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高分子成型加工中的力化学过程研究
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摘 要：聚合物在输送、挤出、球磨等动态成型加工过程中，受到复杂的剪切、拉伸及压力等力场作用，会发生链构象

变化甚至化学键断裂。其间所经历的力化学过程一直备受关注。厘清其机制，一方面有助于避免产生对最终产品性质

不利的断键降解行为，另一方面可将加工力化学拓展为聚合物功能化手段。然而，由于加工过程复杂，该机制长期未

得到充分阐明。近年来，借助力化学方法与分子动力学模拟，对相关作用机制的理解不断深化。本文概述了加工条件

下聚合物力化学过程的研究进展，重点讨论聚合物在流动场中的力致断键行为，并梳理其在高分子功能化修饰与可

控降解、回收中的应用，总结了力化学方法与加工过程相结合的现有挑战，并对未来发展方向进行了展望，旨在为高

性能高分子材料的设计与加工提供参考。
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通常，聚合物原料需经过挤出、纺丝、注塑、球磨

等动态成型加工过程，才能由基础树脂转变为具有特

定结构、形状与功能的高分子材料。图1为聚合物成型

加工中的力场与力化学过程示意。在这一过程中，聚

合物体系处于剪切、拉伸及压力等复杂力场作用之下[1‒4]

（图 1（a））。这些力场不仅决定材料的宏观流动行为，

还会在分子层面诱导分子链的拉伸与取向，进而引发

分子链断裂。与此过程相关的力化学现象早在20世纪

30年代已受到关注。Staudinger[5]、Vinogradov[6]、Rabin[7]、

Odell[8]等的早期研究发现，聚合物溶液或熔体的加工

过程中体系黏度与分子量存在不可逆下降，明确机械

力能够驱动高分子链断裂。进一步研究表明，碳‒碳键

断裂产生的自由基可作为高活性物种参与后续反应，

引发自由基聚合或歧化，可用于实现材料的功能化改

性与接枝构筑[9‒12]。电子自旋共振等表征手段则直接

检测到了碳自由基的生成，进一步证实了加工过程中

力致断键（force-induced bond scission）的发生[13‒15]。

为实现高分子材料的稳定加工、结构调控与性能

优化，需深入理解并有效调控加工过程中的力化学行

为。若干研究工作系统考察了拉伸流、剪切流、湍流等

不同流场类型[16‒19]，以及流速条件[18‒21]、聚合物浓

度[22‒23]、分子链长度与构型[20, 24‒26]等因素对聚合物断

裂行为的影响，为设定加工速率的上限以避免加工过

程中材料的降解提供了依据。与此同时，基于断键产

生活性链端这一原本被视为“降解劣化”（degradation）

的过程，正逐渐被转化为可设计、可利用的结构性能

调控手段，发展出功能化接枝[11]与结构重构等策

略[27‒30]（图 1（b））。此外，基于力致断键的策略也已被

用于高分子材料的降解与再利用[1, 31‒33]。其中，球磨因

具有无溶剂、可降解难降解聚合物等特点，成为力致

降解最常见的加工手段之一[31, 34‒35]。

尽管对该领域的研究由来已久，对其机制的认识

仍相对有限。一个关键原因在于，聚合物加工过程本身

具有高度复杂性：体系在加工过程中往往同时受到复

杂力场、热效应及氧化环境等多重因素的耦合作用[23, 36]。

此外，聚合物加工依赖封闭且复杂的实验设备，缺乏有

效的原位表征手段，使得高分子链断裂及后续反应、结

构演化等关键过程难以被实时捕捉与直接观测[37‒38]。
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近年来，力化学领域研究持续深入，从力化学小分子

合成、新型力敏团（mechanophore）设计，到聚合物材料

力响应功能化调控，为理解加工过程中的力化学机制

提供了新的途径。一方面，基于更先进的分子量测量、

流变学测试、力化学检测等手段，人们得以更加系统

地解析加工过程中的链断裂行为；另一方面，分子动

力学（MD）模拟与多尺度断裂模型的发展，也为理解

加工力场下聚合物链受力、构象演化及化学键断裂提

供了重要的微观图像。这些进展显著加深了人们对加

工力化学过程的认识。

本综述聚焦近年来关于动态加工过程中聚合物力

化学行为的研究，介绍实验与理论手段在揭示加工条件

下力化学机制方面的最新进展，尤其是流动场诱导的高

分子链断裂行为。所涉及的研究体系既包括挤出、混炼

等实际工业加工过程，也涵盖模型流动装置以及超声、

球磨等能够施加机械作用的等效实验平台（表1）。在此

基础上，梳理加工力化学在高分子功能化改性、降解回

收与高附加值利用等方面的应用，展望加工力化学过程

的精准调控及材料设计的拓展方向，以期为高分子加工

的可控化及材料的高值化利用提供参考。

1　动态加工中的力化学过程及影响因素

1.1　流动场诱导聚合物链断裂

流动场是聚合物加工中最常见的一类力学环境，

广泛存在于溶液纺丝、熔体挤出、注射成型、挤出打印

等各种制造加工过程中，相关研究已较系统且深入。

流动场可分为剪切流与拉伸流两类基本形式。剪切流

指速度梯度方向与主流动方向垂直的流动形式，广泛

存在于螺杆挤出、密炼及小间隙流道等典型加工单元

中[19, 26, 28]。就螺杆式输送与挤出过程而言，在其输送

图1　聚合物成型加工中的力场与力化学过程示意图

Fig. 1　Schematic illustration of force fields and mechanochemical process in polymer processing

表1　聚合物加工条件下的力化学过程研究方法

Tab. 1　Methods for studying mechanochemical processes under polymer processing conditions

研究平台

实际加工设备
（挤出机、混炼机等）

等效加工装置
（喷嘴挤出等）

超声

球磨

理论模拟

力场类型

流动场：
剪切与拉伸

流动场：
剪切与拉伸

局域空化拉伸流

压缩、剪切

模拟应力

适用体系

溶液、熔体

溶液、熔体

溶液

固体

溶液、熔
体、固体

特点

真实加工条件

贴合实际加工环境；
设备简单，参数可调

力化学效应显著；
操作简便，条件温和

力化学效应显著；
无须溶剂，绿色化；
易于改性与降解

揭示分子尺度机制；
变量可调

表征参数

分子量、
黏度、

断键自由基、
力敏团激活等

链受力、链构象、断裂位点与数量等
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区内，剪切流占据绝对主导地位（大于95%）[1]。在此类

流动条件下，聚合物链主要表现为取向主导的构象响

应。拉伸流指速度梯度方向与主流动方向平行的流动

形式，典型存在于熔体与溶液纺丝、薄膜双向拉伸，以

及收敛流动区域（如挤出机头、喷嘴等）加工过程中。

在拉伸流中，聚合物链更倾向于发生显著拉伸，其对

分子链的力学作用较为显著，更易引发断裂降

解[16, 39]。需要指出的是，在聚合物溶液力化学研究中，

常采用超声场。超声场的作用机制是：超声空化可产

生瞬时强局域流场与极高应变率，其诱导的链段受力

状态在一定程度上类似于拉伸流，均以链的快速拉伸

与高应变率加载为主要特征[40‒41]。因此，超声场常作

为研究聚合物力化学行为的重要模型体系，用于揭示

链受力、断裂及后续化学反应等基础机制。然而，与实

际加工过程中连续的剪切或拉伸流场不同，超声空化

产生的机械作用具有瞬态、局域等特点，其受力环境

与工业加工条件仍存在差异。因此，超声体系更适用

于加工力化学机制的辅助研究，在将研究结果应用于

实际加工过程时仍需结合具体流动条件进行分析。

过去几十年中，拉伸流中聚合物链的断裂行为已

得到较为系统的研究，包括溶液浓度（稀溶液、浓溶液

及熔体）、链缠结状态、溶剂性质及流场参数等因素对

链断裂行为的影响。在稀溶液中，聚合物线团在拉伸

流作用下会经历典型的“线团‒拉伸”转变。当拉伸速

率超过临界值 ε̇f时，聚合物链的构象弛豫已无法跟上

流场形变，链由卷曲态逐渐转变为高度拉伸态，从而

在主链上积累较大张力。当该拉伸力接近或超过断裂

单个碳碳键所需的力（通常为 nN量级）时，便发生主

链断裂。分子量对发生断裂的 ε̇f有显著影响。在驻点流

中，被“困”在驻点处的聚合物具有近似无限的驻留时

间。在此情况下，链断裂的临界应变速率满足与分子

量Mw的标度关系[7]：

ε̇f ∼ 1

M 2
w

（1）

式中，Mw 为重均分子量。此标度关系可解释为在由N

个“珠子”（coarse-grained beads）构成的拉伸链模型中，

流体对链段产生的黏性拖曳力会沿主链逐步累积，并

最终在链中心达到最大。因此，链中心处的张力满足

如下关系：

σ ∼ ηs ε̇N
2 （2）

式中，ηs为溶剂黏度，ε̇为拉伸速率。相比之下，在瞬态

拉伸流中，断链的临界应变速率与分子量的关系通常

表现为：

ε̇f ∼M -b
w （3）

式中，指数b取决于分子量、浓度、溶剂性质，以及流动

是层流还是湍流[18, 42, 43]。如在湍流条件下，较弱的分子

量依赖性（b≈1.3）通常被认为是因为链无法实现完全拉

伸，即湍流中的局部扰动会抑制链的充分延展，使其偏

离理想层流行为。除分子量和流场条件外，溶剂性质同

样显著影响链的断裂行为[43]：提高溶剂黏度通常会降低

聚合物链发生拉伸断裂的临界应变速率。在收缩流中，

断裂起始应变速率与溶剂黏度之间呈较弱标度关系，具

体如下：

ε̇f ∼ η-0.25
s （4）

在驻点流中，表现出更强的依赖：

ε̇f ∼ η-1
s （5）

溶剂质量同样影响断裂行为。在良溶剂中，聚合

物链更为溶胀，表现为更易被流动梯度拉伸；在不良

溶剂中，拉伸链呈现“珠链结构”，不易拉伸断裂。

除拉伸流外，由于广泛存在螺杆挤出、混炼加工

及管道输送等典型加工与输运过程，剪切流同样是流

动诱导高分子力化学研究的重要对象[26, 28, 44]。近期，

Ahn等[23]系统考察了缠结线形聚合物熔体在弱剪切场

中的降解行为，图 2为剪切流诱导聚合物熔体中的链

图2　剪切流诱导聚合物熔体中的链断裂
[23]

Fig. 2　Shear flow-induced chain scission in polymer melts[23]
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断裂[23]。如图2所示，以氢化聚异戊二烯作为典型线形

缠结高分子模型体系，分别采用流变仪和平行双螺杆

微型混炼机施加剪切流动，在较小的魏森伯格数

（Weissenberg number，表征聚合物松弛时间与流动特

征时间相对大小）和德博拉数（Deborah number，表征

材料松弛时间与过程时间尺度相对关系）条件下研究

其链断裂行为，链断裂发生与否及断裂程度受应变幅

值、剪切频率、作用时间等关键流动参数共同控制。在

较低温度下，整体链断裂程度较弱，提高剪切频率与

应变幅值仅能轻微促进降解行为；随着温度升高，链

断裂程度显著增强。通过引入与温度T相关的平移因

子aT，不同温度下的断裂数据可以实现有效叠加与归

一化。进一步分析结果表明，该平移因子符合阿伦尼

乌斯方程（Arrhenius equation）所描述的温度依赖关

系，对应的聚合物链断裂表观活化能约为110 kJ/mol。

该能量尺度被认为可能源于体系黏性流动所需的活

化能与化学键断裂能的共同贡献。这些结果为定量理

解剪切流作用下聚合物熔体的解聚行为提供了重要

依据，并有助于对流动过程中黏性耗散与链断裂化学

之间内在耦合关系的深入认知。

1.2　力化学方法研究聚合物断链机制

尽管上述研究已建立了关于流动诱导断裂的重

要理论框架，许多核心问题至今仍未形成统一认识。

其中，关于聚合物链断裂位点与受力分布机制的争议

尤为典型。传统观点认为[45]：在拉伸过程中，聚合物链

首先在中心区域被拉伸，两端仍保持卷曲状态；末端

卷曲部分产生的黏性拖曳力最终在链中心累积，使最

大张力出现在中点附近。因此，流动诱导断裂往往会

使分子量分布逐渐变窄，并随着多次流动循环导致多

分散性降低，意味着链断裂具有一定规律性。然而，

Müller等[46]的研究发现，在高浓度体系中，由于链缠结

的存在，应力传递过程更加复杂，链断裂可能更趋于

随机。过去，受限于实验手段，主要依赖分子量变化对

降解过程进行间接分析，难以在分子尺度上直接解析

链构型与瞬时受力分布。近年来，随着力化学方法的

发展，通过引入力敏团，研究者能够更精确地标记并

解析链内受力与反应行为[47‒50]；进一步通过调控力敏

团的断键力及其在聚合物链中的嵌入位置，实现对链

断裂行为的精准调控[48, 51‒53]。

其中，一个代表性进展是O’Neill等[50]在聚合物主

链中引入力敏团，并利用其力致激活特性作为力探

针，从而实现对链构型与受力分布的间接表征，图3为

高分子链在超声流场作用下的断裂机制。通过分析聚

苯乙烯（PS）主链断裂与嵌入的力敏团异构化之间的

竞争过程，得以对拉伸流下链构型分布及力化学反应

行为进行定量解析。结果表明，处于过度拉伸状态的

链段并非固定存在于链中心，而是在链上动态生成并

不断迁移，其演化时间尺度与力化学反应过程相当，

并形成竞争关系。实验进一步发现：在最终发生断裂

的聚合物链中，仅有不到30%的主链真正处于过度拉

伸状态；同时，最大作用力和最高反应概率也不位于

链中心，而是偏离中心区域。这些结果表明，链断裂并

非由单一过程确定构型主导，而是多个概率过程共同

作用的结果，包括链由卷曲态转变为过度拉伸态，以

及其在应力松弛前发生化学反应的概率。这一认识修

正了传统的“中心断裂”图景，揭示了在复杂流场尤其

是超声诱导的瞬态强拉伸场中，聚合物链经历的是高

度动态且具有统计性的力学‒化学耦合过程。

聚合物链结构的不均一性同样会改变力在链中的

传递方式。例如，在嵌段共聚物体系中，由于不同链段在

刚性、溶剂相容性及动力学行为上的差异，链内的力分

布与局域化过程会明显偏离传统均聚物的“中心受力”

图景[52‒55]。通过在聚合物链中嵌入环丙烷类力敏团，并

进一步连接聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）链段，发现即

使力敏团位于远离链中心的位置，其在溶液环境下的力

致开环活化依然显著增强[52]。此外，嵌段共聚物相对均

图3　高分子链在超声流场作用下的断裂机制
[50]

Fig. 3　Polymer chain scission mechanisms of polymer chains under sonication-induced flow fields[50]
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聚物表现出更强的断裂效率[54]。这一结果表明，在嵌段

共聚物中，力不仅能够沿聚合物链有效传递，还可能因

链结构的异质性而在特定区域发生重新分配与集中，从

而使远离链中心区域的力敏团也能被高效激活。值得注

意的是，随着力敏团被引入聚合物主链，聚合物在流动

场中的链断裂与活化行为已不再仅由主链受力分布决

定，力敏团本身的力响应特性和聚合物链结构均会显著

影响断键位点与反应选择性。将不同力敏团置于聚合物

链中相似的位置，由于其力耦合反应活性不同，力敏团

活化与非特异性主链断裂之间的竞争关系表现出显著

差异，导致完全不同的断裂行为。其中：低断裂力的力敏

团更倾向于发生选择性中心活化，其中心断裂比例可高

达约 90%；高断裂力体系更易发生非特异性主链断

裂[48, 53]。以上结果说明，力敏团并非简单的被动力探针，

其化学本征性质、空间位置及聚合物整体拓扑结构会共

同影响链内力传递与机械化学反应路径。这进一步揭示

了复杂聚合物体系中的力响应行为远比传统均聚物模

型复杂。相关研究为解析真实加工过程中聚合物链的受

力传递、断裂位点选择性及反应路径调控提供了重要参

考。然而，由于力敏团的引入可能改变聚合物链的受力

分布及断裂行为，在将相关规律推广至普通聚合物加工

体系时，其适用性仍需结合聚合物结构特征及具体加工

条件进一步验证。

1.3　等效加工平台研究加工力化学

传统力化学研究，特别是溶液体系，主要依赖超声

处理作为研究流动诱导力化学反应的典型手段，在一定

程度上可视为一种理想化的加载方式，即在相对受控的

体积内施加周期性、重复的高应变速率。然而，在实际加

工过程中（如注射成型、喷墨打印、挤出、喷雾干燥等），

材料通常经历的是空间分布不均且随时间变化的有限

应变速率场（如泵送、喷嘴或收缩通道中的复杂流动过程）。

因此，超声体系中建立的流动诱导力化学规律往往难以直

接迁移至真实加工条件。为弥补这一差距，更接近真实工

艺，近年来，构建等效加工流动体系、模拟实际加工过程中

的关键流动特征，以及解析流动诱导力化学行为，成为研

究关注的热点[21, 39, 44]。

Willis‒Fox等[39]通过构建可控的喷嘴流动体系，并

借助添加自由基检测分子或力敏团，研究PMMA溶液在

拉伸流场中的断裂行为，图4为用于研究聚合物链断裂

行为的实验室级微型喷嘴挤出装置。

如图 4所示，高压注射泵以设定的体积流速将流

体推过一个圆形收缩孔。聚合物链在通过该收缩区域

时所经历的主要为拉伸形变，剪切作用仅在靠近壁面

的区域具有显著贡献。通过此装置，可分别独立考察

溶剂黏度、流体应变速率以及化学键性质对反应的影

响。例如，随着流速增大，力敏团激活所产生的吸收信

号逐渐增强，表明PMMA链断裂程度随之提高。研究

还发现，流动场下链断裂与力化学活化的规律与超声

处理所得结果存在明显差异，主要体现在链断裂程度

及临界链长等方面。例如：含力敏团的高分子量聚合

物溶于乙酸乙酯时，在喷嘴流动下未观察到明显的力

敏团活化；而在超声作用下，几乎可以实现完全活化。

图4　用于研究聚合物链断裂行为的实验室级微型喷嘴挤出装置
[39]

Fig. 4　Laboratory-scale micro-nozzle extrusion device for investigating polymer chain scission[39]
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针对聚合物溶液在多孔介质或受限流道中流动

时诱发的链断裂行为，Garrepally 等[21]设计了模型双

曲线收缩通道，并通过测量流动过程中压降随质量流

率的变化来表征聚合物链的力学响应及其断裂特征，

图 5为通过压降法研究拉伸流诱导的分子链断裂。结

果表明，聚合物溶液与纯溶剂的压降比在某一临界流

量附近出现明显极大值，该极值被认为源于链拉伸与

链断裂之间的竞争过程。这一结果为流动诱导降解过

程提供了一种新的定量评估方法。

1.4　MD模拟解析流动诱导力化学过程

流动诱导聚合物断裂过程涉及跨尺度、多变量耦

合的复杂动力学行为。尽管实验手段不断发展，链构

象演化与瞬时受力分布仍难以在分子尺度上被直接

解析。这一方面是由于反应过程是在分子尺度的瞬态

构象与受力动态分布，另一方面是由于流动通常处于

封闭或受限体系中，引入任何测量都可能扰动局部流

场与应力状态。通过引入力敏团解析可能影响断裂路

径与反应选择性。因此，采用MD模拟逐渐成为理解此

类复杂体系的重要补充工具[56‒58]。MD模拟能够在高

度可控的条件下独立调节分子量、溶剂相互作用、流

场强度及边界条件，从而实现对关键影响因素的系统

解耦分析。同时，该方法还能够提供实验难以获得的

微观信息（如链内张力分布、链断裂前的瞬态构象演

化，以及局域应力集中区域等），从而为在分子水平上

理解流动诱导断裂机制提供重要依据。

近年来发展的非平衡MD模拟可用于研究强非线

性流动条件下缠结熔体的动力学行为。Chongvimansin

等[56]采用此方法研究了缠结高分子熔体在体相单轴

拉伸流动中的流动诱导链断裂，考察了拉伸应力随分

子取向及链断裂过程的演化，图 6为高分子缠结熔体

在拉伸作用下发生力致降解的MD模拟。与表现出恒

定链断裂速率的稀溶液不同，熔体体系呈现出明显的

历史依赖性断裂速率，偏离了简单的热激活过程。通

过定量分析每一次断裂事件所对应的比功（specific 

work），发现塑性耗散在能量分配中占主导地位，远超

断裂化学键所需的化学能，强调了链缠结与黏弹性耗

散在力学降解过程中的关键作用。

1.5　球磨下的力化学过程

球磨最初被广泛应用于无溶剂条件下的小分子

机械化学合成，包括各类小分子反应以及由小分子向

聚合物的合成过程，尤其适用于传统溶液体系中难以

进行或相容性受限的反应体系[35]。近年来，得益于其

无溶剂、绿色高效等特点，球磨条件下的聚合物改性

与降解逐渐发展为力化学领域的重要研究方向之一。

与超声或流动诱导不同，球磨是一种典型的固相

图5　通过压降法研究拉伸流诱导的分子链断裂
[21]

Fig. 5　Chain scission induced by extensional flow investi‐
gated using a pressure-drop mechanism[21]

图6　高分子缠结熔体在拉伸流作用下发生力致降解的MD模拟
[56]

Fig. 6　MD simulation of mechano-degradation in entangled polymer melts under extensional flow[56]
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机械力刺激过程。通过研磨球与容器壁之间的高频撞

击、剪切与压缩作用，在无溶剂或少溶剂条件下对聚

合物施加高强度的局部机械力，活化化学键，从而诱

发主链断裂及后续的其他相关反应。研究发现，聚合

物在球磨过程中的降解行为主要受球磨工艺参数与

材料本征性质的共同影响，其降解速率与球磨频率、

球径、填充率以及聚合物的玻璃化转变行为等因素密

切相关[59‒62]。Perterson等[34]发现研磨频率是影响PS降

解速率的最关键工艺参数，在所考察的最低与最高频

率之间，速率常数相差约 17 倍。进一步分析发现，PS

及PMMA的降解速率常数与其初始玻璃化转变温度

Tg间呈线性关系。这表明，当分子量超过一定阈值后，

Tg相比分子量本身能更有效预测聚合物的机械化学

降解行为。

2　用于聚合物功能改性的加工力化学

在引发聚合物主链或其他小分子断裂的同时，机

械力会在断裂位点生成新的活性中心，如大分子自由

基，从而进一步诱导多种化学转化，如构筑接枝、交联

结构，以及侧基或端基功能化修饰[63‒64]。常用的聚合

物力化学加工改性装置包括反应性熔融挤出[65‒67]和

球磨[3, 35]等（图7）。例如，Qiu[68]和Young[69]等将聚丙烯

（PP）、顺丁烯二酸酐（MAH）及引发剂共同进行球磨

处理，实现接枝 PP 的构筑。在球磨过程中，机械力诱

导的主链断裂和引发剂促进的链歧化反应生成PP大

分子自由基，随后进一步与MAH发生反应，形成枝化

结构。Zhang等[70]利用力化学加工实现了一步法构筑

功能化橡胶交联网络。以环氧化丁二烯橡胶和环氧化

天然橡胶为原料，在多巴胺存在下通过双辊塑炼机诱

导反应，可在加工过程中同步构建含氨基和羟基的交

联网络（图 7（a））。进一步结合传统硫化工艺，可协同

构筑由共价交联网络与可逆网络组成的多重交联结

构，从而赋予材料优异的阻尼性能、可塑性，以及自修

复能力。

图7　利用加工力化学实现聚合物材料的功能化修饰
[27, 64, 70‒71]

Fig. 7　Functional modification of polymer materials enabled by processing mechanochemistry[27, 64, 70‒71]

318



第 5 期 王志健，等：高分子成型加工中的力化学过程研究

除了诱导聚合物接枝与交联外，力化学还可用于

聚合物侧基或端基功能化构筑。Kubota等[64]通过断键

生成的自由基发生偶联反应，可接枝荧光分子等功能

单元，制备荧光高分子材料（图 7（b））。Kim等[27]利用

球磨方法对 PS、其衍生物及多种废弃 PS进行处理实

现伯奇还原（Birch reduction）转化（图7（c））。在多数情

况下，该方法仅需约1 min即可获得较高转化率，主要

生成去芳构化的“跳跃共轭二烯”重复单元，同时仅伴

随极少的交联与主链断裂。该体系对多种PS衍生物具

有良好适用性，并可实现卤代及磺化PS的还原性去官

能化。值得注意的是，该方法在克级废弃PS样品中仍

保持良好的反应效率。Yang[71]、Morgen[72]、Di[73]等以五

氧化二磷作为磷源，通过球磨等机械化学过程，实现

了纤维素纳米晶、聚乙二醇、聚乙烯醇、聚氯乙烯

（PVC）及木质素等多种天然或合成聚合物的磷酸化修

饰。该方法具有溶剂使用量低甚至无溶剂、工艺流程

简单，以及反应可重复性良好等特点，在阻燃材料制

备方面展现出潜在应用价值。

此外，球磨技术还具有破坏晶区结构、提升材料

反应活性的优势，有利于后续加工与化学修饰[73]。例

如，在甲壳素向壳聚糖转化过程中，可首先通过球磨

使高结晶态甲壳素转变为无定形结构，从而显著提高

其化学反应活性；随后与氢氧化钠在高湿条件下进行

老化反应，促进脱乙酰过程，最终获得高分子量壳聚

糖。该策略有效避免了传统强碱高温处理导致的严重

链降解（图7（d））。

总体来看，球磨、反应性挤出和双辊塑炼等加工

力化学方法充分利用加工过程中产生的机械能，实现

了聚合物功能化改性与加工过程的有机结合。与传统

溶液化学相比，这类方法通常具有无溶剂、工艺流程

简单及绿色环保等优势。其中：反应性挤出和双辊塑

炼等可将聚合物改性与加工过程集成，并与现有聚合

物加工装备具有良好的兼容性，具备连续化生产和工

业放大的潜力；球磨更适用于难溶、难加工、难改性聚

合物体系的活化与功能化。未来需进一步结合聚合物

体系特点及不同加工方式在力场特征、反应环境和传

质过程等方面的差异，提升反应选择性、过程可控性

和工业适配性，以推动加工改性力化学的广泛应用。

3　用于聚合物降解回收与利用的加工力

化学

除功能化修饰外，力化学加工方法表现出的促进

聚合物降解及诱导反应活性中心生成的特性，为废弃

聚合物的降解、回收与功能化利用提供了新的思路[31]，

如图8所示。迄今，已有多种聚合物可在力化学条件下

实现降解至单体或小分子产物，包括聚烯烃（PO）[74]、

PMMA[60, 69]、PS[59, 75‒76]、含氟聚合物[77]以及聚对苯二

甲酸乙二醇酯（PET）[78‒79]等（图8（a））。例如，PP可在球

磨条件下发生主链断裂并转化为小分子烷烃与烯

烃[74]。PET在无溶剂条件下，仅使用接近理论皂化量的

氢氧化钠，即可实现废弃PET瓶及聚酯织物向对苯二

甲酸（terephthalic acid）的高效转化，避免了传统高温高

压及大量酸碱参与的溶液法过程[35,79]。经过球磨频率、

研磨介质及助磨体系等条件优化，球磨 2 h即可实现

PET的近乎完全解聚，并获得高纯度对苯二甲酸产物。

通过分子结构设计使聚合物在力学作用下优先发

生特定位点断裂，为构筑“可编程降解”材料提供了重

要路径[80‒83]。例如，在聚合物中引入力敏团，可在力激

活后于主链中嵌入可降解结构单元，实现按需触发的

降解行为。在初始态下，这些可降解结构通常位于侧链

中或尚未形成，材料在常规使用条件下仍保持较高稳

定性；仅在超声或球磨等机械刺激下，力敏团被激活，

能够在聚合物主链中引入酯键等可水解结构，进而诱

导后续降解。Wang等[80]构建了一类含有环丁烷稠合内

酯力敏团的聚合物。在机械激活前，其主链对强碱仍表

现出稳定性；而经超声处理后，环丁烷单元发生开环，

并在主链中形成可降解酯键，随后在有机碱作用下进

一步降解为低分子量产物。近期，这一“力激活‒后续降

解”策略进一步被拓展至 PO等难降解的大宗塑料体

系。Zhang等[82]通过钯催化配位共聚，将力敏团引入聚

乙烯（PE）主链，获得了兼具高热稳定性与耐酸性的可

力致降解PE材料（图8（b））。在常规条件下，该类PE仍

保持其固有的化学惰性；在超声或球磨等机械作用下，

力敏团被激活，并在主链中引入酰亚胺或酯等可降解

结构单元。随后结合酸水解处理，可将高分子量PE高效

降解为端基可控的低聚物。这些结果表明，通过力敏结

构设计，可在维持材料服役稳定性的同时，实现PO按

需可降解的新型循环利用策略。

此外，聚合物断键过程中产生的自由基或其他活

性产物，也为废弃聚合物的二次利用提供了新的可能。

通过球磨、挤出等加工手段，诱导聚合物链断裂生成的

活性中间体可进一步参与有机合成或再功能化反应，

实现从单纯的降解处理向化学升级再利用的转

变[84‒87]。Kubota 等[84]研究发现，在无溶剂力化学条件

下，PE和聚醋酸乙烯酯（polyvinyl acetate）等大宗塑料

可作为自由基反应引发剂。球磨过程中产生的自由基，

可引发有机卤化物的自由基链式脱卤反应，从而避免

使用具有潜在爆炸风险的传统偶氮化物或有机过氧化

物引发剂，具有更安全、操作更简便的优势（图8（c））。

此外，PVC具有在球磨过程中发生链均裂并释放氯化
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氢的特性，可将其作为一种机械力可调控的布朗斯特

酸源[86‒87]。此方法突破了传统PVC热分解温度需高于

250 ℃的限制，并能够在温和、无溶剂且耐受水分的条

件下促进烯丙基和苄基醇的SN1型取代反应。这些研

究不仅展示了稳定大宗塑料能够通过力化学方式被直

接活化，也体现了力化学在绿色、低能耗、无溶剂，以及

废弃塑料高附加值利用方面的独特优势。这些进展正

推动加工力化学从材料失效机制研究，进一步向资源

循环与高值转化体系拓展。

4　展    望

近年来，聚合物加工过程中力化学行为的研究已

从早期对加工过程降解行为的宏观表征与经验性认

识，逐步发展到对链断裂机制的分子层面理解，并进

一步拓展至基于机械力触发的高分子功能化修饰以

及废弃聚合物的化学降解与资源化利用。这一发展过

程表明，力化学正逐渐从不可避免的加工副反应转变

为可调控、可设计的工具。尽管如此，对加工条件下力

化学过程的深刻认识与工程化应用仍面临若干关键

挑战，有待进一步突破。

首先，建立加工参数与聚合物链受力及断裂行为

之间的定量关联，仍是加工力化学研究的核心挑战之

一。其瓶颈仍在于对分子尺度动态过程的直接观测能

力不足[38]。当前对力化学过程的理解主要依赖于加工

后产物的间接表征，在流动场等加工过程中直接捕捉

链断裂、自由基生成及其后续演化路径的原位观测手

段仍然稀缺。尽管引入检测性分子或自由基捕获剂后

可以提供一定的间接信息，但这类方法可能干扰体系

本征反应路径，尤其是影响自由基的真实演化过

程[39]。因此，发展非侵入式的加工表征设备与技术，仍

是深入揭示加工力化学机制的重要方向。

其次，如何将加工力化学技术与理论拓展至更加

复杂的聚合物体系，是未来值得关注的重要问题。现

有研究体系主要集中于合成高分子材料，而对生物大

分子力化学行为的关注相对有限。纤维素、壳聚糖以

及蛋白质与DNA等生物高分子体系，普遍具有更复杂

的多尺度结构层级，其在流动场中的响应行为、能量

传递方式及断裂机制，可能与传统合成聚合物存在本

质差异[71, 88‒89]。因此，将力化学研究拓展至生物大分

子体系，有望揭示更为丰富的结构‒力响应耦合规律，

图8　加工力化学实现聚合物的降解、回收与功能化利用
[82, 84, 87]

Fig. 8　Polymer degradation, recycling, and functional utilization enabled by processing mechanochemistry[82, 84, 87]
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并推动对天然高分子力学稳定性与降解行为的系统

理解。

进一步地，区分热、氧化以及机械力对聚合物链

断裂的贡献，并揭示多物理场耦合作用下的力化学机

制，是实现加工过程精准调控的重要基础。在实际加

工环境中，体系往往同时受到热、力以及氧化等多种

因素的耦合作用，这些因素相互交织，使得单一外场

条件下建立的力化学模型难以直接被外推至真实工

业体系[36]。因此，发展多物理场协同作用下的力化学

机制研究，包括热诱导反应、热‒机械耦合反应、机械‒

化学反应的协同分析与调控，对于实现加工过程的精

准设计与材料性能优化具有重要意义。

最后，推动加工力化学由基础研究迈向工程应

用，实现聚合物的可控加工、高性能制造以及高值化

回收，仍是该领域未来发展的重要方向。当前，相关研

究主要集中于实验室尺度，距离工业化应用仍存在一

定距离，在连续化加工、规模化放大、加工装备适配及

成本控制等方面仍需进一步突破。因此，未来需发展

与现有聚合物加工装备兼容的可控力化学反应体系，

实现聚合物加工、功能化改性以及资源化利用的一体

化，为绿色制造和废弃聚合物高值化利用提供新的技

术路径。

随着有机力化学体系的不断发展和丰富，有望在

力诱导反应的分子机制方面获得更加深入和系统的

认识，以及对加工过程中反应、结构修饰与降解行为

进行更精准调控。这将有助于建立从加工条件到分子

结构演化之间的定量关联，也将为聚合物在加工过程

中的多功能化利用与设计提供重要理论基础与方法

支撑[90‒91]。
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Abstract: 

Significance During dynamic polymer processing operations, such as extrusion, melt mixing, injection molding, fiber spinning, and ball milling, 
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polymer chains are subjected to complex mechanical fields involving shear, extension, and compression. These mechanical forces induce chain 

stretching and conformational evolution and, under sufficiently high stresses, can cause covalent bond scission, resulting in a range of mechano‐

chemical processes. Since early studies demonstrated that mechanical processing can cause irreversible reductions in polymer molecular weight, 

processing mechanochemistry has attracted sustained attention, particularly because of its critical role in determining processing stability and 

polymer performance. Force-induced bond scission has traditionally been regarded as a primary cause of polymer degradation during processing. 

However, the reactive intermediates generated by bond cleavage, such as polymer-centered radicals, also provide unique opportunities for graft‐

ing, crosslinking, functionalization, and controlled degradation. Therefore, elucidating the mechanochemical mechanisms of polymer processing 

is important not only for preventing undesirable degradation but also for harnessing mechanochemistry as a versatile strategy for polymer modifi‐

cation, sustainable recycling, and value-added upcycling. Nevertheless, these mechanisms remain insufficiently understood because practical 

polymer processing involves the simultaneous interplay of complex flow fields, thermal effects, oxidation, and heterogeneous processing environ‐

ments. This review comprehensively summarizes recent progress in elucidating the mechanisms of force-induced chain scission under processing 

conditions through investigations of actual processing operations, equivalent mechanochemical platforms, and molecular dynamics simulations. It 

further reviews processing-enabled polymer functionalization and emerging mechanochemical strategies for polymer degradation, recycling, and 

upcycling. Finally, the remaining challenges and future opportunities for integrating mechanochemistry with polymer processing are discussed to 

facilitate the rational design, advanced manufacturing, and sustainable utilization of next-generation polymeric materials.

Progress Recent studies have significantly advanced the understanding of polymer mechanochemistry during processing from both mechanistic 

and application-oriented perspectives. First, considerable progress has been made in elucidating force-induced bond scission under processing 

conditions. Both industrial processing operations, such as extrusion and melt mixing, and equivalent mechanochemical platforms, such as ultra‐

sonication, ball milling, and model flow devices, have been widely employed to investigate processing-induced chain scission. These studies have 

systematically revealed how processing conditions and molecular characteristics, including flow type, deformation rate, molecular weight, mo‐

lecular architecture, and polymer concentration, govern stress transmission and chain scission. Advanced characterization techniques, including 

rheological analysis, molecular weight determination, and electron spin resonance spectroscopy, have enabled increasingly quantitative evaluation 

of mechanochemical degradation. In particular, the incorporation of mechanophore-based probes into polymer chains has allowed for the direct vi‐

sualization of force-induced bond scission during processing. Meanwhile, molecular dynamics simulations and multiscale theoretical models have 

provided molecular-level mechanistic insights into these processes. Together, these complementary experimental and computational approaches 

have established a more comprehensive mechanistic framework linking macroscopic processing conditions to molecular-scale mechanical 

activation.

Beyond understanding degradation mechanisms, processing mechanochemistry has gradually evolved into an effective strategy for polymer 

functionalization. Rather than being viewed only as an unavoidable degradation process, mechanically induced bond scission can be exploited to 

generate highly reactive chain ends that can participate in grafting, crosslinking, chain extension, and end-group or side-chain functionalization. 

Processing methods, including reactive extrusion, two-roll milling, and ball milling, enable the simultaneous integration of mechanical activation 

and chemical reactions under solvent-free or solvent-minimized conditions. Representative examples include the mechanochemical grafting of 

maleic anhydride onto polypropylene, one-step construction of multifunctional rubber crosslinked networks, fluorescence labeling through radical 

coupling, phosphorylation of natural and synthetic polymers, and mechanochemical activation of highly crystalline polymers to facilitate subse‐

quent chemical modification. Compared with conventional solution-phase chemistry, these approaches generally offer reduced solvent consump‐

tion, simplified processing procedures, compatibility with existing polymer processing equipment, and considerable potential for continuous 

manufacturing.

Mechanochemistry has also emerged as a promising platform for polymer degradation, recycling, and high-value utilization. Mechanical acti‐

vation has been successfully applied to depolymerize a wide range of polymers, including polyolefins, poly (methyl methacrylate), polystyrene, 

fluoropolymers, and poly (ethylene terephthalate), into monomers or other valuable small molecules. Ball milling, in particular, has become an ef‐

fective solvent-free method for degrading otherwise difficult-to-recycle polymers. More recently, the rational incorporation of mechanophores 

into polymer backbones has enabled programmable degradation, allowing mechanically stable polymers to undergo selective bond activation and 

subsequent chemical degradation only upon external mechanical stimulation. Such strategies have been extended to commodity polyolefins, pro‐

viding new opportunities for controlled degradation while retaining desirable service performance. Furthermore, mechanically generated radicals 

and other reactive intermediates have been directly utilized in organic synthesis and polymer upcycling, in which waste plastics function not only 

as recyclable feedstocks but also as radical initiators, Brønsted acid sources, or precursors for value-added chemical transformations. These devel‐

opments demonstrate that processing mechanochemistry is rapidly expanding beyond degradation studies toward integrated strategies that com‐
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bine polymer processing, functionalization, recycling, and sustainable chemical manufacturing.

Conclusions and Prospects Polymer processing mechanochemistry has evolved from empirical observations of processing-induced degradation 

to a molecular-level understanding of force-induced bond scission and, further, to processing-enabled polymer functionalization, controlled degra‐

dation, and chemical upcycling. Despite these advances, several key challenges remain. First, quantitative relationships between processing condi‐

tions, molecular stress distributions, and bond scission behavior have yet to be established, largely because direct observation of molecular events 

during processing remains challenging. Developing noninvasive in situ characterization techniques capable of monitoring chain rupture, radical 

generation, and subsequent reaction pathways will therefore be essential. Second, mechanochemical mechanisms under realistic processing condi‐

tions, where thermal, mechanical, oxidative, and chemical effects are strongly coupled, remain insufficiently understood, highlighting the need for 

integrated experimental, theoretical, and multiscale simulation approaches. Third, extending processing mechanochemistry beyond conventional 

synthetic polymers to structurally complex biomacromolecules, such as cellulose, chitosan, proteins, and DNA, may reveal new force-structure re‐

lationships and broaden its applications in sustainable materials and bio-related systems. Finally, translating laboratory-scale mechanochemical 

strategies into industrial polymer processing requires improved reaction controllability, scalability, and compatibility with existing manufacturing 

technologies. Addressing these challenges will enable more precise mechanochemical regulation during polymer processing and accelerate the de‐

velopment of high-performance polymeric materials, sustainable manufacturing processes, and efficient polymer recycling and upcycling.
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