 +(7<.7> ,.+.5>)+) ?"+’ @.7"03) AB ,0-/03<2
（C）D（EE5FEGG）F；（H）D（EIE5=EGG）F；（E）D（EI=E5EGG）F

和一氯盐所得到的聚合物分子量分布更宽，可能

是由于它们与活性中心的络合能力相对较差，所

形成催化剂在反应介质中的溶解性较差，使得活

性中心化学环境的不均一性增加 $另外，不同稀土
盐所得产物的组成结构（碳酸酯含量 JKL%M N
JOLJM）没有显著差异，这也表明稀土盐的加入只
是通过络合影响了锌氧键活性中心的电子云分

布，没有对活性中心的本质造成改变 $

%&’() * P<153(<,( 01 @.7"03) 7.7( (.7+’（AB）,0-/03<2 0< +’( ,.+.5>+", .,+"@"+"() 01 ,0/05>-(7"Q.+"0<

AB ,0-/03<2 R"#.<2 /8.
［9J］ D"(5（#S（-05 ;<·’））. T< U 9V W % !?S!<

4 EXM,

— — — %::LK 9VL= FL9 JOLF
C EE5FEGGI VL:= :KFLV 99L% =LO JOLJ
H EIE5=EGGI 9L=K %K:LY 9=LK %L9 JOLK
E EI=E5EGGI =LOY F9=L= 9:L= %LK JKL%

. "（D）Z "（[）Z "（;<B+=）\ 9 Z 9V Z =V，#（C<B+=）Z #（]G）\ 9 Z 9VV，$EG=
\ %LV T].，YV^，9V ’；4&()+(2 4> []E；, E.7407.+( 3<"+（EG）：

_(+(7-"<(2 4> -(.<) 01 9I6‘TA .<.5>)")

+ 结论
稀土三元催化剂的 a射线光电子能谱显示，

中心金属 ;<=/FS=结合能与 G9)的结合能比甘油S
二乙基锌（9 Z =）二元催化剂中相对应的分别高出
VLF (b和 VL% (b；而三元催化剂中 DF2:S=与 E5=/
的结合能则比三氯乙酸钇中相对应的分别降低

9L% (b和 9LK (b$证明了稀土配合物与二元催化

剂中的锌氧键发生了络合，形成双金属桥键 $ ;<
的电子通过络合部分流向了 D使得 ;<原子的电
子云密度减小，路易斯酸性增加，从而更易于受到

二氧化碳和环氧丙烷的连续进攻，使其对二氧化

碳S环氧丙烷共聚合的催化活性提高了 =FLKM，达
到 :KFLV #S（-05·;<·’）$稀土盐配体 /8. 的增加使

得其对中心金属的配位能力增强，其对中心金属

电子结合能的影响与催化活性的变化相一致 $

,-.-,-/0-1
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A-&-期 闵加栋等：稀土三元催化剂对二氧化碳b环氧化合物共聚反应的催化机理研究




