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摘要：简要介绍了前沿聚合的聚合机理、特点及分类，然后综述了前沿聚合在互穿网络聚合物、水凝胶、有机／无

机杂化材料及光学材料合成与制备等方面的应用进展，最后展望了前沿聚合的发展趋势。
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Abstract ：Polymerization mechanism，characteristic and classify of frontal polymerization were introduced briefly，and 
application progress of frontal polymerization on synthesis and preparation interpenetrating polymer networks materials，hydrogel 
materials， organic-inorganic hybrid materials and optical materials in recent years was reviewed. The research development prospect 
of frontal polymerization was also put forward.
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前沿聚合是采用一定方式引发局部单体聚合生成聚合

物，同时伴随着放热，所释放热量作为推动力继续引发邻近

单体聚合，最终达到完全聚合生成聚合物材料的聚合方法。

其最早可以溯源到 20 世纪 60 年代发现的自蔓延高温合成

反应 (SHS)，即利用化学反应放热来完成材料合成的方法 [1]，

并且 SHS 成功地运用到了陶制品、金属化合物、复合材料合

成等方面。20 世纪 70 年代科研人员研究了在高压条件下

甲基丙烯酸甲酯 (MMA) 的下行前沿聚合 [2]。20 世纪 90 年

代，美国人以试管作为反应容器，在常压环境中运用前沿聚

合方法合成了甲基丙烯酸；另外 A. Tredici 等运用此法先将

MMA 和苯乙烯 (St) 混合，再分别单独聚合合成 PMMA／PS

共混物 [3]。近年来，国内前沿聚合的研究也取得了一定进展，

Van Qingzhi 等 [4] 采用前沿聚合的方法合成了淀粉接枝型丙

烯酸水凝胶；Cai Xiaojing 等 [5] 运用热差前沿聚合的方法制

得了聚乙烯吡咯烷酮 (PVP)、多面体低聚倍半硅氧烷 (POSS)

／N- 羟甲基丙烯酸胺杂化材料等。前沿聚合与传统的其它

聚合方法相比，具有明显的优点，如反应耗时短、能量消耗

低、环境污染小和产物性能优越等，因此前沿聚合在实验及

工业生产方面得到了大量的研究，并在近些年来取得了一些

新的进展 [6]。运用前沿聚合方法不仅可以制备热固性树脂、

纤维增强复合材料、水凝胶、有机／无机杂化材料等常规应

用材料，还为合成光学材料等新兴功能材料提供了可能性。

笔者综述了前沿聚合的聚合机理、反应特点、聚合分类，以及

近年来其在多种聚合物材料合成与制备方面的应用进展。

1　前沿聚合方法

1．1　聚合机理

前沿聚合应用于放热反应，按聚合机理可分为自由基

聚合和缩聚等，其中自由基聚合研究较多，其机理为：首先

提供适当外在热源引发聚合，聚合放热主要由链增长阶段提

供，同时其作用于引发剂分子并使其热裂解，生成自由基，引

发单体聚合，进行链式反应。如此前沿聚合也具有自由基聚

合的 3 个反应特征，即链引发、链增长、链终止。聚合物单体

浓度、引发剂热分解及引发的聚合性能对前沿聚合有着重要

影响 [7]。

1．2　聚合特点及分类

经过多年的研究，科研工作者已总结出了前沿聚合若

干共同点：(1) 反应容器尺寸对前沿聚合反应有重要影响，如

比表面积过大，聚合前沿的规整性可能被破坏；(2) 反应容器

必须有良好的保温效果，保证反应放热用于前沿推进；(3) 尽

量降低前沿聚合起始引发温度，而在前沿界面推进过程中前

沿温度恒定或有增大；(4) 对于热前沿聚合，其放热速率必须

大于热损失速率，这样才能够维持聚合前沿的存在；(5) 反应

单体沸点应尽量高，若单体沸点过低可以通过加压提高其沸
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点，使其始终高于聚合前沿温度，这样可以抑制单体的挥发。

按聚合是否需要提供热源前沿聚合可分为热前沿聚合

和等温前沿聚合。热前沿聚合指给反应单体一端提供一定

时间段加热，引发聚合反应，然后靠反应放热扩散到邻近区

域使前沿面逐次推进，最终实现完全聚合，例如丙烯酸正丁

酯 [8]、双环戊二烯、St 等的前沿聚合。等温前沿聚合是在等

温情况下，利用聚合单体的活性差异，使其在聚合物溶胀层

发生聚合反应。如混合物单体中溶胀的 PMMA，由于单体

活性存在差异，活性较强的单体先进入凝胶层，发生共聚，最

终生成梯度材料。

按聚合前沿推进的方向也可分为上行聚合模式和下行

聚合模式。上行聚合模式是在反应模具底部提供热源，保证

聚合前沿向上移动，如图 1 所示，上行聚合前沿邻近的液态

单体受热后易发生热对流，会影响前沿界面的平整性。下行

聚合模式即在反应模具顶部提供热源，聚合前沿向下移动，

如图 2 所示，下行聚合模式不存在热对流，易获得稳定的聚

合前沿界面，并以平面形态推进。两种聚合模式都存在推进

前沿界面是否稳定、平整的问题。理想状态下，如忽略热对

流，聚合前沿会以平面形式恒速推进。

图 1　上行前沿聚合示意图

图 2　下行前沿聚合示意图

2　前沿聚合在聚合物材料合成与制备中的应用进展

前沿聚合具有反应快速、能耗低、污染少和产物性能优

异等特点，使其在高分子材料合成与制备中显示出独特的优

越性。通过前沿聚合方法可以合成互穿网络聚合物 (IPNs)、

水凝胶、有机／无机杂化材料、光学材料等新兴功能材料以

及具有特殊性能的材料 [9]。

2．1　IPNs

IPNs 是由两种或两种以上单体聚合的聚合物相互穿透

或缠结所构成的一种特殊共混网络体系，具有独特的“拓扑”

结构和协调效应。IPNs 最常见的制备方法是先将一种单体

聚合成交联型聚合物，再加入另一种单体使其共混、溶胀，然

后聚合为 IPNs，但由于此种制备方法中交联基体达到溶胀

的平衡时间长，不易制备厚的 IPN 材料。另一种改进方法是

使两种或两种以上相互独立且互不干扰的单体混合，使其同

时交联聚合，但采用常规的聚合方法很难实现均相聚合。而

利用前沿聚合反应前沿的高温，可以使不同聚合机理的两种

单体的聚合同时发生，实现均相聚合，同时增强了互穿网络

结构的相容性 [10]。

N. S. Pujari 等 [11] 分别以前沿聚合法和悬浮聚合法合成

了一系列甲基丙烯酸缩水甘油酯 – 乙烯基二甲基丙烯酸酯

共聚物 IPNs。以傅立叶变换红外光谱法和压汞法分析两种

共聚物的比表面积，结果表明运用前沿聚合法合成的效率较

高，反应物在一定反应时间内转化率更高，所得微孔材料的

孔径分布较窄，且由前沿聚合法合成的共聚物的内部孔隙体

积和表面积都较高，但也有表面形貌不太理想的缺点。

Chen Su 等 [12] 通过前沿聚合法合成了环氧树脂／聚氨

酯 (EP／PUR) IPNs。首先于初始温度下在甲醇溶剂中把适

量的聚氧化丙烯乙二醇，环氧树脂二缩水甘油酯二甲基酚

A，2，4- 甲基二异氰酸，1，4- 丁二醇，辛酸锡混合均匀，其中

辛酸锡作为催化剂，在管状模具一端引发聚合。结果表明前

沿聚合法合成的 EP／PUR IPNs 的性能与本体聚合法合成的

相同，但前沿聚合法需要更少的时间和更低的能量输入。

Liu Nian 等 [13] 在室温下将双丙酮丙烯酰胺 (DAAM)，

N- 羟甲基丙烯酰胺 (NMA)、热塑性 PUR (TPU)，N，N'- 亚甲

基双丙烯酰胺 (MBA) 和过硫酸铵／N，N，N'，N'- 四乙基乙

二胺混合在一起，在反应物上面短暂加热引发前沿聚合，几

分钟后得到聚 (DAAM-co-NMA)／TPU IPNs。通过研究聚

(DAAM-co-NMA)／TPU IPNs 的形态、膨胀度、化学结构和

力学性能，发现同聚 (DAAM-co-NMA) 相比聚 (DAAM-co-

NMA)／TPU IPNs 的力学性能得到了明显改善。

I. Javier[14] 等以过硫酸铵为引发剂、MBA 为交联剂、二

甲基亚砜 (DMSO) 为溶剂，采用前沿聚合法合成了 3-( 三甲

氧基甲硅烷基 ) 丙基丙烯酸酯／四乙氧基甲硅烷 IPNs 材料。

研究发现，硅的含量对合成的 IPNs 材料的溶胀度和亲水性

有重要影响。

2．2　水凝胶

水凝胶是一种通过感受外界的刺激从而产生相应形变

的功能性材料，这种特性使其已应用在传感器及生物分离方

面，并在人工肌肉、酶固定等方面具有一定的应用潜力。用

传统聚合方法制备水凝胶时，聚合单体浓度过低，不易得到

均匀的水凝胶结构，且易发生相分离；而前沿聚合的聚合速

率快，能避免相分离。R. P. Washington 利用高浓度的 N- 异

丙烯酰胺单体进行前沿聚合，所得水凝胶无相分离，且水凝

胶响应速度快 [15]。

S. Scognamillo 等 [16] 利 用 前 沿 聚 合 法，以 3- 磺 丙 基

丙烯酸钾盐和丙烯酰胺为聚合单体，以 MBA 为交联剂，以

DMSO 为溶剂，制备了具有超高吸水性的水凝胶。实验结果
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表明两种单体物质的量之比能够影响所得水凝胶孔的形态

和溶胀特性，进而对水凝胶的溶胀能力产生影响。

Feng Qiao 等 [17] 运用前沿聚合方法制备了聚 N- 异丙基

丙烯酰胺热敏性水凝胶，并研究了其以阿司匹林为药物模型

的负载能力。分别运用前沿聚合法和传统聚合法使阿司匹

林负载到了水凝胶上，探讨了其在 25℃和 37℃下的释放特

性。实验结果表明与传统聚合法相比，前沿聚合法制备的水

凝胶的药物负载能力和释放特性都有所增强，并且具有耗时

少和容易控制的优点。

Zhou Jin 等 [26] 用前沿聚合法合成了聚 1- 乙烯吡咯／

N- 甲基丙烯酰胺 (NVP-co-NMA) 水凝胶，其膨胀特性取决

于 NVP 与 NMA 物质的量之比；还发现这些水凝胶能够吸

收量子点，通过改变溶胀和消溶胀过程可以表现出明显的光

感性，聚 (NVP-co-NMA) 所吸附的量子点在潮湿和干燥状态

下分别显示出黄色和绿色，据此可以开发出以量子点为基础

的湿度传感器。

刘思思等 [19] 采用前沿聚合的方法制备了聚甲基丙烯酸

羟乙酯 – 聚丙烯酸 (PHEMA-co-PAAc) 胶体晶体水凝胶。由

扫描电子显微镜 (SEM) 发现，被水凝胶填充的胶体晶体的

间隙仍保持有序结构，使水凝胶能展现出明显的结构色。所

制备的 PHEMA-co-PAAc 胶体晶体水凝胶对甲醇敏感，在不

同浓度的甲醇水溶液中显示出不同的颜色，据此，可以根据

水凝胶的颜色变化测定溶液中的甲醇浓度。

郭新等 [20] 采用前沿聚合的方法制备了聚 (NMA-co- 二

甲基二烯丙基氯化铵 ) 水凝胶材料，该材料具有荧光效应，

且随着湿度的变化而不同；考察了单体对前沿聚合反应体系

的影响，发现随着 NMA 与二甲基二烯丙基氯化铵的质量比

增加，前沿聚合速率和前沿最高温度随之增大，反应聚合产

物的溶胀率则随之减小。

Li Shengfang 等 [21–22] 采用前沿聚合法制备出了一系列

聚 ( 丙烯酰胺 -co- 丙烯酸 )(PAA)／活性炭 (AC) 复合水凝胶。

由于 AC 微粒能够增大反应混合物的液体黏度并且在前沿

聚合过程中保留反应热，致使前沿聚合速率和前沿最高温度

随着 AC 浓度的增大而增大；吸附性能研究表明 AC 微粒嵌

入到 PAA 水凝胶基质中，使水凝胶对染料的吸附能力得到

提高。其还以羧甲基纤维素 (CMC) 和丙烯酸为原料，采用

前沿聚合法合成了丙烯酸接枝羧甲基纤维素超高吸水水凝

胶，实验结果表明当 CMC 与丙烯酸的质量比为 1.2×10-2，

交联剂 MBA 与丙烯酸的质量比为 1.0×10-2，引发剂过硫酸

钾与丙烯酸的质量比为 2.5×10-2 时，水凝胶具有较高的吸

水性，在水中的溶胀率达 160 g／g。

2．3　有机／无机杂化材料

有机／无机杂化材料由于其特殊的形态结构使其具有

优良的力学、热学、电学性能等，并主要应用于涂层、催化、电

学、磁性、生物材料和化学传感器等方面。但在制备有机／

无机杂化材料中多组分体系不易混合均匀，聚合过程中会有

沉淀，且难以制备厚的有机／无机杂化材料。而前沿聚合的

前沿聚合速率高，可使多组分体系快速交联，并且在聚合过

程中避免了相分离，因此采用前沿聚合可以制备分布均匀的

多组分有机／无机杂化材料。

崔艳艳等 [23] 采用光引发前沿聚合，以外部光能驱动聚

合前沿向前推进，由于有效入射光强在体系中为由表及里逐

层的梯度分布，可能导致所得的有机／无机杂化材料产物结

构上也存在某种梯度变化。

Fang Yuan 等 [24] 在常压有溶剂和无溶剂条件下通过前

沿聚合方法制备了 PNMA／POSS 杂化材料。先用异佛尔

酮二异氰酸酯功能化 POSS，使功能化的 POSS 易于包含在

PNMA 基质中形成了 PNMA／POSS 杂化材料。实验没有

发现显著的本体聚合特征并且测得反应具有恒定的聚合速

率。运用 SEM 和热重分析比较研究 PNMA／POSS 杂化材

料的形态及热性能，结果显示材料具有较高的玻璃化转变温

度，这主要是由于 POSS 很好地分散在了杂化材料中。并且

观察到微观不同的杂化材料的热性能也不同，表明 PNMA／

POSS 杂化材料具有分等级形貌的聚合物结构。

田大民等 [25] 采用前沿聚合方法制备了聚丙烯酰胺／羟

基磷灰石 (PAM／HAP) 杂化材料，发现 PAM／HAP 杂化材

料具有多孔结构，无机粉末在其中均匀分布；该杂化材料已

应用于吸附废水中的铅离子等重金属，吸附能力随着 HAP

含量的增加而增强，说明其在废水处理中具有明显优势。

周进等 [26] 采用等离子体诱导前沿聚合法合成以共价键

相连接的聚丙烯酸羟乙酯／硫化镉 (CdS) 杂化材料，在合成

过程中，先以硅烷偶联剂 KH–590 为配体制备了半导体量子

点 CdS，使得 CdS 的末端含有甲氧基，再将其与末端含有羟

基的丙烯酸羟乙酯反应制备纳米杂化材料。发现反应前沿

和时间可以很好地拟合成直线，温度和反应前沿的关系图出

现了平台和反应最高温度，同时发现所得的纳米杂化材料具

有稳定的荧光性能。

涂俊等 [27] 在常压无溶剂条件下，用前沿聚合方法制备

了 PVP／SiO2 杂化材料。发现随着引发剂偶氮二异丁腈含

量的增加，前沿最高温度和前沿速率都增大。同时还在功能

化 SiO2 的表面成功地接枝了 PVP，得到了一种类似核壳结

构的有机／无机杂化材料。

2．4　光学材料

有机光学材料是光学材料一个新的研究领域，目前其

在发光亮度、稳定性以及发光效率方面都得到了很大的提

高，但同时也存在荧光效率不好、梯度折射率 (GRIN) 不稳
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定、材料相分离严重等缺陷 [28]。采用前沿聚合法为制备光

学材料提供了一种较为巧妙的方法，利用前沿聚合的逐步向

前推进的特性可以制备光学梯度材料，同时前沿聚合的快速

反应及聚合前沿的高温能够避免聚合时的相分离，可以使发

光添加剂很好地分布在聚合物中。

E. Nihei 等 [29] 采 用 前 沿 聚 合 法 制 备 了 有 机 ／ 无 机

GRIN 透镜材料。所制备的 GRIN 透镜材料具有较高的热

稳定性，并且实验证明采用前沿聚合可重复制得边缘光滑的

GRIN 透镜材料。

J. Masere 等 [30] 采用前沿聚合的方法通过非均匀分布

的有机非线性光学染料制备了 PMMA 光学梯度材料，使其

在光学限制器上具有潜在的运用。前沿聚合法制备 PMMA

所需温度更低，并且得到了径向梯度材料和轴向梯度材料。

Fang Yuan 等 [31] 利用前沿聚合法制备了 CdS 量子点纳

米复合材料。发现前沿聚合法所得的 CdS 量子点复合材料

荧光强度优于传统间歇聚合法所得 CdS 量子点复合材料，

前沿聚合可作为合成 CdS 量子点复合材料的一个灵巧的和

快速的方法，并且避免了纳米晶体掺入聚合物矩阵中的荧光

猝灭现象。

3　结语

前沿聚合自从被提出以来得到了迅速的发展，它不仅

提供了一种经济、节能、省时、工艺可控的新的化学反应工程

模式，而且为制备高性能聚合物材料提供一种有效的途径。

与传统的“三传一反”反应模式相比，前沿聚合具有一

系列优点：反应速度快，合成周期短；不用或少用溶剂，反应

生成物不需从溶剂中分离；不用持续供能，耗能低，环境污染

小等。基于这些优势，前沿聚合可以用来制备一些性能优于

传统材料的新型聚合物材料，如不发生相分离的 IPNs，也可

以开发具有特殊性能的材料，如化学传感性物质和光学材料

等。总之，前沿聚合在高性能材料、生物材料、医用材料等方

面具有十分重要的科学意义和广阔的应用前景。
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高端化是塑料吹膜机必经的发展过程
当今，塑料几乎遍及人们生活的方方面面，它们已不再

是简单的日常用品，而是更加渗入到高精尖的产品中，并成

为不可替代的材料，从而也给塑料吹膜机带来了很大的发展

空间。创新是可持续发展的永恒动力，塑料吹膜机生产厂家

理解的创新的含义，绝不仅仅指技术和产品创新，还包含管

理、体制和企业文化等更广泛、更深层次的内涵。在市场需

求结构和宏观经济环境都发生显著变化的大背景下，塑料吹

膜机生产厂家应不断创新和以崭新面貌进入新的发展阶段，

生产更符合市场需求的产品。

吹膜机的应用范围主要是根据其材料的不同而定的，比

如由 PP 吹膜机生产的膜适用于各种超市购物袋、菌袋等硬

度比较大但对拉伸度和光亮度等要求不高的袋子，而采用高

压 PE 吹出来的膜适合于各种保鲜袋，回料的膜适合做各种

垃圾袋等等，吹膜机广泛应用于各种行业。

目前市场上流行的包装主要以塑料、纸质为主，以塑料

吹膜机为主的吹塑业在市场上所占比例较大，随着对造纸业

的要求越来越严格，环保节能的新指标提高了造纸业的门

槛，造成纸包装市场成本扩大，价格上涨。这就使得塑料包

装在市场上的份额相应增加，由此刺激了吹膜机制造机械行

业的发展。

随着近几年环保课题在全世界范围内展开，生产制造

行业必须进行产业优化，才能满足消费者日益强烈的环保要

求。吹膜机生产制造也有向高端设备发展的趋势。我国是

生产制造大国，在规模上占有优势，但是在高端设备的研发

和投产上，国产塑机还没有达到国际水平。国产吹膜机依托

庞大的消费人群，市场前景看好，但是向高端发展是吹膜机

必须面对的发展趋势。国产吹膜机的生产制造增速明显，必

须提高吹膜机的研发机制，即前面提到的创新，国产吹膜机

才能抵制冲击，走自主自强的高端塑机道路。  ( 中塑网 )

聚碳酸酯行业未来发展趋势预测
我国聚碳酸酯的研制始于 1958 年，并于 1965 年实现

工业化生产。先后有上海天原集团申聚化工厂、江苏常隆

化工有限公司、重庆长风化工厂等从事生产，产品大部分自

用。但由于装置规模小、技术水平落后、产品质量差、生产成

本高，产品竞争力低，无法与国外产品相抗衡。2005 年之后，

我国掀起聚碳酸酯投资热潮，世界级聚碳酸酯生产商帝人化

成和拜耳先后在我国投资建厂，到 2012 年我国聚碳酸酯产

能达 44.1 万 t／a。

作为全球著名的聚合物制造商之一，拜耳材料科技公司

在 2001 年就在上海创建了聚合物研发中心，并在上海一体

化基地投运了一条产能为 10 万 t／a 的聚碳酸酯工厂和 4 条

其它聚碳酸酯分级掺混材料厂，为生产线提供了强大的技术

支撑。另外，帝人化学公司投资 9 亿日元在其上海聚碳酸酯

混配料工厂内新建了装置，其已于 2009 年建成投产，此次扩

能完成后，该工厂成为世界级的聚碳酸酯混配料工厂。未来

仍有内资、外资新扩建聚碳酸酯装置在我国陆续建成投产。

三菱瓦斯化学公司在上海漕泾新建 8 万 t／a 聚碳酸酯

产能，于 2013 年底建成投产，该聚碳酸酯树脂联合项目的总

投资约为 300 亿日元。中石化与沙特基础工业公司沙伯签

署的 26 万 t／a 聚碳酸酯项目预计于 2015 年投产，该项目是

中国石化与沙伯在天津现有 100 万 t／a 乙烯合资项目中新

增的合作内容，采用世界上最先进的非光气法生产工艺，总

投资约 110 亿元人民币，双方股比 50%∶50%，将生产包括

混合级、挤出级、光学级及注塑级四大类聚碳酸酯。拜耳材

料科技公司已于 2010 年宣布计划到 2016 年使其在上海漕

泾生产联合装置的聚碳酸酯产能翻一番以上，将达到 50 万 t
／a，拜耳材料科技公司也将大大增强在漕泾的研发能力，并

将其聚碳酸酯业务部从德国 Leverkusen 迁往上海，此举将使

其业务更贴近迅速发展的亚洲聚碳酸酯市场。另外，拜耳材

料科技公司位于广州经济技术开发区永和经济区的聚碳酸

酯单层板工厂已于 2011 年 10 月开建，设计生产能力 1.2 万

t／a，已于 2013 年投产，到 2015 年，这家工厂聚碳酸酯总产

能将翻番达到 2.4 万 t／a。开封兴化精细化工厂 1 万 t／a 聚

碳酸酯装置也将于未来两年内投产。      ( 行研网 )

拜耳集团上海筹备聚合物基地扩建项目
近日举行的拜耳 150 周年全球巡展上海站开幕仪式上，

拜耳集团大中华区总裁 Johannes M.Dietsch 透露，拜耳正在

积极筹备上海一体化聚合物基地的扩建项目，以进一步提升

两大主打产品聚氨酯和聚碳酸酯的生产能力，“从我们全球

的角度来讲，未来漕泾一体化基地的扩建和进一步追加投资

是我们工作的重中之重。”据专家介绍，随着中国城镇化进

程的加快和一系列节能减排目标的提出，拜耳十分看好中国

建筑节能的潜在市场。            ( 中色网 )
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