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[摘 要 ] 本义 综述 了高分子材料制备与加 工 发展新方向一反 应加 工领 域的研究现状
、

主要 基础

科学问题
。

高分子材料反应加 工是将传统高分子材料的合成和加 工 成型两个截然分离的过程融为

一 体的新途径
,

传统加 工设 备只是用 于高分子粒料加工 成制 品
,

而反应加工赋予 了加工 设备合成反

应器的功能
,

这 一新领域的突出特 点是 多学科交叉
。

【关键词 〕 高分子合成与改性
,

高分子材料反应加工
,

反应挤出成型

传统的高分子 l讨上生产中
,

高分子材料的制备

和加 [ 成利是两个截然不同的工艺过程
。

制备过程

主要是化学过程
:

一

单体
、

催化剂及其他助剂通过反应

爷或其他合成反应器生成聚合物
。

聚合反应往往需

要几小时其至数 十小时
,

部分聚合反应还需要在 高

温
、

高压或真空 等条件下进行
。

聚合反应结束后再

进行分离
、

提纯
、

脱挥和造粒等后处理工序
。

制备过

程流程 长
、

能耗高
、

环境污染严重
,

增加了制造成本
。

合成的聚介物再通过加工成型
,

得到制品
。

一般采

川挤塑
、

注塑
、

吹塑或压延等成型工艺
,

设备投资大
。

此外
,

加 L 过程中
,

聚合物需要再次熔融
,

增加了能

耗
。

高分子材料反应加工是将高分子材料的合成和

加 「成型融为一体
,

赋 予传统 的加工设备 (如螺杆挤

出机等 ) 以合成反应器的功能
。

单体
、

催化剂及其他

助剂或需要进行化学改性 的聚合物 由挤出机的加料

「l)J ll 人
,

在挤出机 中进行化学反应形成聚合物或经

化学改性 的新 型聚合物
。

同时
,

通过在挤 出机头安

装适当的 :lJ 模
,

良接得到相应的制 品
。

反应加工具

有反应周期短 (只需几分到 十几分钟 )
、

生产连续
、

无

需进行复杂的分离提纯和溶剂回收等后处理过程
、

节约能源和资源
、

环境污染小等诸多优点
。

高分子

材料反应加工过程在某种意义上类似于冶金工业 的

连铸
、

连轧新技术
。

高分子反应 加工分为两个部分
:

反应挤 出和反

应注射成型
。

目前国内外研究 与开发的热点集中在

反应挤 出领域
。

高分子材料的反应挤出通常包括两

个方面
:

一是将反应单体
、

催化剂和反应助剂 直接引

人螺杆挤出机
,

在连续挤出的过程中发生聚合反应
,

生成聚合物 ; 二是将一种或数种聚合物引入螺杆挤

出机
,

并在挤 出机 的适当部位加人反应 单体
、

催化剂

或反应助剂
,

在连续挤出的过程中
,

使单体发生均聚

或与聚合物共聚
,

或使聚合物间发生偶联
、

接枝
、

酉旨

交换等反应
,

对聚合物进行化学改性或形成新的聚

合物 〔’
·

2
,

3〕 。

1 国内外研究背景

1
.

1 我国高分子工业概况

高分子材料工业是我国的支柱产业之
一 。

20 00

年我 国通用树脂 的年需求量约 为 1 5 00 一 1 6 00 万

吨
,

国内产量约为 80 0 多万吨
,

其 中一 半需 要进 日
,

每年要花费国家 70 多亿 美元 的外汇
。

从以 上数据

来看
,

国内需求缺口很大
,

国产树脂 的销售应不成问

题
。

但实际情况并非如此
,

我 国通用树脂工业正面

临结构性短缺和结构性过剩的困难局面
:

一方面
,

国

内生产的大部分是通用型树脂
,

性能价格 比低
,

使许
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多国内产品滞销
,

造成部分 厂家压库
、

停产的局面 ;

另一方面
,

国内专用料品种少
,

产量低
,

仅 占国内树

脂产量的 30 % 左右 (而国外则高达 70 % 以上 )
,

无法

满足家电
、

包装
、

棚膜
、

汽车
、

电子和信息等领域的需

求冈
。

进人 w T o 后
,

合成材料的进 口关税将逐年递

减
,

国内高分子材料 的生产和加工工业将受到更大

的冲击
。

加快我国高分子材料制备与加工技术的进步和

创新的步伐
,

发展反应加工新技术
,

是解决当前 我国

树脂生产工业结构性短缺和结构性过剩局面的有效

途径之一
。

例如
,

我国 SBS 年产量约 巧 万 吨
,

按现

生产工艺需用 60 万吨有机溶剂
。

回收全部溶剂
,

需

耗能 240 亿 千卡
,

这相 当于 2 80 多万立方米天然气

(陕气 )或 2 800 万度电所产生的能量
。

如采用反应

加工技术生产 S Bs
,

可避免使用 溶剂带来 的高能耗

和环境污染等系列问题
。

再 如
,

我国聚乙烯抗雾滴

农用棚膜的用量约为 30 万吨 / 年
。

目前主要采用聚

乙烯树脂中加入抗雾滴剂的物理掺混方法
,

抗雾滴

性周期只有 3一 4 个月
,

还不到一个节气
。

用反应加

工方法可使棚膜 的抗雾滴性周期 与棚膜寿命同步

(至少 1 年以上 )
,

仅此一项将节约一半 以上的棚膜

开支
,

每年直接和间接经济效益可达数十亿元
。

最

近
,

欧洲共同体提出 20 05 年绿色汽车 (材料可回收 )

产量要 占 80 % 以 上
。

所用 的单一化树脂 聚丙烯专

用料主要是通过反应加工方法制备的
。

据有关资料

预计
,

我国轿车产量 20 05 年将达 180 万辆
,

2 01 0 年

将达 360 万辆
,

如按每辆车使用 50 公斤 聚丙烯专用

料计算
,

2 00 5 年国内需用反应加工方法生产的聚丙

烯专用料 9 万吨
,

201 0 年将达 18 万 吨
,

总产值将分

别达到 18 和 36 亿元左右
。

1
.

2 国外在高分子反应加工方面的研究

近 20 年来
,

高分子材料反应 加工 的研究 在欧
、

美
、

日等发达国家和地 区的研究机构与挤出设备的

研制和生产厂家非常活跃
,

每年发表的论文逾千篇
,

申报的专利超过 10 0 项
,

新研发的高分子材料新品

种大多是采用反应挤出的方法得到的
。

国际上许多

有关高分子合成
、

加工和应用的学术会议都将聚合

物的反应加工作为热点议题
。

其主要研究领域包括

以下几个方 面 : ( l) 反应加工过程 中的化学反应 类

型
、

反应机理及相关反应动 力学
。

研究的反应类型

包括本体聚合
、

降解反应
、

交联反应
、

接枝反应和反

应共混等 ; ( 2) 反应加工工程研究
,

包括 :作为反应器

的挤出机的设计原理
,

反应挤出工程的特征
,

反应挤

出过程中能量的传递和物料 的输运
,

反应挤出过程

中的工艺控制等 ; ( 3) 高分子材料反应加工技术 的研

究开发和实际应用比 , 1
。

利用反应加工的技术原理

研究开发了数百种应用于家电
、

包装
、

汽车
、

电子和

信息等领域 的高分子新材料
。

在 以单体 出发
、

通过

螺杆挤出机聚合制备高分子方 面
,

主要是集 中在热

量交换较小的开环聚合
、

聚加成反应等
。

在聚合物

改性方面
,

多为接枝共聚合改性
,

也有控制降解方面

的工作
,

高分子合 金的反应共混增 容是最具吸引力

的方向
,

在动态硫化
、

聚合物纳米复合和废弃塑料回

收利用等领域也 已有研究工作
。

留法学者胡国华教

授在该领域作 出 了重要成果
,

是国际高分子加工学

会 M o ar dn 肠m bl a 奖 2 00 1 年度唯一获奖者
,

多次在

重要国际会议上做大会特邀报告
。

1
.

3 国内研究状况

有关高分子材料反应加工的研究在我国同样引

起了学术界和工业界的高度重视
。

在国家 自然科学

基金重点与面上项 目和其他国家及地方项 目的支持

下
,

国内从 20 世纪 80 年代初开始从事该领域的研

究工作
,

建立 了研究基地
,

培养 了一批年轻力量
,

取

得 了有一定显示度 的成果曰
。

例如
,

中国科学院长

春应用化学研究所 自行设计 和研制了反应型双螺杆

挤出机 ( 目前有 协30 m m 和 笋72 m m 的反应型挤出机

两台 )
,

研究和开发了聚烯烃反应加工的催化剂和功

能单体
,

研究开发 的系列功能化 聚烯 烃材料
、

尼龙

l o or /聚丙烯和 P B T/ L D P E 等高分子合 金材料 已 达

到工业水平
,

部分 品种 已产业化
,

性能指标达到或超

过国外同类产 品
,

在聚烯烃反应加工领域获得 了 5

项国家发明专利
,

在 国际学术期刊发表相关研究论

文 30 余篇
,

获得 中 国科 学 院科 技进 步奖一 等奖 2

项
,

并开发了近十种功能化聚烯烃及其合金新材料
,

部分产品已实现产业化
。

该研究基地还得到了国际

上著名跨 国公 司的认 可和 资助
,

先后 承担 了美 国

D O w 化学公 司和荷兰 D SM 公 司的 4 项委托研究课

题
。

华东理工大学早期曾在国家 自然科学基金重点

项 目等资助下
,

开展了聚氨醋
、

聚氨醋脉反应注射成

型研究
,

最近又在 国家 自然科学基金资助下 自行研

制和开发了用于苯 乙烯活性 聚合 的螺杆式反应器
,

采用活性引发体系
,

直接 由苯 乙烯单体合成聚苯 乙

烯
,

解决 了高压
、

密封和反应热 的移 出等技术难题
,

得到了 6 0 万以上分子量的聚苯乙烯产 品 (而 目前
,

工业化 的 聚苯 乙 烯 产 品分子 量最 高 只 能达 到 30

万 )川
,

在国际上处于领先地位
,

目前正在金陵石化

进行中试和产业化
。

与常规产品相 比
,

该产品具有

更高的抗冲击性能和熔体强度
,

在透明家 电制品
、

玩
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只
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等行业将得到广泛应用
。

该校正在开展 由苯乙烯

和 丁 几烯的共聚合制备纳米尺度的 ( S B ) n 多嵌段共

聚物的研究
,

至今在国际上未见其他报导
。

目前该

校已 具备了较为完善的反应挤出聚合设备和相关检

测手段
。

天津大学开展 了多相聚合物相结构的形成

与演变
、

聚合物熔融接枝制备功能化树脂和聚合物 /

聚合物等离子体引发熔融反应等项研究
。

提出了利

用可 见光散射参数计算相界面层厚度 的方法 ; 建立

了密炼机和双螺杆挤出机的可视化光散射在线分析

系统及相应的计算软件 ;对 多相聚合物相结构的形

成特点及其分形特征进行 了研究
;
探讨 了多相聚合

物体系相结构 与宏观力学性能的关 系
,

为聚合物多

相体系加 工过程模拟仿真提供 了理论指导
。

上海交

通大学对聚合物复杂体系内部结构流变理论进行了

深入研究
。

建立 了聚合物熔体 大分子构象流变模

型
、

不相容聚合物共混体系分散相流变模型
、

玻纤增

强塑料纤维取 向动力学模型
,

并开展过聚合物挤 出
、

注塑成型
、

共混物相形态演变的计算机模似以及 聚

烯烃接枝改性研究工作
,

巨具备各种流变实验仪器
、

微观 与介观结构表征仪器以及可用于反应加工的共

棍器和挤 出机等
。

中国科学院化学研究所在反应加

「控制降解方面
,

在挤 出机 中利用过氧化物使聚丙

烯控制降解
,

使分子量高分散度变窄
,

大大改善了加

[ 性能
,

四川大学
、

清华大学和一些工业部 门的研究

院所也开展 了反应挤 出接枝
、

反应共混和通用高分

子材料的化学改性等方面的工作
,

得到 了一些有应

用前景的材料 [“
,

’ 一
。

国内大部分研究工作主要还是集 中在产品研制

方 面
,

在基础和应用基础研究领域相对薄弱
,

与国外

相 比差距较大
,

已成为制约我国高分子材料制备和

加
_

「技术的改造与创新
、

研究开发功能型和多种附

加性能的新型高分子材料 的主要因素
。

为研究和开发反应加工新技术
,

首先必须建立

和发展有关反应加工的新理论
、

新原理和新方法
,

解

决高分子材料反应加工过程中的核心科学问题
。

2 重大科 学问题

2
.

1 反应加工过程中化学反应的类型
、

机理及反应

动力学

反应加工过程中涉及的化学反应有自由基引发

聚合
、

负 (或正 )离子引发聚合
、

缩聚
、

加聚等多种反

应类型
,

与传统反应需数小时或十几小时相比
,

其反

应时间往往只有几分钟或十几分钟
。

因此
,

在反应

机理和反应动力学方 面有其 自身 的特点和规律
,

弄

清该科学 问题是保证反应加工 过程正常进行 的关

键
。

2
.

2 物料在反应加工过程中的传热与传质 问题

高分子材料 的合成和制备一般是 由几个化
_

f: 单

元操作组成的
,

高分子反应加工 把多个单元操作熔

为一体
,

有关能量的传递和平衡
,

物料的输运和平衡

问题
,

与一般单个化工单元操作截然不同
。

由于反

应加工过程 中发生的化学反应 (聚合 )多为放 热反

应
,

传统聚合过程是利用溶剂和缓慢反应解决传热

与传质问题的
,

而在聚合反应加工过程 中
,

物料的温

度在数分钟 内将达到 4 00 一 8 00 ℃
,

若不将反应过程

中产生的热及时的脱除
,

物料将发生降解和炭化
。

传统的加工过程是通过设备给聚合物加热
,

而聚合

反应加工中是需要快速将聚合生成的热量通过设备

移去
,

因此
,

必须从化学工程和工程热物理学两个方

面开展相应的基础研究
。

2
.

3 反应产物形态结构的生成和演变及其与性 能

关系

高分子材料的物理机械性能
、

热性能
、

加 户性能

等均取决于其化学结构
、

分子结构和凝 聚态的形态

结构
,

而高分子材料的形态结构则与加 工工艺有着

密切的关系
。

因此
,

研究反应加工过程 中形态结构

的生成和演变的规律对于获得所期望的性能的高分

子材料是非常重要的
。

2
.

4 反应加工过程中物料的化学流变学问题

流变学是研究物体流动和变形的科学
,

高分子

材料流变学是其成型加工成制备的理论基础
。

伴随

化学反应的高分子材料的流变性质则有其 自身的规

律和特点
。

因此
,

研究反应加工过程 中的化学流变

学问题将为反应加工过程的正常进行和反应产物加

工成制品提供重要的理论基础
。

通过对 以 L科学 问题 的研究
,

将可阐明高分子

材料反应加工过程中国际 卜尚未解决的化学 与物理

问题
,

在反应挤出合成机理和反应加工过程 中复杂

体系的形态结构演变规律 等方面取得突破性进展
,

同时可为采用反应加工的创新技术有目的地设计与

制备高性能化与功能化 的高分子新材料
,

在反应 J
_

程方面实现高分子材料的合成与加
_

l二一体化提供坚

实的理论基础
。

3 高分子反应加工研究的多学科交叉特点

高分子材料的反应加工是一 门交叉学科
,

它涉

及高分子化学
、

高分子物理
、

化工工程
、

工程热物理
、

橡塑机械
、

过程控制和高分子材料加工成型等多学
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科
。

反应加工过程中涉及的化学反应类型有 自由基

引发聚合
、

阴 (或阳 )离子引发聚合
、

缩 聚
、

加 聚等多

种反应
,

有关反应机理和反应 动力学属于高分子化

学研究的范畴 ;有关反应产物的形态结构的形 成和

演变及其与加工工艺和最终性能之间的关系为高分

子物理的研究内容 ;有关能量的传递和平衡
,

物料的

输运和平衡问题为化 工工程 的研究内容 ; 在反应加

工过程中发生的化学反应多为放热反应
,

其 研究将

涉及化学工程和工程 热物理学科 ; 反应挤出采用 的

螺杆挤出机与通用挤 出机在物料的粘度
、

温度和熔

体压力随反应变化以及耐腐蚀性等方面都有特殊要

求
,

必须研究开发新的橡塑机械设计原理
、

制造技术

及相关的控制技术
。

针对我国高分子材料工业的现状和学科发展的

需求
,

国家 自然科学基金委员会工程与材料科学学

部和化学科学部确定联合设立了高分子材料反应加

工的重大基金项 目
,

这将为丰富和发展高分子材料

制备科学和加工成型科 学
,

使反应加工 的新理论
、

新原理和新方法应用于我国传统高分子材料制备和

加工技术的改造 与创新并发挥重要作用
。

开展该领

域的基础和应用基础研究
,

将 为我 国高分子材料工

业的技术进步
,

节约能源和资源
,

保 护环境
,

研究和

开发具有独立知识产权的高新技术
,

提供理论基础
。
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