


学体系 。由于 SIN 中含有 EPR 骨架 ,故使该

S IN 材料具有优良综合性能[ 4～ 6] 。

　　本文拟就这两类 RIM SIN 体系的研究工

作进行总结和评述。

2　PU/UPR SIN体系

美国 Ohio 州立大学的 Lee 等以及韩国高

等理工学院的 Kim 等都研究了 PU/UPR S IN

体系中两个网络的形成速率 。Hsu等[ 7～ 9]采用

差示扫描量热法(DSC)跟踪了该体系的聚合过

程 ,发现两个网络在形成过程中存在高度的相

互作用和影响。向 PU逐步缩聚反应体系中添

加 UPR , 可使 PU 聚合反应趋于完全 , 因为

UPR自由基共聚反应诱导期的存在使 PU 的

形成从本体转变为溶液聚合 ,对形成 PU 的单

体在稀释的溶液中扩散更为有利;而随着 PU

含量的增加 , UPR的共聚反应则因“笼效应”

(cage ef fect)表现受阻行为 ,系扩散控制过程 ,

他们还发现 SIN 体系中两个网络的形成顺序

可以通过改变自由基引发剂的种类(高温引发

剂或氧化 还原引发剂)来调节 ,而网络交联程

度的变化将显著影响 S IN 的合成行为以及

UPR网络的最终转化率 。Lee 和 Kim 等[ 10] 同

样利用 DSC技术观察到在 PU/UPR SIN 体系

中 UPR的反应活性高于纯 UPR网络 ,并将此

加速现象归结于 PU 相对于 UPR网络氧化 还

原引发体系的催化效应 ,同时认为此时 UPR

网络转化率较低的起因同样在于 PU 网络的

“笼效应”阻碍了苯乙烯单体的扩散 。

Yang等
[ 8 ,9 ,11]

采用傅立叶变换红外光谱

(FTIR)研究了 PU/UPR SIN 体系的形成反

应 ,发现 PU 的聚合反应在体系凝胶化前后有

很大差别 ,分别类似于溶液聚合以及本体聚合

(此处体系凝胶化对应于反应体系粘度迅速上

升趋于无限大);UPR共聚反应在 PU 网络存

在下发生很大变化 。他们的实验结果还表明

S IN 的组分配比对 UPR网络的形成有较大的

影响 ,但对 PU 网络的影响不大 。这些研究者

认为 ,这是由于 PU 网络对 UPR网络存在“笼

效应”所致 ,然而 ,所谓“笼效应”的概念是十分

含糊的 ,实际上这些学者均无法确切地解释实

验观察到的上述反常动力学行为。此外 ,在这

些 PU/UPR SIN化学体系中 ,可能存在异氰酸

根(—NCO)与不饱和聚酯的端羟基或端羧基

之间的化学反应(如图 1 所示),使两个网络间

形成化学键连接。然而 ,上述研究工作均没有

进一步讨论网络间的化学键合作用对于合成反

应 、形态发展等方面的影响 。近年来 ,我国台湾

学者 Hsieh 等[ 12] 注意到这一网络间的化学反

应对于材料力学性能的重要性 ,但他们并未对

此进行系统研究 。

图 1　PU/ UPR SIN 体系中可能发生的各种化学反应

　　Wang等[ 3]利用透射电镜以及动态粘弹谱

研究了 PU/UPR SIN体系传递模型及 RIM 样

品的结构形态 ,发现它们与加工条件如反应温

度 、反应速率及网络形成顺序等因素密切相关;

根据电镜形貌而简化估算的结构模型 ,可以较

好地预测 SIN 样品的储能模量 ,但无法预测损

耗角正切 tanδ。Hsu等[ 14] 指出可以采用后固

化或提高反应温度的办法 ,以提高最终产物的

拉伸性能 ,然而使用较高的反应温度对于刚性

相含量较高的样品更合适 ,当 IPN 中 PU 含量

较高时后固化的实施更为有效 。Kim 等
[ 15]
同

样用动态粘弹谱方法测定了由 RIM 过程制备

的 PU/UPR SIN样品的玻璃化转变温度 ,发现

用液化二苯基甲烷二异氰酸酯(MDI)合成的

·130·　　 　　　　　　　　　　　　　高　　　分　　　子　　　通　　　报　　　　　　 　　　　1997 年 9 月



PU SIN 样品在-20 ～ 160℃测量范围内仅出

现一个 tanδ峰 ,因此认为 RIM 过程中物料的

撞击混合保证了网络间的广泛互穿 ,即使两相

之间的相容性并不理想。我们认为 ,这一现象

可能与他们所使用的聚环氧丙烷多元醇分子量

较低有关(数均分子量为 752)以及与异氰酸酯

和不饱和聚酯大分子链端羟基 、羧基发生化学

反应有关。Frisch 等[ 16]用 DSC 研究了采用甲

苯二异氰酸酯(TDI)形成的 PU 与 UPR 或

EPR组成的 SIN ,仅发现介于两个网络玻璃化

温度中间的单个 T g ,认为网络之间存在广泛的

链段缠结或互穿作用 。根据这个介于两者之间

的 T g 低于各组分玻璃化转变温度算术平均值

的事实 ,他们认为在互穿网络中链段的活动能

力有所增强。

已经报道[ 17 ～ 20] , 在 PU/EPR SIN 网络间

直接引入共价键可得到所谓的接枝互穿网络 ,

结果显示出分子水平上的混合以及优良的力学

性能。由于接枝结构的产生 ,形成更多的组分

间的直接互穿 ,从而使接枝 IPN 显示出最大的

拉伸强度。Hsieh 等
[ 12]
在研究 PU/ UPR S IN

体系力学性能时指出 ,为改善产品性能 ,有必要

使不饱和聚酯分子的端羧基与 PU 预聚体反

应 ,以形成化学键合连接的接枝 IPN结构。

3　PU/VER SIN体系

当 PU 与通常的乙烯基酯树脂(由 1mol双

酚A型环氧树脂与 2mol α 甲基丙烯酸合成

V EO ,再以苯乙烯稀释 ,称为 VERH)合成 S IN

时 ,VEO 上的仲羟基将与形成 PU 的异氰酸酯

反应;换言之 ,SIN 合成时存在聚醚多元醇 、1 ,4

-丁二醇扩链剂(BDO)中的端羟基以及 VEO

中的仲羟基对于异氰酸酯的竞争反应 ,导致两

网络间存在化学键 ,使真正的 IPN 结构难于形

成。因此 ,我们将 VEO 中的仲羟基以乙酰基

封闭 ,然后再与苯乙烯混合成 VER(此种乙烯

基酯树脂称为 VERA),使其失去与异氰酸酯的

反应活性 ,两个网络之间形成化学键的可能性

可以忽略 ,故 PU/V ERA SIN 结构较为理想 。

在此基础上 ,我们通过 DSC
[ 21]
、FTIR

[ 22]
跟踪

了 PU与 VERA 或 VERH 形成 SIN 时两个网

络的形成速率 ,以研究两个网络的聚合反应动

力学及其相互影响 。其中 , PU 网络由三官能

度聚氧化丙烯醚多元醇(分子量为 3000)构成

软段相 ,异氰酸酯采用甲苯二异氰酸酯(TDI ,

2 ,4 /2 , 6 异构体比例为 80/20),并以 1 , 4

丁二醇扩链得到 ,硬段含量 44%,所有物料以

机械搅拌方式混合[ 21 , 22] 。

通过 FTIR研究纯 PU 网络在 60 ～ 100℃

反应温度范围内形成时—NCO 基团的消失速

率 ,发现在较长时间(30min)内符合二级反应

规律。纯 VERA 在 80℃及 100℃时的共聚反

应动力学曲线表明 ,在诱导期后不久(约 10%

转化率)直至大约 60%转化率之间 ,转化率 时

间几乎呈线性关系 ,即共聚速率与单体浓度无

关;当转化率超过 60%时 ,共聚速率明显下降 。

这一反常的聚合动力学行为可归因于该高粘度

体系中存在较强烈的扩散效应 ,包括单体的平

移扩散及链段重排扩散[ 23] 。在较低转化率(低

于 60%)时 ,共聚速率可能主要取决于单体的

平移扩散能力 ,故共聚速率基本不变;在高转化

率(超过 60%)时 ,共聚速率与链段重排扩散相

关 ,导致共聚速率明显下降 。

　　表 1和表 2 同时列出形成 PU 、VERA 纯

网络以及 PU/VERA (50/50)SIN 时的聚合反

应参数。从表中数据可见 ,PU/VERA(50/50)

SIN中 PU网络的形成反应在70 ～ 80℃范围内

仍符合二级反应历程;然而 ,在较高的温度下

(90 ～ 110℃)反应级数下降(n =1.5)。此外 ,

虽然SIN 中PU 组分的初始形成速率随温度升

高而增大 ,但与同样温度下纯 PU 网络相比则

有较大幅度的下降 。由于 VERA 自由基共聚

反应存在诱导期 ,所以 PU 初期聚合速率下降

的部分原因可能是由于 VERA的稀释作用 ,然

而 ,催化剂二丁基锡二月桂酸酯(DBT DL)中

的 Sn
2+
有可能与 VEO中的酯基(—OCO—)起

某种络合作用[ 24] ,导致 PU 逐步聚合反应催化

剂有效浓度降低 ,故同样使 PU 反应速率下降 。

随着PU / VERA SIN反应体系的温度升高
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表 1　聚氨酯(PU)组分聚合反应参数

温度
℃

纯 PU 网络

初始反应速率

mol·L -1·s-1
反应速率常数

L·mol-1·s-1
—NCO 转化率

30 min

PU 在 PU/VERA(50/ 50)SIN 中

初始反应速率

mol·L -1·s-1
反应速率常数 —NCO 转化率

30 min

60

70

80

90

100

110

1.11×10-2 7.89×10-4 0.81

1.51×10-2 1.07×10-3 0.87

2.07×10-2 1.47×10-3 0.91

2.71×10-2 1.92×10-3 0.94

3.53×10-2 2.50×10-3 0.98

— — —

— — —

2.30×10-3 6.51×10-4　　a) 0.79

2.80×10-3 7.92×10-4　　a) 0.83

3.17×10-3 1.23×10-3　　b) 0.92

4.20×10-3 1.63×10-3　　b) 0.98

5.09×10-3 1.98×10-3　　b) 0.88

　　　　　a— L·mol-1·s-1;b—L1/2·mol-1/2·s-1。

表 2　乙烯基酯树脂(VERA)组分聚合反应参数

温度

纯 VERA 网络

诱导期 dα/ dt 转化率(30min)

VERA在 PU/VERA(50/ 50)S IN中

诱导期 dα/d t 转化率(30min)

℃ min s-1 VEO S t min s-1 VEO St

60

70

80

90

100

110

25.1 3.55×10-4 0.70 0.71

— — — —

7.0 9.80×10-4 0.90 0.88

— — — —

1.2 5.58×10-3 0.95 0.94

— — — —

— — 　　— 　　—

23.0 — 　～ 0 a) 　～ 0 a)

10.8 6.70×10-4 0.62 b) 0.56 b)

3.7 1.05×10-3 0.87 0.84

2.1 1.99×10-3 0.90 0.91

0.8 9.93×10-3 0.96 0.95

　　　　dα/ d t —共聚反应转化率 ～ 时间曲线上线性区间范围内的共聚速率;

VEO —乙烯基酯骨架分子;S t—苯乙烯单体;

α—在 60min时>0.70;b—在 45min时>0.80。

(90 ～ 110℃范围内),VERA 共聚反应诱导期缩

短 ,速率增快 ,给定时间内达到很高的转化率 ,

如表 2 所示 。VERA 网络的快速形成所引起

PU网络生成时的历程改变(表观反应级数 n)

与S IN 合成过程中网络间的互穿 、大分子链的

相互缠结等因素所导致的形态变化有关 。从表

2可见 ,在S IN 体系中的 VERA 共聚反应在较

宽的转化率范围内(10%～ 60%),其转化率 时

间曲线仍接近线性关系。虽然在 SIN 中 VER-

A的共聚速率也随温度升高而增大 ,但低于同

样温度下纯 VERA网络的共聚速率 ,因为 VE-

RA自由基共聚合反应在诱导期后进行时 ,必

然受到已经部分形成的 PU网络导致的扩散阻

碍[ 25] ,故使速率下降 。

Chen等进一步研究了不同组成的 PU/

V ERA SIN形成时两个网络的形成速率。实验

结果表明 , PU 网络的聚合反应没有受到很大

的影响 ,而 VERA网络在组成比 50/50 上下两

个区间内聚合速率也基本不变 ,这些反常动力

学行为与 SIN 形成过程中体系的形态变化有

关[ 26 , 27] 。当 VERA 含量较少时 ,它形成分散

相 ,PU 则为连续相 ,故 V ERA的共聚速率在很

大程度上取决于苯乙烯单体向微区的平移扩散

速率;随着 VERA 的含量增加至组分比 50/50

附近时 ,将形成双相连续的形态 ,此时苯乙烯单

体容易扩散 ,故共聚速率基本不变。由此可见 ,

在 SIN 形成过程中出现的反常动力学行为 ,应

与聚合反应过程中所形成的材料形态发展相关

联 。前已述及的 Lee 等[ 7 ～ 9 , 11]和 Kim[ 10]等指

出的所谓“笼效应”实际上应是材料的分相形态

结构。

前已述及 ,形成 PU/VERA SIN 时 ,两个
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网络间的化学键合作用可以忽略 。而由

V ERH 构成刚性相时 ,将发生 VEO 中的仲羟

基与异氰酸酯的反应 ,为此我们通过 FTIR考

察了体系中的氨酯化反应以及由上述同样 PU

网络组成的 PU/VERH SIN 的形成动力学 。

图 2　VERH/ TDI混合物在不同温度下的转化率曲线

80℃时:■—异氰酸根基团-NCO;

◆ —VEO 双键;★—苯乙烯单体

100℃时:△—异氰酸根基团-NCO;

□—VEO 双键;○—苯乙烯单体

图 2 列出纯 VERH 以及 VERH/TDI混合物

(其中 TDI 的用量相当于 V ERH 的羟值 ,并按

V ERH 重量的 0.01%加入 DBTDL 催化剂 ,以

接近于 PU/VERH SIN 的合成条件)在 80℃和

100℃下的氨酯化反应及自由基共聚反应的转

化率曲线 。在 80℃时 ,当自由基共聚合反应的

诱导期结束时 ,体系的氨酯化反应已达到较高

的转化率(约 0.80),这说明在 VERH/TDI 混

合物中 TDI 很易与 VEO 上的仲羟基反应 ,生

成“不饱和线性 PU链”(可以将 VEO看作两端

仲羟基的二元醇齐聚物 ,并且 VEO 带有甲基

丙烯酸酯的双键),后者再与苯乙烯单体发生共

聚反应 ,故共聚转化率与纯 VERH 网络相比要

低得多。当温度升至 100℃时 ,自由基共聚反

应诱导期缩短 ,初期氨酯化反应及共聚反应加

快 ,共聚反应的转化率有所提高。

　　在上述研究工作的基础上 ,我们进一步将

微型 RIM 机与 FTIR仪联接 ,直接跟踪研究了

PU/VERA SIN 以及 PU/VERH SIN 在 RIM

过程中两个网络的聚合反应动力学以及网络间

的化学键效应[ 28] ,此时 PU 网络的异氰酸酯改

用液化二苯基甲烷二异氰酸酯(L -MDI),因

为 TDI 粘度较 L -MDI 小很多 , 现有微型

RIM 机单向阀对 TDI 的计量准确性稍差。实

验结果表明 , 对于 PU/VERA SIN 而言 , 在

VERA 共聚反应转化率-时间曲线上也表现出

近似直线关系的区间 ,然而 PU 网络的形成反

应很快偏离二级反应规律 ,这与交联网络迅速

形成导致强烈的硬段氢键化作用和体系的相分

离形态有关。由该 PU 与 VERH 构成 RIM

SIN时 ,氨酯化反应及共聚反应均表现出相当

高的反应活性 ,这同样与两网络间的化学键效

应有关 ,并使这些 PU/VERH SIN 的结构更为

复杂。

我们在研究 RIM PU/VER SIN 体系的玻

璃化转变温度时 ,发现由 TDI 制备的 PU/VE

RA SIN或 PU/VERH SIN均表现单一的玻璃

化转变温度 ,且随 VER含量增加而有所增大 。

这一实验结果表明 ,此时 PU 网络与 VER网络

有较好的相容性和互穿程度 ,与陈宁平[ 26] 、黄

学成
[ 27]
及 Frisch

[ 16]
的实验结果相同。然而由

L -MDI 制备的 RIM PU/VERA SIN 则呈现

明显的相分离形态。

上述 RIM SIN 的形成结构也通过脉冲

NMR(质子自旋-自旋弛豫时间 T 2)和 SAXS 、

WAXD等方法[ 29 ,30]进行了较深入的研究。最

后考察了 PU/VERH S IN 的力学性能 ,发现用

机械搅拌混合物料制备的 PU/VERH(50/50)

SIN 的拉伸或冲击强度分别比纯 PU 或纯

VER网络要高得多 ,可获得兼具刚性与韧性的

材料
[ 31]
;然而 VERH 与 PU 由 RIM 过程形成

SIN时 ,所得材料的脆性极大 。两种不同混合

方式所制备的 SIN 样品的力学性能的差异起

源于网络形成时的速率差异所导致的不同的相

分离进程。在 RIM 过程中 ,VERH的共聚反应

与氨酯化反应的速率较接近 ,使体系无法进行

必要的相分离 ,从而使材料性能恶化。由 VE
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RA 与 PU 所构成的 RIM SIN 样品 ,刚性相

V ERA 对 PU 网络表现出明显的增强作用 ,

RIM 过程的工艺条件如模具温度 、后固化等参

数对产物拉伸性能均有一定程度的影响
[ 29 , 30]

。

4　结束语

采用环氧树脂 、不饱和聚酯树脂或乙烯基

酯树脂等形成的刚性网络与聚氨酯合成的互穿

聚合物网络 , 可制备增强 RIM 材料 。在这些

RIM SIN 形态过程中出现的一些反常动力学

行为 ,实际上与它们形成过程中两个网络间的

互穿以及形态发展直接有关 。此外 ,在这些

RIM SIN 形成过程中 ,网络间的化学键效应不

可忽略 ,它将对网络的形成速率 、IPN 的结构形

态和材料的力学性能产生极大影响 。

有关这类 SIN 合成过程中的相分离动力

学过程并未进行深入研究 ,因为理论分析及实

验技术手段有局限性[ 32～ 36] 。然而 ,对于这些

S IN 体系合成时相分离进程的动态研究必然有

助于了解最终产物复杂结构的形成 。因此 ,这

方面的研究工作还有待进一步的深入开展。
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Synthesis and Characterization of Nylon 6/Clay Nanocomposites

Qiao Fang , Li Qiang ,Qi Zongneng ,Wang Fosong

(Institute of Chemistry , Chinese Academy of Sciences , Beijing 100080)

　　Summary　The synthesis and characterization of ny lon 6/clay nanocomposi tes are reviewed.Syn-

thetic approaches including ion exchange intercalation , surface t reatment of clay , and in situ intercalate

polymerization are given.The unique physical and mechanical properties of the nanocomposites are at-

tributed to the nanoscale dispersion and the st rong interaction between the individual components.The

characteristics of nanoscale st ructure ,mechanical properties ,molecular structure , cry stallization behavior

and cry stallizat ion kinet ics are discussed.

　　Key words　Polyamide , Nanocomposites , Intercalation polymerization ,Nanoscale/molecular st ruc-

ture , Intercalate cry stallization behavio r ,Crystallization kinetics
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Recent Advances in Polyurethane Interpenetrating Polymer Networks

　Through Reaction Injection Moulding Process

Fan Lianhua ,Hu Chunpu ,Ying Shengkang
(Institute of Materials Science and Engineering , East China University of Science and Technology , Shanghai 200237)

　　Summary　The major aspects of polyurethane interpenet rating polymer netw orks ,w ith unsaturat-

ed polyester resin or vinyl ester resin as the second reactive rigid component , for reaction injection

moulding process ,were reviewed in this paper.The polymerization kinetics ,development of morpholog-

ical st ructure and thei r correlation wi th sample properties w ere discussed on the basis of the literatures

and the authors' ow n experimental w ork.

　　Key words　Reaction injection moulding , Polyurethane , Simultaneous interpenet rating polymer

netwo rks ,Unsaturated polyester resin ,Vinyl ester resin , Intercomponent chemical binding effect
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