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材料
、

能源
、

信息是当代科学技术的三大支柱
。

高分子材料是材料科学领域的后起之

秀
,

现已获得广泛的应用
,

并具有广阔的发展前景
。

传统的高分子材料制造工艺
,

一般首先

需要经历单体聚合成为高聚物
,

再通过特殊的成型手段将高聚物加工成为特定形状制品的过

程
。

注射成型是高聚物的主要成型手段之一
,

传统的注射成型是将颗粒状的高聚物粒料通过

加热熔融注射到模具中
,

再冷却制作成特定形状的制品
,

其工艺过程一般不涉及聚 合反应
。

反应注射成型 ( R IM ) 技术是当前高分子材料加工领域 的一种前沿技术
,

在 RI M 过程 中
,

液体反应性组分 (单体 ) 经过高速撞击混合后注人模具
,

随即在模具 中发生固化反应
,

此时

体系的粘度急剧升高
,

通常混合后的 2一 3 秒钟
,

液体组分即反应成为固体
。

这样
,

完成 一

个从单体到制品的循环过程仅需 1一 2 分钟
。

因此
,

一台小小的 R IM 机同时担当了聚合反应

器和高聚物加工设备的角色
,

生产效率很高
。

与传统的注射成型技术相 比
,

RI M 技 术还具

有加工温度低
、

注射压力低
、

锁模力低和能耗很低的特点
。

从材料研究的角度来看
,

R IM

材料通常是多组分多相聚合物材料
。

换言之
,

在 RI M 过程的短短数秒到数十秒时间里
,

除

了化学反应以外
,

还伴随有快速相分离
、

氢键化等多种 因素影响着 IR M 材料的结构和形 态

发展
,

体系十分复杂
。

鉴于在 R IM 过程中反应速度快
、

反应体 系复杂
、

涉及 多学科理论和技术难题的状况
,

“

八五
”

期间
,

国家自然科学基金会组织 了重点项 目
“

反应注射成型基础研究
” ,

由华东理工

大学应圣康教授主持
,

联合高分子化学
、

物理及化学
_

L 程等学科的专家学者
,

系统地开展工

作
。

该项 目主要研究 80 年代中后 期出现的
,

以芳香二元胺 作为扩链剂 的聚醚型聚氨酷脉

R IM 材料和聚氨酷 /不饱和聚酷互穿聚合物网络 R IM 材料
。

研究 目标集 中在快速反应过 程

与聚合物微相分离过 程等方面
,

围绕傅立 叶变换 红外光谱 ( F IT R ) 研 究方法和在线检 测

IR M 过程中材料的化学和物理结构的变化
,

开展了大量工作
。

研究的突出难度在于
:

这 是

在高粘度条件下完成的快速聚合反应
。

项目开展之初
,

国际上有关高粘度条件下的快速聚合

反应和上述 R IM 材料体系的化学和结构与性能关系等方面的研究报道还是十分有限的
。

针对研究工作的复杂性和难度
,

项 目组专家们细致地分析明确 了各子课题的中心 内容
、

责任
、

相互关系及影响项目进度的关键问题
。

组织 了 20 余次专题研讨会
,

沟通 了研究人员

`
国家自然科学基金重点项目
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的学术思想
,

加强了协调与合作
,

从而有效地 推进了项 目的进 程
。

经过 4 年 的研究
,

于

19 9 6 年 2 月 6 日
,

完成了预定的全部研究任务并通过了专家验收
。

取得的主要成果有
:

( 1) 制造了国内第一台便携式 IR M 机
,

并在世界上首创地将 F T IR 仪 与该机器相连接
,

实

现了在线检测聚氨醋脉和聚氨醋 /不饱和聚醋互穿聚合物网络的 R IM 过程
,

在线检测速度达

到了每张谱图只需 0
.

5 8 士 0
.

01 秒 ;考察了它们的化学反应动力学和一些结构变化信息
。

此

外
,

还实现了 R IM 聚氨醋脉快速反应系统中流变行为的在线检测
,

并进行了反应流变学研究
。

“

工欲善其事
,

必先利其器
” 。

1 9 9 3 年以前
,

国际上拥有便携式 RI M 机的研究机构寥寥

无几
,

国内是空白
。

R IM 机的制造在国外被认为是一项高技术的工作
,

它的高压循环管线和

混合头不允许一丝泄漏
,

否则
,

高反应活性的物料很快就会在机器 内部固化
,

而发生事故
。

项 目组克服了重重困难
,

在自制的
“

七五
”

实验室规模共杆式 R IM 机的基础上
,

经过一年

的努力
,

于 1 9 9 2 年底制造成功了便携式 R IM 机
,

在国际 IR M 领域的先进研究和开发工作

中处于非常有利的地位
。

F T IR 仪是该项 目的核心研究手段
。

从 F T I R 谱图上可以同时得到化学反应 ( N (C ) 等基

团的浓度变化 ) 和物理变化 (氢键 ) 的信息
。

当代 F T I R 技术已经达到实时分辩 的水平
。

虽

然
,

国外新型的 F T I R 仪要实现数秒钟内的在线检测已非罕事
,

但是在线研究高粘度条件下

的快速聚合反应
,

仍然是一个难题
,

当时只有美国 M inn
e
so at S t at e

大学和 C as e
W es t er n

大

学曾经用 F T IR 仪对聚氨醋和 N y lon
一

6 的 R IM 聚合做过极为有限的研究工 作
。

从 19 91 年 3

月开始
,

项 目组研究人员通过近两年的探索
,

在我们实验室的 F T IR 仪上达到了记录每张谱

图用 0
.

5 8 士 O
,

0 1 秒的快扫描速度
,

并对联机实验用的在线取样池进行了多次的模拟实验和

改进
,

最终选 择了单 反射取样池的设计
,

使研究工作取得 成功 (图 1 )
。

《J
.

P ol y m
.

cS i
.

:
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.

》 ( 19 9 5) 在评价本项 目组有关 F T IR 在线研究聚氨醋脉的 R IM 的论文时认

为
: “

尽管实验技术 (注
:

指 F T I R 技术 ) 不是独创的
,

但用这 个技 术在线研 究这个材料

(注
:

指 R IM 聚氨酷脉 ) 是首创性的
” 。

( 2) 发展了 R IM 理论
,

并在此理论指导下成功地制备 了力学性能较佳的 RI M 材料
。

( a) 对聚氨醋脉体系的氢键作了系统归属
,

并关联相分离和硬段结晶
,

将 F T IR 光谱发

展成为分析 R IM 聚氨醋脉结构的有力手段
。

运用差谱技术
,

首次识别出氨酷拨基 与脉 N H

之间的氢键化谱带
,

可以用于直接反映氨酷键与脉键之间的氢键相互作用
。

通过设计一种液

体聚脉模型化合物和一系列可以形成微晶的聚脉硬段模型化合物
,

将 F T IR 谱图中脉碳基的

多重谱带归属于从游离到长程有序的几个不同结构的氢键化状况
,

获得 了脉氢键性质的新认

识
,

为 R IM 聚氨醋脉快速相分离研究和 RI M 材料的性能优化研究提供了理论基础
。

( b) 结合反应动力学分析指出
,

提高氨醋生成速度强化微相分离和形成小尺度硬段微

区
,

是制备力学性能较优的聚氨醋脉弹性体的重要措施
。

脉键对氨醋生成反应动力学的影响

是聚氨醋脉反应动力学研究的一个基本问题
,

但长期以来人们对此认识模糊
。

项目组通过设

计合成液体聚脉化合物
,

克服了研究的难点
,

指出无论有机锡催化剂存在与否
,

脉键对氨醋

的生成均具有催化作用
,

但是不影响二级反应动力学级数
。

有机锡催化剂主要影响 IR M 聚

氨醋脉体系中形成氨酷的速度
,

在有机锡催化剂浓度高 ( 2
.

5 % ) 时
,

氨醋形成的速度与形

成脉的速度相当
。

动力学条件的改变
,

影响聚氨醋脉的硬段序列结构
,

两步法导致较长的硬

段平均序列长度和较宽的序列长度分布
。

用 F T IR 仪在线跟踪聚氨醋脉的 RI M 过程
,

并结
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合相分离的考察
,

指出催化剂浓度提高
,

增加氨醋生成速度
,

强化 了微相分离
,

形成了小尺

度的硬段微 区
,

可以制备具有透明外观
、

力学性能较优的聚氨酷脉弹性体
。

( C ) 指出在 R IM 聚氨酷 / 乙烯基醋树脂互穿聚合物网络的形成过程中
,

聚氨醋和乙烯基

酷树脂这两个 网络的生成动力学均呈现反常现象
,

它们与互穿聚合物 网络形成时的形态发

展
,

即网络间的相分离过程密切相关
。

该研究结果澄清 了国际上在研究聚氨酷 /乙烯基酷树

脂互穿聚合物网络时
,

用所谓
“

笼效应
”

来解释所观察到的反常动力学现象的含糊概念
。

与此同时
,

首次研究了这类互穿聚合物 网络材料 中网络间的化学键效应
,

指 出与
“

理

想的
”

互穿聚合物网络 (即网络间仅存在物理互 穿 ) 相 比
,

对于由 R IM 过程快速形 成的聚

氨醋 / 乙烯基酷树脂互穿聚合物网络而言
,

网络间的化学键连接导致较复杂的结构形态
,

使

材料的力学性能变差 ; 而对于一般由机械搅拌
、

在较慢速度下形成的互穿聚合物网络
,

网络

间存在的化学键连接有助于提高材料的力学性能
。

<J
.
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》 ( 19 9 6) 在评价这

些研究成果时说
: “

迄今为止
,

研究多相高聚物的结构性能关系的文章较 多
,

但对形成过程

中的微观形态发展的研究几乎没有
,

所以这类文章无疑应予发表
” 。

( d) 明确指出
,

在 A
,

B 物料界面上有化学反应诱导的 自发湍流
,

其原因在于初始生成

物造成的界面张力不均匀
。

( 3 ) 本项目执行期间
,

课题组成员在国际学术期刊上发表论文 46 篇
,

其中在国外学术

刊物上发表 13 篇
,

在国际学术会议论文专集上发表论文 10 篇 ; 国际会议报告论文 6 篇
。

现

已有 2 篇论文被科学引文索引 ( SCI ) 收录
,

10 篇论文被工程索引 ( EI ) 收录
。

通过这项研

究还培养了一批高素质的青年学者
,

5 名博士 生和 9 名硕士生在课题研究中得到实际的科研
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图 1 在线 f T I R 仪记录的聚氨脂腮 R IM 反应动力学谱图
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资 料
·

受国家自然科学基金资助 1 9 9 6 年发表

灿勺.
. 论文最多的 2 0 所高等院校名单

单位名称

清华大学

北京大学

中国科技大学

南京大学

华中理工大学

浙江大学

南开大学

武汉大学

上海交通大学

北京师范大学

复旦大学

天津大学

四川联合大学

西安交通大学

中山大学

吉林大学

北京医科大学

东南大学

厦门大学

大连理工大学

论文数 (篇 )

4 4 6

2 93

2 89

2 8 1

2 8 0

2 60

2 50

2 2 0

2 0 4

1 99

1 9 3

18 1

1 7 5

1 7 3

17 3

1 6 7

1 6 6

1 5 8

1 5 0

1 4 1

注
:

凡论文未标注受国家自然科学基金资助的
,

均不在此统计之内
。

( 中国科技信息研 究所信息分析中心 供稿 )


