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ω,ω'-端羟基脂肪族聚碳酸酯的合成 性质和应用
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摘  要  ω,ω'-端羟基脂肪族聚聚碳酸酯是最近 30 年发展起来的一种新型高分子材料 它可以

通过光气法 酯交换法 开环聚合法和调节聚合法合成 这类树脂具有一些独特性能 如较低的分

解温度 较好的生物相容性和生物降解性 它可以广泛应用于聚氨酯 粘合剂 表面活性剂等领域
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Abstract  ω,ω'-Hydroxyl-ended aliphatic polycarbonate polyols (APC-Polyols) are resin materials

developed in the recent three decades. They can be obtained by phosgene reaction, ester exchange reaction,

and ring-opening polymerization of cyclocarbonates, and can also be prepared by regulated copolymerization

of CO2 and epoxides, which is a process significant for effective utilization of CO2. Some of these resins

exhibit special properties such as low decomposition temperature, good biocompatibility, or obvious

biodegradability. They have being found wide applications in the areas of polyurethane, adhesives,

surfactants and so on. The topic is reviewed with 31 references.
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ω,ω'-端羟基脂肪族聚碳酸酯 ω,ω'-Hydroxyl-Ended Aliphatic Polycarbonate polyols 简称为

APC-Polyols 是指分子量在 1 万以下 端基是两个或多个羟基的脂肪族聚碳酸酯树脂 其分子

主链含有脂肪族亚烷基和碳酸酯基重复单元 与传统聚碳酸酯材料相差较大 而与脂肪族聚酯

多醇和聚醚多醇相近 它们的性质介于脂肪族聚酯和聚醚之间 具有较低的 Tg 较好的室温柔

顺性[1] 某些还具有一些独特的性质[2] 如良好的阻氧性 较低的分解温度且分解后不会有残留

物存在 某些品种还具有良好的生物降解性等 APC-Polyols用途非常广泛 可以用于制备各种

类型的聚氨酯材料[3] 制备具有生物降解性能的表面活性剂[4] 制备具有特殊结构和用途的陶瓷

金属材料[5] 另外 APC-Polyols 还可以用于生物医学领域[6] 油气开采领域等[2] 因此有关
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APC-Polyols的合成 性质和应用方面的研究得到越来越多的关注

H

O

ORO C ROH
n

APC-Polyols

其中 R为脂肪族亚烷基 n为正整数

本文结合本课题组的具体工作 对国内外有关 APC-Polyols 合成方面的最新研究进展加以

详述 同时对 APC-Polyols性能和应用方面的研究加以简介 并指出可能的发展方向

1 APC-Polyols的合成

APC-Polyols的主要合成方法包括光气法 酯交换法 环状碳酸酯开环聚合法 二氧化碳和

环氧化物的调节聚合法 其中酯交换法目前应用较广 而调节聚合法有更广阔的发展前景

1.1光气法

光气法合成 APC-Polyols 是用光气和脂肪族多元醇反应 生成的二氯化甲酸酯再和二元醇

反应进行扩链 最后生成高分子二元醇 反应属于缩合聚合 历程如下

HOROH Cl C O

O

R O C Cl

O

COCl2+ HCl+
                 (1)

HOROH H O R O C OROH

O

n
 Cl C O

O

R O C Cl

O

HCl++   (2)

式中 R为脂肪族亚烷基 n为正整数

光气剧毒 反应过程中产生大量的氯化氢 光气与氯化氢对设备造成严重腐蚀 中和处理

时又产生大量的废水 生产条件恶劣 故该方法已基本淘汰

1.2 酯交换法合成 APC-Polyols

酯交换法合成 APC-Polyols 是采用小分子多醇和脂肪族碳酸酯 芳香族碳酸酯等经过酯交

换反应得到

中 X Y为 H 烷基 芳基 卤素等 m n为正整数 R为烷基或芳基

由于乙二醇和 1,3-丙二醇在上述条件下易生成环状碳酸酯 因此酯交换法合成 APC-Polyols

所用的小分子多醇主要是羟基间碳原子数大于 3的多醇 如 1,6-己二醇 1,4-二羟甲基环己烷

1,4-丁二醇等 该反应所用的催化剂主要为[8] 第一或第二周期金属的氧化物 碳酸盐或乙酸盐

第三 第四周期金属盐或金属有机化合物 叔胺 季铵盐 吡啶盐 含有叔胺或季铵的离子交

换树脂

(3)
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用酯交换法可以得到不同结构和性质的 APC-Polyols多醇 Gunatillake等[1]合成出聚碳酸亚

己酯多醇 聚碳酸亚癸酯多醇 聚碳酸 1,3-二(4-羟丁基)-1,1,3,3-四甲基二硅烷酯多醇 聚碳酸 2,2-

二乙基-1,3-丙二醇酯多醇 聚碳酸 1,4-二羟甲基环己烷酯多醇 酯交换也可以在高分子多醇和

聚碳酸酯之间进行 Harris[14]利用聚碳酸亚乙酯多醇和聚醚多醇或者聚酯多醇在高温 >180°C

催化剂存在下进行酯交换反应 得到具有嵌断结构的 APC-Polyols

目前 市场出售的 APC-Polyols 主要是聚碳酸亚己酯多醇 该多醇容易结晶 用于制备聚

氨酯时 所得到的产物韧性和弹性较差 因此对其改性工作得到较多的关注 Kazunori 等[15]在

合成该类多醇时加入一定量的 1,5-戊二醇 明显地提高了最终弹性体的柔韧性 回弹性和纺丝

性 Yokota 等[16]采用 1,5-戊二醇 3-甲基-1,5-戊二醇 1,4-二羟甲基环己烷等对该类多醇进行改

性 取得了类似的效果 另外 Takeshi 等[17]采用癸二酸丁二醇酯对同样容易结晶的聚碳酸亚丁

酯多醇进行改性 也取得了类似的效果

酯交换法是目前最成熟的 APC-Polyols 制备法 已有工业产品出售 如日本 Nipplon 聚氨

酯有限公司的 Nipplon 系列 APC-Polyols 该方法采用的脂肪族或芳香族碳酸酯作为原料过去由

光气法生产 因此也存在光气法遇到的环保和腐蚀问题 目前从 CO + O2 + 甲醇或从 CO2 + 甲

醇制备碳酸二甲酯的工艺正在发展 可能对酯交换法制备 APC-Polyols起很大的推动作用

1.3 环状碳酸酯开环聚合法

环状碳酸酯可以通过开环聚合合成 APC-Polyols 在开环聚合过程中 六元环及大于六元环

的环状碳酸酯经开环聚合可以形成高分子 APC-Polyols 五元环的环状碳酸酯在开环聚合时 生

成分子量很低的 APC-Polyols

式中 X Y 可分别为 H 烷基 芳基 卤素等 m n为正整数 R 为小分子亚烷基或低分

子聚醚链段

Harris[18,19]用乙二醇和一缩乙二醇作为引发剂 三水合锡酸钠 碳酸钾 偏硼酸钠等为催化

剂 在 175 左右引发碳酸亚乙酯开环聚合 得到分子量为 300 1000 左右的聚碳酸亚乙酯多

醇 然后在高温 180 250 减压条件下对聚合物进行处理 使聚合物的分子量提升 得到

分子量在 300 3000范围的 APC-Polyols

Harris 采用甲醇-氢氧化钾溶液对所得到的 APC-Polyols 进行降解[13] 汽相色谱分析降解产

物的组成 结合聚合过程中产物 13C NMR的变化 确定利用开环聚合及分子量提升的方法得到

的树脂结构可用通式 HO-((CH2CH2O)mCOO)n-H表示 其中 m n为正整数 并且树脂主要为 m

为 2的结构 另外含有少量 m值为 1 3和 4的结构

环状碳酸酯的制备方法有三种 脂肪族二醇的光气化 脂肪族二醇和碳酸酯反应制备和脂

肪族聚碳酸酯降解制备 由于以上三种制备方法工业成本都较高 因此开环聚合法没有大的工

业应用价值
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1.4 调节聚合法

在金属醋酸盐催化二氧化碳和环氧化物的共聚时[14] 加入不同量的醋酸可得到分子量较小

的单官能度聚合物 锡酸钠或小分子双金属氰络合物[15]作为催化剂 通过加入某些物质可以对

产物分子量进行控制 但产物中碳酸酯基团的含量在 15 以下 接近聚醚而非聚碳酸酯

作者所在研究组[7]提出了二氧化碳和环氧化物在催化剂作用下 利用调节聚合的方法合成

低分子 APC-Polyols 的方法 根据实验 笔者认为二氧化碳和环氧化物的共聚反应和其它单体

的共聚反应一样 在聚合过程中通过加入具有活泼氢的物质可以使反应特性得到控制 生成具

有规定分子量和端基官能度的 APC-Polyols 所不同的是 在 PBM 催化剂作用下二氧化碳和环

氧丙烷的调节聚合反应中 链引发的关键步骤是催化剂与环氧单体的反应 链增长中不允许多

个二氧化碳连续插入活性中心 否则引起活性中心的封闭 提高二氧化碳或转移剂的浓度有降

低聚合速率的作用 式 5

RP kp M2
2C/(M1 + KtrTr)                                             5

式 5 C 为催化剂浓度(g L-1) M2为 PO(g L-1) M1为二氧化碳(g L-1) Tr为分子量调节

剂 Rp反应速率(mol L-1 h-1) Kp聚合反应速率常数 Ktr调节速率常数

利用调节聚合的方法可以方便地合成出所需分子量和端基官能度的 APC-Polyols 在反应过

程中碳的价态没有发生变化 能耗相对较低 另外 该反应二氧化碳的转化率比较高 是综合

利用二氧化碳的最直接和最有效的途径 由于二氧化碳廉价易得 该工艺有可能大幅度的降低

APC-Polyols的生产成本 是目前最有工业应用前景的 APC-Polyols的合成方法

该方法目前也存在一定的不足 由式(5)可以看出 调节剂的加入会大大降低聚合反应速率

同时 实验中还发现 延长反应时间则会使副产物增加 但是所有这些不足 可以通过对聚合

条件及催化剂的进一步研究得到解决

2  APC-Polyols的结构与性质

APC-Polyols与通用聚酯多醇结构上有一定差异 性质也有一些不同 它不仅具有一般聚酯

多醇的一些通用性质 还具有一些独特的性能 如良好的低温柔顺性 较低的热分解温度 某

些还具有较好的生物相容性和生物降解性等

2.1 APC-Polyols结构与物性

APC-Polyols分子中含有亚烷基 醚键和碳酸酯键 末端为羟基 醚键的存在使链段容易绕

其发生内旋转 使聚合物具有良好的低温柔顺性 碳酸酯基和羟基的存在增加了分子极性以及

聚合物中的氢键含量 使聚合物具有良好的粘附性 同时这些基团的存在使得聚合物具有较好

的溶解性 易溶解于许多有机溶剂

Gunatillake 等[1]用 DSC 对不同结构分子量在 1000 左右的聚碳酸亚癸酯 聚碳酸亚己酯

聚碳酸 1 4-二羟甲基环己烷酯等多醇进行测定 发现它们的 Tg在-2 -75°C 之间 当亚烷基

为偶数碳直链基时 由于结构较为对称 聚合物较易结晶 低温柔顺性不太好 如果在聚合物

分子链中引入少量奇数碳的或含支链的亚烷基 可显著降低结晶性 改善其低温柔顺性

笔者所在研究组[25]采用凝胶透过色谱基于普适校正原理 给出了聚碳酸亚丙酯(式 6) 聚碳

酸亚乙酯(式 7)的粘均相对分子量与特性粘数的关系
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ln[η]= -6.671+0.328 lnMv+0.0186(lnMv)
2   (25°C THF中)                     6

[η]=6.64 10-5 Mv
0.76                   (25°C CHCl3中)                    7

王胜杰等[17]通过熔融流变分析表明聚碳酸亚丙酯为假塑性流体 其粘均分子量与表观粘度

的关系如下

ηa 0.42 Mv
0.2             (Mv<Mc-)                                       (8)

ηa 1.4 10-6Mv
4.36             (Mv>Mc )                                 9

Mc为分子量发生缠结时的临界分子量 约为 5000

2.2 热降解性

APC-Polyols 链段中含有较多的碳酸酯键 链端含有较多的端羟基 这些基团的存在使

APC-Polyols 受热时容易降解 使其分解温度较低 如聚碳酸亚丙酯多醇的 5 分解温度在 140

左右[27] 井上祥平 Dixon 作者所在研究组[27~29]对于主链具有-CH2CHROCOO-(R为 H Me)

结构的 APC-Polyols 的热降解进行研究 提出该种树脂的热降解是按解拉练 式 10 或无规断

链 式 11 的方式进行 Kuran 等[30]发现 催化剂量对降解方式影响较大 催化剂过少发生解

拉链降解 过多发生无规断链

式中M为催化剂分子 n为大于 1的正整数

Harris 等[18,19]采用分子量在 300-1000 的 APC-Polyols 通过分子量提升的方法合成分子量在

2000 左右 主链具有-CH2CH(CH3)OCH2CH(CH3)OCOO-结构的 APC-Polyols 时发现 在一定温

度下当催化剂用量过高时 不仅无法得到目的产物 而且聚合物发生降解 生成大量的降解产

物 2 5-二甲基二氧六环

2.3 生物性能

APC-Polyols 具有良好的生物降解性 Nishida 等[31]采用清除区法测定不同环境下聚碳酸酯

的降解能力 发现在特定环境下微生物可以使聚碳酸酯发生降解 方兴高等[3]采用土埋法测定

脂肪族聚碳酸酯的生物降解性能 结果表明 聚碳酸亚乙酯无论分子量高低 均有良好的生物

降解性 而聚碳酸亚丙酯只有分子量低至 5000以下 才显示一定的生物降解性能

OCO ＋  CO2     ＋
O

C

O

O O CH C
H

OH

Me
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O C

O

O CH C
H
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H

OH
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O O
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O O
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3 APC-Polyols的应用

3.1 合成聚氨酯

APC-Polyols 可以用于合成聚氨酯材料[4] Harris[5]采用碳酸亚丙酯开环聚合得到的 APC-

Polyols 合成出具有优良耐溶剂性 耐水解性的聚氨酯弹性体 彭汉等[4]采用调节聚合的方法得

到 APC-Polyols 然后合成出性能优良的聚氨酯弹性体 此外 由 APC-Polyols 合成的聚氨酯涂

料 具有良好的耐溶剂性 耐热褪色性 耐刮擦性 耐侯性 可广泛用于家俱 建筑 装饰行

业 聚碳酸酯聚氨酯还可作为信息记录材料保护层 此类涂层具有良好的耐水性 可延长信息

材料的保存期

3.2 作为粘合剂使用

APC-Polyols在不太高的温度下可完全燃烧 不留炭黑之类的残余物 作为粘结剂制备特种

陶瓷 适用于对绝缘性和介电性要求很高的电子工业产品[2] APC-Polyols 可以用于将金属粉末

与某些基材粘合 然后不太高的温度下焙烧得到具有花纹或特殊结构的金属材料[8,9] 另外

APC-Polyols还可用于制备低温可焊接无火花焊药复合物[2]

3.3 作为表面活性剂及其它方面应用

APC-Polyols 具有一定的表面活性 经过改性后可作为表面活性剂使用[3] 由于该表面活性

剂具有良好的生物降解性能 使用时可以明显降低对环境的污染 在二氧化碳和环氧乙烷共聚

时如用锡酸钾作为催化剂 并加入长链烷基酚作为起始剂 得到的产物是一种非离子表面活性

剂[7] Harris[6]等通过在 APC-Polyols 分子中引入酸或其盐端基 得到性能优良的离子型表面活

性剂

另外 APC-Polyols 还可以用于生物医学领域[10,11] 如体内移植材料的涂层的制备 可以降

低人体对移植材料的排斥 人工器官如血管 心脏瓣膜的制备 药物缓释体系载体的制备 它

还可以作为液态二氧化碳增稠剂 用于油气田开采领域等[2]

4 展望

有关 APC-Polyols 的研究取得了很大的成就 但仍存在不少问题 主要集中在树脂的合成

方面 由于目前的合成方法均存在缺点 APC-Polyols市场价格相对偏高 限制了其实际应用

如果 APC-Polyols 能以比较低的成本得到 将会极大地改变目前的局面 调节聚合法由于采用

温室气体二氧化碳作为原材料 有一定的环保意义 且在生产成本等方面有优势 是很有前景

的合成方法 如果能够将具有生物降解性的 APC-Polyols 做成通用塑料 将会世界各国解决白

色污染问题起很大的作用 如果普遍使用由 APC-Polyols 制备的具有生物降解性的表面活性剂

则可以减轻洗涤用品对河流水质污染的问题 因此ω,ω'-端羟基脂肪族聚碳酸酯的研究应该大力

加强
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