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摘　要　采用机械球磨法快速合成了高活性的ZnＧFe双金属氰催化剂(DMC),继而在无溶剂的条件下催化氧化

石墨烯(GO)、苯酐、CO２ 和环氧丙烷(PO)原位聚合制备了 GO/聚碳酸亚丙酯苯酐(GO/PPCPA)复合材料.通过红

外光谱、扫描电镜和 X射线衍射对催化剂的结构和微观形貌进行了表征,并采用热重分析研究了复合材料的热稳定

性能.结果表明:４Ｇ二甲氨基吡啶(DMAP)和１Ｇ乙基Ｇ(３Ｇ二甲基氨基丙基)碳二亚胺盐酸盐(EDC)羧基活化剂对 GO/

PPCPA复合材料的热稳定性能有较大的影响,当 GO/DMAP/EDC的质量比为１∶１∶１时,复合材料表现出最佳的热稳

定性,失重为５％的热解温度(T５％ )、失重为５０％的热解温度(T５０％ )和最大分解温度(Tmax)分别为１１８􀆰８、３４９􀆰３和

３６１􀆰６℃,相比PPCPA分别提高了２３􀆰７、５４􀆰１和４９􀆰５℃.
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Abstract　HighlyactiveZnＧFedoublemetalcyanidecatalyst(DMC)wasrapidlysynthesizedbyballmilling．

Graphene oxide/poly (propylene carbonate phthalate)(GO/PPCPA)composite was synthesized by inＧsitu

polymerizationwithgrapheneoxide(GO),phthalicanhydride,CO２andpropyleneoxide(PO)inthesolventＧfree．The

structureandmorphologyofDMCwerecharacterizedbyinfrared(FTＧIR),scanningelectronmicroscopy(SEM)and

XＧraydiffraction(XRD)．Additionally,thethermalstabilitypropertyofGO/PPCPA wasalsoevaluatedbythermal

gravimetricanalysis(TGA)．TheresultsshowedthatDMAPandEDCasthecarboxylactivatorshadthesignificant

influenceonthethermalstabilityofGO/PPCPA．WhenthemassratioofGO/DMAP/EDCwas１∶１∶１,thecomposites

exhibitedthehighestthermalstability．Themasslosstemperatureat５％,５０％andthemaximumofdecompositionrate

wererespectively１１８􀆰８,３４９􀆰３and３６１􀆰６℃,whichincreased２３􀆰７,５４􀆰１and４９􀆰５℃incomparisonwithpurePPCPA．
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　　自１９６９年Inoue等开创性地利用温室气体

CO２ 和环氧丙烷共聚制备脂肪族聚碳酸亚丙酯

(PPC),有效地利用CO２ 制备PPC已成为近年来研

究的热点[１].PPC是一种对环境友好的可生物降

解材料,具有广阔的应用前景[２].但是在实际应用

中,由于PPC的分子柔性,其热性能和力学性能相

对较差,因此在CO２ 与环氧丙烷的开环共聚反应中

通常通过引入第三单体苯酐来提高 PPC的热稳定

性、拉伸强度和玻璃化转变温度等性能[３],进而扩展

其应用范围.
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氧化石墨烯(GO)是一种石墨烯衍生物,具有非

常诱人的性质.GO表面和边缘存在大量含氧官能

团,因此 GO能以单片层结构稳定地分散在水和部

分极性有机溶剂中[４].GO具有良好的片层阻隔效

应,可以用来改善复合材料的热稳定性能[５Ｇ６].在聚

合物中引入 GO可以显著地提高复合材料的玻璃化

转变温度[６]、力学[７]和热稳定性[６]等性能,这主要是

由于添加 GO 后聚合物的链段运动受到限制引起

的.Ramanathan 等[６] 向 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯

(PMMA)中加入少量的 GO使 GO/PMMA复合材

料的热稳定性能显著提高.Bao等[７]制备了 GO/
聚乙烯醇(PVA)复合材料,GO使PVA的力学性能

和热稳定性能得到大大的改善.第三单体可以使

PPC主链结构发生改变,聚合物的热性能加强,为
了更进一步有效地改善聚合物的热稳定性能,向体

系中引入 GO.GO 表面的羟基不仅能与聚碳酸亚

丙酯苯酐(PPCPA)的端位羧基结合形成片层阻隔

效应,更能与其表面的羟基形成氢键作用.此协同

作用致使聚合物的热稳定性能大大提高.
本研究在无溶剂条件下使用机械球磨法合成

ZnＧFe双金属氰催化剂[８],催化CO２、苯酐和环氧丙

烷(PO)发生开环聚合反应,在其聚合体系中引入

GO合成 GO/PPCPA复合材料,并研究了 GO对聚

合物PPCPA热稳定性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

环氧丙烷(AR),国药集团化学试剂有限公司,
使用前经 CaH２ 回流４８h后,置于４A 分子筛中备

用;CO２(９９􀆰９％),海口美盛药业加工有限公司;氯
化锌(AR)、３０％ H２O２,广州化学试剂厂;铁氰化钾

(AR),福晨化学试剂厂;４Ｇ二甲氨基吡啶、１Ｇ乙基Ｇ
(３Ｇ二甲基氨基丙基)碳二亚胺盐酸盐、苯酐(AR)、
石墨粉(９９􀆰９５％,３２５目),阿拉丁试剂有限公司;氯
仿、硫酸、盐酸等,均为分析纯.

行星式球磨机(PM０􀆰４L型),南京驰顺科技发

展有限公司;高压釜(GSＧ０􀆰２５型),山东威海化工机

械有限公司;红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet６７００型),
美国 ThermoScientific 公 司;扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM,JSMＧ７１００F型),日本电子株式会社;X射线

衍射仪(XRD,D８Advance型),德国布鲁克公司;核
磁共振波谱仪(４００MHz),瑞士 Bruker公司;热重

分析仪(TG/DTG,NetzschＧSTA４４９F３型),德国

耐驰公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　ZnＧFe双金属氰催化剂(ZnＧFeDMC)的制备

称取１􀆰６８gK３Fe(CN)６ 和６􀆰８２gZnCl２ 以及

适量的辅助液叔丁醇加入到球磨罐中,在球磨罐中

放置１个２０mm、１０个１０mm 和１５个６mm 的刚

球.在５０Hz条件下机械球磨１h后,产物用去离子

水和叔丁醇混合溶液(１∶１,体积比)洗涤,浆液离心

２５min,重复洗涤、沉淀２次,收集沉淀置于５５℃的

真空干燥至恒重,研磨后用于表征和催化聚合反应.

１􀆰２􀆰２　GO/PPCPA 复合材料的制备

GO按照文献[９]采用“密闭氧化法”合成,经冷

冻干燥得到 GO.称取０􀆰５gGO 和５０mLPO 置于

圆底烧瓶中搅拌超声数小时形成单分散的 GO/PO
分散液.在１００℃下将高压釜加热３h,冷却至室温

后,加入０􀆰５gDMC催化剂和１５􀆰６g苯酐且密封高

压釜.通入 CO２ 置换釜内的空气,放出 CO２ 接近

零时用循环泵抽真空,避免空气进入,反复３次,最
后一次采用抽真空的方式将５０mL分散液注入釜内

并迅速关闭进液口和抽气口.通入 CO２ 使釜内压

力达到５MPa,设定温度为６０℃,转速为７００r/min
下发生聚合反应,４８h后终止反应,产物溶于氯仿后

搅拌约１５min,依次用５％盐酸溶液和去离子水洗

涤,分离,旋蒸,得到产物 GO/PPCPAＧ１,将产物称

重和表征.其它条件不变,再加入０􀆰５gDMAP得

到产物 GO/PPCPAＧ２,其它条件不变,同时加入等

量的 GO、DMAP 和 EDC 各０􀆰５g最终得到 GO/

PPCPAＧ３.

２　结果与讨论

２􀆰１　DMC的FTＧIR分析

图１为ZnＧFeDMC催化剂的FTＧIR谱图.由

图可知,K３Fe(CN)６ 中的 CN 迁移到２１０４cm－１.

CN移到更高的频率,证实了已报道的 CN－ 分别充

当σＧ给予体将电子输送给 Fe３＋ 和 πＧ给予体螯合

Zn２＋ ,从而提升了ν(CN)的价值[１０].Fe—CN 的弯曲

振动吸收峰出现在６００~４５０cm－１,由于辅助液叔丁

醇的存在,在３５８１cm－１处的吸收峰为羟基振动吸收

峰,２９８７cm－１ 是 C—H 振 动 吸 收 峰,４９１cm－１ 是

Fe—CN吸收峰,在Zn２＋ 与 C≡N 的配位络合作用

下使得C≡N键被削弱,在Zn２＋ＧCNＧFe３＋ 单元中形

成C􀪅􀪅N键,在１６１４cm－１处出现一个对称伸缩振动

吸收峰.
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图１　ZnＧFeDMC催化剂的FTＧIR谱图

２􀆰２　DMC的SEM 分析

图２是 ZnＧFeDMC催化剂的 SEM 图片.由

图可知,DMC催化剂经过机械球磨都达到纳米级且

呈现不规则形态,出现了较明显的吸附团聚现象.
在球磨过程中,强烈的机械碰撞和剪切作用,诱使催

化剂出现大量的孪晶、位错、层错等晶体缺陷,使催

化剂粒子得到较好地粉碎,粒子尺寸减小达到纳米

级小颗粒,并产生大量的悬键和不饱和键.同时,催
化剂的表面积和表面活性位点也显著增加,出现了

不饱和的多活性中心,它容易与周围其他催化粒子

相互结合而趋于稳定[８].

图２　不同分辨率下ZnＧFeDMC催化剂的SEM 图

[(a)×１７０００;(b)×３００００]

２􀆰３　XRD分析

图３为ZnＧFeDMC催化剂的XRD谱图.由图

可知,通过机械球磨制备的催化剂是非结晶态的.
在２θ＝１３􀆰５~１７􀆰５°之间未显示任何尖锐的峰线,只
有在１７􀆰９°和２３􀆰４°处出现微弱的峰,表明其结构已

趋于无定形状态.催化剂的结晶度越低,其催化效

率越高[８].原因是由于催化剂的非结晶程度增加,
可使环氧丙烷单体更容易渗透至催化剂结构中,促
使其开环聚合[１１].

图３　ZnＧFeDMC催化剂的 XRD谱图

２􀆰４　GO/PPCPA复合材料的FTＧIR分析

图４为 GO、PPCPA 及 GO/PPCPA 复合材料

的FTＧIR谱图.从图４曲线e可以看出,３４２０cm－１

处为 OH 的伸缩振动吸收峰;１７３７cm－１处为 C􀪅􀪅O
的特征吸收峰;１３９３cm－１的吸收峰可归为 C—OH
的特征峰;１０６２cm－１处为 C—O 的特征吸收峰.从

图４曲线a可以看出,羰基的伸缩振动、碳氧单键的

不对称伸缩振动和对称伸缩振动的吸收峰分别为

１７３４、１２５７和１０６２cm－１,１５６８cm－１处为苯环的伸缩

振动吸收峰,碳氢的伸缩振动吸收峰在２９７９cm－１,
羟基的特征吸收峰出现在３４４９cm－１.从图４曲线

b—d可 以 看 出,GO/PPCPAＧ１、GO/PPCPAＧ２ 和

GO/PPCPAＧ３的 羰 基 振 动 吸 收 峰 移 动 到 １７２０、

１７２８和１７１６cm－１,相比纯PPCPA中羰基的吸收峰

波数分别红移了１４、６和１８cm－１,羟基的特征吸收

峰变宽且分别蓝移到３５１０、３５０６和３５２cm－１,这可

能是由于 GO表面的羟基与PPCPA 末端的羟基复

合过程形成氢键作用引起的;其复合材料的其他特

征吸收峰明显增强.

图４　GO、PPCPA和 GO/PPCPA复合材料的

FTＧIR谱图

２􀆰５　GO/PPCPA复合材料的TG/DTG分析

PPCPA的热分解主要遵循“解拉链”式降解反

应和无规则断链而转变为低聚物,高温更容易发生

无规则断链反应.GO、PPCPA 和 GO/PPCPA 复

合材料的TG/DTG曲线如图５所示.由图可知,纯

PPCPA主要有两个失重阶段.在起始部分８０~
１３５℃有一个小小的降解平台,主要是由于吸附水的

脱除引起的,当失重为５％和２０％时,PPCPA 的热

解温度分别为９５􀆰１和１７３􀆰３℃;在１９１~３６５℃失重

阶段热解的幅度很大,失重为 ５０％ 的 热 解 温 度

(T５０％ )是 ２９５􀆰２℃;最 大 分 解 温 度 (Tmax )为

３１２􀆰１℃,这主要是由于聚合物的无规则断裂和解拉

链式降解反应引起的.由图５可知,GO/PPCPAＧ１
的热稳定性能明显提高,失重为５％的热解温度

(T５％ )和 T５０％ 分别达到 １５０􀆰７ 和 ３３４􀆰７℃,比纯

PPCPA热稳定性分别提高了５５􀆰６和３９􀆰５℃,Tmax

􀅰８４􀅰
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达到了 ３４９􀆰５℃,比 PPCPA 显著提高了 ３７􀆰４℃.

GO 显著提高了 PPCPA 的热稳定性主要是由于

GO片层的导热性较差且有一定的热稳定性,受热

能保持二维层状结构从而起到热阻隔和物质阻隔的

作用,以及对 PPCPA 大分子链段运动的束缚作

用[１２],同时 GO表面的羟基与 PPCPA 末端的羟基

形成了氢键,抑制了其解拉链式反应,提高了它的热

解温度.当加入 DMAP 和 GO 后进一步提高了

GO/PPCPAＧ２的热稳定性,其T５％ 、T５０％ 和Tmax比

纯PPCPA分别提高了２３􀆰７、４５􀆰３和４４􀆰１℃,Tmax

达到３５６􀆰２℃.由于 DMAP是一种较好的羧基活

化剂,二甲氨基的给电子作用使吡啶环上的电子密

度增加,其环上的氮原子活性增强能够使聚合物的

端位羧基活化,使其更好地与 GO表面的羟基缩合,
进而加强了 GO的片层阻隔效应和对聚合物大分子

链段运动的束缚,从而提高了复合材料的热稳定性

能.当 GO、DMAP和 EDC同时加入,且其质量比

为１∶１∶１时,GO/PPCPAＧ３的热稳定性能最佳,其

T５％ 、T５０％ 和 Tmax比纯 PPCPA 分别提高了２３􀆰７、

５４􀆰１ 和 ４９􀆰５℃,分 别 达 到 了 １１８􀆰８、３４９􀆰３ 和

３６１􀆰６℃.这主要原因是EDC是活性较高的缩合脱

水剂,与 DMAP羧基活化剂一起进行联合缩合反

应,进一步促进了 GO 表面的羟基与聚合物的羧基

反应,加强了片层阻隔效应,大大抑制了聚合物的解

拉链式分解.因此其热稳定性显著增加.

图５　PPCPA和 GO/PPCPA复合材料的

TG(a)和 DTG(b)曲线图

３　结论

采用 一 种 绿 色 的 机 械 球 磨 法 制 备 了 ZnＧFe
DMC催化剂.SEM 和 XRD 测试结果表明,DMC
结构达到纳米级别,在催化CO２、苯酐和PO发生开

环聚合反应中,TG/DTG分析表明聚合反应体系中

引入GO使GO/PPCPAＧ１的热稳定性能明显提高,
其 Tmax 为 ３４９􀆰５℃;当 加 入 GO 和 羧 基 活 化 剂

DMAP时,GO/PPCPAＧ２的热稳定性更进一步地

提高,Tmax达到３５６􀆰２℃;当 GO、DMAP和脱水剂

EDC三者一起加入,且其质量比为１∶１∶１时,GO/

PPCPAＧ３复合材料的热稳定性最佳,其 Tmax达到

３６１􀆰６℃.结果表明,通过原位聚合法制备的 GO/

PPCPA复合材料可以有效地提高 PPCPA 的热稳

定性能,从而为 PPCPA 的有效开发应用提供了新

的途径.
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