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互 穿 网 络 聚 合 物 的 进 展

耿奎士 董 然

�天津商业学院食品 系
，
天津

， �������

提要 在这篇文章中
，
我们首先简要地叙述了互穿网络聚合物的定义和类型

，
还进一步说明

了它们特殊的性质与结构形态的关系
。
并且概要介绍了相稳定性理论

，
最后讨论了近年来���研

究方法的新进展
。

关健词 拓扑键
，
结构形态

，
相稳定性

，
微区结构

自从����年������第一次报道了由两个

不同的化学组份合成互穿网络以 来
〔 ‘ ，�，，

关

于这方面的报道一直在不断地增加
，
到����

年大约发表文章���余篇
。

多数的文 献 与材

料的合成及性质有关
，
只有少数关于热力学

性质的半经验理论和它的形态微区尺寸的报

道
。

在这些文章的基础上�如��
��和�������

分别总结出两本专著
〔 “ ， ‘ ， 。

本文 拟简要介绍

一下互穿网络聚合物的定义
、

种类和结构形

态研究
，
并结合一些实例来说明它的特征及

互穿网络聚合物相分离的新理论
。

分为两类
�

分步���
，
即首先制备单体 � 的

预聚体
，

然后再与交联剂作用形成网络 � �

其次将单体 �
、

交联剂
、

引发剂
、

催化剂棍

合均匀后
，
在网络 �中进 行溶 胀交 联形 成

分步���
。

同步���
�

将网络 �和 � 的单体

与交联剂
、

引发剂
、

催化剂混合均匀进行反

应形成同步 ���
。

一般的讲
，

当将两个不同的线型聚合护

一
、

互穿网络聚合物

的定义及类型

两组份的互穿网络聚合物是由两个化学

上不同的组份分别形成的各自独立的网络
，

而两网络相互缠结在一起构成
“

拓扑键
”
形

成的互穿网络聚 合物
，

简称���
。

如 图�示

意的结构
〔�，，

其中有一种 称 为假 ���
，
在

它的 内部 有一个 组份 通过交联形成网络
，

而另一个聚合物则以线型链存在
，
每条线型

分子通过不同网格互穿在产物中， 另一种则

是两个组份分别形成网络以后互穿在一起称

为全 ���
。

根据它们的形成过程不同�可以将���

渗
· ’

敬
两组份接枝 ��� 假或半 ���

接技键
·

一

图 � ���和假���示意图

耿奎士 副教授
，
����年生

，

����年河北北 京师 范学 院化

学系毕 业
。
现在 天津 商业 学

院食品系工作
。

长期从事高分

子化学及有机化学教学和科研

工作
。

近年来主要进行多相高

分子
一互 穿 网络聚合物等的研

究工作
，

先 后 在 《高 分子 学

报》 、 《化学学报》 等有关刊物上发表论文��余篇
，
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竿 �明 高 分 子

�和 �放在一起时
，

它们往往不能自发的混

合
，

即表现出明显的不相容性
‘ “ 〕 。

这样
，
无沦

分步或同步���
，
当网络 � 同网络 � 的链增

长时在热力学上是不相容的
，
这时只有提高

单体的扩散能力才能得到均匀的反应 混合体

系
。
���材料的形成是局部结构形态和相分

离之间动力学平衡的总结果
。

它们包括的范

围从基本 的分子均相材料
，

到具有不同尺寸

的微观相分离材料
。

在 同 步 ��� 中由于两个网络的 交联反

应具有不同的反应速率
，
当 � 网络形成速度

快
，

而 � 网络的组份在网络中能溶胀时
，
结

果形成微区相分离的样品
。

若 � 网络的组份

在 � 网络中不能溶胀则互穿程度是很小的
，

结果形成完全相分离产品
，
即不能称为���

。

现将不同类型的���列 于表�
。

表 � 不同类型的互穿网络聚合物

�二 �在���中当大环的分子量增加较

大时
，

可能发生拓扑异构现象
。

形状结构的

��入能相当好的说明这一特征
，

这 些 材 料

存在着最简单的环
、

链锁
、

结
，

如图�
。

认�
‘三叶形�

劫
·

皿。�
·

图 � 在���中发生的拓扑现象

类 型 研 究 者
时间

，
年

�
文献号

两组份工�� ������
，
��������

��������
，
��������

���� � 〔 � 〕

���� � 〔 � 〕

、护二、�﹄卫�
�����

��﹄尸�、砂�﹄��八“︺，��月才���甘�曰�﹄阴离子���

阳离子��入

离子键��长

������
，
�������

��
多

��，
入������

���������
，
������

聚电介质���

热塑性���

����

����

����

〔��〕

〔��〕

〔��〕

����

����

����

〔��〕

〔��〕
〔��〕

以���一比
�

��
卜曰���一以心勺汀��一�曰�狡，�一又

�
�为一尸，公，一，�﹁珊

�

�了钊
， ，�一，�
�

旧耳�臼一�气
�

��
�

���
�

几一��孔��沁产一弓��田��一象���户刁��一
卜

么哟��
厂、�一���一

三组份���

������

刚性骨架���

从表�可以看出几乎所有类型的 聚 合方

法都可以用来合成���
，
如 自由基 型

，
阴离

子或阳离子型的链锁反应以及缩聚和加聚的

分步反应等
。

二
、
���的特殊性能及其

对结构形态的探讨

在���材料结构形态的研究中 有待探讨

的问题包括以下三个方面
。

它们彼此之间在三维空间互相嵌入
。

目前可

以用高分辨率扫描电镜进行测试
，

并且还可

以由合成实验得到进一步证实
。

总之
，
���

具有复杂的空间立体结构
，
即大环形的空间

互穿
、

互嵌结构
〔 〔�〕 。

�� � ���的形成可 以 视 作 增 加聚合

物
一
聚合物相容性的化学方法

，
一般 是 采用

接枝或嵌段共聚合反应
，

并可以得到三维的

无限结构
。

它们对热和试剂的进 攻 是 稳 定

的
，

这些方法能更好的增加聚合物的相容性
。

�� � ���材料实际上是处于化 学上冻

结的非平衡态
，

这类材料具有较强烈的记忆

效应
，

如聚立 乙炔一
环氧树脂��� 就 是 个典

型例子
。

在低温条件下
，
���经 过 热 铬 转

换
，

由红色变为蓝色
，

若在高温 则 变 成 深

橙色
，
当在室温条件下用适当溶剂蒸气溶胀

后变成橙红色
，

若除去蒸气重新回到高温则

���仍恢复深橙色
。

这些变化显然 与���的

分子结构及微区结构有关
，

为了搞清这些现

象还需要进一步研究的有以下问题
。

�
�

寻找直接的结构证据
，
对于 环 形的

���来说
，
它只是���的类 似 模 型

，
但还

不是自由互穿的直接结构证据
。

实验结果说

明
，

在复杂的���结构中还没有自由互穿的

有效方法
。

�
�

还没有确定的研究微区结构的方法
，

假设电子密度固定用透射电子显微镜是有效

的
，

由适当的染色法可以得到清楚的图象
。

近年来扫描电子显微镜也已引入���材料的
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研究中
。

研究结果发现
，

在纯的交联网络中

具有单一的玻璃化温度 �了
。
�

。

具 有 微观相

分离的���能表现出两个�
。 ，
这一点从示差

扫描量热 ����� 测定所得到的�
�

和力学损

耗峰测量的�
、
相互一致而得到证明

。

另一个

有力工具是反相气相色谱
，

目前它已用来研

究具有较高互穿程度的����
�， ‘ 〕 。

�
。

结构和性质相关的间 题
，

在 ���中

由于对基本结构缺乏认识
，

常常把容易相分

离的���作为两相材料
，
因这种���的 弹性

模量对能观察到的相转移是敏感的
。

另一方

面
，
有些性质如拉伸断裂强度表明在中间组

成时数值最大
〔 了，‘ ，，，

而其它性 质 如 界 面张

力
〔�。 〕
或蒸气渗透压则是最小 值

〔�，’ 。

在通常

情况下这是由于 网络组成达到最大的互穿程

度所导致的结果
。

但是大多数的 热 力 学 性

质
，
如弹性模量却不能反应拓扑 结 构 的 存

在
。

而动力学性质却与热力学性质不同
，

如

极限强度将能反映拓扑结构存在
。

显然要回

答这些问题还需要有更好的理论
。

的弹性自由能密度 的 贡 献 是�石
‘ 。
�����

一

�������已经得到 自由能密度相互作用之比

、 和彼此缠结的自由能密度�。
· 。 。

为了得到

一个�州
· 。的估计值

，

对于大的�
�

考 虑交联

点处的位置
，
�链交联点之间距离 �比 距 �

链之间距离 � 大
，
� 网络的

一

育效链 〔表 明 在

图��� �中的粗线
，
交联键为黑园点〕能发生

所有可能构型
。

假设没有 � 网络时
，

同高斯

统计链一致
。

在� 网络存在时它的构型则是

有限制的
，
主要来 自于 � 网络环的缠结

。

假

如预定的位置不能多于 � 网 络 的 �个 有 效

链
，
它们在一起交联时形成一个关闭的环

。

假设 � 网络链交联 �链
，
�链将充满它的相

的空间
，

并且其嫡的变化不受 �链影响
。

当

它们没有交联时
，
对于所有可能的构型显然

可以估计嫡的变化结果
。

三
、
���体系中的相

稳定性理论

从以上讨论可以看到���是一个微观多

相材料
，
因此相稳定性的问题对于它是十分

重要的
。

最近������和������用一个简化条

件研究了���的相稳定性问题
，
并对二 组份

���进行了总结
，
从而得到 了表达自由能密

度变化 �乙�� 的方程式
�

图 � 链互穿的示意图

�� �

细线表示 �网络链� 粗线表示 �链填充在交联键

中
，

说明 �链与 �网络环有不同程度的缠结

���

共同缠结的拓扑问题简化成格子问题
，
�网络交

联排列成简单的立方格
，
每个格子模型中心有个

场
，
区别在于是否同�链缠结

，
有缠结的场用因

表示

会
二
一���，〔令 、 · ‘，·

入�一 ��一 。 ��、 、 、 ·
入

·

〕
式中入扒声

�

是沿三个轴的变形 率
，

在 网 络�

存在下变形率入与功
‘了�成比 例�

以叻
。
�是 有效

交联密度
� 叭是最初的组成分率

，
分 步�尸�

对于简单气体格子统计问题可以说格子

的中心位置已被占据
。

假设链是同环缠结
，

同时它是空的
，

在这一点上我们可以近似的

忽略�链和 �环复杂缠结的可能 性
。

由于这

些链服从无规行走统计
，

距离 “ 和 �大约为

�
。 ’ ‘ “ 。

但是当�
�

变得很大时
，
��“ 值保持有

限量
，
它表明自由能 密 度�、

·

时良小
。

这样

当�
。

变为很大时�、
· 。
大约是�石

“ ‘�一

并且在
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同弹性自由能密度的变化比较时 可 以 忽 略

�大约�
� 一 ‘
�

。

这样所有需要的项 对八声 涟是

已知的
，
用八�计算出的稳定相的 结 果强烈

地依赖于 �参数值
。

假设 � 二 �并且， �

��所

有���
、
���是不稳定的

，
而且显 示 微观相

分离
，
在相图上显示一个临界点 如 图�

。

��盏�

价 临 界

均相像定答

四
、

���结构形态研完

方法的新进展

在��年代
，
������和 ���二�����等 对许

多不同们分步 ���的形态在较大的玻璃化温

度范围内进行过研究
，

通过对模量的测定提

出了两相连续性间题
。

此后
，
通过透射电镜

的研究
，
又提出在���中有

“
球

”

形 微区结

构存在
。

这种特殊结构
，

实际上就是近年来

所谓的
“

壳
一核

”

结构 �或称
“
细 胞 状

”

结

构�
。

即第一组份形成壳 �细胞壁�
，

第二组

份形成核 �细胞质�
。

在此 基 础上�������
�

���
�“ 、

������ 和���等推导出分步���微 区
“

球
”

形结构直径的方程
�

�下

��，�
’

�几�
， 伟

一

刀，�
�

沪
，

临 界

� 一 � �李
一

��
�
护

， �

二了 � 中� �

一 �功�
�“ 一 劝

�

��功
，

�

介
一李 ���叻

� 一 �侧
�� � ��

艺

图 、 互穿 网络聚合物的定性相图

�� �应用���
�，一����理论同步互穿 交联网络 �

���用���
��或�

�������等的沃弓沦是适 当的 �

�� �分步互穿网络聚合物的相图

式中 尹界面张力 � � �

晰分别为 网 络 �
、

�

的交联密度 � 功
�

姚为两相的体 积 参数� �为

温度 � � �
为聚合物 �微区球形结 构的直径

。

另外���������等还推导出适用于全���和半

���的半经验式
�

当�二 �时�工�由图 ��� 表示
，
当 ���时 同

步���由图 ��� 表示
，
分步��� 由图 ���

表示
。

对于所有的���当���时
，
将产生热

力学稳定相
。

从以上情况 来看
，
非常 需要 从实 验和

理论上搞清楚这些材料的结构形态
，
因此研

究���的方法不仅是直接改 变 组 成 的 相容

性
，
而且还要注意它的相稳定性问题

，

特别是

从能否部分形成网络的观点出发
，
在无规体

系里
，

样品的行为如何依赖于它的形成过程
。

�
亡粉

一

��房式
�

益�
” ，�

·

�令
一

普
一

�从
�

碧异
式中 认为聚合物 �的交联 密 度� �

工

为 交

联前聚 合物 �的分 子量 � ��
为聚 合物 �的

重量分数 �夕为界面张力
���

为微 区尺寸 ��之

斌百� �二 �儿��沪�
� 八为聚 合 物 �的 无

扰均方末端距
。

对于全���
，
�

�

一� ，
对相容 性较好的

���
�，����或�����体 系

，
�” �

，
根 据该

方程对��������体 系��� 进 行 计 算 得
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�
�� �一�� ��

，
而利 少冬实验 测 定 结果 �

�

“ ������
。

��������和��
������‘��〕

对两相连 续性

问题的探讨是通过解交联和萃取的方法进行

的
。

他们用扫描电镜测定���
，

发现 样品为

多孔的球形结构
，

其球的直径大约为�
�

�拼�
。

近年来用小角中子散射
‘ 之‘ 」
对 聚

一

�二烯

��������分步���的形态进行测 定 也 取

得 良好效果
。

另外还用透射电子显微镜研究

四氧化饿染色的样品与以上数据进行对比
，

结果比较接近
。

����附
�

�蕊
，

����年

����哪
�

��
�

�
，
����

，
��

，

〔 � 〕

�
� ，

了
�

����
。

������
，
�

�

�
�

��� ��������
，
�

�

�
� ，
�夕���

〔��〕

〔��〕

〔��〕

〔��〕

〔��〕
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