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UiO-66-NH2/路易斯碱二元体系催化环氧化物 

与环酸酐开环共聚 

胡从意，蓝云洪，侯琳熙，肖龙强* 
（福州大学 化工学院，福建 福州  350108） 

摘要：环氧化物与环酸酐的开环共聚反应（ROCOP）在聚酯的制备中起着至关重要的作用。四氯化锆和 2-氨基

对苯二甲酸经水热反应制备了氨基修饰的金属有机框架材料 UiO-66-NH2。其作为主催化剂与助催化剂双(三苯

基正膦基)氯化铵（PPNCl）组成二元路易斯酸碱（UiO-66-NH2/PPNCl），用于催化环氧环己烷（CHO）和马来

酸酐（MA）的开环共聚反应。采用 FTIR、XRD 对 UiO-66-NH2 进行了表征，通过 1HNMR 考察了主催化剂类

型、反应温度、催化剂用量对 CHO 转化率、聚合物酯键含量及催化剂周转频率的影响，并探究了其反应动力学

及单体普适性。通过 SEM、XRD、ICP-OES 分析了 UiO-66-NH2 的循环使用性能。结果表明，以 PPNCl（33.2 mg）

为助催化剂，在 n(UiO-66-NH2)∶n(PPNCl)∶n(MA)∶n(CHO)=1∶1∶100∶100、反应温度 80 ℃、反应时间 1 h

的条件下，制备的聚酯 P(MA-CHO)中酯键含量最高可达 70.0%，CHO 转化率 78.6%，催化剂周转频率 78.6 h–1。

UiO-66-NH2/PPNCl 催化 MA 和 CHO 开环聚合反应为一级动力学反应，表观活化能为 66.51 kJ/mol。UiO-66-NH2

重复使用 3 次后，催化活性稍降低，CHO 转化率从 78.6%降至 77.5%。 
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Ring-opening copolymerization of epoxides and cyclic anhydrides  
catalyzed by UiO-66-NH2/Lewis base binary system 

HU Congyi, LAN Yunhong, HOU Linxi, XIAO Longqiang* 
（College of Chemical Engineering, Fuzhou University, Fuzhou 350108, Fujjian, China） 

Abstract: The ring-opening copolymerization reaction (ROCOP) of epoxides and epoxy anhydrides plays a 

crucial role in the preparation of polyesters. An amino-modified metal-organic framework material 

UiO-66-NH2 was synthesized from hydrothermal reaction of zirconium tetrachloride and 2-aminoterephthalic 

acid, and then used as main catalyst, with co-catalyst bis(triphenylnorphosphine)ammonium chloride 

(PPNCl), to form a binary Lewis acid base for catalyzing the ROCOP of epoxidized epoxycyclohexane 

(CHO) and maleic anhydride (MA). The UiO-66-NH2 was characterized by FTIR and XRD. The effects of 

main catalyst type, reaction temperature and catalyst dosage on CHO conversion, polymer ester-bond 

content and catalyst turnover frequency were evaluated by 1HNMR, with the reaction kinetics and 

universality of monomers discussed. And the recycling performance of UiO-66-NH2 was analyzed by SEM, 

XRD and ICP-OES. The results showed that the polyester P(MA-CHO) prepared under the conditions of 

PPNCl (33.2 mg) as co-catalyst, n(UiO-66-NH2)∶n(PPNCl)∶n(MA)∶n(CHO)=1∶1∶100∶100, reaction 

temperature 80 ℃ and reaction time 1 h exhibited excellent performances, with an ester-bond content of 

up to 70.0%, a CHO conversion of 78.6%, and a catalyst turnover frequency of 78.6 h–1. The 

UiO-66-NH2/PPNCl-catalyzed ROCOP of MA and CHO was a first-order kinetic reaction with an apparent 

activation energy of 66.51 kJ/mol. UiO-66-NH2 could be reused three times with a slight decrease in 

催化与分离提纯技术 
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catalytic activity, with the conversion of CHO reduced from 78.6% to 77.5%. 

Key words: metal-organic frameworks; non-homogeneous catalysts; ring opening copolymerization; 

polyesters; co-catalysts; catalysis technology 

碳酸酯及其共聚物作为性能优良的可生物降解

型材料，具有耐热性出色、耐光性良好、表面硬度

较高、刚性较强等特点，被广泛应用于玻璃、汽车、

电子、电器等行业[1-5]。目前，碳酸酯及其共聚物制

备的主要方法有：二元醇与二元酸或二元酯的缩聚、

环状内酯或交酯的开环聚合（ROP）和环氧化物与

环酸酐的开环共聚（ROCOP）等方法[6]。缩聚法通

常需要在>200 ℃的高温下才能进行，极易发生热降

解、热氧化和脱羧等副反应，生产的聚合物相对分

子质量（简称分子量）较低且分布较宽，限制了缩

聚法的进一步应用[7]；ROP 法单体选择性较局限，

生成的聚合物产物单一，并且热稳定性较差[8-12]；

与前两种方法相比，ROCOP 法单体来源广泛，除了

传统的石油基产品外，还有生物基产品，可以根据

不同的功能要求选择不同的单体来进行聚合，以制

备不同理化性能的可生物降解聚碳酸酯[13-17]。 

目前，均相催化剂是 ROCOP 法最有效的催化

剂，主要包括有机硼[18-21]、有机碱[22-27]、金属卟啉[28-32]、

席夫碱金属配合物[33-40]、β-二亚胺金属配合物[41-43]等。

现阶段，均相催化剂占据了主导地位，但均相催化

剂的合成复杂、原料昂贵并且与产品分离困难，致

使金属残留而对最终产品的性能产生有害影响，在

一定程度上限制了该法制备的聚酯在微电子、食品

包装和生物医学设备中的应用[44]。因此，开发具有

高催化活性、高选择性和可回收的非均相催化剂具

有重要的意义。PADMANABAN 等[45]开发了一种制

备表面改性戊二酸锌（ZnGA）的简便方法，为了增

加表面活性金属中心的数量，利用不同的金属盐处

理 ZnGA 以形成 ZnGA-金属氯化物（ZnGA-M）复

合催化剂。结果表明，这些催化剂在 CO2 和环氧丙

烷的共聚反应中具有良好的催化活性。HU 等[46]使

用锌/钴双金属氰化物〔Zn-Co(Ⅲ) DMCC〕催化马

来酸酐（MA）与环氧化物共聚反应，成功制得了具

有高数均分子量（Mn）的交替共聚酯。这些非均相

催化剂（羧酸锌、双金属氰化物）在环氧化物开环

聚合反应中具有良好的催化活性，但易导致均聚反

应生成聚醚，而造成催化活性的降低，活性中心在

高温下脱落严重[47-51]。 

金属有机框架（MOFs）是由金属离子或簇与有

机配体通过配位键相互连接而形成的晶体材料，其

高度可调控的孔隙结构和表面官能团为催化提供了

理想的平台。MOFs 的特性包括高比表面积、可调

节的孔隙大小、丰富的催化活性位点等，在多相催

化反应中表现出色，因此得到广泛的关注。据文献

报道 [52-54]，2-甲基咪唑锌（ZIF-8）、2-甲基咪唑钴

（ZIF-67）、钛基金属有机框架（Ti-MOF）等 MOFs

可用于环酯的开环聚合反应。本课题组前期的研究
[55]中将锆基金属有机框架 UiO-66 用于催化环氧化

物与环酸酐的共聚反应。另外，氨基修饰的 UiO-66

在催化开环聚合中可对催化中心有更好的吸附能

力，有望在 ROCOP 中发挥重要的作用。 

本 文 拟 合 成 氨 基 修 饰 的 金 属 有 机 框 架 材 料

UiO-66-NH2，并与路易斯碱构成二元体系，将其用

于催化 ROCOP 反应。考察温度、催化剂用量、助

催化剂等因素对开环共聚反应的影响规律。探讨反

应动力学及催化剂的稳定性与重复使用性。以期为

ROCOP 反应催化剂的开发提供参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

四氯化锆（ZrCl4，质量分数 98%）、环氧环己

烷（CHO，质量分数 98%）、环氧丙基苯基醚（PGE，

质量分数 98%）、环氧氯丙烷（ECH，质量分数 98%）、

马来酸酐（MA，质量分数 99%）、邻苯二甲酸酐（PA，

质量分数 99%）、降冰片烯二酸酐（CPMA，质量分

数 99%）、氢化钙（CaH2，质量分数 95%），上海阿

拉丁生化科技股份有限公司；2-氨基对苯二甲酸

（C8H7NO4，质量分数 98%）、苯甲酸（C7H6O2，质

量分数 99%）、4-二甲氨基吡啶（DMAP，质量分数

99%）、1,8-二氮杂双环[5.4.0]十一碳-7-烯（DBU，

质量分数 99%）、双(三苯基正膦基)氯化铵（PPNCl，

质量分数 96%）、1,5,7-三叠氮双环 [4.4.0]癸 -5-烯

（TBD，质量分数 97%）、冰醋酸（C2H4O2，质量分

数 99.5%），上海麦克林生化科技股份有限公司；N,N-

二甲基甲酰胺（DMF）、甲醇、四氢呋喃、二氯甲烷，

分析纯，国药集团化学试剂有限公司。 

X'Pert Pro 型多功能 X 射线衍射仪（XRD），荷

兰 PANalytical B V 公司；Nicolet iS50 型傅里叶变换

红外光谱仪（FTIR），美国 Thermo Fisher Scientific

公司；S-4800 型场发射扫描电子显微镜（SEM），

日本 Hitachi 公司；Agilent 720ES 电感耦合等离子

体发射光谱仪（ICP-OES），美国 Agilent 公司；STA 

449 F5 型同步 TG-DSC 热分析仪（TG-DSC）、

DSC214 Polyma 型差示扫描量热仪（DSC），德国

Netzsch 公司；AVANCE NEO 600 MHz 型核磁共振

波谱仪（NMR），德国 Bruker 公司；Waters 1525
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型凝胶渗透色谱仪（GPC），美国 Waters 公司。 

1.2  制备方法 

首先，将四氯化锆（0.725 mmol，0.169 g）和

2-氨基对苯二甲酸（0.725 mmol，0.132 g）加入到

DMF（38 mL）和冰醋酸（2.1 mL）的混合溶剂中，

超声（900 W）30 min 使其分散均匀。然后，将该

混合溶液加入到带有聚四氟乙烯内衬的水热反应釜

中，放入 120 ℃恒温鼓风干燥箱中反应 24 h。冷却

后，在 8000 r/min 下离心分离出粗产物，得到的黄

色固体分别用 DMF 和甲醇各洗涤 3 次后，在 60 ℃

真空干燥箱中干燥 24 h，将所得到的固体粉末在 150 

℃真空干燥箱中干燥 6 h，得到 0.14 g 黄色粉末，即

活化的催化剂，记为 UiO-66-NH2。 

1.3  表征与测试 

XRD 测试：Cu 靶，Kα 入射波长 0.0179 nm，管

电压 40 kV，管电流 45 mA，扫描范围 5°~60°，步

长 0.0167°。FTIR 测试：波数范围 4000~400 cm–1，

分辨率 4 cm–1，扫描次数 32 次。SEM 测试：样品

经喷金处理，低位二次电子（LEI）模式，工作电流

20 μA，加速电压 5 kV。ICP-OES 测试：射频功率

1.2 kW，样品采用硝酸消解并稀释 100 倍。TG-DSC

测试：空气气氛，升温速率 10 ℃/min，温度范围

30~800 ℃。NMR 测试：使用氘代氯仿溶解样品，

以四甲基硅烷（TMS）为内标，在室温下进行测试。

GPC 测试：洗脱液为色谱级 THF，流速 1 mL/min，

色谱柱型号分别为 Shodex K-805、K-804 和 K-802.5，

测试温度 40 ℃，使用聚苯乙烯作为校准标准品，

对聚合物样品的重均分子量（Mw）和 Mn 及其分布

进行测定。DSC 测试：氮气气氛，样品 5~10 mg，

升温范围–30~150 ℃，升温速率 10 ℃/min。 

1.4  催化剂性能测试 

1.4.1  催化聚合反应实验 

以 UiO-66-NH2 为主催化剂、PPNCl 为助催化剂

组成二元路易斯酸碱，在 25 mL 干净的 Schlenk 管

中 加 入 磁 子 ， 以 n(UiO-66-NH2) ∶ n(PPNCl) ∶

n(MA)∶n(CHO)=1∶1∶100∶100 的比例依次加入

UiO-66-NH2（17 mg）、助催化剂〔PPNCl（33.2 mg）、

或 DMAP（7.1 mg）或 DBU（8.8 mg）或 TBD

（8.1 mg）〕、MA（0.57 g）、CHO（0.57 g）。在

氮气保护下，利用冷冻-抽气-解冻法除去 Schlenk

管中的空气和微量水分，而后在 80 ℃的油浴锅中

搅拌反应 1 h。反应结束后，取出 Schlenk 管冷却至

室温，使用少量二氯甲烷作为终止剂并溶解粗产物，

过滤分离催化剂，滤液在甲醇中沉淀，分离产物，

所得产物在 40 ℃真空干燥箱中干燥 12 h，即可得

到浅红色粉末状聚合产物，其反应式如下所示。 

 
 

1.4.2  反应结果测定 

CHO 转化率和产物中酯键的含量均通过聚合

产物的 1HNMR 谱图，根据式（1）和（2）计算得到。

催化剂的周转频率（TOF，h–1）按式（3）计算得到。 

 CHO 转化率/%=(S2+S3)/(S1+S2+S3)×100 （1） 

 酯键含量/%=S2/(S2+S3) ×100 （2） 

 TOF=n(CHO)/[n(UiO-66-NH2)·t] （3） 

式中：S1、S2、S3分别为 CHO（δ 3.14）、酯键（δ 4.66~5.06）

和醚键（δ 3.29~3.54）的峰面积；n(CHO)和 n(UiO-66- 

NH2)分别为 CHO 转化的物质的量以及催化剂物质

的量，mol；t 为反应时间，h。 

1.5  单因素影响实验 

1.5.1  助催化剂的影响 

采用 1.4.1 节同样的步骤和方法，改变助催化剂

种类（DMAP、DBU、TBD），考察其对 UiO-66-NH2

催化 MA 和 CHO 开环聚合反应的影响。 

1.5.2  反应温度的影响 

采用 1.4.1 节同样的步骤和方法，以 PPNCl 为助

催化剂，改变反应温度（60、70、90 ℃），考察其对

UiO-66-NH2 催化 MA 和 CHO 开环聚合反应的影响。 

1.5.3  催化剂用量的影响 

采用 1.4.1 节同样的步骤和方法，以 PPNCl 为

助催化剂，改变反应原料与催化剂的比例，n(UiO- 

66-NH2) ∶ n(PPNCl) ∶ n(MA) ∶ n(CHO)=1 ∶ 1 ∶

100∶100、1∶1∶250∶250、1∶1∶500∶500、1∶

1∶750∶750、1∶1∶1000∶1000 比例进行反应，

反应时间为 4 h，考察催化剂用量对 UiO-66-NH2 催

化 MA 和 CHO 开环聚合反应的影响。 

1.6  动力学实验 

对 UiO-66-NH2/PPNCl 在 n(UiO-66-NH2) ∶

n(PPNCl)∶n(MA)∶n(CHO)=1∶1∶100∶100，温度

为 60、70、80、90 ℃下催化环氧环己烷与马来酸

酐的聚合反应进行研究，通过 CHO 转化率得到反应

t 时（h）CHO 的浓度，并对 ln[c0(CHO)/ct(CHO)]-t

进行线性拟合。通过拟合得到的曲线斜率获得该温

度下的反应速率常数（K，h–1）。 

根据式（4）的 Arrhenius 方程计算指前因子和

表观活化能。 

 aln ln / (R )K A E T   （4） 

式中：R 为理想气体常数，8.314 J/(mol·K)；A 为指

前因子，h–1；Ea 为表观活化能，kJ/mol；T 为绝对

温度，K。 

由前面拟合得到的 K 值计算 lnK 并绘制其与 1/T

的关系图。 
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1.7  单体普适性实验 

改变环氧化物与环酸酐的种类，在 n(UiO-66- 

NH2)∶n(PPNCl)∶n(环酸酐)∶n(环氧化物)=1∶1∶

100∶100、反应温度 80 ℃、反应时间 1 h 的条件下，

进行 UiO-66-NH2/PPNCl 催化环氧化物与环酸酐的

共聚反应。并通过聚合产物的 1HNMR 谱图，按照

式（5）~（7）计算环氧化物的转化率、酯键含量和

周转频率。 

 环氧化物转化率/%=(A2+A3)/(A1+A2+A3)×100（5） 

 酯键含量/%=A2/(A2+A3)×100 （6） 

 TOF=n(环氧化物)/[n(UiO-66-NH2)·t] （7） 

式中：A1、A2、A3 分别为环氧化物、酯键和醚键的

峰面积；t 为反应时间，h。 

玻璃化转变温度（Tg，℃）由 DSC 测试得到。 

1.8  催化剂回收使用实验 

聚 合 反 应 完 成 后 ， 用 大 量 的 二 氯 甲 烷 洗 涤

Schlenk 管，离心收集催化剂，分别用二氯甲烷和甲

醇各洗涤 3 次，在 60 ℃真空干燥箱中干燥 24 h 后，

再于 150 ℃真空干燥箱中活化 6 h，得到的粉末直

接用于下次反应。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂表征结果 

2.1.1  XRD 分析 

图 1 为 UiO-66-NH2 的 XRD 谱图。从图 1 可以

看出，在 2θ=7.3°、8.5°处出现了 2 个较强的特征衍

射峰，分别对应于 Zr—O 的(111)和(200)晶面的特征

衍射峰[56]。由此证明催化剂 UiO-66-NH2 被成功制备。 
 

 
 

图 1  UiO-66-NH2 的 XRD 谱图 
Fig. 1  XRD spectrum of UiO-66-NH2 

 

2.1.2  FTIR 分析 

图 2 为 UiO-66-NH2 的 FTIR 谱图。从图 2 可以

看出，UiO-66-NH2 在 1571 和 1386 cm–1 附近出现羧酸

盐的不对称和对称伸缩振动峰；在 769、664、483 cm–1

附近出现 Zr—O 和 Zr—O2 键的伸缩振动峰；在

3443 cm–1 处出现 N—H 键的伸缩振动峰；在 1258 cm–1

处出现 C—N 键的伸缩振动峰。UiO-66-NH2 特异

性的振动峰验证了其官能团结构，结果证明其被

成功制备 [57]。  
 

 
 

图 2  UiO-66-NH2 的 FTIR 谱图 
Fig. 2  FTIR spectrum of UiO-66-NH2 

 

2.2  开环聚合反应影响因素考察 

表 1 为助催化剂种类、反应温度和催化剂用量

对 UiO-66-NH2 催化 MA 和 CHO 开环聚合反应的影响。 

从表 1 可以看出，相比于其他 3 种助催化剂组

成的催化体系（序号 2~4），UiO-66-NH2/PPNCl 具

有最好的催化活性（序号 1），其 TOF 为 78.6 h–1，

合成的聚合物酯键含量（70.0%）远高于 UiO-66- 

NH2/DBU（47.0%）和 UiO-66-NH2/TBD（31.4%），

而 DMAP 容易与底物 MA 发生交联，导致聚合物结

构不可控。故后续实验采用 UiO-66-NH2/PPNCl 作

为催化体系。 

从表 1 还可以看出，随着反应温度的升高，

UiO-66-NH2/PPNCl 催化 CHO 与 MA 开环共聚反应

的活性逐渐升高（序号 1、5~7），90 ℃时具有最高

的 TOF（95.4 h–1），但聚合物的酯键含量和 Mn 随着

温度的升高呈现先升高再下降的趋势。当聚合温度

为 80 ℃时，合成的聚合物酯键含量（70.0%）和

Mn（1.4×103）最高。 

从表 1 还可以看出，聚合物的 Mn 随催化剂用量

的减小而增加（序号 1、8~11），当 n(UiO-66-NH2)∶ 

n(PPNCl)∶n(MA)∶n(CHO)=1∶1∶1000∶1000 时，

聚合物 Mn 最大，为 4.4×103；但随着催化剂用量的

减小，聚合物酯键含量呈先降低后略微升高的趋势，

表明随着催化剂用量的减小，反应体系中 CHO 的均

聚加重，而在 n(UiO-66-NH2)∶n(PPNCl)∶n(MA)∶ 

n(CHO)=1∶1∶1000∶1000 时有所回升，可能是因

为催化剂用量较低时，CHO 的 TOF 开始降低，从

而减少了 CHO 的均聚。 

综上所述，UiO-66-NH2/PPNCl 催化 MA 和 CHO

开 环 聚 合 反 应 的 最 佳 条 件 为 n(UiO-66-NH2)∶ 

n(PPNCl)∶n(MA)∶n(CHO)=1∶1∶100∶100、反应

温度 80 ℃、反应 1 h，聚合物酯键含量可达 70.0%，

CHO 转化率 78.6%，催化剂周转频率 78.6 h–1。 
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表 1  UiO-66-NH2 催化 MA 和 CHO 共聚反应的因素考察 
Table 1  Investigation of factors in the copolymerization reaction of MA and CHO catalyzed UiO-66-NH2 

序号 助催化剂 
n(UiO-66-NH2)∶n(助催化剂)∶ 

n(MA)∶n(CHO) 
反应温度/℃ Mn/103 Mw/Mn CHO 转化率/% 酯键含量/% TOF/h–1

1 PPNCl 1∶1∶100∶100 80 1.4 1.50 78.6 70.0 78.6

2 DMAP 1∶1∶100∶100 80 — — 39.5 11.2 39.5

3 DBU 1∶1∶100∶100 80 0.8 1.26 43.9 47.0 43.9

4 TBD 1∶1∶100∶100 80 0.7 1.33 67.8 31.4 67.8

5 PPNCl 1∶1∶100∶100 60 0.8 1.39 30.6 64.1 30.6

6 PPNCl 1∶1∶100∶100 70 0.9 1.42 58.1 68.0 58.1

7 PPNCl 1∶1∶100∶100 90 1.3 1.28 95.4 69.4 95.4

8 PPNCl 1∶1∶250∶250 80 1.4 1.61 78.7 40.5 49.2

9 PPNCl 1∶1∶500∶500 80 3.1 1.32 72.3 19.9 90.4

10 PPNCl 1∶1∶750∶750 80 4.0 1.37 60.2 18.1 112.9

11 PPNCl 1∶1∶1000∶1000 80 4.4 1.38 34.1 26.7 85.3

注：“—”表示无数据；反应时间 1 h。  

 
2.3  催化剂动力学分析 

图 3 为 UiO-66-NH2/PPNCl 催化 MA 和 CHO 的

开环共聚反应动力学考察结果。 
 

 
 

图 3  不同温度下，UiO-66-NH2/PPNCl 催化 MA 与 CHO

共聚的 ln[c0(CHO)/ct(CHO])-t 关系图（a）及 lnK

与 1/T 的关系（b） 
Fig. 3  ln[c0(CHO)/ct(CHO)]-t dependence of UiO-66-NH2/ 

PPNCl catalyzed copolymerization of MA and 
CHO (a), as well as relationship between lnK and 
1/T at different temperatures (b) 

 

从图 3 可以看出，在反应温度 60~90 ℃的条件

下，ln[c0(CHO)/ct(CHO)]与 t 具有良好的一阶线性关

系，R2>0.95（图 3a），表明 CHO 的催化反应过程符

合一级动力学特征。经对 lnK 和 1/T 进行线性拟合，

两 者 具 有 良 好 的 线 性 关 系 ， R2=0.9792 ， 符 合

Arrhenius 方程中反应速率与温度之间的定量关系。

经计算，UiO-66-NH2/PPNCl 催化 MA 和 CHO 的开环

共聚反应的 Ea=66.51 kJ/mol，指前因子 A=e23.1 h–1。 

2.4  单体普适性研究 

表 2 为多种环酸酐和环氧化物的共聚反应结果。 

从表 2 可以看出，MA 和 CHO 共聚具有最高的 TOF

（78.6 h–1），说明 UiO-66-NH2/PPNCl 对 MA 与 CHO

的共聚反应具有最好的聚合催化活性。而 P(MA- 

PGE)、P(MA-ECH)和 P(CPMA-CHO)均具有> 99.9%

的酯键含量，说明这些反应实现了完全交替共聚，

未发生环氧化物的均聚。 

 
表 2  UiO-66-NH2/PPNCl 催化不同环氧化合物与酸酐化

合物的开环共聚反应 
Table 2  UiO-66-NH2/PPNCl catalyzed the ring-opening 

copolymerization of different epoxides and 
anhydrides 

序

号
单体 

反应

时间/h
Mn/
103

Mw/ 
Mn 

环氧 

化物 

转化 

率/% 

酯键 

含量/% 
TOF/h–1 Tg/℃

1 MA、CHO 1 1.4 1.50 78.6 70.0 78.6 69.5

2 MA、PGE 3 4.8 1.57 85.5 >99.9 28.5 27.3

3 MA、ECH 2 2.7 1.41 85.3 >99.9 42.7 3.1

4 CPMA、CHO 5 1.5 1.57 51.8 >99.9 10.4 111.1

5 PA、CHO 1.5 2.6 1.26 91.9 88.5 61.3 86.5

 
图 4 为不同聚合物的 DSC 曲线。从图 4 可以看

出，P(CPMA-CHO)具有最高的 Tg（111.1 ℃），而

P(MA-ECH)具有最低的 Tg（3.1 ℃），表明可选择聚

合单体，从而调控所得聚合物的 Tg。 
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图 4  不同聚酯的 DSC 曲线 
Fig. 4  DSC curves of different polyester 

 

2.5  催化剂循环使用性分析 

表 3 为 UiO-66-NH2/PPNCl 催化 MA 和 CHO 反

应的循环使用实验结果。从表 3 可以看出，在重复

使用 3 次后，UiO-66-NH2 催化剂仍然具有良好的催

化效率，CHO 的转化率（77.5%）并没有明显下降，

合成的聚合物酯键含量约 70%。 
 
表 3  UiO-66-NH2/PPNCl 催化剂的循环使用性 

Table 3  Recyclability of UiO-66-NH2/PPNCl catalyst 

循环次数/次 Mn/103 Mw/Mn CHO 转化率/% 酯键含量/%

1 1.4 1.50 78.6 70.0 

2 1.3 1.31 78.6 68.0 

3 1.3 1.36 77.5 69.0 

  
图 5 为使用 3 次前后 UiO-66-NH2 的 SEM 图。从

图 5 可以看出，UiO-66-NH2 正八面体形貌仍然保持良

好，说明 UiO-66-NH2 在反应中形貌没有被破坏。 
 

 
 

图 5  UiO-66-NH2 使用前（a）后（b）的 SEM 图 
Fig. 5  SEM images of UiO-66-NH2 before (a) and after (b) use 

 

经 ICP-OES 对反应前后的 UiO-66-NH2 进行元

素含量分析，发现在使用 1 次后，Zr 质量分数从使

用前的 24.2%下降至 21.3%，同比下降 2.9%，但绝

大部分金属离子仍保留在框架中。 

图 6 为 UiO-66-NH2 不同使用次数的 XRD 谱图。 

从图 6 可以看出，循环使用 3 次后，样品仍保

持 UiO-66-NH2 所属的特征衍射峰，说明 UiO-66-NH2

的基本晶体结构在循环 3 次后未被破坏，具有良好

的稳定性。与 SEM 表征结果一致（图 5）。结果表

明 ， UiO-66-NH2/PPNCl 催 化 体 系 能 够 高 效 引 发

ROCOP，反应结束后 UiO-66-NH2 易于回收利用，

重复使用 3 次后仍具有良好的晶体结构和催化活性。 
 

 
 

图 6  UiO-66-NH2 循环使用前后的 XRD 谱图 
Fig. 6  XRD patterns of UiO-66-NH2 before and after recycling 

 

3  结论 

通过氨基修饰制备了金属有机框架材料 UiO-66- 

NH2，研究了 UiO-66-NH2/路易斯酸碱二元体系催化

的环氧化物与环酸酐开环共聚反应。 

（1）UiO-66-NH2/PPNCl 具有最佳的催化 MA

和 CHO 开环聚合反应的活性，PPNCl 的存在能够显

著抑制 CHO 的均聚反应，从而提高酯键含量。最佳

条 件 为 n(UiO-66-NH2) ∶ n(PPNCl) ∶ n(MA) ∶

n(CHO)= 1∶1∶100∶100、反应温度 80 ℃、反应

时间 1 h，此时，酯键含量最高可达 70.0%，CHO

转化率 78.6%，催化剂周转频率 78.6 h–1；此反应为

一级动力学反应，表观活化能为 66.51 kJ/mol。 

（2）UiO-66-NH2/PPNCl 具有良好的通用性，其

中 P(MA-ECH)、P(MA-PGE)、P(CPMA-CHO)具有

近乎完全交替的聚酯结构（酯键含量>99.9%），而

P(MA-CHO)、P(PA-CHO)结构中包含有聚酯和聚醚

链段。 

（3）UiO-66-NH2 催化剂循环使用 3 次后形貌没

有发生明显的变化，催化性能未见明显下降。 

本文可以为 MOF 催化环氧化物与环酸酐的共

聚反应以及控制聚合物产品提供思路。 
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