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聚合物交联密度定性和定量表征的讨论

童!彬"

!安徽建筑大学先进建筑材料安徽省重点实验室"功能分子设计与界面过程重点实验室"合肥!!&""!!$

!!摘要%聚合物交联密度表征可以分为定性和定量表征*聚合物低交联密度$可以用简便的溶涨法定量表

征)聚合物高交联密度$当形变较小时$可以用动态热机械分析法定量表征)聚合物交联密度可以用玻璃化温

度定量表征*聚合物交联密度定性表征包括(热学性能表征%力学性能表征%流变学表征%化学方法表征和功能

应用表征)其中热学性能表征"差示扫描量热分析法#可以区分分子内交联和分子间交联)通过流变学表征"频

率扫描试验#可以有效控制凝胶点$让黏流体转变为凝胶体*

!!关键词%聚合物交联密度)溶涨法)动态热机械分析法)玻璃化温度

聚合物交联密度是单位体积聚合物有效交联点数目$用有效链平均分子量表示*聚合物交联链不包
括端链%封闭链圈和分子链相互穿插纠缠链+#,*本文从聚合物交联密度的影响角度$把&高分子物理’知
识联系起来$对交联密度按定性和定量表征进行分类)定性表征可以区别交联程度以及分子内和分子间
交联$定量表征精准控制交联$交联改性$改善材料力学性能%耐热和耐溶剂性能*

#!定量表征

3?3!溶涨法U低交联度
"##测定原理
溶剂分子渗入聚合物的内部使体积膨胀$而分子网受到应力产生弹性收缩力$阻止溶剂进入$当溶剂

分子进入交联网的速度与被排出的速度相等$就达到了平衡*根据溶液的晶格模型理论和橡胶交联网的
高弹性统计理论$可导出溶胀度与有效链平均分子量之间的关系$方便地算出聚合物交联密度*测试条
件(溶胀的高分子溶液浓度小于#c$应变在$"c以下$拉伸比小于#a$c+!,*
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式中$,,%,,8 和,,/<分别为自由能变化%混合自由能变化和弹性能变化$=
S

&为有效链平均分子量$(!为
聚合物溶解前的密度$-!是聚合物在溶胀体中所占的体积分数)Z#是溶剂的摩尔体积$.是表征高分子一
溶剂分子之间的相互作用的参数$/- 为干聚合物的交联密度+!,*
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"!#溶涨法分四步测量
"B#聚合物的溶度参数测定"*E #$根据以下公式(

*%8 P*#-#Q*!-! "’#

*E P #!
"*%8#Q*%8!# "$#

式中$*#和*!为混合溶剂的组分#和组分!的溶解度参数)*%8 为混合溶剂的溶解度参数$*%8#为上限$*%8!
为下限)-# 和-! 表示溶液中组分#和组分!的体积分数

+!,*
"A#聚合物在溶胀体中所占的体积分数$即溶胀的倒数 "-! P#!]#$根据以下公式(
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式中$8" 和8)分别为溶胀前和后样品的质量)("和(%为交联材料和溶剂的密度)#为交联材料的质量分
数$因本交联材料中$未添加多量的其他组分$因而可近似取值为#$.9 为熵项$通常取值为"a&’#

+!,*
"1#高分子一溶剂分子之间的相互作用参数".#$根据6CG3B:6提出的经验公式"(#求算

+!,*

"<#=
S

&和/- 求算按"!#和"&#公式+!,*

3?4!动态热机械分析!5.""定量表征U高和低交联度
根据橡胶弹性理论$结合FX/测试技术$以温度高于C* 下的储能模量来评价聚合物的交联密度$

交联密度与平衡弹性模量的关系按下式计算(
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C* PC*"s#Q>V( "2#
式中$(为交联密度$,G为高于玻璃化温度"通常为C*Q’"#下的剪切储能模量$?G为C*Q’"下的固化
树脂储能模量$T为理想气体常数$C* 为玻璃化温度+&,*

高交联网络不存在链的缠结$当形变较小时$,GP?G&
$对于高交联网络而言$需要保持测量时由分

子链内旋转引起的形变很小$如果形变过大$会使橡胶平台区的模量和交联密度的关系复杂化+&,*

3?@!玻璃化温度定量表征
随着交联点密度的增加$分子链活动受到约束的程度也增加$所以交联作用使C* 升高*交联密度与

C* 的关系按"2#式计算$式中$(为交联密度$C* 和C*"s#分别为交联和未交联相同化学组成聚合物玻
璃化温度$>V为常数+’,*

!!定性表征

4?3!热性能

C*除定量表征外$还可以定性表征)用于C*测定的热分析方法主要为动态热机械分析仪"FX/#%差
热分析"FL/#和差示扫描量热分析法"F9S#*FX/可高精准度测量)F9S可以把聚合物交联溶液分子
间交联的体系产物在较高的温度下有分解$分子内交联的体系产物在较低的温度分解+$,*FL/可静态
地测定聚合物的C*$但]d>7式中> 波动$因此只能进行定性或半定量的分析+$,*随交联网完善$聚
合物交联密度增加$分子链运动降低$玻璃化温度%脆化温度和分解温度都升高+’,*随着交联密度增加$
聚合物刚性增加$热变形温度和维卡温度增加+’,*9CBxV等发现氢氧化镁和聚乙烯在辐射下发生交联
时$链热变形温度变高+‘,*

随着交联密度增加$聚合物没有粘流态$当然没有粘流温度*随着交联密度增加$聚合物通常结晶熔
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点下降$甚至消失*9CBxV等发现氢氧化镁和聚乙烯在辐射下交联时$结晶温度变小+‘,*

4?4!力学性能和流变性能

9CBxV等发现氢氧化镁和聚乙烯在辐射下发生交联时$模量和拉伸强度变高而断裂伸长率降低+‘,*

J;E等发现随海泡石加入氢氧化镁和聚乙烯体系增大发生交联程度提高$硬度提高+(,*9737678CB等发现
凝胶随交联密度增加$冲击强度提高+%,*对于热固性塑料$交联密度过分增加$冲击强度却下降*随交联
程度增加$在相同剪切速率下的表观粘度增加$形成网络结构$导致储能模量变大*在频率扫描试验中$
交联聚合物体系弹性模量和黏性模量",G和,R#随震动角频率变化图$在较小的振动角频率范围内$,G和

,R基本一致*随着振动角频率的增大$,G突然变大$弹性显现出来$形成了交联网状结构$可以控制凝胶
点$让黏流体转变为凝胶体+(,*曹黎明发现甲基丙烯酸锌的加入减少了聚丙烯!三元乙丙橡胶相的损耗
因子":B8*#峰值和半峰宽$说明较高的交联密度使得聚丙烯!三元乙丙橡胶分子链的运动能力减弱+2,*

4?@!化学结构和功能应用

9CBxV等发现氢氧化镁和聚乙烯在辐射下交联时$红外光谱显示羟基峰&‘2"1Db#变小+‘,*

XBED7+31B等发现用核磁共振可以表征 X5,调控羧基丁腈橡胶交联网演变+#",*当然原子吸收光谱和电
镜等都可以表征交联$由于篇幅限制不再展开*功能应用很多$以用驱油凝胶为例$说明交联对驱油凝胶
的影响*9CBxV等发现随氢氧化镁和聚乙烯在辐射下发生交联时$凝胶含量变高+‘,*

&!结语

交联是改性有效手段$虽然还不明确交联整链和凝聚态结构与性能的关系*采用光%电和磁手段表
征聚合物交联密度尚需研究*总之$用交联点分子量表征交联密度可以初步精准控制交联$理论与工业
应用仍有差距*

聚合物交联密度表征可以分为定性和定量表征*定量表征分为溶涨法%动态热机械分析法和玻璃化
温度法*定性表征分为热学性能表征%力学性能表征%流变学表征%化学方法表征和功能应用表征)其中$
差示扫描量热分析法可以区分分子内交联和分子间交联)频率扫描试验可以有效控制凝胶点*对于交联
这一复杂改性手段$用定量表征精准控制交联密度$定量设计材料*用定性表征为设计材料提供方向*
解&高分子物理’中交联表征之惑$明确交联密度和交联点分子量内在联系*
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