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摘　 要: 利用二氧化碳与环氧化物的共聚反应合成二氧化碳共聚物, 进而制备出具有生物降解性能的二氧化碳基塑料或二氧

化碳基聚氨酯等高分子新材料, 正在成为绿色高分子化学和化工的重要组成部分, 更是高分子学术界和产业界践行国家碳中

和战略的前沿热点。 在所有的二氧化碳共聚物中, 二氧化碳与环氧丙烷的共聚物聚碳酸丙烯酯( poly( propylene
 

carbonate) ,

PPC)最受关注, 也是工业化成熟度最高的品种。 基于笔者课题组和国内外研究团队的工作, 总结了 PPC 的合成方法、 材料

性能与产业化进程, 着重探讨 PPC 在低成本生物降解塑料、 环保型聚氨酯等领域的广泛应用, 并预测了其未来发展趋势。
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Abstract: The
 

copolymerization
 

of
 

carbon
 

dioxide
 

and
 

epoxides
 

affords
 

CO2
 copolymers,

 

which
 

can
 

be
 

escalated
 

to
 

com-
modity

 

new
 

materials
 

like
 

biodegradable
 

plastics
 

or
 

polyurethane
 

elastomers,
 

constituting
 

a
 

significant
 

advance
 

of
 

green
 

poly-
mer

 

chemistry
 

and
 

chemical
 

engineering.
 

The
 

CO2
 copolymers

 

research
 

is
 

a
 

frontier
 

hotspot
 

in
 

the
 

polymer
 

field
 

fulfilling
 

the
 

national
 

initiative
 

of
 

carbon
 

neutrality.
 

Among
 

all
 

CO2
 copolymers,

 

poly( propylene
 

carbonate)
 

( PPC),
 

a
 

copolymer
 

from
 

carbon
 

dioxide
 

and
 

propylene
 

oxide,
 

is
 

receiving
 

most
 

concerns
 

both
 

from
 

academic
 

and
 

industry.
 

Based
 

on
 

the
 

recent
 

pro-
gress

 

in
 

our
 

group
 

as
 

well
 

as
 

in
 

worldwide
 

CO2
 copolymer

 

research
 

community,
 

this
 

review
 

summarizes
 

the
 

synthesis,
 

materi-
al

 

properties
 

and
 

industrialization
 

of
 

PPC,
 

highlights
 

the
 

widespread
 

applications
 

of
 

PPC
 

in
 

the
 

fields
 

of
 

low-cost
 

biodegrada-
ble

 

plastics
 

and
 

sustainable
 

polyurethanes.
 

Finally,
 

a
 

perspective
 

on
 

new
 

materials
 

based
 

on
 

CO2
 copolymer

 

is
 

addressed.
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1　 前　 言

发展可持续性高分子材料是高分子领域的前沿性课

题, 既包括引入生物基资源推动合成高分子材料的原料

来源多元化, 也包括开发具有良好材料性能同时成本低

廉的生物可降解高分子[1-5] 。 其中, 以二氧化碳为原料

合成高分子材料的研究受到广泛关注[6-13] 。 二氧化碳在

催化剂作用下既可与环氧化物等单体发生共聚反应直接

合成高分子, 也可以先转化为环状碳酸酯等可聚合中间

体, 再通过开环聚合或缩聚等方法得到高分子[14-16] 。 二

氧化碳合成高分子的技术具有多重可持续发展效益, 既实

现了温室气体二氧化碳的“变废为宝”, 又减缓了合成高
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分子对石油资源的依赖, 同时脂肪族聚碳酸酯等产物又是

一类具有良好生物降解性能的环境友好型高分子材料。
聚碳酸丙烯酯( PPC)由二氧化碳与环氧丙烷经开环

交替共聚反应得到, 是研究最为深入且最具工业化价值

的二氧化碳基共聚物, 有望成为二氧化碳到高附加值环

保制品产业链的关键链条[17] 。 如图 1 所示, PPC 根据分

子量区间与结构组成主要分为 2 大类, 一类是具有高交

替结构的高分子量树脂即 PPC 塑料, 其数均分子量(Mn )
超过 100

 

000
 

Da, 另一类是具有富醚结构的低分子量聚

碳酸酯醚多元醇, 数均分子量为 500 ~ 6000
 

Da。 高分子

量 PPC 因其 40%以上的质量来源于二氧化碳, 是低成本

的人工合成生物降解材料, 其工业化规模的生产有望突

破长期制约生物降解塑料产业发展的高成本瓶颈。 同时,
PPC 具有合适的力学强度、 一定的透明性和良好的阻水、
阻氧性能, 目前已经在生物降解农膜、 快餐和快递包装

等领域显示出巨大的应用潜力[18-20] 。 聚碳酸酯醚多元醇

即二氧化碳基多元醇(CO2 -polyol), 具有低分子量、 端羟

基功能化、 碳酸酯和醚共存等结构特征, 是二氧化碳资

源化利用中为数不多的 drop-in 生产技术, 无需特殊的生

产装置和技术路线, 可直接替代聚醚或聚酯多元醇合成

聚氨酯。 以二氧化碳为原料不仅使生产成本降低了 20%
以上, 还能提高聚氨酯的强度、 耐水解性和耐老化性能,
因此二氧化碳基多元醇有望成为聚氨酯工业的下一代基

础原料[21-24] 。 鉴于文献中二氧化碳共聚反应催化剂的设

计和合成种类繁多, 并已经有许多综述介绍, 本文重点

阐述二氧化碳共聚物新材料的性能和应用。 为此, 本文

图 1　 二氧化碳共聚物新材料的制备和主要应用

Fig. 1　 Preparation
 

and
 

main
 

applications
 

of
 

new
 

materials
 

based
 

on
 

CO2
 copolymers

将结合作者课题组和国内外相关团队的工作, 评述 PPC
在生物可降解塑料、 环保型聚氨酯等领域的研究进展。

2　 聚碳酸丙烯酯(PPC)塑料

自 Inoue 于 1969 年采用 ZnEt2 / H2 O 催化体系制备得

到二氧化碳 / 环氧化物共聚物以来, 经过 50 余年的发展,
二氧化碳聚合领域已经形成了较为完善的非均相和均相

催化体系, 并在产物选择性、 高分子结构调控等方面取

得了进展。 此外, 结构多样性的环氧化物单体也赋予了

二氧化碳基聚合物丰富的物理化学性能, 不断扩充着二

氧化碳基聚合物的研究体系。 在诸多的环氧化物中, 环

氧丙烷( PO) 来源广泛, 其与二氧化碳共聚所得的 PPC
具有生物可降解性能, 因此 PPC 成为最具发展潜力的二

氧化碳共聚物。 目前基于中国科学院长春应用化学研究

所的稀土三元催化剂和多核催化剂体系, 国内从 2012 年

以来已先后建设了 2 条万吨级高分子量 PPC 生产线, 所

生产的 PPC 的重均分子量达到 800
 

000
 

Da, 并发展了系

列生物降解薄膜、 泡沫制品, 表明我国在高分子量 PPC
的工业化领域已经处于世界领先地位。
2. 1　 PPC的性能

2. 1. 1　 PPC 的热性能与机械性能

高分子量 PPC 的玻璃化转变温度(Tg )介于 20~ 50
 

℃

之间, 并取决于分子量和区域规整度等因素。 吕小兵

等[25] 采用多手性(S,
 

S,
 

S)-Co( III)
 

Salen 配合物为催化

剂实现了 CO2 和外消旋环氧丙烷的完全区域规整性共聚

合, 所得 PPC 具有 99%的头-尾链段含量和 99%的碳酸

酯链段含量。 在 PPC 数均分子量为 20
 

400
 

Da 时, 其 Tg

高达 47
 

℃ , 比无规 PPC 高约 10 ~ 12
 

℃ 。 PPC 的热分解

温度(Td )一般介于 200~ 300
 

℃ , 其热分解反应过程中存

在 2 种分解模式: 一为末端羟基的存在导致的“回咬反

应”; 二为无规断链, 通过末端羟基封端的方式可以提高

PPC 的热稳定性, 以便于聚合物的熔融加工[26,
 

27] 。 PPC
不结晶且 Tg 较低, 因此 PPC 的力学性能会随使用温度变

化而变化, PPC 在室温下具有较高的拉伸强度(>60
 

MPa)
和杨氏模量(>900

 

MPa), 断裂伸长率为 13%左右, 为脆

性材料; 而随着环境温度的升高, PPC 的拉伸强度下降,
断裂伸长率增加, 在 40

 

℃ 时, 拉伸强度下降至 10
 

MPa
左右, 而断裂伸长率大于 1000%。

为了改善 PPC 的热性能与机械性能, 吕小兵[28] 等

引入环氧环己烷( CHO), 采用 SalenCoX 催化剂实现了

CO2 / PO / CHO 的三元共聚, 所得聚合物根据碳酸环己烯

酯单元在主链上含量, Tg 可控制在 42 ~ 118
 

℃ 的范围

内。 王献红等[29] 通过引入烯丙基缩水甘油醚作为共聚

单体以及紫外辐射的方式, 制备了交联型 PPC, 提升了

13
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聚合物的性能。 而通过将 PPC 与无机粒子进行机械共

混的方式在体系内引入分子间作用力是提升 PPC 热性

能和机械性能更为简便的方式[30] 。
2. 1. 2　 PPC 的降解性能

PPC 可在水和土壤中降解, 在土壤中的降解速度显

著高于在水中的降解速度[20] 。 Luinstra 等[19] 研究表明,
数均分子量为 50

 

000
 

Da 的 200
 

μm 厚的 PPC 在标准的堆

肥条件下 3 个月内可以实现完全降解。 王献红等[17] 在国

家塑料制品质量监督检验中心对数均分子量为 110
 

000
 

Da
的 PPC 进行了降解性能测试, 研究表明, 在前 20

 

d 内仅

有 10%的 PPC 发生降解, 降解较为缓慢; 而在随后的

45
 

d 内, 降解速度加快, 有 25. 8%的降解发生, 95
 

d 时

发生 63. 5%的降解。 尽管高分子量 PPC 降解速度略低于

低分子量 PPC, 但数据表明高分子量的 PPC 同样能够完

全满足堆肥降解标准(国标 GB / T19277. 1—2011)。 PPC
在初期降解速率较低的主要原因在于其疏水结构, 以至

于微生物难以到达 PPC 的表面, 因此提高 PPC 的亲水性

是加速其降解的一个重要途径[6] 。
2018 年以来, 王献红等与山西省农业科学院环资所

的姚建民研究员合作, 在陕西佳县进行了基于 PPC 的生

物降解渗水地膜的田间降解实验。 结果表明, 覆盖 180
 

d
的情况下(图 2a), 地表仍有较为明显的地膜残余, 经分

析检测得出: 高粱田中地膜平均崩解率为 69. 3%, 地面

膜的崩解率为 68. 22%, 地下膜的崩解率为 70. 89%。 覆

盖 360
 

d 时(图 2b), 地表已无明显地膜残余, 分析检测

表明: 高粱田地膜平均降解率为 95. 12%, 地面膜的降解

率为 100%, 地下膜的降解率为 87. 81%。

图 2　 PPC 渗水地膜的土壤降解情况

Fig. 2　 Field
 

biodegradation
 

of
 

PPC
 

mulching
 

film

2. 1. 3　 PPC 的水、 氧阻隔性能

与其他生物降解材料相比, PPC 展现出了优异的水、
氧阻 隔 性 能。 研 究 表 明[17] , PPC 的 氧 气 透 过 量 为

89
 

cm3·m-2·d-1·atm-1, 远低于同类生物降解材料如聚乳

酸(PLA) (550
 

cm3·m-2·d-1·atm-1 )、 聚丁二酸丁二醇酯

(PBS)(1200
 

cm3·m-2·d-1·atm-1 )和聚己二酸 / 对苯二甲

酸丁二醇酯(PBAT)(1400
 

cm3·m-2·d-1·atm-1 )等。 通过

纯化 PPC, 提高 PPC 中碳酸酯链段含量以及分子量等方

式可以进一步提高其阻隔性能。 将 PPC 与其他生物降解

材料通过三层或多层共挤出方式制备的复合膜, 既可以

满足食品、 医药包装等对阻隔性能的严格要求, 又能够

解决 PPC 膜韧性和尺寸稳定性不足的问题, 在对水汽和

氧气阻隔性能要求高的行业具有非常好的应用前景。
2. 2　 二氧化碳基聚合物的应用

PPC 塑料具有优异的水 / 氧阻隔能力、 良好的可加工

性以及生物降解能力, 在农用地膜、 包装材料以及发泡

材料等方面展现出潜在应用。
2. 2. 1　 PPC 农业地膜的推广及应用

PPC 独特的性能在于其对水、 氧的阻隔性能相对较

好, 其熔体强度高, 可吹制 5
 

μm 超薄膜, 但 PPC 由于

Tg 较低, 尺寸稳定性差, 且存在缺口敏感、 韧性不足的

问题, 无法单独作为地膜使用。 对于 PPC 缺口敏感的问

题, 王献红等采用聚酯-氨酯共聚物作为增韧剂, 其能够

与 PPC 分子链中的酯键形成大量氢键, 同时对于 PPC
与 PBAT 共混体系制备了专用相容剂以提高两者的相容

性, 从而解决了地膜产品的缺口敏感、 尺寸稳定性和韧

性不足等问题。 在 8
 

μm 厚的情况下, PPC 地膜的拉伸

强度可达 24. 6
 

MPa, 断裂伸长率达 586%, 透 度 达

85%, 均高于线性低密度聚乙烯(LLDPE)地膜的性能指

标(GB13735—2017), 包括拉伸强度 18. 8
 

MPa、 断裂伸

长率 276%、 透度 83%。
自 2013 年起, 中国科学院长春应用化学研究所先后

与吉林省农业科学院农业资源与环境研究所、 山西省农

业科学院农业环境与资源研究所、 中国农业科学院农业

环境与可持续发展研究所等多家单位开展合作, 在东北、
西北、 西南以及华北地区开展千亩级乃至万亩级的地膜

实验(图 3a), 主要涵盖如玉米、 番茄、 烟草、 花生、 谷

子和棉花等农作物的田间试验(图 3b ~ 3d)。 所采用的

PPC 生物降解地膜参与了“全国生物降解地膜评价试

验”, 在全国 6 个省、 多点和多种作物上连续进行了多年

试验。 结果表明, PPC 生物降解地膜支持绝大部分农作

物的增产保产, 具有极高的性价比优势, 即使在农艺要

求最高、 最难解决的新疆棉花种植上也显示出了初步的

可行性[31-34] 。 2019~ 2021 年, 连续 3 年在陕西佳县进行

了万亩谷子、 高粱等小杂粮铺膜示范, 农作物增产效果

显著(图 3e)。 系列研究表明: PPC 基生物降解地膜具有

极好的应用潜力, 是传统 PE 地膜潜在的替代者, 有望

为农田地膜残留污染防控提供一个新的突破口。
2. 2. 2　 PPC 在包装方面的应用

随着材料及加工工艺的改进, PPC 在生物降解购物

袋(图 4a)等方面也得到了规模化应用, 以“ PCO2 ”为商

标在美国以百吨级销售。 开发的手拎袋性能优异, 在承

重 10
 

kg 时, 袋子没有发生明显撑长现象, 并且在负重

23



　 第 1 期 曹　 瀚等: 基于二氧化碳共聚物的新材料

图 3　 PPC 地膜的应用情况: (a)PPC 地膜的国内试验区域; (b ~ e)PPC 地膜覆盖用于玉米作物的情况, 其中( b)为 PPC 地

膜覆盖初期, (c)为中期, (d)为后期(封垄后), (e)为 PPC 与聚乙烯(PE)地膜的产量对比

Fig. 3　 Recent
 

applications
 

of
 

PPC
 

mulching
 

film:
 

(a)
 

PPC
 

mulching
 

film
 

tested
 

in
 

various
 

area
 

in
 

China;
 

(b-e)
 

PPC
 

mulching
 

film
 

used
 

for
 

corn
 

planting,
 

digital
 

photos
 

in
 

early
 

stage
 

(b),
 

middle
 

stage
 

(c)
 

and
 

final
 

stage
 

(after
 

enclosing
 

ridge)
 

(d),
 

and
 

the
 

comparison
 

of
 

corn
 

productivity
 

using
 

PPC
 

and
 

polyethylene(PE)
 

mulching
 

film
 

(e)

5
 

kg、 震荡 6000 次的情况下也没有出现破裂, 远高于国

标要求的 1800 次(GB / T
 

38082—2019)。
此外, 王献红等[35] 利用 PPC 的阻隔性能, 采用三层

复合工艺进行了 PPC 生物降解气泡袋的研发工作(图 4b),
PPC 生物降解气泡袋空气透过量为465

 

mL·m-2·d-1·atm-1,
低于市售气泡膜( 509

 

mL ·m-2·d-1·atm-1 ) 与 PBAT 膜

(1194
 

mL·m-2·d-1·atm-1)。 这意味着 PPC 生物降解气泡

袋具有更长的使用寿命和更佳的缓冲效果, 显示出了 PPC
材料应用在生物降解气泡袋和气泡柱等缓冲包装上较其他

生物降解材料不可取代的作用, 具有良好的应用前景。

由于 PPC 是由 CO2 和 PO 制备, 因此 PPC 对 CO2 具

有其他生物降解材料所不具备的亲和性和吸附性。 王献

红等利用这一特点, 采用 CO2 作为发泡剂制备了 PPC 生

物降解泡沫珠粒(图 4c)。 泡沫珠粒可经过二次发泡成型

应用于异形件的缓冲包装。
基于 PPC 优异的水汽阻隔性能, 还进行了 PPC 生物

降解纸塑复合产品的研发(图 4d), 水蒸汽透过量最低可

达 17. 57
 

g·m-2·d-1 , 已经接近聚对苯二甲酸乙二醇酯

(PET)薄膜的水蒸气阻隔水平, 适于包装干果等需要防

潮的物品[36] 。

图 4　 PPC 生物降解材料制品照片: (a)PCO2 塑料袋, (b)气泡袋, (c)PPC 发泡材料, (d)纸塑复合产品

Fig. 4　 Digital
 

photos
 

of
 

PPC
 

based
 

biodegradable
 

materials
 

products:
 

(a)
 

plastics
 

bags,
 

(b)
 

bubble
 

bags,
 

(c)
 

foams,
 

(d)
 

paper
 

plastic
 

composites

3　 二氧化碳基聚氨酯(CO2-PU)

1937 年, Bayer 首次合成了聚氨酯( PU), 凭借其优

异的性能, 聚氨酯在泡沫、 涂料、 弹性体、 胶黏剂、 纤

维等领域得到了广泛应用, 如今已成为第六大高分子材

料[37] 。 2019 年聚氨酯全球年产量达到 2500 万吨, 预计

在 2026 年产量将达到 2700 万吨[38] 。 低分子量多元醇

作为聚氨酯的主要原料, 占聚氨酯组成的 60% ~ 80%
(质量分数), 其主要来源于石油基聚醚或聚酯多元醇。
CO2 -polyol 以温室气体 CO2 作为原料, 不仅原材料储量

丰富、 成本低廉, 将其固定为高分子材料还可以减轻温

室效应给环境带来的影响。 生命周期分析表明: 使用含

20%(质量分数) CO2 的 CO2 -polyol 替代传统聚醚多元醇

可以减少 11% ~ 19%的温室气体释放, 并节约 13% ~ 16%
化石原料; 使用二氧化碳基聚氨酯(CO2 -PU)弹性体替代

传统氢化丁腈橡胶能减少 34%的温室气体影响, 节省

33%的石化资源消耗[39,
 

40] 。 因此, 发展 CO2 -PU 为解决

温室效应和减少化石能源消耗提供了一条有效途径。
3. 1　 二氧化碳基多元醇(CO2 -polyol)的合成

CO2 -polyol 是一种主链同时含有聚碳酸酯链节和聚醚
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链节、 具有端羟基功能化的低分子量聚合物。 CO2 / PO
在催化剂和链转移剂( CTA)共同作用下可发生调聚反应

得到 CO2 -polyol(图 5)。 目前应用于工业化生产的催化剂

包括非均相的双金属氰化物催化剂( Zn-Co
 

DMC)和均相

的 SalenCo(III)X 等催化体系。 其中用 Zn-Co
 

DMC 催化时

可以得到碳酸酯单元含量(摩尔分数) 在 75%以内的聚

(碳酸酯-醚)多元醇, 而使用 SalenCo( III) X 时可以得到

具有完全交替结构的聚碳酸酯多元醇。 CTA 作为调控

CO2 -polyol 性能的一个重要因素, 一般为质子类的醇或羧

酸, 其不仅可以控制产物分子量和拓扑结构, 还能对其

进行功能化改性。 王献红等[41-44] 使用二元、 三元和四元

羧酸作为 CTA, 在 Zn-Co
 

DMC 催化下成功制备了聚(碳

酸酯-醚)二元醇、 三元醇和四元醇, 研究表明: 相较于

醇类 CTA, 羧酸型 CTA 与催化剂的弱配位作用可以大幅

缩短反应诱导期。 Lee 等[45] 使用磷酸衍生物作为 CTA 时

得到了具有阻燃性的 CO2 -polyol。 王献红等[21] 使用衣康

酸作为 CTA, 在低聚卟啉铝为催化剂的催化条件下得到

了含侧链烯烃双键的功能化 CO2 -polyol, 为聚合物的进一

步改性提供了操作位点。

图 5　 合成二氧化碳基多元醇的调聚体系

Fig. 5　 Telomerization
 

system
 

for
 

preparing
 

CO2 -polyols

3. 2　 二氧化碳基聚氨酯的结构与性能

CO2 -PU 的合成机理与方法和传统聚氨酯相同, 即

通过多元醇的羟基与异氰酸酯反应得到聚氨基甲酸酯

(图 6)。 常见的聚氨酯主要分为聚醚型和聚酯型聚氨

酯, 聚醚型聚氨酯由于醚键内聚能较低且易于旋转, 因

而具有较好的低温柔顺性和耐水解性, 但力学性能往往

较差; 聚酯型聚氨酯的酯键具有较强极性, 使得聚合物

分子间作用力增强, 力学性能往往较好, 而且耐油耐

磨, 但其耐水解性及低温柔顺性较差。 不同于聚醚和聚

酯型聚氨酯, CO2 -PU 中聚碳酸酯和聚醚共存的特殊结

构使得 CO2 -PU 在力学性能较好的同时具有优异的耐水

解性和耐氧化性[46] 。
除了通过 CO2 -polyol 与异氰酸酯反应制备聚氨酯的

方法之外, 将二元环状碳酸酯与二元胺通过加聚反应制

备聚羟基氨酯(PHU)也能实现对 CO2 的利用, 同时也是

一条非异氰酸酯的绿色合成路线[7] 。

图 6　 CO2 -PU 合成方法

Fig. 6　 Preparation
 

of
 

CO2 -PU

3. 3　 二氧化碳基聚氨酯的发展及应用

3. 3. 1　 二氧化碳基热塑性聚氨酯

Lee 等[45] 使用双官能 SalenCo(III) X 催化 CO2 / PO 共

聚得到了聚碳酸酯二元醇, 而后原位加入异氰酸酯制备

得到了热塑性聚氨酯(TPU), 通过改变 CTA 及异氰酸酯

种类, TPU 的 Tg 可在 40~ 60
 

℃范围内调节; 使用苯膦酸
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作为 CTA 时制备得到了具有阻燃特性的 TPU。 Hong
等[47] 使用商品化聚碳酸酯二醇 Converge

 

Polyol 与二环己

基甲烷 4,4􀆳-二异氰酸酯(MHI)、 1,4-丁二醇( BDO)共聚

得到了具有形状记忆功能的 TPU, 该 TPU 在经历 3 次拉

伸循环后仍保持了 95%的形状固定率, 并在升温至约

60
 

℃时实现了形状的完全恢复, 展现出了优异的形状记

忆性能。 将该形状记忆 TPU 作为涂料使用时, 有望减缓

酸、 碱、 盐溶液对钢铁表面的腐蚀。
3. 3. 2　 二氧化碳基水性聚氨酯

随着人们对健康和环保问题的日益重视, 减少向大

气中排放挥发性有机化合物(VOC)是涂料及胶黏剂行业

的一个重要问题, 而采用水性聚氨酯(WPU)代替溶剂型

聚氨酯是实现低 VOC 排放的重要措施之一。 王献红

等[46] 使用 Zn-Co
 

DMC 为催化剂、 对苯二甲酸为 CTA 制

备了一系列不同碳酸酯单元含量( CU%) 的 CO2 -polyol,
与 4,4􀆳-亚甲基双异氰酸酯( MDI)、 BDO、 2,2-二羟甲基

丙酸(DMPA)共聚制备了 CO2 基阴离子水性聚氨酯(CO2 -

AWPU)。 研究发现: 当 CU% 由 30% 增加至 66% 时,
CO2 -AWPU 的 Tg 由-7. 8 升高至 18. 8

 

℃, 拉伸强度由 35. 6
升高至 52. 2

 

MPa, 断裂伸长率则由 630%降低至 410%。
相较于聚丙二醇基阴离子水性聚氨酯( PPG-AWPU)和聚

己二酸丁二醇酯基阴离子水性聚氨酯 ( PBA-AWPU),
CO2 -AWPU 具有更出色的耐水解性和耐氧化性(图 7)。
为了得到耐水解性能更为优异的 WPU 以满足长期使用要

求, 王献红等[48] 将异氰酸酯封端的 CO2 -WPU 预聚体与

季戊四醇三丙烯酸酯( PETA) 或 2-丙烯酸羟乙酯( HEA)
反应, 在 CO2 -WPU 分子链末端引入烯烃官能团得到了

CO2 -UV-WPU, 该聚合物可在紫外光照射下固化成膜。
通过调节 PETA 与 HEA 的比例可以控制双键密度, 当双

键密度由 0. 93 增加至 2. 4
 

mmol / g 时, 固化膜的拉伸强度

由 29 提高至 67
 

MPa, 同时断裂伸长率由 150%下降至

9. 6%。 相较于 PBA-UV-WPU 浸泡 15
 

h 就完全失去强度,
CO2-UV-WPU 表现出了显著增强的耐水性能(图 7c), 在

1. 5%
 

NaOH 溶液中浸泡 15
 

h 后仍保留了 88%的拉伸强度。

图 7　 不同多元醇制备的聚氨酯薄膜保留拉伸强度随浸润时间变化[46] : ( a) 0. 25%
 

NaOH 溶液, ( b) 6%
 

H2 O2 溶液, ( c)

1. 5%
 

NaOH 溶液(质量浓度); (d)多元醇的化学结构

Fig. 7　 Dependence
 

of
 

retention
 

of
 

tensile
 

strength
 

of
 

polyurethane
 

from
 

various
 

polyols
 

on
 

the
 

immersion
 

time[46] :
 

( a)
 

0. 25wt%
 

NaOH
 

solution,
 

(b)
 

6wt%
 

H2 O2
 solution,

 

(c)
 

1. 5wt%
 

NaOH
 

solution,
 

(d)
 

chemical
 

structure
 

of
 

polyols

　 　 不 同 于 阴 离 子 型 WPU, 阳 离 子 型 水 性 聚 氨 酯

(CWPU)聚合物链上的正电荷基团赋予其一些独特的性

能, 例如可以应用于物体表面为负电荷的胶黏剂[49] 、 聚

离子液体[50] 、 抗菌材料[51]和药物载体[52] 等。 但阳离子型

亲水扩链剂乳化能力较弱, 通过增加内乳化剂含量的方式

提高亲水性会使得 CWPU 的耐水解性显著下降[53] 。 王献

红等[54] 探究了亲水基团位于 CWPU 主链、 侧链和端基

3 种情况下的乳化能力, 发现亲水基团位于端基时的乳化

能力是侧链的 3. 5 倍, 是主链位置的 4. 4 倍, 由此开发了

一种如图 8 所示的末端亲水基团诱导分散的策略。 在仅使
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用 1. 0%(质量浓度) 内乳化剂 3-二甲胺基-1,2-丙二醇

(DMAP)的条件下制备得到了分散稳定的 CO2-CWPU 乳

液, 同时采用低含量内乳化剂制备的 CO2-CWPU 表现出

优秀的耐水解性能。 将该 CO2-CWPU 作为胶黏剂使用时,
测得其在棉织物和玻璃间的剥离强度达到 1709

 

N / m, 比

CO2-AWPU 高出 77%, 表明了 CO2-CWPU 在胶黏剂应用

方面的巨大潜力。

图 8　 CWPU 中内乳化剂位置与乳化能力的关系[54]

Fig. 8　 The
 

emulsifying
 

capacity
 

of
 

CWPU
 

with
 

different
 

incorporation
 

of
 

internal
 

emulsifiers[54]

3. 3. 3　 二氧化碳基聚氨酯胶

王献红等[55] 将 Nd-DMC 为催化剂、 柠檬酸为 CTA 制

备得到的聚(碳酸酯-醚)三元醇与异氰酸酯及水性扩链剂

反应制备了水性压敏胶, 其初粘性为 12-17 号钢球, 持粘

性为 26. 5 ~ 32
 

h, 180°剥离强度为 32. 5 ~ 42. 5
 

N / 20
 

mm。
Barceló 等[56] 混合不同比例的 CO2 -polyol(890

 

Da)和 PBA
多元醇(2830

 

Da), 与 MDI、 BDO 共聚制备得到了溶剂型

CO2 -PU 胶黏剂, 其湿强度与剥离强度测试结果满足鞋类

粘结剂的使用要求, 并通过了高温和高湿环境下的使用

测试, 表明 CO2 -polyol 可以部分取代聚酯型多元醇用于

鞋类胶黏剂生产。 游正伟等[58] 使用 CO2 -polyol(2000
 

Da)
与聚己二酸己二醇酯二元醇(PHA, 2000

 

Da)、 聚四氢呋

喃二元醇(PTMG, 2000
 

Da)共同作为软段, MDI 为硬段,
合成了聚氨酯热熔胶, 该热熔胶对塑料基体(PC、 PMMA
和 ABS)和金属基体(铝和钢)的粘附性与传统石油基聚

氨酯相比性能相当甚至更好, 而且该 CO2 基热熔胶具有

较好的热稳定性, 可以在 270
 

℃下使用。
3. 3. 4　 二氧化碳基聚氨酯泡沫

泡沫材料作为聚氨酯最大的应用方向, 2016 年占据

聚氨酯全球产量的 67%, CO2 -polyol 在聚氨酯硬质泡沫和

软质泡沫方面也有应用[58] 。 Müller 等[59] 将三元醇类 CTA
合成的 CO2-polyol(CU% = 10. 5%,

 

Mn = 3000
 

Da)与甲苯二

异氰酸酯(TDI)反应制备得到聚氨酯软质泡沫。 如表 1 所

示[59] , 该产品与传统聚醚基聚氨酯软质泡沫具有相似的

密度和力学性能, 表明 CO2-polyol 具备替代传统聚醚多元

醇用于聚氨酯软质泡沫生产的能力。 而且相较于完全交替

结构的 PPC 基软质泡沫(Td = 251
 

℃ ), 聚(碳酸酯-醚)基

聚氨酯软质泡沫具有更好的热稳定性(Td = 332
 

℃ )。
表 1　 CO2 -PU 软泡与传统聚醚软质泡沫性能对比[59]

Table
 

1　 Performance
 

comparison
 

of
 

CO2 -PU
 

flexible
 

foams
 

and
 

conventional
 

oligoetherol
 

derived
 

foams[59]

Property
PU

 

material
CO2 -based Conventional

Core
 

density / kg
 

m-3 23. 1 37. 3 23. 4 38. 6
Tensile

 

strength / kPa 102 92 111 74
Elongation

 

at
 

break / % 165 178 215 151

Nagridge 等[60] 使用商品化 CO2 -polyol 产品 Converge
 

polyol
 

D
 

251-20 和 Converge
 

polyol
 

D
 

351-20 部分替代石油

基多元醇用于聚氨酯软质泡沫生产, 发现相较于石油基

多元醇生产的聚氨酯软质泡沫, CO2 -polyol 的加入在保持

产品密度、 SAG 系数和延展性基本不变的情况下, 大大

提高了产品的湿压缩变形性能、 压缩模量、 压缩强度、
最大拉伸强度、 杨氏模量以及抗撕裂性能, 展现了该产

品在汽车座椅等内饰材料上的应用潜力。
Hong 等[61]使用 CO2-polyol(CU%=20. 2%, Mn =1300

 

Da)
部分替代石油基 PPG 多元醇与多聚 MDI 反应, 制备得到

聚氨酯硬质泡沫, 当 CO2-polyol 占混合多元醇比例为 43%
(质量分数, 下同)时, 泡孔直径约 422

 

μm, 压缩强度达

到 12. 88
 

N / cm2, 热导率为 34. 75
 

mW/ mK, 可以用作保温

材料, 但 CO2-polyol 含量更高时材料性能严重下降。
3. 4　 二氧化碳基聚氨酯的产业化进程

目前, 国内外已经有多条 CO2 -polyol 生产线投入生

产, Covestro 于 2016 年在德国建成了年产 5000 吨的 CO2 -
polyol 生产线(牌号 cardyon 􀅹), 产品中 CO2 的固定量最

高可达到 20% [62] 。 并且他们率先使用 cardyon 􀅹生产的

聚氨酯软质泡沫和胶黏剂均已得到广泛应用, TPU 产品

在鞋类、 工业管材和纺织纤维行业的应用也趋于成熟。
沙特阿拉伯的 Sandi

 

Aramco 公司于 2016 年收购了美国

Novomer 公司的 CO2 -polyol 生产线 ( 牌号 Converge 􀅹),
可以生产 CO2 含量为 20%及 40%的 CO2 -polyol, 用于聚

氨酯涂料、 胶黏剂、 密封剂和弹性体生产[63] 。 英国

Econic 公司具备生产不同碳酸酯单元含量 CO2 -polyol 的

技术, 最高可固定 50%
 

CO2
[64] 。 国内华峰集团和吉林聚

源化工有限公司利用长春应用化学研究所的合成技术,
分别在温州瑞安和吉林市化学工业循环经济示范区建设

CO2 -polyol 项目, 产能为 5000 吨 / 年。 此外, 江苏省中科
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金龙环保新材料有限公司一直在从事 CO2 -polyol 和聚氨

酯的产业化工作, 目前已具有年产 5 万吨的 CO2 -polyol
生产线, 同时配备有 5000 吨水性聚氨酯生产线[65] 。 惠州

大亚湾达志精细化工有限公司在 2019 年建成了年产能

4 万吨的 CO2-polyol 生产线[66] 。

4　 结　 语

基于二氧化碳共聚物新材料的工业化和大规模应用

不仅可以实现温室气体二氧化碳的高值化利用, 对发展

低碳化学、 绿色化学起到良好的示范作用; 同时生物可

降解塑料、 二氧化碳基聚氨酯等产品也带来了重要的商

业效益, 兼具环境和经济的双重价值。 另一方面, 近年

来国内外丙烯工业进入了一个大发展的时期, 环氧丙烷

是丙烯的高附加值下游产品, 聚碳酸丙烯酯( PPC)产业

的发展还有助于丙烯产业链向下游延伸。 未来 PPC 领域

发展的核心问题仍在于高活性环境友好型催化剂的设计。
无论是制备高分子量 PPC 塑料, 还是低分子量多元醇,
最高水平的催化剂均使用了毒性较大的重金属元素如钴、
铬、 锌等作为中心金属, 发展铝系等绿色金属催化剂以

及无金属有机催化剂将是该领域的一个重要发展趋势。
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