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　　摘要:详细讨论了 LIPN体系的阻尼原理。 高分子材料在发生玻璃化转变时 ,大分子链段在玻

璃化转变温度 Tg 附近的运动可以把振动能转化为热能耗散掉 ,借此可以达到减振、降噪的目的 ,

这也是 LIPN作为阻尼材料的依据。 阻尼性能是分子运动的结果 , LIPN组分间的相容性及相互作

用是影响阻尼性能的重要因素 ;采用不同的合成方法 ,将形成不同的微观形态 ,也会导致材料阻尼

性能的差异。因此本文又深入探讨了各种合成参数及合成条件对体系性能的影响 ,并且指出了合成

过程中特别需要注意的几个问题。
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自从 1960年 Mil lar首次合成出聚苯乙烯 /聚苯乙烯 ( PS /PS)互穿聚合物网络 ( IPN )并提出

IPN这一概念以来 ,该聚合物共混体系被广泛加以研究。互穿聚合物网络是由两个 (或两个以上 )分

别形成的聚合物网络通过大分子链段的永久缠结 (或互穿 )形成的独特的聚合物合金。 胶乳型互穿

聚合物网络 ( LIPN)作为其中的一个重要分支是采用改进的乳液聚合方法合成的一种微观 IPN互

穿体系。

IPN体系结构特殊 ,性能独特 ,随着国内外研究人员对 IPN体系研究的不断深入 ,其应用领域

也愈来愈广泛。早在 70年代 , Sperling就认为半相容 LIPN在噪音、振动阻尼上有潜在用途。作为

阻尼材料 , IPN材料有着其他聚合物无可比拟的优势 ,日益引起国内外研究者的重视 ,特别是

LIPN ,以其优良的加工特性而备受研究者的青睐。 研究主要集中在聚氨酯 ( PU) /环氧树脂

( EP)
[ 1, 2] ,聚氨酯 ( PU ) /丙烯酸酯类聚合物 ( PACE)

[3～ 6 ] , PACE /PACE
[7, 8 ] ,聚苯乙烯 ( PS) /

PACE
[ 9, 10]等领域。

1　高分子材料的阻尼原理

高分子材料一般都具有一定的阻尼特性 ,因为高分子是典型的粘弹性材料 ,在交变应力的作用

下 ,其形变行为是弹性变形与粘性流动的结合 ,会产生“滞后现象” ,即在交变应力作用下 ,形变落后

于应力 ,因此在每一应力循环过程中 ,都会产生能量损耗 ,称之为力学损耗或内耗 ,则:

E
* = E′+ i E″ ( 1)

tgW= E′/E″ ( 2)

式中　 E′——储能模量 ;
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tgW——损耗因子 (阻尼值 ) ;

E″——耗能模量 ;

i——复数。

图 1　阻尼结构

　　当振动或噪声由基体传递到高分子材料时 ,机械振

动被转化为大分子链或链段的运动 ,通过分子间的内摩

擦 ,把机械能转化为热能 ,起到阻尼效果。

高分子阻尼材料应用中分为两类 ,如图 1所示 ,一类

为自由阻尼 (扩展阻尼 ) ,另一类为约束阻尼。后者的阻尼

效果远远优于前者。 一般来讲 ,自由阻尼的效果可由 E″

反映 ,约束阻尼可由 tgW反映。 E″、 tgW值越大 ,阻尼效果

越明显。对高分子材料而言 , E″、 tgW值在玻璃化转变温度

( Tg )附近会达到最大值。 玻璃化转变温度是非晶高聚物

(或半晶高聚物的非晶部分 ) ,由玻璃态转变至高弹态 ,大

分子链段运动的初始温度。玻璃化转变的温域决定了高

聚物的有效阻尼温域。对均聚物及无规共聚物来说 ,有效的阻尼温域只有 20℃～ 30℃ (玻璃化转变

区 )。振动、噪声的频率跨度非常大 ,从 16Hz～ 20000Hz,跨越四个数量级 ,由 WLF方程可知 ,一个

数量级的频率变化相当于温度变化 6℃～ 7℃ ,即全程 ( 16Hz～ 20000Hz)的频率变化相当于 20℃～

30℃温度变化。也就是说 ,均聚物只可在一个温度下对各种频率振动起到良好的阻尼效果 ,但在实

际应用中 ,许多产生振动噪声的系统自身温度随外界条件在不停变化 ,这就要求通用型高分子阻尼

材料至少要有 60℃～ 80℃的玻璃化转变区 ,同时有较高的阻尼值 ( tgW> 0. 3) [11, 12 ]。

拓宽玻璃化转变区域可用许多方法
[ 11]
:

( 1)加入增塑剂、填料或纤维 ;

( 2)通过共混、接枝共聚 ;

( 3)采用互穿聚合物网络。

第一类方法拓宽温域有限 ,第二类方法可拓宽温域 ,但两主转变区之间的区域阻尼值较低 ,第

三类方法选用适当组分 ,通过控制组分间的相互作用、相畴尺寸 ,合成出半相容的 LIPN材料 ,中间

过渡区域的阻尼值得以提高 ,达到宽温域、高阻尼 ,这是其越来越多的应用于阻尼材料的优势所在。

2　影响 LIPN阻尼性能的因素

理想的 LIPN体系是不同网络在分子水平上的互穿 ,而实际的 LIPN多数呈微观相分离 ,互穿

仅发生在相的交界处。这是因为聚合物长链的混合熵极小 ,与其他聚合物共混物、接枝、嵌段共聚物

一样 ,是热力学不稳定体系。由于 LIPN以网络结构存在 ,可以通过交联加强对链段运动的控制 ,相

分离所产生的链段的迁移也会受到链间引力 (表现为本体粘度 )及网络间相互缠结的阻碍 ,最终形

成动力学稳定体系 [13 ] ,也正是由于 LIPN中存在交联 ,限制了相区尺寸 (相区尺寸一般在 10nm～

150nm左右 ) ,促进了微观多相结构的形成 ,为其在阻尼领域的应用提供了可能 [14, 15 ]。 LIPN的特殊

结构决定了它的性能 ,因此 , L IPN体系中单体的性质、两网络的单体配比、合成方式等一系列对体

系结构产生影响的因素 ,最终都会导致 LIPN体系阻尼性能的差异。

2. 1　组分间相容性及相互作用的影响

2. 1. 1　相容性的影响　组成 LIPN的两网络单体可分为完全相容、半相容、完全不相容三大类。完
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全相容的 LIPN类似于单组分高聚物 ,只是玻璃化转变温域有所加宽 ,但仍呈现单一尖峰 , E″、 tgW

值变化幅度仍然较大 ;完全不相容的 LIPN类似于共混 ,由于两网络的强迫互穿 ,加强了两网络间

的相互作用 ,使其在原位拓宽了各自的玻璃化转变峰 ,但中间区域呈现出较低的 E″、 tgW值 [16 ] ;半

相容的 LIPN玻璃化转变峰相互靠近 ,同时中间过渡区域的 E″、 tgW有明显上升。

合成高阻尼性能材料需要适当的组分和工艺条件 ,其最终目的是在组分间相界面处产生适当

的相容性。 因为在动态力学谱图上 ,平台峰的中间部分实际上是两网络之间界面过渡层贡献的结

果。恰当的相容才使过渡区域的阻尼值得以提高。 相容性太好 ,两玻璃化转变峰内移严重 ,使有效

阻尼温域减小 ;相容性太差 ,中间区域的阻尼值下降 ,呈现出两个尖峰。

Hourston等人通过丙烯酸酯类聚合物研究了相容性对结构的影响 ,证实随相容性变差 ,“核 -

壳”结构界限越明显 ,总体阻尼性能下降 ;相容性上升 ,则分子混合程度也随之明显提高 ,“核 -壳”结

构界限趋于模糊 ,总体阻尼性能上升
[16 ]
。

刘瑞瑛等人则充分利用 PACE /PS体系的不相容性 ,通过多组分共聚 ,以衔接玻璃化转变温

度 ,并适当改变合成工艺、合成条件 ,从而扩大有效阻尼温度范围 [ 17]。

2. 1. 2　组分间相互作用的影响　组成 LIPN两网络分子链的极性和分子链间的相互作用有助于

提高体系的阻尼性能。 李树材等合成了 PMM A /P( EA-nBA) LIPN,在 - 50℃～ 150℃的测试范围

内 ,该体系的阻尼值小于 0. 4。 而在该体系第一网络中加入 10份丙烯腈后 ,阻尼性能明显提高 ,在

82. 7℃的温域内 ( - 32℃～ 50. 7℃ )阻尼值大于 0. 4。因为丙烯腈是强极性单体 ,它的加入增加了两

网络之间的相互作用。 此外 ,在 LIPN体系中引入极性基团
[ 9, 18]

,如 - COOH与 - OH,一方面可以

利用极性基团之间的反应在颗粒之间形成粒间交联 ,另一方面在颗粒间或颗粒内部两网络之间可

以形成氢链 ,增加了粒子内两网络间及粒子间的相互作用。因此 ,选择合适的极性单体 ,加强两网络

之间的相互作用 ,是合成高阻尼、宽温域 LIPN材料的一个必不可少的条件。

2. 2　交联剂的影响

2. 2. 1　交联剂种类的影响　有关交联剂种类对 LIPN结构性能影响的报道并不多。在合成中 ,两

网络单体若属于同类 ,则使用同种交联剂 ,若不同 ,则有使用同种交联剂的 ,也有使用不同种交联剂

的。同是 PS /PACE类 LIPN,有只使用二甲基丙烯酸二乙二醇酯的
[11 ]
,也有二乙烯基苯与二甲基

丙烯酸二乙二醇酯并用的 [9, 20 ]。一些研究人员通过实验证实了改变交联剂种类确实对 LIPN体系

阻尼性能有一定的影响 ,如在 P( MMA— AN) /P(nBA— EA) LIP体系中二乙烯基苯可以提高高温

区域阻尼值 ,一缩二乙二醇二丙烯酸酯可以提高该体系低温区域的阻尼值
[21 ]
;使用二乙烯基苯可

以提高 P( MM A— EM A) /P(nBA— EA) LIPN体系整体的阻尼性能 ,而使用三羟甲基丙烷三丙烯

酸酯后 ,则体系阻尼性能不佳 [ 22]。总之 ,交联剂种类对 LIPN体系阻尼性能的影响较为复杂 ,还有

待于作进一步系统的研究。

2. 2. 2　交联剂用量的影响　交联剂用量的多少直接反映了 LIPN两网络交联点的数目 ,即交联度

的大小。适度的交联能提高两网络间相互缠结、相互锁合的能力 ,能阻止聚合过程中由于相对分子

量增加而导致的相分离 ,可增加组分间的相容性 ,并起协同效应 ,使 LIPN具有良好的阻尼性

能 [23 ]。交联度太低 ,交联点之间的链段活动能力增加 ,削弱了两网络间的链段强迫互锁作用 ,降低

了体系的相容性 ;交联度太高 ,限制了第二网络单体的渗透 ,同样使体系相容性下降 ,同时 ,交联度

增加太多 ,链段运动困难 ,必然导致阻尼值下降。由此可见 ,恰当的选择交联剂用量对提高 LIPN体

系的阻尼性能是很关键的。 每个体系都有各自最佳的交联剂用量 ,如 PS /PACE体系中 ,交联剂用

量为 0. 4% ( w t)时 , L IPN体系的阻尼性能最佳 ,用量多或少都会引起体系阻尼性能的下降。
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就 LIPN体系中两网络而言 ,交联剂的用量多少也有不同影响。在第一网络中 ,交联密度增加

对体系性能的影响 ,国内外研究者都有不同看法。 一般认为交联密度增加会减小最终相畴 , Sheu

等 [24 ]的结论是会导致相分离程度的加大 ,尹玉岭等 [ 25 ]的研究表明 ,第一网络交联密度改变 ,损耗因

子变化不大 ,且规律性较差 ,彭伟江 [26 ]则认为第一网络的交联密度的改变对体系相容性和损耗因

子影响不明显。对于第二网络 ,交联密度越大 ,则相分离越小 ,这一结论得到人们的一致认同
[24～ 27 ]

。

2. 3　两网络配比的影响

LIPN体系随两网络单体配比不同 ,动态力学谱图发生明显的变化。 不同的单体 ,相互之间都

存在一个相对最佳的配比 ,在此配比下 ,各组分互穿程度高 ,具有相对较高的阻尼值 ,并有较宽的玻

璃化转变温域。一般而言 ,增加第一网络中硬组分的相对用量 ,可以提高体系高温区域的阻尼性能 ,

增加第二网络中软组分的相对用量 ,可以提高体系低温区域的阻尼性能 [28 ]。 研究不同的 LIPN体

系 ,都要首先确定两网络单体的最佳配比 ,这可以说是每位研究者必需的工作 ,基本上无经验规律

可循 ,只有经过大量的实验 ,才能最终确定较佳值。 此外 ,一些研究者在两组分的基础上 ,引入第三

组分 [18, 29 ]乃至第四组分 [25 ] ,从而获得宽温域、高阻尼的 LIPN体系。

2. 4　加料方式、顺序的影响

2. 4. 1　加料方式的影响　加料方式主要是针对第二单体的加入方式而言 ,大体分缓慢滴加 (逐步

法 )和批量加入 (批量法 )两种。 Sperling等人经研究发现 ,在实验室中用批量法、逐步法合成的 IPN

有类似的结构 (但绝不相同 )。仔细比较二者的 DMS谱图可以发现 ,二者的玻璃化转变区的峰形及

峰位几乎一致 ,但二者中间区域的阻尼值有些不同 ,逐步法普遍稍高 ,说明其分子混合程度要好于

批量法。在工业生产中也大多采用逐步法 ,因为逐步法更容易实现温度控制 ,并生产出均一制品。

2. 4. 2　加料顺序的影响　 LIPN阻尼材料通常含有软相、硬相 ,即“核 -壳”结构。 软相即橡胶相 ,提

供低温阻尼性能及最终制品的柔软性、粘附性 ;硬相即塑料相 ,提供常温乃至高温的阻尼性能及最

终制品的强度、硬度
[30 ]
。 在 LIPN制备过程中 ,一般先合成的种子胶乳成核 ,后加入的第二网络单

体在核外聚合成壳。首先 ,软、硬两相的亲水性不同 ,改变加料顺序 ,壳层的连续性有所不同 ,对体系

相容性影响较大 [31 ] ,其次 ,在一定的配比下 ,亲水性不同的两相单体改变加料顺序可能发生“相反

转” ,即先加入的单体聚合成壳 ,后加入的反而聚合成核
[32～ 34 ]

。 再者 ,两相分子本身结构存在差异 ,

改变合成顺序 ,即加料顺序 ,生成 IPN时 ,两网络互穿程度 ,缠结程度也有区别 ,同样影响阻尼性

能。一般认为具有复杂“核 -壳”结构的 IPN体系其使用性能是由连续相的壳组分控制。

以 PS、 PACE合成 LIPN为例。PS亲水性差 , PS /PACE结构的 LIPN中 , PS富集于核 ,亲水性

强的 PACE在水溶液介质中 ,富集在胶乳粒子表面 ,形成连续结构。经透射电镜观察 , PS /PACE的

相区尺寸较小 ,而 PACE /PS则较大 ,直接削弱了阻尼性能 [ 16]。同时 , PS的分子链段刚性大 ,链段运

动较为困难 ,分子堆砌松散 ,造成链段间空隙较大 ,这样先形成种子胶乳后 ,丙烯酸酯可以比较容易

扩散入 PS网络中 ,加大了分子混合的程度 ,提高了阻尼性能
[18 ]
。

2. 5　乳化剂浓度的影响

LIPN体系采用乳液聚合的方法 ,其乳化剂大多采用阴离子乳化剂与非离子型乳化型的复配

体系 ,其用量的多少 ,一方面直接影响乳液中乳胶粒子的大小 ,进而影响 LIPN体系的稳定性 ,另一

方面影响聚合速率。

乳化剂浓度提高 ,乳胶粒子变小 ,同时粒子数目增多 ,聚合速率增大 ;乳化剂浓度降低 ,则乳胶

粒子变大 ,数目减少 ,聚合速率降低。浓度过高 ,则反应速率过快 ,体系放热量太大而不易控温 ;浓度

过低 ,乳胶粒子粒径过大易于破乳 ,使体系稳定性下降。 故此 ,一般乳化剂用量在 3%～ 4% [ 19]。
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2. 6　填料的影响 [35, 36 ]

填料对 LIPN体系的阻尼行为有正反两方面的影响。一方面 ,它填充了高分子链段堆砌的空

间 ,使自由体系减小 ,限制了部分分子链段的运动 ,降低了阻尼值 ,起负作用 ;另一方面 ,在玻璃化转

变区 ,填料与聚合物及填料之间的内摩擦作用随分子运动的加剧而增大 ,从而提高阻尼值 ,填料对

体系的阻尼行为起加强作用。这两种作用究竟哪一种占优势 ,取决于填料本身的结构。片状结构的

填料在材料发生应变时 ,其层片可以有助于增加层片间聚合物的剪切变形 ,不仅可以提高阻尼值 ,

而且也可以使阻尼温域加宽 ,如云母。但并非所有的片状填料都能提高体系的阻尼性能。 其中 ,蛭

石和玻璃粉等反而使体系阻尼性能有所下降。这可能与片状填料在体系中的分布有关 ,分布不均造

成 LIPN中局部颜基比过高 ,降低了阻尼性能 [ 37]。

3　前景展望

合理使用阻尼材料可以提高各类机械产品及工程结构的抗振性和稳定性 ,延长其工作寿命 ,也

能有效地降低噪音 ,防止噪声对环境的污染。此外 ,由于机械产品的振动及噪声水平已成为衡量现

代产品内在质量的重要标志之一 ,所以 ,阻尼材料在提高产品质量方面也起到重要作用。

LIPN结构特殊 ,阻尼性能优良 ;合成前后均不造成污染 ;加工极为方便 ,成本低廉。 随着世界

各国对噪声环境污染的日益重视 ,不断开发高阻尼性能的环境友好型 LIPN阻尼材料已成为材料

领域研究的热点之一。
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Latex Interpenetrating Polymer Networks in Damping
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Abstract: L IPN 's have po tential practical v alue fo r noise and vibra tion damping. This paper

described the damping principle of LIPN. The effects o f miscibi li ty and interaction among compo-

nents, synthesis method and o ther impor tant v ariables on damping proper ties w ere review ed and

discussed, w hich should be valuable to design po lymeric damping materials.
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Biodegradable Fiber Material

ZHU Ying-xian, CHEN Da-jun, LI Yao-jun

( State Key Lab of Fiber Material Modif ication , Donghua University , Shanghai 200051, China )

Abstract: In this paper, the synthetic techno logies of biodeg radable materials and the applica-

tion o f these techno logies to make biodeg radable fibers w ere discussed. Several biodeg radable

fibers, such as modified natural fibers, po lyester fibers and polyamide fiber, w ere int roduced. A-

mong these fibers, i t w as pointed out that starch fibers had a promising future due to the low cost

and easy accessibility of sta rch.

Key words: Biodegradable; Na tural o ccurring po lymer; Fiber materials
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