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图 �

�� �� 一 �� 一 �� 一 �� �� �� ��

合成温度与 �� 一 ��� ��� 的机械损耗谱

络之 间的相互影响
，
�

�

�
�

������ 等
〔�〕
用三经

甲基丙烷三
一�

，
�一甲苯二异氰酸酷和聚 乙二醇

��� 一 �����合成聚氨酷
，

并以 甲苯二异氰酸醋

制备丙烯酸醋聚氨醋低聚物 ���
，

采用同时固

化的方法制得 ������ ���
。

作者由固化动力

学考察了第二网络 ��� 对第一网络 �� 生成

的影响
，

固化反应温度为�� ℃ ，

以一 ���

的价

键振动为内标
，

由一 ����������
一 ‘
�峰的强度

变化跟踪固化过程
。

图�为不同组分 ��� 固化

时一 ��� 基转化率
一
时间的动力学曲线

，

可见

表观动力学曲线在转化率小于���时呈线性
，

且曲线初始部分的斜率与反应混合物中 ���

含量有关
。

��
�

�
�

�����
��
等

〔�〕
以三轻 甲基丙烷交联

聚氨醋�聚 甲基丙烯酸丁醋制得 �� 一 �����
�

��
�

����
一
���

，

研究了动力学和相分离过程

的相关性
，

由弹性模量和机械损耗对温度的依

赖性
，

确认此 ����
一
��� 为典型的两相聚合物

体系
，

其损耗谱上有两个玻璃化转变温度
。

表�列出了微相分离时生成 ����
一
��� 中

�� 的转化率
，

催化剂用量和 固化温度对反应

速率常数的影响
。

结果表明微相分离的开始与

表 � ������� �����������一 ��� 的物理化学参数

试 样 编 号
参 数

－
� � � � �

固化温度
，℃

催化剂重量分数

反应速率常数

� ��一 �

相分离形成的

时间
，
���

相分离开始时的

转化率
，�

�� 富集相玻璃

化温度
， ℃

���� 富集相的

玻璃化温度
，℃

分离度
，
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氨醋生成反应速率常数直接相关
。

催化剂用量

可控制氨醋生成反应速率
，

使相分离开始的时
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间在�� 一 ������
。

固化温度也可改变反应速

率
，

且控制相分离开始时的转化率
，

提高固化温

度使相分离开始时转化率提高
。

如催化剂用量

相同
，

固化温度分别为��℃ 、

��℃时
，

相分离开

始时的转化率则 由���提高到���
，

此例说明

改变两相体系生成的动力学参数
，

可有效地控

制 ��� 的结构和性能
。

一洲洲碑 �

与其形态特别是与微区尺寸密切相关
。

�
�

�
�

����� 等
〔�，以同时聚合方法

，

由
一

不同

分子量的聚 己二酸丁二醇醋二醇�����
，
�

，
�

�

丁二醇
、
���和酚醛缩水甘油醚 ������合成

������� ���
，

研究确认其力学性能和两聚

合物 间 的相 容性 密 切 相 关
。
�� 的软 段 链

�����较短
，

如采用 丽�一 ���的 ��� 、
当 ��

含量增 至�����时
，

��� 的拉伸强度稍 有提

高
，

这是互穿网络效应所致 �当 ��� 的 丽
�
为

����
、
����

，
��� 中 �� 含量低于�����时

，

拉

伸强度相近
，

超过�����时
，

拉伸强度随 �� 含

量增加而降低
，

这是因为长软链段的引入使

�� 的交联密度较低
。

同时
，

由于这里所用 的

����
，

其动态损耗模量 �
”

温度谱图中一��℃

和十���℃处有两个转变峰
，

相应于低温和高温

转变微区
。

因此可改变 �� 的类型 �聚醋或聚

醚�
、

交联密度及软�硬段 比例使其与 ���� 的

低温或高温微区相容
。

研究表明聚醚型聚氨醋

与 ���� 的低温转变微区相容
，

聚醋型 �� 则

与前者相反
。

图�所示为聚醋�
��和聚醚���型

�� 在其 ������� ��� 体系中的形态显微照

������

次
�

铃牟黎糊����

时回���

图 � 合成 ������ ��� 时 �� 固化动力学曲线

反应混合物中 �� 含量
�

�一纯 �� 固化 � �一��� �一��� �一��� � �一���

值得指出的是
，

除了考虑动力学过程与相

分离的关系外
，

在 ��� 形成的过程中还应考虑

两个网络形成时各 自化学反应的相互影响
。

例

如
，

当 �� 和不饱合聚醋�����
，

在反应注射成

型 �����过程中
，

应考虑形成 ��� 时两反应间

的相互影响
。

研究表明
，
��� 固化时所用的促

进剂环烷酸钻
，

可为其与 ���的配合物催化
，

加速分解 �但 �� 网络的笼蔽效应
，

限制苯乙烯

扩散
，

而 降低 ��� 中 ��� 反应的最终转化

率
〔 ‘，。

� ��� 的形态与性能

互穿聚合物 网络 ��� 是两个或更多的聚

合物以网络形式组成的聚合物合金
，

这里不同

类型的聚合物链间的连结是由于链缠结
，

它们

与一般共混物相 比具有更为优异的物理性能
，

这是由于其独特的制备方法所致
，

��� 的性能

图 � ������� ��� 于�����重量比时的显微照片
�
一����������������

�一����������������

���一聚氧化丙烯二醇

片
。

可见它们均属非均相形态
，

其断裂表面的粗

糙度随 �� 中所用多元醇而异
，

聚醋型 �� 的

��� 粗糙度小
，

呈刚性表面
�而聚醚型 �� 的

���
，

其断裂表面粗糙
，

且为柔性表面
。

说明此

时形态由硬段微 区基材转变为软段微 区基

材
〔�〕 。
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������等研究发现
，

线型脂肪族聚碳酸酷

与线型聚 甲基丙烯酸甲醋的共混物是不混溶

的
。

但它们的全 ��� 只有一个玻璃化转变温度

�
，〔刀 ，

反映两网络间的永久缠结
，
且在恒定组成

时
，

拉伸强度呈极大值
，

耐溶剂性能及耐热性均

优于相应的共混物
。

�弓� 等
〔�，
将环氧树脂 �������及叔胺 固

化剂引入到 �� 硬质泡沫塑料配方
，

制备 ���

���� ��� 硬质泡沫
，

由动态力学性能研究
，

表 明此 ��� 仅有一个 �
‘
����℃ �，

原因是由于

残 留痕量二醇的未反应的轻基在后 固化过程

中
，

可参与环氧的开环过程
，

而使环氧树脂接枝

于 �� 网络
。

��� 材料可看作是交联聚合物的共混物
，

故可充分发挥两不容性聚合物网络的特点
。

如

以 六 亚 甲基 二 异 氰 酸酷 �����
、

聚 乙 二 醇

�������一 �����及 ��� 为基础 的亲水性

��
，

与疏水性交联聚苯 乙烯 ��形成 �����

��� 膜
，

此膜亲水和疏水性共存
，

亲水 �� 的溶

胀受相邻疏水 ��的限制
，

可大幅度提高膜的

湿强度
〔，〕 。

���
。

这里 ��� 中一个网络的组成在试样截面

上呈梯度分布
，

各层形态与性能均有差别
，

如

�
。
不仅与组成梯度有关

，

且与相组成和相比率

有关
。

智能高分子材料系指对环境可感知
，

且可

响应
，

并具有功能发现能力的新材料
，

可利用高

分子间的相互作用如氢键的形成与解离
，

赋于

材料的 ��
、

离子强度
、

温度
、

电场等信号的响

应
。

可以此构 思设计智能型 聚氨酷为基材的

���
。

作者等
〔“ 〕以丙烯酸醋与聚氨醋制得的网

络聚合物
，

其网络溶胀具有 �� 响应性如图�所

示
。

由红外光谱确认
，

它和轻基的解离即氢键解

离平衡相关
，

可望将此刺激响应性网络构成智

能型聚氨醋基的 ���
。

综上所述
，

聚氨醋 ��� 利于发挥柔性网络

的特点
，

更可综合改性网络与聚 甲基丙烯酸酷
、

聚苯乙烯
、

环氧树醋等的刚性及耐热性
，

借反应

条件的选择
，

能使相分离程度调控至适宜水平
，

以使这种聚合物合金体系性能优化
。

作者等
‘，�〕
以轻度交联的聚氨醋与不饱和

聚醋
一
苯乙烯组分制得浇注组成物

，
固化形成

���
，

其冲击强度不饱和聚酷显著提高
。

随着高新技术的开发
，

产业的发展
，

对聚氨

醋提出了高性能与高功能的要求
，

可以预计聚

氨醋为基材的 ��� 必将有其愈益开发的应用

前景
。

次�渗
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� 热致型聚醋液晶高分子材料

主要研究新型主链
、

侧链型热致液晶高分

子和 � 型
、

� 型二维液晶高分子
，

包括分子设

计
、

单体制造与聚合
、

结构与性能的表征及应用

等
。

其研究内容 已在国内外学术刊物和会议上

发表论文��篇
，

受到国内外学者的重视
，

获省教

委科技论文二等奖
。

学术带头人为李 自法教授
。

� 聚烯烃基和尼龙基复合材料

主要研究以聚烯烃和尼龙为基体的高分子

复合材料
，

包括其形态结构设计
、

制造工艺及材

料设计
、

化学共混
、

物理共混
、

填充复合
、

层间复

合
、

分子复合的工艺路线和条件研究
、

结构与性

能及应用研究等
。

在聚合桥连接动态硫化增韧

聚丙烯中
，

具有类似 ���的形态结构
，

在保持

聚丙烯刚性的基础上
，

可大幅度提高冲击韧性
，

是聚丙烯基复合材料研制
、

增容及界面理论研

究方面创造性的工作
。

烧结尼龙复合材料在

����年北京国际发明展览会上获银奖
���� 型

复合薄膜包装材料
，
����年被评为国家级新产

品
。 “
聚丙烯�����滑石粉代木复合工程塑料

”

一文获省教委科技论文二等奖
，

国内外许多学

者来信索取资料
。

学术带头人为王经武教授
。

� 新型精细高分子材料

主要研究尼龙粉末热熔胶
、

改性聚 乙烯热

熔胶
、

多层复合薄膜层间胶粘剂
、

丙烯酸系列涂

料
、

防腐涂料等
。

许多产品 已投入实用
，

效果 良

好
，

有的已打人国际市场
，

取得了显著的经济与

社会效益
。

其中石油发酵尼龙粉末热熔胶
、

��

一���尼龙粉末热熔胶的研究
，

在原料的选用
、

合

成
、

成粉工艺等方面的工作均独具特色
，

居同领

域先进水平
。

目前承担的科研任务有国家科学基金�项
、

省科学基金�项
、

省攻关项 目�项
、

中科院高分子

物理开放实验室基金�项
、

省教委项 目�项
、

横向

开发项 目�项
。

郑州大学高分子材料专业还非常重视国际

间学术交流
，

先后有�位教师赴美
、

日进修或考

察
，

还邀请 日本著名高分子专家来校讲学
，

并聘

请为本专业的客座教授
，

建立了良好的协作关

系
。


