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互穿聚合物网络技术在橡胶改性中的应用研究进展
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摘要：列举各种橡胶(天然橡胶、通用合成橡胶和特种合成橡胶)与其他组分形成的互穿聚合物网络(IPN)，介绍

其制备方法、结构形态和性能特征，并提出关于橡胶IPN材料的其他合成方法。简述橡胶IPN材料的应用，包括橡胶

结构材料、橡胶阻尼材料和橡胶功能材料(分离膜和导电高分子材料等)。
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互穿聚合物网络(Interpenetrating Polymer

Networks，IPN)材料是在物理和化学共混(嵌段

共聚、接枝共聚和离聚体)之后发现的一种新颖的

多相高聚物合金材料。由两种或更多组分聚合物

网络的分子链相互贯穿缠结而形成的环连体则称

为IPN[1]，根据网络形态可划分为：全一IPN，半一

IPN和杂混一IPN。各组分均形成网络状结构的

称为全互穿，一种线形聚合物贯穿于其他的聚合

物网络间的称为半互穿，以上两种IPN组分间不

存在化学键或氢键，只是单纯的物理永久缠结。

而杂混一IPN网络之间有化学键的作用，多为一种

聚合物在另一网络上的接枝共聚物。IPN材料的

形态结构对其性能的影响至关重要，其相分离不

同于单纯的机械共混体，不仅取决于组分间的热

力学相容性，还受到各聚合物聚合交联中动力学

因素的影响。IPN通过各因素的调节最终可达到

微观的相分离，其相区大小分布在几纳米到数十

微米之间。IPN由于界面互穿甚至可以达到双相

连续的相态，即使是不相容的组分也可以通过动

力学的控制制备出IPN结构而达到强制相容的

效果，其性能上的协同效应表现相当明显，于是

IPN在材料改性中显得尤为重要。

但目前将IPN材料直接制备成橡胶制品的

应用还不常见。事实上在任何两个或者两个以上

的交联聚合物网络混合体的相界面上都不可避免
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网络间的环扣和缠结。对于橡胶并用和橡塑共混

的改性体系，在橡胶硫化成网络的时候难免会出

现网络间互穿，这种生成IPN结构的方法被称为

同步法。研究者通常使用分步法(序列法)来制备

IPN材料，该法得到的互穿程度较高。所谓分步

是指先制备出一种聚合物的交联网络，然后让另

一组分的单体在该网络间聚合交联。对于橡胶

IPN材料的制备也通常采用分步法。本文介绍不

同橡胶参与的IPN材料的研究进展及应用。

1橡胶IPN材料

1．1天然橡胶(NR)

NR是非极性橡胶，研究者利用非极性高分

子与之互穿制备IPN。Bibekananda Das等[2]采

用过氧化二异丙苯(DCP)为NR交联剂，二乙烯

基苯(DVB)作为苯乙烯(St)的共聚单体并充当其

交联剂，过氧化苯甲酰(BP0)为St聚合引发剂，

采用单体浸入NR网络中聚合交联的分步法分别

制备了NR／聚苯乙烯(PS)全一IPN和半一IPN，同

时研究了DVB和DCP用量以及NR／PS并用比

对IPN材料强伸性能的影响。结果表明，全一IPN

材料强度高伸长率低，且当NR为主要组分时，其

力学强度随着DCP和DVB用量增大而增大，从

而证明了交联密度和网络互穿程度的增加使得所

形成的IPN相区更小、更紧密，因此强度增大。

Aji P．Mathew等口‘53对NR／PS IPN的其他性能

进行了深入研究。结果显示半一IPN材料的韧性

好于全-IPN材料，DVB用量的减小和NR用量
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的增大均能增大材料的抗冲击强度，这是因为塑

料相交联密度减小，材料脆性也随之减小，从而证

明IPN材料具有明显的协同效应；改变St聚合

引发剂的种类，研究IPN材料的热稳定性能和耐

老化性能发现，随着NR用量的减小和PS交联

密度的增大，IPN材料热分解温度升高，耐热老化

时间延长；IPN材料微观结构研究发现，NR、交联

剂和引发剂引发效率的增大会使PS在NR相中

形成纳米级的分散。

虽然NR／PS IPN的物理性能和热老化性能

比NR有所提高，但其拉伸强度最高为15 MPa，

未达实际应用要求，于是研究者考虑添加补强填

料。Seyed Hamid Heidary等卧1研究了炭黑补强

NR／PS IPN的性能。结果表明，炭黑补强NR／

PS IPN的微观形态较好、拉伸强度明显增大、玻

璃化温度(L)转变区较宽、具有较好的阻尼性

能。如果将其他的橡胶配合剂加入胶料混炼并硫

化，最后浸入单体并聚合，虽然可制得IPN材料，

但是制品形状尺寸不易保持，同时可能造成其他

影响，目前无人运用此法制备橡胶制品。

由于IPN结构上的强迫相容性，即使极性较

大的聚合物也可以与NR制备IPN。在制备

NR／PS IPN之前，Bibekananda Das等"3已成功

制备了聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)／NR IPN材

料，Rob6rio Marcos Alc6ntara等[81详细地研究了

NR和PMMA体系的拟一互穿网络。M．M．Jaya—

suriya等凹1另辟蹊径，将NR生胶浸入添加引发

剂的甲基丙烯酸甲酯(MMA)中并聚合得到其共

混物，同时对其T。和拉伸性能进行了测试。结

果表明，NR／PMMA共混物的相间粘结增强，相

容性明显改善，并且强度也有较大增幅。如果继

续将所得共混物混炼并硫化成型，所制产品性能

可能好于单纯PMMA与NR机械共混后硫化制

得的产品，但目前未见有关该方面的研究报道。

Jun—ichi Kado Kawa等[1明将单宁酸和血色

素生物催化剂以及NR胶乳混合在蒸馏水中，并

且NR作为主要组分，成功制备出NR／单宁酸半一

IPN，学术上称为拟一IPN，其中单宁酸交联成网

络，NR分子链穿过其网络。通过测试发现，单宁

酸与NR的相容性较好，且该复合材料的拉伸强

度比NR生胶提高了十几倍。这项研究为生产高

性能的NR生胶提供了理论基础，同时预示着更

高性能NR制品的诞生。

此外，研究者们进一步研究了NR的衍生产

品。Sa-Ad Riyajan等n¨在乳液状态下成功制备

了环氧化天然橡胶(ENR)／聚乙烯醇(PVA)半一

IPN，其中采用马来酸将PVA交联，ENR分子链

穿过PVA的交联网络。测试结果表明，两者具

有很好的相容性，扫描电子显微镜(SEM)照片显

示为均相，并且所制试样具有良好的物理性能和

耐热性能。

1．2通用SR

丁腈橡胶(NBR)中含有一定丙烯腈分子段，

丙烯腈分子上的腈基使NBR分子链极性较高，

与极性较大的高分子如聚丙烯酸酯类相容性较

好，甚至能够和聚丙烯酸酯的金属盐络合物共混

形成微观相分离的相形态。A．B．Samui等口21研

究了甲基丙烯酸锌(ZDMA)、甲基丙烯酸铝(AT—

MA)和甲基丙烯酸锆(ZrTeMA)的聚合物与

NBR分别采用模压(CM)法和溶胀交联(SC)法

制备IPN材料。研究发现，SC法制备试样的交

联密度高于CM法试样，相分布更加均匀统一。

两种方法制备的IPN材料在性能上均好于单纯

金属氧化物或氢氧化物填充的NBR，强度高且具

有较好的弹性，储能模量增大，损耗因子(tan3)峰

变宽，从而证明了采用丙烯酸盐聚合物改性极性

橡胶的可行性。

黄安民等[1胡研究了丙烯酸镁(MgMA)对氢

化丁腈橡胶(HNBR)的改性体系。结构形态分析

表明，丙烯酸镁聚合物(PMgMA)与HNBR硫化

胶能形成接枝互穿聚合物网络，即拟一IPN。由于

MgMA在HNBR中的分散性良好，遂采用同步

法制备IPN复合材料。MgMA在HNBR上原位

聚合并且接枝于橡胶分子链上同时未参与反应的

单体充当了橡胶填充剂，因此该试样其实为纳米

复合材料。性能测试表明，该复合材料具有优异

的综合物理性能和耐热空气老化性能。

HNBR与NBR极性相似，非常适合选择丙

烯酸酯类聚合物对其改性。王珍等n胡采用分步

序列法分别制备了PMMA、聚甲基丙烯酸乙酯

(PEMA)、聚甲基丙烯酸正丁酯(PBMA)与HN—

BR的IPN阻尼材料。结果表明，随着酯基的增
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大，IPN材料的综合物理性能下降，但均好于

HNBR硫化胶，从而表明IPN材料的交联密度大

于HNBR。同时研究发现，此方法制备的IPN材

料拓宽了HNBR的阻尼温度范围并且适合自阻

尼系统。

羧基丁腈橡胶(XNBR)属于NBR衍生胶种，

也是一种高极性橡胶。N．R．Manoj等[15]采用

DCP将XNBR交联，然后浸入含交联剂四甘醇二

甲基丙烯酸酯(TEGDM)和引发剂BPO的甲基

丙烯酸乙酯(EMA)，EMA聚合交联，从而制得

PEMA／XNBR全一IPN材料，并对其动态力学性

能和微观结构进行了研究。结果表明，在PE—

MA／XNBR并用比为50／50时，该IPN材料显示

出单一的宽阻尼峰，并且SEM照片显示该材料

为微观相分离状态，而单纯的共混物中两相明显

呈现宏观相分离状态。

丁苯橡胶(SBR)与NBR相似，由丁二烯和苯

乙烯共聚而得。M．Patri等[161运用分步法制备了

SBR与PMMA、聚乙基丙烯酸甲酯(PMEA)和聚

丁基丙烯酸甲酯(PMBA)3种丙烯酸酯聚合物的

IPN材料，其中采用TEGDM为丙烯酸酯单体聚

合的交联剂，使用DCP对SBR进行交联。结果

表明，IPN材料的tan8减小但范围变宽，在SBR

和丙烯酸酯聚合物之间，证明了两组分之间的微

相分离相结构；同时其物理性能和热稳定性能均

比纯SBR提高许多，从而表明了IPN各组分间

明显的协同效应。

此外R．P．Burford等[171研究了弹性体为第

二组分的体系，使用交联聚丁二烯与SBR制取

IPN。结果表明，高交联、高嵌段的SBR弹性体

所制备的IPN材料具有相当优异的韧性及其他

综合性能。

三元乙丙橡胶(EPDM)分子链上活性基团较

少，主链上没有碳一碳双键，因此其耐氧化和耐腐

蚀性能较好，但胶料的自粘性和互粘性较差。目

前关于EPDM IPN材料的研究相对较少，D．Xu

等[1明将EPDM与可原位固化的聚氨酯橡胶

(PUR)和炭黑共混制备复合材料，通过原子力显

微镜和动态热力学分析发现分子链表现为互穿网

络结构，且该IPN复合材料的耐磨性能比炭黑填

充EPDM硫化胶提高许多。

丁基橡胶(IIR)是一种传统的减震降噪阻尼

材料，但是单用均聚物其玻璃化转变区的温度范

围小，适用温域很窄‘19]。廖明义等[2叩采用分步法

制备了IIR与St和MMA共聚IPN材料，同时添

加甲基丙烯酸丁酯研究其对材料阻尼性能的影

响。结果表明，IPN材料的T。转变区域明显变

宽，这正是IPN结构的优势之处，分子链的强迫

相容致使达到双相连续。

C．J．You等[2¨利用聚丁二烯橡胶(PBR)和

废旧胶粉成功制备了IPN材料。辐射聚合是一

种新发展起来的聚合方式，J．Peng等心21利用此

方法使MMA在PBR分子链上接枝，且MMA用

量越大，共混物越呈现IPN形态；用量较小时，则

形成一种PBR为核、PMMA链段为壳的核一壳结

构，这种核一壳结构的粒子可作为IPN合成中两

组分的相容剂。

1．3特种SR

丙烯酸酯类聚合物是IPN体系中常见的第

二组分，其中对硅橡胶的研究较早。王迪珍等[2 3]

早前便成功制备了甲基乙烯基硅橡胶(MVQ)／

PMMA半一IPN，通过将硫化的MVQ溶进不含交

联剂的MMA，MMA成功聚合制备出IPN结构

的试样。研究发现MVQ的拉伸强度明显增大，

并且PMMA为主要组分时其耐热性能明显提

高，证明了IPN材料各组分出色的协同效应。

J．Chen等瞳4]将液态硅橡胶填入锦纶(PA一

66)和聚碳酸酯(PC)共混体系中进行动态硫化，

形成一定的互穿网络结构，而该结构的存在明显

改善了PA和PC的相容性。该研究充分利用了

IPN的强迫相容作用，为IPN结构相容剂的开发

和应用提供一定的理论依据。

环氧树脂(EP)是一种可交联的热固性聚合

物，也是IPN材料研究的重要内容之一。冯青

等[2朝使用环氧封端和丙烯酸酯封端的液态聚硫

橡胶与EP制备共聚互穿网络，研究其相结构和

性能。研究发现低相对分子质量的丙烯酸酯封端

聚硫橡胶、高相对分子质量的环氧封端聚硫橡胶

两者分别与EP形成的IPN材料兼具聚硫橡胶良

好的低温柔顺性能和EP较高的力学强度。近几

年的研究集中在三元组分的IPN上，S．B．Chen

等[26]利用液态NBR改性PUR／EP互穿网络，成
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功制备了PUR／EP接枝IPN，然后添加NBR对

其改性，结果表明NBR能很好地提高IPN材料

的物理性能并大大扩展其阻尼温域。

综上可知，弹性体之间制备IPN的研究还较

为少见，并且多采用溶胀分步法制备，这些研究有

着重要的理论意义，然而对于橡胶制品加工厂和

加工设备实际应用意义不大。杨金平等R73通过

制备氯磺化聚乙烯橡胶(CSM)／SBR IPN材料，

研究混炼加料次序、混炼温度和时间、硫化体系以

及两组分配比对IPN材料相形态和性能的影响。

结果表明，将CSM和SBR分别混炼然后并用，混

炼胶中两组分分散均匀，硫化后即可制得具有

IPN结构的并用胶。当共混温度为70℃、时间为

10 min、配比为1：4时，并用胶的性能最佳，且明

显高于两者的算术平均值，从而证明在一定的共

混和硫化条件下两种弹性体可以形成IPN结构，

为IPN橡胶材料的生产和应用开辟了道路。

2橡胶IPN材料的应用

IPN是制备交联聚合物合金的唯一手段，在

聚合物多相改性中占据不可替代的位置，在橡胶

的改性中亦是如此；IPN可以通过动力学控制使

原本不相容的组分达到微观相分离的程度，即强

迫相容性，如此使其改性适用的范围更加广泛；在

性能上，IPN会在某一组成时表现出一个极大值，

这称为IPN的协同效应。正因如此，IPN材料的

应用得到迅猛发展。

在橡胶领域，IPN材料作为橡胶制品基材已

经得到了一定的应用，具有性能优异、可按照应用

要求设计以及原料种类广泛等优点，也存在制备

操作繁杂、原料成本较高等缺点[2⋯。其应用概括

起来主要包括橡胶的补强、宽温域阻尼材料和各

种功能橡胶材料。

2．1橡胶结构材料

性能优异的工程材料是IPN应用的一大领

域，开发多集中于热塑性IPN、塑料增韧、聚氨酯

基RIM技术IPN等，在橡胶结构材料上的研究

并不多见，然而近几年仍有少许应用研究成果。

王志成等心胡制备了聚硫橡胶和EP的弹性体

共混物，与棕刚玉混合之后硫化，制得的三元共混

IPN复合材料为一种新型的金属磨具——弹性砂

轮。该弹性砂轮的金属磨光粗糙度可达到0．8

／zm，磨光工效是手工磨光的8～10倍。

S．Ostad—Movahed等心明将PBR和SBR按照

一定比例共混，加入经过有机表面改性的白炭黑，

制得具有IPN结构的汽车轮胎胎面材料，并研究

了共混时间、共混温度和并用比对材料性能的影

响。结果表明，IPN材料的密度、拉断伸长率和耐

磨性能与组分的并用比有关，而硬度、储能模量和

tan占则与共混时间和温度以及胶料粘度有关。

IPN热塑性弹性体结构材料也是一类重要的

应用领域，但因其主要组分不是橡胶，故不多做描

述。N．Papke等口们采用聚对苯二甲酸乙二醇酯

(PET)与部分橡胶(质量分数为0．2)共混，同时

共混物中添加质量分数为0．3的甲基丙烯酸缩水

甘油酯／乙烯基橡胶接枝共聚物(EPR—g—GMA)

或乙烯基甲基丙烯酸缩水甘油酯(EGMA)作为

组分间的界面相容剂。结果表明，无论是直接熔

融共混再硫化还是动态硫化再共混，所形成的共

混物均为IPN结构，物理性能提高，且当橡胶组

分为NBR时最佳。

2．2橡胶阻尼材料

高分子尤其是橡胶具有独特的粘弹性，在受

到外界应力作用时，可以吸收动能将其转化成热

能，因此橡胶是一类使用最为广泛的阻尼材料。

橡胶的T。范围较窄，为20～30℃，但阻尼橡胶

经常需在宽温宽频范围内具有较高的阻尼性能，

因此单用某种橡胶制备阻尼材料在很多情况下无

法满足需要。IPN技术是一种多相复合改性的重

要技术，具有独特的协同效应，其可以较为理想地

拓宽橡胶阻尼材料的温域并提高阻尼性能∞1|。

IIR和NBR的阻尼系数(常用tanO表示)相

对其他橡胶较大[3 2|，在不影响其tan8峰高度的基

础上扩大其宽度是IPN改性的研究重点。四川I

大学[3朝采用分步法制备IIR／聚甲基丙烯酸酯

(PMAc)IPN阻尼材料，其先将IIR按照配方混

炼然后硫化成第一网络，再将网络浸于含有交联

剂的PMAc单体中，最后聚合交联成为IPN材

料，经过测试表征证明该IPN复合材料的阻尼性

能优于IIR硫化胶。北京航空材料研究院[3们采

用两种方法制备了HNBR／聚丙烯酸烷基酯IPN

阻尼材料，第一种方法是制备混合溶液再同步聚
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合交联互穿得到IPN，第二种方法是常见的溶胀

分步法，即橡胶交联第一网络在第二组分单体中

溶胀然后再与第二单体聚合交联得到IPN。测试

分析结果显示，两种方法均可制备出IPN材料，

该材料的阻尼温度范围宽于HNBR硫化胶，最佳

阻尼温度范围可通过丙烯酸烷基酯的选择进行自

由调节，并且耐介质性能也得到提高。同样研究

还包括黄光速等口阳制备丙烯酸酯／聚硅氧烷IPN

复合阻尼橡胶。

何显儒等口61成功制得氯化丁基橡胶／PMAc

IPN复合阻尼材料。动态热力学分析表明，其有

效阻尼温区(即tanS>0．3的温度范围)为一50～

+60℃。

2．3橡胶功能材料

橡胶作为传统三大合成高分子材料，其功能

化研究已遍及生物功能领域、声热光电磁等物理

及化学领域。IPN改性橡胶使其功能化的研究主

要涉及到分离膜、离子交换树脂和导电高分子等

领域。

膜分离技术是新型的混合物分离技术，IPN

技术在其中的渗透蒸发膜分离中有着广泛的研究

和应用。渗透蒸发膜是一种致密的高分子薄膜，

一侧是液相，另一侧是气相，利用惰性气体吹走汽

化透过的物质而实现混合物分离[37|。橡胶IPN

材料在醇／水混合液体分离中的研究最多，其中

S．Amnuaypanich【381明分别制备了NR／PVA半一

IPN和NR／聚丙烯酸半一IPN分离膜，并研究了其

在水／乙醇中的脱水作用。

掺杂导电聚合物的导电性能较好，但力学强度

差。本征导电聚合物的刚度较大，不易加工且价格

较高。如果将另外一种聚合物同该导电聚合物制

备IPN材料，则可实现其导电性的同时获得较好

的加工性能并降低成本。R．A．Zoppi等n们研究以

EPDM网络为基体、聚吡咯为第二组分的半一IPN

导电材料。Isabelle Fabre_Franckea等一u利用电聚

合的方法使导电聚噻吩在NBR网络上聚合制备其

半一IPN，该复合材料具有优良的导电性能，并能成

功用于电极表面和多种导电器件中。

吸水膨胀橡胶是一种典型的功能橡胶材料，

其组成包括具有高弹性的橡胶分子链和高吸水分

子链。刘晓丹等n胡采用同步法制备了聚氨酯／

NBR半一IPN，其中NBR网络为基质，研究证明

IPN结构材料在矿化度水中的膨胀率明显高于传

统的吸水膨胀橡胶。

3结论

IPN改性技术在橡胶材料领域中的应用已经

全面展开，但是其实际应用于工业生产上的研究

还远远不足，一方面是因为IPN技术本身的不成

熟，如无法直接观察其互穿形态等，另一方面则是

因为橡胶工业特有的生产加工方法。IPN在橡胶

材料中的应用有着广阔的前景，这需要研究者们

不断加深对IPN理论的研究，改善与之配套的橡

胶材料加工设备，开拓更为合适的加工工艺等，以

实现其在工业上的跨越。
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第九届中国橡胶基础研究研讨会

在海口召开

中图分类号：TQ33 文献标志码：D

2013年11月14—15日，第九届中国橡胶基

础研究研讨会在海南省海口市召开，该次会议由

国家自然科学基金委员会、中国化工学会橡胶专

业委员会和北京市新型高分子材料制备与加工重

点实验室主办，海南大学材料与化工学院承办。

来自全国各大院校、科研院所及相关企业的165

名代表出席了会议。

本次会议共安排了52篇报告，围绕“橡胶合

成的技术方法和科学问题”“非石油原料路线制备

合成橡胶”“橡胶增强、交联与加工中的科学问题”

“多相多组分橡胶复合材料的结构与性能”“橡胶

制品设计的新方法”“橡胶行业的重大需求及工程

问题”“橡胶在国家安全方面的应用”等议题展开

了热烈的讨论。

华南理工大学贾德民教授作了题为“绿色轮

胎用新材料研究进展”的报告。报告指出，绿色轮

胎具有节能降耗、减少汽车尾气污染、提高汽车安

全性能和延长使用寿命的优点，需大力提倡。由

非极性橡胶与少量极性橡胶组成的弹性体共混物

具有双峰型动态力学曲线，可提供高抗湿滑性能

和较低滚动阻力，适用于绿色轮胎。对炭黑进行

固相改性或原位改性以及采用白炭黑可降低硫化

胶滚动阻力。纳米二氧化硅／橡胶、蒙脱土／橡胶、

埃洛石纳米管／橡胶3类纳米复合材料的低滚动

阻力与高抗湿滑性能结合良好，展现出良好的高

性能轮胎应用前景。新型稀土橡胶助剂和多功能

橡胶助剂兼具促进剂、硫化剂、防老剂、偶联剂或

补强剂等多种功能，且动态性能良好，可降低滚动

阻力和提高抗湿滑性能。

大连理工大学李杨教授在题为“通用合成橡

胶的高性能化”的报告中提出结构化、功能化、集

成化是实现通用合成橡胶高性能化的有效手段，

采用功能性单体通过共聚合方法合成功能化合成

橡胶最为简便高效，已成为制备新一代高性能绿

色轮胎胎面用胶的最佳选择。

国家自然科学基金委员会马劲处长作了

“2013年国家自然科学基金有机高分子材料领域

资助概况解析”的报告，对2013年高校申请国家

自然科学基金的情况进行了论述和剖析，并指出

2014年国家自然科学基金有机高分子材料领域

主要选择有前瞻性和创新性的项目进行资助，重

点放在基础研究攻关项目、氟醚橡胶和硅橡胶等

特种橡胶、分子设计方法、分子结构控制与性能关

系研究等方面。此外，还对会议提出了本着“百家

争鸣”的思想多讨论并尽量得出一定观点或结论

的要求。

会上，中国化工学会橡胶专业委员会秘书长

黄丽萍简要介绍了2014年国际橡胶会议筹备情

况，呼吁中国橡胶基础研究领域的精英多多支持、

积极参与这一世界橡胶界盛会。

橡胶是重要的战略物资，在国民经济、国家安

全和高技术领域更是不可或缺。本次会议为我国

橡胶基础研究搭建了重要的信息交流平台，在此

平台上，我国橡胶基础研究领域的最新研究思路

得以交流，研究视野得以开拓，有利于促进我国橡

胶基础研究的战略合作和蓬勃发展。

(本刊编辑部 马 晓 黄丽萍)


