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·研究论文·

丁腈羟型聚氨酯弹性体的分子结构设计与电机械性能研究

李德龙1,康继航1,田双飞1,张洪1,许诗琪1,熊璐璐1,崔旭东1,2*,王锋1*,黄炎昊1*

(1.重庆交通大学材料科学与工程学院,重庆
 

400074;
 

2.中国工程物理研究院化工材料研究所,绵阳
 

621900)

摘要:本文对端羟基聚丁二烯丙烯腈液态橡胶(丁腈羟,HTBN)进行端基化改性,合成带不同光活性端官能团

的遥爪型丁腈羟(HTBN)预聚物,并最终通过光固化制备了不同分子链结构的丁腈羟型聚氨酯(BNPU)介电弹

性体。研究表明,随着前驱体 HTBN分子链长度的增加,固化交联后BNPU弹性体的线性链缠结网络密度增

加,使得弹性体的模量(Y)和断裂伸长率(EB)分别最高增加到1.89
 

MPa与112.26%,同时使弹性体的玻璃化

转变温度(Tg)降低。根据活性封端基团的不同,采用季戊四醇三丙烯酸酯(PETA)封端的 HTBN预聚物,光
固化后的BNPU弹性体内部形成较大体积位阻的局部交联区域,可使BNPU弹性体的Tg 升高,热分解速率降

低,同时相分离导致的界面极化增强,从而进一步提升弹性体介电性能:使BNPU弹性体样品在103
 

Hz频率下

介电常数(ε')最高达到807,介电损耗保持在1以下。最终局部大位阻交联结构和一定量的氰基结构可协同赋

予BNPU弹性体优异的综合电机械性能,克服了纯聚氨酯和高交联度丁腈橡胶模量大、易击穿的问题。
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Abstract:In
 

this
 

work,
 

the
 

hydroxyl-terminated
 

polybutadiene
 

acrylonitrile
 

liquid
 

rubber
 

(HTBN)
 

was
 

modified
 

and
 

blocked
 

different
 

photoactive
 

end
 

functional
 

groups
 

to
 

prepare
 

photoreactive
 

telechelic
 

polybutadiene
 

acrylo-
nitrile

 

oligomers.
 

After
 

compounding
 

with
 

active
 

small
 

molecule
 

and
 

photoinitiator,
 

as
 

well
 

as
 

UV-light
 

curing,
 

polybutadiene
 

acrylonitrile-based
 

polyurethane
 

(BNPU)
 

dielectric
 

elastomers
 

with
 

different
 

molecular
 

chain
 

structures
 

were
 

fabricated.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

the
 

molecular
 

chain
 

length
 

in
 

the
 

HTBN
 

precursor,
 

the
 

entanglement
 

network
 

density
 

of
 

the
 

cured
 

BNPU
 

elastomers
 

increased,
 

further
 

to
 

provide
 

a
 

high
 

Young’s
 

modulus
 

(Y)
 

of
 

utmost
 

1.89
 

MPa
 

and
 

a
 

large
 

elongation
 

at
 

break
 

(EB)
 

of
 

112.26%
 

to
 

the
 

elastomer,
 

respectively.
 

The
 

long
 

molecular
 

chain
 

between
 

crosslinking
 

points
 

can
 

also
 

reduce
 

the
 

glass
 

transition
 

tempera-
ture

 

(Tg)
 

of
 

the
 

elastomers.
 

The
 

BNPU
 

elastomer
 

which
 

was
 

cured
 

from
 

HTBN
 

oligomer
 

with
 

pentaerythritol
 

triacrylate
 

(PETA)
 

end-blocked
 

can
 

form
 

partial
 

cross-linking
 

domains
 

with
 

large
 

volume
 

steric
 

hindrance,
 

en-
dowing

 

the
 

BNPU
 

elastomers
 

with
 

increased
 

Tg,
 

decreased
 

thermal
 

decomposition
 

velocity
 

and
 

enhanced
 

inter-
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facial
 

polarization
 

between
 

separated
 

microphase.
 

As
 

a
 

result,
 

the
 

dielectric
 

properties
 

of
 

the
 

BNPU
 

elastomers
 

with
 

partial
 

cross-linking
 

regions
 

were
 

improved.
 

For
 

instance,
 

the
 

dielectric
 

constant
 

(ε')
 

of
 

BNPU
 

elastomer
 

sample
 

reached
 

a
 

maximum
 

value
 

of
 

807
 

under
 

103
 

Hz,
 

and
 

its
 

dielectric
 

loss
 

(tanδ)
 

can
 

be
 

maintained
 

below
 

1.
 

One
 

can
 

make
 

a
 

conclusion
 

that
 

the
 

synergistic
 

effect
 

between
 

partial
 

cross-linking
 

domains
 

with
 

large
 

volume
 

hindrance
 

and
 

cyan
 

side
 

groups
 

can
 

guarantee
 

the
 

BNPU
 

elastomer
 

an
 

excellent
 

comprehensive
 

electromechanical
 

property,
 

proposing
 

a
 

solution
 

to
 

the
 

issues
 

of
 

high
 

modulus
 

and
 

low
 

breakdown
 

strength
 

for
 

pure
 

polyurethane
 

and
 

highly
 

cross-linked
 

nitrile
 

rubber.
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  介电弹性体(dielectric
 

elastomer,DE)是一种

在外加电场刺激下发生应变,实现电能和机械能

相互转换的柔性材料,具有柔性大、敷贴性好、驱
动应变较大、变形速度快、能量转换效率高等优

势[1~3],在柔性机器人、传感、人工肌肉、能源收集

器等领域具有应用前景,被称为是新一代的电活

性功能材料。
目前用于制备介电弹性体的聚合物基材料主

要有硅橡胶类、丙烯酸酯类、聚氨酯类、嵌段型热

塑性弹性体等,并可根据实际应用场景,通过化学

改性[4]、分子结构设计[5]、复配共混[6]等方式设计

制备具有平动双稳态[7]、自修复[8]、无预拉伸驱

动[9]等功能的介电弹性体。例如:美国3M 公司

通过脂肪族丙烯酸酯的混合物经光学固化而制成

了断裂伸长率高、能量密度高、介电常数高及变形

量大的VHB系列丙烯酸酯弹性体[10]。除丙烯酸

酯外,硅橡胶具有高力电耦合效率、低蠕变、响应

时间短、湿热耐受性好和使用寿命长等优势[11];聚
氨酯在电场刺激下的响应回复速度快,具有较小

的粘弹应变响应滞后及更髙的介电常数[12],在介

电弹性体领域也都受到了广泛关注。但是以上三

种常用介电弹性体聚合物材料都存在使用寿命

短、介电性能低或稳定性较差[13]、不耐候等共性问

题[14],限制了其在介电器件上的进一步应用。
嵌段型热塑性弹性体材料是另一类极具潜能

的介电弹性体材料,其交替的软硬嵌段结构可为

材料提供较低的模量、较高的介电常数和优异的

耐候性[15,16]。因此通过分子结构设计并调控软硬

段比例,抑或选择极性高的单体作为中间软段,可
进一步提升嵌段型弹性体的介电驱动响应性能。

Zhang等[17]采用巯基乙酸甲酯(methyl
 

thioglyco-
late,MT)对

 

SBS
 

进行接枝改性,改性后弹性模量

减小,介电常数提高,介电损耗增加,击穿场强降

低,电致形变性能获得极大提升。Chen等[18]采用

六亚甲基二异氰酸酯(HDI)、甲苯二异氰酸酯

(TDI)和亚甲基二苯基二异氰酸酯(MDI)合成了

具有不同硬段的端羟基聚丁二烯-丙烯腈共聚物

(HTBN)基聚氨酯(PU)。研究发现 HTBN 基

PUs在1~106
 

Hz的频率范围内表现出高介电常

数(>6.4)和低耗散因子(0.077)。以上方法虽然

都能制备出高介电性能的弹性体材料,仍这些弹

性体仍存在介电性不可控、交联硫化密度大、模量

高驱动困难、介电损耗大、制备步骤繁琐等问题,
因此需要对目前常规的嵌段热塑性弹性体分子结

构进行进一步设计[19],以平衡高介电性能和大驱

动应变之间的矛盾并简化制备工艺。
光固化技术是通过一定波长紫外光使光敏树

脂交联聚合成型的一种技术[20],具有快速低耗、特
征分辨率高、成型速度快、结构设计简便[21]等特

点。因此通过结合分子链结构设计和光固化来快

速制备嵌段热塑性弹性体并进一步提升性能理论

上是可行的。但在目前研究中分子结构对最终光

固化介电弹性体电机械性能之间的关系尚不清

楚,亟待开展研究。
本工 作 设 计 制 备 了 一 种 光 活 性 丁 腈 羟 型

(HTBN)预 聚 物:利 用 异 佛 尔 酮 二 异 氰 酸 酯

(IPDI),丙烯酸羟乙酯(HEA)和季戊四醇三丙烯

酸酯(PETA)对HTBN进行封端改性处理。将获

得的 HTBN 预 聚 物 与 聚 乙 二 醇 二 丙 烯 酸 酯

(PEGDA)及2,4,6-三甲基苯甲酰基-二苯基氧化

膦(TPO)进行复配,并利用光固化成型快速制备

了丁腈羟型聚氨酯(BNPU)介电弹性体。利用凝

胶渗透色谱(GPC)、傅里叶变换红外光谱(FTIR)
与核磁共振波谱仪(1H-NMR)研究了 HTBN预

聚物及固化后BNPU弹性体的分子结构;利用宽

频介电阻抗谱仪、万能试验机、差示扫描量热法

(DSC)和热重分析(TGA)研究了BNPU 弹性体

的电机械性能和热性能,发现随着主链丙烯腈链
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段含量的增加,HTBN预聚物分子链长度增加,最
终固化后弹性体的电机械性能上升;而三官能度

PETA封端剂的引入使得固化后的BNPU弹性体

具有局部微交联结构,进一步提升了材料的介电

性能。本工作的研究结果有助于理解分子拓扑结

构对可光固化介电弹性体电机械性能的影响,并
为解决目前常用聚氨酯类及橡胶类介电弹性体介

电性能难以平衡及成型等问题提供一种有效的解

决方案。

1 实验部分

1.1 主要原料

  端羟基聚丁二烯丙烯腈液态橡胶(丁腈羟,

HTBN),牌号分别为 HTBN-I、HTBN-II、HTBN-
IV,对应粘度分别为20.0,

 

30.0,
 

15.0
 

Pa·s,对应丙

烯腈含量分别为7
 

wt%~13
 

wt%,
 

13
 

wt%~
17

 

wt%,
 

3
 

wt%~7
 

wt%,淄博齐龙化工有限公司。
异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI,99%),丙烯酸羟

乙酯(HEA,96%,含200~600
 

ppm
 

MEHQ),季
戊四醇三丙烯酸酯(PETA,96%),聚乙二醇二丙

烯酸酯(PEGDA,Mw=400
 

g/mol,含400~600
 

ppm
 

MEHQ)以及2,4,6-三甲基苯甲酰基-二苯基

氧化膦(TPO,≥97%),由上海阿拉丁生化科技股

份有限公司提供。四氢呋喃(THF),AR分析纯,
成都科隆化学品有限公司。所有试剂均未经过进

一步处理。

1.2 试样制备

1.2.1 HTBN预聚物的制备

(1)以PETA封端HTBN-I,
 

HTBN-II,
 

HTBN-
IV制备 HTBN预聚物:将 HTBN-I,

 

HTBN-II,
 

HTBN-IV分别充分溶解于足量THF中,在55
 

℃
氮气氛围下加入IPDI(摩尔比 HTBN∶IPDI=
1∶2.1)和0.05

 

wt%
 

DBTDL反应3
 

h。随后将

体系升温至60
 

℃加入 PETA(摩尔比IPDI∶
PETA=1∶1)和0.05

 

wt%
 

DBTDL反应3
 

h。反应

结束后采用无水乙醇溶解再生2次以去除产物中

小分子,根据预聚物HTBN氰基含量由少至多的顺

序,将获得的预聚物分别命名为 HTBN-1,HTBN-
2,HTBN-3(分别对应前驱体 HTBN-IV,HTBN-I,

HTBN-II)。官能化封端反应路径如图1所示。

图1 IPDI和PETA改性 HTBN的反应路径

Figure
 

1 The
 

route
 

of
 

HTBN
 

blocking
 

by
 

IPDI
 

and
 

PETA
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(2)以 HEA封端 HTBN-IV制备 HTBN预

聚物:将 HTBN-IV充分溶解于足量 THF中,在

55
 

℃氮气氛围下加入IPDI(摩尔比HTBN∶IPDI
 

=
1∶2.1)和0.05

 

wt%
 

DBTDL,氮气氛围下反应

2.5
 

h,将反应后溶液升温至60
 

℃加入HEA(摩尔

比IPDI∶HEA=1∶1)和0.05
 

wt%
 

DBTDL反

应2.5
 

h。反应结束后采用无水乙醇溶解再生

2次以去除产物中小分子,所得预聚物命名为

HTBN-4。

1.2.2 光敏型HTBN浆料的制备

将一定量的PEGDA和TPO球磨混合5
 

min,
并将 HTBN预聚物与5~7

 

mL
 

THF手动混合

5
 

min后,与PEGDA/TPO混合液混合后继续球

磨混合
 

30
 

min得到 HTBN浆料。封端改性及浆

料制备的流程图如图2所示。浆料各组分配比如

表1所示。

图2 PETA/HEA封端 HTBN预聚物合成流程图

Figure
 

2 Flow
 

diagram
 

of
 

synthesizing
 

process
 

of
 

PE-
TA/HEA

 

blocked
 

HTBN
 

oligomers

表1 HTBN光敏浆料的组分及含量

Table
 

1 The
 

components
 

and
 

their
 

contents
 

of
 

the
 

HTBN
 

photosensitive
 

slurry

Material Mass
 

(g) Mass
 

fraction
 

(wt%)

HTBN
 

(oligomer) 31.72 52.78

PEGDA
 

(diluent) 21.15 35.16

TPO
 

(photoinitiator) 7.21 12.06

1.2.3 光固化BNPU弹性体的制备

将混合均匀的 HTBN浆料均匀涂覆在玻璃

板上并用刮刀刮成厚度约为0.15
 

mm的膜,采用

波长375
 

nm的紫外光源垂直照射浆料膜40
 

min
以上获得光固化后的BNPU 介电弹性体薄膜材

料,利用指触表干法判断固化过程是否完成。根

据预聚物的名称依次将固化后的BNPU弹性体命

名为BNPU-1,BNPU-2,BNPU-3,BNPU-4。

1.3 凝胶渗透色谱(GPC)表征

  采用凝胶渗透色谱仪(GPC,PL-GPC
 

220,

Agilent)表征不同 HTBN的分子量及分子量分布

情况。色谱柱型号为PLgel-10
 

μm
 

MIXED-B-LS
(300×7.5

 

mm三根串联),测试温度为室温,溶剂

选择二甲基亚砜(DMSO),测试容积200
 

L,流动

速率为1
 

mL/min。

1.4 傅里叶变换红外光谱(FTIR)分析

  采用傅里叶红外变换光谱(FTIR,Nicolet
 

6700,Nicolet
 

Instrument
 

Company,
 

USA)表征

HTBN及BNPU的分子结构。测试采用反射模

式,分辨率为4
 

cm-1,扫描次数为32次,最后利用

OMINIC数据处理软件对所得特征图谱曲线进行

平滑校正并扣除空气背景。

1.5 核磁共振波谱(1H-NMR)分析

  使用核磁共振波谱仪(AV-400,Bruker,Ger-
many)记录封端后 HTBN预聚物在室温下的1H-
NMR图谱。取5

 

mg样品溶解于0.6
 

mL含有四

甲基硅烷(TMS,0.03%)的DMSO-d6 中,以TMS
为内标记录样品的化学位移,扫描次数为64次。
并对1H-NMR谱图进行积分处理判断基团含量。

1.6 差示扫描量热(DSC)分析

  采用差示扫描量热仪(型号
 

TA-Q200)在高

纯氮气氛围下采集不同BNPU弹性体薄膜样品的

升温曲线,以铟化物标样作为校正,升降温度精度

为±0.1
 

℃。温度程序为-50~280
 

℃,升降温速

率设置为10
 

℃/min。

1.7 热重分析(TGA)
  使用热重分析仪(TGA2,Mettler

 

Toledo,

Switzerland)测试样品在N2 气氛中从30~800
 

℃的

热分解行为,测试过程中的升温速率为10
 

℃·min-1。
记录TGA曲线中重量损失10%的温度为试样的

起始分解温度(Td)。

1.8 力学性能测试

  取长×宽为5
 

mm×45
 

mm的条状薄膜样品

置于万能试验机(5567,
 

美国Instron)夹具上,测
试BNPU样品在拉伸过程中拉伸应力的变化。夹

具间标距为20
 

mm,拉伸速度为5
 

mm/min。每

组样品至少测量5个试样取平均值。

1.9 宽频介电谱分析

  取直径为
 

25
 

mm,厚度为0.5
 

mm弹性体测
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试样品放于宽频介电谱仪
 

(German
 

Novocontrol,
 

型号Concept
 

50)
 

上,测试介电常数和介电损耗随

频率的变化。测试电压控制在1
 

V,测试频率范围

1~107
 

Hz。

1.10 小角X射线散射(SAXS)分析

  取长×宽为5
 

mm×10
 

mm的条状薄膜样品

置于样品台,采用 X射线小角散射仪(BRUKER
 

NanoSTAR
 

U
 

SAXS)对样品的相分离情况进行

表征。光源采用Cu靶(Kα线),加速电压50
 

kV,
电流0.6

 

mA。射线波长0.154
 

nm,样品到探测

器距离1070
 

mm,最终获得样品在X射线照射下

的二维散射图案。

2 结果与讨论

2.1 预聚物及弹性体的分子链结构

  如图3所示,从三组 HTBN预聚物的分子量

分布上可以看出,当 HTBN中丙烯腈链段含量增

加,HTBN 预 聚 物 的 分 子 量 逐 渐 增 加,其 中

HTBN-IV具有较低的数均分子量(Mn)和较窄的

分子量分布(MWD)宽度,分别为7353
 

g/mol与

2.28,而具有最多丙烯腈链段的 HTBN-II分子量

较高,MWD也较宽,分别为8540
 

g/mol与3.08。
说明丙烯腈含量的增加将会直接导致 HTBN分

子链长度的增加,同时分子链长度的不均匀性也

明显增加。
为了分析 HTBN封端改性前后分子结构的

变化,分别对改性前与改性后的浆料进行FTIR
  

图3 HTBN预聚物的分子量分布曲线

Figure
 

3 Molecular
 

weight
 

distribution
 

curves
 

of
 

the
 

HTBN
 

oligomers

表征,如图4所示。从图4(a)可以看出,改性后的

HTBN,即 HTBN-1~HTBN-4四组封端预聚物

的红外吸收谱图在2238
 

cm-1 位置处都出现氰基

(—C≡N)的伸缩振动吸收峰[18,22],并且吸收峰的

强弱 顺 序 为 HTBN-3>HTBN-2>HTBN-1>
HTBN-4,证明前3组PETA封端改性的 HTBN
预聚物的氰基含量逐渐增加。4组样品在图谱

1738
 

cm-1 位置处都出现了羰基(—C O)的吸

收峰,在1560~1480
 

cm-1 处出现酰胺II键的吸

收峰[22];同时在图谱2260~2280
 

cm-1 的位置未

出现异氰酸根(—N C O)的不对称伸缩振动

吸收峰[23],说明IPDI已与 HTBN或PETA/HEA
  

图4 (a)封端改性 HTBN预聚物红外图谱;
 

(b)封端改性 HTBN预聚物和紫外光固化后BNPU的红外图谱比较

Figure
 

4 (a)
 

FTIR
 

spectra
 

of
 

HTBN
 

oligomers
 

blocked
 

by
 

PETA
 

and
 

HEA;
 

(b)
 

Comparison
 

of
 

FTIR
 

spectra
 

between
 

end
 

blocked
 

HTBN
 

oligomers
 

and
 

UV-cured
 

BNPU
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完全反应形成氨基甲酸酯键。进一步地,所有预

聚物红外谱图上1638
 

cm-1 位置均出现了双键

(—C C—)的吸收峰,这说明PETA与HEA被

成功用于封端HTBN预聚物[24],最终得到了封端

改性后的HTBN预聚物。
如图4(b)所示为 HTBN与固化后BNPU弹

性体的红外吸收谱图。可以看出,1738、1638
 

和

2238
 

cm-1 位置处的—C≡N 收峰强度相对减

少[24],但在1089
 

cm-1 位置处却出现了类似于醚

键(—O—)结构的吸收振动峰[25],推测可能是在

浆料混合过程中部分光引发剂部分裂解,诱导不

饱和官能团发生交联。另外,1726与1528
 

cm-1

位置处分别出现了代表—C O与—NH官能团

的信号峰,说明聚氨酯中的氨基甲酸酯基团的形

  

成。以上结果都说明成功获得了不同封端基团的

遥爪型 HTBN 预聚物并获得了相应的光敏性

浆料。
为了进一步探究 HTBN预聚物的分子链结

构,对 HTBN预聚物进行了1H-NMR表征分析。
以HTBN-1和 HTBN-4为例,其NMR谱图结果

如图5(a)所示。可以看出,采用PETA 封端的

HTBN预聚物的1H-NMR谱图在化学位移δ=
3.61和1.24

 

处出现信号峰,分别对应IPDI上连

接异氰酸根的直链亚甲基和六元脂环链上的亚甲

基(如图3(a)中结构a、结构b与结构d)上的质子

信号。δ=1.06
 

处的信号峰则代表IPDI脂环链上

对称甲基(—CH3,结构c)上的质子型号或脂环链

异氰酸根处的 H(结构e)[26];而δ=3.75处的信

  

图5 (a)HTBN-1预聚物的核磁氢谱图;(b)HTBN-4预聚物的核磁氢谱图

Figure
 

5 (a)1H-NMR
 

spectrum
 

of
 

HTBN-1
 

oligomer;
 

(b)1H-NMR
 

spectrum
 

of
 

HTBN-4
 

oligomer
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号峰则是由直链异氰酸根取代脂环链位点上的甲

基(结构f)质子型号所造成。进一步地,可以在

δ=7.15处观察到较为微弱的信号峰,该信号峰对

应氨基甲酸酯上亚氨基(—NH—)上的质子信

号[27]。更重要的是,δ=5.81处出现了对应丙烯

酸双键(—C C—)结构的信号。以上结果都充

分说明了具有双活性异氰酸根结构的IPDI已被

成功用于连接 HTBN预聚物及封端剂PETA,具
有3官能度丙烯酸酯结构的 HTBN遥爪型预聚

物被成功合成。如图5(b)所示,图谱中依然存在

如图5(a)中结构b、c与d上的质子信号,但亚甲

基(结构a)的信号较弱,这可能是溶剂信号干扰所

致。但仍然可以说明BNPU-4与BNPU-1具有类

似主链结构,因此可以看出,具有双活性异氰酸根

结构的IPDI及 HEA 已被成功 用 于 封 端 改 性

HTBN预聚物,最终成功得到单官能度丙烯酸酯

结构的HTBN预聚物。

2.2 BNPU弹性体薄膜热性能分析

  如图6所示,样品BNPU-2的玻璃化转变温

度(Tg)最低,为-25.22
 

℃。BNPU-3的玻璃化

转变温度为最高,为-20.41
 

℃,是由于BNPU中

氰基含量较高加剧了弹性体的低温脆性。相比于
 

BNPU-3,BNPU-1 样 品 的 玻 璃 化 转 变 温 度 为

-21.09
 

℃。这说明在相同的局部交联结构下,交
联点间分子链长度增加使得弹性体的 Tg 降低。
而采用

 

HEA
 

封端固化的
 

BNPU-4
 

样品的Tg 也

相对较低,为-20.55
 

℃。可能是由于
 

BNPU-4
 

样品固化后主要为线性链结构,分子链运动能力

相对较强。由此可见,较长的线性链结构或较长

的交联点间分子链结构有利于提高BNPU膜的分

子运动能力,扩宽其使用温度窗口。
光固化后BNPU弹性体膜质量随温度的改变

曲线如图7所示。从图7(a)中可以看出,随着温

度的升高,所有BNPU膜都在约250
 

℃附近开始

发生降解,在约490
 

℃时降解结束。其中BNPU-3
在大约270

 

℃时出现较明显的质量降 低 现 象

(图7b),这应该是由于BNPU-3的改性前驱体采

用的是分子量较大、氰基含量较高的 HTBN-II,在
降解初期发生较明显的氰基交联环化和脱氰基现

象[28];而 分 子 量 较 低,且 氰 基 含 量 也 较 低 的

BNPU-1则在270
 

℃时质量降低不明显。随着温

度的继续升高,所有弹性体在大约490
 

℃时完成

了降解,残余质量趋于恒定,如图7(c)所示。这一

图6 BNPU弹性体的DSC曲线

Figure
 

6 DSC
 

curves
 

of
 

BNPU
 

elastomers

过程主 要 发 生 的 是 主 链 碳 链 的 断 裂,而 最 终

BNPU-3的残余质量最大(约3%),BNPU-1的残

余质量最小(约1%),说明合成的BNPU-3主链碳

含量较BNPU-1更高。4组样品中,BNPU-3在

440
 

℃ 附 近 达 到 最 大 分 解 速 率,而 BNPU-1、

BNPU-2与BNPU-4在450
 

℃附近达到最大分解

速率,如图7(d)所示。这表明虽然BNPU-3的分

解速率低于其他三组样品,但大量氰基的引入使

得其最大分解速率温度降低。以上结果都说明,
引入长线性分子链和氰基虽然能降低弹性体分解

速率,但在一定程度上也会降低弹性体整体的耐

热性;同时局部交联结构的引入会有效抑制弹性

体的分解。

2.3 BNPU弹性体薄膜力学性能分析

  如图8(a)所示,随着拉伸应力的增加,BNPU
弹性体膜材料的应变逐渐增加。其中BNPU-3的

断裂拉伸应力(σM)最大可达到约1.5
 

MPa,而

BNPU-1的断裂拉伸应力最小,仅有1
 

MPa左右。
这可能是BNPU-1~BNPU-4所使用的 HTBN-I、

HTBN-II、HTBN-IV预聚物中,HTBN-II分子量

较高、氰基含量也较高,而 HTBN-IV 分子量较

低,分子链中的氰基也相对较少所致。统计后发

现,对于BNPU-1~BNPU-3,当 HTBN预聚物中

的氰基含量上升,分子量增加时,最终光固化后的

BNPU弹性体膜材料的杨氏模量(Y)增加,断裂伸长

率显著降低。例如,丙烯腈含量为13
 

wt%~17
 

wt%
的HTBN-II制备的BNPU-3,其最终固化后膜的模

量达到1.89
 

MPa,断裂伸长率(EB)却仅为73.19%;
相比于BNPU-3,丙烯腈含量为3

 

wt%~7
 

wt%的
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图7 (a)
 

BNPU弹性体的热失重曲线;(b)和(c)为图7(a)中虚线框放大图;(d)
 

BNPU弹性体的热失重导数曲线

Figure
 

7 (a)
 

Mass
 

loss
 

curves
 

of
 

BNPU
 

samples;
 

(b)
 

and
 

(c)
 

are
 

the
 

enlarged
 

views
 

of
 

the
 

dotted
 

boxes
 

in
 

Fig.7(a);
 

(d)
 

derivative
 

of
 

the
 

mass
 

loss
 

curves
 

of
 

BNPU
 

samples

图8 (a)
 

BNPU弹性体的应力应变曲线;(b)
 

4组
 

BNPU弹性体杨氏模量及断裂伸长率的柱状统计图

Figure
 

8 (a)
 

Representative
 

stress-strain
 

curves
 

of
 

photocured
 

BNPU
 

elastomers;
 

(b)
 

tensile
 

properties
 

(σ,
 

Y,
 

EB)
 

of
 

various
 

BNPU
 

elastomers

HTBN-IV预聚物所制备的 BNPU-1的模量为

1.13
 

MPa,断裂伸长率则增加到112.26%。这说

明在局部交联结构下,交联点间分子链长度对固

化后制品的断裂伸长率影响较小,但对制品的模

量影响较大,也即,随着交联点间分子量的增加,
最终固化后制品的模量增加较为明显;另外通过

比较BNPU-1与BNPU-3可发现,氰基也会进一

步增加最终BNPU的模量并降低其断裂伸长率。
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除分子链长度以外,交联结构也会显著影响固化

膜的力学性能:通过比较BNPU-1与BNPU-4样

品的力学性能测试结果可以发现,采用HEA进行

封端并固化后的BNPU-4样品的平均模量飙升至

2.02
 

MPa,EB 保持在约101.24%的较高水平。
这可能是由于BNPU-4样品固化后主要为线性链

结构,而非BNPU-1~3样品所具有的局部交联结

构,较长的线性链结构导致分子链间的缠结(en-
tanglement)加剧,增加制品模量的同时降低了其

断裂伸长率。相较而言,低模量和高断裂伸长率

的BNPU-1有利于制备驱动应变较大的介电弹性

体。不同样品的力学性能参数如表2所示。

表2 BNPU弹性薄膜的拉伸性能总结

Table
 

2 Summarization
 

of
 

tensile
 

properties
 

of
 

the
 

BNPU
 

elastic
 

films

Sample
Maximum

 

tensile
 

stress
 

(σM,
 

MPa)
Young’s

 

modulus
(Y,

 

MPa)
Elongation

 

at
 

break
 

(EB,%)

BNPU-1 1.05 1.13 112.26

BNPU-2 1.43 1.69 98.75

BNPU-3 1.47 1.89 73.19

BNPU-4 1.60 2.02 101.24

2.4 BNPU弹性体薄膜电学性能分析

  如图9(a)所示,在1
 

Hz频率下几乎所有样品

的介 电 常 数(ε')都 高 于103,这 有 赖 于 前 驱 体

HTBN中的氰基(—C≡N)具有较大偶极矩,为

BNPU弹性体提供了较好的极化性能[22];而在

100~107
 

Hz频率范围内所有样品的介电常数随

电场交变频率的增加都出现了逐渐下降的趋势,
呈现明 显 的 频 率 依 赖 行 为,这 是 由 于 交 联 后

BNPU中的线性分子链较长,电场下分子主链的

振动及氰基的极化频率难以匹配电场的交变频

率,因而出现高频下介电常数较低的现象[18]。有

趣的是,在全波段频率下,样品的ε'呈现出了一定

的大小关系,即BNPU-3>BNPU-1>BNPU-2>
BNPU-4,这可能是由于BNPU-3以 HTBN-II为

改性前驱体,其中—CN含量较高,而BNPU-1与

BNPU-4的改性前驱体为 HTBN-IV,—CN含量

较低,极化性能较差;同时由于BNPU-4采用了

HEA为封端剂,致使BNPU-4最终固化交联后的

分子结构仍为线性结构,其相分离程度远低于采

用PETA 作为封端剂的 BNPU-1~BNPU-3样

品,因此界面极化程度也受到限制,最终介电常数

最低。不仅如此,所有样品的ε'变化曲线在高频

下皆出现了α 松弛峰,这也进一步说明了侧基

—CN在提高样品介电常数上起到了重要作用。
根据图9(b)样品在不同频率下电导率(σ')的

变化情况来看,随着频率的增加,几乎所有样品的

都从10-9
 

S/cm增加到了10-3
 

S/cm,说明高频电

场对于样品导电性能的影响较大,在较高频率下

容易出现击穿现象。同时如图9(c)所示,所有样

品的损耗角(tanδ)也都出现了严重的频率依赖

性,说明 HTBN虽然极性侧基较多,且以PETA
封端并交联的 HTBN,其交联区域与基质缠结区

可能发生明显的相分离,但其基质缠结区与交联

区相间由于内摩擦等造成的损耗增大,使得相应

频率下的介电松弛及损耗也进一步增加。但总的

来说,除BNPU-2在1
 

Hz下以外,其余所有样品

的介电损耗角均未超过1,满足其作为介电弹性体

材料的基本要求。综上所述,所获得的含较多

—CN侧基的BNPU弹性体因为PETA端基交联

所获得的大交联位阻结构而呈现出较高的介电常

数,但介电损耗及电导率等性能同样受到一定

影响。
四组BNPU的综合电机械性能如表3所示。

从对比结果可以看出,虽然BNPU-3具有较高的

介电常数,但由于交联点间的长链以及大量氰基

的引入又增加了其模量,降低了其断裂伸长率,从
而削弱了其介电驱动因子β(β=ε'/Y);而BNPU-1
在具有较高介电常数的同时还具有较低的模量和

较高 的 断 裂 伸 长 率,使 BNPU-1 的 β 值 达 到

714.16,提升了其应用在介电驱动器上的潜力。
同时横向对比结构、组分类似的聚氨酯介电弹性

体材料[22,
 

33,
 

34],BNPU-1在综合电机械性能,尤其

是介电性能方面有明显优势。

2.5 BNPU链结构与电机械性能之间的关系

  在充分考虑了分子链结构、弹性体热性能及

电机械性能的基础上,有必要进一步阐明改性固

·984·



高 分 子 通 报 2023年

  

图9 BNPU弹性体(a)介电常数、(b)电导率和(c)介电损耗角随频率变化曲线

Figure
 

9 (a)
 

Dielectric
 

permittivity
 

curves;
 

(b)
 

electric
 

conductivity
 

curves
 

and
 

(c)
 

dielectric
 

loss
 

angle
 

curves
 

of
 

BNPU
 

elastomers
 

varied
 

by
 

frequency

化后的BNPU弹性体电机械性能提高的机理,从
而寻找分子结构与弹性体基本性能之间的关系。

通过小角X-射线衍射(SAXS)对BNPU样品的

凝聚态结构及相分离情况进行研究。如图10(a)所
示,分别对BNPU-2、BNPU-3、BNPU-4三组样品

的二维散射图案进行一维积分后发现,三组试样

的散射强度I 随着散射矢量q 的增加而逐渐降

低,这一降低曲线对应着BNPU内部大量的缠结

网络结构。而BNPU-2样品的I-q曲线在q约为

0.23
 

nm-1 位置处出现微弱的侧峰,BNPU-3则在q
为0.27

 

nm-1 位置处出现更明显的侧峰;相反

BNPU-4则未出现明显侧峰,这说明BNPU-2与

BNPU-3样品中确实还存在着第二相微观结构,
这一微观相结构对应上述局部交联区域所形成的

微相区(domain),其尺寸可由L=2π/q 进行大致

估算[29,30]。进一步利用相关函数法对三组试样的

I-q特性曲线进行傅里叶逆变换处理,得到电子密

度相关分布函数K(z),并最终计算出BNPU-2与

BNPU-3局部交联区相畴的大致尺寸da
[31,32],分

别约为13.18
 

与11.88
 

nm
 

(图10b),说明随着

交联区域间的线性分子链长度增加,交联微相区

域在基质中的体积分数减小,相分离程度逐渐降

低。这也充分证明了引入局部交联结构有利于

相分离的发生及微相畴的形成,有望提升材料的

极化性能。
根据以上结果可推测出BNPU电机械性能提

升的机制。如图11所示,以 HTBN-IV 为前驱

体,HEA为端基的BNPU预聚物在固化后其内部

分子链形成线性物理缠结结构,造成BNPU-4模

量较高并且增加了其介电损耗,同时 HTBN-IV
的—CN基团含量较少,导致了最终BNPU-4的介

电常数较低。当采用分子量较大,—CN基团含量

较多的HTBN-I、HTBN-II作为前驱体,多官能度

的PETA作为封端剂和交联点时,固化后的BNPU
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图10 (a)BNPU-2、BNPU-3和BNPU-4的SAXS曲线及其对应的I-q 积分曲线;(b)傅里叶逆变换处理后得到的

BNPU-2、BNPU-3和BNPU-4的电子密度相关函数曲线

Figure
 

10 (a)
 

SAXS
 

patterns
 

and
 

the
 

corresponding
 

I-q
 

integral
 

curves
 

of
 

BNPU-2,
 

BNPU-3
 

and
 

BNPU-4;
 

(b)
 

the
 

correlation
 

function
 

curves
 

of
 

BNPU-2,
 

BNPU-3
 

and
 

BNPU-4
 

obtained
 

by
 

inverse
 

Fourier
 

transformation

图11 BNPU弹性体的分子结构与电机械性能之间的关系示意图

Figure
 

11 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

relation
 

between
 

molecular
 

structure
 

and
 

electromechanical
 

properties
 

of
 

the
 

BNPU
 

elastomer

弹性体虽然体现出较高的极化率,并显示出较高

的介电常数,但交联点间较高的分子量和较高含

量 的 氰 基 也 提 升 了 弹 性 体 最 终 的 模 量。而

BNPU-1固化后既具有少量氰基带来的极化效

应,同时还具备PETA部分交联网络带来的相分

离界面极化增强的效果,使得BNPU-1具有较高

介电常数的同时还保持了较低的模量,显示出优

异的电驱动潜力。这一结论也可由表3中横向对

比的数据得出。
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表3 介电薄膜的电机械性能比较

Table
 

3 Comparison
 

of
 

electromechanical
 

performance
 

of
 

the
 

elastic
 

films

Sample
Young’s

 

modulus
(Y,

 

MPa)
Elongation

 

at
 

break
 

(EB,%)
Dielectric

 

permittivity
 

@
 

103
 

Hz
 

(ε')
Dielectric

 

loss@103
 

Hz
 

(tan
 

δ)

Actuation
 

factor@

103
 

Hz
 

(β)

BNPU-1 1.13 112.26 807.00 0.08 714.16

BNPU-2 1.69 98.75 671.00 0.20 397.04

BNPU-3 1.89 73.19 820.00 0.10 433.86

BNPU-4 2.02 101.24 666.00 0.07 329.70

PU-HS-20[22] 2.10 466.00 10.20 \ 4.86

PUU-HS-13[33] 0.70 681.00 7.20 \ 10.29

PU-4amPCL-0.29[34] 1.50 1048.00 8.00 0.032 5.33

3 结论

  本文利用异氟尔酮二异氰酸酯(IPDI)和季戊

四醇三丙烯酸酯(PETA)/丙烯酸羟乙酯(HEA)
对羟基封端的丁腈液态橡胶预聚物(HTBN)进行

封端改性,获得了可光固化交联的丁腈羟型聚氨

酯(BNPU)弹 性 体 材 料,并 研 究 了 封 端 改 性

HTBN预聚物及光固化后的BNPU弹性体的分

子结构,以及BNPU弹性体材料的热性能及电机

械性能,并归纳出改性BNPU电机械性能提高的

机理,得到了以下结论。
(1)随着前驱体 HTBN分子链长度的增加,

固化后BNPU弹性体的物理缠结网络密度增加,
从而使得弹性体的模量(Y)和断裂伸长率(EB)增
加,同时还降低了弹性体的玻璃化转变温度(Tg)。
另外,氰基含量的增加虽然提升了弹性体的介电

常数,但也会增加弹性体模量,降低了材料的耐热

性,增加了材料的介电损耗。
(2)在长链分子作为主体结构和引入适量氰

基的前提下,使固化后的BNPU弹性体形成局部

交联结构,可使得弹性体的Tg 增加,同时抑制其

热分解速率,并进一步提升介电常数,降低介电损

耗,克服完全交联结构对弹性体力学性能的影响。
(3)综合局部交联结构和氰基含量两者之间

的优势,可使最终所得的BNPU弹性体克服纯聚

氨酯和高交联度丁腈橡胶模量较大、介电损耗高

易于被击穿的问题,获得了综合电机械性能较为

优异,介电驱动因子较高的BNPU 弹性体材料。
进一步精确调控交联区域的密度与氰基含量比

例,将有望构筑出电机械性能更加优异,应用在高

性能介电弹性体驱 动 器 领 域 的 BNPU 弹 性 体

材料。
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