
互穿网络聚合物研究及其应用进展

段景宽
1  江文斌

2  邵双喜
1  江平开

3

( 1. 宁波工程学院材料工程所 , 宁波  315016;  2 . 黄山永佳集团 , 黄山  245000;
3 . 上海市电气绝缘与热老化重点实验室 , 上海  200240)

  摘要  综述了互穿网络聚合物 ( IPNs) 的分类、结构和制备材料 , 着重讨论了 IPNs 在各方面的应用 , 指出了目前

IPNs 材料制备存在的问题 , 并对今后 IPNs 的制备和研究进行了展望 , 提出了制备 IPNs 新思路。
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  互穿网络聚合物 ( IPNs ) 是由两种或两种以上

的聚合物网络相互穿透或缠结所构成的一类化学共

混网络合金体系, 其中一种聚合物网络是在另一种

聚合物网络直接存在下原位聚合或交联形成的, 两

种聚合物网络之间为物理贯穿 [ 1 ] 。自 1960 年由

J. R. Millar[ 2 ]
首次使用“聚合物互穿网络”这个名词

以来, IPNs 以其独特的拓扑结构和协同效应, 成为

制备交联聚合物合金的重要手段, 为制造特殊性能

的聚合物材料开拓了崭新的途径。 IPNs 技术不仅

是制备交联聚合物合金的唯一手段, 也是由不完全

互容聚合物合成分子级完全混合的聚合物合金的唯

一途径。其特点在于独特的贯穿缠结结构, 在提高

高分子链相容性、增加网络密度、使相结构微相化及

增大相间结合力等方面, 由于存在所谓的动力学强

迫互容行为, IPNs 可达到均聚物及其它高分子合金

难以达到的效果。

IPNs 研究的代表性人物有 H. L. Frisch[ 3 - 4 ]
、

L. H. Sperling[ 5 - 6 ]
等, 他们从不同方面加深和完善了

IPNs 的初期概念, 使 IPNs 技术逐渐形成了一门独

立的学科。H. L. Frisch 曾长期致力于探索烃化合物

的研究。烃化合物具有互锁环状结构, 与 IPNs 结构

具有内在的联系。L. H. Sperling 最初主要研究线型

聚合物共混物, 20 世纪 60 年代中期开始致力于

IPNs 的研究。除美国和前苏联之外, 德、日、法等国

家在 IPNs 领域的研究工作也非常活跃。我国在此

领域的研究工作起步于 20 世纪 80 年代初。随着科

学技术的发展, 无论在理论上还是在实践上, IPNs
的发展都十分迅速, 并已进入工业规模的应用阶段。

当今 IPNs 已成为聚合物共混与复合领域中一个重

要和独立的分支。

目前, 许多类型的 IPNs 已在导电高分子材料、

非线性光学材料、药物缓释材料、弹性体、涂料、复合

材料、粘接剂和膜材料等中得到了极其广泛的应用 ,

所以开发和研究 IPNs 具有非常重要的实用和理论

价值。笔者在综述 IPNs 分类、结构和制备材料的基

础上, 着重讨论了 IPNs 在各方面的应用, 同时提出

了制备 IPNs 的新方法和思路。

1 IPNs 的分类

IPNs 可从形态学、制备方法等角度进行分类。

根据形态学的观点, IPNs 可相对地分为理想 IPNs
( CIPNs ) 、部 分 IPNs ( PIPNs ) 和 相 分 离 IPNs
( PSIPNs) 三种。CIPNs 是指在分子水平上均匀贯穿

的 IPNs。由于绝大多数聚合物在热力学上缺乏相

容性, 所以实际上难以得到 CIPNs。PIPNs 是由组分

之间部分相容而产生的, 其特点是具有宽广的玻璃

化转变区。完全 不相 容 的组 分构 成 的 IPNs 为

PSIPNs。这种分类方法用途不大, 而最具有实际应

用价值的分类方法是按照制备方法进行分类。

按制备方 法分类, IPNs 可 以分为 分步 IPNs
( SIPNs) 、同步 IPNs( SINs) 、乳胶 IPNs( LIPNs) 、互穿

网络弹性体 IPNs( IENs) 等。

先合成交联聚合物Ⅰ, 再用含有引发剂和交联

剂的单体Ⅱ使之溶胀, 然后使单体Ⅱ就地聚合而制

得的 IPNs为SIPNs; 当两种聚合物网络同时生成而不

存在先后顺序时, 生成的 IPNs为SINs; 乳液聚合方法

合成的 SIPNs 为 LIPNs; 由两种线型弹性体胶乳混合

在一起, 再进行凝聚、交联, 制得的 IPNs 则为 IENs。
还有一些 IPNs, 虽然不是纯粹意义上的 IPNs, 但

是从结构和制备方法上看, 也可以归入 IPNs 范畴。

这主要包括 AB-交联聚合物( ABCP) 和热塑性 IPNs。
ABCP 是两种聚合物通过接枝交联而构成的整体聚

合物网络。热塑性 IPNs 则是指在聚合物间形成了

物理交联点, 而不是化学交联点。嵌段共聚物、聚离

子及半结晶聚合物等都可以构成热塑性 IPNs。
  收稿日期 : 2010-05-10

04 工程塑料应用 2010 年 , 第 38 卷 , 第 7 期   



2 IPNs 的结构

IPNs 特殊的制备方法, 使其得到单一聚合物所

不能得到的结构变化。IPNs 材料网络之间的相互

缠结, 提高了各种分子链的相容性, 增加了网络密

度, 使相组织微细化并提高了相间结合力, 所发生的

相分离是微相分离。由于网络互锁的环连结构 ,
IPNs 在相分离上与机械掺混体及化学共聚物有所

不同, 即所谓强迫相容性。这使两组分的相容性显

著改善, 同时 IPNs 还具有双相连续、细胞状结构和

界面互穿等特有的形态。

双相连续是指由于 IPNs 的强迫互容作用, 两组

分有一定的热力学相容性, 因而在本体中有一定程

度的互容, 而且存在一定的网络互穿, 加上界面互穿

形成良好的相结合, 导致两相都具有连续性。细胞

状结构指的是在 SIPNs 中, 随着第二网络的聚合并

发生相分离, 结果得到以第一网络为“细胞壁”、第

二网络为“细胞质”的细胞状结构。界面互穿是指

通常情况下 IPNs 的两相互穿是在超分子尺寸上进

行的, 而不是在真正的分子尺寸上进行的, 网络互穿

主要集中在相界面区域。笔者的研究结果已证实这

一点
[ 7 ]

。

图 1 给出了不同固化时间内脂环族环氧树脂 /
三羟甲基丙烷三甲基丙烯酸酯 SIPNs 体系 ( CER /
TMPTMA, 质量比 100 /20) 的刻蚀 SEM 照片。

( a)            ( b)

( c)            ( d)
a—9 min; b—10 min; c—13 min; d—15 min

图 1 CER /TMPTMA SIPNs 体系不同固化时间下刻蚀后的 SEM 照片

从图 1 可以看出, 在刻蚀后试样表面形成了不

同的“浮雕”。随着固化反应的进行, 表面“浮雕”由

空洞结构转变成颗粒结构, 再由颗粒结构进化成均

匀结构。很显然, CER / TMPTMA SIPNs 体系固化 9
min 时, 试样表面的骨架网络是 TMPTMA 单体交联

的网络, 网络间无规分布的微球是部分 CER 形成的

微胶颗粒, 而网络间的空洞形状、大小以及多少与被

蚀去的组分相同。随着固化时间的推移, 被刻蚀掉

的部分越来越少, 即残留的空洞越来越少。固化 13
min 后试样表面刻蚀掉的部分很少, 残留空洞消失,
但体系中依然可见许多微小的 CER 凝胶微粒, 这说

明此时 CER 交联网络基本形成。当固化 15 min
后, 试样表面平整, 没有成分被溶剂刻蚀掉, 并且体

系中微胶颗粒基本消失, 体系呈均相结构, 这表明

CER 网络已经基本完成。刻蚀试样表面的形态变

化真实地反映了 CER /TMPTMA SIPNs 形成的过程

及其微观结构。

同其它聚合物合金一样, IPNs 中两种聚合物互

穿和缠结分子链可以影响并能使聚合物相结构趋于

稳定, 进而影响材料的最终力学性能。除上述聚合

物的相容性及结构影响着 IPNs 的最终性能外, IPNs
的性能还依赖于互穿网络形成过程中各反应物质的

性质。

3 IPNs 的制备材料

IPNs 之所以引起人们的极大兴趣是因为与单

独的聚合物相比, IPNs 拥有独特的性能。这些性能

往往优于聚合物间的简单共混。很多化学物质可以

或者已经被用来制备 IPNs。CER、聚氨酯( PUR) 和

丙烯酸酯类化合物是被广泛用来制备 IPNs 的化合

物。制备 IPNs 的制约因素是单体、聚合物、引发剂、

催化剂及副产品间的相容性问题。半 IPNs 几乎可

以用所有的线型聚合物来制备。只要单体可以溶解

或者掺入线型聚合物, 都可以制备半 IPNs。
半 IPNs 及全 IPNs 的化学组成见表 1。从表 1

可以看出, 制备半 IPNs 的交联组分主要是 CER 或

苯基醚, 制备全 IPNs 的基本树脂主要是 CER 及丙

烯酸酯类化合物。
表 1 半 IPN s 及全 IPN s 的化学组成

半 IPNs 的化学组成 全 IPN s 的化学组成

CER /甲基丙烯酸甲酯 CER /甲基丙烯酸甲酯

CER / 聚苯乙烯 ( PS) CER /丙烯酸乙酯

CER / 乙酸乙酯 CER /乙基丙烯酸己酯

CER /乙基丙烯酸己酯 CER /丙烯酸丁酯

CER /甲基丙烯酸丁酯 CER /甲基丙烯酸丁酯

CER /甲基丙烯酸乙酯 CER /甲基丙烯酸乙酯

CER /丙烯酸丁酯 CER / PS
CER / PUR CER /PU R
CER /橡胶 PUR / 甲基丙烯酸甲酯

苯基醚 / 硅氧烷

苯基醚 / 甲基丙烯酸酯

苯基醚 / 丁二烯

苯基醚 / 苯乙烯
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  20 世纪 70 年代以来 IPNs 的研究得到迅速发

展。目前, IPNs 技术已成为聚合物材料合成和改性

的一种很有前途的方法, 许多 IPNs 产品已投入市

场。表 2 给出了部分商品化的 IPNs[ 8 - 9 ] 。
表 2  商品化的 IPN s

制造商 商业名称 组成 应用领域

Shell Chemical Co. Kraton IPN SEBS / PS 汽车零部件

Petrarch Systems Inc. R implast 硅橡胶 / PUR 齿轮或医用器具

ICI Americas Inc. IT P PU R /PS / 苯乙烯 片材

DSM N. V . Kelburon 聚丙烯 ( PP ) /
环氧树脂 ( EP ) 汽车零部件

Shell Research B. V .
R eichold Chemicol Co. TPR 橡胶 /聚乙烯

( P E) 、橡胶 / PP
电线电缆

增韧塑料制件

R ohm &Hoos 阴离子 / 阳
离子物质 离子交换树脂

Monsanto Santoprene EP DM / PP 轮胎、软管

Du Pont Somel EP DM / PP 户外耐候制品

BFGoodrich Telcar EP DM / PP 或 PE 电线电缆

Exxon Vistalon EP DM / PP 汽车零部件

Freeman Chemical Acpol 丙烯酸酯 /PUR / PS 片材

Denlsply International TrubyteBiofom 丙烯酸酯基体 牙科材料

Hitachi Chemical 乙烯基苯基醚 阻尼材料

4 IPNs 的应用

IPNs 技术的应用可追溯到 IPNs 概念形成之

前。至今其具体制备工艺和应用还主要局限于专利

范围, 但是也有一些 IPNs 已经商业应用, 如牙科复

合材料、阻尼复合材料、汽车修饰件、医疗设备、感光

树脂、印刷板、热塑性增韧剂、药物释放材料、高冲击

涂料等。IPNs 的典型应用领域主要包括:
( 1) 橡塑改性领域  橡塑改性有两种途径: 其

一, 通过调整 IPNs 组分达到改性的目的; 其二, 通过

IPNs 方法合成改性剂, 再与待改性的基体共混达到

改性目的。例如, 20 世纪 20 年代, F. C. Hunchin-
son [ 1 0 ]

发表了一系列的专利阐述 IPNs 在增强橡胶

等方面的应用。最典型的例子是由 ( 乙烯 /丙烯 /二
烯烃) 共聚物 ( EPDM) 与等规聚丙烯制备热塑性弹

性体的方法
[ 1 1 ]

。用 LIPNs 方法合成塑料改性剂近

年来发展很快, 以这种方法合成的聚丙烯酸 酯

( ACR) 类改性剂和 MBS 树脂已经投入市场。

( 2) 反应注塑和模塑制品 反应注塑已广泛用

于制备高模量的塑料制品, 如汽车部件等。例如将

PUR 与 CER、不饱和聚酯以及甲基丙烯酸类单体等

复合生成以 PUR 为基体的 IPNs, 从而提高反应注塑

制品的模量
[ 1 2 ] 。一般模塑材料是在不饱和聚酯、苯

乙烯混合物中添加填充物制得。但是填料容易沉降

而使填料分散不佳, 可以采用 IPNs 技术来克服这些

缺点, 得到的制品具有质量稳定特点。例如在不饱

和聚酯 /苯乙烯体系中引入 PUR, 由于 PUR 可先生

成网络而使体系粘度增加, 从而防止填料下沉
[ 1 3 ]

。

( 3 ) 离子交换树脂 IPNs 技术制备离子交换树

脂可追溯到 1955 年。用 IPNs 方法制备离子交换树

脂时, IPNs 中的一种聚合物网络是高度交联的, 它

赋予离子交换树脂必要的力学强度; 另一种聚合物

网络轻度交联、易溶胀, 赋予离子交换树脂必要的离

子交换能力
[ 1 2 ]

。

( 4) 减震阻尼材料 当聚合物与振动物体接触

时会吸收一定的振动能量, 结果使振动受到阻尼。

在聚合物玻璃化转变温度( T g ) 范围之内, 对振动能

的吸收最大, 阻尼作用最强。一般均聚物和共聚物

的 T g 范围很窄, 因此在减震、阻尼方面的应用受到

限制。两种聚合物共混时常可以加宽 T g 范围, 特别

是当两种聚合物制成 IPNs 时 , T g 范围加宽的效果

更显著。例如, 聚丙烯酸乙酯( PEA) /聚甲基丙烯酸

甲酯 ( PMMA ) 形成 的 IPNs, 其 T g 范 围 可 以 达

100℃, 因而具有良好的阻尼性能
[ 1 4 ]

。

( 5) 人造革 IPNs 技术用于皮革改性具有广阔

的前景。在鞣革、涂饰方面, IPNs 技术都具有很大

的市场。常用单体为丙烯酸酯类、苯乙烯、乙烯基单

体等。例如德国拜耳公司将 IPNs 技术用于 PUR 涂

饰剂的制备, 制得了性能优越的皮革涂饰剂 [ 1 5 ] 。

( 6) 粘合剂、涂料及其它  IPNs 技术已经用于

粘合剂及涂料的改性和制备新型粘合剂和涂料, 例

如改性酚醛树脂、改性醇酸树脂涂料等。可以用氨

基树脂、酚醛树脂、PUR 及 CER 制成 IPNs 以制备密

封材料和建筑涂料 [ 1 6 ] 。

IPNs 材料在医疗器械和医学方面也有很大的

应用潜力。由于硅树脂改进了尼龙 ( PA) 对血凝块

的粘性并能减少血凝块的发生率, 从而为 IPNs 改性

PA 开拓了在医学上的应用领域 , 可以制造器官移植

用的医疗器械、人造关节等
[ 1 7 ]

。

就 IPNs 应用前景而言, 应特别提及以下领域:
①电子、电气工业是 IPNs 应用前景广阔的一个重要

领域。用作电子部件灌封材料的 IPNs 已令人注目。

PA /硅树脂类型的 IPNs 可望大量用在电线、电缆的

绝缘材料和管材; ②在汽车工业中, 为减轻质量大量

采用各种模塑和反应性注塑制件。由于 IPNs 的高

强度、高抗冲击性能, IPNs 可望在汽车工业获得广

泛的应用; ③在医疗器械、减震以及特性涂料和粘合

剂等方面也有巨大潜力。
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IPNs 在绝缘材料中的应用也是非常广泛的。

就目前使用情况来看, 主要有两个方面的应用。其

中一个方面的应用是电线电缆。随着电力工业的大

规模发展, 必然会伴随着大量的绝缘材料的需求。

其中, 电缆附件用量很大, 冷浇注型电缆接头绝缘密

封材料便是其中的一种。可作为冷浇注型绝缘树脂

的聚合物材料主要有两类: 一是液体 CER; 二是液

体 PUR。但是单独使用这些材料很难同时满足加

工性能和电性能, 所以人们利用互穿网络技术制备

电气性能优良且加工方便的绝缘材料。

向前等
[ 1 8 ]

采用三羟甲基丙烷蓖麻油、PUR 两种

成分制成了 IPNs 作为冷浇注型绝缘树脂。研究表

明, 体系具有优良的加工和使用性能。市场上基于

IPNs 技术制备电缆浇注胶的还有 CER / PA 体系等。

在电线电缆行业中, 为了使电线电缆具有柔软、易移

动等特性, 常采用热塑性弹性体作为基材制备电线

电缆。目前基于 IPNs 技术制备的主要有聚烯烃类

热塑性弹性体( TPO) , TPO 是 EPDM 与 PP 或者 PE
的共聚物。这种材料具有优越的电性能、耐气候性

以及低温柔软性。

另一个方面的应用是电气器件绝缘漆。电气器

件绝缘漆主要是以合成树脂等为漆基与某些辅助材

料组成。绝缘漆主要包括浸渍漆、漆包线漆、覆盖漆

等。其中使用 IPNs 技术最多的是浸渍漆。浸渍漆

可分为溶剂漆或无溶剂漆两大类。随着科学技术的

发展, 浸渍漆的种类随着浸渍工艺的发展而增多。

目前真空压力浸渍( VPI) 工艺已成为当今世界上最

先进的绝缘处理技术, 广泛应用于旋转电机对地主

绝缘的制备
[ 1 9 - 2 0 ]

。

VPI 工艺对浸渍漆要求较高。基本要求是: 一

是粘度低, 加工性好, 以利于树脂充分浸润云母带 ;
二是无易挥发份, 以免在浸渍或固化过程中产生气

孔等绝缘缺陷; 三是具有良好的低温储存稳定性和

高温反应活性; 四是固化产物具有良好的力学性能、

绝缘性能以及耐热、耐老化性能等。现在市场上采

用 IPNs 技 术的 VPI 浸 渍树脂 主要 以西 屋公 司

( 53841PU 和 WT) 和 ABB 公司的环氧酯 /酸酐 /苯
乙烯体系为代表 [ 2 1 ] 。20 世纪 60 年代末出现了在

CER 中用顺丁烯二酸酐在触媒作用下生成半酯化

反应产物的专利, 然后进一步发展了液体酸酐与其

环氧基反应, 用苯乙烯与半酯化产物的双键发生反

应而进行改性, 但该树脂由于是半酯化环氧, 贮存期

不能太长。20 世纪 70 年代该体系又进一步改为全

酯化环氧。西屋公司自 20 世纪 70 年代开始使用该

专利配方, 一直到 20 世纪 90 年代末才又进一步改

进。ABB 公司的浸渍树脂 EP - 190 也属环氧 /酸
酐 /苯乙烯体系, 自 1965 年起使用至今

[ 2 2 ] 。

5 IPNs 的发展趋势

IPNs 以其独特的拓扑结构和协同效应赋予

IPNs 材料新的物理化学性能, 为制造特殊性能的聚

合物材料开辟了崭新的途径。尽管 IPNs 制备和研

究已有几十年, 但是目前 IPNs 的理论研究还不够完

善, 很多方面还有待进一步探索。IPNs 在其形态表

征手段上还需进一步探索和建立, 尤其是建立互穿

网络形成过程中结构和形态的表征手段。在应用方

面, 目前互穿网络技术主要集中在纯树脂方面, 对复

合材料方面的研究和应用较少, 尤其是研究纳米填

料对互穿网络形成的影响更少。现阶段, 制备 IPNs
的方法和手段比较单一。因此笔者认为: 第一, 随着

科技的发展, 新的测试方法和手段的不断出现, 可以

借助崭新的测试方法和表征手段, 使 IPNs 的理论基

础以及应用基础不断完善, 同时要采用过程控制的

方法来研究互穿网络的形成过程和最终的微观结

构, 只有建立了互穿网络形成过程、微观结构以及宏

观性能之间的关系, IPNs 的研究才算比较透彻; 第

二, 目前纳米填料层出不穷, 因此开展纳米 IPNs 复

合材料的研究具有广阔的前景。从目前无机填充剂

改性 IPNs 的目的来看, 主要集中在改善 IPNs 材料

的力学性能、耐热性能。但是对于填料改善 IPNs 的

介电性能及导热性能的研究还不多, 所以研究和探

索导电、绝缘、导热填料在 IPNs 中的应用, 尤其是在

绝缘材料方面的应用, 具有更广阔的应用前景; 第

三, 尽管 IPNs 技术的发展开辟了制备新型聚合物合

金的新途径, 但是这一技术还远远不能满足人们对

功能化材料的要求。根据应用目的而进行设计和组

装最终聚合物的微观结构, 以达到制备功能化材料

的目的是研究者一直关注的方向。借助外场 ( 电

场、磁场以及机械力场) 辅助组装技术来制备具有

独特结构和新型功能的 IPNs 及其纳米复合材料是

制备 IPNs 的一种崭新的方法。
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  ABSTRACT  The sort, structure and preparation materials of interpenetrating polymer networks ( IPNs) were summarized. The
applications of IPNs in all respects were described emphasisly and the existing problems during preparation process of IPNs at present
were pointed. The preparation and research of IPNs in future were prospected. Some new thoughts of preparing IPNs were suggested fi-
nally.
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