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一种二氧化碳基四元嵌段共聚物及其制备

方法，属于多元共聚物技术领域。其特征在于，具

有三种耐高温二氧化碳基四元嵌段共聚物结构

式，制备方法是在无水无氧条件下，将环氧丙烷、

邻苯二甲酸酐、催化剂、溶剂投入高压反应釜中，

在一定反应温度下反应，邻苯二甲酸酐完全反应

后，补加催化剂，通入二氧化碳至一定压力继续

反应直到环氧丙烷完全反应，投入环氧环己烷、

邻苯二甲酸酐、催化剂，通着二氧化碳保持反应

压力，环氧环己烷完全反应后终止反应，生成的

胶液经反复洗涤、脱挥后得到环氧丙烷‑环氧环

己烷‑邻苯二甲酸酐‑二氧化碳四元共聚物的成

品。本发明生成了新的共聚物嵌段结构，提高了

共聚物的热分解温度，热稳定性更好。
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1.一种二氧化碳基四元嵌段共聚物，其特征在于，其结构式至少包括以下三种中的一

种：

式（1）：

其中，1≤a≤2000，1≤b≤2500，1≤c≤300，1≤d≤2000，1≤e≤2000，1≤f≤300，a、b、

c、d、e、f都是整数；

式（2）：

其中，1≤a≤2000，1≤b≤2500，1≤c≤300，1≤d≤2500，1≤e≤2000，1≤f≤300，a、b、

c、d、e、f都是整数；

式（3）：

其中，1≤a≤2000，1≤b≤2500，1≤c≤300，1≤d≤2500，1≤e≤300，a、b、c、d、e都是整

数。

2.一种权利要求1所述的二氧化碳基四元嵌段共聚物的制备方法，其特征在于：

1）将过量环氧丙烷和邻苯二甲酸酐、催化剂一、溶剂一起投入高压反应釜中，在40℃~
100℃的反应温度下反应4h~48h；

2）邻苯二甲酸酐完全反应后，补加催化剂二，通入二氧化碳至0.1MPa~4.0MPa的反应压

力继续反应直到环氧丙烷完全反应；

3）投入环氧环己烷、邻苯二甲酸酐、催化剂三，二氧化碳保持0.1MPa~4.0MPa的反应压

力，环氧环己烷完全反应后终止反应得到胶液；

4）经洗涤、脱挥后得到二氧化碳基四元共聚物。

3.根据权利要求2所述的一种二氧化碳基四元嵌段共聚物的制备方法，其特征在于：步

骤1）中所述的溶剂为2‑甲基四氢呋喃、四氢呋喃或正丁醚。

4.根据权利要求2所述的一种二氧化碳基四元嵌段共聚物的制备方法，其特征在于：步

骤1）中所述的环氧丙烷和邻苯二甲酸酐的摩尔比为1~3:1，步骤3）中所述的环氧环己烷和

邻苯二甲酸酐的摩尔比为1~3:1。

5.根据权利要求2所述的一种二氧化碳基四元嵌段共聚物的制备方法，其特征在于：所

述的催化剂一、催化剂二和催化剂三均为四正丁基卤化铵与三乙基硼的组合物。

6.根据权利要求2所述的一种二氧化碳基四元嵌段共聚物的制备方法，其特征在于：步

骤1）中所述的催化剂一为四正丁基卤化铵和三乙基硼按摩尔比1:0.5~5复配的催化剂，催
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化剂一与环氧丙烷的摩尔比为1:100~3000。

7.根据权利要求2所述的一种二氧化碳基四元嵌段共聚物的制备方法，其特征在于：步

骤2）中所述的催化剂二为三乙基硼，步骤2）中补加催化剂二与步骤1）中所述的环氧丙烷的

摩尔比为1:100~3000。

8.根据权利要求2所述的一种二氧化碳基四元嵌段共聚物的制备方法，其特征在于：步

骤3）中所述的催化剂三为四正丁基卤化铵和三乙基硼按摩尔比1:1~3复配的催化剂，催化

剂三与环氧环己烷的摩尔比为1:100~3000。

9.根据权利要求2所述的一种二氧化碳基四元嵌段共聚物的制备方法，其特征在于：步

骤1）中所述的反应温度为50℃~80℃，步骤2）、3）中所述的反应压力为1MPa~2MPa。
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一种二氧化碳基四元嵌段共聚物及其制备方法

技术领域

[0001] 一种二氧化碳基四元嵌段共聚物及其制备方法，属于多元共聚物技术领域。

背景技术

[0002] 环氧丙烷与二氧化碳共聚生成的聚甲基乙撑碳酸酯（PPC）是一种透明的、完全可

降解的环保型塑料，其断裂拉伸应变为600%~1200%，但是其玻璃化温度较低（T g=30℃~40

℃）。

[0003] 相关研究表明在PPC的基础上引入邻苯二甲酸酐、环氧环己烷等刚性单体合成多

元共聚物，显著提高了聚合物的玻璃化温度。但是用一锅一步合成法合成的这一系列共聚

物的无规结构中，环氧丙烷与二氧化碳共聚合成的聚碳酸亚丙酯（PPC）链段处于链端，容易

发生端羟基“回咬”的“解拉链”式热分解，分解温度大约为200℃；该PPC段处于环氧丙烷‑环

氧环己烷‑邻苯二甲酸酐‑二氧化碳四元共聚物的链端会降低整个共聚物的热解温度，热稳

定性差，限制了其使用。

发明内容

[0004] 本发明要解决的技术问题是：克服现有技术的不足，提供一种热稳定性好、耐高温

的二氧化碳基四元嵌段共聚物及其制备方法。

[0005] 本发明解决其技术问题所采用的技术方案是：该二氧化碳基四元嵌段共聚物，其

特征在于，结构式至少包括以下三种中的一种：

式（1）：

其中，1≤a≤2000，1≤b≤2500，1≤c≤300，1≤d≤2000，1≤e≤2000，1≤f≤300，

a、b、c、d、e、f都是整数；

式（2）：

其中，1≤a≤2000，1≤b≤2500，1≤c≤300，1≤d≤2500，1≤e≤2000，1≤f≤300，

a、b、c、d、e、f都是整数；

式（3）：
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其中，1≤a≤2000，1≤b≤2500，1≤c≤300，1≤d≤2500，1≤e≤300，a、b、c、d、e都

是整数。

[0006] 在本发明的环氧丙烷‑环氧环己烷‑邻苯二甲酸酐‑二氧化碳的四元共聚物的结构

中，酸酐类的单体能够起到封端的作用，环氧丙烷与邻苯二甲酸酐、环氧环己烷与邻苯二甲

酸酐共聚合成的聚酯段不会发生“解拉链”式的热分解，热解温度较高。环氧环己烷与二氧

化碳共聚合成的聚环己烯碳酸酯（PCHC）因为位阻较大，发生“解拉链”式的热分解较为困

难，PCHC处于链端的热分解温度大约为300℃。

[0007] 本发明的耐高温环氧丙烷‑环氧环己烷‑邻苯二甲酸酐‑二氧化碳四元共聚物

（PPCCP）具有透明度高、阻隔性（阻水、阻氧）高、拉伸强度高、玻璃化温度高、热解温度高、可

生物降解等特性，应用领域广泛。本发明的耐高温环氧丙烷‑环氧环己烷‑邻苯二甲酸酐‑二

氧化碳四元共聚物（PPCCP）透光率能达到90%以上；水蒸气透过系数（23℃）能够达到0.1g﹒

mm/（m2·24h）以下，氧气透过系数（23℃）能够达到0.1cm3﹒mm/（m2·24h·0.1MPa）以下；拉

伸强度能达到50MPa以上；玻璃化温度为70℃~90℃；热解温度（T5%）能达到300℃以上。

[0008] 包含具备上述结构式成分的二氧化碳基四元嵌段共聚物能够提高产品的热稳定

性能，其具体合成方法可能会有多种，在此申请人提供一种能够保证产品中上述结构式的

成分所占的质量百分比含量达到80%以上的制备方法。

[0009] 本发明通过以下制备工艺和催化剂调整等手段，控制分子结构，得到耐高温二氧

化碳基四元嵌段共聚物。

[0010] 本发明用一锅多步法合成耐高温嵌段结构的制备方法，一种上述二氧化碳基四元

嵌段共聚物的制备方法，其特征在于：

1）将过量环氧丙烷和邻苯二甲酸酐、催化剂一、溶剂一起投入高压反应釜中，在40

℃~100℃的反应温度下反应8h~48h；

2）邻苯二甲酸酐完全反应后，补加催化剂二，通入二氧化碳至0.1MPa~4.0MPa的反

应压力继续反应直到环氧丙烷完全反应；

3）投入环氧环己烷、邻苯二甲酸酐、催化剂三，二氧化碳保持0.1MPa~4.0MPa的反

应压力，环氧环己烷完全反应后终止反应得到胶液；

4）经洗涤、脱挥后得到耐高温二氧化碳基四元共聚物。

[0011] 本发明通过调整催化剂比例、分步投料等途径生成一定数量的自聚段，得到了上

述新的共聚物结构，改善了四元共聚物的热稳定性。本发明的上述制备方法能够保证产品

中上述结构式的成分所占的质量百分比含量达到80%以上，能够充分提高二氧化碳基四元

嵌段共聚物的热稳定性。

[0012] 环氧环己烷与二氧化碳共聚生成的聚环己烯碳酸酯（PCHC）比环氧丙烷与二氧化

碳共聚生成的聚碳酸亚丙酯（PPC）具有更大的位阻，相对难以发生“解拉链”热分解，从而提

高了共聚物的热解温度。

[0013] 本发明用一锅多步法合成环氧丙烷/邻苯二甲酸酐/环氧环己烷/二氧化碳四元嵌

段共聚物，主要成分的构成分子链中最容易发生“解拉链”分解的聚碳酸亚丙酯（PPC）不在
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链端，形成了新的共聚物结构，实现共聚物更高的热解温度。本发明的一锅多步合成法，生

成了新的共聚物嵌段结构，显著的提高了共聚物的热分解温度，热稳定性更好，应用更广

泛。

[0014] 优选的上述二氧化碳基四元嵌段共聚物的制备方法，步骤1）中所述的溶剂为2‑甲

基四氢呋喃、四氢呋喃或正丁醚。溶剂的使用能够提供合适的聚合环境，优选的溶剂中利于

物料的分散，反应后目标产物的得率更高。

[0015] 更优选的，步骤1）中所述的溶剂为四氢呋喃。

[0016] 优选的上述二氧化碳基四元嵌段共聚物的制备方法，步骤1）中所述的环氧丙物和

邻苯二甲酸酐的摩尔比为1~3:1，步骤3）中所述的环氧环己烷和邻苯二甲酸酐的摩尔比为1

~3:1。通过环氧丙物和邻苯二甲酸酐以及环氧环己烷和邻苯二甲酸酐的物料比，可以控制

各段分子链段的长度和比例，优选的上述物料比所得的产品表现出更佳的玻璃化温度和热

稳定性。

[0017] 优选的上述二氧化碳基四元嵌段共聚物的制备方法，所述的催化剂一、催化剂二

和催化剂三均为四正丁基卤化铵与三乙基硼的组合物。当各催化剂均选用四正丁基卤化铵

与三乙基硼的组合物时，即能满足本发明工艺的基本要求，制得上述目标结构式含量较高

的四元共聚物，从而使四元共聚物表现出更好的热稳定性。

[0018] 利用四正丁基卤化铵与三乙基硼的组合物来催化二氧化碳基共聚物的聚合反应

可以制得上述目标结构式含量较高的四元共聚物。进一步的，各反应阶段因为原料不同、配

比不同，本发明为了控制分子结构，对各催化剂的使用条件和用量配比进行的更好的调配，

从而使产品中上述目标结构式的含量更高。

[0019] 优选的上述二氧化碳基四元嵌段共聚物的制备方法，步骤1）中所述的催化剂一为

四正丁基卤化铵和三乙基硼按摩尔比1:0.5~5复配的催化剂，催化剂一与环氧丙物的摩尔

比为1:100~3000。更优选的，所述的四正丁基卤化铵为四正丁基氯化铵、四正丁基溴化铵。

催化剂一的优选配比，催化选择针对性更好，能够较好的减少自聚，得到更多的目标封端链

段，最终保证上述目标结构式的成分的含量。

[0020] 优选的上述二氧化碳基四元嵌段共聚物的制备方法，步骤2）中所述的催化剂二为

三乙基硼，步骤2）中补加催化剂二与步骤1）中所述的环氧丙物的摩尔比为1:100~3000。补

入催化剂二后的催化体系的催化选择性能够更好控制补入二氧化碳后的链延长方向，同样

能更好的保证上述目标结构式的成分的含量。

[0021] 优选的上述二氧化碳基四元嵌段共聚物的制备方法，步骤3）中所述的催化剂三为

四正丁基卤化铵和三乙基硼按摩尔比1:1~3复配的催化剂，催化剂三与环氧环己烷的摩尔

比为1:100~3000。更优选的，所述的四正丁基卤化铵为四正丁基氯化铵、四正丁基溴化铵。

添加催化剂三的后的催化体系的催化选择性是多次催化剂添加后的综合催化效果，此时的

催化体系能够优先对中部的功能段的进行端链段的结合，能够更好控制结构式中部的分子

链段的聚合产生和封端链段的结合，同样能更好的保证上述目标结构式的成分的含量。

[0022] 上述二氧化碳基四元嵌段共聚物的制备方法中，步骤1）中所述的反应温度为50℃

~80℃，步骤2）、3）中所述的反应压力为1MPa~2MPa。该反应条件能够保证上述制备方法的顺

利进行。优选的上述二氧化碳基四元嵌段共聚物的制备方法中，所述的反应温度为60℃~70

℃，反应压力为1.1MPa~1 .5MPa。优选的反应条件下，反应更加稳定，产品的质量稳定性更

说　明　书 3/8 页

6

CN 116023644 A

6



好。

[0023] 与现有技术相比，本发明的一种二氧化碳基四元嵌段共聚物及其制备方法所具有

的有益效果是：本发明的环氧丙烷‑环氧环己烷‑邻苯二甲酸酐‑二氧化碳的四元共聚物的

结构中，酸酐类的单体能够起到封端的作用，环氧丙烷与邻苯二甲酸酐、环氧环己烷与邻苯

二甲酸酐共聚合成的聚酯段不会发生“解拉链”式的热分解，热解温度较高。本发明用一锅

多步法合成环氧丙烷/邻苯二甲酸酐/环氧环己烷/二氧化碳四元嵌段共聚物，形成了新的

共聚物结构，实现共聚物更高的热解温度。本发明的共聚物显著的提高了共聚物的热分解

温度，热稳定性更好，应用更广泛。

具体实施方式

[0024] 下面结合具体实施例对本发明做进一步说明，其中实施例1为最佳实施。

[0025] 实施例1

1）在干燥的釜内，采用高纯二氧化碳置换出釜内空气后开始投料，将环氧丙烷、邻

苯二甲酸酐、催化剂一、溶剂四氢呋喃投入高压反应釜中；其中催化剂一为四正丁基氯化铵

和三乙基硼按摩尔比1:3复配的催化剂，环氧丙烷和邻苯二甲酸酐的摩尔比为2:1，催化剂

一与环氧丙烷的摩尔比为1:1500；在70℃下反应6h；

2）补加三乙基硼作为催化剂二，催化剂二的补入量按其与步骤1）中环氧丙烷的摩

尔比1:1500加入；通入二氧化碳至1.5MPa，70℃反应5h；

3）再加入环氧环己烷、邻苯二甲酸酐、催化剂三，其中催化剂三为四正丁基溴化铵

和三乙基硼按摩尔比1:2复配的催化剂，环氧环己烷和邻苯二甲酸酐的摩尔比为2:1，催化

剂三与环氧环己烷的摩尔比为1:1500；通着二氧化碳保持1.5MPa的反应压力，70℃反应

12h；

降温、泄压、终止反应，生成的胶液用二氯乙烷溶解，用乙醇沉淀析出，脱挥、造粒、

干燥，得到环氧丙烷‑环氧环己烷‑邻苯二甲酸酐‑二氧化碳四元共聚物的成品。用凝胶渗透

色谱仪（GPC）分析分子量、热重分析仪（TG）分析热分解温度，得到Mn=6.99×104g/mol，PDI=

1.61，通过分子结构分析检测本例样品中结构式为式（1）、式（2）和式（3）的成分所占的质量

百分比为92.2%，热分解温度（T5%）=316℃。

[0026] 实施例2

1）在干燥的釜内，采用高纯二氧化碳置换出釜内空气后开始投料，将环氧丙烷、邻

苯二甲酸酐、催化剂一、溶剂四氢呋喃投入高压反应釜中；其中催化剂一为四正丁基氯化铵

和三乙基硼按摩尔比1:0.5复配的催化剂，环氧丙烷和邻苯二甲酸酐的摩尔比为2:1，催化

剂一与环氧丙烷的摩尔比为1:1500；在70℃下反应6h；

2）补加三乙基硼作为催化剂二，催化剂二的补入量按其与步骤1）中环氧丙烷的摩

尔比1:1500加入；通入二氧化碳至1.5MPa，70℃反应5h；

3）再加入环氧环己烷、邻苯二甲酸酐、催化剂三，其中催化剂三为四正丁基溴化铵

和三乙基硼按摩尔比1:3复配的催化剂，环氧环己烷和邻苯二甲酸酐的摩尔比为2:1，催化

剂三与环氧环己烷的摩尔比为1:1500；通着二氧化碳保持1.5MPa的反应压力，70℃反应

12h；

降温、泄压、终止反应，生成的胶液用二氯乙烷溶解，用乙醇沉淀析出，脱挥、造粒、

说　明　书 4/8 页

7

CN 116023644 A

7



干燥，得到环氧丙烷‑环氧环己烷‑邻苯二甲酸酐‑二氧化碳四元共聚物的成品。用凝胶渗透

色谱仪（GPC）分析分子量、热重分析仪（TG）分析热分解温度，得到Mn=6.67×104g/mol，PDI=

1.58，通过分子结构分析检测本例样品中结构式为式（1）、式（2）和式（3）的成分所占的质量

百分比为90.4%，热分解温度（T5%）=314℃。

[0027] 实施例3

1）在干燥的釜内，采用高纯二氧化碳置换出釜内空气后开始投料，将环氧丙烷、邻

苯二甲酸酐、催化剂一、溶剂四氢呋喃投入高压反应釜中；其中催化剂一为四正丁基氯化铵

和三乙基硼按摩尔比1:5复配的催化剂，环氧丙烷和邻苯二甲酸酐的摩尔比为2:1，催化剂

一与环氧丙烷的摩尔比为1:1500；在70℃下反应6h；

2）补加三乙基硼作为催化剂二，催化剂二的补入量按其与步骤1）中环氧丙烷的摩

尔比1:1500加入；通入二氧化碳至1.5MPa，70℃反应5h；

3）再加入环氧环己烷、邻苯二甲酸酐、催化剂三，其中催化剂三为四正丁基溴化铵

和三乙基硼按摩尔比1:1复配的催化剂，环氧环己烷和邻苯二甲酸酐的摩尔比为2:1，催化

剂三与环氧环己烷的摩尔比为1:1500；通着二氧化碳保持1.5MPa的反应压力，70℃反应

12h；

降温、泄压、终止反应，生成的胶液用二氯乙烷溶解，用乙醇沉淀析出，脱挥、造粒、

干燥，得到环氧丙烷‑环氧环己烷‑邻苯二甲酸酐‑二氧化碳四元共聚物的成品。用凝胶渗透

色谱仪（GPC）分析分子量、热重分析仪（TG）分析热分解温度，得到Mn=6.75×104g/mol，PDI=

1.60，通过分子结构分析检测本例样品中结构式为式（1）、式（2）和式（3）的成分所占的质量

百分比为91.1%，热分解温度（T5%）=315℃。

[0028] 实施例4

1）在干燥的釜内，采用高纯二氧化碳置换出釜内空气后开始投料，将环氧丙烷、邻

苯二甲酸酐、催化剂一、溶剂四氢呋喃投入高压反应釜中；其中催化剂一为四正丁基氯化铵

和三乙基硼按摩尔比3:1复配的催化剂，环氧丙烷和邻苯二甲酸酐的摩尔比为2:1，催化剂

一与环氧丙烷的摩尔比为1:1500；在70℃下反应6h；

2）补加四正丁基氯化铵作为催化剂二，催化剂二的补入量按其与步骤1）中环氧丙

烷的摩尔比1:1500加入；通入二氧化碳至1.5MPa，70℃反应5h；

3）再加入环氧环己烷、邻苯二甲酸酐、催化剂三，其中催化剂三为四正丁基溴化铵

和三乙基硼按摩尔比1:5复配的催化剂，环氧环己烷和邻苯二甲酸酐的摩尔比为2:1，催化

剂三与环氧环己烷的摩尔比为1:1500；通着二氧化碳保持1.5MPa的反应压力，70℃反应

12h；

降温、泄压、终止反应，生成的胶液用二氯乙烷溶解，用乙醇沉淀析出，脱挥、造粒、

干燥，得到环氧丙烷‑环氧环己烷‑邻苯二甲酸酐‑二氧化碳四元共聚物的成品。用凝胶渗透

色谱仪（GPC）分析分子量、热重分析仪（TG）分析热分解温度，得到Mn=4.92×104g/mol，PDI=

1.36，通过分子结构分析检测本例样品中结构式为式（1）、式（2）和式（3）的成分所占的质量

百分比为80.1%，热分解温度（T5%）=299℃。

[0029] 实施例5

1）在干燥的釜内，采用高纯二氧化碳置换出釜内空气后开始投料，将环氧丙烷、邻

苯二甲酸酐、催化剂一、溶剂（2‑甲基四氢呋喃、四氢呋喃或正丁醚）投入高压反应釜中；其
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中催化剂一为四正丁基氯化铵和三乙基硼按摩尔比1:3复配的催化剂，环氧丙烷和邻苯二

甲酸酐的摩尔比为1:1，催化剂一与环氧丙烷的摩尔比为1:100；在60℃下反应10h；

2）补加三乙基硼作为催化剂二，催化剂二的补入量按其与步骤1）中环氧丙烷的摩

尔比为1:100加入；通入二氧化碳至2MPa，60℃反应8h；

3）再加入环氧环己烷、邻苯二甲酸酐、催化剂三，其中催化剂三为四正丁基溴化铵

和三乙基硼按摩尔比1:2复配的催化剂，环氧环己烷和邻苯二甲酸酐的摩尔比为3:1，催化

剂三与环氧环己烷的摩尔比为1:3000；通着二氧化碳保持2MPa的反应压力，60℃反应15h；

降温、泄压、终止反应，生成的胶液用二氯乙烷溶解，用乙醇沉淀析出，脱挥、造粒、

干燥，得到环氧丙烷‑环氧环己烷‑邻苯二甲酸酐‑二氧化碳四元共聚物的成品。用凝胶渗透

色谱仪（GPC）分析分子量、热重分析仪（TG）分析热分解温度，得到M n=5.3×104g/mol，PDI=

1.41，通过分子结构分析检测本例样品中结构式为式（1）、式（2）和式（3）的成分所占的质量

百分比为84.4%，热分解温度（T5%）=304℃。

[0030] 实施例6

1）在干燥的釜内，采用高纯二氧化碳置换出釜内空气后开始投料，将环氧丙烷、邻

苯二甲酸酐、催化剂一、溶剂（2‑甲基四氢呋喃、四氢呋喃或正丁醚）投入高压反应釜中；其

中催化剂一为四正丁基卤化铵和三乙基硼按摩尔比1:3复配的催化剂，环氧丙烷和邻苯二

甲酸酐的摩尔比为3:1，催化剂一与环氧丙烷的摩尔比为1:3000；在80℃下反应5h；

2）补加三乙基硼作为催化剂二，催化剂二的补入量按其与步骤1）中环氧丙烷的摩

尔比为1:3000加入；通入二氧化碳至1MPa，80℃反应5h；

3）再加入环氧环己烷、邻苯二甲酸酐、催化剂三，其中催化剂三为四正丁基溴化铵

和三乙基硼按摩尔比1:2复配的催化剂，环氧环己烷和邻苯二甲酸酐的摩尔比为1~3:1，催

化剂三与环氧环己烷的摩尔比为1:100；通着二氧化碳保持1MPa的反应压力，80℃反应10h；

降温、泄压、终止反应，生成的胶液用二氯乙烷溶解，用乙醇沉淀析出，脱挥、造粒、

干燥，得到环氧丙烷‑环氧环己烷‑邻苯二甲酸酐‑二氧化碳四元共聚物的成品。用凝胶渗透

色谱仪（GPC）分析分子量、热重分析仪（TG）分析热分解温度，得到M n=5.1×104g/mol，PDI=

1.39，通过分子结构分析检测本例样品中结构式为式（1）、式（2）和式（3）的成分所占的质量

百分比为82.3%，热分解温度（T5%）=302℃。

[0031] 实施例7

1）在干燥的釜内，采用高纯二氧化碳置换出釜内空气后开始投料，将环氧丙烷、邻

苯二甲酸酐、催化剂一、溶剂（2‑甲基四氢呋喃、四氢呋喃或正丁醚）投入高压反应釜中；其

中催化剂一为四正丁基氟化铵和三乙基硼按摩尔比1:3复配的催化剂，环氧丙烷和邻苯二

甲酸酐的摩尔比为2:1，催化剂一与环氧丙烷的摩尔比为1:1500；在40℃下反应48h；

2）补加三乙基硼作为催化剂二，催化剂二的补入量按其与步骤1）中环氧丙烷的摩

尔比为1:1500加入；通入二氧化碳至0.1MPa，40℃反应15h；

3）再加入环氧环己烷、邻苯二甲酸酐、催化剂三，其中催化剂三为四正丁基溴化铵

和三乙基硼按摩尔比1:2复配的催化剂，环氧环己烷和邻苯二甲酸酐的摩尔比为2:1，催化

剂三与环氧环己烷的摩尔比为1:1500；通着二氧化碳保持0.1MPa的反应压力，40℃反应

55h；

降温、泄压、终止反应，生成的胶液用二氯乙烷溶解，用乙醇沉淀析出，脱挥、造粒、
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干燥，得到环氧丙烷‑环氧环己烷‑邻苯二甲酸酐‑二氧化碳四元共聚物的成品。用凝胶渗透

色谱仪（GPC）分析分子量、热重分析仪（TG）分析热分解温度，得到M n=6.8×104g/mol，PDI=

1.67，通过分子结构分析检测本例样品中结构式为式（1）、式（2）和式（3）的成分所占的质量

百分比为89.1%，热分解温度（T5%）=309℃。

[0032] 实施例8

1）在干燥的釜内，采用高纯二氧化碳置换出釜内空气后开始投料，将环氧丙烷、邻

苯二甲酸酐、催化剂一、溶剂（2‑甲基四氢呋喃、四氢呋喃或正丁醚）投入高压反应釜中；其

中催化剂一为四正丁基氯化铵和三乙基硼按摩尔比1:3复配的催化剂，环氧丙烷和邻苯二

甲酸酐的摩尔比为2:1，催化剂一与环氧丙烷的摩尔比为1:1500；在100℃下反应4h；

2）补加三乙基硼作为催化剂二，催化剂二的补入量按其与步骤1）中环氧丙烷的摩

尔比为1:1500加入；通入二氧化碳至4.0MPa，100℃反应3.5h；

3）再加入环氧环己烷、邻苯二甲酸酐、催化剂三，其中催化剂三为四正丁基氯化铵

和三乙基硼按摩尔比1:2复配的催化剂，环氧环己烷和邻苯二甲酸酐的摩尔比为2:1，催化

剂三与环氧环己烷的摩尔比为1:1500；通着二氧化碳保持4.0MPa的反应压力，100℃反应

6h；

降温、泄压、终止反应，生成的胶液用二氯乙烷溶解，用乙醇沉淀析出，脱挥、造粒、

干燥，得到环氧丙烷‑环氧环己烷‑邻苯二甲酸酐‑二氧化碳四元共聚物的成品。用凝胶渗透

色谱仪（GPC）分析分子量、热重分析仪（TG）分析热分解温度，得到M n=4.8×104g/mol，PDI=

1.32，通过分子结构分析检测本例样品中结构式为式（1）、式（2）和式（3）的成分所占的质量

百分比为86.4%，热分解温度（T5%）=306℃。

[0033] 对比例1

在干燥的釜内，采用高纯二氧化碳置换出釜内空气后开始投料，按实施例1的物料

比将邻苯二甲酸酐、环氧丙烷、环氧环己烷和实施例1中步骤1）~3）的等量催化剂，一次性加

入到高压反应釜中，充入1.2MPa二氧化碳，在75℃下反应8h，降温、泄压、终止反应，生成的

胶液用二氯乙烷溶解，用乙醇沉淀析出，脱挥、造粒、干燥，得到环氧丙烷‑环氧环己烷‑邻苯

二甲酸酐‑二氧化碳四元共聚物的成品。用凝胶渗透色谱仪（GPC）分析分子量、热重分析仪

（TG）分析热分解温度，得到Mn=4.9×104g/mol，PDI=1.43，通过分子结构分析检测本例样品

中结构式为式（1）、式（2）和式（3）的成分所占的质量百分比为1.2%，热分解温度（T 5%）=288

℃。

[0034] 性能测试：

按照国标GB/T 33047.1的方法分析测试热分解温度（T5%）。

[0035] 本发明实施例1至3所制备的共聚物与对比例的性能对比如表1：

表1 样品的热学性能表
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。

[0036] 由此可见，本发明制备的四元嵌段共聚物比无规结构的具有更高的热分解温度。

本发明可应用于PPC材料的改性，并使其的应用更加广泛。

[0037] 以上所述，仅是本发明的较佳实施例而已，并非是对本发明作其它形式的限制，任

何熟悉本专业的技术人员可能利用上述揭示的技术内容加以变更或改型为等同变化的等

效实施例。但是凡是未脱离本发明技术方案内容，依据本发明的技术实质对以上实施例所

作的任何简单修改、等同变化与改型，仍属于本发明技术方案的保护范围。
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