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!!摘要%环状对苯二甲酸丁二酯低聚物’,-作为目前唯一工业化的芳香基环状低聚物’以其超低熔体黏度*

边聚合边结晶特性*开环聚合无反应热*无小分子副产物释放等优点受到工业界和学术界的共同关注’尤其是

在连续纤维增强复合材料领域得到了广泛应用+本文从’,-的制备方法与聚合机理入手’系统梳理了’,-
聚合过程的流变行为*聚合与结晶的关系*结晶形貌*复合材料的制备及应用*基体树脂的脆性机理*纯树脂及

复合材料体系增韧方法*边聚合边结晶过程等方面的研究进展’并就存在的问题进行了展望’对’,-及其它芳

香基环状低聚酯研究及应用具有指导意义+

!!关键词%环状对苯二甲酸丁二酯低聚物)复合材料)脆性机理)边聚合边结晶

引言

快速发展的航空*航天*汽车*风电*船舶*军事*家电等工业领域对高强轻质的高分子复合材料的需
求’使得芳基高分子成为先进材料研究的重要组成部分’但绝大多数芳基聚合物的熔体黏度高’极大地制
约了其在复合材料领域的制备*加工及应用+如何获得.黏度低*聚合快*加工容易*反应可控*环境友好/
的新型基础树脂’引起了工业界和学术界的共同关注+由环状低聚物的开环聚合来制备高性能聚合物的
方法’极大地促进了相关复合材料在各工业部门的应用,#’!-+

环状低聚物是指主链上含或不含的脂肪族碳原子的’由不同分子量的环状分子构成的混合物,&-’环
状低聚物在聚酯或聚酰胺的合成*加工过程中早已被发现’其存在对最终的制品性能有一定的影响,+"##-+
早期有关芳香基环状低聚物的研究工作主要集中在分离*确认和分析等方面,+"##-+真正具有工业应用价
值的工作始于#45+年美国通用!R1"公司对聚碳酸酯!0’"的环化及应用研究,#!-’随后在其它高聚物环
化研究中发现聚对苯二甲酸丁二酯!0,-"环化产率高+#444年’美国’FB?=B*公司购进R1的专利’并于

!"".年以常规缩聚法制备的线性0,-为原料’经过解聚环化技术实现了环状对苯二甲酸丁二酯低聚物
!’,-"的工业化生产,#&-+此后’’,-的研究及应用迅速发展+

#!’,-制备方法及聚合机理

’,-是一种是由不同含量的环状二聚体到七聚体组成的混合物’熔程#!""#5"d’熔体黏度低!!"
"&"G0A0*’#4"d"’熔融后可迅速浸润各类增强体)加入催化剂’可在低于产物熔点!!!&d"的温度下开
环聚合得到高分子量的0,-!聚合的’,-记为U’,-’以区别常规缩聚法制备的0,-"’反应时间可控制
在几十秒至几十分钟’无小分子副产物释放’无反应热’可快速成型)’,-与绝大多数有机*无机*高分子
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材料具有良好的相容性’几乎适用于所有的热固性及热塑性树脂的加工方式,#+’#.-+作为目前唯一工业化
的芳香基环状低聚酯’’,-具有很强的代表性’引起了工业界和学术界的共同的研究兴趣+

’,-的结构示意如下(

;Q;!=*)的制备方法
通常’缩聚得到的芳基聚酯材料中常含有少量!".c!IC""的环状低聚物,#$-’早期主要以溶剂抽提

法对其进行分离和确认+目前’主流的制备方法有 .假高稀法/和 .解聚环化法/+

#a#a#!溶剂抽提法!’,-早期都是通过溶剂抽提!索氏提取"的方法从0,-中进行制备,#/"!#-’即先将

0,-粉末或薄膜样品溶解在邻二氯苯中’然后用三氯甲烷抽提’得到#"!c!IC"左右的环状低聚物’然
后用高效液相色谱!M0[’"或薄层色谱!-[’"对其加以分离和确认+值得一提的是’在!""!年’

PJAA>AD等,!!-通过乙酸乙酯萃取抽提噬纤维菌菌株的过程中’首次分离并确认自然资源里存在’,-环
状二聚体+

#a#a!!稀溶液法!M7E89,!&’!+-在其综述中对环状低聚物的制备做了详细的描述+环化产物的产率与反
应单体的浓度呈反比’在反应单体浓度极低的条件下!比如#"b."#"b&G7?#[,#+-"’反应倾向于生成环状
低聚物+

#a#a&!假高稀法!在前述的稀溶液中’环状低聚物产率低’并且需消耗大量溶剂+随着环状低聚物合成
研究的不断深入’研究者发现通过向反应体系中滴加反应物溶液的方法’可同时满足反应物的低浓度和
环化产物的高浓度&&&.假高稀!U*9XE7%J=8JE=?XC=7D"/+#454年’,6XD9??9等,!.-以.假高稀/法成功制备
出环状0’低聚物,!+-和一系列不同种类环状聚酯低聚物’其中’,-的产率可达5.c+

#a#a+!解聚环化法!早在#4!4年’’A67CJ96*等,!$"!5-就开始了环状低聚物的系列研究工作’并发现聚
癸二酸己二酯能在金属催化剂作用下解聚得到环状低聚物’相关研究直到近半个世纪后才逐渐引起人们
的重视,!4"&+-+

解聚环化法!’FB?7%E9U7?FG96=*AC=7D’’@0"是在反应条件下’线性高聚物分子链断裂后重组成环而
得到环状产物+,6XD9??9等,#+-将0,-溶解于热的邻二氯苯’并在锡氧烷!*CADD7WAD9"催化剂的作用下’
制备出了’,-+’FB?=B*公司就是采用解聚环化技术实现’,-工业化生产的+

;Q3!=*)的开环聚合机理

#a!a#!聚合催化剂!芳基环状低聚物开环聚合主要采用有机金属催化剂,#+’#.’&."+"-’以锡基和钛基为
主’其中’钛基催化剂对微量水敏感’加工条件要求高)而环锡烷引发’,-后’得到的是大环的高分子产
物’并且由于酯交换而生成环状!B%0,-"和线性U’,-的混合物’而导致其力学性能差,&4-+

,6XD9??9等,#+-在#4"d下采用*CADD7WAD9引发’,-’聚合&G=D后即可得到高分子量的B%0,-+

-6=UACJF?等,+"-针对三类催化剂锡氧烷!*CADD7WAD9"*二羟基丁基氯化锡!>XCF?C=DBJ?76=E9E=JFE67W=E9
!)A*BAC+#"#""和四%!!%乙基己基"钛酸酯,C9C6AL=*%!!%9CJF?J9WF?"C=CADAC9!(R-;"-的引发速率*产物的
结晶动力学*分子量及分布方面等进行了深入的对比研究’发现(R-;具有#.G=D左右的结晶诱导时
间’更适合树脂转移模塑!;-Z"工艺)此外’在相同结晶温度下’)A*BAC+#"#引发体系比(R-;引发体
系具有更快的结晶速率+如前所述’环烷锡引发’,-聚合得到环状B%0,-和线性U’,-的混合物,&4-+
因此’目前研究者普遍使用的是线性有机锡催化剂+

#a!a!!开环聚合机理!’,-熔融后在催化剂的作用下’可迅速开环聚合’得到高分子量的U’,-’其开
环聚合过程遵循逐步聚合机理,#+-+其中’线性催化剂!见图#"引发得到线性U’,-’环状催化剂引发!见
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图!"得到高分子量的大环B%0,-’其共性是催化剂分子单元都被引入大分子链+

图#!线性催化剂引发聚合机理,#+-

)=8X69#!07?FG96=HAC=7DG9BJAD=*G=D=C=AC9E>F[=D9A6BACA?F*C,#+-

图!!环状催化剂引发聚合机理,#+’&5-

)=8X69!!07?FG96=HAC=7DG9BJAD=*G=D=C=AC9E>FBFB?=BBACA?F*C,#+’&5-

!!’,-的研究进展

’,-由于具有超低的熔体黏度’被誉为.像水一样流动的树脂/+目前国内外’,-相关的研究主要
集中在以下几个方面(

3Q;!聚合过程的流变行为
流变仪一方面用来表征’,-熔体黏度’另一方面又可用来研究开环聚合过程’,-转化与体系黏度

变化!链增长"的关系+PC998,+#-*3*JAL等,+!-通过流变仪研究了黏度变化与反应温度!#+."!#"d"的关
系’并指出温度越高’’,-的黏度越低)其次’随着聚合的开始’体系的黏度随聚合温度的升高而呈指数
级增加’聚合温度越高’聚合速率越快’黏度上升越快+周持兴等,+&’++-通过流变仪以#"d 的温度间隔在

!!""!."d 之间研究了’,-的聚合反应’提出了反应动力学方程’关联了复数黏度*模量与聚合度*分
子量*反应时间之间的关系’并指出’,-开环聚合过程是一个’,-熔体变成U’,-.稀溶液/*.浓溶液/
和熔体的过程’结合经典的.蛇行理论/与实测的流变数据’得到了U’,-分子量增长与黏度变化的关系+

3Q3!聚合与结晶的关系研究

’,-开环聚合的一个显著特征是可在低于U’,- 熔点!!!&d"的聚合温度下边聚合边结晶
!B6F*CA??=HAC=7DEX6=D8U7?FG96=HAC=7D",#+’&4’+.-’并且实践证明,+$-’当边聚合边结晶时’制品成型周期短’
生产成本低’适合大规模的材料制备+MALGj等,+/-采用在基体中包埋介电传感器的方法研究了四个聚
合温度!#4"d’!""d’!#"d’!!"d"下的聚合与结晶固化之间的关系’但由于传感器量程的限制’低于

!#"d时’无法获检测数据’借助差示扫描量热仪!@P’"研究的结果表明’低于!""d时聚合与结晶同时发
生’高于!#"d时’先聚合后结晶+K6BJ96等,+5’+4-采用类似的方法研究了’,-在风机叶片复合材料制造
过程中U’,-的固化时间*反应温度与反应时间的关系’并指出等温时间越长’U’,-分子量越低+最
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近’本课题组,."-通过@P’在#4""!&"d的聚合温度!40"范围*&"G=D的聚合时间内’研究了聚合与结晶
的关系’结果表明(40为#4""!"+d时’边聚合边结晶’结晶在等温阶段基本完成)40为!"+"!#!d时’
聚合逐渐占主导’结晶变慢’等温阶段及冷却时都结晶)40为!#!"!!"d时’聚合先发生’延长时间或冷
却时结晶)40大于!!"d时’只聚合不结晶’仅冷却时结晶+

此外’几乎所有’,-相关的研究都用到了@P’’研究内容大同小异+需要指出的是3*JAL等,.#-通过
调制@P’!Z7EX?AC9E@P’"研究了’,-的熔融*聚合及结晶行为’结果表明’,-开环聚合轻微放热
!!!Y#8"’但U’,-结晶放热’加之聚合反应的热效应非常小’这也是为什么常规@P’无法检测到其聚合
过程热效应的原因+此外’结晶动力学研究,.!’.&-结果表明’等温结晶温度在#4""#4.d之间时’U’,-的

K<6AG=指数为!"&’而常规的0,-的K<6AG=指数为&"+’该结果说明两者之间成核机理可能有差别+

3QR!球晶形貌研究
在球晶形貌研究方面’0A6C7D,&5-研究了’,-在#4"和!&"d两个聚合温度*-6=UACJF等,+"-以.d的

间隔在#5."!".d之间研究了五个聚合温度’他们都通过小角光散射技术观察到U’,- 的X*XA?*

XDX*XA?球晶’该结果与0,-的研究结果一致,.+"$"-+SX等,.&-先将’,-在!&"d聚合’然后冷却结晶’
通过偏光显微镜!0(Z"观察到了规则的!X*XA?"*不规则的!XDX*XA?"*前两者混合的!G=W9E%CFU9"及高度
无规的!J=8J?FE=*76E969E"共四种不同的U’,-宏观球晶形貌’并在#4.d等温结晶时’发现沿着径向方
向球晶由正球晶变为负球晶’该研究未涉及精细结构及演化机理的探讨’但却说明U’,-复杂的晶体聚
集态结构与反应条件密切相关+

3QV!复合材料制备工艺及应用研究

’,-的低熔体黏度*良好的相容性可以很好地浸润增强体+’,-主要通过;-Z*真空辅助;-Z
!VK;-Z"*真空袋*预浸料热压*粉末喷涂等方法制备短纤或连续纤维增强的复合材料+目前’工业界
已报道的最大结构件是由德国KABJ9D塑料技术公司采用玻璃纤维的’,-预浸料’原位聚合*整体成型
制得的#&a$G长*!a$G宽的半挂车拖车车体’相比环氧树脂基体制造的同款车体’该车体重量轻’满载
时百公里油耗降低!.c’’(! 减排#.c’并可完全回收’具有重大的节能减排及环保意义,$#"$&-+

图&!玻璃纤维的’,-预浸料原位聚合制得的车体,$#"$&-

)=8X69&!V9J=B?9>7EFU69UA69E>F=D*=CXU7?FG96=HAC=7D7:’,-#8?A**:=>96,$#"$&-

复合材料制备工艺方面’在国内’中科院宁波材料技术与工程研究所范欣愉研究员,$+-和大连工业大
学刘俊龙教授,$.-课题组合作’采用;-Z工艺制备了连续碳纤维及玻璃纤维增强的复合材料’探索出了
最佳的工艺条件’即催化剂用量"a.c!IC"’反应温度为#5"d’混合时间为#.*’压力为b"a"4.Z0A’并
在改进的基础上使制备的时间窗口延长到至.""*左右’为制备大尺寸复杂结构提供了可能性+哈尔滨
工业大学翁履谦教授,$$-课题组’采用模压工艺在制备了玄武岩纤维增强的复合材料’并得出’,-含量
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在&&c时复合材料的力学性能最好’当以适量纳米P=(! 对玄武岩纤维进行涂覆改性后’纳米粒子能起到
增强界面粘结力的作用+台湾逢甲大学吴昌谋教授,.&’$/-课题组在结晶形貌和结晶动力学研究的基础上’
发现在结晶温度!4’"在#4.d时制备的材料的弯曲性能比4’为!""d*!#"d提升了!"c以上)而与4’
为!""d相比’4’为!#"d时’复合材料的界面结合力更好’拉伸性能提升了+"c以上’冲击性能提升
了#&c+

在国外’比较系统的研究主要来自比利时鲁汶大学V96U79*C课题组’其工作主要分两大部分’第一
是0A6C7D等,&5’+.-采用;-Z方法*连续碳纤维增强复合材料的制备工艺!等温工艺及非等温工艺"及相
关基础理论研究’结果表明’等温聚合工艺!#4"d聚合和结晶"制备的复合材料性脆)随后’该课题组的

,A9C*等,$5"/#-基于 ’,- 及其复合材料体系的脆性问题开展的系列增韧方法研究,$5"/#-’他们通过

VK;-Z技术制备了基于’,-的连续纤维增强复合材料’系统研究了增韧方法*聚合工艺与复合材料性
能的关系’发现等温工艺条件下制备的复合材料抗冲击性能差’并对比了向’,-中添加0’[*无定形

0’*聚四氢呋喃!0-M)"共聚或加入多壁碳纳米管等’结果表明只有加入/c!IC"的0’[能改善材料的
韧性’主要是由于共聚酯的结晶度显著降低’但该方法制得的复合材料的弯曲模量和强度分别下降了

&"c及#"c+其它的比如爱尔兰[=G96=BL及RA?IAF大学*美国@9?AIA69大学,/!-*德国OA=*96*?AXC96D
大学,/&-等单位的研究组+’FB?=B*公司除加大产能外’还致力于连续纤维与’,-原位反应挤出机等新型
加工设备的研发,/+-+

此外’利用’,-的低熔体黏度和原位开环聚合’研究者已经成功制备了粘土,/.’/$-*碳纳米管,//-’聚
倍半硅氧烷!0(PP",/5’/4-*二氧化硅,5"-*石墨烯,++’5#’5!-等纳米复合材料’主要涉及纳米粒子的表面修饰*
表面接枝催化剂引发聚合*热性能*机械性能和导电性能等研究+’,-还被用做纳米填料母粒,5&-*润滑
剂,5+-*共混反应相容剂,5.-’功能填料分散剂,5$-等’此处不再赘述+

3QW!脆性机理研究
相比常规缩聚法生产的0,-’’,-开环聚合后的产物U’,-’无论是纯树脂体系’还是复合材料体

系’主要的瓶颈问题是基体性脆,#+’$5"/#-’所以脆性机理成为学者们关注的课题+Z=??96,&4-采用锡氧烷引
发’,-开环聚合’指出产物结晶度高*片晶间的.系带分子/!C=9%G7?XBX?9*"密度低是可能的性脆原因)

0A6C7D,+.-采用凝胶渗透色谱!R0’"*@P’*广角 \射线衍射!SK\@"*超薄切片及透射电子显微镜
!-1Z"等方法’对比研究了0,-及U’,-的性能及微观结晶形貌’并指出等温;-Z工艺!#4"d聚合"*
以及U’,-的结晶度高*结晶完善是U’,-性脆的主要原因+

如图+所示’本课题组,5/-经过系统研究发现’聚合温度较低时’部分高熔点组分不能完全熔融’不但
降低了’,-的转化率’而且充当了U’,-的成核剂’并在聚合结束后给宏观材料带来一些力学缺陷)部
分去除一些高熔点组分后’’,-熔点和黏度显著降低’聚合阶段产物的结晶变慢’结晶度降低)通过调控

’,-中高熔点组分的含量’找到了一种简单有效的增韧方法’该方法未破坏或削弱’,-及其开环聚合
所具有的优点’实现了从源头直接调控力学性能+

3Q<!增韧方法研究
对于纯树脂体系’-6=UACJF等,55-通过’,-与添加量为!"c的己内酯!’["原位开环聚合制备了韧

性优异的共聚酯’并指出通过调整’[的添加量’可以进一步调控共聚酯的力学性能+但相比0,-或纯

U’,-’高含量的聚己内酯!0’["使得该共聚酯相比U’,-或0,-熔点降低’强度下降+K>C等,54’4"-分
别采用少量的四氢呋喃!-M)"或双官能团环氧树脂’预先与’,-共混’随后于!."d下采用模压法制备
了韧性良好的共聚物’但过高的反应温度*反应体系初始黏度的升高*以及小分子-M)随时间从基体中
逸出等问题’都限制了其广泛应用+对于连续纤维增强的复合材料体系’除了前述鲁汶大学V96U79*C课
题组,A9C*等,$5"/#-的研究工作外’3*JAL等,/&-在#4"d下’通过模压法研究了’,-#玻璃纤维织造布复合
材料的制备工艺’并指出当对模具施加一定的压力时’熔融的’,-能更好地浸润玻璃纤维增强体’制备
的复合材料强度较高+
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图+!致脆机理,5/-

)=8X69+!,6=CC?9D9**G9BJAD=*G,5/-

3QX!边聚合边结晶

!a/a#!常见的边聚合边结晶体系!边聚合边结晶是指在一定的条件下单体转化为聚合物后’聚合未完
全结束时’对应的聚合物就已经开始结晶的现象+常见的有聚酰胺!0K"体系,4#"4&-*0’[体系,4+"4$-等’
其它的详见 SXDE96?=BJ,4/-及O=GX6A,45-的综述+此外’SXDE96?=BJ,4/-指出边聚合边结晶体系能够产生
伸直链或折叠链等多种结晶形态)0ADE9F等,44-研究表明边聚合边结晶过程能够生成低缠结度的超高分
子量聚乙烯)Z=??96,&4-指出’边聚合边结晶过程生成大环状B%0,-晶体中的缠结分子低密度+总之’边聚
合边结晶与传统的熔体结晶相比’无论是对聚合过程*产物的结晶行为’还是宏观的力学性能等’都将产
生重要影响+比如边聚合边结晶生成的0K$就是一个典型的脆性材料,44-+

!a/a!!’,-的边聚合边结#!晶过程!’,-边聚合边结晶是其最显著的优点之一+如图.所示’本课
题组,5/-针对边聚合边结晶过程提出了.活性片晶/模型’揭示了该过程的可能的链增长机制与结晶机理)
在.活性片晶/引发下聚合’新开环的链段一端被固定在晶体表面’不能随意运动’难以.穿越/不同片晶而
形成片晶间的缠结分子’导致片晶间的缠结分子密度低’并且这种定向式的链段输送方式’导致片晶完善
程度高*结晶度高,5/’#"#-+

图.!边聚合边结晶过程活性片晶演化机理,5/-

)=8X69.![=<=D8?AG9??A99<7?XC=7DG9BJAD=*G7:B6F*CA??=HAC=7DEX6=D8U7?FG96=HAC=7D,5/-

&!结论与展望

’,-作为一种新型预聚体’以其优异的性能引起了工业界和学术界共同的研究兴趣+本文从’,-
的制备方法与聚合机理入手’系统梳理了’,-聚合过程的流变行为*聚合与结晶的关系*结晶形貌*复合
材料的制备及应用*基体树脂的脆性机理*纯树脂及复合材料体系增韧方法*边聚合边结晶过程等方面的
研究进展+
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此外’0,-与U’,-具有相同的链结构和晶型’0,-相关研究已有大量报道’此处不再赘述+这里需要
指出的是M*=A7等,#"&-在通过同步辐射技术’研究玻璃纤维增强的不同分子量0,-的等温结晶时晶体的演
化机理时指出(片晶的形态*演化与分子量密切相关)O7D=*J=等,#"&-研究了0,-中长周期为#"DG左右的
.晶结!B6F*CA?D7EX?9"/结构与片晶演化的关系’并指出.晶结/尺寸随结晶温度升高而逐渐变大+对’,-’

0A6C7D等,&5-根据前述研究成果’结合同步辐射小角\射线散射!PK\P"*SK\@ 研究了边聚合边结晶过程
中U’,-晶体的演化’并就晶态结构对树脂体系和复合材料体系的宏观力学性能的影响做了展望+

然而’无论是纯树脂还是复合材料中’U’,-总是比0,-韧性差’这极大地限制了它的应用+因此’
作者认为’未来’,-的研究及应用’应重点从以下三个角度考量(!#"’,-价格较高’新的环化方法,#"+-

的开发及工业化应该加以重视)!!"’,-聚合与U’,-结晶的先后顺序对U’,-的结晶行为*结晶形貌
及宏观的力学性能都有直接影响’那么边聚合边结晶*先聚合后结晶*聚合与结晶完全分离三者之间的关
系严重影响产物或制品的性能’应用时要优化选择)!&"0,-与U’,-具有相同的晶型和链结构’但

U’,-更脆’其性脆本质原因的揭示’必将有助于材料性能的调控+这些工作必将对’,-高性能*低成
本和绿色化的复合材料制备及性能调控研究产生积极影响’也可能对其它芳香基环状低聚酯的制备及应
用起到指导作用+
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