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硫化环丙烯与马来酸酐共聚制备
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摘　要　采用席夫碱锌金属配合物/助催化剂二元催化体系催化硫化环丙烯与马来酸酐共聚制备聚硫代碳酸

酯,探讨了聚合反应温度、反应时间、助催化剂用量、单体配合比等对聚合物链节结构的影响.研究结果表明,在硫化

环丙烯、马来酸酐、催化剂和四丁基碘化胺的摩尔配合比为２５０∶２５０∶１∶３,反应温度７０℃,反应时间３００min较优条件

下,硫化环丙烯的转化率为７２％,聚硫代碳酸酯链节中硫醚含量为９％.
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　　聚硫代碳酸酯由于具有优良的耐溶剂性、磁性、
光电性能及重金属离子捕集能力,在密封材料、塑料

镜片、高性能光导纤维制造和含重金属离子废水处

理领域有广阔的应用前景.
制备聚硫代碳酸酯的方法主要有３种:酰氯或

二硫化碳(CS２)与二硫醇的缩聚法[１Ｇ２]、环状硫代碳

酸酯的开环均聚法[３Ｇ４]、环氧化物/环硫化物与 CS２

开环共聚法[５Ｇ６].这些方法中原料或原料的制备中

都需要CS２,但CS２ 具有剧毒使得其应用受到限制.
采用环氧化物与酸酐共聚制备聚酯,所采用的环氧

化物是氧化环丙烯、氧化环己烯等[７Ｇ１３].氧化环丙

烯与硫化环丙烯结构相似,同时氧原子与硫原子处

于同一主族,必然存在着极其相似的化学性质,因此

采用硫化环丙烯代替氧化环丙烯与马来酸酐进行共

聚反应,可丰富聚酯链节结构,同时可以不需要CS２

参与反应,是制备含硫聚酯的一种绿色的工艺.因

此,本研究以席夫碱锌金属配合物为主催化剂,用于

硫化环丙烯与马来酸酐共聚研究,探讨聚合工艺条

件对聚硫代碳酸酯链段结构的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

邻苯二胺、５Ｇ氯Ｇ水杨醛、二水醋酸锌(分析纯),

AlfaAesar公司;三苯基膦、双(三苯基正膦基)氯化

铵(PPNCl)、四丁基溴化胺、四丁基碘化胺、氘代二

甲基亚砜(分析纯)、４Ｇ二甲氨基吡啶(DMAP)、三苯

基磷(Ph３P),百灵威科技有限公司;硫化环丙烯、马
来酸酐,均为分析纯,Aladdin公司.

无水无氧装置(Schlenk装置,M３５０００４S型),
北京欣维尔玻璃仪器有限公司;油浴锅(HHＧWO
型),金坛市科杰仪器厂;傅里叶变换红外光谱仪
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(FTＧIR,EQVINOXＧ５５型),德国布鲁克公司;核磁

共振氢谱仪(１HＧNMR,INVOAＧ４００MHz型),美国

Varian公司;真空干燥箱(DZFＧ６０３２型),上海一恒

科技有限公司.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　催化剂的制备[１１]

称取邻苯二胺(０􀆰０５mmol,０􀆰０５g)溶于１０mL
的乙 醇 溶 液,将 １０mL 的 ３,５Ｇ二 叔 丁 基 水 杨 醛

(０􀆰０５mmol,０􀆰１２g)溶液缓慢加入,加热至回流５h,
冷却至室温,黄色沉淀物析出,过滤、干燥后得针状

黄色固体,即制得目标前驱体;然后称取已制备的前

驱体(０􀆰０５mmol,０􀆰１６g),溶于３mL甲醇和３mL三

氯甲烷,加入乙酸锌(０􀆰０５mmol,０􀆰１１g),常温搅拌

３０min后加入５Ｇ氯Ｇ水杨醛(０􀆰０５mmol,０􀆰０８g),再
常温搅拌１􀆰５h,静置几天后可得到黄色针状物质,
即制得目标产物席夫碱锌金属配合物催化剂.

１􀆰２􀆰２　聚硫代碳酸酯的制备

取１００mL的聚合瓶,干燥处理后,按照一定配

合比依次加入一定量的催化剂席夫碱锌金属配合

物、助催化剂四丁基碘化胺和马来酸酐,密封后采用

无水无氧装置(Schlenk装置,M３５０００４S型,北京欣

维尔玻璃仪器有限公司)充氮气、置换空气３次后,
依次加入一定量的硫化环丙烯及甲苯后,采用油浴

锅(HHＧWO型,金坛市科杰仪器厂)在设定温度条

件下进行聚合反应.达到规定的反应时间后,将聚

合瓶移出并冷却后,然后加入一定量的二氯甲烷进

行终止反应;聚合反应终止反应后,加入２０mL乙

醚,静置分层,过滤后,用蒸馏水对所得聚合物进行

冲洗,以处理没有反应完的马来酸酐,然后采用真空

干燥箱(DZFＧ６０３２型,上海一恒科技有限公司)干燥

至恒重,即制得聚硫代碳酸酯.

１􀆰３　样品的测试

采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,EQVIＧ
NOXＧ５５型,德国布鲁克公司)分析催化剂样品的特

征峰.采用核磁共振氢谱仪(１HＧNMR,INVOAＧ
４００MHz型,美国 Varian公司)分析样品质子氢的

化学位移和转化率,以氘代二甲基亚砜(DMSO)为
溶剂,四甲基硅烷(TMS)为内标物.

２　结果与讨论

２􀆰１　席夫碱锌金属配合物的FTＧIR和 １HＧNMR分析

２􀆰１􀆰１　FTＧIR分析

席夫碱锌金属配合物的FTＧIR谱图见图１.从

图可以看出,席夫碱锌金属配合物的３５００cm－１左右

的羟基吸收峰消失,说明配位反应发生,即金属锌离

子发生配位反应,同时 C􀪅􀪅N 吸收峰为 １５８１~
１５３６cm－１,９６１cm－１处为 C—Cl特征吸收峰,OＧZn
的特征峰在４８９~４８１cm－１摇摆振动,说明成功制得

目标催化剂产物.

图１　席夫碱锌金属配合物的FTＧIR谱图

２􀆰１􀆰２　席夫碱锌金属配合物的 １HＧNMR分析

席夫碱锌金属配合物的 １HＧNMR谱图见图２.
从图可以看出,席夫碱锌金属配合物的—N􀪅􀪅CH
基团上的质子共振峰出现在 ８􀆰８９~８􀆰８７×１０－６

处,—Ph基团上的质子共振峰出现在７􀆰０１~７􀆰９２×
１０－６,氢原子个数和出峰位置均与所推测结构相符

合,说明成功生成了目标产物.

图２　席夫碱锌金属配合物的 １HＧNMR谱图

２􀆰２　聚硫代碳酸酯共聚因素分析

２􀆰２􀆰１　助催化剂类型对共聚的影响

在环氧化物与马来酸酐共聚中常采用阴离子型

和中性离子两类助催化剂[１４Ｇ１７],分别是阴离子型的

PPNCl、四丁 基 溴 化 胺 和 四 丁 基 碘 化 胺;中 性 的

DMAP和Ph３P.因此选择这５种助催化剂进行硫

化环丙烯与马来酸酐共聚研究,研究助催化剂的类

型对共聚反应的影响.在硫化环丙烯∶马来酸酐∶催

化剂∶助催化剂的摩尔配合比为２５０∶２５０∶１∶１,反应

时间为３００min,反应温度为７０℃条件下,系统考察

５种助催化剂对硫化环丙烯与马来酸酐共聚的影响

见表１.从表１可知,阴离子型助催化剂优于中性

离子型助催化剂;其中阴离子型四丁基碘化铵助催

化效果最好,硫化环丙烯转化率最高为６０％,同时
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聚合 物 链 节 中 硫 醚 含 量 最 低 为 ８％,这 可 能 是

DMAP作为助催化剂条件下,首先激活的硫化环丙

烯进攻中心的金属离子,但硫化物与主催化剂的配

位而有可能会使得催化剂的活性受到影响,故助催

化作用较差;Ph３P的分子结构中存在３个立体膦的

大椎角,空间阻力增加而降低了它的亲核性,致使其

助催化作用变差;而阴离子型助催化剂中四丁基碘

化胺中I离子的电负性最弱,与金属配位后ZnＧI的

键长最长,对金属离子的电子云密度影响最弱,助催

化效果最好,因此硫化环丙烯与马来酸酐的助催化

剂宜选择四丁基碘化胺.
表１　助催化剂类型对共聚的影响

序号 助催化剂 硫化环丙烯转化率/％ 硫醚含量/％

１ PPNCl ４０ １１

２ DMAP ３５ １４

３ 四丁基溴化胺 ５５ １０

４ 四丁基碘化胺 ６０ ８

５ Ph３P ３２ １２

２􀆰２􀆰２　助催化剂用量对共聚的影响

其他条件不变,以四丁基碘化胺为助催化剂,系
统考察助催化剂用量的变化对硫化环丙烯与马来酸

酐共聚的影响见表２.从表２可知,在催化剂席夫

碱锌金属配合物与助催化剂四丁基碘化胺的摩尔配

合比为１∶３条件下,硫化环丙烯的转化率最高为

７２％,而聚合物链节中硫醚含量随助催化剂用量的

增加而呈增加态势,可能是由于助催化剂用量增加,
使得硫化环丙烯均聚加剧,因此主催化剂与助催化

剂的摩尔配合比为１∶３最佳.
表２　助催化剂用量对共聚的影响

序号
硫化环丙烯∶马来酸酐∶

催化剂∶助催化剂

硫化环丙烯

转化率/％

硫醚含量/

％

１ ２５０∶２５０∶１∶１ ６０ ８

２ ２５０∶２５０∶１∶２ ６３ ９

３ ２５０∶２５０∶１∶３ ７２ ９

４ ２５０∶２５０∶１∶４ ５０ １０

２􀆰２􀆰３　单体用量对共聚的影响

其他条件不变,主催化剂与助催化剂的摩尔配

合比为１∶３条件下,系统考察单体硫化环丙烯与马

来酸酐的用量对聚合物反应的影响见表３.从表３
可知,随着单体硫化环丙烯与马来酸酐用量的增加,
硫化环丙烯转化率呈先增加后减少态势,这主要是

在单体用量增加条件下,主催化剂与助催化剂的浓

度减小,在二者的浓度过低或过高条件下对共聚合

反应不利,因此选择硫化环丙烯转化率为７２％,聚
合物链节中硫醚含量为９％条件下,硫化环丙烯与

马来酸酐的摩尔配合比为２５０∶２５０,进行后续研究.
表３　单体用量对共聚的影响

序号
硫化环丙烯∶马来酸酐∶

催化剂∶助催化剂

硫化环丙烯

转化率/％

硫醚含量/

％

１ １２５∶１２５∶１∶３ ５２ ３

２ ２５０∶２５０∶１∶３ ７２ ９

３ ５００∶５００∶１∶３ ５８ １１

４ １０００∶１０００∶１∶３ ４３ １２

２􀆰２􀆰４　反应温度对共聚的影响

其他条件不变,选择温度为６０、７０、８０、９０℃进

行系统考察反应温度对硫化环丙烯与马来酸酐共聚

的影响.反应温度不同硫化环丙烯转化率和硫醚含

量的曲线见图３.从图３可知,随着反应温度的增

加,硫化环丙烯转化率呈先增加后减少态势,这主要

是由于温度的增加,硫化环丙烯的开环反应速率常

数增加,但在反应温度过高条件下,硫化环丙烯部分

气化,导致转化率下降;而聚合物链节中硫醚的含量

在低温时最大,这可能是由于低温时硫化环丙烯在

液体中的浓度大而引起的,在反应温度为７０℃条件

下,硫化环丙烯的转化率为７２％.

图３　反应温度不同硫化环丙烯转化率和

硫醚含量的曲线图

２􀆰２􀆰５　反应时间对共聚的影响

其他条件不变,反应温度为７０℃条件下,选择

聚合反应时间７５、１５０、３００和４５０min进行系统考

察反应时间对硫化环丙烯与马来酸酐共聚的影响.
反应时间不同硫化环丙烯转化率和硫醚含量的曲线

见图４.从图４可知,随着反应时间的延长,硫化环

丙烯转化率和聚合物链节中硫醚的含量呈增加态

势,说明过长的反应时间硫化环丙烯均聚反应加剧,
导致聚合物链节结构中硫醚含量增加,在反应时间
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为３００min条件下,硫化环丙烯转化率为７２％,同时

硫醚含量相对较低为９％.

图４　反应时间不同硫化环丙烯转化率和

硫醚含量的曲线图

综上所述,以席夫碱锌金属配合物为主催化剂,
四丁基碘胺为助催化剂,在硫化环丙烯∶马来酸酐∶
席夫碱锌金属配合物∶四丁基碘化胺的摩尔配合比

为２５０∶２５０∶１∶３,反应温度７０℃,反应时间３００min
条件下,硫化环丙烯的转化率达到７２％,聚合物链

节中硫醚含量最低为９％,

２􀆰３　聚硫代碳酸酯的 １HＧNMR分析

聚硫代碳酸酯的 １HＧNMR 谱图见图５.从图

可以看出,聚硫代碳酸酯的δ＝７􀆰４~７􀆰５×１０－６的

(a)峰来源于 CH􀪅􀪅CH 的质子吸收峰;δ＝５􀆰１~
５􀆰５×１０－６的(b)峰来源于与聚硫代碳酸酯链节的

—CH 的质子吸收峰;δ＝４~４􀆰５×１０－６的(c)峰来

源于与聚硫碳酸脂链节的—CH２ 的质子吸收峰;

δ＝１~１􀆰５×１０－６的(e)峰来源于与聚硫代碳酸酯链

节的—CH３ 的质子吸收峰,硫化环丙烯与马来酸酐

均有这个吸收峰[１１],说明硫化环丙烯与马来酸酐共

聚所获得是含有硫醚链节的聚硫代碳酸酯.

图５　聚硫代碳酸酯的 １HＧNMR谱图

３　结论

以席夫碱锌金属配合物为主催化剂,四丁基碘

胺为助催化剂,探究硫化环丙烯、马来酸酐、席夫碱

锌金属配合物和四丁基碘化胺的不同配合比、反应

温度、反应时间对制得的聚硫代碳酸酯的影响,以及

共聚反应中硫化环丙烯的转化率和聚合物链节中硫

醚的含量.在硫化环丙烯∶马来酸酐∶席夫碱锌金属

配合物∶四丁基碘化胺的摩尔配合比为２５０∶２５０∶１∶
３,反应温度７０℃,反应时间３００min条件下,成功制

得硫代碳酸酯,硫化环丙烯的转化率达到７２％,聚
合物链节中硫醚含量最低为９％.聚硫代碳酸酯在

密封材料、塑料镜片、高性能光导纤维制造和含重金

属离子废水处理领域具有较好的应用前景.
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