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ＴＡＴＢ／ＡＵ复合薄膜的温台原位 ＡＦＭ分析

官德斌，程克梅，左玉芬，周建华
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摘要：在长时间受热条件下，采用原子力显微镜（ＡＦＭ）对 ＴＡＴＢ／ＡＵ（双组分聚氨酯胶粘剂）复合薄膜的微区

形貌变化和相位变化进行了原位观测。实验所选探针为 ０．３８Ｎ·ｍ－１
的 ＤＦＭ２０Ｎ，扫描模式为 Ｔａｐｐｉｎｇ，样品台温

度为 ７５℃，图像采样频率为 ０．１５ｆｐｓ。试验结果表明，ＴＡＴＢ／ＡＵ包覆颗粒的膨胀是非线性的，聚酯胶在受热过程

中先局部解聚再发生重聚，并且可能改变 ＴＡＴＢ的颗粒形态。
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１　引　言

含能材料与其接触材料之间的相容性是影响武器

系统安全性和可靠性的重要因素，备受武器设计者和

维护者的关注。聚酯型的双组分聚氨酯胶粘剂（ＡＵ）
与 ＴＡＴＢ就构成了一类重要的材料接触体系［１］

。在相

容性研究中，大量使用热分析数据作宏观的相容性判

定，但难以从本质上揭示“相容性机理”。微观尺度上

的缓慢变化过程能更直观地反映材料接触体系的内在

变化，有助于从微观角度理解材料间的关系。

　　原子力显微镜（ＡＦＭ）是材料微观行为研究的重
要手段，它利用探针与材料间弱的相互作用获取材料

表面的形貌图（ＴｏｐｏＧｒａｐｈ）或相位图（ＰｈａｓｅＧｒａｐｈ），
动态力成像（ＤＦＭ）和相位成像技术可在轻敲模式
（ＴａｐｐｉｎｇＭｏｄｕｌｅ）或粘弹模式（ＶＥＤＦＭ）下进行扫描，
通过反馈振动微悬臂的相位变化检测材料表面组分、

粘附性、摩擦、粘弹性等性质的变化，具有对柔软、粘

附、易损伤或松散结合样品成像的优点，因而在纳米复

合材料的表面性质研究中有重要作用。ＡＦＭ在高分
子领域的应用主要包括高聚物薄膜的表面形貌、聚合

物膜粘弹性及膜导电性等方面的研究
［２］
。在恒温过

程中，利用 ＡＦＭ原位观察含能材料与高聚物复合薄膜
在持久低热状态下的微观变化还未见报道。

　　本文利用原子力显微镜的 ＤＦＭ模式对 ＴＡＴＢ／ＡＵ
复合薄膜进行了温台原位研究，考察其在模拟加速老

化过程中的微区形貌及表面性质的变化，为 ＴＡＴＢ／ＡＵ
接触体系的微观相容性研究提供重要证据。

２　实验部分

２．１　ＴＡＴＢ／ＡＵ薄膜的制备
双组分聚酯胶（ＡＵ）的配制：将 １０１聚氨酯胶的

组分Ⅰ和Ⅱ按一定比例混合均匀即得 ＡＵ；其中，组分
Ⅰ为端羟基的弹性体（线型聚酯／异氰酸酯），组分Ⅱ
为含端异氰酸根的改性甲苯二异氰酸酯。

　　ＴＡＴＢ／ＡＵ复合薄膜的制备：按固形物 １１的比
例将 ＴＡＴＢ粉末均匀分散在聚酯胶中。将玻璃基片用
去离子水在超声波中清洗干净并烘干水分后，滴入少

量 ＴＡＴＢ／ＡＵ混合胶液。在 ＧＹＲＳＥＴ（ＲＣ８）匀胶机中，
以 １５００～３５００ｒｐｍ的转速铺展胶液，并以 ３５００～
５０００ｒｐｍ的转速甩胶２０ｓ，置于真空烘箱中于 ６０℃脱
除溶剂，得到 ＴＡＴＢ／ＡＵ复合薄膜。用台阶仪测得膜
厚约为４．５～５．０μｍ。
２．２　ＡＦＭ的温台原位显微扫描
　　 仪器：日本 ＳＩＩＳＰＩ３８００Ｎ／ＳＰＡ３００ＨＶ，探针为
ＤＦＭ２０Ｎ，ｆ＝０．３８Ｎ·ｍ－１

。

　　测试方法：将 ＳＰＡ３００ＨＶ原配样品台更换为有精
密控温和测温装置的热台，并将薄膜样品置于其上。

用激光聚焦显微镜对探针和样品测点进行定位和聚

焦。测得正常的品质因子曲线（ＱＣｕｒｖｅ）后，选择薄膜
表面有代表性的区域进行微区扫描。扫描面积逐步缩

小至 ＜１μｍ２，最终定位在 ＴＡＴＢ／ＡＵ复合包覆微粒
上。打开热台控制器，按预设升温程序升温至 ７５℃，
开始恒温，并以０．１５ｆｐｓ的速度持续采集图像。
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３　结果与讨论

３．１　ＴＡＴＢ／ＡＵ包覆颗粒的基本形态
　　图１为含能材料 ＴＡＴＢ的分子结构。实验所用的

ＴＡＴＢ是亚微米粒径，层状晶体结构，受分子间作用力
和静电力影响，易聚集表现出无定形态

［３］
。图 ２为

ＡＵ胶组分Ⅰ和Ⅱ的结构，将二者按比例调配即得聚
酯型聚氨酯胶粘剂，即 ＡＵ胶［４］
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图 １　ＴＡＴＢ分子结构
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图 ２　ＡＵ胶组分Ⅰ和Ⅱ的分子结构

Ｆｉｇ．２　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔⅠａｎｄⅡｉｎａｄｈｅｓｉｖｅＡＵ

　　由于组分Ⅱ具有三个反应活性的异氰酸根，形成三
个交联结点。在聚合过程中，理论上会发生三个方向上

的化学交联，从而易形成网状结构，并将 ＴＡＴＢ超细颗粒
包埋在网络中。

图３为ＡＵ胶的聚合反应模型及ＴＡＴＢ包覆示意图。
Ａ、Ｂ、Ｃ在室温条件下无需引发剂即发生聚合反应，其中
每个交联剂分子可以结合三个预聚体的端羟基，每个预

聚体的另一端羟基又各结合一个交联剂分子，形成网络

包笼结构的复合颗粒。

图３　ＡＵ胶的聚合反应模型及 ＴＡＴＢ／ＡＵ包覆结构

Ａ—带３个端异氰酸根的交联剂，Ｂ—线性聚酯预聚体，

Ｃ—ＴＡＴＢ层状晶体超细颗粒，Ｄ—网络包笼 ＴＡＴＢ／ＡＵ颗粒

Ｆｉｇ．３　ＰｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｍｏｄｅｌｏｆａｄｈｅｓｉｖｅＡＵ

ａｎｄｎｅｔｗｏｒｋｃｏａｔｉｎｇｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＴＡＴＢ／ＡＵ

Ａ—ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇａｇｅｎｔｗｉｔｈ３ｅｎｄｉｓｏｃｙａｎａｔｅ，

Ｂ—ｌｉｎｅａｒｐｏｌｙｅｓｔｅｒｐｒｅｐｏｌｙｍｅｒ，Ｃ—ｓｕｐｅｒｆｉｎｅｐａｒｔｉｃｌｅｏｆＴＡＴＢ，

Ｄ—ｎｅｔｗｏｒｋｃｏａｔｉｎｇｐａｒｔｉｃｌｅｏｆＴＡＴＢ／ＡＵ

３．２　ＴＡＴＢ／ＡＵ的微区形貌变化分析
　　在７５℃恒温条件下，通过对 ＴＡＴＢ／ＡＵ复合薄膜微
区的定位连续监测，采集得到 ＡＦＭ形貌动态变化图，如
图４所示。可以看出，ＴＡＴＢ颗粒被高聚物完全包覆，呈
不规则的扁平层状或扁粒状。

颗粒在受热的１９ｈ内表现为局部轻微变形。在第
１９ｈ后，材料包覆层开始发生明显的膨胀和延展，且包覆
颗粒发生“分蘖”现象。到２２ｈ，包覆颗粒表面形成了许
多微小的卵状突起。２４ｈ后，突起的小粒又重新收缩并
聚集成大颗粒状态。

　　　　　０．５ｈ　　　　　　　　　　　　１５ｈ　　　　　

　　　１９ｈ　　　　　　　　　　　　　２２ｈ　　　　

　 　　　　　２４．５ｈ　　　　　　　　　　　２８ｈ　　　

　　　　　图４　不同时间采集的微区形貌（Ｔｏｐｏ）图像

　　　 　Ｆｉｇ．４　Ｔｏｐｏｉｍａｇｅｓｉｎｍｉｃｒｏｚｏｎｅｇａｔｈｅｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｍｅｎｔｓ

为更准确地掌握包覆颗粒在受热中的变化，用图像

分析工具（见图５）对包覆颗粒的变化过程进行了测量。
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图５　包覆微粒的定位和尺寸变化监测

Ｆｉｇ．５　Ｌｏｃａｔｉｎｇａｎｄｓｉｚｅｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｏｎｃｏａｔｉｎｇｍｉｃｒｏｇｒａｉｎ

　　结果表明，在前１０ｈ内ＴＡＴＢ／ＡＵ的微区形貌缓慢形
变过程中，颗粒形变很小。到第１１ｈ开始，颗粒的直径略
为变小，而高度和与相邻颗粒的间距则略为增加（见图

６）。这可能与聚氨酯胶受热较长时间后开始发生后固化
有关。但到了１５ｈ后颗粒又转而变粗，说明聚氨酯开始
膨胀。到１９ｈ后，直径增加到最大，表面聚合物开始分
裂。对被测颗粒局部微区的表面分裂数量进行统计（见

图７），可以看出表面聚合物层存在先分裂后聚集的过程，
其中，在第２２ｈ分裂达到高峰。

图６　被测微粒的形态变化

Ｆｉｇ．６　Ｍｏｒｐｈｏｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｍｉｃｒｏｇｒａｉｎｓ

图７　局部微区的表面分裂计数图

Ｆｉｇ．７　Ｃｌｅａｖａｇｅｃｏｕｎｔｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｌｏｃａｌｍｉｃｒｏｚｏｎｅ

显然，观测结果反映出ＴＡＴＢ／ＡＵ复合薄膜的微区形
貌在恒热下的变化是非线性的，随时间增长，存在收缩 －
膨胀－收缩和聚集－分散 －再聚集的反复现象。根据图
３的聚合反应及产物模型，可推测在长时间受热过程中，
包覆ＴＡＴＢ的聚合物网络发生了部分的断链和解聚，但由
于解聚所产生的片段本身存在反应活性基团，因而很快

又发生重聚，形成新的网络包覆结构。

３．３　ＴＡＴＢ／ＡＵ的相位变化分析
　　在探针扫描获取形貌图同时，得到了受热过程中微
区表面性质的变化图（见图８），其中颜色越浅代表粘性越
大或表面越柔软，反之则是弹性越大或表面越硬。

　　　　０．５ｈ　　　　　　　　　　１５ｈ　　　　　

　　　　１９ｈ　　　　　　　　　　　２２ｈ　　　　　

　　　　　２４．５ｈ　　　　　　　　　　２８ｈ　　

　　　　　图８　不同时间采集的微区形貌（Ｐｈａｓｅ）图像

　　　 　Ｆｉｇ．８　Ｐｈａｓｅｉｍａｇｅｓｉｎｍｉｃｒｏｚｏｎｅｇａｔｈｅｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｍｅｎｔｓ
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　　从图８可以看出，在受热早期，复合颗粒的表面及颗
粒间隙的聚合物较为明显，颗粒的直径也较大，反映了原

始包覆状态。１５ｈ时，包覆层的聚合物后固化，粘性降
低，表现为软质减少，硬质面积增大。１９ｈ后，受“分裂”
的影响，硬质部分也开始变得很“细碎”，产生许多小颗

粒。在第２２ｈ，小颗粒表观数量达到最大，并且新聚合产
生的聚合物包裹了小颗粒，软质面积有所增加。其后小

颗粒开始重新聚集成大颗粒。但观测结果表明，虽然形

成了部分较大颗粒，软质面积也增加明显，但无法回到最

初的状态。

从相位图的分析中可以看出，聚合物解聚和重聚的

过程对ＴＡＴＢ颗粒形态有一定的作用力。在较长时间的
受热作用下，ＴＡＴＢ中晶间极少量的挥发性杂质逸出，可
能造成ＴＡＴＢ结晶颗粒破裂为更细的颗粒，而聚合物解聚
和重聚对ＴＡＴＢ的分裂具有促进作用，加剧了 ＴＡＴＢ颗粒
的分裂。

４　结　论

　　（１）ＴＡＴＢ／ＡＵ包覆颗粒的受热膨胀过程是非线性
的，存在缩－胀－缩－胀的间歇过程。
　　（２）聚合物（聚酯胶）层在长时间受热状态下会局部
解聚，也会发生重新聚合。

　　（３）聚合物的解聚和重聚过程对 ＴＡＴＢ晶体颗粒的
分裂可能有促进作用。
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