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摘 要 以 902:4;2（<! =>）为催化剂，分别加入各种路易斯碱作为共催化剂催化二氧化碳与氧化环己烯共聚，
发现共聚催化效率与共催化剂的供电子能力有关 8分别研究催化剂浓度、共催化剂的用量、反应时间、反应温
度、?<! 压力等各种因素对该共聚反应的影响，发现 902:4;2（<!=>）浓度为 ! 5@A时，以等摩尔量的二甲氨基吡

啶（+B;=）作为共催化剂，在 ( B=0 的 ?<! 和 %"C下反应 )! 3，可得到碳酸酯键含量 D &&E的共聚产物，其催

化效率高达 (&’ 5@5，-) ?$FBG检测表明共聚物为无规立构聚合物，H=?测得分子量 "4 为 ’’&""，分子量分布比

较窄（=+I J -K)!）8 +9?得到共聚物的玻璃化转变温度为 -),C，热重分析（LH;）可以看出共聚物在 )’"C可完
全分解，具有优良的热分解性 8
关键词 二氧化碳，氧化环己烯，共聚，902:4;2（<!=>），热分解

自从 !""! 年 +0>:4MNOP>5 等［-，!］首 次将
902:4BQ用于催化 ?<! 共聚以来，由于其催化效

率高，副产物环状碳酸酯少，能够得到高交替度的

共聚产物，而且催化剂本身对水分不太敏感，便立

即成为 ?<! 共聚催化剂研究的热点，并形成了一

系列 ?>［) R ,］，?O［# R &］，94［-"］，H0［--］，S:［-!］，;2［-)，-(］等
不同金属活性中心的 902:4BQ催化体系 8
其中 902:4?>Q的研究比较早，并且催化效率

也最高，催化二氧化碳与氧化环己烯共聚的催化

效率为 ’-! 5@5［(］；但在催化剂制备过程中使用了
对水分、空气较为敏感的 ?>?2!、TU、VPA1等物质，
且金属铬毒性较强 8 F0W04O 和 AP 等［#，&］用
902:4?O<;7催化 ?<! 和环氧丙烷（=<）共聚，催化
效率 !"" 5@5左右，但此催化剂配体苯基上含特丁
基或哌啶环，结构复杂，难于合成 8而 902:494Q催
化 ?<! 和 =< 反应，仅得到环状碳酸酯［-"］；

902:4H0Q，902:4S:Q 等催化剂的效率太低［--，-!］8
!""’年，+0>:4MNOP>5等［-)］用 902:4;2Q作催化剂催
化二氧化碳共聚，其催化效率仅 #’K% 5@5；而 I4OP:
等［-(］用 .X(F<;7为共催化剂，将催化效率提高到

-"" 5@5左右 8而他们在合成该催化剂时用到了对
水分敏感的 ;2.X) 或 .X!;2?2 及结构复杂的

902:4U! 配体，成本较高 8
!"",年本课题组［-’］用水杨醛、邻苯二胺、异

丙醇铝等制备了催化剂 902:4;2（<!=>），结构如图

-所示 8该催化剂制备简单、原料便宜无毒、且对
水分不太敏感，催化了二氧化碳和氧化环己烯共

聚，得到的共聚物分子量分布窄，当时的催化效率

为 -&" 5@5，是一种具有良好工业化前景的催化
剂 8本文通过改变各种条件来研究各种因素对共
聚反应的影响，探索出最佳反应条件，使催化效率

提高了近 )倍，达到 (&’ 5@5，共聚物数均分子量也
达到了 ’’&"" 8

S158 - 9X>P7XP>: OY 902:4;2（<!=>）

, 实验部分

,-, 药品和仪器
二氧化碳与氧化环己烯聚合反应在 -)" /A

不锈钢高压反应釜中进行 8 #$甲基咪唑（ #$
B:I/），#，#$二甲氨基吡啶（+B;=），四正丁基溴
化铵（VP(FV>），-，%$二氮双环［’K(K"］$十一碳$#$烯
（+VZ）为 ;2[>173 试剂，未经处理直接使用；氧化
环己烯为 ;7>OM 试剂，经 ?0U! 室温干燥后使用；

二氧化碳和高纯氮为钢瓶装商用品，干燥后使用；
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乙醇，甲醇，四氢呋喃（!"#），三氯甲烷等溶剂均
为国产分析纯试剂，使用前用分子筛干燥 $
!"# 实验步骤
%&’&% 催化剂 ()*+,-*（.!/0）的制备 参照文献
［%1］合成 $
% &’&’ ()*+,-*（.!/0）催化二氧化碳和氧化环己
烯共聚 将一定量的催化剂 ()*+,-*（.!/0）与一
定比例的共催化剂放入 %23 45高压釜中，抽真空
干燥，在氮气保护下，用注射器抽取一定量氧化环

己烯加入反应釜中，然后充入二氧化碳，在设定温

度下反应一段时间，待反应釜冷至室温，缓慢放出

剩余的 6.’ 气体，取出产物 $产物用 6"6*2 溶解，
甲醇沉淀后，738真空干燥得到粉末状固体 $
% &’&2 测试 9:光谱用 -,)*+;< 公司的 :#=>
?1-型 #!>9: 仪器测定；%">@A: 和 %2 6>@A: 用
B:=>C33谱仪测定；分子量用凝胶渗透色谱测量；
特性粘数［!］用氯仿作溶剂于 238下用乌氏粘度
计测定；玻璃化转变温度采用差示量热扫描仪在

@’ 气氛中以 %3 DE4F,升温测定；热失重分析采用

!G热分析仪在 @’ 气氛下以 %3 DE4F,升温测定 $

# 结果与讨论

#"! 共聚产物的合成与表征
用 ()*+,-*（.!/0）和一定比例的路易斯碱做共

催化剂催化 6.’ 和氧化环己烯（6".）共聚得到聚
碳酸环己二酯（/6"6）$共聚产物经 9: 检测，在
%713 ;4H %处有强的吸收峰，为聚碳酸酯" !!6 . 特

征的伸缩振动吸收峰；%’I3 ;4H %和 %3?3 ;4H %为

酯键的"6—.—6伸缩振动；%I33 ;4H %处有很弱的吸

收，说明有极少量的副产物环状碳酸酯生成 $在
%">@A: 谱图中，与碳酸酯键相邻的碳上的质子
信号的化学位移为 C&?，与醚键相邻的碳上的质
子信号在#J 2&1处，共聚物中碳酸酯键含量可以
用核磁共振氢谱上的积分强度计算得到 $共聚物
的%2 6>@A:谱图如图 ’，在#J %12&7处有一个峰
（为等规共聚物链上的 !!6 .碳的信号），并且在#
J %12&’，%12&3 处有峰（为间规共聚物链上的

!!6 .碳的信号），表明了聚合物为无规立构聚合
物 $
#"# 共聚反应的影响因素
’&’&% 共催化剂类型的影响 不同的共催化

剂对 6.’ 与 6".的共聚反应的催化效率、共聚物
的碳酸酯键含量及特性粘数有很大影响 $如表 %

#FK$ ’ %26>@A: LM+;<0N4 OP <Q+ ;OMO*R4+0

所示 $

$%&’( ! 9,P*N+,;+ OP <Q+ <RM+ OP ;O;)<)*RL< O, ;OMO*R4+0FS)<FO, OP 6.’

),T 6".)

:N, 6O;)<)*RL<

6)<)*R<F;

+PPF;F+,;R
（KEK）

6)0UO,)<+U

（V）

［!］
（T5EK）

%; — ’7 W%&C —

’ BA-/ ’’% WI&3 3&37I
2 XNC@X0 %W2 W1&7 3&313
C ">A+94 %%I W7&? 3&313
1 BXY W1 W7&? 3&313

)-** ;OMO*R4+0FS)<FO,L M+0PO04+T ZF<Q 13 4K OP ;)<)*RL<，’&1 +[NF\ OP

;O;)<)*RL< F, I 45 OP ,+)< ;R;*OQ+]+,+ O]FT+ ),T C A/) 6.’ )< I38 PO0

2’ Q；U B+<+04F,+T UR %">@A: LM+;<0OL;OMR；; F̂<QON< ;O;)<)*RL<

从表 %中可以看出，在未加入任何共催化剂
时，催化剂 ()*+,-*（.!/0）对 6.’ 和 6".共聚的催
化效率很低，仅 ’7 K聚合物EK催化剂 $当加入各
种不同的共催化剂以后催化效率都有了很大的提

高 $其中 BA-/作共催化剂时催化效率最高，共聚
物的碳酸酯键含量和特性粘数也最高 $供电子的
共催化剂对二氧化碳和氧化环己烯共聚有利，这

与 B)0+,LUON0K对 ()*+,60=的研究结果相似［%?］$
’ &’&’ 催化剂的浓度对共聚反应的影响 由

表 ’可以看出，改变催化剂的浓度（催化剂浓度 J
催化剂的用量E单体的用量）对催化剂的效率有
很大影响 $当催化剂浓度为 ?&’1 KE5时，催化剂的
浓度高，活性中心多，催化效率相对较低，得到的

共聚物分子量也偏低；随着催化剂浓度的降低，催

化效率大大提高，当催化剂浓度为 ’ KE5时，催化
效率达到最高，分子量也相应提高 $催化剂浓度继
续降低，反应体系中的活性中心减少，影响了反应

速率，催化效率降低，但是由于活性中心的减少分

子量有所升高 $当催化剂浓度较低时，催化效率降
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低，产物的分子量也降低；这说明由于活性中心比

较少，链转移也容易发生 W从它比较宽的分子量分
布（BC!达到 4EDF）也证明这一点 W催化剂浓度对
共聚物的碳酸酯键含量没有多大影响，均接近

GG<，几乎为完全交替共聚物 W
4 E4EA 共催化剂 CTKB的量对共聚反应的影响
共催化剂在共聚反应引发阶段与催化剂的金属

中心配位，形成活性中心，共催化剂的比例对活性

中心的形成有很大影响，从而影响到共聚反应的

催化效率及分子量 W
从表 A可以看出，在其他反应条件相同的情

况下，不加共催化剂或共催化剂的用量较低时，催

化剂的活性很低 W共催化剂的用量太高，就会阻碍
单体的配位，延长共聚反应的诱导期，从而导致相

同时段内二氧化碳共聚的催化效率下降 W当共催
化剂 CTKB与催化剂的摩尔比在 > X 4EF间时，催
化效率均比较高，其中摩尔比为 >时得到的共聚
物的分子量相对较高 W
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4E4EI 反应时间对共聚反应的影响 由表 I
可以看出二氧化碳共聚需要一定的活化时间，共

聚反应存在诱导期 W诱导期内生成的少量低分子
量共聚物的碳酸酯键含量比较低，反应 D M的得
到的共聚物的碳酸酯键含量仅为 GDEF< W随着时
间的延长，二氧化碳和氧化环己烯不断的交替插

入到活性中心，生成高交替共聚物，共聚产物的碳

酸酯含量均在 GG<左右，催化效率和分子量也渐
渐增加，A4 M达到最大值 W然后随着时间的继续增
加，催化效率基本上没有什么变化，但共聚物的分

子量降低 W这是因为催化剂引发开始后，反应体系
中单体氧化环己烯和二氧化碳的浓度较高，随反

应时间的延长聚合物链增长速度较快，表现为催

化效率升高、分子量增大 W在 A4 M 左右催化效率
和分子量都达到了最大值 W随着反应的进行，反应
体系中单体浓度降低，链增长速率下降 W而共聚物
浓度的升高，导致了共聚的逆反应降解反应速率

上升 W综合以上两方面因素，使得催化效率增加缓
慢，并且共聚物的分子量先增加后降低 W共聚反应
存在着较长的诱导期可能是由催化剂的空间因素

和电子因素造成的，C)-&",;(%-8等［>D］用改变共催
化剂和与活性中心相连的引发基团的方法缩短了

该聚合反应的诱导期，下一步我们将借鉴这一方

法进行实验，有关的研究正在进行中 W
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4E4EF 反应温度对共聚反应的影响 如表 F
所示，在 I?Q下，共聚反应未能进行 W随着反应温
度的升高，催化效率和分子量均增加，在 H?Q左
右，催化效率达到最大，分子量 !" 也达到了 FEFG
= >?I W在更高的温度（>4?Q）下，催化效率和分子
量大大降低，副产物环状碳酸酯也增加到

>IE>< W这可能因为在低温下，催化剂的活性低，
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随着温度的升高催化活性迅速提高，链引发和链

增长速度加快，在 !"#达到最高 $温度继续升高，
高温导致催化剂失活，表现为催化效率降低 $同时
在高温时，降解反应速度加快，其中解拉链降解产

生大量副产物环状碳酸酯，分子量降低 $并且高温
时碳酸酯键容易断裂，因此在 %&"#时碳酸酯键
的含量比较低，仅为 !’()* $
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&(&(H ;<& 压力对共聚反应的影响 如表 H
所示，二氧化碳压力较低时（% QE7），随着共聚反
应的进行，;<& 的浓度变的更低，;<& 共聚反应难

以继续进行，催化效率和分子量都比较低 $增加二
氧化碳压力可以增加反应体系中二氧化碳浓度，

使链增长速度加快，催化效率和分子量都升高 $当
二氧化碳的压力达到一定的值（大概 G QE7左右）
后，过高的二氧化碳压力使活性中心钝化，导致了

催化效率的降低，这在其它二氧化碳共聚催化剂

的研究中也曾观察到［%I］；同时高浓度的 ;<&，也促

进了链转移的发生，使得共聚产物的分子量降低，
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()* 共聚物的热性能
将共聚产物在 T& 气氛下，升温速率为 %"

XA49,，分别用差示量热扫描仪和 UY热分析仪测
得 FZ;和 UYK曲线（如图 )，G）$由图可见共聚物
的玻璃化转变温度（"@）为 %)H#，&!"#左右开始
分解，)J"#完全分解，不残留任何物质 $在较低温
度下（小于 G""#）可以完全分解成可挥发的小分
子物质，不残留碳黑，可用做陶瓷粘合剂、电子牺

牲材料等 $

V9@$ ) FZ; 1/6P0L 2- 3N0 1252.8406

V9@$ G UYK 1/6P0L 2- 3N0 1252.8406

用催化剂 Z7.0,K.（<#E6），催化二氧化碳和氧
化环己烯共聚得到了高交替度的聚碳酸环己二

酯 $并经过对各种反应影响因素的研究，发现浓度
为 & @AR的 Z7.0,K.（<#E6），以等摩尔量的 FQKE作
为共催化剂催化 ;><和 G QE7 的 ;<& 在 !"#下
反应 )& N，可得到碳酸酯含量 [ ’’*的共聚产物，
其催化效率高达 G’J @A@，YE;测得共聚物分子量
达到 J(J’ C %"G，多分散性指数为 %()&，%) ;STQ?
检测表明共聚物为无规立构聚合物，FZ;得到共
聚物的玻璃化转变温度达到 %)H#，UYK 结果看
出共聚物在 )J"#左右可完全分解，不残留任何
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物质，利用这些优良的热分解性能，可开发出材料

的新高值化应用 !
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