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氧化环己烯连续进料下二氧化碳环氧丙烷
氧化环己烯三元共聚物的合成
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摘　要　由于氧化环己烯（ＣＨＯ）与二氧化碳的共聚反应速度比其与环氧丙烷（ＰＯ）快，这种竞聚率的差异导
致一锅法所得的二氧化碳环氧丙烷氧化环己烯三元共聚物的组成难以稳定控制。为此本文在稀土三元催化
剂下，采用氧化环己烯单体连续进料的方法合成了二氧化碳环氧丙烷氧化环己烯三元共聚物，催化效率可
达５７５ｇ／（ｍｏｌＺｎｈ）。三元共聚物的玻璃化转变温度随ＣＨＯ含量升高而增大，当ＣＨＯ的摩尔投料比从０１９
增加到０５９时，玻璃化温度从４４３℃提高到７０１℃。ＣＨＯ连续进料合成的三元共聚物的组成与投料比基
本相近，且连续进料法所合成的三元共聚物只有一个玻璃化转变温度，而普通的一锅法所得的三元共聚物通

常存在两个玻璃化转变温度，因此连续进料法是制备组成稳定的二氧化碳环氧丙烷氧化环己烯三元共聚物
的有效方法。
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二氧化碳是最主要的温室气体，同时又可作为一种可再生利用的碳氧资源，通过化学方法制备多种

化学品和新材料，因此其化学利用已成为国内外研究的热点［１２］。自从１９６９年Ｉｎｏｕｅ教授发现二氧化碳
与环氧丙烷共聚可得到高相对分子质量的聚丙撑碳酸酯（ＰＰＣ）以来［３］，二氧化碳共聚制备高分子材料

的研究已经取得了很大进展［４］，其中ＰＰＣ和ＰＣＨＣ（二氧化碳氧化环己烯共聚物）是研究最多的两种共
聚物。由于ＰＰＣ的玻璃化转变温度在３５℃左右，且为非晶结构，使其应用受到很大限制，ＰＣＨＣ虽然玻
璃化转变温度较高（１１０～１２０℃）［５］，但脆性很大，成型加工非常困难。

之前我们曾采用一锅法将环氧丙烷［６］和环氧乙烷［７］作为第三单体分别与二氧化碳氧化环己烯共
聚，尽管二氧化碳环氧乙烷氧化环己烯三元共聚物在环氧乙烷和氧化环己烯投料摩尔比为１∶１时可得
到力学性能与ＰＰＣ相近的共聚物［７］，但是二氧化碳环氧丙烷氧化环己烯三元共聚物的力学性能并不

图１　二氧化碳氧化环己烯体系中加入其它环氧单体的三元共聚，其中Ｒ１和Ｒ２为ＣＨ３或Ｈ
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理想，原因可能是由于氧化环己烯（ＣＨＯ）反应活性较高［３］，引入另一种环氧单体时，两种环氧单体竞聚

率差异较大，在反应初期氧化环己烯单体浓度较高时，二氧化碳氧化环己烯的反应处于竞争反应的优
势地位，第三单体如环氧丙烷或环氧乙烷在反应后期才能大量参与反应，使得共聚产物结构控制水平

低，影响其性能。

基于以上分析，本文将反应活性较高的氧化环己烯单体通过连续加料方式加入聚合釜中，使反应混

合物中两种环氧单体组成相对稳定，以期实现三元共聚物组成的有效控制。

１　实验部分

１．１　仪器和试剂
环氧丙烷（中石油锦州石化公司）通过氢化钙回流４８ｈ，蒸出并用４Ａ分子筛浸泡备用。氧化环己

烯（岳阳昌德化工公司）经氢化钙回流４８ｈ后蒸出使用。二氧化碳（四平建新气体厂，纯度９９９９％），
直接使用，稀土三元催化剂按照文献［８９］方法制备并略有改进：在经严格干燥并有Ｎ２气保护的安瓶内
秤取一定量的稀土盐，加入一定量的环氧丙烷作为催化剂配制的介质，再加入一定量的甘油后，摇动安

瓶至瓶内物质转为均相，向瓶内滴加一定量的二乙基锌，滴加结束后得到乳白色悬浊液催化剂。

以氘代氯仿为溶剂，四甲基硅烷为内标，在ＡＶ３００型ＮＭＲ仪（德国Ｂｒｕｋｅｒ公司）上记录共聚物的
核磁共振谱图。共聚物的相对分子质量及分布用１５１５ＧＰＣ（美国Ｗａｔｅｒｓ公司）测定，其中二氯甲烷为流
动相。聚合物的热性能采用ＤＳＣ７和ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＴＧＡ７型热失重分析仪（美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）进
行分析。

１．２　三元共聚物的制备
将一定量的环氧丙烷单体（ＰＯ）和氧化环己烯单体（ＣＨＯ）注入经无水无氧处理的２Ｌ高压釜，在搅

拌下充入二氧化碳至一定的压力，升温至７０℃并将釜内压力升高至３５ＭＰａ。待反应２ｈ后通过高压
罐向反应釜内连续注入一定量的氧化环己烯单体，并在５ｈ内注完，注完后继续反应３ｈ。聚合反应完成
后，降温并泄压到常压，随后加入乙醇终止反应，得到白色粗产物。将粗产物溶解在二氯甲烷中配成质

量分数１５％的溶液，再用质量分数５％的盐酸乙醇溶液作沉淀剂，并除去残余催化剂，随后用乙醇洗至
中性。精制后的共聚物在５０℃下真空干燥至恒重，三元共聚物标记为ＰＰＣＨ１００ｘ（ｘ为氧化环己烯在总
环氧化物单体中的摩尔分数），用于下一步结构和性能分析。

２　结果与讨论

２．１　三元共聚反应
环氧单体投料组成对三元共聚反应的影响如表１所示。共聚产物中两种单体的含量与单体投料比

相近，表明连续进料方法是控制聚合物组成均一化的有效手段。不过 ＰＰＣＨ４０中氧化环己烯碳酸酯
（ＣＨＣ）含量偏低，经查是由于ＣＨＯ单体进料速度偏慢所致。连续进料工艺使 ＣＨＯ单体的平均反应时
间 缩短，反应时间具有多分散性，也会导致使催化剂的催化活性随ＣＨＯ单体比例的增大而下降。不过

表１　环氧单体组成对 ＣＯ２ＰＯＣＨＯ三元共聚反应的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｃｏｍｏｎｏｍｅｒｆｅｅｄｒａｔｉｏｏｎｔｈｅｔｅｒｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｒｕｎｓ ｆＣＨＯ ＦＰＣ ＦＣＨＣ Ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ／（ｇ·ｍｏｌ－１Ｚｎ·ｈ－１） Ｍｎ１０－４ Ｍｗ／Ｍｎ Ｔｇ／℃ Ｔ－５％ ／℃ Ｔｍａｘ／℃

ＰＰＣ １ １ ０ ５６３ １７．２ ３．２５ ３９．１ ２１１．２ ２２９．４
ＰＰＣＨ２０ ０．１９ ０．８２ ０．１８ ５７５ １４．４ ４．０９ ４４．３ ２２９．３ ２４１．２
ＰＰＣＨ４０ ０．４１ ０．６６ ０．３４ ４５７ １３．９ ３．９２ ４５．３ ２５４．４ ２７０．８
ＰＰＣＨ６０ ０．５９ ０．４１ ０．５９ ３５８ ３．８ ９．０１ ７０．１ ２３８．２ ２５６．４
ＰＣＨＣ ０ ０ １ ９５５ ５．３ ７．５２ １１５．２ ２７４．６ ３１７．６

　　Ｎｏｔｅｓ：ｆＣＨＯｉｓｍｏｌａｒｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＣＨＯｉｎｃｏｍｏｎｏｍｅｒｓ（ＰＯａｎｄＣＨＯ），ａｎｄＦＰＣｉｓｐｒｏｐｙｌｅｎｅｃａｒｂｏｎａｔｅｕｎｉｔｍｏｌａｒｃｏｎｔｅｎｔｉｎｔｈｅｔｅｒｐｏｌｙｍｅｒ，
ｗｈｉｌｅＦＣＨＣｉｓｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅｃａｒｂｏｎａｔｅｕｎｉｔｍｏｌａｒｃｏｎｔｅｎｔｉｎｔｈｅｔｅｒｐｏｌｙｍｅｒ．
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当ＣＨＯ单体在总环氧单体中占１９％时，催化剂的催化效率可达５７５ｇ／（ｍｏｌＺｎｈ），与催化二氧化碳与
环氧丙烷二元共聚时的活性相当。另一方面，从表１可以看出，随氧化环己烯投料的增加，三元共聚物
的相对分子质量变小，相对分子质量分布变宽，这可能是由于氧化环己烯连续进料导致其平均反应时间

的缩短和反应时间的多分散性所致。

２．２　三元共聚物的结构分析
典型三元共聚物的１ＨＮＭＲ谱图如图２所示，其主要的谱峰分别为 δ５０（ＰＰＣ链段中的次甲基

图２　典型ＣＯ２ＰＯＣＨＯ三元共聚物的
１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．２　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｙｐｉｃａｌｔｅｒｐｏｌｙｍｅｒｓ

ＣＨ），δ４６（ＰＣＨＣ链段临近碳酸酯的六元环中的次
甲基ＣＨ），δ４２（ＰＰＣ中的亚甲基 ＣＨ２），δ３８（连
续插入环氧丙烷醚段中的次甲基 ＣＨ），δ３５（连续
插入环氧丙烷醚段中的亚甲基 ＣＨ２），δ２１～１２
（六元环上其它的亚甲基 ＣＨ２和 ＰＯ中的甲基
ＣＨ３）

［１０１１］，其中δ５０和 δ４６处的峰分别是 ＰＰＣ
和ＰＣＨＣ链节的特征峰。

由１ＨＮＭＲ谱图中特征峰的化学位移和积分面
积（Ａ４．６，Ａ５．０，Ａ４．２），可以得出三元共聚物中氧化环
己烯碳酸酯单元含量，其计算公式为：

ＦＣＨＣ＝
３Ａ４．６

３Ａ４．６＋２Ａ５．０＋２Ａ４．２
当两种单体反应活性差异较大时，一锅法得到的共聚产物中一般含有较多的高活性单体单元。在

表１中，氧化环己烯碳酸酯单元含量与进料中ＣＨＯ含量相近，是由于连续进料的方式降低了反应前期
ＣＨＯ单体的表观浓度，使其进入聚合物中的几率有所降低，从而使产物中氧化环己烯碳酸酯单元含量
与进料组成相近，因此很好的控制了三元共聚物的组成。

典型三元共聚物ＰＰＣＨ２０的１３ＣＮＭＲ谱如图３所示，其中 δ７３４（ＣＨ），６８９（ＣＨ２），１６１（ＣＨ３）来
自主链中的亚丙基，而δ７７０（ＣＨ），２９６（ＣＨ２），２２９（ＣＨ２）则来自主链中的六元环上的碳，δ１５４来自
主链中碳酸酯单元的羰基碳。

图３　ＰＰＣＨ２０的１３ＣＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．３　１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｅｒｐｏｌｙｍｅｒＰＰＣＨ２０

图４　三元共聚物ＰＰＣＨ２０的１３ＣＮＭＲ谱图中δ１５４
与二元共聚物（ＰＰＣ和ＰＣＨＣ）的对比

Ｆｉｇ．４　１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｅｒｐｏｌｙｍｅｒｓＰＰＣＨ２０，
ＰＣＨＣａｎｄＰＰＣ

δ１５４附近的谱峰对三元共聚物的结构归属十分重要，将其放大并与二元共聚物（ＰＰＣ和ＰＣＨＣ）的
峰进行对比，如图 ４所示。三元共聚物中氧化环己烯碳酸酯单元主要以 ｍ为中心的四元组结构
（δ１５３７）存在，丙撑碳酸酯单元主要以头尾结构（δ１５４２）存在，但同时存在较多的头头结构
（δ１５４７）。这是由于六元环的位阻效应使氧化环己烯碳酸酯活性中心更易进攻环氧丙烷的亚甲基，当
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新生成的丙撑碳酸酯单元进攻环氧丙烷的次甲基时就形成了头头结构，如图５所示。

图５　ＣＯ２ＰＯＣＨＯ三元共聚物结构图

Ｆｉｇ．５　Ｐｏｓｓｉｂｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｔｅｒｐｏｌｙｍｅｒ

２．３　三元共聚物的热性能
如表１所示，ＣＨＯ连续进料合成的三元共聚物的玻璃化转变温度随ＣＨＯ含量升高而增大，当ＣＨＯ

的摩尔投料比从０１９增加到０５９时，玻璃化温度从４４３℃提高到７０１℃，质量分数５％热分解温度
（Ｔ５％）也略有提高，即从２２９３℃提高到２３８２℃。值得关注的是，连续进料法合成的三元共聚物只有
一个玻璃化转变温度（图６），而一锅法合成的三元共聚物当ＣＨＯ含量在２９％～６３％之间时均有两个玻
璃化转变温度［６］，与共混物类似。可见连续进料法合成出了化学组成更均匀的三元共聚物。

图６　连续进料所合成的三元共聚物（ＰＰＣＨ２０、
ＰＰＣＨ４０和ＰＰＣＨ６０）的ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．６　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＰＰＣＨ２０，ＰＰＣＨ４０ａｎｄＰＰＣＨ６０

图７　ＣＯ２ＰＯＣＨＯ三元共聚物的ＴＧＡ曲线

Ｆｉｇ．７　ＴＧＡｃｕｒｖｅｓｏｆＰＰＣＨ
ａ．ＰＰＣ；ｂ．ＰＰＣＨ２０；ｃ．ＰＰＣＨ４０；ｄ．ＰＰＣＨ６０；ｅ．ＰＣＨＣ

７８３１　第１２期 张亚明等：氧化环己烯连续进料下二氧化碳环氧丙烷氧化环己烯三元共聚物的合成



氧化环己烯碳酸酯（ＣＨＣ）链段含量的增加也会使三元共聚物的热分解温度升高，但 ＰＰＣＨ６０的热
分解温度低于ＰＰＣＨ４０，这是由于ＰＰＣＨ６０的相对分子质量较低造成的［１２］。如前文所述，连续进料使环

氧单体平均反应时间缩短，相对分子质量分布变宽，使得 ＰＰＣＨ６０的数均相对分子质量只有３８万，相
对分子质量分布高达９０１，这也使得其热分解过程经历了较宽的温度范围（图７）。

３　结　论

采用氧化环己烯连续进料的三元共聚方法可以有效控制二氧化碳环氧丙烷氧化环己烯三元共聚
物的组成，所得的三元共聚物的组成与投料比基本相近，且连续进料法所合成的三元共聚物只有一个玻

璃化转变温度，而普通的一锅法所得的三元共聚物通常存在两个玻璃化转变温度，因此连续进料法是制

备组成稳定的二氧化碳环氧丙烷氧化环己烯三元共聚物的有效方法。
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