
　

聚氨酯 /聚苯乙烯互穿网络聚合物
的性能特征讨论

耿奎士　方　静　牛月兰　唐明义
(天津商学院　 300400)

　　摘要　介绍了具有网络交联键的互穿网络聚合物 ( IPN)及其合成与表征方法 ,讨论了聚氨酯 ( PU )

与聚苯乙烯 ( PS)合成的 IPN的性能特征。结果表明 ,具有网络交联键的 IPN力学性能、动态力学性能都

随交联密度的增大而改善 ,而其透气性和热解性能则随交联密度的增大而下降。
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　　近年来 ,对互穿网络聚合物 ( IPN)材料

的合成方法、结构形态、结构与性能的关系以

及实际应用都有较深入的研究 ,其中对具有

网络间交联结构的 IPN也有研究
[1, 2 ]。 在典

型的二组分 IPN中 ,每种聚合物都是独立形

成立体网络 ,两个网络之间并无化学键相交

联 ,其间仅存在着相互贯穿的物理缠结。 因

此 , IPN的性能除保留原有聚合物的一些特

性外 ,还会产生新的特性 ,这主要来源于两个

网络的物理缠结。 而具有网络间交联结构的

IPN则与上述情况不同 ,即在原来两个独立

网络之间不仅存在物理缠结 ,而且形成了一

定数量的交联键 ,使这种 IPN形成了一个立

体大网络 ,但网络间交联程度比较低 ,所以这

种聚合物具有不同于典型 IPN的性能特征。

1　样品的合成
[ 3]

按不同质量比将 PU和 PS合成 IPN。

PU由不饱和聚酯多元醇 ( PU P-2)和三羟甲

基丙烷 ( TM P)以及甲苯二异氰酸酯 ( TDI)

组成 , PS由含有 2%过氧化苯甲酰 ( BPO)的

苯乙烯单体制成。

具体操作是: 在通风厨内 ,将 PUP-2和
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TM P混合 ,然后升温至 70℃ ,待 TM P溶解

在 PU P-2中后 ,在温度为 80℃、压力为

133. 3～ 266. 6Pa条件下搅拌 1h ,再将混合

物冷却至室温 ,随后加入 TDI,继续搅拌

5min。 在烧杯中称取一定量的 PU和含有

2% BPO的苯乙烯单体 ,搅拌混合均匀 ,随后

将其倒入铝制模具里 (模具尺寸为 250mm×

250mm× 2. 5mm )。

将 IPN在室温下固化 24h,待 PU完全

形成网络后 ,在 90℃下保持 20h,再在 120℃

下保持 6h至苯乙烯完全聚合。不同 PU /PS

比的 IPN样品见表 1。

表 1　不同 PU /PS比的 IPN样品

项　目　　
样品编号

1 2 3 4 5

PU /PS(质量比 ) 100 /0 90 /10 80 /20 70 /30 50 /50

交联系数 2. 07 8. 33 7. 40 6. 48 4. 36

桥的长度* — 1. 49 3. 35 5. 63 13. 40

固态下链间距

　离 , nm 0. 404 0. 415 0. 415 0. 419 0. 396

　　注: * 也表示苯乙烯单体的结构单元数量。

2　样品的性能测试

2. 1　力学性能的测试

采用邵氏硬度计测量 IPN样品的邵尔

A型硬度 ,试样厚度为 6mm。拉伸试验在 In-

st ron拉力试验机上进行 ,试样厚度为 2～
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3mm ,拉伸速率分别为 20和 50mm· min
- 1

。

2. 2　动力学分析

采用动态力学分析流变仪研究 IPN试

样的粘弹行为 ,试样规格为 1. 2cm× 6. 0cm

× 0. 2cm ,扭转张力振幅高于 0. 5% ,频率为

100Hz,温度范围是 - 70～ 130℃ ,升温速度

为 10℃· min
- 1。

2. 3　渗透性的测量

将 IPN薄膜切成直径为 2. 5cm的圆盘

放入渗透装置内 [4 ] ,测量其透气性。所有样品

的测量温度为 35℃ ,压力为 20. 685M Pa ,所

用气体为氮气 ( N2 )和二氧化碳 ( CO2 )。

3　问题讨论

3. 1　网络间交联 IPN的力学性能与交联系

数的关系

IPN试样的力学性能测量结果见表 2。

表 2　 IPN试样力学性能

性　能　　
试样编号

1 2 3 4 5

邵尔 A型硬度 ,度 27 84 74 70 66

初始模量 , M Pa

　 A 17. 64 179. 05 96. 82 70. 26 42. 73

　 B 2. 84 11. 07 5. 98 4. 50 2. 84

拉伸强度 , M Pa

　 A 4. 41 15. 28 14. 30 14. 01 10. 19

　 B 2. 06 6. 96 5. 68 6. 37 4. 80

扯断伸长率 ,%

　 A 38. 7 22. 0 29. 0 29. 5 39. 0

　 B 83 75 78 122 158

　　注: A , B分别表示拉伸速率为 50和 20mm· min- 1。

一般 IPN材料的硬度低于塑料 ,而具有

网络间交联键的 IPN硬度比一般 IPN的高 ,

这与交联程度有关。现以具有网络间交联键

的 PU /PS的 IPN为例解释这一特征。 聚合

物的交联程度一般可用交联系数 CLF表示 ,

而交联系数可用下式求出 [3 ]:

CLF = [Cu (T/100)
f
+ Cs + 0. 5Db

　 (T/100)
2
+ 2Ei ]× 10

4
( 1)

式中　Cu—— 每克 PU中交联剂的摩尔数 ;

　　　T——异氰酸酯指数 ;

　　 　 f— — PU交联剂的官能度 ( TM P, f

= 3) ;

　　　Cs——每克 PS中交联剂的摩尔数 ;

　　　Db——每克 PU中出现有双键的摩尔

数 ;

　　　 Ei— —过量的异氰酸酯基团摩尔数。

从式中可以看出 ,当 Cu和 Cs增大时 ,

CLF也增大 ,交联程度增加 ,所以这种 IPN

材料的硬度也就增高。

具有网络间交联键的 IPN的拉伸强度

也依赖于交联密度。 当在 PU网络中加入

10%的 PS时 ,拉伸强度有较大的提高 ,而扯

断伸长率却减小 ;再进一步增加 PS的含量

(超过 30% ) ,拉伸强度反而减小 ,扯断伸长

率却增加。 其原因在于 ,加入 10%的 PS时 ,

PS主要形成了网络之间的桥 ,增加了交联密

度 ,使拉伸强度增加 ;而当加入 PS的量超过

30%时 ,则 PS主要使桥的长度增加 ,交联密

度反而相对降低 ,所以拉伸强度降低 ;由于桥

的长度增加 ,实际上相当于网孔的尺寸增大 ,

所以扯断伸长率增大。

3. 2　网络间交联 IPN的动态力学性能与交

联剂用量的关系

IPN试样的动态力学性能见表 3。

表 3　 IPN试样的动态力学性能

性　能
试样编号

1 2 3 4 5

T g ,℃ 41 38 39 48 36

110*

t gW 1. 1250 0. 8392 0. 8542 0. 9728 0. 7713

0. 2518*

交联点间

　分子量 11976 4940 6800 7779 3186

　　注: * PS相的相应数据。

交联剂用量对该种 IPN材料的内耗峰

值有明显影响。在 PU网络中含有 10% PS

时 , tgW值减小 ,当进一步提高 PS用量时 ,

tgW值逐渐增大。

贮能模量 G′值达到 1000M Pa时 ,温度

在 - 5～ 7℃范围内。温度稍低的原因是由于
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IPN材料的自由体积增大了 ,也说明了 PS

相的存在不妨碍 PU链的运动。这类 IPN已

经形成了类似于嵌段共聚物的结构 ,即 PS

相作为桥存在于 PU网络链之间。桥的长度 ,

即交联点之间的分子量 (Mc )可用下式计算:

G′= d RT /Mc ( 2)

式中　d—— IPN材料的密度 ;

　　　 R— —气体常数 ;

　　　 T——绝对温度。

由该方程求出的 Mc数据列于表 3。 当

10% PS加入到 PU中时 ,Mc值明显减小 ,这

是由于网络间形成桥的数目增加的缘故。 随

PS含量增加 ,Mc值增大 ,这是由于桥的长度

也在增大的缘故。

3. 3　影响网络间交联 IPN透气性的因素

气体的渗透性是气体通过聚合物吸收和

扩散的结果。 气体对 IPN材料的渗透率 (P )

见表 4。

表 4　 IPN透气性测试

试样

编号

压力

M Pa
P*N2 P*CO2 P*CO2 /PN2

1 20. 685 3. 9× 10- 12 3. 6× 10- 10 92

24. 115 — 4. 4× 10- 10 —

27. 560 — 5. 0× 10- 10 —

2 20. 685 3. 3× 10- 12 2. 7× 10- 10 83

3 13. 790 — 4. 0× 10- 10 —

21. 512 3. 7× 10- 10 3. 3× 10- 10 99

27. 560 — 1. 9× 10- 10 —

5 20. 685 2. 2× 10- 12 1. 9× 10- 10 84

　 　注: * 单位为 cm3 ( S T P)· cm· ( cm2· s· kPa)- 1 ,其

中 STP表示标准温度和气压条件。

气体透过率由下式计算得到:

P = D S ( 3)

式中　D—— 扩散系数 ;

　　　 S— —气体在聚合物中的溶解性。

气体在 IPN中的扩散主要依赖于 IPN

的骨架结构、自由体积和透过的尺寸 ;而溶解

性依赖于聚合物和气体的相互作用和自由体

积。 N2和 CO2气体在各种压力下通过 IPN

的情况已有文献报道
[4 ]

。 N2是惰性气体 ,它

和 IPN的相互作用很弱 ,其渗透性主要由扩

散系数决定 ; CO2却与 IPN有较强的相互作

用。因此它的渗透性将由扩散系数和溶解性

两者决定。

若 PU网络中含有 10% PS时 , PS是作

为网络间桥的形式出现 ,并不发生相分离 ,进

一步增加 PS含量 ,到超过 30%时使主链尺

寸增大 ,这个大的骨架尺寸导致两种气体对

IPN的渗透性提高。

气体对 IPN的渗透性与相邻链之间的

有效距离 ( deff )和 CLF的关系可用下面的经

验公式表示:

ln( P1 /P2 ) = m ln(deff1 /deff2 ) - nln

　 (CLF1 /CLF2 ) ( 4)

　　其中 m和 n是经验系数。从上式可以看

出气体对 IPN的渗透率随交联密度的增加

而减小 ,这是网络间交联 IPN透气性的一个

典型特征。

3. 4　网络间交联 IPN的热性能分析

Pandi t
[3 ]
对 PU /PS网络间交联 IPN的

热重分析结果列于表 5。

表 5　 PU /PS网络间交联 IPN的热解性能

试样编号 T i,℃ T1 ,℃ T2 ,℃ T3 ,℃ T f ,℃

1 261 386 — 626 710

2 227 359 — 606 696

3 250 365 — 599 701

4 237 370 — 587 701

5 253 354 394 557 657

　　注: Ti为最初分解温度 ; T1 , T2, T3分别表示第 1, 2, 3

峰的最大分解温度 ; T f为最终分解温度。

表 5数据表明 ,纯 PU网络的最初分解

温度是 261℃ ,而加入 10%的 PS后 T i减小 ,

这是由于加入的 PS形成网络间的桥 ,从而

形成物理键 ,因而降低了网络分解时所需要

的活化能。随 PS量增加 , Ti会更低 ,但 PS增

加而桥的长度也随之增加 ,导致 IPN结晶相

的出现 ,从而提高了 IPN的热稳定性 ,所以

Ti又会稍有升高。尽管由于存在着各方面的

原因 , IPN的分解温度并不完全随 PS含量
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增加而递减。但总的来看 ,网络间交联 IPN

的分解温度都低于纯 PU网络的分解温度。

这说明这种 IPN材料的耐热性能较差。
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国外简讯 12则

△俄罗斯橡胶制品的年产量从 1990年

的 85万 t下降到 1994 /1995年度的 32万 t,

目前下降趋势已终止 ,一些部门已开始有所

回升。

ERJ, 178[8 ] , 9( 1996)

△尼日利亚计划通过提高其 NR质量来

增加其外汇收入。

ERJ, 178[8 ] , 22( 1996)

△泰国政府调拨 30亿泰铢 ( 1. 2亿美

元 )支撑夏季的生胶价格 ,政府希望将夏季烟

胶片价格维持在 25泰铢· kg
- 1 ,而通常价格

会季节性下降。

ERJ, 178[8 ] , 22( 1996)

△为了提高生产效率 ,美国 Mark IV工

业公司将关闭 5个工厂 ,裁员 1700人。该公

司主要产品包括汽车用胶管、胶带和工业制

品 , 1996年销售额约 12. 5亿美元。

RPN, 1996, 10, 14, P1

△ 1996年 7月 17日中国签署了第 3个

国际天然橡胶协议 ( IN RA) ,使中国成为最

后一个签署该协议的国家和第一个批准该协

议的国家。作为 NR的消耗国和生产国 ,中国

将从该协议受益。

ERJ, 178[8 ] , 8( 1996)

△为减少生胶进口量 ,巴基斯坦开始在

南方进行种植 NR的试验 ,最终目标是用本

地种植的生胶供应日益增长的国内轮胎业。

ERJ, 178[8 ] , 16( 1996)

△俄罗斯雅罗斯拉夫橡胶公司自 1994

年 11月被 Adamant金融公司控股以来 ,局

面已彻底改观 ,每股股票已从当时的 50美分

升至 6美元 ,产量提高了 50% ,并购置了 100

台新型计算机。

ERJ, 178[8 ] , 22( 1996)

△未来几年泰国将在其东北方几个省份

种植约 3. 2万公顷橡胶 ,以将劳动密集型产

业从已工业化的南方向比较落后的北方转

移。

ERJ, 178[8 ] , 22( 1996)

△印度尼西亚制定了将 NR产量 2000

年提高到 197万 t, 2005年提高到 234万 t的

目标。

ERJ, 178[8 ] , 22( 1996)

△越南计划到 2000年收获 28万 t干

胶 ,而要实现此目标需求 2. 482亿美元国外

投资。

ERJ, 178[8 ] , 22( 1996)

△据天然橡胶生产国协会 ( AN RPC)预

测 ,未来两年 NR价格将保持平稳 ,虽然也可

能稍有上涨 ,因为需求将继续增长。 ANRPC

成员国将通过促进国内消耗的方法来减少出

口 ,稳定胶价。

ERJ, 178[8 ] , 30( 1996)

△据天然橡胶生产国协会 ( AN RPC)预

测 , 1996年协会成员国共产 NR 524万 t ,而

1995年为 509万 t , 2000年将达到 591万 t。

ANRPC约占世界 NR产量的 80%。

ERJ, 178[8 ] , 30( 1996)
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