
高 分 子 通 报 ����年

以二氧化碳为单体的

高分子合成

陈 立 班

�中国科学院广州化学研 究所
，
广 州

�

�������

提要 以二氧化碳作为一个单体进行的高分子材料合成
，
近��年在世界上受到高度重视

，
本

文综述了此领域的主要内容和国内外研究现状
。

关键饲 二氧化碳
、

共聚物
、

合成化学

二氧化碳是在地球上贮量丰富并从工业

上大量产生的碳资源
。

二氧化碳共聚物化学

现已发展起来并备受注意
〔 ’ ， “ �，

至今 尚未发

现二氧化碳均聚物
〔幻 ，

但因它是碳酸的醉
，

又具有不饱和键
，
故有进行共缩聚和加成共

聚的广泛可能性
。

二氧化碳很稳定
，
它的许

多共聚反应转化率还不高
，
但��年来此领域

研究十分活跃
，
已有接近实用化的进展

。

二氧化碳的共缩聚反应

通常二氧化碳的缩聚反应需要高温高压

等苛刻条件
，
缩聚物分子量也不高

。

加入某

些磷化合物后可使反应在较温和的条件下进

行
。

当二氧化碳通入亚磷酸二苯醋和二胺在

毗咤中的混合物时
，
可生成分子量较低的聚

腺
。

在一定限度内提高温度和��
�

压力 可增

大反应速度和产物分子量 �式��
〔们 。

但在超

过叨℃和����压力的情况下 ，
因 聚 合物分

子内和分子间有交换反应
，
故产率和分子量

反而降低
。

���、
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�姚，�七哆，

子��������
。 � ����

����������

��
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���

在 采 用 �������〔
” 。
或 �����

���������

�� 〔们的场合
，
缩聚也可以进行

，

反应中它们

分别 转 变 成 ����一�或 �����
���� 与

�������� 。

当采用芳香二胺时
，
反应产率

可近����
，
产物分子量可 达�� ��

咤。

但 若

采用脂族二胺时
，
因其碱性和中间产物结柯

的不同
，
产率和产物分子量很低

。

二氧化碳可与酚钾反应生成有机碳酸钾
·

盐
，
进而和卤化物缩合

‘ “ ，

催化剂是冠醚
�

������
‘�� � � ��� �

�

�理��峻一 ，
��� ���℃

��

甘
�� ’

����
�于” 十 ‘丈“ �

���

� �

利用反应���可以不用光气而生产聚碳酸酷
，

不过转化率和产物分子量都有待提高
。

在冠醚作用下用碳酸盐也能实现类似的

反应 �式��
〔�，。

我国湘潭大学也有类似的工

作
，
催化剂为季胺盐和碘化钾

〔 ，〕 。

反应需用

较大量催化剂
，
产物分子量也不高

。
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。

‘

�� ��
� �

陈立班 ����年毕业于中国

科学技术大学高分子化学专

业
。
����年于美国 ����� �

� �大学获得博士学位
。

从

事高分子化学
、

金属有机化

学和碳一化学的研究
。

现为

中国科学院广州化学研究所

研究员
。
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二氧化碳与杂环化合物

加成共聚

��年代末并上祥平
〔 ‘ �，

报道
，

在 阴 离子

配位催化剂作用下
，

二氧化碳可与环氧化物

共聚生成脂肪族聚碳 酸酚 �简 称 ���
，
从

��
�

与环氧丙烷生 成的 聚丙烯 碳 酸 醋简称

����
�

�
�
�

��一��
�� ‘

��
�

����

一
���

，��

一��
�� ‘
一以乙��
��

���
��，
一��

�� ‘��。

� ‘
一�

�

为�
、

烷基
、

环烷基
、

表 �

�

���

芳基 等
。

迄今

已发现许多催化体系
，
其使用情况如表 �所

示
。

金属有机催化剂 �如二 乙基锌� 与等摩

尔的水
，
比简单金属盐 �如醋酸锌等�具有

较高的活性 � 采用比水更有效 的 助 催 化剂

�如连苯三酚等�可提高二 乙基锌体系的活

性
〔 ’ ‘ ， ’ “ � 叶琳铝络合物与三苯磷等可 构 成

高活性催化体系
，

产物分子量分布很窄
，
但

价格昂贵川
“ 。

我国浙江大学将稀土催 化 剂

用于此反应也有一定的效果
〔，电，。

笔 者 等研

制了���催化剂
〔 ’�’ ，

它利用了载体效应
〔 ’ “ ，

和双金属协同效应 “ 了�，
有很高的 活 性

，
价

格低廉
，

使用方便
，
很适于工业应用

。

上述

多数催化体系均生成交替共 聚 物
，
分 子 中

合成脂肪族聚碳酸醋的重要催化体系

�催 化
�

体 系 温度
， ℃ 时间

， � 阳�转化率
， 厕

�
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① ���为四苯基外琳
，
��为毛����

���
�

沁��
。 ② ����

为 �，一�������少��
���

�������
。 ⑧ ��� 为

⑦ 。
�卫�

。 〔��
。
� ‘ 〕。 �����，������

�，

其中⑨为含多个配位原子的聚合物� � �，
��，

� 为一价
、

二价
、

三价 �或变价�金属� �为卤原子� �为拟卤素或其它配位基
。

��
�

单元分数��接近于理想值 。 �

�
。

���还可以用另外途径间接从二氧化碳

合成
。

先将��
�

与环氧化物相互反应生 成环

状碳酸醋 �式��
，
然后以环状碳酞醋作单体

进行开环聚合 �式��
。

���十 ��
�

一����
�

一���
�一�
、 汀 ���

斌� �

丫

��
� � ��

�

� �� �

一
���

�� �����
。
关��

���必
。

���

�

式���的反应可在��一���℃和�一����� ��

压力下
，
用盐酸经胺

、

尿素
、

冠醚
、

格氏试

剂
、

锡
、

锑
、

麟有机物
〔 ‘ 日。
及碘化 钾

〔 ‘ ” 〕
等作

催化剂来进行
。

式 ��� 的催化剂为 �����

�
。 ·
��

��等
匕
地

。

此法环氧丙烷转 化率较高
，

但产物分子量很低
，

其��
�

单元分数 �
。

亦仅

为�
�

���
�

�
。

氧杂 环 丁 烷 在 ����
�一�

�
�一���� 作用

下
亡�，�，

甲醛在叔胺催化作用 下
〔��〕 ，

都可以

和二氧化碳共聚
，

产物也都是脂肪族聚碳酸

酷
。

脂肪族聚碳酸醋具有较好的机械性能
，

例如���的抗张强度和弹性模量都超过聚 乙

烯和聚丙烯 但热稳定性不够理想
，

在���℃
以上加工即有热分解发生

。

最易进行的分解

是所谓
“

解拉链式
” ，
即从链端开始 逐 个脱

下环状碳酸酚分子
。

一个解 决 的 方 法是将

���用酷氯
、

酸醉
、

异氰酸醋等 处 理
， “

封

闭
”

其末端的经基
〔��，，

如此可将热 分 解温
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����刃�。 、 一 ���

����度提高到���
。

左右
。

�����把上述共聚推广到二氧化碳与环

硫乙烷或环硫丙烷
〔 “ ‘ 〕 ，

催化剂 为 ����
�一连

苯三酚
�

��
，

一���
�� 十���

一�

� � �

� � �
���

�����份
。 �
�‘
���

����少
。 。

���

式中�为�
、

��
。

用����
�

催化剂倾向于使

环硫化物均聚
�

用����
。
则可提高共聚趋势

〔�
。
澎 。 �

��
，
原因被认为与催化剂及反应物

的软硬酸碱性质有关
。

环氮化物和二氧化碳的共聚属于离子聚

合机理
，

可在弱质子酸 �如酚
、

醋酸�或者

路易斯酸催化作用下
，

甚至可在无催化剂存

在时进行
厂��，���。

－��
��������

式中�为���
、
���

、
公一���

。

���

与共轨双烯混合加热时亦按类 似机

理反应
，

产物为胶状固体或粘液
，
不溶于有

机溶剂
〔��〕 。

�一��一��
��
��

，

�

�

����

一

���
���一��

，
一���

，
���

�

召
�一��

，
�。

���

式中�
、

介为�
、
�� 、

��
。

提高聚合温度
、

延长时间有利于提高聚合物产量及其中��
�

单元含量 ��
�

可在�
�

����
。
�范围变化�

，

但

产物分子量一般较低
。

二氧化碳与烯类单体加成共聚

在二氧化碳存在时
，
烯类单体的反应不

象其均聚那么简单
。

例如��
�

与乙烯基醚类

在����
����

。
或 ������

。
�� 为烷基�催 化作

用下
〔 “ ，，“助 �乙烯甲醚也可不用催 化 剂�

，

可

以生成少量低分 子 量 �〔刀〕 � ��

���
�

�� 的

共聚物
，

含��
�

量 �
�

�
�

��一�
�

��
。

经分析
，

共聚物含分隔的酮基和醚键而不含醋键
。

故

认为反应历程是两单体先形成内醋中间体
，

后者再与乙烯醚进行阳离子共聚
�

二氧化碳参加的三元共聚

共聚中加入第三单体有时可以帮助反应

进行
，

例如在��
�

与环氧丙烷共聚时加入一

定量双环氧单体可显著提高反应转化率
〔 “ “ 〕 。

利用三元共聚可获得具有某些特定性能

的材料
。

例如聚合中引入易水解基团
，

得到

的水解性聚合物可作药物缓释剂
〔 �，〕 。

��
�����

�������
���������一�� �� ��

� � �

��
����� ��

�

� �
���

��������
。
���

��������。 ����

又如用��份环氧丙烷
、
�份氧化环 己烯

和��
�

制得的共聚物
，
其热分解起始 温度和

高峰温度分别提高到���℃和���℃ �“�〕 。

某些配位催化剂对除��
�
和环氧化物以

外的一些单体也有活化作用
，
可利用来制备

三元共聚物
。

笔者等用上文提 及 的 ���催

化剂 “ ” ，
实现了一系列的三元共聚 反应

‘ “习 。

当以邻苯二甲酸醉 ����为第三单 体 时
，
共

聚物是一种聚酷聚碳酸酷
�

����

���� ��
����

�

�于子、 ���

十
、

龙三�

－
一，

� �
沪

� 八
尹
�飞

才
、
� � 愁

、

� � �

�

��
����

，，
���

� �

�」 �】
�一�

�� 。
一���

。 。
����不

、

刀

、 、�了��
��

几

�
�

�
�了

�

�
】

���� �����
�

一

干
��一��

�

� �
�－�一

爷
二

－��
�
��

用
‘
�一���方法测出各重复单元在链中的摩

尔分数
，
发现其数值 以及各单体转化率

、

产

物分子量等都和单体投入比例有某种依赖关

系
，
并说明酸配比环氧化物在金属上有较大

的络合能力
，
但进行反应的能力却较小

。 ·

当

以甲苯二异氰酸酷 ����� 为第三单体时
，

反应生成一种聚碳酸酷聚氨酷
。

值得注意的

是
，
随着���用量的增加

，

产物中不溶性凝
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��
�

胶含量也迅速增加
� 当������摩尔比超过

心
�

��时
，

不溶物为���以上
。

若改用异氰酸

苯酚作第三单体
，
则三元共聚物分子量不但

不降低
，

反而比相似条件下��
�

和环氧丙烷

二元共聚物的分子量增大数倍
，

而不溶物含

量几乎为零
。

这些说明这种共聚是按以下方

式进行的
�

���十��忍����

丫
八 ��

丫 �袱二。 卫些

� ��
�， 乙

�� � ��

��烯���丙�������
一 。
���

哎一��知汗�一�一�
。

类似地
，
用甲基丙烯酸甲酷

、

苯 乙烯
、

循等作第三单体都可进行三元共聚
�

��
�

���‘ �阴
�

��� 。
一��

�

砰卫坚叠工。
��
�

��� � �

、
逃
。 、 。 、 、��

����
。 卜�、��，

已一、

�

式中�
‘
为�

、
�� ，

��

为����
� 、

��
、
��

。

式 ����一 ���� 的产物的热重分析数据说明它

们的热稳定性都明 显 高 于 二 元 共 聚 产物

���
，

这是因为第三单体的加入使分子链中

嵌进一些不同结构的单元
，
使共聚物的

“

解
�

拉链式
”

降解在这些地方受到阻碍的缘故
。

三元共聚大大丰富了二氧化碳聚合物化

学的内容
，
拓宽了二氧化碳共聚物的应用前

景
。

可进行的三元共聚反应 还 有 很 多
，

例

如
�

嵌段共聚合及其它

嵌段共聚方法有助于适当提高共聚物分

子量和改进其性能
。

����
〔
川 把 万

，
一 。盯的���与某些含

多个活泼氢的化合物共热至 ���℃ 以上
，

并

减压除去生成的小分子编合物
，
可将其分子

量提高至����
。

����翘����
〔 己�〕
在进行某环氧化物与��

�

共聚后
，
向反应釜中加入另一种环氧化物并

继续与��
�

共聚
，

可得到由两种不同 ���组

成的嵌段共聚物
。

井上祥 平
〔 ‘ “ 〕
在叶琳 铅催

化剂作用下先进行邻苯二 甲酸醉和环氧丙烷

的共聚后加入更多的环氧丙烷和二氧化碳共

聚
，

得到不同的嵌段共聚物
。

���通常有两个端经基
，

是制备聚氨醋

的好材料
，
现已有这方面的报道

〔 “ ，，。

在��
�

共聚物化学发展的同时
，

其物理

方面研究已受重视
。
�������� ‘ ��〕

将 ���与

丁苯橡胶等共混后成为热熔胶
。

丛广民
、

黄

玉惠
〔 “ “
等进行了 ���一聚醋酸乙烯醋一 聚甲

基丙烯酸甲酷体系以及 ���聚己内 酷体系

共混相容性的研究和相互作用参数的测定
。

这方面工作将有益于 ���

共 聚 物 的 实际应

用
。

��
�
十

沛
� �，’

���卜���
��

一
��

、��名�畜，户‘口�、，、、产月望七甘，�，‘
户，、���� �

关��于
。 ，
���

�� 于
。 �子��

�����
�，

子刁
�

闪 、

������ �

一�����

� � �二�

��一
� �� �

衫�
�
�

‘��� � ����
���卜夭��

���少。

���
���

�

���工� � ‘�
�

、 � �

�����
刁卜

结 论

从二氧化碳可以合成许多 种 类 的 共聚

物
。

尽管这方面研究的时间还不长
，

其合成

工艺与理论
、

改性方法与应用等方面的研究

还不成熟
，

目前只有脂肪族聚碳酸酷等少数

品种接近实用化阶段
，

但二氧化碳共聚物化

学和物理已经成为一个极其 广 阔 的 研究领

域
，

其进展将对人类未来文明产生不容忽视

的影响
，
我国应该在此领域作更多的投入

。

�

��

那
���‘�一 � 一��

� �
�

己
�

巡
。 ��
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�
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，
�

�
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�
· ，

�
�

解二。 “ ��
�

�陈
一�君盯

�

�
����邢

��
�

���” �
� ，
����

，
���

，
���

�

�� ����飞��
，

�
�

�
� ，
�����

，
�

� ，
����

� ���
，

�
� ，
��� ��、��� ，

�
� ，

盯
� ‘ 犷 。 邢����“ �乙�，

����
，

��
，
����

�

��� � ����
，
�

� ，
������

，
�

� ，

���几���
，
�

� ， �

�
�

���夕，” �

�‘ 戈� ，

���夕哪
�

���辫
�

� ‘
� ，
����

，
��

，

���
。

� �� � � ���
，
�

� ， �������
，
�

� ，
�������

�

�
� ，

�
·

���少，” ，

���
� ，
���夕形

�

� 。 公�
�

��
� ，
����

，
��

��
。

������
，
�

� ，

���犷。 哪��
�

�几�邢
� ，
����

�

���
，

����
。
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，
�
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���

��
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�

� ，
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�

�
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云沉�

，
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���， ����

·

����
，
�
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，
�

� ，
�骊�
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�
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�
�

���少�，，

��云
� ，
����拼

�

���水
�

石馆
， ，
����

，
��， ���

·

钟以诚
、

石有恒
、

唐冬汉
，
高分子 材 料科学

学与工程
，
����

，
���

， ��
·

�����
，
�

� ，
������� ，

�
� ，
�����亡�

，
�
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�
��
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�
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�
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�
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�
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����

，

���
， ��
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罗孝君
、

肖贵正
、

余寿明
、
张偌

，
高分子学术

论文报告会
，
成都

，
��韵

�

��
�

�����
，
预印集

第一册
， ���

�

陈仙海
、

张一峰
、
严招春

、

沈之荃
，
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术论文报告会
，
成都

， ����
�
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，
����

����
，
�

� ，
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�
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����
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�
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�
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日 的 石明理
、
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，��
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������� ��������� ����� ��� �� � �������
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