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　　摘要：重点概述了近年来超临界二氧化碳作为环境友好介质在高分子合成与加工方面研究的
新进展�具体介绍了在超临界二氧化碳中丙烯酸的合成及疏水改性方面所做的工作�并在此基础
上�展望超临界二氧化碳作为高分子合成介质的前景。
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自1978年联邦德国建成从咖啡豆脱除咖啡因的超临界二氧化碳萃取工业化装置以来�人们开始广
泛研究超临界流体技术�特别是随着科技发展�化学工业、涂料、油漆、泡沫塑料、机械、微电子等行业使用
的挥发性有机溶剂所带来的大气污染、水源污染、臭氧层空洞等环境问题日益凸现�越来越多国家和政
府�尤其是科学工作者开始将目光投向一些性能优良且环境友好的超临界流体的研究和应用上。

将超临界二氧化碳技术应用于高分子领域�自上世纪70年代就已开始�而在1992年�Desimone在超
临界二氧化碳中合成了分子量达27万的聚1�1-二氢全氟代辛基丙烯酸酯（PFOA）。此后�人们开始在超
临界二氧化碳中进行高分子合成反应�先后利用溶液聚合、分散聚合、沉淀聚合以及乳液聚合的方法�在
超临界二氧化碳中合成出 PFOA、PMMA、PFOA/PMMA共聚物、聚丙烯酸、聚异丁烯、聚丙烯酰胺等高分子
聚合物�探讨了自由基聚合、离子聚合及配位聚合的机理和反应的可能性�并在利用超临界二氧化碳对聚
合物进行加工改性、降解和循环利用［1］�超临界状态下纤维织物印染［2］等方面取得了一定的进展。本文
主要阐述超临界二氧化碳在高分子合成和加工改性方面的应用�并介绍超临界 CO2在高分子领域的研究
现状和进展。
1　超临界二氧化碳

超临界流体是温度和压力均在临界温度和临界压力之上的流体。常见的超临界流体中�由于二氧化
碳的化学性质稳定、无毒性、无腐蚀性、不易燃、不爆炸、临界状态易实现 （31∙1℃�7∙39MPa）、能溶解或溶
胀许多小分子和聚合物�被广泛用作为各种化学反应、变化过程的溶剂尤其是用于高分子的合成和加工
改性等方面�例如一些特殊性能的共聚合物、微细气凝胶粒子的制备等。

超临界二氧化碳在高分子中的应用主要利用了其较强的溶解和渗透能力�用于聚合物的合成和改
性�但是�由于其自身的一些缺点�如除高含氟非晶态和有机硅氧烷聚合物外�其它聚合物在超临界二氧
化碳中只能溶胀�不溶解�无法进行溶液聚合�只能进行沉淀聚合及乳液聚合�得不到较高分子量的聚合
物�使得近年来超临界二氧化碳中聚合物合成反应的研究相对少一些�而在聚合反应机理、聚合物的相态
行为、尤其是利用其对高分子的加工和改性上的研究比较多。在此方面已有一些综述介绍。

需要说明的是�由于二氧化碳与环己烷的溶度参数δ（约为8）相近�有些人据此以环己烷的溶解性能
代替超临界二氧化碳的�这是值得商讨的。两者能溶解一些相同的单体和聚合物�但是�应该看到�超临
界二氧化碳还有其自身的一些特点。首先�其溶解能力可以调节�尤其是在小分子的溶解过程中�压力及
温度的调节可导致溶质溶解度的变化�这是环己烷作为溶剂所没有的�如高含氟类高分子的合成�传统只
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能以有毒的氯氟烃作溶剂�而换用超临界二氧化碳作溶剂可以达到很好的效果；再者�两者均为非极性分
子�但超临界二氧化碳可以同时溶解极性相差很大的两种或多种小分子�也就是既可以溶解非极性分子�
又可以溶解一些极性较大的分子�如丙烯酸�而环己烷只能溶解一些极性较小的分子和非极性分子。可
见�超临界二氧化碳作为溶剂�在某些方面与环己烷类似�但是�在很多方面又有其自身的特点�不能等同
视之。
2　超临界二氧化碳用于聚合物的合成

超临界二氧化碳具有类似液体的密度和类似气体的低粘度�既能较好溶解单体分子�又能较迅速地
传质和移走反应热�有效的控制反应速度�同时二氧化碳分子具有化学惰性�一般不会因溶剂导致副反
应�且小分子单体的溶解度可调节�所得产物易纯化�故可作为聚合反应的介质。

由于阳离子聚合反应迅速�自动加速严重�常在0℃附近反应�而二氧化碳的超临界温度在31℃以
上�限制了超临界二氧化碳中的阳离子聚合反应。但是�由于超临界二氧化碳的介电常数可以通过调节
压力和温度改变�从而可以影响聚合活性中心离子的紧密性�进而影响聚合反应的速率�实现可控活性聚
合�也是较吸引人的课题。

由于二氧化碳具有弱 Leiws酸性�能与阴离子反应�可导致阴离子聚合反应活性中心的转移�使反应
终止�故阴离子聚合反应一般要在本体中进行［3］。二氧化碳上的氧原子可以优先与配位聚合的活性中心
配位�使反应终止�故配位聚合也不易在超临界二氧化碳中进行。

但是�由于二氧化碳化学惰性�不会导致链转移反应�故自由基聚合反应可以在超临界二氧化碳中进
行。而且�选用不含氧的烃类溶剂�也可以实现超临界状态下的阴离子聚合和配位聚合反应。

目前�在超临界二氧化碳中的聚合反应报道较多的主要是一些含有乙烯基的单体化合物�例如丙烯
酸、丙烯酸酯、甲基丙烯酸、丙烯酰胺等�因为这些小分子易发生自由基聚合�聚合反应活性较高�能得到
较高分子量的聚合物�而且可以选择较易溶于超临界二氧化碳中的引发剂�如丙烯酸�在一定压力和温度
下的超临界二氧化碳中可以聚合得到分子量较高的聚丙烯酸。

以超临界二氧化碳为反应介质和溶胀试剂�通过自由基聚合反应接枝甲基丙烯酸甲酯到全同聚丙烯
薄膜上�得到表面性质改变的材料［4］�聚乙烯与 N-环己基马来酰亚胺及苯乙烯接枝共聚�获得热稳定性
更好�杨氏模量和拉伸强度都增加的薄膜［5］；在30MPa、65°C的二氧化碳中�以二甲基硅氧烷聚合物为基
体的偶氮引发剂引发�反应得到单分散性比较好的聚甲基丙烯酸甲酯亚微粒子［6］。

用超临界二氧化碳作溶胀剂和单体及引发剂的载体�可以辅助合成聚丙烯酸/尼龙6和聚苯乙烯/尼
龙6的混合物�得到具有较尼龙6更好的热稳定性的聚合物［7］；陈鸣才组［8～11］在超临界二氧化碳中进行
丙烯酸及疏水改性丙烯酸体系的聚合�制备出多种含氟或含硅的 pH敏感材料；Okubo 等［12�13］在30MPa、
65℃超临界二氧化碳中沉淀聚合得到聚丙烯腈、聚二乙烯基联苯。

Beuermann等［14］尝试了在120～180℃、30～35Mpa 的二氧化碳中进行苯乙烯、甲基丙烯酸甲酯、甲基
丙烯酸缩水甘油酯的自由基三元均相共聚反应�探讨了影响分子量及其分布的因素。

Galia等［15］利用聚硅氧烷为分散剂�在超临界二氧化碳中进行热引发的甲基丙烯酸甲酯与 N�N-二甲
基丙稀酰胺自由基分散共聚合；Cooper等［16］则通过非均相聚合在超临界二氧化碳中合成了高度交联的聚
二乙烯基苯微粒。

Bergeot 等［17］尝试了以超临界二氧化碳为单体溶剂的阴离子开环聚合反应制备-己内酯�认为只要催
化剂合适�超临界二氧化碳中的阴离子聚合也能发生；Fbrice 等［18］研究发现以二丁基二甲氧基锡作催化
剂�可以使-己内酯开环配位聚合�可得到分子量较大的聚合物�但是二氧化碳会影响反应速率。
2．1　超临界二氧化碳用于丙烯酸的聚合

传统的聚丙烯酸树脂是由丙烯酸单体在水中进行溶液聚合�在烃类溶剂中进行悬浮和乳液聚合�或
在卤代烃及芳烃中进行沉淀聚合得到的。由于水溶液聚合产物中含有大量的水�若需干燥的聚合物固
体�就得耗费大量的能源烘干�致使生产成本大大上升。若在有机溶剂中进行聚合�则有机溶剂等不可避
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免地会对环境及聚合产物带来污染�尤其是当丙烯酸类聚合物用于食品及药品和电子产品时�就更不能
忽视。

图2　丙烯酸聚合反应压力随时间的变化曲线
Figure2　Curve of polymerization press and time of acrylic acid

图1　聚丙烯酸疏水改性共聚物的扫描电镜相片 ［19］

Figure1　SEM photograph of hydrophobic associating poly（acrylic acid）

如果改在超临界二氧化碳中进行丙烯

酸的聚合�就可以克服上述一些缺点。首
先�以超临界二氧化碳为反应溶剂�反应结
束后得到的就是干燥的聚合物粉末（如图1
所示）�无需额外的干燥过程�后处理简单�
可以降低烘干的成本；再者�二氧化碳不污
染环境�更不会对人体造成危害。

研究发现：随单体浓度增大�聚合产物
分子量增大�在较高压力下聚合产物分子量
有所下降�反应体系的压力随时间先下降�
然后上升�最后趋于平缓�如图2所示：

在该反应体系中加入水溶性硅油�可起
到分子量调节剂的作用［19］。随着硅油的加
入�产物分子量降低�不同浓度的水溶性硅
油对聚丙烯酸分子形态的影响不同�硅油含
量越大�聚丙烯酸分子粒径越小�分子分布
越均匀。
2．2　超临界 CO2中丙烯酸含氟酯疏水改
性聚丙烯酸的合成

在超临界二氧化碳中进行丙烯酸与丙

烯酸-1�1-二氢全氟辛酯（FOA�结构如图3
所示）的共聚反应�对丙烯酸进行疏水改性�
发现反应时间比在一般溶剂中的聚合大大

缩短�且产物的后处理也简单。同时发现共聚物水溶液粘度随 pH值变化先上升后下降�在 pH＝5∙0出现
峰值�较起始粘度增大几百倍�粘度随 FOA含量的增加而单调上升�证明有分子间缔合作用存在。

O C
CH CH2

O CH2 CF2 CF2 CF2 CF2 CF2 CF2 CF3
图3　FOA 的结构式

Figure3　Structure of FOA

2．3　超临界 CO2中聚丙烯酸酯疏水改性聚丙烯酸的合成
利用含有烃类或其含氟衍生物官能团的丙烯酸酯与丙烯酸在超临界二氧化碳中共聚�得到疏水缔合

的丙烯酸共聚物。研究发现�在酸性条件下�该共聚物的缔合度很大。水溶液中含氟类酯改性的聚合物
疏水性要大于烃类改性的�但是�在2％（W/W）的溶液中�十八酯改性的聚合物粘度要显著高于含氟的。

利用含氟单体对丙烯酸进行疏水改性�单体的利用率偏低�而且价格昂贵�如用长链的丙烯酸酯改性
则可以解决这个问题。
3　超临界二氧化碳用于聚合物的改性

超临界二氧化碳用于聚合物的加工和改性主要利用其对聚合物的渗透作用及其对小分子较强的溶

解能力�使聚合物溶胀�辅助小分子单体或改性剂较容易的渗透到聚合物体中�使聚合物的性能得到改
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善�或者引发小分子之间、小分子与高分子聚合物之间的反应�得到性能改变的聚合物共混物、接枝共聚
物、包含有配位金属/非金属离子的聚合物材料等。

叶树集等［20�21］研究了 SCCO2中聚氨酯对小分子的吸附作用及其影响因素�发现聚氨酯易于吸附亲电
性试剂和多数芳香族小分子�通常比蒸发速率大的小分子在聚氨酯中解吸也快。

溶胀聚合�指利用超临界二氧化碳的助渗透作用�使聚合活性单体及引发剂渗透到聚合物基体中�然
后引发聚合�得到聚合物共混材料的过程�如以308∙15K超临界二氧化碳作溶剂和溶胀剂�使甲基丙烯
酸酯先溶解于超临界二氧化碳�渗入 i－pp中�然后引发聚合�可得到改性共混聚合物［22］；Muth ［23］发现在
超临界二氧化碳中�利用甲基丙烯酸单体和引发剂随二氧化碳渗透至聚合物体中�引发聚合�可得到聚甲
基丙烯酸的含量由表及里线性递减的梯度材料。

Busby 等［24］利用超临界二氧化碳助渗透使一系列甲基丙烯酸酯渗透至高分子量的聚乙烯基体内�原
位引发聚合�得到超高分子量的高分子共混物。在超临界二氧化碳中�利用其助渗透作用�使丙烯酸单体
及引发剂渗透到多孔聚丙烯膜内部�引发接枝共聚�得到的 pH敏感的聚合物薄膜�接枝程度还可以容易
的通过改变压力或温度而改变［25］。

聚合物表面一般是疏水的�这使的聚合物的应用受到了一定的限制�如静电积累、不易染色、粘合性
差等等�其表面改性主要是利用超临界二氧化碳的溶解能力和对聚合物的渗透能力�辅助表面改性剂渗
透至聚合物的表面以内�得到表面亲疏水性的改变的材料。如利用溶解有金属有机物的超临界二氧化碳
溶胀聚合物�使金属有机物穿透聚合物的表面后在聚合物体内降解�金属离子与聚合物反应�可得到表面
亲水性提高的材料［26］。

以超临界二氧化碳为反应介质和溶胀试剂�通过自由基聚合反应接枝甲基丙烯酸甲酯到全同聚丙烯
薄膜上�得到表面性质改善的材料［4］。经过超临界二氧化碳处理�聚合物表面将趋于平滑［23］。
4　超临界二氧化碳用于聚合物的加工

超临界二氧化碳用于聚合物的加工主要是利用其对溶液中聚合物及其溶剂的溶解溶胀能力以及易

减压除去的优点对聚合物进行加工处理�使其性能改进�如将聚丙烯腈的二甲基甲酰胺溶液喷入到超临
界二氧化碳中�可得到聚丙烯腈中空的纤维和高度定向的微纤；将聚甲基丙烯酸甲酯/聚苯乙烯混合物薄
膜在超临界二氧化碳中退火处理�得到热稳定性更好的混合物［27］；超临界二氧化碳处理丙烯酸/丙烯腈共
聚物�吸水性能得到提高［28］。
4．1　超临界二氧化碳作溶剂

高分子量的聚二甲基硅氧烷和聚乳酸纤维利用静电力纺丝�如以超临界二氧化碳为溶剂�可以降低
聚合物的粘度�使纺丝过程得以在不溶的本体聚合物中发生［29］；利用超临界二氧化碳作溶剂可以合成酚/
糠醛胶体微球［30］、制备 PET 粉末［31］等。

超临界二氧化碳可作含硅和含氟聚合物的溶剂。含氟聚合物常用作民用基础设施（楼房、桥梁、博物
馆、等等）的保护膜�超临界二氧化碳作含氟聚合物的溶剂�可以消除以前使用的剧毒溶剂对环境的污
染［32］。

利用超临界二氧化碳作碘溶剂�辅助碘渗透到聚合物体内�可以大幅度提高聚合物的导电能力［33］。
近来利用超临界二氧化碳作抗溶剂来制备一些超细粒子、纳米粒子的研究颇多。Mawson 等向超临

界二氧化碳喷撒聚碳酸酯和聚 SAN混合物溶液�由于传质速度快�在混合物分相前就沉淀停留在亚稳状
态�形成由具有单独的玻璃化转变温度的微珠到相分离的微纤过渡的一系列的聚合物材料；Matsuyama
等［34］利用超临界二氧化碳作为相分离剂制备聚苯乙烯微孔薄膜；Wang［35］报道了一种利用超临界二氧化
碳为抗溶剂�以纳米粒子为晶核的异相结晶过程�为纳米粒子封装的新方法�Mishima ［36］利用 RESS 对蛋白
质的微封装；RESS-N（非溶剂超临界溶液快速膨胀）制备包含药物的高分子微胶囊�如包含乙酰水杨酸、对
乙酰苯胺等也有报道［37］。

Reverchon 和 Cardea ［38］还在不同的温度、压力和聚合物浓度下�以丙酮作溶剂�超临界二氧化碳作抗
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溶剂辅助合成了醋酸酯纤维素膜。
4．2　超临界二氧化碳作发泡剂

由于超临界二氧化碳对聚合物的渗透和溶胀能力�可作为发泡剂�代替当前污染环境的有机溶剂用
于聚合物多孔材料、气凝胶的制备�如以超临界二氧化碳作为发泡剂�在微孔中成核结晶并生长；以超临
界二氧化碳为发泡剂�可以合成多孔、高度交联的聚甲基丙烯酸酯�超临界二氧化碳的压力可调的性质�
可以有效地调节孔的大小及材料的表面积［39］；利用超临界二氧化碳作发泡剂用于塑料泡沫的制备�已经
有一些专利报道。

此外�二氧化碳本身就具有增塑剂的作用�在溶胀聚合物的过程中�同时降低了玻璃化转变温度；二
氧化碳与高分子相互作用�可引发高分子的结晶�利用超临界二氧化碳作为聚合物结晶引发剂�固相聚合
双酚 A/碳酸酯［40］；由于超临界二氧化碳的密度在很小的压力变化范围内就有很大的变化�导致其增塑能
力的变化�从而可以对聚电解质的离子导电能力进行调节�获得压力响应电导性［41］；Tominaga 等［42］利用
超临界二氧化碳处理 PEO-LiCF3SO3络合物�提高非晶相高分子链的活动能力及其离子导电性能提高。
5　作为共聚反应的原料

早在1981年Rokicki 就已经利用二氧化碳作物为聚合反应的原料制备出聚碳酸酯；Bhanage ［43］研究超
临界下二氧化碳与环氧化合物的聚合反应；韩布兴组［44］研究了催化剂对环氧丙烷、二氧化碳和甲醇共聚
的影响。
6　其它方面的研究进展

超临界二氧化碳中的聚合物的单相态、多相态行为［45～47］的研究；研究发现 PS/CO2、PP/CO2、PS/PP 间
的表面张力随着超临界二氧化碳压力的增加而迅速降低�当压力达到一定值时�变化趋于平缓［48］。

Fortini等［49］报道了一种超临界中聚合反应的反应热的有效测定方法；Shenoy 等［50］利用一种线性可变
的差动式换能器（linear variable differential transducer）�研究了超临界二氧化碳中聚偏二氟乙烯及其六氟丙
烯共聚物的熔化行为。

Shieh 等［51］研究了利用超临界二氧化碳从 PVC抽提出邻苯二甲酸酯类增塑剂的过程�讨论了增塑剂
的分子量、温度与抽提速率等因素之间的关系。

超临界 CO2具有气体的低粘度、高扩散系数和液体的高密度�且化学惰性�无毒无腐蚀�临界状态容
易实现�尤其在聚合物的渗透和溶胀方面的优良的性质�使之在聚合物的合成、改性中得到广泛应用�是
一种性能优良、环境友好的聚合反应溶剂�其基础理论的深入研究和应用技术的不断开发为实现“绿色化
学”带来了光明。但是�回顾以前的研究可发现�在超临界二氧化碳离子聚合和配位聚合方面的研究尚嫌
太少�在对超临界二氧化碳的相态行为、表面活性剂及乳液聚合研究的基础上�开展离子聚合和配位聚合
的研究将是比较有意义的课题。
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Advance in Polymerization and Polymer Processing in Surpercritical CO2

CAO Xian-fu1�2�CHEN Ming-cai1�CHEN De-hong1�2�WANG Chang-an1�2�XU Kai1
（1∙ Guangzhou Institute of Chemistry�CAS�Guangzhou510650�China；

2∙ Graduate School of the Chinese Academy of Sciences�Beijing100039�China）

Abstract：Surpercritical CO2 is an environmentally benign medium．In this paper�some recent work on the ap-
plication of supercritical CO2 in polymerization and polymer processing is introduced�including some of our results．
Key words：Surpercritical CO2；Polymer；Polymerization；Processing
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