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高分子量聚乙烯醇增强冰的研究!
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摘 要 以本体光聚合法制备的高分子量聚乙烯醇（=>?@AB）为增强剂，考察了增强冰的力学性能 7当

=>?@AB的浓度为 ’C（质量分数）时，增强冰的拉伸强度、断裂伸长率、压缩强度和压缩模量分别为普通冰的

++ D(，’ DE，! D’ 和 ! D+ 倍 7对比试验发现 @AB 分子量对冰的拉伸性能影响较大，对冰的压缩性能影响较小 7此

外，在室温 !#F时纯冰的融化时间为 E -/2，而 %C=>?@AB增强冰的融化时间长达 !%" -/2 7
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大多数冰为六方晶格的晶体，温度和应变速

率对其拉伸强度无显著的影响 7而冰的压缩强度
随着温度的降低和应变速率的增加而增加 7在高
的应 变 速 率 下，多 晶 冰 的 韧 脆 转 变 温 度 为

G EF［+ H ’］7如何提高冰的机械性能，特别是其韧
性，对于利用冰在极地和青藏高原等环境敏感地

区作为建筑材料具有重要意义 7用聚合物增韧是
一种可供选择的方案，@AB 的水溶性和在自然环
境条件下的可完全生物降解性，更适合作为冰的

增强剂 7迄今，仅有 A.I/0;J等［% H &］在其专利说明书

中声称添加 KC H +!C的 @AB 可以得到增强冰，
但未提及 @AB分子量对增强冰性能的影响 7一般
地，随着分子量的增加，聚合物材料的机械性能就

会提高 7特别是超高分子量的聚合物，机械强度显
著地高于常规分子量的聚合物 7研究 =>?@AB 增
强冰的性能，对于理解 @AB 分子量与增强冰性能
之间的关系，开发高性能的环境友好增强冰有重

要意义 7
本文以 =>?@AB为增强剂，在低温 G +KF下

冰冻制备了 =>?@AB 增强冰，考察了 =>?@AB
增强冰的力学性能，并和 @AB$+!%（ ! 2 L !%"" H

!E""）增强冰进行了比较 7
! =>?@AB的制备
以 +$羟基环己基苯基甲酮（+K%）为光引发剂，

利用醋酸乙烯酯（ABM）的本体聚合法制备了数均
分子量为 + D%K N +"& 的超高分子量的 @AB:（相应
的聚合度为 +(+#"），@AB: 的分子量及其分布用

+E+E 型凝胶渗透色谱仪（美国 ?.5;OI 公司）测定 7
然后用氢氧化钠醇解制备了黏均分子量为 ! D’ N
+"E 的 =>?@AB（相应的聚合度为 E!""），用

BAP’(" 型自动动黏度测定仪（德国 P:QR55 公司）
测定 @AB 的特性黏数，按 >.OS$=R94/2S 公式［!］

L "#" 计算黏均分子量 #［(，K］，其中 " L " D"%!K

-T)3，" L " D&% 7
" =>?@AB增强冰的制备和性能测试
配制不同浓度的 =>?@AB 和 @AB$+!% 水溶

液，并在 G +KF下冷冻 %K Q 7拉伸强度、断裂伸长
率、压缩强度和压缩模量采用英国 U2I5OR2 ++KE 型
万能拉力机测试，试验温度为 G +KF 7拉伸速度为

E --)-/2，试样尺寸按 V*!E("$+##E 制备 7压缩速
度为 + --)-/2 7应变率为 + DE N +" G ’ I G + 7试样尺寸

为#’E -- N +’ --，试验模式采用形变量为 E"C
时停止 7
融化试验采用试管配制 =>?@AB 浓度为

!C H EC（质量分数）的 ! -T 水溶液，在 G +KF下
冷冻 !% Q，然后在 !#F的环境温度下观察融化时
间 7
# 增强冰的力学性能

’ D+ 增强冰的拉伸性能 图 +、! 分别为

G +KF下 =>?@AB用量对增强冰拉伸强度，断裂
伸长率的影响 7
从图 + 可知，随着 =>?@AB 用量的增加，增

强冰的拉伸强度逐渐增加，其中 =>?@AB 浓度从

+C到 ’C时，强度增加幅度较大，而后增加幅度
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!"# $ % &’’()* +’ ,-./01（! 2 3 4566）)+2)(2*78*"+2 +2 *9(

*(2:";( :*7(2#*9 +’ 87*"’")"8; ")( 8* < %=>

!"# $ 5 &’’()* +’ ,-./01 )+2)(2*78*"+2 +2 (;+2#8*"+2 8*

?7(8@ +’ 87*"’")"8; ")( 8* < %=>

并不明显 $其中，含 AB ,-./01 增强冰的拉伸
强度约为冰强度的 %% CD 倍，含 EB ,-./01增强
冰的拉伸强度达到最大，约为冰强度的 %A 倍 $从
图 5 可知，随着 ,-./01 用量的增加，断裂伸长
率总体趋势是增大的，其中当 ,-./01 浓度为

AB时，断裂伸长率达到最大值，为纯冰的断裂伸
长率的 A CE= 倍 $而添加 %6B的 /01F%5E 增强冰的
拉伸强度和断裂伸长率分别为 %6 CAG -/8 和

G CAAB，分别为冰的相应值的 %6 CH 和 5 C4E 倍 $可
见添加 AB的 ,-./01 增强冰的拉伸强度和断
裂伸长率都高于添加 %6B的 /01F%5E 增强冰的
相应值，这表明高分子量的 /01 对冰的拉伸强度
的增强效果更好 $这可能是由于随着 /01 分子量
的增加，/01分子与水形成的纤维或晶须的长径
比会变大 $此外，,-./01 的加入也会使冰晶粒
的尺寸减小，而冰的拉伸强度随着冰粒的减小而

增加［%］$这表明高分子量的 /01 对增强冰的拉伸

强度更有效 $

在实验过程中，我们尝试了更大的 ,-./01
浓度的试样 $但当 ,-./01 的含量达到 EB以上
时，由于聚乙烯醇体系黏度变大，开始冷冻时会出

现冻胶 $所得到的试样中会存在许多缺陷，因此该
浓度的拉伸数据已经不再有意义 $
A C5 增强冰的压缩性能 图 A、E 分别为
< %=>下 ,-./01 用量对增强冰的压缩强度和
压缩模量的影响 $增强冰应力应变曲线中，当形变
量为 46B时，其强度和模量为最大值，定义此最
大值为压缩强度和压缩模量 $对于像冰这样的脆
性材料，在压缩时有利于材料产生亚微观裂纹和

缺陷的闭合，从而能承受较大的压缩应力 $

!"# $ A &’’()* +’ ,-./01 )+2)(2*78*"+2 +2 )+IJ7(::"K(

:*7(2#*9 +’ 87*"’")"8; ")( 8* < %=>

!"# $ E &’’()* +’ ,-./01 )+2)(2*78*"+2 +2 )+IJ7(::"K(

I+LM;M: +’ 87*"’")"8; ")( 8* < %=>

从图 A、图 E 可知，随着 ,-./01 用量的增
加，增强冰的压缩强度和压缩模量总体趋势均先

提高后降低 $当 ,-./01 浓度为 AB时，增强冰
的压缩强度达到最大值，为冰强度的 5 CA 倍 $当
,-./01浓度为 5B时，增强冰的压缩模量达到
最大值，为冰模量的 5 C5 倍 $这是由于完全醇解型
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!"#分子中存在大量羟基，并且分子链间缺少空
间障碍 $在 !"# 水溶液中，分子间羟基的氢键作
用使得分子链间发生相互缠结，而形成团状体即

聚合物簇 $水结冰的体积膨胀又对所形成的聚合
物簇产生很大的压力，使聚合物链挤得更紧，相互

作用更强，使得体系空间密实，从而提高压缩性

能 $当 %&’!"# 浓度较低，为 ( )*+，( ),+时，压
缩强度和压缩模量低于冰的相应值 $这是因为
!"#水溶液体系还没有形成足够的聚合物簇结
构，此时形成的增强冰体系还有比较大的压缩空

间 $当 %&’!"# 浓度超过 -+时，增强冰的压缩
强度和压缩模量下降 $这是由于浓度为 .+和 ,+
的 %&’!"#水溶液由于黏度太大，在开始冷冻时
出现冻胶 $而含 ,+ !"#/*0. 增强冰的压缩强度
和模量分别为 0* )(1 &!2和 34 )(. &!2，分别为冰
的相应值的 0 )- 和 0 )0 倍 $可见含 -+ %&’!"#
增强冰和含 ,+ !"#/*0. 增强冰的压缩强度和模
量相当，说明所加入的聚合物分子量的提高可以

有限地增强冰的压缩性能 $
- )- 融化时间分析 对于增强冰的应用，除了

其机械性能外，温度稳定性是另一个关键的因素 $
受 %&’!"#能大幅提高拉伸强度的启发，观察了
%&’!"# 增强冰在室温时的融化情况，结果如表
* 所示 $

%&’!"#增强冰在 015下的融化时间比纯

冰长，并且与 %&’!"# 的加入量有关，加入量越
大，融化时间越长 $即 %&’!"# 增强冰在 015下
显示出很好的热稳定性 $这是由于当 !"# 水溶液
冷冻呈固相后，高分子链通过氢键被固定 $除氢键
外，在冷冻状态下，还形成高分子结晶以及发生相

分离，使高分子链的运动受到最大限制 $

!"#$% & 67789: ;7 %&’!"# 9;<98<:=2:>;< ;< ?8@:><A :>?8 ;7 >98 2:

015

%&’!"#（?2BB+） ( 0 - . ,

&8@:><A :>?8（?><） , 0, 3( 0.( 0.(

’ 结论
用光本体聚合制备了 ! < C * ).D E *(3（F!G

法）的聚醋酸乙烯酯，然后通过醇解得到了 !! C

0 )- E *(, 的高分子量聚乙烯醇 $研究了 %&’!"#
增强冰的力学性能，结果表明，在 H *D5下聚合物
冰的拉伸强度、断裂伸长率、压缩强度和压缩模量

与纯冰相比均有一定的提高 $当 %&’!"# 浓度为
-+时，上述力学性能最佳，分别为普通冰的相应
值的 ** )4，- ),，0 )-，0 )* 倍 $通过含 ,+、*(+的
!"#/*0. 增强冰与含 -+ %&’!"# 增强冰进行对
比，!"#分子量对拉伸性能影响较大，对压缩性能
影响较小 $ !"# 增强冰在 015下显示出较好的热
稳定性，短时间内有较少的水损失 $

()*)()+,)-

* !8:=;I>9 J J $ J &2:8= K9>，0((-，-D：* L 3

0 K9MN@B;< 6 &$ J;N=<2@ ;7 OM8 &><8=2@B，&8:2@B P &2:8=>2@B K;9>8:Q，*111，,*（0）：0* L 04

- !8<A ’2<R8>（彭万巍），SMN TN2<@><（朱元林），SM2<A J>2Q>（张家懿）$ J;N=<2@ ;7 6UV8=>?8<:2@ &89M2<>9B（实验力学），*11D，*-（*）：1- L 14

. "2B>@8I W X，!2<QNBMY>< # "，#@8><>Y;I K &$ ZKK[，6N=;V82< V2:8<:，KZ*0.0,(,（#*）$ *1D3/(4/(4

, "2B>@8I W X，[2\A;I;=;I2 6 ] $ ZKK[，6N=;V82< V2:8<:，KZ*4133,(（#*）$ *11-/(0/0-

3 ]8^8_8I W # $ ZKK[，6N=;V82< V2:8<:，KZ.01340 $ *14./(3/(,

4 &N ‘>（穆笛），TN ]>R8>（俞力为），GM8< ]>2<A（陈亮），KM8< a><A（沈青）$ #9:2 !;@Q?8=>92 K><>92（高分子学报），0((-，（3）：4D1 L 41-

D a>2< [8<QN2<（钱人元）$ OM8 ‘8:8=?><2:>;< ;7 &;@89N@2= ’8>AM: ;7 !;@Q?8=（高聚物的分子量测定）$ b8>c><A（北京）：K9>8<98 !=8BB（科学出版

社），*13, $ *-- L *-3

D3** 高 分 子 学 报 0((1 年



!""!#$ %" &’(& )%*!#+*,- .!’(&$ /0, %1
)!#&,1’#,* /-%/!-$’!2 %" ’#!

!" #$%&，’( )*+,%&，)(-. /0%10$
（ !"#"$ %$& ’#()*#")*& )+ ,-$./0#1 2$3)4*0$ 567/6$$*/67，

,)11$7$ )+ 8#"$*/#13 !0/$60$ #69 567/6$$*/67，:$/;/67 <6/=$*3/"& )+ ,-$./0#1 >$0-6)1)7&，:$/;/67 233345）

,3456785 ( 60789: ,; 8,9<=$%<9 0>:101: ?$1+ 8 % @ 2 ABC D 23E（ F< .GH） ?06 ,F10$%:I F< F*9J 8+,1,K

8,9<7:L$M01$,%，0%I 1+:% $1 ?06 >,%=:L6:I $%1, 8,9<（=$%<9 09>,+,9）?$1+ 8! @ 4 AN D 23O，06 P’/GQ( 1+:L:0;1:L R

S+: 68:>$7:%6 ,; $>: 61L:%&1+:%:I F< P’/GQ( ?:L: 8L:80L:I 8:L ;,99,?$%& 8L,>:I*L:6：（2）1+: 0T*:,*6 6,9*1$,%6
,; P’/GQ( ?$1+ 8L:I:1:L7$%:I >,%>:%1L01$,%6 ?:L: 8L:80L:I 0%I 1+:% I:&066:I；（4）8,*L:I 1+: 0F,=: 6,9*1$,%6 $%
7,I:96 0%I 1+:% 8*1 1+:7 $% 0 U 2CV L:;L$&:L01,L ;,L ,=:L BC + R S+: 1:%6$9: 0%I >,78L:66$,% 1:61$%& ?06 8:L;,L7:I
01 U 2CV R W1 6+,?:I 1+01 ?$1+ 0II$1$,% ,; NX（7066 ;L0>1$,%）P’/GQ(，1+: =09*:6 ,; 1+: 1:%6$9: 61L:%&1+，
:9,%&01$,% 01 FL:0J，>,78L:66$=: 61L:%&1+ 0%I >,78L:66$=: 7,I*9*6 ,; $>: ?:L: 22 AY，N AO，4 AN 0%I 4 A2 1$7:6 ,; 1+,6:
,; 8*L: $>:，L:68:>1$=:9< R W1 $789$:I 1+01 1+:L: ?06 0 61L,%& I:8:%I:%>: ,; 1+: 1:%6$9: 61L:%&1+ ,% 1+: 7,9:>*90L
?:$&+16 ,; 1+: GQ( R Z*L1+:L7,L:，1+: 0II$1$,% ,; P’/GQ( $%>L:06:I 1+: 7:91$%& 1$7:，;,L :[0789:，1+: 7:91$%& 1$7:
,; 8*L: $>: $6 0F,*1 O 7$% 01 45V，F*1 1+: 60789:6 ?$1+ 4X，NX 0%I BX P’/GQ( 0L: 4O 7$%，E3 7$% 0%I 4B3
7$%，L:68:>1$=:9< R
9:;<=6>4 GQ(，G+,1,8,9<7:L$M01$,%，W>:，’:>+0%$>09 8L,8:L1$:6

5E2222 期 卢 青等：高分子量聚乙烯醇增强冰的研究




