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Ｐ（ＭＭＡ／ＥＡ）／ＰＥＧＴＰＥ半互穿网络聚合物的合成

菅晓霞，肖乐勤，周伟良，徐复铭
（南京理工大学化工学院，江苏 南京 ２１００９４）

摘要：为提高聚甲基丙烯酸甲酯／聚乙二醇聚氨酯（ＰＭＭＡ／ＰＥＧＴＰＥ）半互穿网络聚合物的相容性，探索了在

ＰＥＧＴＰＥ中将甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）与丙烯酸乙酯（ＥＡ）共聚形成 Ｐ（ＭＭＡ／ＥＡ）／ＰＥＧＴＰＥ半互穿网络聚合物

（ＳＩＰＮ）。红外光谱和核磁共振氢谱分析表明丙烯酸酯基本反应完全，ＰＥＧＴＰＥ的单体转化率达到 ８９％；动态热

机械分析（ＤＭＡ）显示 Ｐ（ＭＭＡ／ＥＡ）／ＰＥＧＴＰＥ的玻璃化转变温度峰较同组成比例的 ＰＭＭＡ／ＰＥＧＴＰＥ内移，甚至在

组成比为 １０／９０，３０／７０的体系中形成了单一的玻璃化转变峰，且扫描电镜（ＳＥＭ）中表面形貌也变得较柔顺，表明

体系的相容性和互穿程度进一步提高。
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１　引　言

发射药的力学性能和工艺性能主要依靠粘结剂来

调节，通过减小固体填料的颗粒度并进行合理的级配，

使固体填料与粘结剂有很好的结合力，避免应力集中

以获得良好的界面性质和力学性能
［１－２］

。

　　互穿网络技术是２０世纪８０年代发展起来并迅速
得到推广的一种新型聚合物共混改性技术

［３－４］
，这种

技术所制备产品的优异性能已被广泛认可。随着互穿

网络聚合物（ＩＰＮ）在理论与应用方面的不断深入与成
熟，其应用于固体火箭推进剂中的报道愈来愈多

［５－８］
。

但是大多数 ＩＰＮ是微观相分离的，互穿仅发生在相交
界面处。这是由于在热力学上，体系的两组分是不相

容的。在 ＩＰＮ形成过程中，相对分子质量不断增加，为
达到热力学平衡，会不断地产生相分离，导致两个单组

分相生成
［９］
，这种不相容在聚氨酯与 ＰＭＭＡ互穿体系

中普遍存在，如甘油改性蓖麻油聚氨酯，聚环氧丙烷聚

氨酯，丁羟聚氨酯和聚碳酸亚内酯型聚氨酯
［１０－１１］

等，

由于相容性差，两相间表面张力高，导致表面结合能低

而影响其性能
［１２］
，国外对改善 ＩＰＮ相容性的研究很

多，如通过对聚合物分子链进行接枝改性或共聚等，在

形貌相容和热力学相容方面取得了很大进展
［１３－１６］

，国

内的研究则相对较少
［１７－１８］

。

　　本工作首先制备了用于发射药的聚乙二醇基聚氨
酯（ＰＥＧＴＰＥ）与聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）半互穿网

络聚合物，并在此基础上，进一步尝试使甲基丙烯酸甲

酯（ＭＭＡ）与丙烯酸乙酯（ＥＡ）共聚，生成既具有
ＰＭＭＡ刚性链段，又具有 ＰＥＡ柔性链段的丙烯酸酯聚
合物 Ｐ（ＭＭＡ／ＥＡ），借助其中 ＰＥＡ链段的柔顺性，与
ＰＥＧＴＰＥ链形成物理缠结，互锁，得到半互穿网络聚
合物 Ｐ（ＭＭＡ／ＥＡ）／ＰＥＧＴＰＥ，并对改性前后的相关性
能进行了比较。

２　实验部分

２．１　实验原料
　　４，４′二苯基甲烷二异氰酸酯（ＭＤＩ），分析纯，
ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ；聚乙二醇（ＰＥＧ），相对分子质量 １５００，
化学纯，ＳＣＲＣ国药集团化学试剂有限公司；乙二醇
（ＥＤＯ），化学纯，上海凌峰化学试剂有限公司；甲基丙
烯酸甲酯（ＭＭＡ），化学纯，上海凌峰化学试剂有限公
司；丙烯酸乙酯（ＥＡ），分析纯，北京益利精细化学品
有限公司；过氧化苯甲酰（ＢＰＯ），化学纯，上海凌峰化
学试剂有限公司。

２．２　样品制备
　　将 ＰＥＧ在９０℃下抽真空１．５ｈ，在装有搅拌器、冷
凝管、温度计的四颈瓶中，加入 ＭＤＩ，在同样温度下反应
２ｈ，降温至６０℃，按一定质量比，将 ＭＭＡ、ＥＡ（ＭＭＡ
ＥＡ＝２１，质量比，以下同）、ＢＰＯ和 ＥＤＯ加入反应器
中并反应０．５ｈ，待体系达到一定粘度出料，７０℃烘１ｄ，
１２０℃烘４ｄ，得到 Ｐ（ＭＭＡ／ＥＡ）／ＰＥＧＴＰＥ半互穿网络
聚合物试样，其中 Ａ／Ｂ＝Ｐ（ＭＭＡ／ＥＡ）／ＰＥＧＴＰＥ，按重
量比计，以下同。
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２．３　仪器测试
　　傅立叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）：ＢｒｕｋｅｒＴｅｎｓｏｒ２７傅
立叶红外光谱仪，分辨率为４ｃｍ－１

，扫描次数为２０次。
　　核磁共振氢谱（１ＨＮＭＲ）：ＢｒｕｋｅｒＤＲＸ３００ＭＨｚ
核磁共振仪，氘代 ＴＨＦ为溶剂，ＴＭＳ为内标。
　　动态力学性能测试（ＤＭＡ）：采用 ＤＭＡＱ８００Ｖ７．０
Ｂｕｉｌｄ１１３测试样品的损耗模量、储能模量及损耗正切
（ｔａｎδ），温度范围为 －１００～２００℃，频率１Ｈｚ，升温速率
３℃·ｍｉｎ－１。
　　扫描电子显微镜（ＳＥＭ）：将试样的断面采用
ＪＳＭ６３８０ＬＶ扫描电子显微镜，经表面喷金后进行测试。

３　结果与讨论

３．１　傅立叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）
　　为了对 ＰＭＭＡ和 Ｐ（ＭＭＡ／ＥＡ）体系的特征进行
比较，进行了 ＦＴＩＲ测试，结果如图 １所示，其中 ＳＩＰＮ
中Ａ／Ｂ＝５０／５０。

ａ．ＰＭＭＡａｎｄＰ（ＭＭＡ／ＥＡ）

ｂ．Ｐ（ＭＭＡ／ＥＡ）／ＰＥＧＴＰＥ

图 １　体系的 ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＭＭＡ，Ｐ（ＭＭＡ／ＥＡ）

ａｎｄＰ（ＭＭＡ／ＥＡ）／ＰＥＧＴＰＥ

　　从图１中可以看出，ＰＭＭＡ和 Ｐ（ＭＭＡ／ＥＡ）的特征
峰没有明显差别，这是由于 ＰＭＭＡ和 ＰＥＡ的出峰位置
基本一致，在１７５０ｃｍ－１

是酯基中 Ｃ Ｏ的伸缩振动，
—Ｃ—Ｏ的特征峰出现在１２００～１１００ｃｍ－１

，１２５０ｃｍ－１
处

是甲酯基的—ＯＣＨ３振动峰，唯一不同之处是在图（１ｂ）

中８００～９００ｃｍ－１
由于—ＯＣ２Ｈ５的出现峰变宽。

　　在图 １ｂ中，３４２０～３２２０ｃｍ－１和 １７４０～１６６０ｃｍ－１

处对应的是—ＮＨａｎｄ—ＣＯ伸缩振动峰，Ｐ（ＭＭＡ／ＥＡ）
中ＰＭＭＡ和 ＰＥＡ的羰基峰也都在 １７５０ｃｍ－１处，在
３０５０～３０２０ｃｍ－１处观察到的相对较弱的峰表明 ＭＤＩ苯
环的存在，１６０４ｃｍ－１附近是氢键键合的氨酯脲的羰基，
Ｐ（ＭＭＡ／ＥＡ）的特征峰在图（１ｂ）中也可见到，通过
ＦＴＩＲ吸收峰表明体系中存在ＰＥＧＴＰＥ和Ｐ（ＭＭＡ／ＥＡ）。
３．２　核磁共振氢谱（１ＨＮＭＲ）
　　为了进一步表征体系中各物质的反应程度，对
ＭＭＡ／ＥＡ混合物及合成的 ＳＩＰＮ进行了核磁共振氢谱
的测试，结果如图２和３所示，图中各峰的归属见表１。
　　图 ３中，由于所采用的 ＳＩＰＮ（Ａ／Ｂ＝３０／７０）中
Ｐ（ＭＭＡ／ＥＡ）含量相对较少，所以出峰的强度远没有
ＰＥＧＴＰＥ明显。在（５．５～７．５）×１０－６之间的双键峰
在反 应 后 消 失，表 明 丙 烯 酸 酯 基 本 反 应 完 全。

ＰＥＧＴＰＥ的特征—ＮＨＣＯ—的峰面积为 １．０，苯环的两
个峰 面 积 分 别 为 ２．１９０和 ２．３０６，根 据 计 算：
—ＮＨＣＯ—
苯环

＝ １．０／１
（２．１９０＋２．３０６）／４

＝０．８９，表明—ＮＣＯ

转化率达到８９％，基本上都参与了反应。

图 ２　ＭＭＡ／ＥＡ（２／１，质量比）的１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．２　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＭＭＡ／ＥＡ（２／１，ｍａｓｓｒａｔｉｏ）

图 ３　ＳＩＰＮ的１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．３　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＳＩＰＮ
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表 １　ＭＭＡ／ＥＡ和 ＳＩＰＮ中质子的化学位移

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｏｆｐｒｏｔｏｎｉｎＭＭＡ／ＥＡａｎｄＳＩＰＮ

ｍａｔｅｒｉａｌ δ／１０－６ ａｒｅａ

  ＥＡ Ｃ Ｃ ６．４，６．１，５．８ １．０，３．１，１．０
—ＯＣＨ２— ４．２ １．９
—ＣＨ３ １．３ ２．８

  ＭＭＡ Ｃ Ｃ ６．１，５．６ ３．１，１．９
—ＯＣＨ３ ３．８ ６．１
—ＣＨ３ ２ ６．４

ＰＥＧＴＰＥ —ＮＨＣＯ—




８．８ １．０

庎 ７．４，７．０ ２．２，２．３

—ＣＨ２— ３．８ １．２
Ｐ（ＭＭＡ／ＥＡ） —ＯＣＨ２ＣＨ２Ｏ— ３．６ １４．２

—ＯＣＨ２— ４．３ １．３
—ＣＨ— ０．８ ０．５

３．３　动态力学性能测试（ＤＭＡ）
　　对体系进行了动态力学性能测试，通过玻璃化转变
温度峰位置的变化，考察体系的互穿程度，结果如图４和
图５所示。
　　图４上半部分是ＰＭＭＡ与ＰＥＧＴＰＥ形成的半互穿
体系的损耗因子与温度关系图，各个组成都有两个独立

的玻璃化转变温度，对应于 －２５℃是 ＰＥＧＴＰＥ软段的
玻璃化转变温度，在 １１５℃是 ＰＭＭＡ的玻璃化转变温
度，在曲线的两峰之间出现了一个很深的谷，说明

ＰＭＭＡ和 ＰＥＧＴＰＥ在微观上分相明显，相容性不好；而
下半部分是 Ｐ（ＭＭＡ／ＥＡ）与 ＰＥＧＴＰＥ半互穿体系的损
耗因子与温度关系图，从图中可见相对于前面的体系，

玻璃化转变温度都有内移，Ａ／Ｂ组成比为１０／９０和３０／７０
的试样只有一个玻璃化转变温度，具有均相体系的特

征，可能由于 ＭＭＡ与 ＥＡ的共聚物 Ｐ（ＭＭＡ／ＥＡ）的链
段较为柔顺，与 ＰＥＧＴＰＥ链发生缠结、互锁，增进了互
穿程度，从而形成了均相体系。而 Ａ／Ｂ＝５０／５０的体系
中，ＰＥＧＴＰＥ的 Ｔｇ＝－２．０℃，ＰＭＭＡ的 Ｔｇ＝８２．７℃，
相对 ＰＭＭＡ／ＰＥＧＴＰＥ体系向中间靠拢，且峰值强度降
低，也说明形成了半互穿网络。

　　在图５中，Ａ／Ｂ体系的储能模量较 ＰＭＭＡ／ＰＥＧＴＰＥ
的有所降低，这是由于 ＰＭＭＡ中有一个和 α碳相连的甲
基，由于空间阻碍大，链旋转较困难，因此玻璃化转变温

度高，储能模量也高，而 ＰＥＡ和 α碳相连的是氢原子，阻
碍较少，链旋转容易，有较好的柔顺性，因此玻璃化转变

温度较低，储能模量也低。

３．４　扫描电子显微镜（ＳＥＭ）
　　 将 体 系 的 断 面 进 行 扫 描 电 镜 测 试，观 察
ＰＭＭＡ／ＰＥＧＴＰＥ和 Ｐ（ＭＭＡ／ＥＡ）／ＰＥＧＴＰＥ表面形

貌，结果如图６所示。

图 ４　体系 ｔａｎδ与温度关系图

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｄｙｎａｍｉｃｔａｎδａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图 ５　体系储能模量与温度关系图

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｓｔｏｒａｇｅｍｏｄｕｌｕｓａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ａ．ＰＭＭＡ／ＰＥＧＴＰＥ（２０／８０）　　　ｂ．ＰＭＭＡ／ＰＥＧＴＰＥ（５０／５０）

ｃ．Ｐ（ＭＭＡ／ＥＡ）／ＰＥＧＴＰＥ（２０／８０）　ｄ．Ｐ（ＭＭＡ／ＥＡ）／ＰＥＧＴＰＥ（５０／５０）

图 ６　ＳＩＰＮ断面的扫描电镜图

Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｆｒａｃｔｕｒｅｓｕｒｆａｃｅｏｆＳＩＰＮ

　　由图６可见，ＰＭＭＡ／ＰＥＧＴＰＥ（图 ６ａ和图 ６ｂ）的
表面形貌较僵硬，在各自组成条件下，形貌显示一个层

状结构，有相当大的相区尺寸，而将 ＰＭＭＡ与 ＰＥＡ共
聚后，Ｐ（ＭＭＡ／ＥＡ）／ＰＥＧＴＰＥ断面（图 ６ｃ和图 ６ｄ）由
原来较硬变得较柔顺，主要是由于 Ｐ（ＭＭＡ／ＥＡ）链的
柔顺性较 ＰＭＭＡ链好，因而更易发生迁移，链的迁移
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必然会受到链间引力（表现为本体粘度及网络相互缠

结）的阻碍，起着强迫互容的作用，从而增进了分子间

相互贯穿和锁结，使相分离程度比 ＰＭＭＡ／ＰＥＧＴＰＥ
体系要低得多。在动态力学（ＤＭＡ）谱图上表现出较
原来同样组成比的 ＰＭＭＡ／ＰＥＧＴＰＥ的玻璃化转变温
度峰向中间靠拢，甚至只形成一个玻璃化转变温度峰。

４　结　论

　　 （１） ＦＴＩＲ 分 析 结 果 显 示 Ｐ（ＭＭＡ／ＥＡ）和
ＰＥＧＴＰＥ的特征峰在 ＳＩＰＮ中都存在，这在１ＨＮＭＲ图
谱进一步得到证实，且 ＭＭＡ／ＥＡ中双键的特征峰在反
应生成 ＳＩＰＮ后消失，表明丙烯酸酯基本反应完全，而
ＰＥＧＴＰＥ的转化率达到８９％。
　　（２）在 ＰＥＧＴＰＥ中将 ＭＭＡ和 ＥＡ共聚，形成的
Ｐ（ＭＭＡ／ＥＡ）／ＰＥＧＴＰＥ半互穿网络聚合物，其玻璃化
转变温度峰较同样组成比的 ＰＭＭＡ／ＰＥＧＴＰＥ的玻璃
化转变温度峰向中间靠拢，甚至在 Ａ／Ｂ组成比为
１０／９０，３０／７０的体系中形成了单一的玻璃化转变峰，
表明由原来的两相体系变成了互穿程度更高的均相体

系，且表面形貌也变得较柔顺。
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