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  摘要  叙述了聚合物反应挤出的定义、优缺点、反应挤出设备及反应挤出的原理等 ; 阐述了反应挤出的应用 , 并

展望了反应挤出的发展趋势。
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  传统的聚合物工业生产中, 聚合物材料的制备

和加工成型是两个截然不同的工艺过程, 这导致了

聚合物制品生产工艺流程长、能耗高、环境污染严

重, 从而增加了制造成本
[ 1 ]

。随着现代工业的发

展, 对于聚合物的性能要求越来越高, 单纯依靠合成

新聚合物或者简单的机械共混已不能满足需要, 故

具有两者优点的反应挤出加工技术得以迅速发展。

聚合物反应挤出加工是一门新兴的边缘科学, 是一

种将化学反应与聚合物加工过程一体化的技术
[ 2 ]

。

这门新兴的科学既需要具备传统的聚合物学科知识

和化学工程基础, 又要求对传统学科有更深的理解

和发展。聚合物反应加工分为两部分, 即反应挤出

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
[ 3 ]

。

1 反应挤出概述

所谓反应挤出, 是把挤出机作为连续化的微背

混式柱塞流反应器, 使欲反应的混合物在熔融挤出

过程中同时完成指定的化学反应
[ 4 ]

。具体地讲, 它

具有利用挤出机处理高粘度聚合物的独特功能, 对

挤出机螺杆料筒上的各个区域进行独立的温度控

制、物料停留时间控制和剪切强度控制, 使物料在各

个区域传输过程中完成固体输送、增压熔融、物料混

合、熔体加压、化学反应、排除副产物和未反应单体、

熔体输送和泵出成型等一系列化工基本单元操作 ,
因此它是理想的高粘度聚合物熔融态反应方法。

反应挤出是 20 世纪 60 年代后期才兴起的一种

新技术, 因其能使聚合物多样化、功能化、生产连续

化、工艺操作简单经济而越来越受到重视。1965 年

Dow 公司发表了聚乙烯( PE) 与丙烯酸( AA) 反应挤

出的专利
[ 5 ] , 1966 年英国人用单螺杆挤出机反应挤

出得到可控降解 PP。1967 年起, 埃克森公司就开

始利用挤出机结构进行熔融相化学反应的研究和商

业应用, 1971 年 Kow dski 研究了反应挤出 PP 降解

与 O2 的关系。到 20 世纪 80 年代, 反应挤出广泛用

于聚合物共混改性, BASF、Dow、ICI、Monsanto、Du-
Pont 等多家公司已发表了多篇这方面的专利。我国

的反应挤出加工技术起步较晚。近年来, 国内外的

工业实验室和挤出机公司对于聚合物反应挤出加工

改性的研究一直非常活跃, 并且内容相当广泛。

2 反应挤出的原理及优缺点

反应挤出是以螺杆和料筒组成的塑化挤压系统

作为连续反应器, 将欲反应的各种原料组分, 如单

体、引发剂、聚合物、助剂等一次或分次由相同的或

不同的加料口加入到螺杆中, 在螺杆转动下实现各

原料之间的混合、输送、塑化、反应和从口模挤出的

过程
[ 6 ]

。传统挤出过程一般以聚合物为原料, 通过

外加热量和螺杆转动过程中施加给物料的剪切摩擦

热将其熔融并混合均匀, 然后经口模挤出、模具造

型、脱模冷却后得到制品。其挤出过程是物料由固

态( 结晶态或玻璃态) →液态( 粘流态) →固态( 结晶

态或玻璃态) 的以物理变化为主的过程。而反应挤

出中存在着化学变化, 如单体之间的缩聚、加成、开

环形成聚合物的聚合反应, 聚合物与单体之间的接

枝反应, 聚合物之间的交联反应等。

聚合物在反应过程或者在聚合物合成过程中反

应体系的粘度往往越来越高。实践证明, 当聚合物

粘度在 10 ～1 000 Pa·s 时, 聚合物原料在传统反应

器中已不能进行聚合反应, 需要进行稀释以降低其

粘度。反应挤出却可以在此高粘度下实现聚合反

应。其主要原因为螺杆和料筒组成的塑化挤出系统

能将聚合物熔融后降低粘度, 并利用螺杆转动使之

混合均匀, 从而把聚合物的化学反应与挤出加工有

机地结合成一个完整连续的过程。

反应挤出具有很多优点
[ 4 , 6 - 8 ] , 如: ①螺杆挤出

机可根据需要设置多处加料口, 根据各种化学反应

自身的规律, 沿螺杆的轴向将物料按一定程 序和 最
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合适的方式分步加入, 可以控制化学反应按预定的

顺序和方向进行。②可以精确控制反应温度, 并可

根据化学反应本身的特点和规律, 通过温度沿螺杆

轴向的分布和分布梯度来控制反应进行的方向、速

度和程度, 以减少副反应的发生。③螺杆挤出机的

混合能力很强, 提高了反应物料体系的混合均匀程

度。④通过调整螺杆转速和螺杆的几何结构, 可以

控制反应物料的停留时间和停留时间分布。反应挤

出比较适合于反应速度较快的化学反应。⑤副反应

较少, 选择性较好。⑥螺杆挤出机既是反应器, 又是

制品成型设备, 从而使生产工艺过程做到了工序少、

流程短、能耗低、成本低、生产效率高。

尽管反应挤出技术有上述优点, 但也存在一些

缺点, 如: ①技术难度大。不但要进行配方和工艺条

件的研究, 而且要针对不同的反应设计所需的新型

反应挤出机, 研发资金投入大, 时间长。②难以观察

检测。物料在挤出机中始终处于动态、封闭的高温、

高压环境中, 难以观察、检测物料的反应程度; 物料

停留时间较短, 一般只有几分钟时间, 因而要求所要

进行的反应必须快速完成; 如果反应时间超过 20
min, 则用反应挤出技术就没有意义。③技术含量

高。反应挤出技术涉及到聚合物材料、化学工程、聚

合反应工程、橡塑机械、聚合物成型加工、机械加工、

电子等诸多学科, 需较长时间的研究和多方合作才

能取得成果。

综上所述, 反应挤出技术具有研发投入高、技术

含量高、产品利润高的特点, 虽在研发阶段困难多 ,
但在工业应用上优势明显, 正因为如此, 它才成为当

前国际上的研究热点。

3 反应挤出设备

反应挤出所用设备可以是普通的单螺杆或双螺

杆挤出机, 也可以是针对某种反应特征而专门设计

制造的反应式挤出机。用于聚合物反应挤出的螺杆

挤出机应具有以下功能 [ 9 ] : ①高效率的混合功能 ;
②高效率的脱挥功能; ③高效率的向外排热功能; ④
合理的物料停留时间。

3. 1 单螺杆挤出机

单螺杆挤出机的混炼效果及容量不及双螺杆挤

出机, 但其设备价格低、投资小, 因此应用极为广泛。

普通的 3 段式单螺杆挤出机螺杆分为加料段、熔融

段和均化段, 不能满足反应挤出的需要。吴大鸣等

对传统的 3 段式单螺杆挤出机进行了设计改造, 在

螺杆上加设反应段。反应段螺槽比均化段要深, 这

样就增加了熔体的停留时间, 提高了原料的反应程

度。

3. 2 双螺杆挤出机

双螺杆挤出机具有两大功能, 一是以混炼、塑

化、改性为主; 二是用于反应挤出。双螺杆反应挤出

机作为一种连续加工的反应器, 初始物料从料斗加

入, 在螺杆的作用下输送、混合、剪切、反应、传热、脱

挥、造粒或模塑成型。双螺杆反应挤出机由于料筒

上的 2 个孔相通, 物料相互窜流而具有非常优异的

分布混合特性。

3. 3 螺杆一线式电磁动态塑化挤出机

螺杆一线式电磁动态塑化挤出机是华南理工大

学的瞿金平
[ 1 0 ]

发明的一项专利。该挤出机的挤压

装置放在电机转子的内腔中, 改变了传统挤出机由

电机驱动、带传动、齿轮传动, 螺杆和料筒挤出成型

的模式。该挤出机将电机、减速箱、螺杆、料筒等结

合在一起, 省去了中间传动环节, 采用能量直接转换

实现了机、电、磁一体化。它将电磁功率直接转化为

热能、压力能及动能来完成物料的输送、混合、反应、

脱挥、塑化、挤出成型, 实现了挤出机电磁能量直接

转换和物料动态反应挤出。

螺杆一线式电磁动态塑化挤出机的每一阶均有

独立的驱动系统和加热冷却系统。第一阶为多螺杆

挤出机, 聚合物由于主、副螺杆的相互啮合产生捏合

挤压与混合, 同时在振动力场作用下, 啮合区间隙随

时间周期性变化, 经定量加料系统进入的物料被螺

杆间的运动拉入压延间隙, 实现动态压延混合, 而且

瞬时变化的剪切速率和压力产生耗散热能, 因此物

料被快速熔融和混炼, 各组分之间的相互扩散加强,
参与反应的物质充分均匀混合, 反应进行得更加彻

底。第二阶为单螺杆挤出机, 在振动力场作用下使

聚合物进一步熔融和塑化, 实现低温挤出。通过调

节各阶的转速、温度、压力、频率和振幅, 可以达到控

制化学反应过程、反应产物结构与性能的目的, 突破

了控制预聚物或聚合物混合混炼过程及停留时间分

布不可控的难点, 解决了振动力场作用下聚合物反

应加工过程中的质量、动量及能量传递的平衡问题,
实现反应产物产量与质量的良好协同, 从而得到性

能更加优异的制品。

4 反应挤出的应用及研究进展

4. 1 聚合物合金的制备

聚合物合金是由两种或两种以上的聚合物材料

构成的复合体系。它可以改进原有聚合物材料的性
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能或形成具有崭新性能的聚合物材料
[ 1 1 - 1 2 ]

。聚合

物合金各组分之间的相容性问题是决定其性能优劣

的关键。利用反应挤出设备将不相容或相容性较差

的聚合物材料进行反应共挤出可以有效地解决其相

容性问题。一种方法是通过螺杆高速剪切引起聚合

物降解或加入引发剂使一些聚合物分子上引入自由

基, 这些自由基可以与其它聚合物形成化学键, 从而

有效地改善共混体系之间的界面, 达到相容的目的。

另一种方法是挤出时通过在聚合物分子上引入活性

基团来提高共混组分的相容性。

聚丙烯 ( PP) 与尼龙 6 ( PA6 ) 的相容性较差 ,
Long Yu 等

[ 1 2 ] 合成出增容剂 PP 接枝马来酸酐 ( PP-
g-MAH) 并将其与 PP 及 PA6 进行反应共挤出。经

分析检测发现, 增容剂 PP-g-MAH 在反应挤出时其

MAH 基团与 PA6 形成化学键, 而它本身又与 PP 具

有很好的相容性, 从而将相容性差的两相有效地连

接起来。

Ma Dezhu 等
[ 1 3 ] 在研究聚对苯二甲酸乙二酯

( PET) /聚碳酸酯( PC) 共混体系时发现, 当 PET / PC
质量比为 50 /50 时, 经反应共挤出得到的共混体系

两组分间通过酯交换反应得到一种简称 TCET 的无

规共聚物。该共聚物与 PC 和 PET 的相容性都非常

好。经分析检测发现, 当 TCET 质量分数达到 60 %
时, 共混体系的动态力学谱图上只有一个玻璃化转

变峰, 且介于 PC 与 PET 的玻璃化转变之间, 这就证

明了 TCET 对 PET /PC 共混体系具有良好的增容作

用。

4. 2 本体聚合

采用反应挤出技术进行本体聚合可分为缩聚反

应和加聚反应两大类。缩聚反应的实例有聚酰亚

胺、聚酯、PA 等; 加聚反应的实例有聚氨酯、聚丙烯

酸酯及相关共聚物、聚烯烃、聚硅氧烷、聚环氧化物

和聚甲醛等。

应用反应挤出技术进行本体聚合反应最关键的

问题在于: ①物料的有效熔化混合、均化和防止因形

成固相而引起的挤出机螺槽的堵塞。②能否自由有

效的向增长的聚合物进行链转移。③排除聚合物反

应热以保证反应体系的温度低于聚合反应的上限温

度( 一般指分解温度) 。

S. S. Gao 等 [ 1 4 ] 研究了反应挤出聚苯乙烯( PS)
时反应时间和停留时间的变化。他们指出, 在挤出

机中, PS 聚合主要在沿螺杆 400 ～1 000 mm 的区域

发生, 相应的停留时间为 1 ～4 min, 还研究了喂料速

度、螺杆转速、原料的平均相对分子质量及单体与引

发剂的比例对停留时间的影响。 Jacobsen 等利用反

应挤出技术一步合成聚乳酸, 并且详细研究了工艺

条件对聚乳酸合成的影响。

4. 3 偶联 /交联反应

偶联 /交联反应包括单个聚合物大分子与缩合

剂、多官能团偶联剂或交联剂的反应, 通过链的增长

或支化来提高相对分子质量, 或通过交联增加熔体

粘度。由于偶联 /交联反应中熔体粘度增加, 而且其

反应体系的粘度梯度与挤出机内物料本体聚合的粘

度梯度相似, 因此适用于偶联 /交联反应的挤出反应

器与用于物料本体聚合的挤出机类似, 都有若干个

强力混合带。常见的偶联 /交联反应主要为由聚酯、

PA 与多环氧化物的反应及动态硫化制备热塑性弹

性体。聚烯烃 [ 如聚乙烯 ( PE) 、PP] 具有优异的电

绝缘性、憎水性、耐化学药品性、低温性、延展性、透

明性及低成本和良好加工性。这使其成为产量最大

的通用塑料品种, 但耐高温性差却是其最大的缺点。

通过反应挤出制备交联 PE ( PE-X) 和交联 PP ( PP-
X) 是提高其耐热性、力学性能和耐化学药品性的重

要方法
[ 1 5 ]

。

青岛大学的杨淑静等 [ 1 6 - 1 9 ] 通过双螺杆挤出机

采用一步法硅烷接枝交联技术制得了热成型性和发

泡性能良好的高熔体强度 PP( HMSPP) , 其方法是

在催化剂存在条件下, 使硅烷接枝与交联在反应挤

出过程中同时进行和完成而制得具有硅烷接枝并部

分交联结构的 HMSPP, 该 HMSPP 具有良好的热成

型性和发泡性能。

4. 4 可控降解反应

反应挤出技术可用于控制聚合物的相对分子质

量分布, 特别是用于聚烯烃的可控降解。经过降解

后的聚烯烃相对分子质量分布变窄。

1966 年, 研究者用反应挤出加工方法在过氧化

物存在下使 PP 在双螺杆挤出机中于 230℃、转速 10
r /min、物料停留时间约为 1 min 的操作条件下降

解, 最终产物的比浓粘度较低。

在 EXXON 公司的研究工作中, 将 PP 在空气存

在下进行挤出得到了流变性可控的 PP 产物, 并用

特制的单螺杆挤出机升高或降低挤出机温度, 分别

制得粘度较低或较高的材料。熔体粘度较低、分子

质量分布窄、分子质量小的 PP 可满足高速纺丝、薄

膜挤出、薄壁注塑制品的要求。

反应挤出加工技术已被 Eastman Kodak 公司
[ 2 0 ]
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用于降低在纤维生产中使用的 PET 的特性粘度。

除聚酯外, PA 也可以进行可控降解。

4. 5 反应挤出技术在其它方面的应用

R. A. De Graaf 等 [ 2 1 ]
利用反应挤出技术生产

了可部分生物降解的淀粉塑料。他们以过氧化物为

引发剂, 在双螺杆挤出机上将 PS 接枝到淀粉上, 挤

出了含有 PS 接枝淀粉的接枝物、PS 均聚物及淀粉

的混合物。由于淀粉可生物降解, 所以这种共混物

具有部分生物降解功能。

有关双螺杆挤出机在聚甲基丙烯酸甲酯 ( PM-
MA) 的裂解、PP 的可控制降解等方面的应用早已有

报道, 但该设备对交联聚合物的降解往往无能为力。

通过特殊设计的新型反应式挤出机能够对交联聚合

物实施有效的分解, 从而为热固性聚合物的回收提

供有效途径。可以通过反应挤出使带漆膜的热塑性

树脂再生、交联橡胶连续回收及热固性聚氨酯转变

成热塑性聚氨酯等。

邵佳敏等
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以双螺杆挤出机作为反应器, 采用

己内酰胺阴离子聚合原理直接反应成型, 实现了单

体→聚合物→制品一体化的合成工艺过程, 所得

PA6 的强度为普通 PA6 的 120% , 韧性为普通 PA6
的 3 倍以上。此外, 由于双螺杆挤出机混合效率高、

散热快、反应时间短等特点, 还适用于聚丙烯酸酯类

的大批量生产。

5 发展与展望

随着现代科学技术的迅速发展, 对于聚合物材

料性能的要求也越来越高。单一品种的聚合物材料

已很难满足需要。而合成聚合物新品种又比较困

难, 因此, 立足于聚合物现有品种的改性已成为一种

发展趋势。利用反应挤出进行聚合物改性, 其发展

前景十分广阔。在聚合物合成方面, 由于反应挤出

技术能实现小批量、多品种、专门化生产聚合物的部

分品种, 因而其应用也十分广泛。

反应挤出在聚合物加工中具有很大的优越性 ,
但是加工过程有些问题比如反应接枝中的低反应效

率、接枝程度, 聚合物加工的变化, 单体接枝与均聚

反应的竞争、交联, 以及聚合物链的降解、复杂的偶

合变化等, 至今仍未解决。相信不久, 对反应挤出加

工的机理等诸多问题将有更深的了解。采用反应挤

出技术开发高性能的聚合物合金将对未来社会产生

巨大的影响。
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  ABSTRACT  The definition, the relative merits, the equipment and the theory of reactive extrusion processing were indicated.
The application of ractive extrusion technology in polymer preparation and modification were systematically elaborated. The developing
trend of reactive extrusion was prospected.
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