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在 ( 3 ) 式 中 K r a u s e
假 定 Z = 8

,

乙S
d l s

/ R =

1
.

0
。

从 K r a u s e 方法 来看
,

K r a u s e
理论 只 涉及

热力学相分离
,

而没有涉及微相分离的形 态结

构
。

H e l fa dn 理论不仅涉及嵌段共聚物热力学

的相分离
,

而且也涉及 了微相的形态结构
。

他的

微相分离理论 的基础是他本人的非均匀高分子

统计力学
〔9〕 ,

他的层状结构的微区模型如图 1
。
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图 1 多嵌段共聚物层状结构的微区模型
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B 嵌段的密度分布

对于这种结构
,

H e lf a n d 得到相应的均相体

系产生微相分离的 自由能方程
。
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式 中
, a J 为界 面区的特征宽度

; F 为使体系密

度均一产生的嫡损失
; 。 为链节数

; L 为链节长
;

7 为单个分子的表面 自由能

式中第一项为界面 自由能 的贡献
;
第二项

是放置嫡项
;
第三项是链段构象嫡 的贡献

;
第四

项为混合焙的贡献
。

2 微相分离的表征方法

.2 1 热分析

热机分析 ( T M A )
、

动态力学测试 ( D M A )
、

示差扫描量热法 ( D S C )分析可 以通过存在多重

T
g

或多重 T
。

(熔点 )知道 T P U 的多 相存在
。

D S C 还可以通过建立定量的关系式定量地评估

相分离的程度
,

如 Y v e s C a m b e r l i n 等
自 。〕
采用

D S C 技术
,

通过在 T
:

温度下 乙C
,

的变化来评估

T P U 中软相外的软嵌段 的分散性
,

并通过 爪

的增 加评估软相内硬嵌段 的多少
。

热分析法虽

能通过 T
g 、

T 。

分析 T P u 弹性体的相分离
,

但

不能区分相形态结构 的类型
,

而且 D S C 对微区

尺寸小的相分离不敏感
。

2
.

2 显微术

研究聚合物超分子结构的显微方法有光学

显微术和 电子显微术
。

电子显微镜是最有力的

研究手段之一
。

K o u s k y 〔, , 〕
在 19 7 0年第一次提供

了 T P U 相分离结构的 T EM 照片
,

引起了很多

研 究 者 的 兴 趣
。

w i l k e s 和 S a m u e l s 〔 , , 〕 、

T h o m a S 〔 l3j 等也都发表过 T P U 小微区的电镜照

片
,

在这些照片中
,

微小颗粒均匀地分布在基质

中
。

电子显微镜可以直观地显示出微区的大小
、

数量
、

形状以及相分离程度
,

而且还可以通过从

不同角度切片 (如与平面平行或垂直 的样品 )得

到更多关于微区形状的数据
〔`们 。

2
.

3 散射法

散射法包括小角激光散射 (S A L S )
、

小角 X

散射 ( S A X S )
、

广角 X 散射 (W A X S ) 和 中子小

角散射 ( S A N S )
。

当 T P U 有结晶存在时
,

可用 W A X S 来研

究其超分子结构
。

S A X S 对研究无定形 T P U 是

一个很有力的工具
,

S A X S 除 了提供微区尺寸

信息外
,

还可用来研究微区间的距离
、

交界层的

性 质
。

如 W i l k e S 〔̀ 5一 ’ 8〕 和 K o b e r s t e i n 〔`’
, ’ o 〕 用

S A X S 研究 T P U 的形态特征时
,

发现 T P U 的

微相分离结构包括一个叠层状或类似叠层状形

态
,

由相分离的软段 和硬段组成
,

平均尺寸为

1 0 n m 的数量级
。

在软硬段微区之 间还存在一

相— 混合的过渡 区 (界面层 )
,

其厚度可以从

零点几纳米到几个纳米
。

2
.

4 傅里叶变换红外光谱 ( F T I R )和核磁共振

谱 ( N M R )

通过选 择一特征律
,

可以用 F T IR 研究多

嵌段共聚物的微相分离
,

由氨基甲酸 ” 中〕
N H

基的氢键所引起的频移
,

可以研究 T P U 的硬段

在软段 中的溶解性
。

应 用 F T I R 还可 以研究

T P U 微相分离动力学
〔
l2)

、

氢键化程度和氢键键
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长
。

N MR 特别是固体脉冲核磁共振光谱 ( PN
-

MR )也是研究 T PU 形态结构的有力工具
。

PN
-

MR 不仅可以得到 聚合物各种静态结构信息

( 如微区尺寸
、

形态及 比例 )
,

还可以得到许多动

态信息
,

如各相分子运动的差异
、

相 的转变
、

微

区形成机理
、

拉伸及超拉伸的微区变化
、

结晶动

力学等
。

3 影响 T P U 微相分离的因素

影响 T P U 微相分离的因素是很多的
,

包括

嵌段的极性
、

嵌段的长度
、

嵌段的结晶性
、

嵌段

内部和外部的相互作用 (如氢键
、

分子量等 )
。

另

外还受热史
、

拉伸及成膜溶剂的影响
。

T P U 的微相分离是 由于软段和硬段热力

学上的不相容性引起的
。

而热力学不相 容和软

硬段分子结构特点有着本质的关系
,

所以组成

原料对 T P U 微相分离的贡献是毋容置疑的
。

在

这里重点介绍合成技术及热处理对相分离的影

响
。

3
.

1 合成技术对微相分离的影响

在合成 T P U 的聚合反应中
,

会生成不均 一

的多嵌段大分子
,

这是多嵌段共聚物 的普遍性

问题
,

只是体系不同
、

程度上不 同而 已
。

在两步

合成 技术中
,

首先是将过量 的二异氰酸醋 ( A -

A )与端轻基齐聚物反应
,

由于反应成分 的热力

学不相容
,

接端轻基齐聚物的二异氰酸醋的

A A A A A A

异氰酸酷反应
,

生成一些较长的硬嵌段
。

只有少

量的扩链剂分子穿过自由二异氰酸醋区
,

或到

反应后期才有可能与大分子二异氰酸酷反应
。

从上面 的分析中我们知道
,

组份 的热力学不相

容是 T P U 微相分离的根源
。

但是对同一体系而

言
,

合成技术对 T P U 的微相分离有很大 的影

响
。

M
.

x u 〔 2“ 〕和 e
.

H
.

e h e n 〔, 3〕
的研究表明

,

在

T P U 的本体聚 合和 溶液 聚合中
,

由于溶剂效

应
,

使得各组分在溶剂中分散性较好
,

这就降低

了组分的不相容性
。

结果是本体聚合的 T P U 的

相分离程度大
。

s e h o l l e n b e r g e r 〔 2`
,
2 5〕
等从分子量

分布的角度来研究本体聚 合和 溶 液 聚 合 的

T P U 形 态结构
,

发现溶液聚合制备的 T P U 有

较宽的分子量分布
。

很显然
,

分子量分布宽会使

交界层增厚和软硬相相容程度增加
。

P ee bl e s 〔 26,
2 7〕
根据初始反应物组成配比和官

能团反应活性的统计几率
,

从理论上计算 了聚

醚聚氨醋中硬段和软段长度的分布
,

证明二步

聚合法比一步聚合法的产物有比较窄的硬段长

度分布
,

也就是说二步聚合法得到 的产物微相

分离的程度较大
。

A b o u z a h r 和 W i lk e r 〔2 8 〕
采用本体一步法

、

二

步法分别合成了聚醚 P U (聚氨酷 )和聚酷 P U
,

并用 S A X S 进行 了研究
,

发现采 用二 步合成法

和一步合成法所得的试样 曲线有 明显不 同
,

如

图 3
。

从图中可以看出合成技术对聚醚 P U 的影

响较小
,

而对聚醋 P U 的影响较大
,

这可能主要

是受氢键的影 响所致
。

在 聚 醋中存在大量的

O

迷一 基团
,

可以在一定的条件下和氨基甲酸酷

从AAAAAAAA
AAAAAAAA从

A A A A A A A A

基的 \
H 形成的氢键

。

而聚醚 中的一 。 一基则

图 2 反应体系中的不均 一性示意图

/

较难与 \ N H 形成氢键
。

硬段和软段间形成氢键

一 N C O 基在外围
,

如图 2
。

加入扩链剂进一步反应时
,

体系组分也由

于混溶性差
,

而扩散链剂分子首先与 自由的二

/

则有利于两相相容
。

此体系中
,

一步法合成的试

样硬段长度分布宽
,

不同大 小的硬段 没有在同

一微区中共存
,

这就导致了微区的形状和大小

的宽分布
,

从而影响了试样的微相分离程度
。
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度 ( T
:

,

h ) 以下时
,

氢键以缓慢速度随温度升高而

下降
,

如图4和表 1所示
。

表 1 P u 弹性体氢挂度随温度的变化
〔
32j

2 一 E T 一 28一 l
氢 键 度

,

%

一 E T 一 2 8一
温度

, ℃
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2 一 E S 一 2 8一 1

/ /
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图 3 E T
、

E S 一 T P U 的 S A X S 图

2一 E T 一 2 8一 1一二步法合成硬段含量为 28 % 的聚醚 P U ;

1一 E S 一 2 8 --1 一一步法合成硬段含量为 28 % 的聚醚 P U

犷
宁

侧胭墉

罗傅秋等
〔2 , 〕
在研究聚合方法对聚醚 P U 微

相分离的影响时
,

用溶液二步法
、

一步法及本体

两步法等不同聚合方法合成了一系列聚醚 P U
,

并用 D s c
、

w A x D
、

动态力学分析进行研究
,

发

现溶液二步法的低硬段含量 P U 是无定形 的
,

而溶液一步法和本体两步法合成的相同组成的

P U 却是结晶的
。

这和 P e e b l e s
及 W i lk e s

等的结

论是一致 的
。

不同的加料方式对聚醚 P U 的相

分离也有影响
〔3。 〕 。

在反应物组成配 比相 同的条

件下
,

采用先将聚醚 溶液滴加到二异氰酸醋 的

溶液 中
,

等聚醚反应 完后再滴加扩链剂的加料

方式制得的 P U 比二异氰酸醋溶液先向聚醚溶

液 中滴加再加扩链剂所制得的聚氨酷有较高程

度的微相分离
。

3
.

2 热处理对微相分离的影响

T P U 含有大量的氢键
,

氢键作用对 乍P U

材料的机械性能有很大的影响
,

但对相分离的
影响则很微妙

。

一方面硬段间所形成 的氢 键能

加强硬段间内聚作用
,

使微相分离程度增大
;
另

一方面
,

硬段与软段 间的氢键作用将导致两相

混容性增加
。

热处理对微相分离的影响
,

一般地

讲
,

随温度的升高
、

受热时间的延长
,

氢键度下

降
。

在 T P U 中
,

温度在室温以上
、

硬段玻璃化温

2 0 60 10 0

T
.

℃

14 0 18 0

\ \

图 4 N H
、

C ~ 《 ) 的氢键度与温度的关系
L

川
/ /

因为 在 T g, h

以下
,

材 料没有获得足够的能

量破坏分子间的作用力和 强氢键
。

当温度升到

T
:

,
h

时
,

硬段获得 了足够的能量
,

开始运动
,

硬段

远程有序结构 的氢键开始离解
,

继续升高温度

达到熔融温度时
,

分子中的软硬段运动达到 了

最大的自由
,

两相完全混容了
。

在 T P U 体系中
,

两相完全相容或部分相容

时
,

进行淬火可以使 T
:

升高
,

软段 区域微相分

离变差
。

H a n S u p L e e
等

〔 3 3〕
研 究硬段含量 为

3 1
.

6 %的 M D I 一 D B O 一 P P O ( 2 0 0 0 ) T P U 体系

( 4
,

4’
一

二苯基 甲烷二异氰酸醋
、

1
,

4 一丁二醇
、

聚

氧化丙烯醚二醇合成的 P U )
,

T
:

、

S
一 一 40 ℃ ,

T
m

一 1 10 ℃
,

T P U 在室温下硬段相分散在软相基

质中
,

主要是硬段
一
硬段间存在氢键

,

由于相分

离不完全
,

同时存在相当数量的硬段
一
软段氢

键
;
在 1 10 ℃以上时

,

弹性体处于熔融状态
,

硬段
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一
硬段间的氢键大部分离解

,

获得了均匀的相混

合均一状态
,

快速在一 7 o C 下淬火
,

几乎全部相
混合结构被冻结

,

由于 \
H 基为大量 的一 。 一

/

基所包围及软段所具有 的柔顺性
,

使其在 空间

有利于形成氢键
,

所以在 冻结状态下可能存在

大量的硬段
一
软段间的氢键

,

而 、 、 基团基本
/

上是游离的
。

温度上升到一 40 ℃ 以上时
,

软段获

得足够的活动能量
,

硬段
一
软段的氢键断裂

,

排

除硬段而出现相分离
,

硬段
一
硬段 间氢键开始形

成
。

温度超过 T
g

,
h ,

硬段
一
硬段间氢键又减弱

。

由

淬火到升温过程
,

经历相混合状态到相分离状

态
。

由退火~ 淬火~ 升到室温的 T P U 和未热处

理 的 T P U 弹性体在同一温度下所呈现 的形态

结构是不 同的
。

淬火温度对相分离有较大的影

响
,

H a n S u p L e e
的另一篇文献

〔2 ` 〕
报道了 T P U

相分离动 力学在用 F T I R 测 20 ℃淬火和 10 ℃

淬火的相分离动力学时
,

在 最终的退火时间 内

弹性体的特征吸收峰面积积分强度不同
。

热处理过 的 T P U 在室温下自然冷却也可

以使 T
:

升高
,

软段 区域微相分离变差
,

硬段微

区有序化程度有所提高
,

结晶程度也得到改善
,

如图 5所示
〔 3` 〕 。

4 结束语

在研究 T P U 形 态结构和性能以及 它们与

分子结构的关系时
,

应该考虑分子链段 间的微

相分离和分子间的微相分离的影响
。

一种 材料

相分离程度的高低赋予材料的性能优劣不能一

概而论
,

对于人们所要求的材料 而言
,

控制好

T P U 的相分离程度是很重要的
。
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图 5 T P U 热处理前后 的 D S C 曲线
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