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  提要 二氧化碳是开发中的重要的碳资源。 它的一个有效利用方式是和环氧化物等单体共聚
生成脂肪族聚碳酸酯。该反应现已能够较顺利地实现。反应中加入第三单体、扩链剂、调节剂，可以
使共聚物具有不同的化学结构，以及能随意控制分子量和官能度。在了解反应系统的相平衡特性和
共聚动力学以后，可以实现聚合过程的计算机模拟。使用交联，共混复合或网络互穿等手段，能够使
产物具有各种不同的性能。二氧化碳共聚物已在许多方面获得重要的应用，是预期在未来世纪中广
泛使用的高分子材料。
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前言

二氧化碳是污染环境的废气。 但又是一种宝贵的碳资源，是可聚合的单体。 它在地球的储量比天然气、石油和
煤的总和还多。利用二氧化碳可以得到许多有机物，但在多数过程中为把碳还原要消耗大量的能量或氢气。从二氧
化碳和环氧化物等单体合成高分子产物，碳的氧化态没有改变，不需要额外的能量或氢源，同时得到颇具特色的新
型二氧化碳树脂材料，有较大的现实性，在保护地球环境方面也能起一定的积极作用。 利用二氧化碳比起利用一氧
化碳，可借鉴的配位化学、量子化学、催化活化和反应历程等学科理论较为欠缺，需要付出更大的努力。 在本世纪的
末30年，中，美，日，波兰等国为此作了很多工作，二氧化碳树脂的工业合成的困难已经逐渐克服。 这类树脂有广泛
的应用前景，将是21世纪一类重要的新型材料。

1 二氧化碳共聚物的合成

1.1 脂肪族聚碳酸酯及类似物
二氧化碳可与环氧化物开键开环聚合生成脂肪族聚碳酸酯（式1） ［1，2］。
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聚合中因为没有发生碳的还原，能耗不大，二氧化碳的利用率高，故此反应很受重视。 此反应用的催化剂基本属于
阴离子配位型。 主要有醋酸锌或醋酸钴、锡酸钠、二乙基锌加定量水、连苯三酚之类多活泼氢化合物、二乙基锌加丙
烯酸共聚物、ZnCl2／AlEt3／含活泼氢的聚合物、卟啉铝／膦、某些有机二羧酸锌、某些稀土化合物、聚合物负载的铁锌
或钴锌双金属络合物 P○aZnXb［M （ CN ）6］c （ H2O ） d （ M IX） c （ 简称 PBM ） 、含氟或硅的羧酸锌、锌的高位阻酚盐 （2，6-
R2C6H3O）2Zn（ base）2（其中 R 为 Ph，tBu，iPr，base为 Et2O，THF，碳酸亚丙酯、吡啶） ［3］等等。 早期的催化体系效率
很低。每克锌只能产生3g 左右的共聚物。通过各国科学家的不懈努力，目前已提高到每克锌产生千克左右聚合物。
其中 PBM 催化剂已能实现较低的生产成本，戊二酸锌等催化剂则能得到高质量的聚合物，这些体系已具备了一定
的实用性。目前国外已形成小批量商品。随着有关学科的研究进展，在即将到来的21世纪中，二氧化碳共聚物一定
会成为人们普遍应用的高分子材料。
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类似地，氧杂环丁烷在 AlEt3—H2O-乙酰丙酮的作用下，甲醛在叔胺的作用下，都可与二氧化碳共聚，得到不同
形式的脂肪族聚碳酸酯。

二氧化碳共聚中加入第三单体，有时可以帮助反应进行或赋于共聚物以不同的性能。 有效的第三单体包括另
一种环氧化物、环状酸酐、己内酯、（甲基）丙烯酸酯、苯乙烯、丙烯腈、异氰酸苯酯（ PI）等。 第三单体在共聚物中形成
不同的结构单元。 例如 PI 在共聚中打开 C＝O 双键，形成一种聚亚氨碳酸酯结构，并使共聚物分子量大幅度提高
（式2） ；但用甲苯二异氰酸酯则得到不溶性的交联产物［4］。
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  二氧化碳在共聚时加入特定的调节剂而使反应特性得到控制，生成有规定的分子量和端基官能度的产物（ 式
3） ［5］。 这种新的调聚工艺产生液态脂肪族聚碳酸酯树脂，再和异氰酸酯反应可制成性能优良的聚氨酯［6］。
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  反应体系相平衡的研究［7］结果表明，除二氧化碳外的反应物和溶剂一般主要以液体存在，即使温度超过其临
界温度（31℃） ，二氧化碳部分存在于气相，部分溶在其它物质中呈现为液态。二氧化碳的分配系数α（定义为它在液
相中和在全体系的浓度比） 与单位“可占据体积”中的重量和温度的乘积大体呈线性关系。 反应体系的压力 P
（ M Pa）可用经验式4或式5估算［8］：

P （ M Pa） ≈1／［（0.306＋31.0／Q ） V r］ （4）
P （ M Pa） ＝1／［（1.984＋αp （ V r／Q—0.06） ］ （5）

式中 V r 为体系中共聚单体和溶剂共占的体积分数。 用式4计算 P 的标准相对偏差为11.6％。 引进表示各物质对
CO2溶解能力的无量纲参数 αp 得到式5，计算 P 的标准相对偏差可降低到5.5％。 αp 的值由实验决定：环氧乙烷
28.20，环氧丙烷29.84，甲苯30.78，CCl430.76，环己烷31.04，聚碳酸亚丙酯31.88；混合物按体积取平均值。

基于上述了解，可确定不同情况下液相中各反应物和产物的浓度大小，并据已进行动力学的研究［7，9］。 对60℃
下甲苯溶剂中二氧化碳（ M1）和环氧丙烷（ M2） 的共聚而言，二氧化碳的竞聚率 r1＝0；在存在副反应的情况下，环氧
丙烷的竞聚率 r2＝0.75。共聚的引发步骤是M2与催化剂的络合；共聚的增长步骤包括末端为M2的活性中心与M1
或 M2的反应，以及末端为 M1的活性中心与 M2的反应；此外还存在末端为 M1的活性中心与单体 M1形成不活泼
络合物的独特的封闭反应。 据此推导并由实验证实了以下聚合速率方程：

R p＝kpM22C／（ M1＋K trT r ）   （ mol·L—1·h—1） （6）
式中 T r 为调节剂浓度。聚合速率 R p 与环氧丙烷浓度M2的平方和催化剂用量 C 成正比；（当 T r＝0时）与 CO2的浓
度 M1成反比。 共聚中如存在含活泼氢化合物 ROH 作调节剂，聚合速率会有所降低。

据以上原理可用计算机程序模拟共聚反应过程［10］。只要确定了反应温度，反应釜体积和投料配比，就可求出每
个反应时刻体系相态组成、压力、反应物数量、各单体转化率和总转化率、反应放热速度和放热总量、产物数量及其
总体及链端内各重复单元比例等。 模拟结果和实验十分吻合。
1.2 其它二氧化碳共聚物

环硫化物在 AlEt3-连苯三酚作用下，环氮化物在酸性催化剂作用下，可代替环氧化物，与二氧化碳发生类似于
式1的共聚。

二氧化碳与乙烯基醚类在三乙酰丙酮铝或三烷氧基铝催化作用下，共聚生成含分隔的酮基和醚键，但不含酯
键，分子量较低的产物。 二烯类可类似地进行反应，但同时发生交联。 二氧化碳与二炔能交替共聚成为线性大分子
（式7） ［11］。
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  在高温高压下二氧化碳可与多元胺通过共缩聚产生分子量较低的聚脲［12，13］。加入某些磷化合物和吡啶可在较
温和条件下实现缩合。用芳香二胺比用脂族二胺时产率和产物的分子量较高（式8） 。二氧化碳与酚钾可在冠醚作用
下反应生成有机碳酸钾盐，进而和卤化物缩合（式9） 。

CO2 ＋ H2NArNH2 ＋ HOP（ OPh）2  吡啶  ●CONHArNH● ＋ （ HO）2POPh ＋ PhOH （8）
CO2 ＋ KOArOK ＋ BrRBr ●OCOOArOCOOR● （9）

2 二氧化碳共聚物的性质

2.1 光谱性质［1，2］

二氧化碳共聚物中基团和各种结构单元的相对比例可以用光谱分析确定。 对于聚碳酸亚丙酯（ PPC） ，特征的
IR 吸收是1750cm—1（ s，C＝O） ，1250cm—1（ s，C＿ O） 和790cm—1；副产物环状的碳酸亚丙酯（ PC） 在1800cm—1显示
吸收。 PPC 的1H NMR（ CDCl3）讯号包括δ5.0［m，CH（ CO3） ］，4.2［m，CH2（ CO3） ］，3.5［CH2（ O ）和 CH（ O） ］，1.2（ d，
CH3） 。讯号的积分强度 I5.0、I4.2和 I3.5代表相应基团的数量，从它们可以计算出碳酸酯单元分数 f c，即 CO3单元与主
链所有单元总数之比：

f c＝（ I5.0＋I4.2） ／［2（ I5.0＋I4.2） ＋I3.5］ （10）
PPC 的13C NMR（ CDCl3） 讯号包括交替链段讯号 δ154.2（ CO3） ，72.3（ CH） ，69.2（ CH2） ，16.2（ CH3） ；若有 PO 均聚
单元则出现在δ73.6（ CH） ，72.1（ CH2） ，16.5（ CH3） 。

二氧化碳、环氧丙烷和其它单体制成的三元共聚物的光谱中包含上述讯号，同时也包含第三单体的特征峰。
2.2 热性质

共聚物的玻璃化转变温度 T g 远低于芳香族聚碳酸酯（140℃～150℃） 。如果聚合物的分子量足够大，T g 范围如
下：P（ CO2-EO） ：0℃～5℃，P（ CO2-PO） ：30℃，P（ CO2-BO） ：60℃，P（ CO2-StO ） ：76℃～80℃。

用热重分析法研究 CO2共聚物的热稳定性。 结果表明在热或催化剂的作用下，它们的分子不但可发生无规断
裂而生成低聚物，而且更容易发生一种所谓的“解拉链”反应，每次从末端脱下一个环状的碳酸亚烷基酯［14］。

提纯聚合物除去残余催化剂，加入一些“封端剂”如异氰酸酯或酸酐和共聚物链端羟基反应，或者在共聚时加
入第三单体以改变主链结构，都可以在一定程度上抑制“解拉链”过程，从而将热分解温度提高数十度，满足一般加
工要求［15］。 用聚氨酯方法固化后，或与它种聚合物形成互穿网络材料后，分解温度有更大的提高［16，17］。
2.3 溶液性质［18］

利用凝胶透过色谱基于普适校正原理，已在广范围定出聚碳酸亚丙酯（25℃，THF 中，式11） 和聚碳酸亚乙酯
（25℃，CHCl3中，式12）的粘均分子量与特性粘数（ dL／g ）的关系：

ln［η］ ＝—6.671＋0.328ln M v ＋0.0186（ ln M v ）2 （11）
［η］ ＝6.64×10—5 M v0.76 （12）

2.4 与其它高聚物共混
脂肪族聚碳酸酯可以与各种聚合物共混而获得各种不同的性能。1990年 Robeson 和 Kuphal 在他们的专利中

提出80∶20的 PPC 和聚乙酸乙烯酯（ PVAc）共混物能获得成倍于其组成聚合物的强度［19］。 PPC 分别与聚丙烯酸
甲酯或乙酯、硝基纤维素、醋酸纤维素、丙基纤维素、聚己内酯、聚偏二氟乙烯、乙烯-醋酸乙烯共聚物是相容的；而
PPC 与聚氯乙烯、聚苯乙烯、丁腈橡胶（33％An） 、聚氯丁二烯、甲基丙烯酸乙酯、聚乙烯醇缩丁醛、双酚 A 的羟基醚
或丙烯酸酯、聚砜、聚2，6-二甲基-1，4苯醚、聚氯苯乙烯、聚乙烯基甲醚、聚苯乙烯／丙烯腈（30％An） 、一些聚醚亚
胺、聚酯、聚甲基丙烯酸异酯、聚苯乙烯／丙烯醇等则组成两相共混物。

由 CO2和环氧化物共聚得到的脂肪族聚碳酸酯与丙烯酸甲酯-丙烯酸共聚物［P（ MA—AA ） ］共混时，通过后者
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提供的质子形成较强的作用。 两种聚合物的混合溶液的 pH 值比［P（ MA—AA ） ］升高，粘度也有相应变化。 共混物
的 IR 谱中的羧基吸收3220cm—1消失，碳酸酯的吸收从1747cm—1降到1739cm—1；说明在羧基与羰基间形成了氢
键［20］。

用接枝和嵌段方法在共聚物中引入离子，然后与含相反离子聚合物共混复合，可以增强分子链间相互作用，有
助于追求更好的力学性能。 CO2和环氧丙烷（ PO ） 及顺丁烯二酸酐（ MA ） 进行三元共聚时，MA 开环形成含有不饱
和键的链节。 故可与丙烯酸单体（ AA ）进行自由基接枝反应，生成含羧基阴离子的 CO2共聚物。

利用 CO2—PO 的调节共聚合，得到端羟基液体 PPC 树脂。 后者与甲苯二异氰酸酯（ T DI） 反应生成端—NCO
基的预聚物。另外制备环氧氯丙烷（ ECH）的低聚物，将其中氯原子季胺化后利用末端羟基与上述预聚物反应，就得
到聚阳离子二氧化碳树脂［21］。 含季铵离子 CO2共聚物的热稳定性明显高于一般的 PPC；导电性能根据离子含量和
分布的不同比 PPC 分别提高了1～5个数量级；离聚物在 DMF 溶剂中显示出类似聚电解质水溶液的行为。

在用 PPC 多醇和异氰酸酯制备聚碳酸酯聚氨酯时，在原料中混入甲基丙烯酸甲酯（ MMA ） 或苯乙烯（ St ） 等烯
类单体，三羟甲基丙烷三甲基丙烯酸酯（ T MPTMA ） 等交联剂，以及 BPO 等自由基引发剂，固化后形成互穿的聚氨
酯网络和聚取代烯烃网络（同步 IPN ） 。 先做好聚碳酸酯聚氨酯，用含有 TMPTMA 和 BPO 的烯类单体浸泡溶涨后
再次加热固化，就形成分步 IPN ［17］。 热分析结果显示样品含有两个玻璃化转变温度，电镜观察样品呈微相分离状
态。 网络的缠结和互穿改善了材料的耐热性能和力学强度。

在 PPC／烷氧羰基取代的聚苯醚体系，增大侧链长度和取代基含量可使体系更加相容。 PPC／聚氯乙烯（ PVC）
是不相容体系，但用部分交联的 PPC／丁腈橡胶共混物为偶联剂，可使体系的力学性能有大幅度提高。

PPC 与环氧树脂共混［22］：以液态甲基四氢苯酐为固化剂，2，4，6-三［二（甲胺基）甲基］苯酚（ DMP-30） 为促进剂
时形成半 IPN 结构；当 PPC 为环氧树脂的20％～30％时，其抗张强度、抗张模量、粘结剪切强度及抗冲击性能均达
最大值；在不牺牲伸长率的前提下，比纯环氧树脂断裂韧性提高45％，抗张强度提高33％，抗冲击强度成倍增加。

3 二氧化碳树脂新材料的应用

以下主要介绍脂肪族聚碳酸酯类型的二氧化碳共聚物的应用。 其它类型共聚物研究较少，尚未发现有重要的
应用途径。

从脂肪族聚碳酸酯与多异氰酸酯制备的聚氨酯材料有优异耐水解性能［23］。由二氧化碳和环氧丙烷经过调节聚
合可以制得有预定分子量和预定羟基官能度的树脂［9］，是非常好的聚氨酯原料［6］。

用顺丁烯二酸酐作为第三单体共聚得到的产物是含不饱和键的树脂，可在过氧化物和小分子烯类存在下交联
固化，可作为一种新材料代替普通不饱和聚酯使用。

二氧化碳、环氧乙烷（ EO）的共聚物（ PEC）有生物降解性，植入动物体内一周后逐渐消失［24］。 PEC，二氧化碳、
环氧丙烷（ PO ） 和琥珀酸酐（ SA ） 的三元共聚物，以及二氧化碳、环氧丙烷和己内酯（ CL ） 的三元共聚物能与生物体
较好地相容，可被微生物彻底分解而不留残渣［25］。 土埋一月至数月即有明显失重。

生物降解性的大小最好用单位表面积的失重（ WPA ）表示。 含有较多 EO，SA，CL 单元的共聚物有较高的生物
降解性。分子量较小的样品降解较快。降解被认为在样品表面进行，降解中观察到残余样品（清洗后）的分子量和单
元组成基本不变。 如用调节聚合方法制备上述共聚物，然后制成聚氨酯，可以在保持一定生物降解性能的同时获得
较好的力学性能［16］。

二氧化碳、环氧丙烷和含酯健的环氧化物的三元共聚物可用作药物缓释剂［26］。
不少 CO2共聚物有很好的粘合性质，有的可用于夹层玻璃的胶合［27］。 CO2环氧丙烷和氧化环己烯的共聚产物

与丁苯橡胶共混物是一种良好的热熔胶［28］。 其强度比单纯的丁苯胶高。
二氧化碳共聚物比其它高分子材料可在不太高的温度下完全燃烧，不留炭黑之类不完全燃烧的产物。 因此可

用作陶瓷粘结剂，生产电子工业等方面用的特种陶瓷［29］。
在 CO2和环氧乙烷共聚时如用锡酸钾为催化剂，并加入长链烷基酚当起始剂，得到的产物是一种非离子表面

活性剂，有消泡特性［30］。

·131· 第3期 高  分  子  通  报



用 PPC 共混法对一些固体颜料或填料作表面处理，可以大大改善它们在基质中的分散性，降低体系的熔体粘
度而改善其加工性能，增大固体填充率，降低能耗，提高力学性能。

脂肪族聚碳酸酯的分子是柔性的，可用作 PVC 树脂增塑剂成份。用作 PVC 树脂加工助剂［31］，可以改善其熔融
流动性及隔氧性能。

二氧化碳树脂的一个显著特性，是对某些气体的透过性很低。 如 P（ CO2-EO） ，P（ CO2—PO）和 P（ CO2—BO）对
于氧气的透过性分别为（1.05×10—14，2.25×10—14和15.0×10—14） mL·cm·cm—2·sec—1·Pa—1。因此制成薄膜后
可以作隔氧材料和食品保鲜材料［32］。

PPC 与丁腈橡胶（ NBR）在过氧化二异丙苯（ DCP） 和异氰脲酸三烯丙酯（ T AIC） 硫化体系，或 DCP 加马来酸酐
硫化体系的复合引发下，共混形成 IPN 弹性体［33］。 该弹性体保留了 NBR 的良好耐油性，又大大改善了机械力学性
能，耐热氧老化性能也很优异。

固体电解质［34］：脂肪族聚碳酸酯溶于 THF 后与 LiClO4混合，除去不溶物涂膜并蒸发溶剂，就制成固体电解
质。 它有高的室温导电性，优良的成膜性和可挠性。

稳定的水分散体［35］：用分子量数千的聚碳酸亚丙酯溶于甲乙酮等溶剂，加入表面活性剂后与水充分混合，加热
蒸发除去有机溶剂并以某一定速率冷却，得到的水分散体可以稳定一个月。 它可以用作分解性水基涂料，形成的涂
膜在400℃下即能彻底分解。

新型液晶材料［36］：预先制备侧基含有硝基均二苯乙烯基团和各种长度的分隔亚烷基的环氧化物，或者制备含
苯甲酸苯酯基及各种长度的烷氧分隔链的环氧化物。 使这些环氧化物与二氧化碳共聚，可以得到液晶性共聚物。

总之，二氧化碳作为一个单体在高分子科学的地位应该充分认识，要更加努力开展基础和应用研究，促进二氧
化碳的充分利用，减少污染并造福人类。 可以相信在未来的世纪，二氧化碳共聚物必将成为一类重要的高分子材
料。
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Synthesis Properties and Applications of CO2Copolymers
Chen Liban
（ Guangz hou Institute of Chemistry，A cademia S inica，Guangz hou510650）

Summary CO2 is an important carbon resource developing at the end of this century．It has been possible
now to readily copolymerize CO2 w ith epoxides to form aliphatic polycarbonates．By addition of third monomers，
chain extenders and regulators，the chemical structure of the copolymers can be modified and the molecular w eights
and functionalit ies of the copolymers can be controlled．T he polymerization processes can be simulated by comput-
ers w ith the know ledge of phase equilibrium in the system and the kinetics of the reaction．T he properties of the
copolymers can be modified and varied by chemical crosslinking，blending，complexation and IPN-forming w ith
other types of polymers．CO2 copolymers have found many applications and w ill certainly be an important polymer-
ic material in the coming century．

Key words Carbon dioxide，Epoxides，Copolymers，Aliphatic polycarbonates

江英彦荣获日本高分子化学会国际奖

经日本高分子学会评委严格评选投票，中国科学院化学研究所研究员、博士生导师江英彦先生
荣获1999年度日本高分子学会国际奖。 同时获得此奖的还有加拿大多伦多大学的 James E．Guil-
let 教授。

江英彦先生1926年出生于台湾省，1953年毕业于日本大阪大学，同年考入该校研究生院。 为
了投身祖国的建设事业，作为第一批旅日华侨回到祖国。

多年来江英彦先生在有机硅和功能高分子领域做出了突出贡献，是国内此领域的开拓者之一。
1959年被评为中国科学院优秀工作者，得过国家发明奖，国际和国内优秀论文奖。江英彦先生一直
致力于推动中日高分子领域的交流活动，为加强中日民间科技人员的交流做了大量工作。
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