
(19)中华人民共和国国家知识产权局

(12)发明专利

(10)授权公告号 

(45)授权公告日 

(21)申请号 201610466580.2

(22)申请日 2016.06.23

(65)同一申请的已公布的文献号 

申请公布号 CN 105949469 A

(43)申请公布日 2016.09.21

(73)专利权人 郑州大学

地址 450001 河南省郑州市高新技术开发

区科学大道100号

(72)发明人 王市伟　冷瑜婷　

(74)专利代理机构 成都点睛专利代理事务所

(普通合伙) 51232

代理人 刘文娟

(51)Int.Cl.

C08G 81/02(2006.01)

C08G 63/91(2006.01)

C08G 65/333(2006.01)

(56)对比文件

CN 103642199 A,2014.03.19,

CN 104628895 A,2015.05.20,

CN 102949956 A,2013.03.06,

CN 103080242 A,2013.05.01,

CN 1569955 A,2005.01.26,

US 5310796 A,1994.05.10,

US 2010051862 A1,2010.03.04,

WO 2008124682 A3,2008.12.24,

CN 1034936 A,1989.08.23,

CN 103649180 A,2014.03.19,

审查员 刘晓波

 

(54)发明名称

基于Diels-Alder可逆反应的高分子材料的

界面改性方法

(57)摘要

本发明涉及一种基于Diels-Alder可逆反应

的高分子材料的界面改性方法，属于高分子材料

领域。本发明提供一种高分子材料的界面改性方

法，所述改性方法为：将聚合物1和聚合物2通过

Diels-Alde反应得到聚合物1/聚合物2复合材

料；其中，聚合物1为含有共轭双烯结构的聚合

物，聚合物2为带有吸电子基的含双键或者三键

的聚合物。本发明提供一种基于Diels-Alder可

逆反应的高分子材料的界面改性方法，改善了两

种高分子材料之间的界面结合性，从而提高了高

分子复合材料的力学性能。
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1.高分子材料的界面改性方法，所述改性方法为：将聚合物1和聚合物2通过Diels-

Alde反应得到聚合物1/聚合物2复合材料；其中，聚合物1为含有共轭双烯结构的聚合物，聚

合物2为带有吸电子基的含双键或者三键的聚合物。

2.根据权利要求1所述高分子材料的界面改性方法，其特征在于，所述聚合物2为ABS、

PMMA或聚乙炔、聚氨酯。

3.高分子材料的界面改性方法，所述改性方法包括下述步骤：

1)将聚合物3通过改性制成含共轭双烯结构的聚合物1；

2)聚合物1与聚合物2通过Diels-Alde反应得到聚合物1/聚合物2复合材料；其中，聚合

物2为带有吸电子基的含双键或者三键的聚合物。

4.根据权利要求3所述高分子材料的界面改性方法，其特征在于，所述聚合物3为聚乳

酸或聚乙烯醇。

5.根据权利要求3或4所述高分子材料的界面改性方法，其特征在于，所述聚合物2为

ABS、PMMA或聚乙炔、聚氨酯。

6.根据权利要求3或4所述高分子材料的界面改性方法，其特征在于，聚合物3通过改性

制成含共轭双烯结构的聚合物1的方法为：聚合物3与改性剂于50～200℃下反应4～24小

时；其中，改性剂为呋喃醇、吡咯醇、呋喃羧酸或吡咯羧酸。

7.根据权利要求5所述高分子材料的界面改性方法，其特征在于，聚合物3通过改性制

成含共轭双烯结构的聚合物1的方法为：聚合物3与改性剂于50～200℃下反应4～24小时；

其中，改性剂为呋喃醇、吡咯醇、呋喃羧酸或吡咯羧酸。

8.根据权利要求6所述高分子材料的界面改性方法，其特征在于，聚合物3与改性剂于

100～200℃下反应6～10小时。

9.根据权利要求6所述高分子材料的界面改性方法，其特征在于，所述聚合物3为聚乳

酸，所述聚合物2为ABS，所述改性剂为呋喃醇或吡咯醇。

10.根据权利要求7所述高分子材料的界面改性方法，其特征在于，所述聚合物3为聚乳

酸，所述聚合物2为ABS，所述改性剂为呋喃醇或吡咯醇。

11.根据权利要求6所述高分子材料的界面改性方法，其特征在于，所述聚合物3为聚乙

二醇，所述聚合物2为ABS，所述改性剂为吡咯羧酸或吡咯羧酸。

12.根据权利要求7所述高分子材料的界面改性方法，其特征在于，所述聚合物3为聚乙

二醇，所述聚合物2为ABS，所述改性剂为吡咯羧酸或吡咯羧酸。

13.根据权利要9或10所述高分子材料的界面改性方法，其特征在于，聚合物3通过改性

制成含共轭双烯结构的聚合物1的方法中，聚合物3与改性剂的摩尔比为1：1；聚合物2与聚

合物1的摩尔比为1：1。

14.根据权利要11或12所述高分子材料的界面改性方法，其特征在于，聚合物3通过改

性制成含共轭双烯结构的聚合物1的方法中，聚合物3与改性剂的摩尔比为1：1；聚合物2与

聚合物1的摩尔比为1：1。
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基于Diels-Alder可逆反应的高分子材料的界面改性方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种基于Diels-Alder可逆反应的高分子材料的界面改性方法，属于

高分子材料领域。

背景技术

[0002] 近年来，聚合物(高分子)材料在许多领域越来越多地被使用，随之而来的是，为了

满足各种需要求，作为基质的聚合物的性状、以及其表面、界面的特性变得重要。例如，要求

聚合物的表面或界面具有粘合性、粘结性、非粘着性、防静电性、生体相容性等特性。

[0003] 为了对聚合物的表面、界面赋予上述特性，目前已知多种聚合物的表面(界面)改

性法主要有官能团功能化、添加界面改性剂等。

[0004] 但是现有技术中，利用可逆反应调控高分子材料间的界面结合力等，实现界面改

性增强粘合作用尚未见到报道。

发明内容

[0005] 本发明所要解决的技术问题是提供一种基于Diels-Alder(D-A)可逆反应的高分

子材料的界面改性方法；本发明方法很好地改善了高分子材料之间的界面性，利用本发明

方法制得的复合材料力学性能得到改善。

[0006] 本发明的技术方案：

[0007] 本发明要解决的第一个技术问题是提供了一种高分子材料的界面改性方法，具体

为：将聚合物1和聚合物2通过Diels-Alde反应得到聚合物1/聚合物2复合材料；其中，聚合

物1为含有共轭双烯结构的聚合物，聚合物2为带有吸电子基的含双键或者三键的聚合物。

本发明首次提出，含有共轭双烯结构的聚合物与含双键或三键的聚合物通过D-A反应可改

善上述两种聚合物之间的界面结合力等。

[0008] 本发明要解决的第二个技术问题是提供了一种高分子材料的界面改性方法，包括

下述步骤：

[0009] 1)将聚合物3通过改性制成含共轭双烯结构的聚合物1；

[0010] 2)聚合物1与聚合物2通过Diels-Alde反应得到聚合物1/聚合物2复合材料；其中，

聚合物2为带有吸电子基的含双键或者三键的聚合物。

[0011] 进一步，上述高分子材料的界面改性方法中，所述聚合物3为聚乳酸或聚乙烯醇。

[0012] 所述聚合物2为ABS、PMMA或聚乙炔、聚氨酯。

[0013] 进一步，上述高分子材料的界面改性方法中，聚合物3通过改性制成含共轭双烯结

构的聚合物1的方法为：聚合物3与改性剂于50～200℃下反应4～24小时；其中，改性剂为呋

喃醇、吡咯醇、呋喃羧酸或吡咯羧酸。

[0014] 优选的，聚合物3与改性剂于100～200℃下反应6～10小时。

[0015] 进一步，所述聚合物3为聚乳酸，所述聚合物2为ABS，所述改性剂为呋喃醇或吡咯

醇。
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[0016] 进一步，所述聚合物3为聚乙二醇，所述聚合物2为ABS，所述改性剂为吡咯羧酸或

吡咯羧酸。

[0017] 进一步，当所述聚合物3为聚乳酸或聚乙二醇，聚合物2为ABS，所述改性剂为呋喃

醇或呋喃羧酸时，聚合物3与改性剂的摩尔比为1：1；聚合物2与聚合物1的摩尔比为1：1。

[0018] 本发明的有益效果：

[0019] 本发明提供一种基于Diels-Alder可逆反应的高分子材料的界面改性方法，改善

了两种高分子材料之间的界面结合性，从而提高了高分子复合材料的力学性能。

具体实施方式

[0020] 本发明要解决的第二个技术问题是提供了一种高分子材料的界面改性方法，包括

下述步骤：

[0021] 1)将聚合物3通过改性制成含共轭双烯结构的聚合物1；

[0022] 2)聚合物1与聚合物2通过Diels-Alde反应得到聚合物1/聚合物2复合材料；

[0023] 其中，聚合物2为带有吸电子基的含双键或者三键的聚合物。

[0024] 其中，D-A反应过程如下所示：

[0025] ①D-A反应原料制备：

[0026] 1、通过呋喃醇或吡咯醇与PLA发生简易酯化反应，反应温度在50～200℃，反应时

间4～24小时，常压下生成PLA-呋喃/吡咯型双烯体(A)，反应路线如下：其中X表示N、O原子

[0027]

[0028] PLA-呋喃/吡咯型双烯体合成路线

[0029] 2、通过呋喃羧酸或吡咯羧酸与PEG发生简易酯化反应，反应温度在50～200℃，反

应时间4～24小时，常压下生成PEG-呋喃/吡咯型双烯体(B)，反应路线如下：其中X表示N、O

原子

[0030]

[0031] PEG-呋喃/吡咯型双烯体合成路线

[0032] 3、通过PEG-吡咯型双烯体与PLA发生简易酰胺化反应，反应温度在50～200℃，反

应时间4～24小时，常压下生成PLA-吡咯-PEG型双烯体(C)，反应路线如下：

[0033]

[0034] PLA-吡咯-PEG型双烯体合成路线
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[0035] 4、通过氮羟基马来酰亚胺与端羧基PLA发生简易酯化反应，反应温度在50-200℃，

反应时间4-24小时，常压下生成PLA-马来酰亚胺亲双烯体(D)，反应路线如下：

[0036]

[0037] PLA-马来酰亚胺亲双烯体合成路线图

[0038] ②D-A反应：

[0039] 1、物质A与物质D在加热条件下发生D-A反应生成产物E，反应温度在50-200℃，反

应时间4-24小时，反应路线如下：(其中X表示N、O原子)

[0040]

[0041] PLA/PLA基D-A反应路线图

[0042] 2、物质B与物质D在加热条件下发生D-A反应生成产物F，反应温度在50-200℃，反

应时间4-24小时，反应路线如下：(其中X表示N、O原子)

[0043]

[0044] PLA/PEG基D-A反应路线图

[0045] 3、物质C与ABS在加热条件下发生D-A反应生成产物G，反应温度在50-200℃，反应

时间4-24小时，反应路线如下：

[0046]

[0047] PLA/PEG/ABS基D-A反应路线图

[0048] 4、物质A与ABS在加热条件下发生D-A反应生成产物G，反应温度在50-200℃，反应

时间4-24小时，反应路线如下：
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[0049]

[0050] PLA-呋喃型双烯体-ABS基D-A反应路线图

[0051] 以下实施例只是几种典型的实施方式，并不能起到限制本发明的作用，本领域的

技术人员可以参照实施例对技术方案进行合理的设计，同样能够获得本发明的结果。

[0052] 实施例1

[0053] 试样制备：

[0054] 1)聚乳酸(聚合物3)与呋喃醇在常压下反应得到PLA-呋喃型双烯体(聚合物1)；其

中，聚乳酸与呋喃醇的摩尔比为1：1，反应温度为100℃，反应时间为10小时；

[0055] 2)然后将步骤1)所得PLA-呋喃型双烯体与ABS(聚合物2)进行D-A反应得到产物；

其中，PLA-呋喃型双烯体与ABS的摩尔比为1：1，反应温度为100℃，反应时间为10小时。

[0056] 实施例2

[0057] 试样制备：

[0058] 1)聚乳酸与呋喃醇在常压下反应得到PLA-呋喃型双烯体(聚合4)；其中，聚乳酸与

呋喃醇的摩尔比为1：1，反应温度为150℃，反应时间为6小时；

[0059] 2)然后将步骤1)所得PLA-呋喃型双烯体与ABS(聚合物2)进行D-A反应得到产物；

其中，PEG-呋喃型双烯体与ABS的摩尔比为1：1，反应温度为150℃，反应时间为6小时。

[0060] 实施例3

[0061] 试样制备：

[0062] 1)聚乙二醇与吡咯羧酸在常压下反应得到PEG-吡咯型双烯体(聚合4)；其中，聚乙

二醇与吡咯羧酸的摩尔比为1：1，反应温度为200℃，反应时间为4小时；

[0063] 2)然后将步骤1)所得PEG-吡咯型双烯体与PMMA(聚合物2)进行D-A反应得到产物；

其中，PEG-吡咯型双烯体与ABS的摩尔比为1：1，反应温度为150℃，反应时间为4小时。

[0064] 对比例1

[0065] 1)聚乳酸与呋喃醇在常压下反应得到PLA-呋喃型双烯体；其中，聚乳酸与呋喃醇

的摩尔比为1：1，反应温度为150℃，反应时间为6小时；

[0066] 2)然后将步骤1)所得PLA-呋喃型双烯体与未改性PLA进行D-A反应得到产物；其

中，PLA-呋喃型双烯体与未改性PLA的摩尔比为1：1，反应温度为150℃，反应时间为6小时。

[0067] 对比例2

[0068] 不采用D-A反应设计，PLA和ABS直接按照摩尔比为1：1打印成样条进行拉伸测试。

[0069] 性能测试

[0070] 将实施例与对比例所得的材料通过FDM模式3D打印机打印成哑铃型样条，打印温

度为150℃，样条尺寸和拉伸测试条件满足ASTM/D638-91要求，获得性能见表1。由表1可知，

采用D-A反应设计的实施例1、2、3试样的拉伸性能和断裂伸长率均有所提高，显示出明显的
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力学性能提高效果，从而说明经过这种设计使得材料体系的界面结合得到改善。PLA自身通

过D-A反应同样取得了强度提高的结果，强度达到67MPA，但是断裂伸长率并没有改善，原因

是没有ABS，不能提高韧性。不采用D-A反应设计的PLA-ABS复合材料的拉伸强度为43MPa，断

裂伸长为25％，低于采用D-A改性的产品。

[0071] 聚乳酸是目前商品化较多的熔融沉积成型(FDM)材料，广泛应用于生物医药、组织

工程等领域。然而由于聚乳酸韧性差、冲击强度低，FDM层间界面结合不足，限制了其在增材

制造领域的应用；目前一般通过共混、复合等方式改善聚乳酸材料的结构从而提高力学性

能。

[0072] 丙烯腈-丁二烯-苯乙烯共聚物(ABS)基于其抗冲击性强、易加工等优点，近年来被

广泛的应用于非降解材料的增材制造；将聚乳酸和ABS共混合金化，将可能获得刚韧平衡的

高性能材料。然而由于聚乳酸和ABS较高的分子量在加工中易发生相分离导致不相容，从而

力学性能下降，尤其是经历FDM中温度变化后获得的制品不能维持较好的界面结合。

[0073] Diels-Alder反应利用双烯体和亲双烯体的反应构筑碳-碳键，具有温度控制的可

逆性。本发明利用Diels-Alder反应调控方法使得材料自身重排和再结合实现界面结合改

善，相较于常用的改变界面结合的方法具有效率高、操作简便、制备过程中无需添加额外助

剂等优势。表1改性PLA复合材料的力学性能

[0074]

  拉伸强度MPa 断裂伸长率％

实施例1 68 125

实施例2 67 142

实施例3 73 150

对比例1 67 30

对比例2 43 25

ABS 45 100

PLA 60 25
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