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聚脲的合成
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【摘 要】：聚脲是一种性能优异的新型高分子弹性体，结构中含有强极性的脲基基团，可以形成大量的氢键，此结构使聚

脲具有广泛的应用领域。传统的聚脲生产方法主要以毒性较大、易发生副反应的异氰酸酯为原料进行聚合反应，此过程对环

境的污染较大。聚脲的绿色合成方法成为当今研究的热点。本文将从聚脲各类合成方法进行对比，分析以二氧化碳为原料代

替光气和异氰酸酯等剧毒化合物，与二胺类化合物合成聚脲方法的优势，研究聚脲绿色环保的合成方法。
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引言

随着社会经济的发展和国家对新旧动能的转换政策的

大力支持，我国化石能源结构不断调整。从古至今，化石能

源一直都是人类生活的重要组成部分。目前，全球的化石能

源燃烧所产生的二氧化碳占温室气体总排放量的 50%以上[1，

2]。目前，全球二氧化碳排放量已超过地球碳循环对二氧化

碳的回收能力，进而导致温室效应愈来愈突出。二氧化碳的

有效利用已成为 C1 能源利用研究的热点。经过多年的科学

研究，已利用二氧化碳为原料合成甲醇、醋酸、尿素、聚碳

酸酯、聚脲、聚氨酯等[3,4]。

高分子随着社会的发展，也迅速发展，高分子材料年产

量早已超过了钢铁和有色金属的总和，其生产在石油化工、

煤化工等均占有较大比例。20 世纪 30 年代，科研人员合成

出聚脲化合物，聚脲材料有着良好的拉伸强度、耐介质性能、

耐热性等，因此聚脲被应用在纺织物、涂料等领域[5,6]。但合

成聚脲的原料为有毒的多异氰酸酯，对人体和环境具有严重

的影响，进而使聚脲的应用受限制。

20 世纪 70 年代，科研人员发现二氧化碳和胺类在特定

的反应条件下能够合成出聚脲，此合成路线可以避免使用剧

毒化学原料，又可有效利用二氧化碳气体，是一条绿色环保

的新型合成方法，也是一个重要的研究方向。

新型合成方法中，二氧化碳除了是合成聚脲主要原料，

还可用来合成其他有机化合物（例：聚脲合成原料之一的碳

酸酯、氨基甲酸酯等）。

1 二氧化碳在有机合成中的应用

2019 年，全球化石能源燃烧释放二氧化碳总量约为 368

亿吨，能够利用的二氧化碳很少。二氧化碳需要先经过收集

纯化，得到较纯的二氧化碳。

二氧化碳是有机合成中最理想的原料之一，目前对于二

氧化碳原料的应用是利用催化剂催化将二氧化碳中的碳原

子合成出新的碳-碳键。生成新的碳-碳键是二氧化碳合成有

机化合物中的关键[3,7,8]。

1.1二氧化碳的羧酸化

二氧化碳可与其他化合物单体发生偶联反应，反应可得

到含有羧基基团的化合物。

在十八世纪六十年代，科尔贝-施密特已将二氧化碳应用

于羧酸的合成反应中，此反应使芳环上形成羧基基团[9]。十

九世纪初，法国化学家发现了极强的亲核试剂（格式试剂），

格式试剂可与二氧化碳直接反应得到具有高附加值的羧酸

类化合物[10]。而后二氧化碳在制备羧酸类化合物的反应中逐

步开始得到应用。

1.2二氧化碳合成碳酸酯

碳酸酯是重要的医药中间体，在有机合成中也有广泛的

应用。

碳酸酯的合成方法主要以光气法为主，随着国家对化工

行业生产过程中环保问题的重视，光气法生产碳酸酯的工艺

逐步淘汰，非光气法（例如酯交换法、氧化羰基化法、尿素

法、二氧化碳和醇直接合成法等）逐步代替光气法发展起来

[11~14]。二氧化碳和醇直接合成碳酸酯，此过程中，二氧化碳

和醇类化合物为原料，使原料成本降低，且产生的污染较少。

1.3二氧化碳与含氮化合物（亲核试剂）反应

二氧化碳与含氮化合物（亲核试剂）易发生相互作用，

生成含氮类的羰基化合物（尿素衍生物、氨基甲酸酯、异氰

酸酯等）[15~17]。

在药物、增塑剂、染料等行业中，尿素衍生物有着广泛

的应用。尿素衍生物传统生产方法是利用光气与胺类化合物

发生取代反应制得尿素衍生物。但光气对人体的伤害很大，
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为了避免利用剧毒原料，研发人员研发了利用二氧化碳与胺

类化合物制备尿素衍生物的绿色合成方法，具体过程如图 1

示[18~22]。

NHR2 + CO2
CCl4
△ R2N C NR2

O

+ H2O

图 1 二氧化碳与胺类化合物合成尿素衍生物

经研究发现，二氧化碳还可与胺发生反应生成氨基甲酸

类化合物。

RR‘NH + CO2 RR’NCO2H

图 2 二氧化碳与胺反应得到氨基甲酸类化合物

二氧化碳还可与胺反应生成异氰酸酯类产品，反应过程

中需经脱氧步骤[18~21]。目前，二氧化碳与胺直接反应制备异

氰酸酯得到越来越多科研人员的关注，但直接反应过程中，

需加入脱水剂（三氯化磷等）促进反应。

RNH2 + CO2 RNCO + H2O

图 3 二氧化碳与胺反应制备异氰酸酯

1.4 利用二氧化碳合成高分子化合物

利用二氧化碳为单体合成高分子化合物是实现二氧化

碳有效利用的理想途径。二氧化碳化合物本身性质比较稳

定，但在催化剂的作用下，可与高活性的化合物进行反应得

到相应的大分子化合物。

最早研究二氧化碳合成聚合物是 Stevens 等人，他们利

用二氧化碳与环氧化合物发生共聚反应生成聚碳酸酯共聚

物[22~25]。目前，已有部分二氧化碳基聚碳酸酯产品实现工业

化生产，例：环氧丙烷与二氧化碳的共聚物建设万吨级生产

线并投入使用。

二氧化碳除了可与环氧化合物发生共聚反应外，还可与

胺类化合物发生聚合反应生成聚氨酯，目前二氧化碳基聚氨

酯还处于实验室研发阶段[22~25]。

二氧化碳易于制得并储量丰富，是目前最环保的绿色碳

源之一。近些年来，以二氧化碳为原料合成聚脲的研究得到

越来越多科员人员的关注。

2 聚脲合成

目前，关于聚脲的下游产品主要有绳索、编织物、涂料

等。聚脲因具有良好的防水、防腐、耐磨等性能，进而使其

在涂料方面应用广泛[26~30]。

聚脲与聚氨酯分子链中所含的化学键种类相似，但影响

材料自身性质的官能团不同，聚氨酯中起关键作用的是氨酯

件，聚脲中起关键作用的是脲键。

聚脲结构中的脲键基团具有很强的极性，且每个基团中

含有两个 C-N 和一个 C-O，C-N 键和 C-O 键可以形成双齿氢

键。氢键可以使聚合物中微相分离的程度提高，影响聚合物

的性质。正因聚脲结构易形成分子间氢键，这使聚脲与聚氨

酯相比具有更好的热稳定性和力学性能。

目前，聚脲的合成是主要以胺类和异氰酸酯为原料进行

聚合反应。

2.1二胺与异氰酸酯反应合成聚脲

以二胺和异氰酸酯为原料反应合成聚脲的过程是目前

市面上使用最多的路线。

NCO R OCN + H2N R NH2 * NH R NH C

O

NH R NH *
n

图 4 二胺和异氰酸酯反应合成聚脲

异氰酸酯中的-NCO键与氨基-NH2 具有很高的反应活

性，在反应过程中，可以直接快速聚合，因此聚合的反应方

式有很多种，例如直接聚合、乳液聚合、溶液聚合等[26,30-32]。

2.2水与异氰酸酯反应制备聚脲

水与异氰酸酯反应制备聚脲的反应过程分为两步：（1）

异氰酸酯先与水发生反应得到中间化合物（胺类化合物）；

（2）中间化合物再继续与异氰酸酯发生聚合反应得到聚脲

产品[26,30-32]。此反应的实质是胺类化合物与异氰酸酯的反应。

NCO R OCN + H2O NCO R NH2 + H2N R NH2

* NH R NH C

O

NH R NH *
n

图 5 异氰酸酯与水反应制备聚脲

整个反应过程与二胺和异氰酸酯反应相比反应速度较

慢，适合制备聚脲微胶囊类产品。
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2.3 碳酸酯与二胺反应制备聚脲

以碳酸酯和胺类化合物为原料，在一定条件下，合成聚

脲。此反应过程中，碳酸酯可代替异氰酸酯作为羟基化试剂

与胺类化合物进行反应制备聚脲产品。

HN NH + O O

O

N N CC
O

OH

OO

O
HO

H2N R1 NH2

N N CC

OO

HNR1HN* O
O C

O
N N C *

O
m

n

图 6 环状碳酸酯与胺类化合物反应制备聚脲

以环状碳酸酯与胺类化合物的反应为例，在特定条件

下，二者发生反应，环状碳酸酯发生开环反应，得到二氨基

甲酸酯，二氨基甲酸酯再与胺类化合物继续反应得到聚脲产

品。在反应过程中，除了环状碳酸酯与胺类化合物发生聚合

外，还有二氨基甲酸酯的自聚反应，此副反应会使聚脲链段

中含有部分聚氨酯链段[26,30-32]。

2.4 二氨基甲酸酯与二胺反应制备聚脲

氨基甲酸酯与胺类化合物可以反应合成聚脲产品。以二

氨基甲酸酯为例，二氨基甲酸酯与二胺在特定反应条件下，

催化聚合，得到聚脲产品[26~30]。
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O
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图 7 二氨基甲酸酯与二胺反应制备聚脲

反应过程中，催化剂受水的影响较大，反应过程中必须

在无水条件下进行，且反应过程中二氨基甲酸酯会发生副反

应（二氨基甲酸酯自聚反应）。

2.5 二氧化碳与二胺反应制备聚脲

二氧化碳在特定催化剂的作用下，与胺类化合物进行反

应，可生成酰胺类化合物。

根据二氧化碳合成高分子化合物的缩聚反应和聚脲合

成的各类反应，可知二氧化碳与二胺反应制备聚脲需经过两

个步骤：在室温和特定催化剂条件下，二氧化碳与胺类化合

物发生亲核加成反应得到氨基甲酸盐；在高温条件下，第一

步反应得到的中间产物氨基甲酸盐经过脱水缩聚得到聚脲

产品[26,30-40]。

H2N
NH2

n
+ CO2 O N

H

NH3

O

-H2O

*
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图 8 二氧化碳与二胺反应制备聚脲

此反应以二氧化碳为原料，提高二氧化碳利用率，还为

聚脲的合成提供新路线。

3 聚脲合成新路线

聚脲是一种力学性能优异的材料，但在其传统合成工艺

中需利用剧毒化学品（异氰酸酯或光气），对操作安全和环

境安全都有很大的影响。利用二氧化碳作为羰基化原料与胺

类发生反应得到聚脲，此反应对环境的影响很小，还可提高

二氧化碳的利用率。

目前，赵凤玉等人[28,30,31]研究二胺类化合物与二氧化碳

为原料单体聚合得到高性能的聚脲产品。二氧化碳基聚脲具

有良好的耐热性能、抗溶剂性能等，但其种类较少、操作条

件苛刻、加工成本较高等特点，导致发展受限。

二氧化碳与二胺的聚合反应，反应条件为高温条件，整

个反应过程中不需加入脱水剂，高温的反应条件会使水分蒸

发。目前，赵凤玉课题组利用芳香族、脂肪族二胺与二氧化

碳在无催化剂、无溶剂、无脱水剂和高温条件下直接缩聚得

到一系列聚脲，但此过程中易形成环状聚脲。

除了赵凤玉课题组外，邓友全课题组[36-39]也研究二氧化

碳与二胺的反应，邓友全课题组研究的是通过一系列功能性

离子液体催化二氧化碳与己二胺聚合反应，提高聚脲的生产

速率。

赵凤玉课题组，合成聚脲的方法主要为两步，第一步先

合成聚脲齐聚物；第二步利用聚脲齐聚物合成聚脲产品。而

邓友全课题组研究的合成聚脲的方法是利用离子液体作为

催化剂，二氧化碳与己二胺直接缩聚制备聚脲，但反应结束

后，离子液体的回收较困难。

4 结论

聚脲材料与聚氨酯材料相比，含有大量的脲键基团，且

在分子间可形成双齿氢键，这使得聚脲材料具有较高的极

性、刚性、结晶度和熔点[31,32]。聚脲分子间形成的双齿氢键，

此特殊结构使聚脲具有更加优异的耐磨性、耐热性、防水性、

抗化学腐蚀性等。以二氧化碳为原料，直接或间接与胺类发

生缩聚反应制备聚脲，可有效地减少剧毒原料异氰酸酯和光
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气的使用。

目前，国内对二氧化碳基聚脲的研究相对较少，但在二

氧化碳基聚脲分子中，胺类化合物的分子量和结构可以调

变、催化剂优化等，为聚脲性能方面提供了更多的改性空间。

聚脲材料除了在涂料方面的应用外，也可在医疗药物、催化

剂等方面实现应用[26,27,30-32]。
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