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． 弹性体／无机纳米粒子改性不饱和聚酯的研究
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摘 要：综述了近年来弹性体、无机纳米粒子以及弹性体／无机纳米粒子复合改性不饱和聚酯的研究进

展．着重介绍了弹性体对不饱和聚酯的改性机理，TiO。，AI。O。和蒙脱土等对不饱和聚酯基的改性．以及

不饱和聚酯／聚氨酯／有机蒙脱土纳米复合材料．
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不饱和聚酯(UPR)是热固性树脂，因其具有粘

度低、加工方便、价格适中、电学性能和耐化学腐蚀

性能优良、产品性能稳定、可在常温或高温固化等优

点，而广泛应用于建筑、化工防腐、交通运输、造船、

电气、娱乐文体等行业．但不饱和聚酯固化后呈脆

性，冲击性能差，固化时会产生6％～9％的体积收

缩L1]，使得UPR的应用中受到很大的限制．因此改

善不饱和聚酯的韧性、降低固化时的收缩率具有重

要意义．

1 弹性体对不饱和聚酯的改性

弹性体因具有良好的柔韧性，而被广泛应用于

不饱和聚酯的增韧改性．目前，研究的热点是通过聚

氨酯(PU)与不饱和聚酯形成互穿聚合物网络

(IPNs)来进行增韧改性．在IPN形成过程中，不饱

和聚酯与聚氨酯分别按不同的聚合反应机理形成互

穿聚合物网络[zq]．在反应过程中不饱和聚酯相与聚

氨酯相是部分混容的．当聚氨酯的含量较小时，聚氨

酯相均匀地分散在不饱和聚酯网络中，两相紧密结

合，没有明显的两相分离；当聚氨酯的含量增加后，

IPNs中出现聚氨酯的富集相，开始出现微观相分

离，这时宏观表现为材料由透明变为不透明，冲击强

度显著提高[4]．一般认为，不饱和聚酯是塑料相，提
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供了材料的刚性和耐热变形能力，而聚氨酯是橡胶

相，赋予材料韧性和抗收缩性(5]．

Valette等人[6]研究了PU／UPR互穿网络的力

学性能和热力学性能．PU由扩链剂乙二醇(EG)和

正己二醇(HD)与4，4’一二苯基甲烷二异氰酸酯

(MDI)通过缩聚反应而形成，UPR以苯乙烯为交联

剂形成另一网络．当PU由EG与MDI形成时，互

穿网络的t提高．当EG的含量超过质量分数6％

时，互穿网络出现两个玻璃化转变，这是因为发生了

相分离．扩链剂的加人降低了体系的交联密度，使得

互穿网络的橡胶平台下降．HD的引入增加了高分

子链的柔韧性，体系的冲击性能可提高20％．

Min等人[7]将PU作为改性剂来改善UPR的

韧性，研究了PU中聚醚的相对分子质量以及PU

的含量对材料力学性能的影响．红外光谱和粘度一时

间曲线证实了UPR／PU网络结构的形成．当PU的

质量分数为2％时，材料的拉伸强度达到最佳．当

PU含量大于质量分数2％后，随着聚醚相对分子质

量的增加，材料的拉伸强度逐渐下降．这主要是由于

随着聚醚相对分子质量的增加，多余单体的活动能

力下降，不能进一步形成大分子，而大量小分子的存

在影响了材料的力学性能．

Ramis等人[8]研究了PU／UPR互穿网络的热

力学和力学性能．付立叶红外光谱(FTIR)分析结果
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表明，组成IPNs的两个网络是同步形成的，但与纯

PU或纯UPR相比，在形成IPNs的过程中，PU和

UPR的固化动力学发生了显著的变化，PU和UPR

的固化速率提高，这主要是由于分子的活动能力得

到改善和一些间接反应的存在所致．动态力学分析

(DMA)结果表明，与纯PU或纯UPR相比，IPN体

系的弹性模量和交联密度都发生了改变，克服了

UPR的脆性和PU强度不够的缺点．研究结果表

明，该IPN是半相容体系，可观察到明显的两相．模

量一组成曲线表明：当PU与UPR组分的比例接近

时，体系出现了相转变．

Tang等人[9]用丙烯酸酯改性的PU与UPR形

成可室温固化的IPNs，用红外光谱跟踪研究固化反

应进程，从而有效地控制体系的相分离．结果表明，

得到的产物是接枝IPNs，这主要是因为PU网络的

形成比UPR网络的形成稍快，由于丙烯酸酯改性

的PU带有双键，PU在形成网络的同时，丙烯酸酯

基团有可能接枝到UPR分子上，形成接枝IPN．透

射电子显微镜(TEM)分析结果表明，IPNs体系中

两相间相区的尺寸为纳米级，且相区的尺寸随两相

组分的变化而改变．I)MA的结果显示，IPN有两个

丁g，相对于纯PU(一50℃)和纯UPR(90℃)的Tg，

这两个丁。都发生了内移，表明两相部分相容．力学

性能测试结果表明，在m(PU)／rn(UPR)从70／30

变化到30／70的过程中，IPNs经历了由橡胶态到塑

料态的转变，提高了体系的力学性能．

Cherian等人[1叩将UPR与PU预聚体共混．经

PU预聚体改性的UPR在拉伸强度、韧性、冲70击

强度和断裂伸长率等方面都得到了提高．采用与2，

4一甲苯二异氰酸酯(TDI)合成的PU预聚体对UPR

进行改性后，拉伸强度提高了20％，韧性提高了

188％．示差扫描量热(DSC)分析的结果显示，其互

穿网络只有一个丁g，PU预聚体与UPR完全相容．

DMA的结果显示互穿网络的tan8下降，表明体系

具有更好的弯曲性能和韧性．

2无机纳米粒子对不饱和聚酯的改性

由于采用弹性体增韧不饱和聚酯在提高基体韧

性的同时也会对基体的其它性能，如拉伸强度、弯曲

强度、耐热性能等产生一定的损害，而元机纳米粒子

由于尺寸小、比表面积大，可获得良好的改性效果，

因此采用无机纳米粒子改性不饱和聚酯成为近年来

的研究热点．

目前，国内外研究的聚合物基纳米复合材料按

纳米分散相可分为两大类：一类是聚合物／刚性粒子

纳米复合材料，另一类是聚合物／层状硅酸盐纳米复

合材料．聚合物／层状硅酸盐复合材料是在基体的聚

合或加工过程中使层状硅酸盐形成插层或剥离结

构，均匀地分散在聚合物基体中．因此，不饱和聚酯

纳米复合材料一般有两种：不饱和聚酯／无机刚性粒

子纳米复合材料和不饱和聚酯／层状硅酸盐纳米复

合材料⋯]．

不饱和聚酯／无机刚性粒子纳米复合材料对冲

击能量的分散由两相界面承担．当粒子的粒径变小，

比表面积增大时，表面活性高，发生物理或化学结合

的可能性大，界面因而可承担一定的载荷，吸收大量

冲击能；同时由于刚性粒子的粒径小，应力很集中，

可诱发大量的小裂纹或银纹，这些小裂纹或银纹的

发展需要大量的能量，同样可吸收大量的冲击

能‘lz-t33．对不饱和聚酯／无机刚性粒子纳米复合材料

中的无机刚性粒子研究较多的是Sioz，TiOz，Alz0。

和碳纳米管(CN'I、s)等．

Evora等人⋯3用超声波法制备了UPR／TiOz

纳米复合材料，研究了纳米TiOz颗粒对材料力学

性能的影响．TEM分析结果表明，平均半径为36

nm的TiO。粒子，在UPR基体中具有良好的分散

性，它对材料的准静态断裂韧性有很大的影响，当

TiO。的体积分数分别为1％，2％和3％时，UPR／

TiO。纳米复合材料的断裂韧性与纯UPR相比分别

提高了57％，42％和4l％．TiO。含量增加导致断裂

韧性下降的主要原因是：当TiO：的体积分数超过

1％时，TiO。的团聚现象会加剧．SEM结果表明，银

纹诱发和裂纹阻挡的增韧机理也适用于该体系，且

银纹诱发占主导地位．TiO。对材料准静态拉伸和抗

压性能的影响不大，这主要是由于TiOz与UPR基

体之间的界面结合不理想．材料的动态断裂韧性远

远高于准静态断裂韧性，当Ti0。体积分数为l％时

具有最高的动态断裂韧性(o．95 MPa·m“2)．

Zhang Mei等人Ll副研究了平均半径为15 nm

的Al。O。对高交联度热固性UPR的增韧效果．结

果表明，加入未处理的Al：O。粒子没有提高材料的

韧性，当这种Al：O。粒子的质量分数达到4．5％时，

材料的断裂韧性反而下降了15％．这是由于未处理

的Alz0。与UPR之间的界面结合很差，没有诱发

银纹所致，SEM的结果也证实了这点．添加平均半
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径为1肛ITI和35弘m未处理的Al。O。也有同样的结

果．采用用有机硅烷处理过的AlzO。粒子来改性

UPR时发现：当Al。0。质量分数为4．5％时，材料

的断裂韧性提高了近100％，这主要是由于处理过

的Al。0。粒子与UPR的界面结合强度得到了提

高．SEM的结果也证实这个结论．由此可见，无机刚

性粒子的增韧效果取决于粒子与基体之间的界面结

合强度．

Seyhan等人[16]研究了不饱和聚酯／碳纳米管

(CNTs)复合材料，比较了未处理的CNTs(不含

一NH2)和处理过的CNTs(含一NH2)在UPR基体

中的分散性．TEM及流变行为分析结果表明：含

一NH2的CNTs比不含一NH2的CNTs在UPR基

体中的分散性要好，这是由于含一NH。的CNTs与

UPR具有更好的相容性，更强的相互作用．与纯

UPR及不含一NHz的CNTs的复合材料相比，

含一NH：的CNTs的纳米复合材料具有更高的拉

伸强度．

不饱和聚酯／层状硅酸盐纳米复合材料的制备

通常采用插层法，常用的层状硅酸盐有蒙脱土等．蒙

脱土片层是以纳米尺度分散在不饱和聚酯基体中

的，两者之间的界面作用较强，经有机改性的蒙脱土

与不饱和聚酯大分子链有强离子键作用Ell,17]。

Dhakal等人[1副研究了黏土／不饱和聚酯纳米复

合材料的力学性能．实验结果表明，材料的力学性能

与黏土的层间距有密切的关系．当黏土的质量分数

为5％时，复合材料的弹性模量为6646 MPa，比纯

UPR提高了23％．

Zhou等人[19j研究了UPR／改性蒙脱土(GEM—

MT)纳米复合材料的固化行为．研究发现，虽然纯

UPR体系和UPR／GEMMT纳米复合材料体系的

固化反应级数都是1．8，但由于GEMMT的存在，

使得复合材料的固化行为发生了显著的变化．对于

纯UPR体系，在常温固化时，苯乙烯的双键转化率

要高于不饱和聚酯的双键转化率，而对于UPR／

GEMMT纳米复合材料体系，由于GEMMT层间

存在可以与苯乙烯双键或不饱和聚酯双键发生反应

的双键，苯乙烯的双键转化率要低于不饱和聚酯的

双键转化率．随着后固化的进行，苯乙烯的双键转化

率增加，当达到固化反应终点时，苯乙烯的双键转化

率又高于不饱和聚酯的双键转化率，并且UPR／

GEMMT纳米复合材料体系中不饱和聚酯的双键

转化率比纯UPR体系中不饱和聚酯的双键转化率

要高．对于UPR／t}活性改性蒙脱土(TCMMT)体

系，其固化行为与纯UPR体系类似．

Khanbashi等人‘203利用蒙脱土的溶胀特性来补

偿UPR在固化时的体积收缩，研究了未处理的蒙

脱土(UMMT)、钠蒙脱土(HMMT)和经十二烷基

铵处理过的蒙脱土(AMMT)对UPR在固化时的体

积收缩的影响．结果发现，纯UPR的体积收缩率为

8．7％，而含UMMT，HMMT和AMMT的质量分

数均为5％的复合材料，其体积收缩率分别为

7．4％，7％和2．5％．加入蒙脱土后体积收缩下降的

主要原因是UPR分子进入蒙脱土层间，使得蒙脱

土的层间距增大，从而弥补了部分体积收缩．含

AMMT的体系控制体积收缩的效果非常显著，这

是因为AMMT在UPR中的分散性很好，且形成了

剥离结构．

Schubel等人[21]采用形成剥离结构的黏土来控

制UPR复合材料的体积收缩．研究表明，当Cloisite

10A黏土在复合材料中形成剥离结构时，它控制材

料体积收缩的效果比传统的无机填料(如CaCO。)

和防收缩剂(如PVAc)的效果都好．研究还表明，形

成剥离结构的黏土与PVAc可发生协同效应，提高

材料的Tg，降低材料中残余的可挥发有机物的含

量，这样既改善了复合材料本身的性能，又减少了对

环境的危害，适应当前材料改性的趋势．

3 弹性体／无机纳米粒子杂化物对

不饱和聚酯的改性

单独采用弹性体或无机纳米粒子对不饱和聚酯

进行改性，均存在一些不足．近年来，人们采用弹性

体与无机纳米粒子复合来对不饱和聚酯进行改性，

有聚合物插层法和原位聚合法两种，目前研究得比

较多的是聚合物插层法．

游长江等人∞23用聚合物插层法制备了不饱和

聚酯／丙烯酸酯封端聚氨酯(ATPU)／有机改性蒙脱

土(OMMT)纳米复合材料，探讨了ATPU与OM—

MT复合对复合材料形态和性能的影响．结果表明，

ATPU与OMMT的复合达到了同时增韧、增强的

目的．复合材料韧性的提高是由于随着固化反应的

进行，ATPU与UPR的相容性下降，一部分ATPU

从UPR中析出形成分散相，ATPU分散相具有分

散银纹和阻止银纹扩散的作用；而OMMT粒子则

因剪切作用产生银纹，大量银纹的细化可吸收更多
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的冲击能，使材料的韧性得以提高．复合材料强度的

提高主要是由于在oMMT与UPR之间，ATPU与

UPR之间有强的相互作用，形成了物理交联，在合

适的交联密度下，便可以提高材料的力学性能．随着

ATPU含量的增加，复合材料的冲击强度迅速提

高，但拉伸强度、弯曲强度和热变形温度等均下降；

在OMMT质量分数少于3％的条件下，材料的冲击

强度，拉伸强度和弯曲强度都随着OMMT用量的

增加而提高，但当OMMT的质量分数大于3％时这

些指标就会下降．这是因为OMMT的用量过多会

导致它的团聚现象加剧，从而使材料的力学性能降

低．在复合材料中，ATPU和0MMT的最佳用量分

别是质量分数15％和3％，此时材料的拉伸强度提

高约50％，冲击强度和弯曲强度分别提高约8．6％

和10．3％，热变形温度提高了12．5℃，体积收缩率

降低了78％．

Wang等人[2胡研究了PU预聚体与OMMT复

合改性的UPR的微观结构、反应程度、体积收缩以

及力学性能．结果表明，PU预聚体和OMMT在

UPR／PU／0MMT纳米复合材料中产生了协同效

应，增加了材料的韧性和强度，降低了材料的体积收

缩率．XRD结果表明，当OMMT层间距超过4．1

D_ITI，且OMMT含量较低时，可以形成插层或剥离

结构的纳米复合材料．在该体系中，OMMT增韧的

机理是无机纳米粒子充当了应力集中点，阻止了银

纹的扩展，大量的银纹在UPR基体周围形成，从而

可以吸收大量的冲击能．SEM结果表明，UPR／PU／

OMMq、纳米复合材料的冲击断面呈韧性断裂．随

着PU和OMMT含量的增加，体系的冲击强度增

加，固化收缩率下降．力学性能测试的结果表明，

当PU和0MMT的质量分数分别为5％和l％时，

复合材料的冲击强度提高80％以上，体积收缩率

下降约．4％．

4 结束语

不饱和聚酯的改性一直受到人们的普遍重视，

研究和开发的重点是提高改性剂在不饱和聚醋中的

分散性，提高改性剂与不饱和聚酯的界面粘接强度，

从而达到改善不饱和聚酯的力学性能和热力学性能

等的目的．由于单独采用弹性体或无机纳米粒子对

不饱和聚酯进行改性，都存在一些不足之处，因此，

弹性体／无机纳米粒子复合改性不饱和聚酯是未来

的发展方向．
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Study Oii unsaturated polyester modified with elastomers／inorganic

ZHANG Xiao-yan，YOU Chang-jiang，XIE Qing，ZENG Yi-zheng

(College of Materials Science and Engineering．South China University of Technology。Guangzhou 5 10640．China)

Abstract：Recent research progress in unsaturated polyester(UPR)modified with elastomers，inorganic

nanoparticles and elastomer／inorganic nanoparticle hybrids is reviewed．Also the paper emphatically intro—

duces the modifying mechanism of polyurethane on UPR，modification of UPR with Ti02，A12 03 and

montmorillonite，and UPR／polyurethane／organo—modified montmorillonite nanocomposites．

Key words：unsaturated polyester；elastomer；inorganic nanoparticle；modification
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