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物和环状碳酸醋
。

有机锌化物聚合物负载后
，

��
一 � 一 �� 连

续结构浓度增大
，

催化效率提高���
。
�处�� 负载

到 〔聚�苯乙烯 一 丙烯酸�」�咫���单体浓度 比 �

���后
，

当 �可���� 为 �时
，

于 ��℃ 下 反 应

���
，

催化效率可达 ����酬���
。

锌的醋酸盐对 �仇 与环氧丙烷聚合也有一

定的催化作用
，

但产率很低仁
’�〕 。

这类共聚符合阴离子配位聚合机理 〔’ ‘ ， ’�〕 ，

反应式如下
�

� �比
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告
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厂二�
��场 �

环氧化物上取代基对反应活性的影响遵循下列

规律川
�
随着取代基给电性增加

，

其单体活性增

大
。

共聚产物为高分子量的头尾相接的交替共

聚物仁’�
，，，�

。

�
�

� 双金属催化体系

应用这类催化体系的主要反应见表 �
。

氧联双金属有机盐 ����
�����

�

以������

或 ����������’ ������可催化 �仇 与环氧丙

烷的共聚仁
’“�

，

它可通过金属异丙醇盐�� 一 ����

与另一金属竣酸盐进行缩合
，

或从两种金属异

丙醇盐控制水解的方法得到
，

催化效率和对交

替共聚的选择性已达到 �处��
一 玩�的水平

。

锌盐和烷基铝代替二乙基锌组成的双金属

催化体系 ����� 一 ���坛 一 玩� 可使 �场 与环氧

丙烷聚合 【‘�〕 。
����

一 �压坛 一 玩 。 必须按如下

方法制备
�
首先将三 乙基铝与一定量水在二氧

六环中混合生成铝氧烷
，

再与锌盐作用
。

将这

表 � 双金属催化体系作用下 ��� 的聚合反应

反应单体 催化体系 反应温度�℃ 催化效率��’ ���
一 ’

厉
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�同时加人分子量调节剂甲�
�
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�� �

①可为甲基丙烯酸甲酷 、
甲基丙烯酸丁酷

、

丙烯酸甲醋
、

丙烯酸乙酷
。

②调节剂可为水 、

小分子醇类
、

酚类
、

硫醇类
、

梭酸类或含经基
、

硫经基或梭基的聚合物或齐聚物
，

也可以是以上物质的混

合物
。



第 �期

类简单双金属体系中的水换成含梭酸高聚物
，

可形成聚合物负载的双金属催化体系 ��吸
�

����一 �����
。

最佳制 备 方式 为
�
先混 合

�名�� 和 �������
�，

使锌梭酸化
，

再加人烷基

铝 〔‘�〕 。
����� 一 ���坛 一 姚 。 的催化活性是 �处��

一 姚�的 �倍
，
�����一 ���峪 一⑧���� 的催化活

性超过 ���
� 一⑧����

，

它们的催化效率密切依

赖于它们的配料过程
、

两种金属与阴离子之间

的协同关系
，

如改变锌盐阴离子会影响体系的

催化活性
，

其顺序为 �����〕 �����
�。
��二�����

，

它们的活性中心分别被认为是
�

表 � 外琳铝铬合物催化体系作用下 ��

与环氧化物的反应 〔侧

� ，�
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陈立班等人进一步设计出了聚合物负载的阴离

子配位的双金属体系 ���〔‘“ ， ’�〕 ，

常用的制备方

法为
�
在搅拌下 向氯化锌和聚乙二醇的混合水

溶液中加人铁氰化钾水溶液�各反应物 比例符

合锌�铁 � �
�

�
，

鳌合原子�锌 � �
�

��
，

离心收集

生成的黄色沉淀
，

并用水洗涤两次
，

干燥至恒

重
。

��� 不仅催化效率大
，

而且如果加人少量

异氰酸酷
，

共聚产物分子量大幅度提高
，

加人分

子量调节剂
，

可得到脂肪族聚碳酸醋多醇树脂
，

其产物分子量和经基官能度在较宽范围内能得

到调节
，

分子量等于产物克数除以调节剂的物

质的量
，

官能度等于每分子调节剂含活泼氢原

子的个数
。

�
�

� 外琳铝络合物催化体系

与植物光合作用催化剂叶绿素结构相近的

叶琳铝合物������」��� 为 �� 或 ����结构见

右栏上�可使 �仇 与环氧化物发生共聚
，

但其共

�

聚物中的 一拉、 含量较低 【�� ，
��】 。

当与助剂

季按盐或三苯基磷化物配合使用时
，

发生活性

交替共聚
，

得到窄分子量分布
、

结构明确的共聚

�
�

�〕��川口 一
残���

���一�����
‘

�于一���习‘�︺一�一�一�

�罕线�
��氏

丈州 吸
卿

����� 一 ��飞��

���
�

物�表 ��
，

并可制得 ��或 ��� 型嵌段共聚物
。

这类反应在室温下 即可发生
，

时 间为 �� 一 ��

天
。

由这类反应已成功地合成了聚�环氧丙烷
一 苯二酸醉�和聚�环氧化物 一 二氧化碳�构成

的嵌段共聚物
，

并可 以通过调节催化剂与单体

浓度使 厉
。

得到控制 〔划�图 ��
。

�
�

� 胺类催化体系

胺类催化体系不仅可 以催化共聚反应
，

还

可以催化缩聚反应 以及 �仇 并人环氧环的反

应
，

主要反应见表 �
。

这类催化体系对共聚反应要求温度达到

���℃ ，

缩聚反应 ��
一
��℃即可

。

由缩聚反应可

合 成 高 分 子 量 聚 脉 〔�� 一

川
。

对 于 ���

�凡
�气 �的聚合物

，

在节基三 甲基嗅化
��

乡全
、

�
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噶、嘴

一一一� ��� ��� ��� ���

����
������〕�

图 � 以 ����������������凡��玩�
���

一

��� 为

催化体系 �伍 与环氧丙烷聚合产物的 �
。
和 对

侧
���

与催化剂浓度 〔��」夕仁���」。 关系图

胺作用下
，
�仇 并人环上 的反应率可达 ���

，

���与带季胺基团单体的共聚产物
，

分子链上

的季胺基团同样可起到催化作用
，

环上反应率

达 ���
，

通过此反应可控制产物中环氧单元与

带季胺基团单元的比例 〔���
。

�
�

� 其他类型催化体系

���面 等人近年来成功地利用了 �� 催化体

系使炔类化合物在聚合同时发生环化反应
，

生

成毗喃酮类聚合物 〔洲
。
目前 已成功进行的有

带环脂肪族炔
、

无环脂肪族炔
、

带有次苯基环的

炔以及醚炔
。

稀土金属络合催化体系 【刘 可使 �场 与环

氧丙烷
、

环氧氯丙烷发生聚合
，

获得高分子量产

物
，

这类催化体系对环氧氯丙烷的催化活性超

过环氧丙烷
，

不同于锌类催化体系
。

还有报道

�仔一�珑�玩一��� 在 吸�场
、

阴�仇
、
�处�场

、

����催化下
，

可与 �认 发生聚合 〔���
。

子入
。

一
� �
�

�
�姚

与 。 、 一鑫
。 ��为 ��

，
����场�在没有催化剂的

条件下
，

可与 �� 发生三元共聚 【川
。

以上以 �仇 为原料合成高分子的经典方

法
，

一般对反应条件要求苛刻
，

反应时间较长
，

在实际应用 中受到很多限制
。

郑继
、

井上祥平

等人 采 用 新 型 的等 离 子 体 聚合 法
，

使 �仇�

�姚用
� 混 合 气 体 在 辉 光 放 电 条 件 下 聚

合 〔纵刘
，

得到一种高交联
、

高支化
、

分子链排列

完全无序的聚合物薄膜
，

这种方法操作简便
，

易

于实施
。

� 展望

利用 �姚 可 以合成众多性能 良好 的高聚

物
，

为人类提供许多新型材料
。

如 �仇 与环氧

化物 的共 聚 产 物 是 无定 形 的����
，

具 有 水 解

性�’� ，

热稳定性高�’�
，

燃烧热低 〔刘
，

据共聚单体

的不同
，

可调节玻璃化转变温度�’�
，

与环氧丙

烷
、

环氧乙烷的共聚物的拉伸强度和弹性模量

超过聚乙烯和聚丙烯闭
，

环氧乙烷的共聚物还

有生物降解性�刘
，

可望用作工程塑料
、

生物降

解无污染材料
、

橡胶材料
、

涂料
、

医疗手术材料
、

药物缓释 剂
、

塑料加工助 剂 和 增 塑 剂等 〔刘
。

�仇 与二胺的缩聚产物聚脉结晶度高
，

熔点达

���℃ ，

可拉伸 为高强 度纤 维 【刘
。
��玩��仇�

玩�的等离子体聚合物薄膜沉积到聚氯乙烯膜

上会大大改进薄膜的亲水性 【刘
。

��� 作用下

得到的分子量可调的脂肪族聚碳酸醋多醇可以

满足聚氨醋制备等实际应用的需要 〔’�〕 。

目前
，

虽然利用 �场 合成高分子的方法不

止一种
，

但各方法仍存在不足
，

有待于进一步完

善
。

今后的研究重点应包括如下几个方面
�
���

继续探索激活 �� 的各种因素
，

探明在各种类

型催化体系作用下的反应机理
，

加强对 �仇 并

人聚合物中环氧环和 �仇 与不饱和化合物反应

的研究
，

以便扩大 �仇 的应用范围 ����通过选

择合适的聚合物负载体和助剂
，

提高各催化体

系催化活性和选择性
，

缩短反应时间 ����揭示

叶琳铝铬合物的催化本质
，

实现模拟生物固定

�仇 ����进一步寻求对分子量及其序列结构进

行控制的方法
，

满足各种需要 ����开发新型催

化体系和聚合方法
，

探索 �仇 的等离子体聚合

这一新型方法的聚合机理
，

以拓宽 �仇 在高分

子合成中的应用
，

找寻固定 �场 的最佳途径
。

随着科学技术的发展和人类社会的进步
，
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利用 �仇 合成高分子材料在不久的将来一定会

取得丰硕成果
，

并逐渐实现工业化生产
。

这样
，

�仇 化学的发展
，

不仅可解决环境污染问题
，

而

且可解决资源短缺问题
，

可谓一举两得
。
�仇

将作为潜在的碳资源
，

为高分子工业提供取之

不尽的基本原料
，

造福于人类
。
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