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AA扩链剂是目前改性塑料行业出现的一类新型助

剂"通过热稳定性好的多官能团化合物使大分子发

生偶联或支化反应提高聚合物的分子质量# 扩链反

应通常用反应挤出技术完成"具有简便'快速'安全

等优点"提高产品性能"改善材料品质"从而提高改

性塑料产品的竞争力# 迄今扩链剂的研究主要包括

环氧官能化聚合物扩链剂'马来酸酐官能化聚合物

扩链剂'多异氰酸酯类扩链剂和
!

唑啉类扩链剂等"

其中环氧扩链剂的开发和应用最为引人属目#

9:发展概况

$))@ 年 R 月 # 日"FB<J完成了对c+0.7+. 聚合

物的收购"将其高固体和紫外线树脂纳入 FB<J性

能化学品部分# c+.'-94是 FB<J用在印刷包装'涂

料和功能涂料市场上的苯乙烯C丙烯酸酯类固体聚

合物系列的产品商标# 日本东亚合成公司(#) 从

c+0.7+.聚合物公司引进固体级低聚物%<aT&技术"

进行了均一官能性低聚物技术的应用开发"开发出

多种玻璃化转变温度和分子质量的苯乙烯Y丙烯酸

系列共聚物和均聚物# 为了解决环氧聚合型扩链剂

玻璃化转变温度低"在挤出加工中容易在加料口集

聚"影响扩链的效果和产品的稳定性的问题"瑞士

/43-23.8%科莱恩&公司与c+0.7+. D+491&-公司合作"

$)); 年在底特律举办的 <D?全球塑料环境年会

%aD?/&上推出了/?<BC&M8&.,系列扩链母料#

$)#$ 年年底山西省化工研究所完成的 d_C?

系列环氧官能化聚合物扩链剂的开发项目通过了山

西省科技厅组织的科技成果鉴定($)

"d_C?系列环

氧官能化聚合物扩链剂的开发成功将推动和促进我

国生物基塑料和生物可降解塑料行业的技术进步"

切实解决企业目前存在的问题"推动和促进我国生

物基塑料和生物可降解塑料以及回收塑料行业的技

术进步# 目前国内外环氧聚合型扩链剂主要的厂

家'牌号及其主要指标列于表 ## 科莱恩的 /?<BC

&M8&.,母料系列主要指标见表 $#

表 9:国内外环氧聚合型扩链剂主要的厂家(牌号

及其主要指标
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环氧
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表 >:科莱恩!E;5M$K&$%,母料系列主要指标

牌号 载体 载体质量分数YZ 扩链剂质量分数YZ

T*Bi@:Q":! D_B R) !)

T*Bi@:Q;)$ D_B :) #)

/?<BC&M8&., ::!) D?= R) !)

/?<BC&M8&., #;:Q D< Q) $)

/?<BC&M8&., #R:; DD R) !)

>:合成方法

自由基聚合反应在高分子合成工业中是应用最

广泛的化学反应"环氧聚合型扩链剂的合成都是采

用自由基聚合"所得聚合物都是线型高分子化合物#

聚合的方法有本体聚合'溶液聚合和悬浮聚合#

>=9:本体聚合

FB<J公司的 c+.'-94B%E系列都是采用本体

聚合合成的# 本体法的流程图见图 ## 将一定量的

甲基丙烯酸缩水甘油酯'苯乙烯'甲基丙烯酸甲酯'

丙烯酸环己酯'二甲苯和过氧化物加入到一定容积

的连续搅拌槽反应器%/<=E&中"控制进料流速使物

料在反应器中停留的时间为 #) W#; 12."反应温度

为 #R; W$!$X"将反应产物连续泵送到脱挥区"收

集产物"分析平均分子质量%?

.

和 ?

O

&"计算环氧

当量# 所得到的聚合产物基本上不含凝胶颗粒(!)

#

本体法的特点是连续生产"反应温度高"反应时间

短"引发剂用量少或者不添加"分子质量可控的范围

很广"分布窄"各个聚合单体在聚合物中分布均匀"

质量稳定"没有味道# 本体法不足的地方是设备投

入高#

图 #A本体法流程图

>=>:溶液聚合

溶液聚合的优点是溶剂的加入有利于导出聚合

热"局布温度容易控制"反应后物料容易输送"低分

子物容易去除"能消除自动加速想象"同时有利于降

低系统黏度"减弱凝胶效应# 国内环氧聚合型扩链

剂的合成基本都是采用溶液聚合# 笔者所在课题

组(")以甲苯为溶剂"在 Q)X下将一定比例的苯乙

烯'甲基丙烯酸缩水甘油酯'甲基丙烯酸甲酯和偶氮

二异丁腈混合均匀"" 0 内滴加到甲苯中# 滴加完

后"再保温 $ 0"得到透明的黏稠液体# 用甲醇沉淀"

丙酮溶解再沉淀"反复 ! 次"真空干燥"得到粉末状

扩链剂# 溶液聚合的特点是反应是间歇的"反应温

度一般在 ;) W#;)X"反应时长一般是数小时到十

几小时"引发剂用量大达到百分之几以上"分子质量

分布宽"后处理复杂"需要脱除大量的溶剂#

>=?:悬浮聚合

悬浮聚合的优点是聚合热易扩散"聚合反应温

度易控制"聚合产物分子质量分布窄"产物为固体珠

状颗粒"易分离'干燥# 但是悬浮聚合分子质量比较

大"一般作相容剂使用"而且悬浮法不可避免地会带

入一些水分"微量的水分在加工过程中都能带来缩

聚类树脂剧烈地降解# 戴郁菁(;)以苯乙烯和甲基

丙烯酸缩水甘油酯为反应单体"过氧化二苯甲酰为

引发剂"聚乙烯醇为分散剂"反应温度在 R) WQ)X"

反应时间约为 R 0"合成了环氧当量为 $R$ 的扩

链剂#

>=@:母料制备

环氧聚合型扩链剂的玻璃化转变温度在 ;;X

左右"而通常缩聚类聚合物的加工温度在 #Q) W

$Q)X# 因此"当环氧聚合型扩链剂直接添加到加工

设备的进料区时"扩链剂熔融并且在均匀分散前就

已经与聚合物反应# 扩链剂过早反应"局部浓度过

大形成凝胶化"反过来影响制品成型# 扩链剂母料

能阻止扩链剂过早反应"增加分散度"阻止凝胶化

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''

"

AA!上接第 !$ 页#

($Q) T083h"<0212V6 ="U+.13="0)&F(?II&'8+I'0&4382.H3H&.87+.

U%< 3., 3-+1382'09,-+H&.382+. +N&-/+*+K3., i2gYB4

$

T

!

(*)(<86,2&72. <6-I3'&<'2&.'&3., /38349727"#:::!#@# C#@Q(

($:) d421+NT "̀D3702H-&N3B "̀J&,+8+N*B"0)&F(/+K*+'38349787

I+-648-3K,&&L U%< +I,2&7&4I6&47L-&L3-&, N2379.80&727+Î21&834K
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促进均匀扩链#

根据科莱恩公司的专利(@)

"母料制备的过程如

下!将聚苯乙烯C甲基丙烯酸甲酯共聚物等非反应

活性树脂作为载体"扩链剂是 FB<J公司的 c+.'-94

B%E系列"质量分数为 #)Z W$;Z"在工业中常用

的热塑成型设备中熔融混合制备母料# 几何形状不

限"取决于聚合物所期望达到的性能"母料中还可以

添加抗静电剂'发泡剂'阻燃剂等助剂#

?:环氧聚合型扩链剂的应用

?=9:在IE3中的应用

热塑性聚酯是由饱和二元酸和二元醇通过缩聚

反应制成的线性聚合物# D?=是热塑性聚酯中数量

最多'应用最为广泛的一种# 随着聚酯工业的迅猛

发展"相伴而来的是聚酯废料越来越多"目前已成为

引起+白色污染,的元凶之一# 针对大量废旧 D?=

饮料瓶的回收问题"如果单纯使用普通挤出机加工"

则在挤出加工过程中很容易发生水解'热解等反应"

导致产品的摩尔质量较低"其力学性能不能满足下

游制品成型加工的要求"因此在完成 D?=的再生过

程中需要提高聚酯的摩尔质量#

通过熔融挤出"环氧聚合型扩链剂 B%E"!R)<

可以增加回收 D?=的分子质量# b23+等(R)研究了

B%E"!R)<的用量对回收D?=的分子质量'分子质

量分布'支化和凝胶结构的影响# 回收 D?=改性后

复数黏度和表观黏度明显增大# 随着 B%E"!R)<

用量增加"平衡扭矩'反应峰值增加"剪切变稀行为

明显# 扩链改性后存在长链支化结构导致分子质量

分布变宽# 给定的损耗模量下"改性的回收 D?=的

储能模量向高点漂移# 当 B%E"!R) 用量达到

#[;Z以上时"形成凝胶结构# 随着 B%E"!R)< 用

量增加"弛豫时间延长# 回收 D?=扩链后熔点和结

晶温度降低#

有机黏土加速 D?=的热降解是行业面临的巨

大挑战"纳米黏土剥离的程度越高对热降解的影响

越明显# a03.^3-23等(Q)在熔融共混过程中添加环

氧聚合型扩链剂B%E"!@QJ补偿分子质量的降低#

添加扩链剂修复了降解的链"黏弹性显著改善# 添

加扩链剂的纳米复合材料"黏土分散性更好"提高了

阻隔性"增加了杨氏模量#

反应温度和扩链剂的种类对 D?=扩链效果影

响很大# 王勋林等(:)发现在保证加工的条件下"温

度越低D?=降解越少"扩链效果也就越明显# 缩水

甘油类环氧效果最好"B%E"!Q) 居中"双酚 B型环

氧效果最差# 李斌等(#))用自己合成的环氧聚合型

扩链剂 $@)X下对回收的 D?=进行了改性"提高了

分子质量和特性黏度"降低了端羧基的量"扩链效果

明显#

?=>:在聚酰胺I5中的应用

DB是一种具有优良综合性能的热塑性工程塑

料"其产量已位居五大通用工程塑料之首# 开发制

备高分子质量尼龙和尼龙再生是科研工作的重点#

佟鑫等(##)研究不同扩链剂对 DB@@YaJ回收料

的扩链增黏作用"几种扩链剂都能降低DB@@YaJ回

收料的熔融指数"其中 =i"#)) 效果最好"B%E次

之# 扩链后熔融指数仅为未改性前的 ##Z# 体系

平衡扭矩显著增大'塑化时间延长"而且材料的机械

性能也有很大的改善#

回收尼龙中含有大量的阻燃剂"阻燃剂在加工

过程会释放出酸性物质"这些酸性释放物会与环氧

官能团反应"降低扩链剂的效能# 笔者所在课题

组(#$)研究了扩链剂d_C?"!R) 对回收尼龙的改性#

经环氧官能化扩链剂 d_C?"!R) 扩链后"回收尼龙

的熔融指数变小"熔体黏度增大"流动性变差# 通过

添加吸酸剂"吸收掉阻燃剂分解释放出的这些酸性

物质"大大提高扩链剂d_C?"!R) 的效率#

?=?:在聚乳酸IN5中的应用

D_B是一种具有广阔前途的生物基和生物可降

解基聚合物材料# 尽管D_B已经投入商用"但是为

了拓展其应用领域"需要对这种生物基聚酯的某些

属性进行改进# 环氧扩链剂与 D_B反应挤出提高

其熔体强度"改变这种半结晶聚合物的分子质量和

支化结构影响其热行为#

hN&7C*3-2&等(#!)用科莱恩公司的环氧扩链剂

/&73C?M8&., T*Bi@:Q":! 对半结晶 D_B!);#%进

行改性"扩链后 D_B摩尔质量增加"摩尔质量分布

变宽# 扩链不改变D_B的玻璃化转变温度"但对结

晶行为影响很大# 随着扩链剂用量增加"冷结晶温

度和熔融温度降低# 在等温结晶中"扩链的 D_B整

个结晶过程显著加快"而结晶率降低# *2032等(#")

报道添加扩链剂能提高D_B样品的结晶行为"但是

最终的结晶度是下降的# *+03113,-&V3等(#;) 用

FB<J公司的环氧扩链剂 c+.'-94B%EC"!@Q/对

D_B5.H&+Q);#%进行改性# 滑石粉对改性后的

D_B的结晶度影响很小"这表明支化主导结晶# 等

温结晶时数据与前面几位的结论一致#

控制加工过程中 D_B的热降解是行业面临的

一个巨大的挑战"i3G3I2等(#@)比较了 ! 种扩链剂聚

*;!*
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碳化二亚胺 D/%5'三%壬基酚&亚磷酸酯 =iDD和

c+.'-94B%E"!@Q 的扩链效果# 添加扩链剂限制了

D_B的降解"在某些情况下甚至能提高分子质量#

聚碳化二亚胺 D/%5和三%壬基酚&亚磷酸酯 =iDD

改性的 D_B是长直链结构"而环氧扩链剂 c+.'-94

B%E"!@Q 扩链的D_B是长链支化结构#

E3'03等(#R) 研究了环氧扩链剂 c+.'-94B%E

"!@Q 对D_B的热稳定性'流变性和机械性能的影

响# 通过反应挤出"c+.'-94B%E"!@Q 扩链支化

D_B"改善其热稳定性# 由于这一过程存在支化和

降解相竞争的关系"环氧官能团的添加量非常重要#

扩链形成支化结构"D_B的分子质量'本征黏度和黏

弹性得到改善# <-2\3.80 等(#Q)研究了扩链 D_B的

微孔注射成型# 使用的扩链剂是科莱恩公司的

/?<BC?M8&., T*Bi@:Q;)$"以 D_B为基体含 #)Z

的B%E"!@Q# 加入扩链剂提高了 D_B的分子质

量"但是降低了结晶度$降低了泡孔尺寸"增加了泡

孔密度$分解温度和拉伸性能都得到了提高#

笔者所在课题组(")研究了自己合成的环氧扩

链剂d_C?"!R) 在 D_B中的应用# 添加扩链剂影

响D_B的流变行为"随着扩链剂 d_C?"!R) 含量的

增加"扭矩出现了一个朝上翘的趋势"达到最高点后

基本保持水平# 扩链后 D_B的分子质量和熔体强

度都得到了提高# 吴笛青等(#:)研究了环氧扩链剂

B%E"!R)< 对回收 D_B的扩链改性# 扩链剂用量

和反应温度是影响扩链效果的主要因素# 经过扩链

后分子质量大幅提高"相应的熔体流动速率明显下

降$同时材料的冲击强度提高了 #Q$Z"拉伸强度提

高了 @$Z"扩链效果明显且反应过程中几乎未发生

交联#

@:发展趋势

环氧聚合型扩链剂通过与树脂中的羧基'氨基'

羟基等官能团反应"改善和提高树脂的性能# 为了

进一步推动其应用"环氧聚合型扩链剂研究和开发

将主要集中在以下几个方面!

"

价格低廉"性价比高

才能引起市场的关注$

#

为了方便操作"实现稳定的

扩链效果"扩链剂一般都应该以母料的形式加入$

$

改变扩链剂链段上非官能团的部分"使其与改性

树脂的相容性更好"提高分散性#
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