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摘!要! 化学合成型和共混型热塑性弹性体类型% 市场概况% 产业化进展及最新研究发展方向进行了论述$ 介绍了几种具有

市场应用前景的新型热塑性弹性体品种! 如聚酰胺类 (a)% 热可逆共价交联类 (a)% 茂金属催化聚烯烃类 (a)% 甲壳型液晶

类(a)% 生物基(a)% 新型热塑性硫化橡胶等! 对它们的制备方法% 性能特点及市场发展概况进行了详细论述! 并对它们的

应用领域和产业化方向进行了评述和展望$
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!前!言

热塑性弹性体"(T6MU2P3ARN@Q)3ARN2U6M! (a)#具有

硫化橡胶的物理机械性能和热塑性塑料的工艺加工性

能! 常被人们称为第三代橡胶$ 由于不需要硫化% 成型

加工简单! 与传统硫化橡胶相比! (a)的工业生产流程

缩短了 # <̂! 节约能耗达 $?b _<%b! 效率提高了 #% _

$% 倍! 堪称橡胶工业的又一次技术革命$ 目前! 热塑

性弹性体被广泛应用于汽车% 建筑% 家用设备% 电线电

缆% 电子产品% 食品包装% 医疗器械等众多行业$

自从 #:?] 年JAL6M公司*#+首次制备出热塑性聚氨酯

"(aD#以来! (a)就得到了迅速发展! 尤其是 #:;" 年

苯乙烯类热塑性弹性体问世以后! 关于热塑性弹性体的

制备理论逐步得到完善! 应用领域进一步扩大$ 据美国

5M66V2B@A公司报道! 全世界对热塑性弹性体的需求以每

年 ;4"b的速度增长! 预计到 $%#" 年其市场需求总量将

达到 <$% 万N$

通常按制备方法的不同! 热塑性弹性体主要分为化

学合成型热塑性弹性体和橡塑共混型热塑性弹性体 $ 大

类$ 对于化学合成型热塑性弹性体! 其代表性品种有苯

乙烯类嵌段共聚物% 热塑性聚氨酯弹性体和热塑性聚酯

弹性体等$ 对于橡塑共混型热塑性弹性体! 其主要包括

聚烯烃类热塑性弹性体"(T6MU2P3ARN@Qc36O@B! (ac#和热

塑性硫化胶"(T6MU2P3ARN@Q1W3QAB@XAN6! (a1#$ 大类$

"

!热塑性弹性体的分类

"
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!化学合成型热塑性弹性体

从结构上讲! 化学合成型热塑性弹性体是由两个或
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多个聚合物相组成的! 其中一相是热塑性的硬相! 另一

相是橡胶态的软相$ 化学合成型热塑性弹性体大分子链

结构是由硬链段和软链段交替构成! 在使用温度下! 不

同大分子链上的硬链段聚集在一起形成硬的热塑性微区

"或称物理交联区#! 而软链段形成弹性微区! 其中较

硬的微区限制了软相微区内的链运动! 相当于交联的作

用& 当温度加热到硬相微区的熔点以上时! 硬相微区内

链段作用被破坏! 大分子间可相对滑移! 共聚物成为熔

融的黏性流体! 因此! 该类材料可用热塑性塑料的方式

进行加工成型*$+

$

苯乙烯类嵌段共聚物"-J.#是化学合成型热塑性弹

性体中最早被人们研究的品种之一! 是目前世界上产量

最大的(a)! 预计到 $%#" 年全球 -J.市场需求将达到

$%% 万N! 接近所有 (a)需求的一半*"+

$ 目前 -J.主要

应用于制鞋业% 塑料改性% 沥青改性% 医疗器械部件%

家用电器% 办公自动化等领域$ -J.制备方法一般采用

烷基锂为引发剂! 由苯乙烯% 丁二烯或异戊二烯进行阴

离子聚合制得! -J.按嵌段成分可分为苯乙烯 8丁二烯

8苯乙烯嵌段共聚物"-J-#% 苯乙烯 8异戊二烯 8苯乙

烯嵌段共聚物"-+-#及饱和加氢品种"即 -)J- 和 -)a-#

等*< 8?+

$ 由于 a- 的玻璃化温度较低且呈非极性! 故

-J.的耐热性不好$ 近年来! 随着聚合技术的发展! 合

成高耐热等级的 -J.成为该领域的研究热点$ 如采用

可逆加成断裂链转移聚合"*'5(#新技术*;+

! 将带有极

性基团的乙烯基单体"如丙烯腈% 马来酸酐% 甲基丙烯

酸甲酯#与苯乙烯无规共聚形成约束相! 进而与聚丁二

烯弹性体组成嵌段结构! 可控地合成出耐热% 耐溶剂的

新型 -J.热塑性弹性体$

热塑性聚氨酯"(aD#作为第一个成功开发的热塑性

弹性体品种! 是由长链多元醇"软链段#% 扩链剂和多

异氰酸酯为原料制备而成的! 通常根据其软链段类型可

分为聚酯型和聚醚型 $ 类*9 8:+

$ (aD具有高强度% 耐

磨% 耐油% 耐低温等优异性能! 主要应用于鞋材% 成

衣% 玩具% 运动器械% 医疗器械% 汽车椅座等领域$

(aD作为重要的(a)品种! $%%: 年全球消费量达 "? 万

N左右! 其中美国 ; 万N% 西欧 : 万N% 日本 $ 万N% 中国

大陆 #< 万N$ 目前! (aD的高性能化和高功能化成为该

技术领域的研究热点$ 其主要研究方向包括' 通过分子

设计开发新型的二异氰酸酯单体和扩链剂种类! 如在其

分子链上引入如二酰亚胺% 三嗪% 膦腈等高热稳定性结

构单元*#% 8#"+

! 从而提高其耐热性& 研究 (aD分子微观

相态结构与宏观性能之间的关系! 开发功能型 (aD品

种*#< 8#?+

& 加强生物基 (aD的研究! 不断拓展其在医用

领域的研究*#; 8#9+

$

另一大类合成型热塑性弹性体为聚酯类热塑性弹性

体"(a))#! 它是由芳香族聚酯硬链段"如 aJ(#或脂肪

族聚酯"如聚丙交酯 a,,'% 聚乙交酯 aG'% 聚己内酯

a.,等#与聚醚软链段"如聚乙二醇醚a)G% 聚丙二醇醚

aaG% 聚丁二醇醚 a(&G等#组成的嵌段共聚物*#] 8#:+

$

(a))研究始于 $% 世纪 <% 年代末期! 由美国 eW a2BV

公司于 #:9$ 年率先推向市场! 商品名为/LNM63$ 此后荷

兰% 美国% 日本等国的企业相继生产出聚酯类热塑性弹

性体! 目前! 国外生产(a))的厂家已达 #% 家以上! 主

要厂家有 eW a2BN! e-&! ,G! G)和 )ARNUAB QT6U@QA3

等$ 我国对(a))材料的研究较晚! 开始于 $% 世纪 9%

年代末! 目前仅有四川晨光% 上海中纺等较小批量的生

产线*$%+

$ (a))与苯乙烯类 (a)相比! 具有机械强度

高% 耐寒性和耐油性能好以及较宽的使用温度范围" 8

9% _$%% m#等优点$ 由于(a))的综合性能优良! 其在

汽车部件% 液压软管% 电线电缆% 电子电器% 建筑等领

域得到了广泛应用$ $%#% 年全球 (a))消费量达约 #<

万N以上! 其中我国需求量约为 $4" 万N以上$ 近年来!

国内外还相继开发出医用型 (a))和阻燃% 防水解等高

性能(a))品种! 大大拓宽了(a))材料的应用领域$

"

4
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!橡胶共混型热塑性弹性体

尽管化学合成型热塑性弹性体具有许多优点! 但与

传统的硫化橡胶相比! 它还存在诸如热稳定性差% 压缩

变形大% 制备工艺复杂% 价格昂贵等缺点! 使得其应用

受到一定的限制$ 橡塑共混型热塑性弹性体具有制备工

艺简单% 设备投资小% 性能可调范围广等优点$ 因此!

近年来! 橡塑共混型热塑性弹性体倍受人们重视! 市场

发展速度十分迅猛$

橡塑共混型热塑性弹性体的发展被认为主要经历了

" 个发展阶段! 即简单机械共混% 部分动态硫化共混和

全动态硫化共混$ 简单机械共混法制备热塑性弹性体!

亦称热塑性聚烯烃"(ac#! 出现于 $% 世纪 9% 年代初!

以美国eW a2BN及G22VM@QT公司在聚丙烯"aa#中掺入非

硫化乙丙橡胶形成简单 (ac为标志*$#+

$ 这种材料主要

用来制造汽车的保险杠! 其特点是比重小% 抗冲击强度

及低温脆性较好$ 这类材料在室温下"% _<% m#具有良

好的橡胶态性能! 但随着温度的升高! 材料橡胶特性逐

渐丧失! 故其使用温度被严格限制在 ]% m以下& 并且

当橡胶含量较高时! 材料的流动性大大下降! 因此难以

制得柔软品级的材料$

第二阶段是部分动态硫化制备热塑性弹性体的阶

段$ 所谓动态硫化"eLBAU@Q1W3QAB@XAN@2B#是指在橡胶

与树脂共混的同时! 借助交联剂和强烈的机械剪切应力

作用进行硫化反应的过程$ 动态硫化工艺最早是由

?$
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G6RR36M在研究氧化锌部分硫化氯丁橡胶改性 aa冲击性

能时发现的*$$+

$ 随后! 5@RT6M

*$" 8$?+发明了部分硫化三

元乙丙橡胶")ae&#与 aa共混制备 (a)的专利! 其中

aa基体中的 )ae&被限量的硫化剂动态部分硫化! 保

留了共混物的热塑性加工性$ 美国 DB@M2LA3公司以此为

基础成功开发了((a*)系列的热塑性弹性体商品! 这类

(a)由于橡胶组分被部分硫化! 有少量交联结构存在!

使其强度% 压缩永久变形% 耐热% 耐溶剂等性能较第一

阶段的(ac有了很大提高! 而且不需要用特殊 )ae&

橡胶作为原料就可制备橡胶组分大于 ?%b的柔软品级

材料$ 在部分动态硫化制备的(a)材料中! 当橡胶含量

大于 ?%b时! 共混物中的橡胶相通常形成连续相! 而

聚烯烃形成分散相! 所以! 此类(a)材料随橡胶组分含

量的增加! 高温下的流动性大大下降! 其注塑产品有明

显的流痕! 且材料的硬度偏高$

第三阶段就是动态全硫化制备热塑性弹性体的阶

段$ .2MAB在部分动态硫化工艺的基础上! 最早提出了

动态全硫化制备热塑性弹性体 "又称热塑性硫化胶!

(a1#的方法*$; 8$9+

$ 这里的全硫化通常是指橡胶相的交

联密度至少为 9 r#%

8?

U23̂U,"溶胀法测定#或 :9b的

橡胶被交联$ 此类材料在组成和结构上与前 $ 种共混型

热塑性弹性体迥然不同! 由于其橡胶相组分被充分交

联! 所以材料的强度% 弹性% 耐热性和抗压变性能也有

了很大的提高! 材料的耐疲劳% 耐化学品及加工稳定性

都有了很大的改善& 此外! 其橡塑共混比可以在较大范

围内变更! 使得材料在性能上有了更大的调节余地$ 动

态全硫化技术是制备共混型热塑性弹性体生产技术的一

项重大突破! 大大提升了共混型热塑性弹性体在多种领

域中应用的地位$

目前! 市场开发最为成功的热塑性硫化胶品种为

aâ)ae&(a1! 其产量占所有 (a1品种产量的 :%b以

上$ 自 $%世纪 ]%年代首条(a1生产线在美国建成以来!

其发展非常迅猛! 消耗量年均增长率达 #?b$ 据估算!

$%#% 年全球(a1总需求量约在 <$ 万N以上$ 动态硫化技

术作为反应复杂% 工艺控制困难的一种反应加工技术!

一直仅有欧美等几个少数发达国家掌握$ 我国自 $% 世纪

]%年代初对动态硫化技术开始研究和开发! 研究单位有

北京化工大学% 青岛科技大学% 湖北大学等! 目前仅有

北京化工大学取得技术上的重大突破! 并在山东道恩集

团建成了我国第 # 条拥有自主知识产权的生产线! 产品

性能达到国际先进水平! 年生产规模达到 # 万N$

#

!新型热塑性弹性体的研究与产业化

近年来! 随着高分子结构设计理论的发展和应用

"即通过对材料的分子化学结构与物性相互关系的系统

研究! 可根据应用要求合成出具有特定化学结构的物质

材料#! 以及对动态硫化理论及技术的深入研究和开发!

许多新型的热塑性弹性体材料品种不断问世! 并形成了

初步的产业化规模$

#

4

!

!聚酰胺类热塑性弹性体

聚酰胺类热塑性弹性体"(a')#是指由高熔点结晶

性聚酰胺硬链段和非结晶性的聚醚或聚酯软链段组成的

一类嵌段共聚物*$]+

$ (a')由德国 /n3R公司于 #:9: 年

率先开发成功! 并实现商品化生产$ 后来! 美国 DPE2TB

公司% 法国'(c化学公司% 瑞士 )UAR6M公司% 日本酰

胺公司% 日本油墨公司等相继推出了不同牌号的 (a')

产品$ (a')结构中的硬链段通常选用聚己内酰胺% 聚

酰胺 ;;% 聚十二内酰胺% 芳香族聚酰胺等! 软链段通

常为聚乙二醇% 聚丙二醇% 聚丁二醇% 双端羟基脂肪族

聚醣等*$: 8"#+

$ 由于软% 硬链段可选用的材料范围广!

聚合度和软% 硬链段的共混比可调节! 因而可根据不同

的用途设计和制备性能不同的 (a')产品$ 制备的聚酰

胺硬链段类型决定了(a')的熔点% 耐化学品性和相对

密度& 聚醚或聚酯软链段类型决定 (a')的低温特性%

吸湿性% 抗静电性及对某些化学品的稳定性& 并且!

软% 硬链段的用量比对 (a')的弹性% 硬度和耐化学品

性有决定性影响$ 因此! 控制线型分子链中软% 硬链段

的共混比是生产(a')的关键技术$

聚酰胺类热塑性弹性体具有较好的力学性能和弹

性! 并且耐磨性和曲挠性优良! 是一类适宜于在高温下

使用的热塑性弹性体$ 如 '33A等报道*"$+

! 由酒石酸%

琥珀酸% 己二胺和己二醇为原料合成的聚酰胺热塑性弹

性体! 其软链段 <

I

和硬链段 <

U

可分别达到 8"; m和

$]# m$ 对(a')高性能化和高功能化以及新用途的研

究已成为该行业的发展方向! 如美国 e2C化学公司开

发出具有优异耐紫外辐射的商品名为 a)-'的 (a')产

品! 美国DPE2TB 公司开发出具有高强度% 高耐热性%

耐磨耗和耐水性能的由芳香族聚酰胺与聚醚制成的 )R=

NAU@BV系列(a')产品$ 法国)3@'N2QT6U公司研制出商

品名为a67AZ的抗静电(a')产品$ 目前! (a')主要应

用于汽车% 机械% 电子电器% 电气精密仪器% 体育用

品% 医疗等许多领域$ 由于 (a')的价格较高! 目前消

耗量还比较低! 估计全球约在 $ 万 N以上$ 我国尚无

(a')生产厂家! 市场全部依赖于进口$

#

4

"

!热可逆共价交联热塑性弹性体

热可逆共价交联热塑性弹性体是利用狄尔斯 8阿德

尔"e@63R='3V6M#反应"如图 # 所示#! 以环戊二烯".ae#

为交联剂! 利用.ae与双环戊二烯的热可逆转化特性!

;$
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将含.ae或e.ae的衍生物引作含活性基团线性聚合物

分子的交联键! 使之转化为含8.8.8共价交联的热可

逆共价交联热塑性弹性体$

图 #!环戊二烯的e@63R='3V6M反应

5@I4#!e@63R='3V6MM6AQN@2B 2OQLQ32P6BNAV@6B6

热可逆共价交联最早是由 K6BB6VL等*"" 8"<+在采用

阳离子聚合制备带.ae端基的聚丁烯"a+J=.ae#时提出

来的$ 随后! 人们利用聚合的方法展开了合成不同结构

热可逆交联热塑性弹性体的研究$ 焦书科等*"? 8"9+采用

丙烯酸环戊二烯基乙酯".ae)'#% 烯丙基环戊二烯单

体"'=.ae#! 通过自由基乳液聚合分别与丙烯酸乙酯

")'#共聚! 制备出含 e.ae共价交联的聚丙烯酸酯类

聚合物$ 研究发现! 聚合物侧链上的 .ae在低温下可

自动二聚实现交联! 在高温下又可发生解聚反应! 二者

的相互转化是热可逆的$ 为了避免自由基和热引发导致

.ae均聚形成不可逆永久共价交联! 焦书科等*"]+还采

用双环戊二烯二甲酸双缩水甘油酯"eGe.'#作为交联

单体! 分别与环氧氯丙烷")./#% 环氧丙烷% 环氧乙烷

等环醚进行离子开环共聚! 制备出热可逆交联行为更为

优良的聚醚型热可逆共价交联热塑性弹性体! 该共聚物

基本可完全实现热可逆共价交联行为! 在 #:% m下可进

行多次加工$

K6BB6VL等*":+利用二甲基环戊二烯基铝"&6

$

'3.ae#

同氯化丁基胶".3=++*#和氯化乙丙橡胶".3=)a*#在氯苯

溶液中发生的氯8环戊二烯基交换反应! 制得了含 .ae

侧基的聚合物! 该聚合物在室温下即可进行交联! 胶样

在 #?%! #9% m两次模压后! 仍表现出较好的流动性$

自此! 合成能与带有活性官能团聚合物直接进行交联的

.ae或e.ae衍生物从而制备热可逆共价交联热塑性弹

性体逐渐成为该领域的研究热点! 因其可大大简便交联

工艺! 降低生产成本$

后来! 采用含有双环戊二烯结构的热可逆交联剂

".ae! e.ae衍生物#直接制备热可逆交联热塑性弹性

体成为该领域的研究热点$ *WQ[6BRN6@B 等*<% 8<#+采用双

环戊二烯二甲酸钾"Ke.ae.'#作为交联剂与含氯聚合

物"如环氧氯丙烷橡胶% 氯化丁基橡胶等#溶液进行可

逆交联反应制备了热可逆共价交联热塑性弹性体$ 董永

强等*<$+采用环戊二烯二羧酸钾作交联剂! 采用溶液反

应法制得了凝胶含量达 ]]49?b的热可逆共价交联环氧

氯丙烷橡胶".)*#$ 北京化工大学陈晓农*<"+合成了多

种.ae! e.ae衍生物! 并将其作为交联剂! 实现了对

丙烯酸酯橡胶"'.&#% 氯化丁基橡胶".+*#和氯丁橡胶

".*#生胶的共混交联! 发现经 $ _" 次重复加工后的材

料的力学性能与传统硫化胶相近$

纵观利用.ae! e.ae衍生物制备热可逆共价交联

热塑性弹性体领域的研究不难发现! 在合成 .ae!

e.ae衍生物时! 由于所用原料% 中间体和产物中含有

.ae! e.ae共轭双烯环! 有的还含有 .q.不饱和键!

使得原料与原料% 原料与中间体"或产物#% 产物与产

物之间极易发生 e@63R='3V6M反应! 致使产物分离困难!

收率较低"$%b _?%b#! 且结构复杂$ 此外! 还要求

聚合物大分子主链中不能存在双键结构! 否则将会因主

链双键与 .ae发生 e@63R='3V6M反应形成不可逆交联结

构! 导致随着加工次数的增加! 热可逆交联行为逐渐下

降$ 因此! 最具有市场应用前景的方法是合成出 e.ae

"或.ae#衍生物交联剂! 然后对含氯聚合物% 含羧基

聚合物及含侧羟基聚合物进行热可逆交联$ 常用 e.ae

类热可逆交联剂如表 # 所示$ 目前! 热可逆共价交联热

塑性弹性体的产业化发展已经被列入(十一五)国家科

技支撑计划$

表 #!常见的 e.ae类热可逆交联剂类型

.&"/)#!F&%5)$5)# ,8G0:G-)%5B&$5B)# $7)%3&//* %)B)%#5"/)

',B&/)1$'%,##/51H516&6)1$

e.aV6M@SAN@S6R

+B@N@A3

V6V@U6M@XAN@2B

N6UP6MANWM6!

(

V7

m̂

.2UP36N6

V6V@U6M@XAN@2B

N6UP6MANWM6!

(

VQ

m̂

e.ae #$% #9%

e.ae"./

$

./

$

c/#

$

#": $#]

e.a"-=./

$

./

$

./

$

c/#

#<$ $#9

e.ae*"./

$

#

$

.cc/+

$

#": $"$

e.ae".cc&#

$

8 $$%

#

4
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!茂金属催化聚烯烃类热塑性弹性体

茂金属催化聚烯烃类(a)最早由美国e2C化学公司

采用+BR@N6技术开发而成! 并于 #::< 年推向市场! 是近

几年发展较快的(a)品种*<<+

$ 茂金属催化剂具有催化活

性高% 单活性中心的特点! 其催化制备的聚合物具有相

对分子质量分布窄% 聚合物结构可控等优点! 已成为继

f@6I36M=0ANNA催化剂之后的新一代烯烃聚合催化剂*<?+

$

茂金属催化聚烯烃类(a)具有良好的机械力学性能和加

工性能! 如选用茂金属催化剂 )N"@0e#

$

fM.3

$

&̂'c! 其

外消旋体结构产生 @aa! 内消旋体异构产生
#

aa! 在催

化聚合时这两个催化活性中心不断变换! 即生成具有结

晶性的全同立构聚丙烯和具有非结晶性的无规立构聚丙

烯组成的嵌段聚合物*<;+

$

茂金属催化聚烯烃类(a)发展十分迅速! 目前! 世

界上已成功开发出多种茂金属催化聚烯烃类 (a)产品!

9$



中国材料进展 第 "# 卷

主要有 &2BN633公司的 'VO36Z"反应器型改性聚丙烯#%

D..公司的536Z2U6MR"乙烯8丁烯共聚物#% )ZZ2B&27@3

公司的 )ZAQN"茂金属乙烯 8辛烯共聚物#% eWa2BN=e2C

公司的)BIAI6"茂金属系乙烯 8辛烯共聚物#

*<9+等$ 国

内茂金属催化聚烯烃弹性体制备目前还没有大规模生产

报道! 研究主要集中在增韧改性共混领域*<] 8<:+

$

近年来! e2C公司采用 +BR@N6催化剂技术成功开发

出新型烯烃嵌段共聚物"cJ.#

*?% 8?$+

$ +BR@N6催化技术是

采用两种催化剂实现的! 该催化体系具有每种催化剂只

能催化一种嵌段的特点! 其中一种催化剂产生无定型聚

合体! 另一种产生(硬)聚烯烃树脂! 然后通过非接触

式(链转移剂)! 使得聚合物链段在两种催化剂间来回

转移得以增长! 最终形成具有独特嵌段结构的聚烯烃弹

性体$ 因此! 与 ac)型聚烯烃弹性体相比! cJ.的耐

热性能和力学性能明显提高"如表 # 和图 $ 所示#

*?"+

!

并且还具有良好的加工性能和抗磨损性能$

表 $!cJ.与 ac)的热性能

.&"/)$!07&%&'$)%5#$5'# ,8I>0&1-:IC$7)%3&/4)%8,%3&1')

a23LU6M

(2NA3

2QN6B6! Ĥb

;

D

[̂I,U23

8#

;

D

P;

$

?

$

A

#̂%

8#

,I,U@B

8#

e6BR@NL

Î,QU

8"

<

0

m̂

(

I

0

7

Q

*

Q

! D̂b <

I

V

m̂

cJ.]] #$4$ #$< $4# #4< %4]9: ? ##] <: #9 8<$

Jc]9 ##4; ### $4# #4% %4]9$ < %;# "] #" 8";

!

A

&63NO32C@BV6Z&

7

/6AN2OU63N@BIOM2UNT6O@MRN=T6AN@BI6BV2NT6MU&

Q

.MLRNA33@B@NLOM2UT6AN2OU63N@BI&

V

G3ARRNMABR@N@2B N6UP6MANWM6OM2UVLBAU@Q

U6QTAB@QA3NT6MUA3ABA3LR@RNAB

$

图 $!cJ.与ac)应力8应变曲线

5@I4$!)BI@B66M@BIRNM6RR=RNMA@B QWMS6R2OcJ."cJ.]]#

ABV ac)")c]9# AN$" m

#

4

$

!甲壳型液晶热塑性弹性体

近年来! 兼具高弹性和液晶性的热塑性液晶弹性体

日益成为热塑性弹性体领域的又一研究热点$ 热塑性液

晶弹性体通常是指具有液晶性的三嵌段或多嵌段聚合

物! 目前最具有市场应用前景的热塑性液晶弹性体主要

是甲壳型液晶热塑性弹性体$

甲壳型液晶高分子*?"+

"&6R2I6B HAQ[6N6V ,@gW@V .MLR=

NA33@B6a23LU6M! &H,.a#又被称为刚性链侧链型液晶高

分子! 是一类液晶基元只通过一个共价键或很短的间隔

基在重心位置"或腰部#与高分子主链相连的液晶高分

子$ 从化学结构上看! 甲壳型液晶高分子属于侧链型液

晶高分子! 可以通过烯类单体的链式聚合反应获得& 而

从液晶性和链刚性上看! 甲壳型液晶高分子又与主要通

过逐步聚合反应得到的主链型液晶高分子相似! 因此!

甲壳型液晶高分子是有别于主链型和侧链型的第 " 类液

晶高分子$

从分子结构设计出发! 利用甲壳型液晶单体可以进

行(活性)可控自由基聚合的特点! 通过自组装的办法

将甲壳型液晶高分子和具有柔性结构的聚合物共聚! 可

制备出甲壳型液晶热塑性弹性体$ 北京大学周其凤等文

献报道*?<+

! 如选用聚乙烯基对苯二甲酸二"对甲氧基

苯#酯"a&a.-#为 '段! 聚丙烯酸正丁酯"aBJ'#为 J

段! 可以合成出具有 'J'型三嵌段结构的共聚物

a&a.-=7=aBJ'=7=a&a.-"如图 " 所示#$ 由于该聚合物

的软硬嵌段性质不同! 通过微观相分离可形成稳定的网

络结构! 该甲壳型液晶热塑性弹性体具有较高的熔体粘

度% 断裂伸长率和较低的拉伸模量$ 将聚二甲基硅氧烷

"ae&-#引入甲壳型液晶高分子结构中也可制备出

ae&-=7=a&a.-甲壳型液晶热塑性弹性体*??+

$

图 "!甲壳型液晶热塑性弹性体 a&a.-=7=aBJ'=7=a&a.-

分子结构

5@I4"!&236QW3AMRNMWQNWM62Oa&a.-=7=aBJ'=7=a&a.-

由于甲壳型液晶热塑性弹性体是在柔性主链周围接

入高密度并具有一定体积的侧基制备的! 因此可以通过

调控其分子各部分的结构及功能性! 从而实现该类材料

的高弹性和功能性$ 如可以利用液晶聚合物具有光学现

象基础的各向异性特点! 制备具有双折射率特性的热塑

性弹性体! 即采用甲壳型液晶聚合物结构的特点! 通过

]$
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分子设计得到特定的甲壳型液晶聚合物! 使聚合物侧链

液晶基元近似垂直于主链平躺或垂直于基底! 形成高负

双折射率聚合物膜材料$ 目前! 该类具有高负双折射率

聚合物分子的设计合成与性能研究正受到学术界和工业

界的广泛关注*?;+

$ 因此! 甲壳型液晶热塑性弹性体作

为一种具有很大潜在应用价值的新型功能性热塑性弹性

体! 在光学% 电学等领域具有广泛的应用前景$

#

4

%

!生物基热塑性弹性体

传统的高分子材料主要是以石化资源为原料合成得

到的! 随着石油等不可再生资源的持续消耗! 高分子材

料的发展面临巨大的挑战$ 为了减少对石油等不可再生

资源的依赖! 实现高分子材料行业的可持续发展! 生物

基高分子材料越来越受到人们的关注$ 生物基热塑性弹

性体是采用生物质单体制备的一类热塑性弹性体材料!

由于其单体来源于自然生物! 因此其资源具有很好的可

持续性$ 如杜邦公司开发的生物基热塑性弹性体

/LNM63! 就是采用在玉米发酵时从玉米糖中得到的 J@2=

aec中间体与聚酯共聚而制备的生物基热塑性弹性体材

料! 该材料含有 <%b _;%b"质量分数#的 J@2=aJc分

量! 具有很好的弹性和生物降解性能$

目前! 生物基热塑性弹性体的单体主要来源于淀

粉% 糖类等农作物或其下脚料! 通过生物发酵的方法制

备出生物基单体"如乳酸% 己内酯% #! " 8丙二醇% #!

< 8丁二醇% 癸二酸等#$ 按照分子结构! 生物基热塑性

体主要分为聚氨酯类*?9+

% 聚醚酯类*?] 8?:+

% 聚乳酸

类*;% 8;#+

% 聚原酸酯类*;$ 8;"+等$ 最近! 北京化工大学正

在研究采用聚乳酸和生物基共聚酯弹性体制备生物基热

塑性硫化胶材料! 该材料完全是由生物原料提取单体合

成并采用动态硫化技术制备$

通常! 生物基热塑性弹性体根据应用领域的不同!

主要分为医用生物基热塑性体和非医用生物基热塑性弹

性体 $ 大类! 其中医用类主要用于各种导管% 外科伤口

缝合线% 生物韧带% 起膊器% 人工心脏% 人工血管等医

用领域& 非医用类主要用于食品包装% 儿童玩具等

领域$

#

4

0

!新型热塑性硫化橡胶
1-2

随着动态硫化技术的发展! 在通用型热塑性弹性体

")ae& âa(a1#的基础上! 功能型(a1材料"如轮胎用

(a1% 医用 (a1等#的开发制备也成为该领域的研究

热点$

++*̂a'(a1材料作为轮胎用功能型 (a1品种! 主

要用于无内胎轮胎的内衬层! 其粘附到轮胎内部起到气

体阻隔层的作用"如图 < 所示#$ 随着汽车行业大发展!

轮胎轻量化% 高气密性成为该行业的发展趋势! 开发使

用于无内胎轮胎气体阻隔层的热塑性弹性体材料成为该

领域的研究热点*;< 8;?+

$ ++*̂a'(a1替代热固性硫化丁

基橡胶制备无内胎轮胎气体阻隔层! 不仅使轮胎气体阻

隔层重量减少了 ;%b! 而且其气密性也提高到原来的

#% 倍以上$ 因此! 功能型 ++*̂a'(a1材料对提高汽车

的节油性% 行驶安全性以及节约汽车制造成本和降低能

源消耗等具有十分重要的意义$ 目前全球仅有美国 ')-

公司成功开发了 ++*̂aa(a1制备技术! 其产品已经在

GcceF)'*轮胎得到初步应用$ 世界其他大型跨国公

司也已开始该项技术的研究开发! 但目前还没有工业化

应用的报道$ 国内北京化工大学从 $%%] 年已开始该项

技术的基础研究! 目前小试产品正在进行应用测试

研究$

图 <!子午轮胎结构图

5@I4<!-QT6UAN@QV@AIMAU2OU6M@V@AB N@M6

++*̂aa(a1材料是用于医用领域的另一类功能型

(a1品种! 其主要用在医用胶塞行业! 用来替代传统丁

基硫化橡胶材料$ 传统医用硫化胶塞生产时产生大量的

边角废料"约 #?b#! 导致了大量的原材料浪费& 并且!

其加工过程还存在能耗高% 生产效率低等诸多问题$ 因

此! 在能源日益紧张的今天! 开发替代传统医用硫化丁

基橡胶的热塑性弹性体材料具有十分重要的意义$ ++*̂

aa(a1材料就是一种理想的传统医用硫化丁基胶塞替

代材料! ++*̂aa(a1材料不仅彻底解决了医用硫化丁基

胶塞的边角料浪费难题! 而且可以多次成型加工! 从而

大大降低了成本& 并且! ++*̂aa(a1材料可以采用热塑

加工方式成型! 极大地降低了能耗! 提高了生产效率$

据估算! 采用++*̂aa(a1代替硫化丁基橡胶 # 万N可形

成 ; %%% 万元经济效益! 同时还可减少"# _$# r#%

"

N固

体废弃物$ $%## 年医用胶塞市场需求约为 ; 万 N! 目前

全球仅有美国')- 公司掌握了 ++*̂aa(a1动态硫化制

备技术并有批量生产! 但在我国目前还没有++*̂aa(a1

供应$ 国内北京化工大学从 $%%: 年已开始该项技术的

基础研究! 小试初步取得了成功! 现正加紧应用研究和

中试生产$

:$
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热塑性弹性体作为最新发展起来的一种新型弹性体

材料! 在全球范围内其增长速度远远高于传统橡胶$ 近

年来! 围绕(a)材料高性能% 功能型的研究十分活跃!

许多新型的热塑性弹性体品种不断涌现$ 可以预计! 随

着高分子合成技术和动态硫化技术的开发! 热塑性弹性

体材料及其产业化发展将会越来越光明$
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中科院上海有机化学研究所手性超分子聚合物
构建合作研究获新进展

近年来! 超分子聚合物由于其独特的结构特点与应用价值引起了人们极大的关注$ 在传统的高分子聚合物的制

备中! 首先单体分子需要经过一定的聚合反应! 以形成共价键的方式把单体单元相互联结起来$ 而在超分子聚合物

中! 单体单元是依靠非共价键如氢键% 芳香堆积% 供体8受体作用% 疏溶剂作用以及金属配位作用等相连接的$ 由

于这些非共价键的存在! 使得超分子聚合物的聚合与降解可以可逆地发生! 因而赋予了它们具有可低温加工% 自我

修复和对环境刺激产生响应等特点! 因此超分子聚合物被认为是一种(智能材料)$ 然而! 由于非共价键的弱键性特

征! 构建高稳定性% 高分子量的超分子聚合物仍然是一个巨大的挑战$

中科院上海有机化学研究所物理有机化学研究室和生命有机化学国家重点实验室的研究人员与北京大学的科研

人员合作! 模拟自然界自组装构建结构多样的生物大分子如 e0'等的原理! 利用超分子作用多价性的策略来构筑

了一类高度稳定的手性超分子聚合物$ 其构建首先通过末端引入卟啉单元的 ee'=''e"@=氢键给体! 6=氢键受体#

型多重氢键砌块在低极性溶剂中! 通过分子间氢键六聚形成盘状结构! 这一氢键稳定的盘状结构进一步利用其外围

伸展的六个锌卟啉单元与手性配体 C=$"或 (=$#中的吡啶通过 N=fB 配位作用形成高度稳定的层状手性超分子聚合

物! 其组装过程的立体选择性来源于C=$"或 (=$#中手性中心的诱导作用$

研究还表明! 该超分子聚合物的形成过程中存在一个自纠错和从动力学控制到热力学控制转化的过程$ 该体系

的驱动力来自于氢键和金属配位作用两种非共价作用! 尽管单个非共价作用的强度并不大! 但当多个非共价作用

"该超分子聚合物的一个基本单元中存在十八个氢键和六个金属配位作用#加合协同作用时! 就可产生很强的结合

能力! 不但实现了高度稳定超分子聚合物的制备! 还保证了利用组装基元内在的手性中心来诱导出聚合物层次上立

体选择性的有效性$ 这一策略展示了利用超分子化学的多价性来进行多层次有序组装的巨大潜力$

此外! 由于卟啉是一种具有非常优异光电特性的大
)

共轭体系! 所得到的超分子聚合物较高的聚合度也意味着

单条聚合物链中有几千个卟啉单元在特定的手性环境中有序排列! 这类聚合物有可能作为光吸收天线或在其他光电

器件中得到一些应用$

该工作以通讯的形式发表于>美国化学会志?上">H'U.T6U-2Q?! $%##! #""' ## #$< 8## #$9#$ 该研究工作

得到国家自然科学基金委% 科技部和上海市科委的资助$

"来源$ 中国科学院#
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