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超支化聚酯／丁羟聚氨酯互穿聚合物网络的形态和力学性能

宋雪晶，罗运军，柴春鹏，李国平
（北京理工大学材料科学与工程学院，北京 １０００８１）

摘要：为改善丁羟聚氨酯弹性体的力学性能，采用互穿聚合物网络改性技术，将改性超支化聚酯引入丁羟聚氨

酯体系，形成互穿聚合物网络。结果表明，超支化聚酯／丁羟聚氨酯互穿聚合物网络的最大拉伸强度和延伸率比单

一丁羟聚氨酯网络提高了 ３倍以上。利用衰减全反射傅立叶变换红外光谱（ＡＴＲＦＴＩＲ）和透射电镜分析互穿聚合

物网络的化学结构和微相结构，以确定超支化聚合物对丁羟聚氨酯的增强增韧机理。认为互穿聚合物网络之间形

成氢键以及微相分离是互穿网络力学性能提高的原因。当分散相粒径为 １μｍ时，力学性能达到最优。
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１　引　言

互 穿 聚 合 物 网 络 （Ｉｎｔｅｒｐｅｎｅｔｒａｔｉｎｇ Ｐｏｌｙｍｅｒ

Ｎｅｔｗｏｒｋｓ，ＩＰＮ）定义为两种或多种聚合物以网络形式结
合，其中至少有一种聚合物是在另外一种聚合物直接存

在下进行合成或交联的。若构成 ＩＰＮ的两种聚合物组
分都是交联的，则称为全ＩＰＮ（ｆｕｌｌＩＰＮ）；若仅有一种
聚合物交联，另一种聚合物是线型的，则称为半ＩＰＮ，

简记为 ＳｅｍｉＩＰＮ［１－２］。ＩＰＮ作为一种新的聚合物共混

改性技术，它独特的网络互穿结构、强迫互容、界面互

穿以及协同作用等优点，引起了人们极大的关注
［３－５］

。

超支化聚合物具有高度支化结构，黏度低，良好的

溶解性等特点，并含有大量活性官能团易进行端基改

性，故能实现与线性分子可设计的相容性，已开展了其

作为聚合物共混的添加剂以改善聚合物加工的流变性

能，聚合物的韧性等的研究
［６－８］

。超支化聚合物具有

三维结构的特点，属于非交联的体形分子结构，按照互

穿聚合物网络结构的定义，若另一体形聚合物是在超

支化聚合物存在下发生原位聚合而成，则可形成一类

介于半ＩＰＮ与全ＩＰＮ之间的互穿聚合物网络结构。
ＨＴＰＢ是一类重要的推进剂用粘合剂体系。粘合剂

体系力学性能的优劣关系到固体推进剂的使用和储存性

能，本研究将超支化聚酯引入到ＨＴＰＢ中得到了较好的增

强增韧的效果
［９］
，本文将从互穿网络间的化学结构及微

相结构分析超支化聚酯／丁羟聚氨酯增强增韧的机理。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂
Ｎｉｃｏｌｅｔ８７００ＦＴＩＲ型红外光谱仪；瑞典 ＬＫＢ５型

超薄切片机；日立 ＨＥ８００透射电子显微镜；Ｉｎｓｔｒｏｎ
６０２２型电子拉力机。

端羟基聚丁二烯（ＨＴＰＢ），羟值０．５１５ｍｍｏｌ·ｇ－１，
黎明化工研究院提供，真空干燥除水后使用。异佛尔

酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ），德国巴斯夫公司产品。１，１，１
三羟甲基丙烷（ＴＭＰ），分析纯，北京化工厂。２，２二羟
甲基丙酸（ＤＭＰＡ），工业品（纯度≥９８％），重结晶干燥
后使用，东阳市向阳化工有限公司。三苯基铋（ＴＰＢ），
分析纯，中科院上海有机化学研究所。

２．２　样品的制备
端羟基的超支化聚酯由于含有大量极性端羟基与

ＨＴＰＢ不相容，因此有必要对端羟基超支化聚酯的端
基进行封端改性，以调节超支化聚酯与 ＨＴＰＢ之间的
相容性。超支化聚酯的制备与改性，以及互穿网络胶

片的制备按文献
［９］
方法。

超支化聚合物与丁羟聚氨酯形成互穿网络结构示

意图如图１所示。
２．３　性能表征

结构表征采用 Ｎｉｃｏｌｅｔ８７００ＦＴＩＲ型红外光谱仪，
其中 ＨＴＰＢ和自制的第四代改性超支化聚酯用溴化钾
压片的方法，扫描次数 ６４次，分辨率 ４ｃｍ－１

。固化后

的空白胶片以及超支化聚酯／丁羟聚氨酯互穿网络用
Ｎｉｃｏｌｅｔ８７００ＦＴＩＲ型红外光谱仪自带的衰减全反射
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附件 ＯＭＮＩ采样器，对胶片进行衰减全反射傅立叶变
换红外光谱（ＡＴＲＦＴＩＲ）分析。

微观结构表征，样品在瑞典 ＬＫＢ５型超薄切片机
上冷冻切片，四氧化锇染色，在日本日立 ＨＥ８００透射
电子显微镜上观察其微观形态，加速电压２００ｋＶ。

力学性能采用 Ｉｎｓｔｒｏｎ６０２２型电子拉力机。室温，
拉伸速率为１００ｍｍ·ｍｉｎ－１。样品按照 ＷＪ１０５６８５标
准切成哑铃形。

图 １　改性超支化聚酯／丁羟聚氨酯互穿网络结构示意图

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄｐｏｌｙｅｓｔｅｒ／ＨＴＰＢ

ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅＩＰＮ

３　结果与讨论

３．１　结构表征
用 ＦＴＩＲ对 ＨＴＰＢ、Ｈ４１以及固化后的胶片进行红

外表征，如图２所示。其中 ＨＴＰＢ的羟基在３４００ｃｍ－１

左右的伸缩振动吸收峰固化之后消失，在１５０８．５ｃｍ－１

出现了氨基甲酸酯基中氨基的弯曲振动吸收峰，氨基

甲酸酯基中的酯基吸收峰与超支化聚酯中酯基吸收峰

重叠于１７３１．９ｃｍ－１
左右。对比 Ｈ４１的吸收峰以及加

入到 ＨＴＰＢ中固化形成互穿胶片后的红外吸收峰，发
现超支化聚酯的酯基吸收峰由 １７４３．３ｃｍ－１

移至

１７３１．９ｃｍ－１
，红移了１１．４ｃｍ－１

，这表明超支化聚酯中

的酯基与氨基甲酸酯中的氨基形成了氢键作用，加强

了两网络之间的相互作用力。

３．２　超支化聚酯／丁羟聚氨酯互穿聚合物网络微观
结构表征

　　图３为加入２０％不同代数超支化聚酯与丁羟聚氨
酯形成互穿聚合物网络的 ＴＥＭ照片，图中黑色部分为
能被 ＯｓＯ４染色的丁羟聚氨酯相，白色部分是未被染色
的超支化聚酯相。由图３可以看出，黑色的丁羟型聚氨

酯相为连续相，白色的超支化聚酯相为分散相均匀的分

散在丁羟聚氨酯中，两相之间的界面都比较模糊，分散

相呈椭球形，说明改性后超支化聚酯与丁羟聚氨酯之间

相容性较好；从图 Ａ到图 Ｅ分散相尺寸随着超支化聚
酯代数的增加而逐渐增加，分散相粒径依次为：０．２μｍ
（Ａ，２０％ Ｈ１１），０．５μｍ（Ｂ，２０％ Ｈ２１），０．７μｍ（Ｃ，２０％
Ｈ３１），１μｍ（Ｄ，２０％ Ｈ４１），１．５μｍ（Ｅ，２０％ Ｈ５１），分散
相尺寸随着代数的增加而增大可能是与其分子量逐渐

增大有关，通常高的分子量容易促进相分离
［１０］
。

图 ２　ＨＴＰＢ、Ｈ４１、空白丁羟聚氨酯、超支化

聚酯／丁羟聚氨酯互穿网络的 ＩＲ图

Ｆｉｇ．２　ＩＲｏｆＨＴＰＢ，Ｈ４１，ＨＴＰＢｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅａｎｄ

Ｈ４１／ＨＴＰＢｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅＩＰＮ

（Ａ：２０％ Ｈ１１，Ｂ：２０％ Ｈ２１，Ｃ：２０％ Ｈ３１，Ｄ：２０％ Ｈ４１，Ｅ：２０％ Ｈ５１）

图３　含量为２０％不同代数超支化聚酯／丁羟互穿网络 ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＴＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄｐｏｌｙｅｓｔｅｒ／ＨＴＰＢ

ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅＩＰＮｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄｐｏｌｙｅｓｔｅｒ
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　　以上是互穿网络聚合物的微相结构随代数变化的
规律。下面进一步对具有相同代数不同超支化聚酯含

量的超支化聚酯／丁羟聚氨酯互穿网络的结构进行透
射电镜分析，如图４所示。

（Ａ：１０％ Ｈ４１，Ｂ：２０％ Ｈ４１，Ｃ：３０％ Ｈ４１）

图４　不同含量第四代超支化聚酯／丁羟聚氨酯互穿网络 ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．４　ＴＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄｐｏｌｙｅｓｔｅｒ／ＨＴＰＢ

ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅＩＰＮｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＨ４１

从图４可以看出 Ｈ４１的含量为 １０％增加到 ２０％，
分散相粒子数目增多，分散相尺寸略有增大，当 Ｈ４１的
含量为３０％时，发生了相反转，白色的超支化聚酯相为
连续相，黑色的丁羟聚氨酯相变成了分散相。共混物中

哪一相为连续相，不仅与两组分的组成比有关，还取决

于其他因素，在共混体系中当某一组分的含量大于７４％
时，这一组分为连续相，小于２６％的组分为分散相，而当
组分比在２６％ ～７４％之间，某组分为连续相、分散相或
者双相连续，还取决于两个组分的粘度

［１１］
，超支化聚合

物具有低粘度的特点，由软包硬的规则，当超支化聚合

物的含量达到３０％时就成为体系的连续相。
３．３　超支化聚酯／丁羟聚氨酯互穿网络力学性能

不同含量及不同代数的超支化聚酯／丁羟聚氨酯
互穿网络的力学性能进行了单向拉伸测试

［９］
，结果表

明超支化聚酯／丁羟聚氨酯互穿网络的最大拉伸强度
和断裂伸长率均随着超支化聚酯的加入先增加后降

低，存在一个最大值，并且延伸率和强度基本同时达到

最大值，具有典型的互穿网络力学性能规律
［１－２］

。各

代的超支化聚酯均在加入量为 ２０％左右时最大拉伸
强度和延伸率达到最大值，并且第四代超支化聚酯

Ｈ４１的加入力学性能优于其他代数，最大拉伸强度比
空白胶片提高了 ３．３６倍，达到 ２．３ＭＰａ，最大延伸率
提高了３．６９倍，达到１８６０％。

超支化聚酯／丁羟聚氨酯互穿网络体系力学性能
提高的原因之一在于两相之间的相互作用增强。如两

相之间形成的氢键，以及改性超支化聚酯的大量脂肪

族长链，这些长链端基与丁羟聚氨酯网络缠结点增多，

使超支化聚酯有着对丁羟聚氨酯增强增韧的作用。

ＴＥＭ照片表明互穿聚合物网络存在微相分离结
构，微相分离的结构有助于力学性能的提高。结合图

３和图４，ＩＰＮｓ的力学性能与分散相粒子性质及其尺
寸有关。当 Ｈ４１的含量达到３０％时，超支化聚酯成为
连续相，超支化聚合物分子之间无缠结，其力学性能

差，表现为脆性，在共混物中作为连续相存在时力学性

能就会偏重于连续相而导致共混物力学性能变差。

Ｈ４１为分散相时，ＩＰＮｓ的力学性能与 Ｈ４１的粒径有
关，这与常规聚合物增强增韧体系有着相同的规律

性
［１２］
。通常分散相增强增韧作用随着粒径尺寸变化存

在一个最佳值。分散相粒径太小起不到增强增韧的效

果，分散相粒径过大又会导致严重相分离而使力学性能

下降，只有粒径分布在一定的范围内，其分散相增强增

韧的效果达到最佳，不同的增韧体系分散相最佳粒径会

发生偏移。对于超支化聚酯／丁羟互穿网络体系，第四
代超支化聚酯含量在２０％时，力学性能达到最大值，由
ＴＥＭ照片（见图３和图４），其对应的粒径是在 １μｍ左
右，此时互穿聚合物网络的协同作用达到最佳。

４　结　论

研究了超支化聚酯／丁羟聚氨酯互穿网络的分子
结构、微观相结构以及力学性能。互穿聚合物网络比

单一丁羟聚氨酯网络的最大拉伸强度和延伸率提高了

３倍以上。分析认为力学性能提高的原因有：在互穿
聚合物网络中两网络间存在氢键和网络间缠结点的增

多，加强了两相之间的相互作用；ＴＥＭ照片显示互穿
聚合物网络存在微相分离，使其力学性能优于单一聚

合物，当超支化聚酯为分散相，且粒径在 １μｍ左右
时，所形成的互穿聚合物网络的力学性能达到最佳。
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