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  摘要：介绍了聚氨酯互穿聚合物网络（ PU IPN ） 作为阻尼材料的研究进展，分别讨论了聚氨酯
（ PU ） ／环氧树脂（ EP） IPN 和 PU ／乙烯基聚合物 IPN 的阻尼性，以及影响阻尼性能的因素，并比较
了不同类型的 PU IPN 的优缺点及新的可能的探讨方向。
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引言 
高分子阻尼材料是一种能够有效吸收振动能量的功能材料，早期主要用于军事、航天等领域，

随着人们对环保的日益重视，开始大量用于民用，发展极为迅速。 高分子材料一般在玻璃化转变区
表现出最好的阻尼性能［1］，这是由于在 T g 以下，外力作用于高分子材料上，引起键长和键角的改
变，这种形变很小、很快，足以跟得上应力的变化，所以内耗小；T g 区内分子链刚开始运动，而体系
粘度很大，链运动受到很大的摩擦阻力，形变滞后于应力的变化，内耗很大；高于 T g 时分子链运动
变得比较自由，内耗能力减小［2］。评价阻尼材料的标准有二方面，在 T g 区内具有高的损耗因子和宽
的损耗温域（即 T g 峰宽） 。 一般高性能的阻尼材料要求在较宽的温宽范围（40℃～50℃以上） 内
tanδ＞0.7［3］。

均聚物一般只有一个高而窄的损耗峰，使用温度范围较窄。过去的研究表明普通的共混也很难
得到高性能的阻尼材料，因为普通的共混要么由于热力学相容性很好，表现出均聚物的性质，要么
由于热力学相容性较差，形成的共混物相分离程度很大，很难得到适当微相分离程度的共混物，在
动态力学性能上表现为二个窄的 T g 单峰，不能成为良好的阻尼材料。 而互穿聚合物网络（简称
IPN ）是一类由交联网络的永久性物理互锁环连体组成的新颖聚合物合金［4～5］。 理想的 IPN （ true
IPN ） ［6］应是完全相容的，在动态力学性能上表现出均聚物的性质，而事实上由于聚合物组合物往
往存在一定的热力学不相容性，而且合成条件的不同，赋予了 IPN 各种不同程度的相分离形态。相
容性很差的 IPN 不能作为阻尼材料；具有适度半相容性的 IPN 由于热力学的不相容与物理缠绕的
强迫相容二种作用，形成微相分离结构，在动态力学谱上可以看到形成 IPN 的各组份的 T g 发生内
迁，通过调节适当的微相分离程度，就有可能得到具有较宽的玻璃化损耗峰的优良的阻尼材料［6］。
因此近年来关于 IPN 阻尼材料的研究十分活跃，同时从上面的分析也可以看到，决定 IPN 阻尼性
能的关键在于相容性即微相分离程度，相容性太好（相畴＜1nm）或太差（相畴＞100nm）的 IPN 均
不能成为良好的阻尼材料。

PU IPN 是研究较多的并且具有实用价值的阻尼材料，PU 材料自身具有大量氢键，还表现出
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一定微相分离结构，有较高的损耗因子，形成 IPN 后，更可大大拓宽阻尼温域，此外 PU IPN 还具
有易于实施、种类繁多等特点，PU IPN 阻尼材料主要有二种类型：（1） PU ／EP（环氧树脂） IPN；
（2） PU 与乙烯基聚合物形成的 IPN，以下分别就这二类 PU IPN 材料阻尼性能研究进行文献评
述。

1 PU ／EP IPN
PU ／EP IPN 是研究较早聚氨酯 IPN，并且很早就被发现具有作为优良阻尼材料的潜力，受到

广泛的重视。底特律大学的 Frisch 和 Klempner 等人，研究了一步法 PU 与EP 形成的同步 IPN （即
Simulateneous IPN 简称 SIN ） ，利用 DMA、DSC、电镜等对影响 PU ／EP IPN 阻尼性能的因素进行
了分析［7～14］，发现 PU ／EP IPN 具有很好的相容性，往往表现出一个较宽的 T g 单峰，并得出以下结
论。

（1） PU 采用不同软段表现出不同的阻尼性能，阻尼性优劣排序为：聚环氧丙烷二醇（ PPG） ＞
含21％丙烯腈改性的聚环氧乙烷-环氧丙烷三醇＞聚四氢呋喃二醇（ PTMG） ＞聚1，6-己二醇碳酸
酯（ PC） 。

（2） EP 种类对 IPN 的相分离影响很大，双酚 A 型 EP 与 PU 可以形成相容性较好的 IPN，表
现出较宽的 T g 峰（见图1） ，阻尼性好。 而酚醛 EP 和三官能度 EP 形成的 IPN 相容性不好，阻尼性
差。李玉玮等人也得到了相似结果［15］，并认为双酚A 结构具有较好的链旋转能力，所以与 PU 相容
性较好，而酚醛 EP 和三官能度 EP 则由于太硬、相容性不好，阻尼性差。 以下均以双酚 A 型 EP 为
研究对象。

（3） PU 的扩链剂种类和用量对 IPN 阻尼性能影响很大，增加扩链剂用量即提高硬段含量，相
分离增大、T g 峰升高，由于 IPN 相容性较好，所以适当增大相分离程度使 T g 峰加宽、升高，对阻尼
性能有利，但由于常规阻尼材料的使用温域为－10℃～50℃，所以扩链剂有一个合适用量（一般为
5％～10％） 。另外使用含有侧基尤其是含苯环侧基的扩链剂如 Isonol C-100有利于提高阻尼性。作
者也发现同样现象［16］，而且在扩链剂中引入侧基对阻尼性的贡献大于在软段中引入侧基，作者认
为在扩链剂中引入侧基不但增加了分子链运动阻力，而且由于空间位阻使硬段不易聚集，分散与软
段中的硬段大大增大了运动阻力，阻尼性能明显提高，而在软段中引入侧基只起到前一种作用。

（4） EP 的固化剂不能采用氨、酸酐等，因为它们会与 PU 发生化学反应，作为 PU ／EP IPN 用
的 EP 固化剂有三氟化硼乙醚（ BF3-etherate） 、三氯化硼氨（ BCl3-amine） 、DMP-30。 三氟化硼乙醚
交联度小，阻尼性较好，而后二者交联度太大，阻尼性能较差。

（5） PU ／EP 的比例影响 T g 的峰宽和峰高，一般 EP 含量提高 T g 升高，由于所选用的 PU 和
EP 结构不同，最佳的 PU ／EP 比例也不同，必须以实际要求的使用温域和试验为依据。

（ 6） 填料有利于提高 IPN 的阻尼性和模量，玻璃纤维使阻尼性提高，云母使模量增加，Al
（ OH）3使 T g 移向高温但对模量影响很小。 刘景江等［17］认为填料使 T g 峰变的不对称，低于 T g 区，
填料主要起提高 T g 作用，受体积效应控制。 T g 以上区域，分子链运动显著加剧，此时填料明显增加
了链运动的内耗和滞后，使高温部分损耗因子提高。 作者［16，18］也曾进行过此方面的研究，认为片状
填料（如云母、石墨）对阻尼性有明显提高，而非片状填料则作用不大。

（7）后固化对 IPN 阻尼性有明显影响，后固化时间短的样品 T g 峰宽且高，而延长后固化时间，
T g 升高同时变窄，根据作者的数据，经100℃16h 的后固化，IPN 的 T g 升高了约20℃，tanδ由0.9
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降至0.7，作者归因于延长后固化时间，EP 固化程度提高，IPN 更完善，提高了 PU ／EP 的相容性，
使 T g 峰变窄。

为进一步拓宽 PU ／EP IPN 的阻尼温域，Klempner 等在 PU ／EP IPN 中又引入第三组份 UPR
（ 不饱和聚酯） ［19～21］，由于 UPR 比 PU 、EP 溶解度参数低，T g 又与 EP 接近，所以 PU ／EP／UPR＝
50／25／25时，在20℃～80℃范围内 tanδ＞0.7，表现出优异的阻尼性能（见图1） 。

Usman Sorathia 等［22～23］研究了由 PTMG，MDI，1.4-丁二醇 （1.4-BDO ） ，三羟甲基丙烷
（ TMP）组成的 PU 与双酚 A 环氧的 IPN，所有样品都表现出一个宽的 T g 峰或双肩宽峰，说明相容
性良好。 PTMG 分子量越低，样品密度越大，互穿越完全。改变 PU ／EP 的比例，T g 随 EP 含量提高
而上升（见图2） ，当 PU ／EP＝70／30时有较宽的阻尼峰。 电镜也表明 IPN 相容性较好，相畴约为
5nm～20nm。 WANG 等研究了线性 PU 与 EP 形成的 IPN ［24］，也得到了与前面相似的结果。

图1 PU ／EP（50／50） IPN 和 PU ／EP／UPR
（50／25／25） IPN 的动态力学谱 图2 不同 PU ／EP 比例 IPN 的动态力学谱

  国内长春应用化学研究所、吉林大学等对 PU ／EP IPN 阻尼材料也进行了较多研究，除了上面
谈到的普通类型的 PU ／EP IPN 外，还进行了许多特殊组成的 PU ／EP IPN 的研究。 如李玉玮等用
PEG、TDI、BDO、TMP 体系的 PU 与 EP6101进行互穿［25～27］，IPN 表现出较好的相容性和阻尼性，
样品形成一个宽的 T g 峰或一个宽的双肩峰。 最好的阻尼性出现在 PU ／EP＝75／25，TMP／BDO＝
0.5时，此时 IPN 在0℃～60℃左右范围内 tanδ＞0.8，为一个双肩宽峰。李玉玮等还研究了端羟基
丁腈（ HTBN） PU ／EP IPN ［28］，电镜显示 IPN 相容性较好，软段中引入丙烯腈极性结构，与 EP 相容
性增加，在－35℃～35℃左右范围内 tanδ＞0.7。

韩孝族等人研究了蓖麻油（ CO） PU 与端羟基丁腈（ HTBN ） 改性环氧的 IPN ［28～29］，环氧改性
后，橡胶态的HTBN 在环氧中形成“Phase w ithin Phase”结构，相畴减小，DMA 谱显示一个宽的 T g
峰，并且 T g 随 EP 含量增加而上升，可以通过改变 EP 用量得到各种使用温域的阻尼材料。 而当
PU 软段改为 PTMG 后，却表现出明显的不相容，这可能和 PTMG 软段与 EP 中 HTBN 的极性相
差太大，相容性不好有关。

贾得民等［30］研究了丁羟 （ HT PB） PU ／EP IPN，DMA 谱上显示出完全的相分离，这归因于
HTPB极性很低，与 EP 的极性结构极不相容。

·55· 第1期 高  分  子  通  报



综合以上研究结果可以得出这样结论：决定 PU ／EP IPN 相容性的关键因素是 PU 软段与 EP
的相容性，常用的 PPG、PEG、HTBN 以及聚酯等 PU 软段由于均含极性基团，与双酚 A 环氧有良
好的相容性，所得的 IPN 的相容性也较好，表现出良好的阻尼性能；而 HTPB 极性极低，与 EP 不
相容，IPN 表现出明显的相分离，同样对于极性很大的软段（如 HTBN ） 与极性不高的 EP（如脂肪
族 EP）互穿也会表现出明显的不相容，其阻尼性能较差。其它关于 PU ／EP IPN ［31～33］动态力学性能

的研究与前文的结果基本相似，此处不再赘述。

2 PU 与乙烯基聚合物形成的 IPN
PU 与乙烯基聚合物可以形成很多种 IPN，如 PU ／PS（聚苯乙烯） IPN，PU ／PMMA （聚甲基丙

烯酸甲酯） IPN 等，为讨论方便本文将 PU ／UPR IPN，PU ／VER（乙烯基酯） IPN 等由乙烯基单体固
化的热固性材料与 PU 形成的 IPN 也包括在内一并讨论。 由于 PU 为逐步聚合而乙烯基聚合物为
自由基聚合，所以聚合时相互干扰少，可形成较理想的 IPN。此外乙烯基单体种类繁多，可以自由地
选择不同软硬的单体以得到各种 T g 的 IPN，所以比 PU ／EP IPN 表现出更大的灵活性。

韩国 Lee和Kim 等人较系统地研究了 PU ／PS、PU ／PMMA IPN，认为影响 IPN 动态力学性能
的关键仍在于 IPN 的相分离，并提出影响相分离的因素有［34］：（1）各组份相容性（与溶解度参数，极
性有关） ；（2）各组份反应速率；（3） 交联点间分子链长（ M c） ；（4） 各组份重量比；（5） 凝胶时的聚合
度；（6）分子链的运动能力；（7）退火的影响。

他们研究了（ PTMG） PU ／PS IPN，该体系表现出明显的不相容性，同步 IPN 比逐步 IPN 相容
性稍好，提高交联密度有利于增加相容性。 动力学研究表明当 PU 先凝胶时，形成以 PU 为连续相
的网络，IPN 模量低，主要体现 PU 的性能；反之当 PS 先凝胶时，则 PS 为连续相，IPN 模量高，体
现 PS 的性能；两网络凝胶时间越接近，相分离程度越小。 Lipatov 等在研究 PU ／PBMA（聚甲基丙
烯酸丁酯） IPN ［35］时，更详细地研究了动力学对 IPN 的影响，当 PBMA 反应快时，尽管 PU 交联而
PBMA 为线性结构，但只要 PBMA 含量大于15％，IPN 中 PBMA 就是连续相。 另外 Onset gel
point 是相分离发生的时刻，对 IPN 有很大影响，此时由于相分离造成的体积变化使动力学曲线在
此点形成折线。

Lee 等还用 PU （ T g ＝－46℃） 与 PBMA （ T g ＝20℃） 和 PMMA （ T g ＝105℃） 进行三元互
穿［36～37］，以期得到宽温域阻尼材料，结果表明 PU ／PMMA IPN、PU ／PBMA IPN 均为不相容体系。
当 PU ／PMMA 形成的 IPN 溶于 BMA 中形成逐步 IPN，DMA 谱表现为3个相连的峰；而 PU ／
PBMA IPN形成的 IPN 溶于 MMA 中形成的 IPN 则出现2个 T g 峰，一个为软段峰，一个是 PM-
MA 与 PBMA 的相容峰，造成这种现象的原因在于 MMA 的溶解度参数与 PBMA 接近，因此形成
一个 PMMA 与 PBMA 的相容峰，而 BMA 与 PMMA 的溶解参数相差较大，因此各自存在一个 T g
峰。

尽管 Lee等进行了三元共聚 IPN 的尝试，但由于 PU 与 PS、PMMA 相容性很差，所以没有得
到阻尼性较好的 IPN。 Lee等最有特色的工作在于研究了聚合条件对 IPN 形态的影响［38～42］，对于
以上不相容体系，当增加合成压力时，相分离明显减小，当压力从122.5Mpa升至1960Mpa时，IPN
相畴尺寸由30nm 降至3nm，达到分子水平的混容，作者归因于高压下分子链运动减慢，相分离速
度相对反应速度变小，从而形成较完善的互穿。当压力超过490Mpa后，原来相容性很差的 PU ／PS
IPN 只显示一个 T g 峰，压力为735Mpa时，T g 的峰宽最大、阻尼性能最好（见图3） 。
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改变合成温度也出现同样效果，降低合成温度，相分离程度减少，当合成温度低于80℃时，由
于 PS 的 T g＞80℃，PS 的分子运动被冻结，相分离速度相对反应速度变小，相分离程度明显减少。
基于同样道理，由于 PU 分子运动性强，因此改变 PU 的交联密度对 IPN 的影响大于 PS，不同交联
情况的 IPN 的相分离程度从小到大为 IPN＞半（ Semi）-IPN （ PU 交联） ＞半（ Semi）-IPN （ PS 交联）
＞线性 IPN。 因此对于不相容的 IPN 可以通过提高合成压力或降低合成温度来得到半相容的阻尼
材料，但缺点是工艺复杂、成本高。

Lee等对退火的研究表明，高压下相容的 IPN，经退火又发生了明显相分离，这归因于原来由
分子链冻结造成的强迫相容，退火后，由于热力学的不相容性，未完全互穿部分又重新发生了相分
离，因此 IPN 的后固化条件也是影响阻尼性的重要因素。

图3 不同压力下 PU ／PS IPN 的动态力学谱 图4 不同分子量 PECH 的 PU ／PMMA IPN 的动态力学谱

  国内对 PU 与乙烯基聚合物 IPN 的研究也十分活跃，陈宝铨、韩孝族等人研究了不同软段
PU ／PMMA IPN 的相容性［43］，当 PU 软段溶解度参数与 PMMA 接近时，形成的 IPN 相容性较好，
如软段为聚环氧氯丙烷（ PECH）时，IPN 只显示一个 T g 峰，而软段为 PPG、PEG、HTPB时，由于它
们与 PMMA 溶解度参数相差大，表现出明显的相分离，与李玉玮［44～45］、王静媛［46～47］等人的研究结

果一致。对相容性较好的（ PECH） PU ／PMMA IPN 的进一步研究［48］表明：（1） PU 硬段含量提高，相
分离加剧，当 TMP／PECH＜0.23时，只有一个 T g 峰，而 TMP／PECH＞0.23时为两个 T g；（2）
（ PECH） PU ／PMMA＝80／20时，tanδmax＞1.1，tanδ＞0.8的温域宽约60℃，表现出良好的阻尼性
（见图4） ，与姚树人等对纯（ PECH） PU 的研究结果［49］对照，IPN 表现出更宽的阻尼温域。

当研究（ PECH） PU ／PS IPN 时［50～51］，与（ PECH） PU ／PMMA IPN 明显不同，前者表现出了明
显的不相容性，DMA 谱显示的2个 T g 峰几乎没有内迁，说明 PECH 与 PS 极不相容，只有当 PS 含
量很少时（ ＜25％） ，由于笼蔽效应，St 只能形成低分子量 PS，起增塑作用，才能得到较好的相容
性。

薛曙昌、张志平等研究了 PPG［52］、HTPB［53］为软段的 PU 与 PS 的 IPN，尽管它们的相容性比
与 PMMA 形成的 IPN 略好，但 DMA 谱上仍表现为2个单峰，说明仍无法达到较好的相容状态。
韩国庆等研究了（ PEG） PU ／PS IPN ［54］，相容性也较差，只有当 NCO／OH＞1.8，PU 大量交联时，才
能得到较好的相容性；而通过增加 PU 扩链剂官能度的办法提高交联度，由于此时 PU 凝胶太快，
反而使相分离更大。Houston 等人［55，56］研究 PU ／PS IPN 的结果与前面相似，是典型的不相容体系，
只有通过引入较多的化学交联（含羟基的乙烯基单体）形成接枝 IPN 以及引入特殊的相容剂时，相

·57· 第1期 高  分  子  通  报



容性才得以提高。 因此，综前所述，尽管人们对 PU 与 PMMA、PS 的 IPN 进行了大量研究，但除了
软段为 PECH 外，其它均表现出明显的相分离，难以用常规方法得到较好的阻尼材料。

PU ／VER IPN 是从 PU ／UPR IPN 发展来的，主要用作结构材料，华耀和［57］等曾研究了 PU ／
VER 阻尼泡沫，提出 VER 用量增加，阻尼性能提高，但有待进一步深入研究。 范连华、胡春圃等对
PU ／VER IPN 结构材料进行了大量研究［58～62］，指出引入 VER 使 PU 硬段不完善，相分离减小，当
VER 中含有 OH 时形成的 IPN 有良好的相容性，力学强度也较高，不含 OH 的 VER 则相容性差。
关于 PU ／VER IPN 的阻尼性目前研究得不多，笔者认为VER 中既含有环氧结构，与 PU 有良好的
相容性，同时又含有 St，与 PU 又有一定的不相容性，通过调节 St 在 VER 中的用量、PU ／VER 比
例以及 VER 中 OH 含量可以得到各种相容程度的 PU ／VER IPN，有可能得到阻尼性较好的材料。

另一种比较特殊的 PU IPN 为蓖麻油（ CO） PU 与乙烯基单体形成的 IPN，由于蓖麻油中含有
双键，因此可与乙烯基单体发生接枝，形成接技 IPN ［63］，对（ CO） PU ／PS IPN ［64］、（ CO） PU ／PS-CO-
AN IPN ［65］、（ CO） PU ／PMMA IPN ［66］、（ CO） PU ／PnBA IPN ［67］的研究均表明这些 IPN 的各组份具
有较好的相容性，但缺点是 tanδ的峰值普遍不高，可能与蓖麻油结构有关。HTPB结构中也含有双
键，但可能是这些双键活性较低，所以（ HT PB） PU 的 IPN 未表现出（ CO） PU IPN 的良好相容性。

3 结语
综前所述，PU IPN 是一种较有研究和实用价值的阻尼材料，决定 IPN 阻尼性的关键在于其微

相分离程度。常规的聚醚、聚酯型 PU 与 EP 形成的 IPN 表现出良好的相容性和阻尼性，但由于 EP
粘度大，应用受到一定限制。 研究方面，尽管 PU ／EP IPN 的阻尼性能研究的较多，但对 EP 中 OH
与 PU 反应接技对 IPN 阻尼性能影响的研究还较少。

在 PU ／PS IPN，PU ／PMMA IPN 方面，常规的软段如 PPG、PEG、PTMG、HTPB 构成的 IPN
均表现出明显的不相容性，只有经特殊工艺如高压下才能形成适度的相容状态，工艺复杂、成本高。
以 PECH 为软段的 PU ／PMMA 表现出良好的相容性和阻尼性，但 PECH 目前在国内尚无工业化
产品，仅限于实验研究。

目前 PU ／VER IPN 作为阻尼材料的研究较少，由于 VER 中含有 EP 结构，又含有 St 单体，因
此可同时表现出 PU ／EP IPN，PU ／PS IPN 的性能，笔者认为适当调节 VER 的成份、结构有可能得
到较好的阻尼材料。 而且 VER 粘度低，较 EP 更易操作和成型。
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Recent Advances in Vibration Damping Properties of Polyurethane
Interpenetrating Polymer Networks

YANG Yu-run1，HUANG Wei-bo1，DING De-fu1，LI Xiao-yu2，JIAO Shu-ke2
（1．Marine Chemical Research I nstitute of the M inistry of Chemical I ndustry，Qingdao，266071，Chian；

2．Beij ing Univ ersity of Chemical I ndustry T echnology，Beij ing，100029，Chian）

Abstract：T he development of polyurethane interpenetrating polymer netw orks used as vibra-
t ion damping materials w ere reviewed in this paper．T he damping properties and its influence fac-
tor of PU ／EP IPN and PU ／vinyl-polymer IPN were discussed．T he advantages and disadvantages
of different type of PU IPN were compared．Finally，the authors forw arded some new possibly re-
search direct．

Key words：Polyurethane interpenetrating polymer netw orks；Epoxy resin；Vinyl-polymer；
Damping properties；Microphase seperation

欢迎订阅《高分子通报》

《高分子通报》为16开本，季刊，96页。 2000年定价：8元／期，
全年4期，共计32元。 每季末出版，欢迎到各地邮局订阅，邮发代
号：18－109。 漏订的读者可在编辑部补订。

·60· 高  分  子  通  报 2000年3月


