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吴&伟$!"&秦玉升$!!&王献红$!!&王佛松$

# $ 中国科学院长春应用化学研究所!生态环境高分子材料重点实验室&长春&$>##""$

# " 中国科学院大学&北京 $###>P$

摘&要&为解决聚合物中有毒金属残留问题!选择绿色环保的金属铝作为催化剂活性中心!并通过将助催化

剂季铵盐接在卟啉配体上的方法!合成了新型双官能化卟啉铝配合物!通过$c=3.0&$>(=3.0&.’,[1=)+\等

方法对其进行了表征和确认5该催化体系可在不加助催化剂的条件下高效催化 (+" <环氧丙烷#*+$共聚合!

其活性显著高于传统的卟啉铝配合物<季铵盐双组份催化体系5使用配合物 ")详细考察了温度&压力等因素

对聚合反应的影响!在 P# b!>t# .*@的反应条件下!反应 ; M 后 )+\#单位时间内每摩尔催化剂转化的单体

数$可达 $$;" M q$ !所得聚合物碳酸酯含量 P9U!数均分子量 /K h%" Y$#
> !但聚合物选择性较低#:9U$5配

合物 ")同样可以高效的催化 (+" <环氧环己烷#(c+$共聚!在相同的反应条件下!)+\可达 :"$ M q$ !聚合体

系中无环状副产物生成!所得聚合物碳酸酯含量 9$U!数均分子量 /K h9t# Y$#
>5另外!通过改变配合物中的

季铵盐阴离子和轴向配体!考察了不同引发基团对催化剂活性&聚合物选择性的影响5

关键词&双官能化催化剂! 卟啉铝! 二氧化碳! 环氧化物! 二氧化碳共聚物

&&二氧化碳是一种来源丰富&廉价的 ($ 资源!
有望在化工领域获得大规模应用5$P:P 年 1K47I
教授 ’$!"(采用 SK/H" <c"+体系催化二氧化碳与环
氧化物共聚反应合成了具有生物降解性能的脂肪
族聚碳酸酯!随着世界各国对资源的可持续供给
和环境问题的日益重视!该研究已经成为二氧化
碳利用领域的一个重要方向 ’> R9(5基于 1K47I的
开创性工作!目前已开发出多种针对二氧化碳和
环氧化物共聚反应的均相和非均相催化体
系 ’P R$;( !其中韩国亚洲大学的 ,II’$:!$!( &大连理
工大 学 的 吕 小 兵 ’$9( 所 发 展 的 双 官 能 化 的
2@8IK(4d体系是目前为止活性最高的催化体系5
不过由于该催化剂的中心金属是毒性较大的金属
钴!在使用后的堆肥处理中面临很大的环境问题!
因此该体系在工业化应用时遇到了很大困难5如
何开发出一种以无毒金属为活性中心且能高效催
化二氧化碳<环氧化物共聚合的催化剂是该领域
面临的最重要的一个问题50AIFÎ’$P( & 2@i@A’"#( &
WA88A@K?C’"$ R"%(和 34L@iA’";(等分别合成了基于环
境友好的金属 \I!SK!.F!)A等的配合物!但这些
配合物有的只能催化 (+" <(c+共聚!有的催化

(+" <*+则只能生成环状碳酸酯5近期!34L@iA合

成了一种 (4̂̂48I=\I的配合物 ’":( !虽然该配合物
能高效催化 (+" <*+共聚合!但所得聚合物碳酸
酯含量仅为 $9U5总体上说!以环境友好的金属
作为活性中心且能高效催化 (+" <*+共聚合的催
化体系还有待进一步开发5

2EMI?I$&0I@EHA4K 4_B 4̂B‘8IKI4fAJI@KJ (+" ]AHM ‘AI8J 4_

**(@KJ *(

本课题组前期合成了一种双官能卟啉钴催化
剂 ’"!( !与传统的双组份催化体系相比!该催化剂
显示出了较高的催化活性和较好的产物选择性5
在该工作的基础上!本文以可堆肥的&中心金属无
毒的金属铝为活性中心!合成出双官能化的卟啉
铝催化剂!并用于 (+" <环氧丙烷#*+$和 (+" <环
氧环己烷 #(c+$共聚合5同时!为了考察引发基
团对催化剂活性的影响!在配合物 "( 的基础上!
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分别使用 ’F3+> 和 ’FQ\% 与配合物 "( 反应!制
备了具有不同季铵盐阴离子与轴向基团的配合物

")和 ";!催化剂的合成路线如示意图 " 所示5

2EMI?I"&2‘KHMIHAE4̂7HICH4HMIDA_7KEHA4K@8@87?AK7?B4̂BM‘̂AK E@H@8‘CHC

"#实验部分
"K"#仪器和试剂

Q̂7iÎ’Z%## 型核磁共振仪#瑞士 Q̂7iÎ公
司$!内标为 ).2"Q̂7iÎ@H74_8If’ 质谱仪#美国
Q̂7iÎ公司$!溶剂为氯仿"W@HÎC%$# 型凝胶渗
透色谱仪#美国 W@HÎC公司$!标样为聚苯乙烯!
二氯甲烷作洗脱液!流速 $ ?,<?AK5

所有反应试剂均购于 ’8J ÂEM 公司!使用前不
作任何处理5(c"(8"!(c(8>!(c>(3!吡咯!环氧
丙烷#*+$!环氧环己烷 #(c+$采用氢化钙干燥
后在氩气保护下保存使用!(+" 气体由四平健新
气体有限公司提供!纯度为 PPtPPPU5
"K%#配合物的合成
$t"t$&化合物 % 的合成

化合物 % 按照参考文献’"!(的方法合成5收
率为 9!U5$c=3.0#%## .cL! ([(8>! *$% PtP9
#C! $c$! !t9$ #J! bh9t# cL! "c$! !t>9 #J! b
h9t# cL! "c$! >t>P #H! bh:t% cL! "c$! "t9!
#H! bh!t" cL! "c$! "t$P #?! "c$"$> (=3.0
#$## .cL! ([(8>! *$% $P$t;! $%!t!! $>%t%!

$"Pt!! $"9tP! >>t9! >>t>! >"t;5
$t"t"&化合物 & 的合成

氩气保护下向 $### ?,的圆底三口烧瓶中依
次加入 %## ?,经干燥的二氯甲烷&#t%> F#$tP
??48$化合物 % 和 #t$> F#$tP ??48$经干燥的吡
咯!在室温下搅拌 $# ?AK 后加入 #t>! ?,三氟乙
酸!反应 $ M 后加入 #tP F[[j#二氯二氰基苯
醌$!继续室温下搅拌 $ M!然后在减压下蒸发掉
溶剂得粗产物5粗产物经色谱柱分离#固定相!中
性氧化铝"流动相!T#二氯甲烷$<T#石油$醚 h
$w$! 产 物 收 率 为 ";U5$c=3.0 # %## .cL!
([(8> ! *$% 9t9: #C! 9c" B‘̂̂=c$! 9t$! #J! bh
9t# cL! 9c! ’̂="!:=c$! !t:$ # J! bh9t# cL!
9c! ’̂=>!;=c$! >t%$ #H! bh:t# cL! 9c! (c"=
Q̂$! >t$# #H! bh:t9 cL! 9c! ’̂=(c" $! "t%:

#?! 9c! (c"$! q"t!; #C! "c! 3c$5$>(=3.0
#$## .cL! ([(8>! *$% $%#t##! $>Pt!P! $>%t:!!
$>$t#>! $>#t:>! $":t!9! $$Pt9:! >;tP!!
>%t9"! :t"!5.’,[1=)+\% (C>计算值 #’.e
c( e (;:c;# Q̂%3%$ $#P%t#! 实测值 $#P%t#5

9$#$
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$t"t>&化合物 , 的合成
氩气保护下向 ;# ?,的圆底三口烧瓶中加入

"# ?,经干燥的二氯甲烷!然后在冰浴下加入
$t#P F#$ ??48$化合物 &!然后缓慢滴加 $t"; ?,
/H"’8(8的正己烷溶液#$ ?48<,$!随后缓慢升温
至室温!并在室温下反应 " M5反应结束后在减压
下蒸发掉溶剂得粗产物5粗产物经色谱柱分离
#固定相!中性氧化铝"流动相!T#二氯甲烷$<T
#甲醇$ h$#w$!产物收率为 P;U5$c=3.0 #%##
.cL! ([(8>! *$% 9t9; R9t9P #?! 9c! B‘̂̂=c$!
9t$> R9t$! #?! ! 9c! ’̂=c$! !t;; R!t:# #?!
9c! ’̂=c$! >t%; #H! 9c! (c"=Q̂$! >t#9 #H!

9c! ’̂=(c" $! "t%$ #?! 9c! (c" $5
$> (=3.0

#$## .cL! ([(8>! *$%$%!t>:! $%;t%"! $%#t""!
$>;t#9! $"Pt9:! $"!t!P! $":t!%! >:t;>!
>;t%"! :t:>5.’,[1=)+\% (C>计 算 值 #’.=
(8( e (;:c%9’8Q̂%3%$ $$$9t;! 实测值 $$$9t;5
$t"t%&催化剂 "( 的合成

氩气保护下向 ;# ?,的圆底三口烧瓶中加入
经干燥的 ; ?,三氯甲烷和 ; ?,乙腈溶液!然后
加入 $t$9 F#$ ??48$化合物 , 和 !t% F#%# ??48$
三丁胺!在 9# b下回流 P: M5反应结束后减压蒸
发掉溶剂和多余的反应物!粗产物在 "# ?,Y> 乙
醚中捣碎 > 次以除去多余的三丁胺!产物收率
P9U5$c=3.0 # %## .cL! ([(8>! *$% 9t!9 R
9tP##?!9c! B‘̂̂=c$!9t#9 R9t$P #?!9c! ’̂=
c$! !t%" R!t!9 #?! 9c! ’̂=c$! >t"$ R>t;:
#?! 9c! ’̂=(c" $! "t%" R"tP" #?! >"c! 3=
(c"$! $t;# R$t9P#?! ;:c! (c"(c" $! #tP; R

$t>: # ?! >:c! (c> $5
$> (=3.0 # $## .cL!

([(8>! *$% $%:t;P! $%#t9:! $>Pt9P! $>"t#>!
$"9t%;! $"!t#9! $"#t"$! ;!t:>! ;$t!9! "%t:P!
$Pt"#! $>t!P! $>t;"5.’,[1=)+\% (C>计算值
#’.=Q̂( e ($#% c$;: ’8Q̂>(839 $ $9$;tP! 实测值
$9$;tP5
$t"t;&催化剂 ")的合成

氩气保护下向 $## ?,的圆底三口烧瓶中加
入经干燥的 "# ?,乙腈和 "# ?,二氯甲烷溶液!
然后加入 $t#: F#:t"; ??48$硝酸银!在 %# b下
搅拌 #t; M 待硝酸银完全溶解!然后加入 $t9; F
催化剂 "(!在黑暗环境下反应 $" M 后过滤!滤液
在减 压 下 蒸 发 掉 溶 剂! 得 催 化 剂 ")! 产 率
P9U5$c=3.0 # %## .cL! ([(8>! *$% 9t!: R
9tP$#?!9c! B‘̂̂=c$!9t$# R9t$P #?!9c! ’̂=

c$! !t%# R!t!9 #?! 9c! ’̂=c$! >t"# R>t;:
#?! 9c! ’̂=(c" $! "t%# R"tP# #?! >"c! 3=
(c"$! $t;# R$t9P#?! ;:c! (c"(c" $! #tP; R

$t>: # ?! >:c! (c> $5
$> (=3.0 # $## .cL!

([(8>! *$% $%:t;9! $%#t99! $>PtP#! $>"t#$!
$"9t%;! $"!t#9! $"#t$P! ;!t:;! ;$t!!! "%t!#!
$Pt$9! $>t!:! $>t;"5.’,[1=)+\% (C>计算值
#’.=3+>(

e($#% c$;: ’83$" +$" $ $!P"t"! 实测值
$!P"t"5
$t"t:&催化剂 ";的合成

氩气保护下向 $## ?,的圆底三口烧瓶中加
入经干燥的 "# ?,乙腈和 "# ?,二氯甲烷溶液!
然后加入 $t"" F#:t"; ??48$四氟硼酸银!在 %#
b下搅拌 #t; M 待四氟硼酸银完全溶解!然后加
入 $t9; F催化剂 "(!在黑暗环境下反应 $" M 后
过滤!滤液在减压下蒸发掉溶剂!得催化剂 ";!产
率 P9U5$c=3.0#%## .cL! ([(8>! *$% 9t!! R
9tP$#?!9c! B‘̂̂=c$!9t#P R9t$P #?!9c! ’̂=
c$! !t%# R!t!9 #?! 9c! ’̂=c$! >t"" R>t;:
#?! 9c! ’̂=(c" $! "t%$ R"tP# #?! >"c! 3=
(c"$! $t;# R$t9P#?! ;:c! (c"(c" $! #tP; R

$t>; # ?! >:c! (c> $5
$> (=3.0 # $## .cL!

([(8>! *$% $%:t:#! $%#t99! $>PtP#! $>"t#%!
$"9t%:! $"!t#9! $"#t"#! ;!t:%! ;$t!!! "%t!#!
$Pt$9! $>t!:! $>t;"5.’,[1=)+\% (C>E@8EJ
#’.=Q\%(

e ($#% c$;: ’8Q%\$: 39 $ 计算值 $9P"t:!
实测值 $9P"t:5
"K&#聚合反应实验

将 $; ?,的高压反应釜在 9# b的烘箱中放
置 % M!然后趁热移入手套箱中放置 " M 以上待其
自然冷却至室温!然后加入一定量的催化剂和环
氧化物!移出手套箱后迅速放入已设定好温度的
恒温水浴中!然后通入 (+" 气体至一定的压力并
开启搅拌!$; ?AK 后将压力调至所需要的数值5聚
合结束后将反应釜置入冰水浴中冷却后打开阀门
放掉过量的 (+" 气体!开釜取出反应产物5

%#结果与讨论

将催化剂 ")用于 (+" <环氧丙烷 #*+$共聚

合!并考察了温度&压力等反应条件对催化剂活性
的影响!随后在同一个反应条件下!比较了催化剂
"(!")!";对该共聚反应的活性大小!所得实验结
果列于表 $5
&&首先考察了反应温度对催化剂活性的影响

P$#$
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&&&&&& ’()*+"#(4B48‘?ÎAL@HA4K@4_(+" <*+E@H@8‘LIJ D‘E@H@8‘CHC"(!")!";

/KĤ‘ (@H@8‘CH
)# B48‘$<

)#E@H5$ D
)I?BÎ@H7 Î

#b$

,

#.*@$

)A?I

# M$

)+\E

# M q$ $

2I8IEHATAH‘J

#U**($

(@̂D4K@HI

8AKi@FII#U$

/K
_

Y$# q>
*[1_

$ ") ;### "; > $" "; P" PP $; $t$$
" ") ;### !# " ; >$; !9 PP "; $t$#
> ") ;### !# > ; >>$ 9# PP ": $t$#
% ") ;### !# % ; >"$ 9# PP ": $t$$
; ") ;### P# > ; $$;" :9 P9 %" $t$"
: ") $#### P# > ; $#P9 :P P9 >9 $t$$
! "( ;### !# > ; >P9 !" PP "9 $t$"
9 "; ;### !# > ; >"" 9$ PP "! $t$"

@(4B48‘?ÎAL@HA4K ]@CE@̂̂AIJ 47HAK KI@H*+#; ?,$ ! 7K8ICC4HMÎ]ACI]@CCBIEA_AE8‘K4HIJ5D.48@̂ @̂HA4"E)7 K̂4TÎ_̂IN7IKE‘4_*+H4B 4̂J7EHC"J

2I8IEHATAH‘_4̂**(4TÎ*("I[IHÎ?AKIJ D‘$c=3.0CBIEĤ4CE4B‘"_[IHÎ?AKIJ D‘FI8BÎ?I@HA4K EM 4̂?@H4F̂@BM‘AK (c"(8" @H"; b! E@8AD @̂HIJ

]AHM B48‘CH‘̂IKICH@KJ@̂JC

#表 $!/KĤ‘$! >! ; $!当温度由 "; b升高至
!# b时!催化活性急剧升高!)+\值由 "; M q$升
高至 >>$ M q$!然而聚合物的选择性也由 P"U降
低至 9#U"继续升高反应温度至 P# b!)+\值升
至 $$;" M q$!聚合物选择性也继续降低至 :9U5
值得注意的是!在 P# b下!由于 *+转化率的提
高!聚合物的数均分子量可达 %"###!远高于普通
的双组份卟啉铝催化体系#约 $####$5综合考虑
催化剂的活性与聚合物选择性!在以后的反应中
选择 !# b作为反应温度5随后考察了 (+" 压力
对催化活性的影响!在 !# b下分别做了 "t#! >t#
和 %t# .*@的压力条件 #表 $!/KĤ‘"! >! % $!
)+\值显示活性有一个先升高再降低的过程!然
而 )+\值的波动范围都在 ;U以内!说明催化剂
对反应压力的变化具有很好的耐受性5

为了考察不同引发基团对催化活性的影响!
我们使用了硝酸银&四氟硼酸银对催化剂 "( 进行
取代!制备了催化剂 ")!";5为了比较它们的活性
差异!我们选择在 !# b!>t# .*@的反应条件下
进行聚合#表 $!/KĤ‘>! !! 9$!聚合结果显示!催
化剂 "( 活性最高 #)+\h>P9 M q$ $!然而聚合物

选择性较差 #!"U$!催化剂 ")显示出了中等的
催化活性#)+\h>>$ M q$$与选择性#9#U$!催化
剂 ";显示出与催化剂 ")类似的反应活性#)+\
h>"" M q$$与聚合物选择性#9$U$5
传统的卟啉铝<季铵盐体系在催化剂浓度很

低时!催化体系可能会失去活性!这是因为在低浓
度下!助催化剂距离金属中心的距离太远!起不到
一种协同开环的作用!所以传统双组份催化体系
一般在’单体(<’催化剂( g$;## 时进行共聚反
应5而在双官能化催化体系中!由于将季铵盐接在
卟啉配体上!使助催化剂始终悬挂在金属中心的
周围!这样就能克服催化剂在低浓度下失活的问
题5由表 $ 中的数据也可以看出!聚合反应一般在
’单体(<’催化剂( #摩尔比$ h;### 的条件下进
行!当 ’单体(<’催化剂(提高至 $#### 时!体系
仍具有极高的活性!这也是双官能化体系相比于
双组份催化体系最大的优点5

另外!我们还将这 > 种催化剂用于另一种环
氧单体#(c+$与 (+" 共聚!来考察该催化体系是
否对其它环氧化物与二氧化碳的共聚有催化活
性!所得实验结果列于表 "5

’()*+%#(4B48‘?ÎAL@HA4K 4_(+" <(c+E@H@8‘LIJ D‘E@H@8‘CHC"(!")!";
@
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<

#b$

,

#.*@$

)A?I

# M$

)+\E

# M q$ $

2I8IEHATAH‘J

#U**($

(@̂D4K@HI

8AKi@FII#U$

/K
_

Y$# q>
*[1_
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! 期 吴伟等%双官能卟啉铝配合物催化二氧化碳与环氧化合物的共聚合

&&总体上来说!对于 (+" <(c+共聚!> 种催化
剂依然显示出极高的活性!且催化活性的顺序依
然是 "( a")a";!例如在 !# b&>t# .*@的反应
条件下#表 "!/KĤ‘$! "! >$!; M 后催化剂 "( 的
)+\值可达 >": M q$!远大于传统双组份催化体系
的活性#)+\%% # M q$ $5聚合体系中没有环状副
产物生成!所得聚合物碳酸酯含量为 9:U&数均
分子量 !"##5催化剂 ")与催化剂 "( 相比!仍然
显示出了适中的催化活性#)+\h"!> M q$ $!但聚
合物碳酸酯含量较高 #P"U$!催化剂 ";显示出
的性能仍然与催化剂 ")类似5升高反应温度至
P# b!> 种催化剂的活性都有提高!且体系中没有
环状副产物生成!然而所得聚合物的碳酸酯含量
同时降低5由这些数据大概可预测出不同反应条

\AF5$&$c=3.0CBIEĤ7?4_**(FIKÎ@HIJ D‘E@H@8‘CH")

\AF5"&$c=3.0CBIEĤ7?4_*(c(FIKÎ@HIJ D‘E@H@8‘CH")

件下催化剂的性能!因此没有进一步考察温度&压
力等条件对活性的影响5

&#结论

合成了一种新型双官能化卟啉铝催化剂并用
于 (+" <*+和 (+" <(c+的共聚反应!该体系相比
于传统的双组份卟啉铝催化体系!显示出了极高
的催化活性5通过改变季铵盐阴离子与轴向配体!
我们发现引发基团的种类对催化剂活性影响较
大!其中 3+q

> 作为引发基团具有适中的催化活性
与选择性5由于使用可堆肥的金属铝作为活性中
心!这一催化体系进一步改进后!应该具有很好的
工业化应用前景5

./0/./12/3

$& 1K47I2!X4AK7?@c!)C7 7̂H@)56*48‘?2EA!*@̂HQ%*48‘?,IHH!$P:P!!%"9! R"P"

"& 1K47I2!X4AK7?@c!)C7 7̂H@)!.@i 4̂?48(MI?!$P:P!$>#%"$# R""#

>& W@KF[4KFCM@K#王东山$ !-7 ’A_@KF#余爱芳$ !cI2M7OAI#何树杰$ !-@KF2M7‘AKF#杨淑英$ !(MIK ,AD@K#陈立班$5’EH@*48‘?ÎAE@
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