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聚
 

(碳酸酯-醚)/乙基纤维素超分子复合物的
制备及其粘接性能

李晓静,文颖峰,王勇*,周兴平*,解孝林
(能量转换与存储材料化学教育部重点实验室,华中科技大学化学与化工学院,武汉

 

430074)

摘要:粘合剂在现代生活和生产中广泛应用,具有可生物降解、可再生、可逆粘接性能的粘合剂是该领域的研究

热点。本文利用相对分子质量为2000左右,碳酸酯含量
 

(CU)
 

分别为28%、33%、45%、51%和66%的聚
 

(碳
酸酯-醚)

 

二元醇和乙基纤维素为原料,通过羟基与2-脲基-4[1H]-嘧啶酮异氰酸酯
 

(UPy-NCO)
 

的偶联反应,

分别合成了UPy封端的聚(碳酸酯-醚)
 

(UPPC)
 

和UPy侧链官能化的乙基纤维素
 

(UEC)。进一步,通过溶液

共混制备了基于四重氢键作用的UPPC/UEC超分子复合物并研究了 UPPC的序列结构和含量对超分子复合

物粘接性能的影响。当UPPC的质量分数为70%,碳酸酯含量为33%时,超分子复合物
 

(UPPC33%7/UEC3)
 

对钢片的粘接强度最高可达7.4
 

MPa,是单组分UPPC33%粘接强度的3倍。此外,UPPC33%7/UEC3 对钢片

表现出良好的热可逆粘接特性,重复使用6次后粘接强度仅下降10%。
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Abstract:Adhesives
 

are
 

indispensable
 

in
 

modern
 

life
 

and
 

production,
 

and
 

adhesives
 

that
 

are
 

biodegradable,
 

sus-
tainable,

 

and
 

reversible
 

adhesive
 

have
 

gained
 

significant
 

momentum.
 

Herein,
 

2-urea-4[1H]-pyrimidinone
 

ter-
minated

 

poly(carbonate
 

ether)
 

(UPPC)
 

and
 

functionalized
 

ethyl
 

cellulose
 

(UEC)
 

were
 

synthesized
 

via
 

the
 

cou-

pling
 

reaction
 

between
 

2-urea-4[1H]-pyrimidinone
 

isocyanate
 

(UPy-NCO)
 

and
 

poly(carbonate
 

ether)
 

diol
 

(Mn
 

around
 

2000,
 

carbonate
 

unit
 

content=28%,
 

33%,
 

45%,
 

51%,
 

and
 

66%)
 

or
 

ethyl
 

cellulose
 

(Mn=11700).
 

Through
 

solution
 

blending,
 

supramolecular
 

complexes
 

composed
 

of
 

UPPC
 

and
 

UEC
 

were
 

successfully
 

prepared,
 

and
 

the
 

effects
 

of
 

the
 

structure
 

and
 

content
 

of
 

UPPC
 

on
 

the
 

adhesion
 

properties
 

of
 

the
 

supramolecular
 

complexes
 

were
 

studied.
 

When
 

the
 

content
 

of
 

UPPC33%
 

is
 

70wt%,
 

the
 

supramolecular
 

complex
 

UPPC33%7/UEC3 dis-

plays
 

a
 

high
 

adhesion
 

strength
 

of
 

7.4
 

MPa
 

on
 

steel,
 

which
 

is
 

three
 

times
 

that
 

of
 

UPPC33%.
 

In
 

addition,
 

UPPC33%7/UEC3 displayed
 

reversible
 

adhesive
 

properties
 

in
 

response
 

to
 

heat,
 

and
 

its
 

adhesion
 

strength
 

de-
creased

 

by
 

only
 

10%
 

after
 

repeated
 

use
 

for
 

6
 

consecutive
 

times.
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  粘接剂通过物理与化学作用将同种或不同种

材料连接在一起,具有牢固、高效、简便、节能、经
济等优点[1,2],在包装、建筑、制鞋、纺织、汽车、电
子电器等工业生产和日常生活中发挥着不可替代

作用。随着超分子化学的快速发展,基于氢键、主
客体、静电等非共价相互作用的超分子粘合剂应

运而生。超分子粘合剂在热、光、电等外界刺激作

用下具有动态可逆的粘接性能,能够满足柔性电

子、软体机器人等新兴应用领域的发展需求[3~8]。
例如,超分子粘合剂可通过动态的粘接和脱粘过

程实现机械臂按需抓取和释放物体,而超分子粘

合剂粘接而成的机器人可响应外界刺激,在墙壁

上爬行和停留[9~13]。在智能打印系统中,可逆粘

合剂可将微纳尺寸的材料转移到任意基底上高效

制备半导体器件[14~17]。粘合剂的粘接强度由粘

接力和内聚力共同决定[18~22],但由于超分子作用

的能量显著低于共价键的键能,超分子粘合剂的

内聚力通常较低,因此发展具有高粘结强度的可

逆粘合剂具有较大挑战性。
聚碳酸亚丙酯

 

(PPC)
 

是温室气体CO2 作为

廉价、可再生的原料与环氧丙烷(PO)
 

进行开环共

聚反应合成的一类具有良好可生物降解性能的脂

肪族聚碳酸酯[23]。相对分子质量较小、端基为羟

基的线形聚碳酸亚丙酯一般称之为聚
 

(碳酸酯-
醚)

 

二元醇[24]。由于在共聚反应链增长过程中

PO既能与CO2 进行交替共聚反应,又能进行均

聚反应,PPC主链结构中同时含聚碳酸酯“硬段”
和聚醚“软段”。通过合理选择催化剂种类、优化

聚合反应条件能够精准控制“硬段”和“软段”的比

例,进而精准调控 PPC的力学、热学和降解性

能[25~28]。前期工作中我们合成了具有可逆粘接

性能的2-脲基-4[1H]-嘧啶酮
 

(UPy)
 

官能化的聚
 

(碳酸酯-醚)
 

超分子聚合物,结果表明,在保持聚
 

(碳酸酯-醚)
 

相对分子质量不变的前提下增加

UPy官能团的密度能够显著提高材料的内聚力,
进而赋予其较高的粘接强度[29]。

乙基纤维素
 

(EC)
 

是多羟基纤维素醚类衍生

物[30,31],除了保留纤维素无毒、可再生、成本低、力
学强度高和热稳定性好的特点外,还具有良好的

溶解性,广泛应用于塑料、柔性电子、能源和食品

包装等领域[32~41]。EC侧链中的羟基可进一步作

为反应位点,用于合成刷状聚合物[42~46]。本文通

过2-脲基-4[1H]-嘧啶酮异氰酸酯
 

(UPy-NCO)
 

与羟基的高效反应在EC侧链引入 UPy基团,合
成了 UPy官能化的乙基纤维素

 

(UEC),通过与

UPy封端的聚
 

(碳酸酯-醚)
 

超分子聚合物(UPPC)
共混制备了UPPC/UEC超分子复合物,并研究了

UPPC的序列结构和含量对超分子复合物粘接性

能的影响
 

(图1)。

1 实验部分
 

1.1 试剂与仪器

  UPy-NCO 参照文献[47]合成。聚
 

(碳酸酯-
醚)

 

二元醇和UPy封端的聚
 

(碳酸酯-醚)
 

参照文

献[29]合 成。乙 基 纤 维 素
 

(Mn,GPC=11700, =
2.32,纯度99%,阿拉丁试剂有限公司)、N,N-二
甲基甲酰胺

 

(DMF,纯度99%)
 

经氢化钙除水后,
在氩气氛下减压蒸馏并密封保存。二月桂酸二丁

基锡
 

(DBTDL,纯度95%,TCI公司)、正己烷
 

(纯
度99%,国药集团化学试剂有限公司)、丙酮

 

(纯
度99%,国药集团化学试剂有限公司)

 

和三氯甲

烷
 

(CHCl3,纯度99%,国药集团化学试剂有限公

司)
 

均未经任何处理直接使用。
(1)

 

核磁共振波谱
 

(NMR):采用德国Bruker
公司的AV400核磁共振波谱仪测定样品的化学

结构。测试中以四甲基硅烷
 

(TMS)
 

为内标,以氘

代氯仿
 

(CDCl3)为溶剂。
(2)

 

傅里叶变换红外光谱
 

(FTIR):采用德国

Bruker公司 Vertex80型傅立叶变换红外光谱仪

测定样品化学结构。将待测样品与溴化钾混合后

压片,在透射模式下进行测试,扫描范围为400~
4000

 

cm-1。
(3)

 

示差扫描热分析
 

(DSC):采用美国 TA
公司Q2000差示扫描热分析仪测试样品的热性

能。在氮气氛下,先以20
 

℃/min的速率由25
 

℃
升至100

 

℃,恒 温5
 

min消 除 热 历 史,然 后 以

20
 

℃/min的速率降至-80
 

℃,再以10
 

℃/min
 

速率升至100
 

℃,记录第二次升温时的数据。
(4)

 

流变特性:采用奥地利 Anton
 

Paar公司

MCR302型旋转流变仪,测定超分子复合物的动

态流变性能。选用平板测试系统,平行板直径为

25
 

mm,板间距为0.3
 

mm。变温扫描:温度范围

为50~160
 

℃,降温速 率 为5
 

℃/min,频 率 为

1
 

Hz,应变为0.01%。
(5)

 

粘接实验:在90
 

℃下,取适量粘合剂均匀

涂覆在基底材料一侧,涂覆层厚度通过垫片进行

·9351·
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图1 (a)
 

UPPC和UEC的合成;(b)
 

超分子复合物的制备

Figure
 

1 (a)
 

Synthetic
 

procedure
 

for
 

UPPC
 

and
 

UEC;
 

(b)
 

Preparation
 

process
 

of
 

supramolecular
 

complexes

控制,取另一基底材料搭接,搭接面积为17
 

mm×
17

 

mm
 

(钢片),8
 

mm×8
 

mm
 

(木头)
 

或5
 

mm×
5

 

mm
 

(玻璃)。在搭接表面施加~5
 

kPa的压力,
冷却至室温。采用美国 MTS公司E44.104电子

万能试 验 机,测 试 在 室 温 下 进 行,测 试 速 率 为

1
 

mm/min。粘接强度按式(1)进行计算:

P=F/A (1)
其中:F 为粘接实验中的最大拉力,A 为材料的有

效粘接面积。使用钢片做基底材料时,需要经过

400目砂纸打磨。可逆粘接性能的测试重复上述

步骤。

1.2 UPy官能化乙基纤维素的合成

  按照图1所示的路线合成UPy官能化乙基纤

维素
 

(UEC),具体步骤如下:在氩气保护的三口

烧瓶中加入2.0
 

g
 

EC,于80
 

℃下真空干燥2
 

h。
之后依次加入1.0

 

g
 

UPy-NCO、150
 

mL
 

DMF和

0.5
 

mL
 

DBTDL催化剂,并在90
 

℃下反应24
 

h。
反应液冷却至室温,减压蒸馏除去溶剂,得到淡黄

色固体粗产物。将粗产物溶解于50
 

mL三氯甲

烷,滴入500
 

mL低温正己烷
 

(冰浴)
 

中,得到淡黄

色悬浮液,抽滤得到淡黄色固体,经正己烷、丙酮

洗涤3次后,置于60
 

℃真空烘箱中干燥至恒重,

·0451·
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得到UEC。

1.3 聚
 

(碳酸酯-醚)/乙基纤维素超分子

复合物的制备

  UPy封端聚
 

(碳酸酯-醚)/UPy官能化乙基

纤维素
 

(UPPC/UEC)
 

超分子复合物的制备过程

如下:将5.6
 

g
 

UPPC、2.4
 

g
 

UEC与50
 

mL
 

DMF
混合均匀,在90

 

℃下搅拌2
 

h,得到黄色透明的溶

液,然后 将 其 浇 注 于 聚 四 氟 乙 烯 模 具 中,置 于

60
 

℃烘箱中干燥至恒重,得到淡黄色UPPC/UEC
超分子复合物膜。

2 结果与讨论
 

2.1 UEC的化学结构

  图2(a)为 UPy-NCO、EC和 UEC的红外光

谱图,1051和3500
 

cm-1 处的吸收峰分别归属于

EC的C—O—C的伸缩振动和—OH 伸缩振动,

2280
 

cm-1 处 的 吸 收 峰 归 属 于 UPy-NCO 中

—N C O的不对称伸缩振动。UPy-NCO与

EC的反应产物 UEC在2280
 

cm-1 的吸收峰消

失,同时在3500
 

cm-1 处—OH 的吸收振动峰强

度显著降低,而3358
 

cm-1 处的新吸收峰是N—H
键的伸缩振动,表明EC的羟基与 UPy-NCO 的

—NCO基团发生反应生成了氨酯键。进一步对

UPy-NCO和UEC在1400~2000
 

cm-1 范围内红

外 光 谱 图 进 行 放 大 处 理
 

(图 2b),1700 和

1666
 

cm-1 处的吸收峰可分别归属于UPy基团中

嘧啶酮和脲的C O键的伸缩振动,1585
 

cm-1

处的吸收峰属于 UPy基团的C C键的伸缩振

动,1525
 

cm-1 处的特征振动峰归属于 UPy基团

的N—H键的变形振动,UEC在1700、1600、1585
  

和1525
 

cm-1 均呈现UPy基团的特征峰[48,49],表
明UPy基团成功接枝到EC。

图3(a)~3(c)分别为EC、UEC和UPPC33%
的1H-NMR谱图。图3(a)中δ=1.2附近的信号

峰为EC侧链CH3 的特征峰,δ=2.8~4.5的信

号峰归属于EC主链碳氢的特征峰。图3(b)中

δ=10.2、11.9
 

和13.1
 

的信号为UPy基团的特征

峰。基于相对积分面积,通过式(2)可计算出UPy
的接枝率为45.4%。

3n×16.7%×16x
5×3n×83.3%+3n×16.7%×(1-x)+7n=

(UPy)A1.0~6.0

(UEC)A1.0~6.0-(UPy)A1.0~6.0
(2)

其中,x 表示UPy的接枝率,n 表示乙基纤维素的

聚合度,(UEC)A1.0~6.0 和(UPy)A1.0~6.0 分别为

图3(b)中UEC和UPy在δ=1.0~6.0范围内的

相对积分面积。由于图3(c)中对苯二甲酸中苯环

的氢峰
 

(δ=8.1)
 

和UPy的特征峰
 

(δ=10.2)
 

的

相对积分面积的比值为A10.2/A8.1=1/2,可推测

UPPC33%的末端为均一的UPy基团。

2.2 UPPC/UEC超分子复合物的热性能

  聚合物的内聚力通常与其玻璃化温度
 

(Tg)
 

呈正相关性[50]。因此可通过测定超分子复合物的

Tg 来研究其内聚力。DSC测试结果表明,不同

UEC含量的UPPC33%/UEC超分子复合物均只

有一个Tg,说明 UPPC33%和 UEC的相容性良

好
 

(图4a)。随着 UEC含量的增加,超分子复合

物的Tg 逐渐升高,当UEC的质量分数为50
 

wt%
时,UPPC33%/UEC的Tg 达到11.1

 

℃。这是由

于超分子复合物内部的氢键密度随着 UEC含量

  

图2 (a)
 

UPy-NCO、UEC和EC的红外谱图;(b)
 

UPy-NCO和UEC
 

在1400~2000
 

cm-1 波数范围

内的红外光谱图

Figure
 

2 (a)
 

FTIR
 

spectra
 

of
 

UPy-NCO,
 

UEC
 

and
 

EC;
 

(b)
 

FTIR
 

spectra
 

of
 

UPy-NCO
 

and
 

UEC
 

in
 

the
 

wavenumber
 

range
 

from
 

1400
 

cm-1
 

to
 

2000
 

cm-1

·1451·
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图3 (a)
 

EC,(b)
 

UEC和
 

(c)
 

UPPC33%的1H-NMR
 

谱图

Figure
 

3 1H-NMR
 

spectra
 

of
 

(a)
 

EC,
 

(b)
 

UEC
 

and
 

(c)
 

UPPC33%

增加而增大,因而链段的运动能力受限。
进一步以超分子复合物的Tg 对UEC的质量

分数
 

(wUEC)
 

作图,并进行线性拟合
 

(图4b)。结

果表明超分子复合物的Tg 与 UEC的质量分数
 

(wUEC)
 

呈良好的线性相关,拟合方程为式(3):
Tg=-0.7+22.4wUEC (3)

·2451·
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  图5(a)为UEC含量为30
 

wt%时,不同碳酸

酯含量的UPPC组成的 UPPC/UEC超分子复合

物的DSC曲线。结果表明随着 UPPC碳酸酯含

量的增加,超分子复合物均只有一个Tg,且其数

值逐渐升高。这是由于刚性的碳酸酯链段与聚醚

链段相比运动能力较弱。
进一步以 UPPC/UEC超分子复合物的 Tg

对UPPC的碳酸酯含量作图,并进行线性拟合,结
果如图5(b)所示。可以看出:UPPC/UEC超分子

复合物的Tg 和UPPC中的碳酸酯含量呈良好的

线性相关,拟合方程为式(4):

Tg=-22.4+70CU (4)

  综上所述,增加UEC含量以及UPPC的碳酸

酯含量能够有效提高 UPPC/UEC超分子复合物

的Tg 和内聚力。

2.3 UPPC/UEC超分子复合物的流变特性

  聚 合 物 的 流 变 特 性 可 从 侧 面 反 映 其 内 聚

力[51]。图6是频率为1
 

Hz、应变为0.01%的条件

下,不同 UEC含量的 UPPC33%/UEC超分子复

合物在50~160
 

℃范围内的储能模量(G')-温度

和损耗模量(G″)-温度曲线。可以看出,超分子复

合物的G'和G″均随温度的升高而降低。一方面,
随着温度升高,聚合物的运动单元逐步由链节等

小尺寸单元过渡到链段、整个分子链,聚合物的分

子活动能力增加,G'降低;另一方面,随着温度升

高,超分子复合物中各组分的四重氢键趋向于解

离,G'和G″降低。同时还可以看出,随着 UEC含

量增加,其G'和G″均增加,并且变化规律和Tg 的

变化规律一致。
当UEC含量为50

 

wt%时,UPPC33%5/UEC5
  

图4 (a)
 

UEC含量对UPPC33%/UEC超分子复合物Tg 的影响;(b)
 

UPPC33%/UEC超分子复合物的

Tg 对UEC含量的拟合曲线

Figure
 

4 (a)
 

Effect
 

of
 

UEC
 

content
 

on
 

Tg
 of

 

UPPC33%/UEC
 

supramolecular
 

complexes;
 

(b)
 

Fitting
 

curve
 

of
 

Tg
 versus

 

UEC
 

content
 

of
 

UPPC33%/UEC
 

supramolecular
 

complexes

图5 (a)
 

UEC含量为30
 

wt%时,碳酸酯含量对UPPC/UEC超分子复合物Tg 的影响;(b)
 

UPPC/UEC超分子

复合物的Tg 对CU的拟合曲线

Figure
 

5 (a)
 

Effect
 

of
 

different
 

CU
 

contents
 

on
 

Tg
 of

 

UPPC/UEC
 

supramolecular
 

complexes
 

with
 

30
 

wt%
 

content
 

of
 

UEC;
 

(b)
 

Fitting
 

curve
 

of
 

Tg
 versus

 

CU
 

content
 

of
 

UPPC33%/UEC
 

supramolecular
 

complexes
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图6 不同UEC含量的 UPPC33%/UEC超分子复合

物在温度扫描下的G'和G″
Figure

 

6 G'
 

and
 

G″
 

in
 

the
 

temperature
 

sweep
 

experi-
ments

 

of
 

UPPC33%/UEC
 

supramolecular
 

complexes
 

with
 

different
 

UEC
 

contents

超分子复合物的G'与纯 UPPC33%相比提高了

1326%。因此通过 UEC含量可调节超分子复合

物的力学强度,从而调控超分子粘合剂的内聚力。
温度低于120

 

℃时,不同UEC含量的UPPC33%/

UEC超分子复合物的G'均大于G″,表明此时超

分子复合物为类固态。在温度高于120
 

℃时,不
同UEC含量的UPPC33%/UEC超分子复合物的

G″均大于G',表明此时超分子复合物为液态。这

是由于UPy四重氢键的热响应温度为80
 

℃[52],
氢键在受热时解离,超分子复合物表现出液体的

流动特性。
为进一步研究不同碳酸酯含量的 UPPC对

UPPC/UEC超分子复合物流变特性的影响,下面

流变 实 验 均 将 UPPC/UEC 超 分 子 复 合 物 中

UPPC和UEC的含量固定为7∶3
 

(质量比)。图

7是频率为1
 

Hz、应变为0.01%的条件下,不同碳

酸酯含量的 UPPC/UEC超分子复合物在50~
160

 

℃范围内的G'-温度和G″-温度曲线。可以看

出,超分子复合物的G'和G″均随温度的升高而降

低。一方面,随着温度升高,聚合物的运动单元逐

步由链节等小尺寸单元过渡到链段、整个分子链,
聚合物的分子活动能力增加,G'降低;另一方面,
随着温度升高,超分子复合物中各组分的四重氢

键趋向于解离,G'和 G″降低。可以看出,随着

UPPC中碳酸酯含量的增加,UPPC/UEC超分子

复合物的G'和G″均随之增加,变化规律和Tg 的

变化规律一致。其原因是碳酸酯是刚性基团,随
着碳酸酯含量增加,超分子复合物的模量也随之

  

图7 不同碳酸酯含量的 UPPC/UEC超分子复合物

在温度扫描下的G'和G″
Figure

 

7 G'
 

and
 

G″
 

in
 

the
 

temperature
 

sweep
 

experi-
ments

 

of
 

UPPC/UEC
 

supramolecular
 

complexes
 

with
 

different
 

CU
 

contents

增大,因此通过UPPC/UEC超分子复合物中UP-
PC的碳酸酯含量可调节超分子复合物的力学强

度,从而调控粘合剂的内聚力。

2.4 UPPC/UEC超分子复合物的粘接性能

  图8为超分子复合物对钢片的粘接性能测试

结果。如图8(a)所示,UEC含量在0~50
 

wt%范围

内增加时,超分子复合物对钢片的断裂位移和粘接

强度均呈现出先增后减的趋势。UEC的含量为

30
 

wt%时,UPPC33%7/UEC3 超分子复合物的粘

接强度达到最大值
 

(7.4
 

MPa),与纯UPPC33%相

比提高了252%。考虑到超分子复合物的内聚力随

着UEC的含量增加稳步升高,可以推断超分子复

合物的粘接力随着UEC的含量增加而降低,而内

聚力和粘接力对超分子复合物粘接强度的影响在

UEC的含量为30
 

wt%时达到良好平衡。
同样,随着 UPPC碳酸酯含量在28%~66%

范围内增加,超分子复合物对钢片的断裂位移和

粘接强度呈现出先增后减的趋势
 

(图9a)。UPPC
中的碳酸酯含量为33%时,超分子复合物粘接

钢片 的 粘 接 强 度 达 到 最 大 值
 

(7.4
 

MPa),与

UPPC28%7/UEC3 超分子复合物相 比,提 高 了

95%。这是由于 UPPC中的碳酸酯含量的增加,
导致超分子复合物内聚力的逐渐升高和粘接力的

逐渐降低,而内聚力和粘接力对超分子复合物粘

接强度的影响在UPPC碳酸酯含量为33%时达到

良好平衡。此外,UPPC33%7/UEC3 超分子复合

物对钢片的粘接强度显著高于商用的大猩猩胶水
 

(Gorilla
 

glue)[53]。
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图8 (a)
 

UPPC33%/UEC超分子复合物对钢片的粘接强度-位移曲线;(b)
 

粘接基材为钢片时,UEC含量对

UPPC33%/UEC超分子复合物室温
 

(24
 

℃)
 

粘接强度的影响

Figure
 

8 (a)
 

Adhesion
 

strength-displacement
 

curves
 

of
 

UPPC33%/UEC
 

supramolecular
 

complexes
 

on
 

steel
 

substrates;
 

(b)
 

The
 

effect
 

of
 

UEC
 

content
 

on
 

adhesion
 

strength
 

of
 

UPPC33%/UEC
 

supramolecular
 

comple-
xes

 

on
 

steel
 

substrates
 

at
 

24
 

℃

图9 (a)
 

不同碳酸酯含量的UPPC/UEC超分子复合物对钢片的粘接强度-位移曲线;(b)
 

粘接基材为钢片时,碳
酸酯含量对UPPC/UEC超分子复合物在室温

 

(24
 

℃)
 

粘接强度的影响
 

(UEC含量为30
 

wt%)

Figure
 

9 (a)
 

Adhesion
 

strength-displacement
 

curves
 

of
 

UPPC/UEC
 

supramolecular
 

complexes
 

on
 

steel
 

substrates
 

with
 

different
 

CU;
 

(b)
 

The
 

effect
 

of
 

CU
 

on
 

the
 

adhesion
 

strength
 

of
 

UPPC/UEC
 

supramolecular
 

complexes
 

at
 

room
 

temperature
 

(24
 

℃)
 

on
 

steel
 

substrates
 

(The
 

content
 

of
 

UEC
 

is
 

30
 

wt%)

  由于四重氢键具有热可逆性[54],UPPC33%7/

UEC3 超分子复合物能够实现对钢片的可逆粘接。
图10为在升降温循环条件下

 

(90
 

℃进行粘接,

25
 

℃进行测试),UPPC33%7/UEC3 超分子复合

物对钢片的粘接强度变化图。可以看出:重复进

行6次粘接实验后,UPPC33%7/UEC3 超分子复

合物对钢片的粘接强度仅下降10%。这是由于

UPPC33%7/UEC3 超分子复合物中 UPy基团和

UPPC33%的碳酸酯基团均能与钢片表面形成的

非共价相互作用具有可逆性,以及 UPPC33%7/

UEC3 超分子复合物中UPy基团之间的四重氢键

在温度刺激下可解离和缔合作用。
图11为UPPC33%7/UEC3 超分子复合物粘接

  

图10 UPPC33%7/UEC3 超分子复合物在升降温循环

中对钢片的粘接强度

Figure
 

10 Adhesion
 

strength
 

of
 

UPPC33%7/UEC3 

supramolecular
 

complexes
 

on
 

steel
 

substrates
 

during
 

heating-cooling
 

cycles
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图11 (a)
 

UPPC33%7/UEC3 超分子复合物对不同基

底材料的粘接强度-位移曲线;(b)
 

UPPC33%7/UEC3
超分子复合物对不同基底材料的粘接强度

Figure
 

11 (a)
 

Adhesion
 

strength-displacement
 

curves
 

of
 

UPPC33%7/UEC3 supramolecular
 

complexes
 

on
 

dif-

ferent
 

substrates;
 

(b)
 

Adhesion
 

strength
 

of
 

UPPC33%7/

UEC3 supramolecular
 

complexes
 

on
 

different
 

substrates

不同基底材料的粘接强度,可以看出,UPPC33%7/

UEC3 超分子复合物对不同基底材料均表现出良

好的粘接性能,粘接强度介于2.3~8.9
 

MPa,这
是由于UPy基团能够与不同基底材料形成较强

的氢键作用[55]。值得注意的是,超分子复合物对

木材的粘接强度高达8.9
 

MPa,相较于钢片和玻

璃,木材具有多孔结构和粗糙表面,从而让 UP-
PC33%7/UEC3 超分子复合物可以渗入木材内

部,有利于发生机械互锁,从而超分子复合物与木

材表 面 形 成 更 大 比 表 面 积 的 氢 键 相 互 作 用
 

(图11),导致UPPC33%7/UEC3 超分子复合物对

木材具有最优的粘接性能。

3 结论

  (1)
 

利用UPy-NCO的—NCO基团与羟基的

偶联反 应,合 成 了 UPy封 端 的 聚(碳 酸 酯-醚)
 

(UPPC)
 

和 UPy 侧 链 官 能 化 的 乙 基 纤 维 素
 

(UEC)。
(2)

 

通过溶液共混制备了可再生和可生物降

解的UPPC/UEC超分子复合物,研究了 UPPC
的序列结构和含量对超分子复合物粘结性能的影

响,UPPC33%7/UEC3 超分子复合物对钢片、木
材、玻璃等不同基底材料均表现出良好的粘接性

能,其中对木材的粘接强度最高,达8.9
 

MPa。
(3)

 

UPPC33%7/UEC3 超分子复合物具有热

可逆粘接性能,对钢片重复粘接6次后粘接强度

仅下降10%。
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