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Fe(acac)3-Al(i-Bu)3-α,α’-联吡啶催化环酸酐与环氧

烷烃开环共聚 

史亚君 1，沈  群 1，房江华 2 

（1.宁波教育学院 科学技术分院，浙江 宁波 315016；2.宁波工程学院 化学工程学院，浙江 宁波 315016） 

摘要：用 Fe(acac)3-Al(i-Bu)3-α,α’-联吡啶(acac=乙酰丙酮)催化环酸酐(马来酸酐、邻苯二甲酸酐)

与环氧烷烃(环氧丙烷、环氧氯丙烷、环氧环已烷及苯基环氧乙烷)进行开环交替共聚，并研究了

Fe/Al、Fe/α,α’-联吡啶摩尔比、不同环酸酐及不同环氧烷烃对聚合的影响，以及环酸酐与环氧化

物摩尔比改变对共聚合物交替度、分子量及分子量分布的影响. 研究表明：催化剂对聚合反应具

有较好的催化效果. 
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环酸酐(邻苯二甲酸酐、马来酸酐)与环氧烷烃

(环氧丙烷、环氧氯丙烷、环氧环已烷、苯基环氧

乙烷)开环共聚，所得聚酯具有 C6H6、CH2CI、C=C

等功能团，因此可通过醚化、磺化、交联等方法改

变其性能. 环酸酐与环氧烷烃开环共聚合成聚酯，

所用催化剂通常为有机金属化合物[1,2]、卟啉铝偶

合季铵盐[3]和稀土化合物[4,5]等，这些催化剂以稀土

络合物催化效率为最好，但目前应用于共聚反应的

催化剂都还存在着反应时间长、共聚物分子量小及

分散度大等缺点. 本文在铁系催化马来酸酐与苯

乙烯共聚[6]的基础上，首次将此类催化剂用于环酸

酐与环氧化物开环共聚，发现 Fe(acac)3-Al(i-Bu)3-α, 

α’-联吡啶催化剂催化共聚反应具有时间短、收率

高、共聚物交替度较高、分散度小等优点. 并对

Fe(acac)3-Al(i-Bu)3-α,α’-联吡啶体系催化环酸酐与

环氧烷烃开环聚合特征、共聚合反应动力学、共聚

物组成、分子量及分子量分布等进行了相关研究.  

1 实验部分 

1.1 原料及试剂 

邻苯二甲酸酐为上海化学试剂站分装厂进口

分装品，用甲苯重结晶纯化；马来酸酐购自广州新

港化工厂，用三氯甲烷重结晶纯化；环氧环已烷为

Acros产品，含量为 98％；环氧丙烷购自上海试剂

一厂；环氧氯丙烷购自常熟市第二试剂厂；苯基环

氧乙烷在 CaH2中回流 4 h 后，并在氮气保护下蒸

馏得到；乙酰丙酮铁用 FeCl3溶液与乙酰丙酮络合
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产生，并用四氢呋喃重结晶制得；三异丁基铝系瑞

士 Fluka AG公司产品，分析纯；苯、甲苯、四氢

呋喃等溶剂为上海试剂一厂产品，均为分析纯试

剂，使用前均经分子筛浸泡.  

催化剂的配制和组成：在室温下，在单口聚合

瓶中按比例加入乙酰丙酮铁和 α,α’-联吡啶，加入

一定量溶剂溶解(0.356 g乙酰丙酮铁加 2 mL溶剂)，

溶解后用注射器加入按比例的三异丁基铝，即得红

色催化剂溶液. 本实验较好的催化剂比例为乙酰

丙酮铁: α,α’-联吡啶:三异丁基铝=1:1:8.  

1.2 聚合与聚合物分析 

聚合操作在氮气氛中进行，采用真空抽、烤、

充氮处理过的单口聚合瓶，在瓶中加入酸酐、溶剂、

环氧烃烷及催化剂，在恒温下聚合数小时后，加入

含 5％盐酸的乙醇溶液终止反应，共聚物用无水乙

醇沉淀和洗涤，并经真空干燥.  

共聚物红外光谱系用 PARAGON-1000光谱仪

测得；共聚物 1H-NMR图谱系用 Avance-300型核

磁共振仪，以 CDCl3为溶剂且室温的条件下测定；

分子量是在室温且流动相为四氢呋喃的条件下，使

用 DAWN DSC型凝胶色谱仪测得.  

2 结果与讨论 

2.1 共聚物的结构和性质 

Fe(acac)3-Al(i-Bu)3-α,α’-联吡啶催化邻苯二甲

酸酐(PA)、马来酸酐(MA)分别与环氧丙烷(PO)、环

氧氯丙烷(ECH)、环氧环己烷(CHO)、苯基环氧乙

烷(SO)共聚，得到的产物为淡黄色固体，均溶于氯

仿和四氢呋喃，而不溶于甲醇和乙醇. 表 1为不同

单体比例下的共聚物组成，组成是由各聚合物酸酐

与环氧烷烃不同氢在核磁共振中的积分面积计算

得到. 从表 1可知，马来酸酐与环氧烷烃所得共聚

物比邻苯二甲酸酐与环氧烷烃所得共聚物中所含

酸酐量高，即交替度高. 而且共聚反应达到收率最

高所需的时间：马来酸酐一般在 3 h左右，而邻苯

二甲酸酐一般在 5 h左右，共聚反应达到收率最高

所需时间马来酸酐比邻苯二甲酸酐少，这可能与马

来酸酐环比邻苯二甲酸酐环较易打开有关，而邻苯

二甲酸酐由于苯环与羰基共轭使环相对稳定. 共

聚物收率以单体摩尔比为 1:1时最高，这可能与酸

酐不会开环均聚，而聚合以交替共聚为主有关. 表

1数据还反映出，相同酸酐与不同环氧化物得到的

共聚物中，交替度以环氧氯丙烷、环氧丙烷、环氧

环已烷、苯基环氧乙烷顺序下降，收率情况也类似，

这可能与环氧乙烷上所取代的基团有关，取代基团

的供电子性顺序分别为—CH2Cl<—CH3<—CH2— 

CH2CH2CH2—<—C6H5，取代基团的体积顺序则为

—CH3<—CH2Cl<—CH2CH2CH2CH2—<—C6H5，这

说明取代基团供电性大小、体积大小都将影响共聚  

表 1  不同单体比例下共聚物组成 

共聚物成分/％ 
单体 摩尔比 产率/％ 

酐(1) 氧化物(2)

PA/PO 1/2 81.4 42.5 57.5 

PA/PO 1/1 87.9 46.7 53.3 

PA/PO 2/1 72.3 47.1 52.9 

PA/ECH 1/2 83.7 43.0 57.0 

PA/ECH 1/1 90.3 48.1 51.9 

PA/ECH 2/1 73.1 48.6 51.4 

PA/CHO 1/2 72.1 26.5 73.5 

PA/CHO 1/1 80.2 31.2 68.8 

PA/CHO 2/1 65.3 33.5 66.5 

MA/PO 1/2 85.3 44.6 55.4 

MA/PO 1/1 92.5 47.3 52.8 

MA/PO 2/1 77.5 47.9 52.1 

MA/ECH 1/2 85.8 45.9 54.1 

MA/ECH 1/1 93.8 48.6 51.4 

MA/ECH 2/1 76.4 48.8 51.2 

MA/CHO 1/2 76.9 16.0 84.0 

MA/CHO 1/1 85.4 33.8 66.2 

MA/CHO 2/1 73.8 42.3 57.7 

MA/SO 1/2 － 32.0 68.0 

MA/SO 1/1 － 40.8 59.2 

MA/SO 2/1 － 39.3 60.7 

注：(1)共聚物中酸酐含量；(2)共聚物中环氧烷烃含量.  
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反应与共聚物的组成.  

2.2 共聚物分子量与分子量分布 

表 2 列示了 Fe(acac)3-Al(i-Bu)3-α,α’-联吡啶催

化马来酸酐、邻苯二甲酸酐与环氧丙烷、环氧氯丙

烷、环氧环已烷、苯基环氧乙烷在不同的环酸酐与

环氧烷烃单体摩尔比例下所得共聚物分子量与分

子量分布. 从表 2可知，单体比的改变对分子量和

分子量分布的变化影响不大，3种单体比所合成的

共聚物分子量均处于同一数量级上. 但是酸酐的

量对共聚物分子量和分子量分布影响很大，邻苯二

甲酸酐和环氧烷烃共聚得到的共聚物分子量变化

较大，分子量变化在 3.4×103～1.3×105之间，共

聚物分子量大小顺序为 PA-SO>PA-PO>PA-CHO> 

PA-ECH. 邻苯二甲酸酐和环氧烷烃共聚得到的共

聚物分子量分布变化不大，极大多数在 1.03～1.50

之间，属于窄分散性聚合物. 马来酸酐和环氧烷烃

共聚得到的共聚物分子量变化不大，分子量变化在

3.5×103～2.4×104之间，共聚物分子量大小顺序是

为 MA-ECH>MA-PO>MA-CHO. 但是马来酸酐和

环氧烷烃的共聚物分子量分布变化很大，在 1.02～

4.77间波动. 马来酸酐和环氧烷烃共聚得到的共聚

物分子量分布变化比邻苯二甲酸酐和环氧烷烃共

聚得到的共聚物分子量变化大，而且单体比的改变

对分子量分布的变化影响马来酸酐比邻苯二甲酸

酐也大.  

综上所述，Fe(acac)3-Al(i-Bu)3-α,α’-联吡啶催

化马来酸酐与环氧烷烃所得共聚物比邻苯二甲酸

酐与环氧烷烃所得共聚物中所含酸酐量高，即其交

替度高，而且共聚反应达到收率最高所需时间马来

酸酐比邻苯二甲酸酐少，单体比的改变对分子量和

分子量分布的变化影响不大，且其共聚物属于窄分

散性聚合物.  

表 2  共聚物分子量与分子量分布 

单体 摩尔比 产率/％ Mn Mw/Mn

PA/PO 1/2 81.4 4.8×103 1.07 

PA/PO 1/1 87.9 5.5×103 1.07 

PA/PO 2/1 72.3 － － 

PA/ECH 1/2 83.7 4.6×103 1.41 

PA/ECH 1/1 90.3 3.9×103 1.44 

PA/ECH 2/1 73.1 3.4×103 2.26 

PA/CHO 1/2 72.1 4.7×103 1.03 

PA/CHO 1/1 80.2 4.5×103 1.03 

PA/CHO 2/1 65.3 4.8×103 1.03 

PA/SO 1/2 － 1.2×105 1.79 

PA/SO 1/1 － 1.3×105 1.39 

PA/SO 2/1 － 4.7×104 1.39 

MA/PO 1/2 85.3 8.4×103 3.10 

MA/PO 1/1 92.5 9.1×103 2.06 

MA/PO 2/1 77.5 5.1×103 4.77 

MA/ECH 1/2 85.8 2.4×104 2.05 

MA/ECH 1/1 93.8 1.3×104 2.25 

MA/ECH 2/1 76.4 2.2×104 1.32 

MA/CHO 1/2 76.9 3.5×103 1.02 

MA/CHO 1/1 85.4 4.2×103 1.09 

MA/CHO 2/1 73.8 5.6×103 1.16 
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Ring-opening Copolymerization of Cycloanhydride with Cycloalkyl Oxide 

Catalyzed by Fe-Al-α,α’-Dipyridine  

SHI Ya-jun1, SHEN Qun1, FANG Jiang-hua2 

( 1. Department of Science and Technology, Ningbo Institute of Education, Ningbo 315016, China; 2.Department of Chemical 

Engineering, Ningbo University of Technology, Ningbo 315016, China ) 

Abstract: The copolymerization of cycloanhydride and cycloalkyl oxide by Fe(acac)3-Al(i-Bu)3-α,α’- 

Dipyridine and the component of the copolymers thus obtained are presented in this paper. All polymerizing 

reactions are carried out under nitrogen protection using syringe technique. The copolymers are characterized in 
1H-NMR. The results show that the molecular weight and the distribution of copolymers change with the molar 

ratio of monomers, cycloanhydride and cycloalkyl oxide, although the alterations are not noticeable as expected. 

Key words: Fe-Al catalyst; copolymerization; cycloanhydride; cycloalkyl oxide 
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省部共建“应用海洋生物技术”教育部重点实验室通过验收  

日前，教育部正式批准我校承建的省部共建“应用海洋生物技术”教育部重点实验室通过

验收，并正式以教育部重点实验室名义向社会开放运行.  
省部共建教育部重点实验室建设是教育部加强地方高校科研工作，提高地方高校科技创新

能力和学术竞争力的一项重要举措，是国家科技创新体系（高校）建设的重要组成部分. 去年
12月，教育部组织专家对省部共建“应用海洋生物技术”教育部重点实验室进行了验收评估，
以中科院海洋研究所刘瑞玉院士为组长的专家组对重点实验室两年建设所取得的成效予以充分

肯定. 该重点实验室顺利通过验收，标志着我校高水平科技创新平台建设跃上了一个新的台阶.  
目前，学校已初步建立了一个以国家级、省部级重点实验室、工程研究中心为龙头，以市、

校级重点实验室、公共服务平台为基础，结构合理、布局适当、运作规范的高水平科技创新平

台体系，在我校的学科建设、科学研究、人才培养和服务地方等工作中，发挥着重要的载体支

撑和科研辐射作用.  




