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　　摘要：脂肪族聚碳酸酯共聚物是一类可完全生物降解的新型材料�自1969年井上祥平等首次通过二氧化
碳与环氧化合物反应合成脂肪族聚碳酸酯以来�人们在将二氧化碳固定为全降解聚合物这一研究领域取得了
大量研究成果。本文综述了用于二氧化碳和环氧化合物共聚合成脂肪族聚碳酸酯的各类催化剂及反应机理�
讨论了脂肪族聚碳酸酯结构/性能关系�并简要介绍了其在不同领域的应用。
　　关键词：脂肪族聚碳酸酯；共聚合反应；结构/性能关系；应用

20世纪中叶以来�随着工业生产规模的不断扩大�大气中二氧化碳（CO2）浓度持续上升�由此带来的
温室效应等全球性气候问题已经受到人们的广泛关注［1～3］。我国二氧化碳资源蕴藏丰富�年排放量超过
40亿吨�但其利用面较窄�主要用于饮料、制冷剂和添加剂�且附加值低。1969年�Inoue等［4�5］首次发现二
氧化碳与环氧化合物在有机金属催化剂的作用下可以合成具有生物降解性能的脂肪族聚碳酸酯（APC）
新型材料�从而开辟了将二氧化碳固定为全降解聚合物的崭新领域�并立即引起了各国科学家的广泛兴
趣�目前该领域已经成为高分子合成化学的一个热点。

鉴于此�本文综述了脂肪族聚碳酸酯的合成及性能方面的研究概况�并简要介绍了其在不同领域的
应用。
1　二氧化碳和环氧化合物的共聚合反应

传统的工程塑料芳香族聚碳酸酯是以双酚 A的钠盐与光气的有机溶液进行界面缩聚反应制备的�而
CO2与环氧化合物在有机金属催化剂作用下是通过开环聚合反应合成脂肪族聚碳酸酯的（见图1）�该反
应不需要使用剧毒的光气。

图1　CO2和环氧化合物的共聚合反应
Figure1　Copolymerization of carbon dioxide and epoxide

由于 CO2单体的反应活性低�并且人们通常希望得到碳酸酯单元和醚单元高度交替排列的共聚物�
因此开发兼具高活性、高选择性和经济实用的催化剂成为合成 APC 的一个主要研究课题�目前已经开发
的几种主要的催化体系归纳如下。
1∙1　锌类催化剂

这类催化剂是目前文献报道最多的一类催化体系。Inoue 等［4�5］首次合成 APC 时就使用了包括
ZnEt2-H2O、ZnEt2-RNH2等体系的锌催化剂。反应可在常温下进行�但该体系存在以下缺点：需要1∶1的严
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格配比；催化效率很低�每克锌仅能生产3g左右的 APC；对空气和水敏感�容易失活。人们又探索用含一
个以上活泼氢的化合物代替水作助催化剂�如发现 ZnEt2-苯二酚［6�7］、ZnEt2-苯三酚［8］体系具有较高的催
化效率（约2×103g/molZn）�环氧化合物转化率约70％。Kuran等［9］将由二乙基锌和聚三元酚衍生物组成
的催化体系用于 CO2和环氧化物反应�发现可得到主要含碳酸酯单元（元素分析含量高于95％）的高相
对分子质量的聚碳酸酯�他们还对共聚反应的引发和增长机理进行了研究�认为共聚反应符合阴离子络
合催化机理：CO2首先在 Zn－OR键络合插入�紧接着环氧化合物开环插入 Zn－O－C（O）－OR中的 Zn－
O键�如此反复�导致聚合物链增长�形成聚碳酸酯；在链增长过程中�由于催化剂的高选择性�CO2的插
入速度大于环氧化合物�共聚反应趋于交替进行；共聚物的收率和相对分子质量均随反应时间的延长而
增大�后期趋于一极大值。为进一步提高酚锌类化合物的催化效率�Beckman等［10］制备了一系列烷氧基
锌催化剂�Darensbourg等［11］对这类催化剂进行了改进�以更活泼的羟基氢合成了一系列酚锌盐类化合物
催化剂（图2中化合物1、2）�在催化氧化环己烯（CHO）与 CO2的交替共聚反应中有一定的催化活性（约
3∙5×102g/molZn）�若将反应时间延长至6天�催化活性可以达到1∙2×103g/molZn。此后 Darensbourg
等［12～15］为研究酚环上取代基和在反应体系中加入其它供电子配体（如 PR3、THF、THT）对催化剂活性的影
响�合成了另外几种酚锌盐催化剂（图2中化合物3、4、5）�其催化活性可达1∙44×103g/molZn�并在前人［7］

工作的基础上提出了这类酚锌盐催化剂的反应机理（图2中式 a/b）。由于这类酚锌盐催化剂中苯环的2�
6位的取代基的空间位阻较大�阻碍了该类催化剂二聚的可能性�Darensbourg等［16］把这些取代基换为空
间位阻较小的卤素原子（X）�制得了二聚的酚锌盐催化剂（图2中化合物6）。这种催化剂活性约为1∙24
×103g/g Zn�并能催化合成全部为交替结构的高相对分子质量的 APC。

早期曾有文献报道［17�18］�戊二酸锌是一种催化 CO2和环氧化合物交替共聚生成高相对分子质量 APC
的有效的催化剂�但其催化效率很低�每克催化剂大约仅产生数十克聚碳酸酯。Malcom 等［19］研究认为�
造成催化活性低的原因是戊二酸锌表面积太小�从而导致活性位较少。为此�人们采用将锌类催化剂负
载在适当载体上的方式�来增大催化剂的表面积�以期获得较好的催化效果。陈立班等先后研究了将二
乙基锌负载于含羧基高聚物、锌铝双金属体系、锌铝酸盐等一系列催化剂�证实了催化剂的聚合物效应和
双金属协同效应能促进 CO2 进一步活化�并据此原理制备了一类新型聚合物负载的双金属催化剂
PBM［20�21］。将该类催化剂用于合成 APC�催化效率可达104g/molZn以上。2002年�Meng等［22］报道了全氟
代7－12碳化合物负载的戊二酸锌催化剂�其催化效率在126g/g Zn左右。之后�他们［23］又以二氧化硅为
载体制备了负载型二元羧酸锌催化剂�其催化活性接近 PBM催化体系。这些负载型催化剂在空气中稳
定性好、价廉易得�反应易控制、反应条件温和�使得由 CO2和环氧化物合成 APC 变得较为经济�具有良
好的工业化前景。

除以上锌类催化剂外�还有文献报道过氟化锌［24］、双亚胺型锌配合物［25］用于 APC的合成。
1∙2　稀土类催化剂

我国稀土资源丰富、储量大、品种齐全�为开发利用稀土类催化剂提供了极为便利的条件。国内对于
利用稀土催化剂合成 APC的研究主要集中在中国科学院长春应用化学研究所和浙江大学等单位。1991
年�陈仙海等［26］首次利用稀土金属磷酸盐（Ⅰ）-三异丁基铝（Ⅱ）-甘油（Ⅲ）三元催化体系 ［RE（P204）3-Al（ i-
Bu）3-glycerine］实现了 CO2和环氧丙烷（PO）的共聚反应。虽然在该催化剂作用下可得到高相对分子质
量、窄相对分子质量分布的聚碳酸酯�但产物为无规共聚物�催化效率低于104g/molRE�且 CO2固定率低
于30％。1997年�Tan等［27］将三氟乙酸钇（Ⅰ）-二乙基锌（Ⅱ）-甘油（Ⅲ）三元催化体系 ［Y（CF3COO）3-
ZnEt2-glycerine］用于 CO2与 CHO交替共聚反应�发现1�3-二氧戊环是该催化剂最适宜的溶剂�此外催化活
性还与催化体系中各组分的摩尔比有关�最佳比例为Ⅱ/Ⅰ＝20�Ⅲ/Ⅱ＝0∙5�此时催化效率可达2×104g/
molRE�产物数均相对分子质量（Mn）可达1∙0×105g/mol。因为该催化反应过程中 CO2能很迅速地被吸附
到催化剂的活性位上而活化插入�所以产物中碳酸酯单元含量很高�达到95∙6％�并且几乎完全是交替结
构�但该催化剂配体原料三氟乙酸较贵。20世纪90年代后期�王献红等［28～33］采用价廉的三氯乙酸作催
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图2　酚锌盐类化合物催化剂的化学结构及其反应机理
Figure2　Chemical structure and reaction mechanism of zinc-phenol catalyst

化剂配体�开展了以稀土三氯乙酸盐（Ⅰ）-二乙基锌（Ⅱ）-甘油（Ⅲ）三元催化体系 ［RE（CCl3COO）3-ZnEt2-
glycerine］制备高相对分子质量脂肪族聚碳酸酯的一系列工作�该催化体系活性可达到8×104g/molRE�产
物交替结构含量超过95％�CO2 固定率超过40％�共聚物 Mn 达到1×105g/mol。他们的研究结果表
明［31�32］�催化剂中的稀土组分在减少聚合反应引发时间、提高共聚物产率、增加共聚物交替结构比例、提
高相对分子质量等方面都起到了重要作用。他们还发现［32］�三元催化剂的活性与催化剂合成过程中各
组分的加入顺序有关�例如对钕（Nd）的三元催化体系�最佳的加入顺序为：Nd（CCl3COO）3、甘油、ZnEt2�认
为在反应过程中 ZnEt2先与甘油原位形成 Zn－O－Zn键�此时该氧原子是供电子基�因此可以与 Nd原子
配位形成双金属催化剂�这可能是其催化活性较高的一个原因；若先加入 Nd（CCl3COO）3、ZnEt2再加入甘
油�则会减少 CO2与环氧化合物交替共聚的活性位点 Zn－O－Zn键的形成。
1∙3　铝盐类催化剂
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用于 CO2和环氧化合物交替共聚的催化剂主要是过渡金属催化剂�而主族金属催化剂目前报道最多
的只有铝盐类催化剂。1978年�Takeda等［34］发现铝的卟啉配合物是 CO2和 PO共聚反应的一个独特催化
剂�可以合成相对分子质量4000、分子量分布1∙15的聚碳酸酯�但是这一催化反应需要很长的反应周期
（15～40天）。Inoue 等［35�36］的研究表明�有机金属铝卟啉化合物与四元有机铵盐或 盐（如 Et4NBr、
EtPh3PBr）结合时�该反应显示出高活性（催化效率可达104g/molAl）和高交替性�共聚物相对分子质量是铝
卟啉化合物单独作用时的两倍�这可能是由于交替共聚反应在卟啉铝平面两侧同时进行的缘故�反应机
理如图3中 a式所示。他们还认为�卟啉铝催化的这个共聚反应属于活性聚合反应�因而可以得到分子
量分布很窄（1∙04～1∙15）的聚合物。Jung等［37］采用四苯基卟啉铝氯化物（TPPAlCl）-四元有机铵盐或 盐

络合物引发CO2和PO的共聚反应�认为首先发生如图3中 b式的反应�然后CO2插入Al－OR键�并在该
反应体系中加入与 TPPAlCl耦合的盐（如 EtPh3PBr、Et4NBr）�由于这些盐在催化过程中作为亲核试剂来进
攻和卟啉铝配位的环氧化合物形成的六配位铝原子�因此可以提高催化剂活性。由于卟啉铝催化剂十分
昂贵�并且只能催化合成低相对分子质量的齐聚物�故这种催化剂难以推广应用。后来人们转而研究较
为廉价的烷氧基铝催化剂以期能替代卟啉铝�如 Beckman 等［38］将烷氧基铝催化剂在超临界 CO2中催化
CO2与环氧化合物交替共聚�得到了较好的结果。

图3　有机金属铝卟啉络合物催化 CO2和环氧化合物共聚反应示意图
Figure3　Schematic representation for copolymerization of CO2 and epoxides with A-l porphyrin catalyst
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1∙4　立体选择性催化剂
由于上述催化剂没有手性控制因素�造成环氧化合物开环时没有立体选择性�因而没有得到具有手

性主链的聚碳酸酯。但环氧化合物有两个潜手性碳原子�所以理论上讲�通过其不对称开环反应形成两
个手性碳原子�可以合成出具有手性主链的聚碳酸酯。
1999年�Nozaki等［39］通过使用脯氨醇类衍生物和二乙基锌作为催化剂�催化二氧化碳与氧化环己烯

（CHO）的交替共聚�实现了环氧化物的不对称开环�合成了具有手性主链的聚碳酸酯。为确定该过程中
环氧化物是不对称开环�他们将产物在 NaOH溶液中水解�测得水解产物1�2-环己二醇是反式结构�其对
映体过量值（e．e．值）最高可达70％ （图4中 a式）�这是第一次报道合成手性主链的聚碳酸酯。为了确定
催化剂的结构�他们［40］又将二乙基锌和脯氨醇衍生物反应（图4中 b式）�制得了催化剂的晶体�通过X射
线单晶衍射发现该催化剂是二聚的。该催化剂不足之处在所得聚碳酸酯的相对分子质量不高（Mn＜
1∙27×104g/mol）�而分子量分布也不算窄（Mw/Mn≥1∙19）�但它能催化合成出主链具有手性碳原子的聚碳
酸酯�为聚碳酸酯在医用高分子材料方面的应用提供了广阔的前景［41］。

图4　脯氨醇锌络合物催化 CO2和环氧化合物共聚反应及催化剂结构示意图
Figure4　Schematic representation for copolymerization of CO2 and epoxides with amino alcoho/l Et2Zn complex and its structure
在温和条件下实现二氧化碳和环氧化合物的共聚合一直是该领域科学工作者的一个研究目标。最

近�大连理工大学的吕小兵等［42］采用手性强亲电试剂 ［SalenCo（III）X］（Jacobsen 催化剂）与强亲核试剂四
正丁基铵盐（nBu4NY）组成的双组分催化体系�在室温 （25℃）、低压（1∙0～2∙0MPa）的条件下�以 CO2和外
消旋环氧丙烷为原料选择性地一步合成具有光学活性的聚丙烯碳酸酯（反应如图5所示）�催化活性（TOF
值）高达257h－1�产物的数均相对分子质量（Mn）最高可达3∙04×104g/mol。1H NMR谱显示产物中具有大
于99％的碳酸酯键�13C NMR谱显示共聚物中 H-T 结构（head-to-tail structure）含量大于95％�这种微观结
构是与环氧丙烷的高立体选择性开环相对应的。此外�他们发现�手性 ［SalenCo（Ⅲ）X］的轴向基团 X�以
及四正丁基铵盐中的负离子Y�都对聚丙烯碳酸酯和环状碳酸酯的选择性产生很大影响。X 为拉电子基
团或铵盐负离子Y的离去能力很弱�都会提高聚丙烯碳酸酯的收率。例如�四正丁基溴化铵作助催化剂
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时�手性［SalenCo（Ⅲ）X］的轴向X由乙酸根负离子变为二硝基苯负离子时�聚丙烯碳酸酯的收率由3％提
高至78％；当固定X为2�4-二硝基苯酚负离子�把助催化剂中的溴离子改变为氯离子或乙酸根负离子
时�聚丙烯碳酸酯的收率从78％提高到99％。

图5　二氧化碳与外消旋环氧化合物在亲核亲电双组分催化剂作用下选择性生成环状碳酸酯或聚碳酸酯
Figure5　A bifunctional nucleophile-electrophile catalyst system for the direct synthesis of
enantiomerically pure cyclic carbonate or linear polycarbonates from CO2 and racemic epoxide

2　脂肪族聚碳酸酯共聚物的结构与性能
材料的结构决定其性能�对于高分子材料来说�分子链结构和凝聚态结构决定了其最终性能。

图6　（a）脂肪族聚碳酸酯和（b）芳香族聚碳酸酯的化学结构
Figure6　Chemical structures of （a） aliphatic polycarbonate and （b） aromatic polycarbonate

如图6中 a所示�脂肪族聚碳酸酯主链上存在醚键（－O－）�使得链段容易绕醚键内旋转�增大了链
的柔性�并增大 APC 在有机溶剂中的溶解度；而极性较大的羰基 （－CO－）则增大分子间作用力�使分子
链相互接近�空间位阻增大�从而增加了分子链的刚性。但与主链含苯环的芳香族聚碳酸酯（图6中 b）相
比�APC分子链是相对较柔顺的。主链上酯基（－CO－O－）也是极性基团�它使 APC 具有一定的生物降
解能力�并使 APC较易水解而断裂。
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脂肪族聚碳酸酯共聚物序列结构的确定是表征其分子链结构的重要内容�目前研究最多的是聚丙烯
碳酸酯的序列结构。由于环氧丙烷含有一个不对称碳原子（如图7所示）�因此存在两种可能的开环方
式�即α-开环和β-开环［43］。

图7　环氧丙烷在开环反应中的断键方式
Figure7　Bond cleavage of propylene oxide in the ring opening reactions

环氧丙烷按这两种开环方式选择性插入聚合物增长链端�可以形成头-头（head-to-head�H-H）、头-尾
（head-to-tail�H-T）、尾-尾（tai-l to-tail�T-T）三种不同序列结构［44］。按照统计理论�环氧丙烷的选择性插入
将得到序列结构为 H-H：H-T：T-T＝1：2：1（摩尔比）的共聚物（如图8所示）�但由于其两种断键方式的立
体选择性是不同的�因此共聚物中 H-T 结构含量大于50％�可以用（H-T）/［（H-H）＋（H-T）＋（T-T）］的值
来评价共聚物的立构规整性［45］。

图8　环氧丙烷选择性插入聚合物增长链端
Figure8　Selective insertion of the propylene oxide into the propagating polymer chain ends

全志龙等［33］考察了三元稀土催化体系中稀土化合物的含量（以主催化剂对助催化剂的摩尔比表示�
［Y］/［Zn］）对二氧化碳-环氧丙烷共聚物微观结构的影响（如图9所示）。由图9可见�对于不同的 ［Y ］/
［Zn］�共聚物中 H-T 结构含量均在70％以上；H-H结构含量几乎不随 ［Y ］/［Zn ］的增加而改变�保持在
14％左右；而 T-T 结构含量在［Y］/［Zn］为0∙04时出现最小值在10％左右�而在该 ［Y ］/［Zn］下 H-T 结构含
量达到最大值77％。他们还发现�共聚物的序列结构对其热性能有一定影响。例如�当 H-T 结构含量为
最大值77％时�对应的共聚物的Tg 为42℃�相比之下�当H-T 结构含量为70％～72％时�共聚物表现出的
Tg 在36～37℃范围内。这表明�通过增加 H-T 结构含量可以提高脂肪族聚碳酸酯的热性能。
线型共聚物易聚集成束�由于链束的规整度不同�其凝聚态结构可以表现为无定形或结晶态。APC

在自然条件下由于链柔性较大�链间作用力较小�为无定形态�这点已为热机械分析所证明［46］。APC 的
端基主要影响它的热稳定性�由 CO2共聚合成的 APC�其端基为羟基�高温下�羟基的存在会引起 APC 解
拉链式的连锁降解�生成环状碳酸酯�如图10所示�因此�采用合适的封端试剂与 APC 反应�可以有效降
低链末端羟基的浓度�减少解拉链反应的几率�从而明显提高 APC的热稳定性［47］。侧基的不同也会影响
APC的性能�侧基增大�一方面使分子链刚性增加�内旋转位垒增大�导致聚合物强度、Tg、Tm 增高�断裂
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伸长率和冲击韧性下降；另一方面又使分子链间距增加�分子间作用力减弱�从而使聚合物强度、Tg、Tm
减小。对特定的 APC 而言�两方面的综合决定了聚合物的性能�此外侧基对 APC 的热、氧稳定性也有影
响。因而可以通过采用各种结构不同的环氧化物与 CO2共聚合成具有不同性能的 APC。部分脂肪族聚
碳酸酯的性能数据列于表1中。

图9　稀土化合物含量对二氧化碳-环氧丙烷共聚物微观结构的影响
Figure9　Influence of rare earth compound content on the microstructure of CO2-propylene oxide copolymer

图10　APC 热分解反应示意图
Figure10　Schematic representation of thermal degradation of APC

表1　部分脂肪族聚碳酸酯的性能数据a［48］

Table1　Property data of some aliphatic polycarbonatesa［48］

共聚物b PEC PPC PBC PCHC PStCc
玻璃化温度 Tg/℃ 0�5 30�33�41 60 125�135 76�80
弹性模量 E/MPa 2∙1d 993 2190 － 2400
抗张强度/MPa 5∙9d 33∙2 37∙0 － 54∙1
密度/103kg·m－3 1∙429 1∙275�1∙3 1∙18 － 1∙27
介电常数/103Hz 4∙32 3∙0 － － 3∙25
体积电阻/Ω·cm 1016 1016 － － －
折光率 n 1∙470 1∙463 1∙470 － －

燃烧热/103kJ·kg－1 13∙9 18∙5 21∙2 － －
吸水性/23℃�％ 0∙406～0∙688 0∙397 － － －
热分解温度 Td/℃f 210 218 － 240～280 －

透气性/mL·cm·cm－2·s－1cmHg－1
H2O （10－7） 1∙7 1∙3 1∙2 － －
N2（10－12） 6∙9 5∙3 43 － －
O2（10－10） 14 30 200 － －

a．表中同一位置数值取自不同文献；b．PEC：CO2-环氧乙烷（EO）共聚物；PPC：CO2-环氧丙烷（PO）共聚物；PBC：CO2-氧化2-丁烯（BO）共
聚物；PCHC：CO2-氧化环己烯（CHO）共聚物；PStC：CO2-氧化苯乙烯（StO）共聚物；c．计算值；d．拉伸速率200mm/min；e．拉伸速率10mm/
min；f．空气中0∙05g样品从120℃开始以2∙5℃/min加热至失重5％时的温度．
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由表1可见�在 APC 分子主链中引入芳基或脂环基后 Tg 可大大提高�除聚乙烯碳酸酯（PEC）外�表
中各种 APC的抗张强度和弹性模量都超过了聚乙烯和聚丙烯。从表1中还可以看出�APC的介电性能良
好�燃烧热低�对气体的透过率低。
Thorat 等［49］系统研究了几种典型的具有不同链结构的 APC 的物理性能。DSC 和 DMA 测试结果表

明�APC的 Tg 随柔性侧基碳原子数的增加而降低�其顺序为聚丙烯碳酸酯＞聚乙烯碳酸酯＞聚戊烯碳酸
酯＞聚己烯碳酸酯＞聚辛烯碳酸酯�这说明侧基柔顺性的增加将降低 APC的 Tg；而主链引入脂环基的聚
环己烯碳酸酯�由于分子链刚性较大�其 Tg 远高于上述几种APC。从TGA曲线获得的起始分解温度数据
表明�APC的热稳定性随柔性侧基碳原子数的增加而提高�具有刚性主链的聚环己烯碳酸酯的热稳定性
最好。他们发现�APC的力学性能与 Tg 紧密相关�具有较长侧基的聚戊烯碳酸酯、聚己烯碳酸酯和聚辛
烯碳酸酯 Tg 远低于室温�其力学性能非常差；从应力-应变曲线可以看出�聚环己烯碳酸酯的弹性模量最
高而断裂应变不到1％�室温下是一种脆性材料�聚乙烯碳酸酯则是弹性体材料�断裂应变大于600％�聚
丙烯碳酸酯的力学性能介于两者之间�这些力学性能的差别都源于它们不同的 Tg。

此外�Thorat 等［50］还研究了这几种 APC的化学结构对其剪切流变行为的影响。结果表明�聚乙烯碳
酸酯和聚丙烯碳酸酯较其它几种 APC 有更明显的剪切变稀行为�它们开始出现剪切变稀行为的临界剪
切速率也更高；这是因为�聚乙烯碳酸酯和聚丙烯碳酸酯具有较小的侧基�分子链间距小�分子链之间的
相互作用力强�因此在高剪切速率下�这种作用力才被完全破坏�但之后聚合物黏度会迅速下降。而具有
较长侧基的聚戊烯碳酸酯、聚己烯碳酸酯和聚辛烯碳酸酯�由于分子链间距大�分子链之间易于滑动�所
以在较低的剪切速率下就表现出剪切变稀行为。聚环己烯碳酸酯主链上有大的脂环基�分子链较其它几
种 APC的刚硬�因此它的零切黏度值也最高。

有关 APC与其它高聚物相容性的研究主要集中在聚丙烯碳酸酯（PPC）的共混体系�早期文献主要报
道 PPC与含酯基的聚合物［如聚醋酸乙烯酯（PVAc）、聚环己内酯（PCL）、聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）等 ］和
含醚键的聚合物［如聚环氧乙烷（PEO）］的相容性。例如�陈利等［51］利用 DSC 研究了 PPC 与非晶聚合物
PVAc、PMMA的共混体系�发现 PVAc/PPC体系完全相容�而 PMMA/PPC 体系完全不相容。对于结晶聚合
物 PCL与 PPC共混体系�当 PPC质量分数低于30％时�PPC溶于 PCL非晶相中�体系完全相容；当 PPC 质
量分数高于30％时�体系部分相容�在偏光显微镜下可以看到 PCL的球晶结构被破坏�PCL晶体分散于无
定形态的 PCL和 PPC混合相中。宋默等［52］利用 DSC、FTIR等手段研究 PEO/PPC 共混体系热行为和大分
子间相互作用�聚合物共混体系中结晶部分 PEO的熔点下降表明该体系是部分相容的�FTIR谱图中 PPC
和 PEO共混前后特征谱带的位移表明两者大分子链之间存在较强的相互作用。

为了提高聚合物共混体系的相容性�人们通过在共混体系中引入强的相互作用来实现�这种相互作
用包括氢键、电荷转移、离子-离子、离子-偶极作用等。其中引入氢键是改进聚合物共混体系相容性的常
用手段。近年来�中国科学院长春应用化学研究所的研究人员选择了多种能与聚丙烯碳酸酯（PPC）形成
氢键作用的高聚物与其共混�所得共混体系具有良好的相容性�PPC的性能也有不同程度的提高［53～57］。

张志豪等［53�54］将马来酸酐封端的 PPC（MAPPC）与乙基纤维素（EC）共混�发现两者在非晶区相容�富
EC的共混物显示热致液晶性�EC 的加入提高了 MAPPC 的热分解温度。为研究氢键对 PPC 共混体系相
容性的影响�张志豪等［55］以 PPC/聚对乙烯基苯酚（PVPh）共混物为模型�采用多种手段对其进行表征。
DSC测试结果表明�PPC与 PVPh在全部组成范围内相容�FTIR谱图证实 PPC 的氧官能团和 PVPh的羟基
之间存在氢键作用�XPS 实验结果进一步确定是 PPC 碳酸酯基的碳氧单键和碳氧双键的氧原子分别与
PVPh羟基之间产生相互作用。彭树文等［56］将廉价丰富的玉米淀粉与 PPC 共混�期望得到性能优异的全
生物降解复合材料。FTIR测试表明 PPC 分子链和玉米淀粉颗粒之间存在氢键相互作用�这种相互作用
抑制了 PPC 链段的自由内旋转�从而提高了 PPC 的 Tg�DSC 和 DMA 实验结果证实了这个推测。李静
等［57］为了改善聚（β-羟基丁酸-co-β-羟基戊酸）（PHBV）的脆性�将其与 PPC 共混。FTIR测试证实 PHBV 与
PPC之间存在一定程度的氢键相互作用�DSC、POM、SEM和力学性能的实验结果共同表明�随 PPC 含量的
增加�PHBV的结晶过程受到抑制�球晶结构被破坏�球晶尺寸减小�PHBV 相逐渐由连续相变为分散相�
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PHBV/PPC共混物由脆性塑料转变成高韧性的弹性体。
3　脂肪族聚碳酸酯共聚物的应用
3∙1　包装材料

脂肪族聚碳酸酯具有良好的生物降解能力�可以用于制备生物降解塑料如塑料包装袋［58］�有助于消
除传统聚烯烃包装材料在环境中无法降解造成的“白色污染”危害。
3∙2　气体阻隔材料

PPC的显著特点是气体透过率低�因此可用作隔水隔氧材料�如食品保鲜隔氧薄膜［59］。将 PPC 添加
到聚烯烃塑料中�可以提高塑料的阻隔性�阻止气体、水汽的通过［60］。
3∙3　生物医用材料

脂肪族聚碳酸酯生物相容性好、毒性小�因此可应用于生物医用材料［61］和药物缓释体系的载体［62］。
Kawaguchi等［61］把二氧化碳和环氧乙烷共聚物 PEC 植入小鼠体内�结果 PEC 两周后完全消失�小鼠没有
出现生长迟缓现象�这意味着 APC可用作医用手术缝合线。Masahiro等［62］利用蒸发溶剂的方法制得脂肪
族聚碳酸酯微球作为药物缓释体系的载体。该体系释放药物的速率受相对分子质量、微球尺寸及药物含
量的影响�SEM观察释药前后微球的形态�确认 PPC微球支持药物的长效、均匀释放。
3∙4　新型聚氨酯原料

利用 APC分子链较大的柔顺性�可以将其作为合成聚氨酯的原料形成聚氨酯分子链中的软段�同时
碳酸酯基团也被引入分子链中�从而获得具有优异耐水解性的聚碳酸酯型聚氨酯［63］。
3∙5　脆性材料的增韧剂

黄玉惠等［64］以PPC作环氧树脂的增韧剂�用酸酐作PPC/环氧树脂固化剂�发现加入20phr时�环氧树
脂的拉伸强度和断裂韧性都显著提高。相对分子质量较低的 PPC 因具有良好的弹性可将其作为脆性
PVC的增韧剂［65］。
3∙6　橡胶材料的补强剂

APC还可以用作橡胶材料的补强剂�例如 PPC 与丁腈橡胶［66］、丁苯橡胶［67］和三元乙丙橡胶［68］并用
时�在特定的硫化体系作用下�PPC和橡胶的基体之间形成互穿网络�橡胶的力学性能大幅度提高。
3∙7　胶黏剂

PPC分子链具有一定的极性�相对分子质量较低的 PPC�Tg 低于室温�表现出一定的流动性和黏性。
德国 Buna Show Leuna Olefinverbund公司用内酯改性的 PPC作为安全玻璃夹层的黏合剂［69］。
3∙8　光刻胶

使PPC交联可以提高机械性能和耐溶剂性能。美国PAC Polymer公司将高相对分子质量PPC与引发
剂混合�制备光刻胶�光照可引发 PPC交联�未照部分可被溶剂洗去［70］。
3∙9　固体电解质

含 PPC与 LiClO4的固体电解质具有较好的成膜性和柔性�室温下具有良好的导电性。日本 Sony 公
司将 PPC用于密封非水电解质电池�粒状 PPC一旦吸收泄漏的电解质就会膨胀�从而阻止电池漏液［71］。
3∙10　新型液晶材料

利用二氧化碳与含刚性侧链的缩水甘油苯醚共聚能够得到主链含碳酸酯单元的侧链液晶材料［72］。
4　展望

由于目前已经开发出多种廉价的用于二氧化碳和环氧化合物共聚反应的催化体系�大规模制备脂肪
族聚碳酸酯生物降解材料已成为可能�如中国科学院长春应化所与企业合作已经在内蒙建立了 APC 的
中试生产线�规模化的生产装置目前正在筹建中。但是 APC 不佳的热性能限制了它的推广应用�并且无
定形的凝聚态结构也使其力学性能不够突出。因此�设法提高 APC 的使用温度�改善其性能�促进它在
更多的领域发挥作用�将是一个具有现实意义的课题。
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Advances in Aliphatic Polycarbonate Copolymers

YU Tao1�2�WANG Du-jin1∗�WANG Fo-song1
（Beijing National Laboratory for Molecular Sciences�Key Laboratory of Engineering Plastics�

Institute of Chemistry�Chinese Academy of Sciences�Beijing100080�China；
2∙ Graduate School of the Chinese Academy of Sciences�Beijing100049�China）

Abstract：Aliphatic polycarbonate copolymers are a new kind of completely biodegradable materials．Since the
copolymerization of carbon dioxide and epoxides was first employed by Inoue et al．in1969�many achievements have
been made in the field of carbon dioxide fixation as completely biodegradable materials．This review summarizes the
latest progress in the catalyst preparation for the copolymerization of carbon dioxide and epoxide as well as the reaction
mechanism．The relationship between structure and properties of aliphatic polycarbonate is discussed．The
applications of this kind of biodegradable materials in various fields are also introduced briefly．

Key words：Aliphatic polycarbonate； Biodegradable； Copolymerization； Structure-property relationship；
Applications
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