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  摘要  对聚氨酯( PUR) 弹性体的合成工艺进行详细的研究 , 重点探讨了 4 种不同加料方式对 PUR 弹性体性能

的影响。结果 表明 , 将 甲苯 二异 氰酸酯 ( TDI) 溶液 滴入已 经 脱水 的聚 醚 溶液 中 , 待 反应 完成 后滴 入 扩链 剂

1, 4-丁二醇( BDO) 及将已脱水的聚醚溶液滴入 TDI 溶液中 , 待反应完成后再滴入扩链剂 BDO 这两种加料方式合成

的 PUR 弹性体力学性能较好 , 玻璃化转变温度也较低 , 微相分离程度最完善。同时通过红外光谱表征了 PUR 弹性

体的分子结构。

关键词  聚氨酯弹性体  合成  预聚体  聚合反应

  聚氨酯 ( PUR) 弹性体是指在大分子主链上含

有氨基甲酸酯基( —NH—CO—O—) 的一类聚合物 ,
它是典型的多嵌段共聚物, 由线性硬链段 ( 二异氰

酸酯和扩链剂) 和线性软链段 ( 聚醚、聚酯或聚烃类

等长链二元醇) 组成, 是一种新型的高分子材料。

PUR 弹性体具有很多优异的性能, 它的拉伸弹性模

量介于一般橡胶与塑料之间, 因而既具有塑料的硬

度又有橡胶的高弹性, 其低温、常温力学性能良好 ,
硬度高, 耐化学药品性好

[ 1 ～4 ] , 并以“耐磨橡胶”著

称 [ 5 , 6 ] 。由于其特殊的物理力学性能, 因而被广泛

应用于国防、轻纺、交通、油田、矿山、机械、建筑、医

疗等领域
[ 7 ]

。

关于 PUR 弹性体的研究已经越来越引起人们

的重视, 尤其利用物理或化学方法进行 PUR 弹性体

的改性已成为一种发展趋势。但不管是利用几种原

料简单的物理混合还是从反应物分子结构上进行设

计, 研究的都是反应本身的变化对产品性能的影响。

实际上, 有些实验往往是客观因素的变化会对实验

结果产生一定的影响, PUR 弹性体的合成实验就是

这样, 在实验中往往因为操作手段不同而直接影响

实验结果, 甚至影响 PUR 弹性体内部软硬链段的分

布, 直至影响产品的综合性能。但是这些问题常常

不能够引起实验人员的足够重视。笔者针对上述问

题, 利用 4 种不同的加料方式合成 PUR 弹性体, 并

研究了 PUR 弹性体的结构与组成, 以及合成工艺对

其力学性能的影响。

1 实验部分

1. 1 主要原料

甲苯二异氰酸酯( TDI, 2, 4 /2, 6-异构体, 质量比

为 80∶20) : 工业品, 日本三井武田化学公司;
聚醚: 3010, 工业品, 浙江太平洋化学有限公司;

二月桂酸二丁基锡( DBTDL) : 上海试剂一厂;
1, 4-丁二醇( BDO) : 分析纯 , 中国医药上海化学

试剂公司。

1. 2 主要设备、仪器

电子万能试验机: WDN - 20 型, 深圳凯强利机

械有限公司;
硬度计: LY - A 型, 上海六菱仪器厂;
差示扫描量热( DSC) 仪: DM983 型, 美国 TA 公

司;
傅立叶变换红外光谱 ( FT-IR) 仪: WQF - 510

型, 北京瑞利分析仪器公司。

1. 3 PUR 弹性体的合成

  在实验装置、条件、原料配比等不变的情况下,
采用下列 4 种不同的加料方式合成 PUR 弹性体。

加料方式Ⅰ: 将 TDI 溶液滴入已经脱水的聚醚

溶液中, 待反应完成后滴入扩链剂 BDO;
加料方式Ⅱ: 将 TDI 溶液与聚醚溶液混合反应

后加入扩链剂 BDO;
加料方式Ⅲ: 将已经脱水的聚醚溶液滴入 TDI

溶液中, 待反应完成后再滴入扩链剂 BDO;
加料方式Ⅳ: 先将聚醚和扩链剂 BDO 充分混合

后, 在一定条件下加入计量好的 TDI, 将预聚反应和

扩链反应一步进行。

1. 4 性能测试

  拉伸性能按 GB / T 1040 - 1992 测试;
邵氏 A 硬度按 GB / T 531 - 1992 测试;
DSC 分析使用的样品质量为 10 mg, 高纯氮气

保护, 升温速率为 10℃ /min, 温度范围为 - 50 ～

500℃;
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  FT-IR 分析使用 KBr 压片涂膜, 分辨率为 2
cm - 1 , 40 次扫描。

2 结果和讨论

2. 1 PUR 弹性体的 FT-IR 分析

图 1 为用 4 种不同加料方式合成的 PUR 弹性

体的 FT-IR 谱图。

1、2、3、4 —分别对应加料方式Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ

图 1 4 种 PUR 弹性体的 FT-IR 谱图

  由图 1 可以看出, 4 种 PUR 弹性体的 FT-IR 谱

线几乎完全一致。聚醚型 PUR 弹性体最突出的特

征是醚键在 1 110 cm - 1
处有一强吸收带, 当醚键和

N—H 形成氢键后, 醚键的波数将有所下降。文献

[ 8] 报道, 在醚键区 1 062 cm - 1
和 1 082 cm - 1

处存在

两条谱带, 有人将这两条谱带归属为醚氧基的氢键

化和氨酯键中烷氧基的氢键化。由文献 [ 9] 可知 ,
异氰酸酯的—NCO 基团在 2 270 cm - 1 处有强的特征

吸收峰, 聚醚的—OH 在 3 600 cm - 1 处有特征吸收

峰。

由图 1 还可以看出, 4 条谱线在 3 600 cm - 1 附近

不存在吸收峰, 而在1 700、1 730 cm - 1 附近存在氨基

甲酸酯基团的特征吸收峰, 在 1 100 cm - 1
处有强

的—C—O—C—伸缩振动特征吸收峰, 这说明聚醚

与 TDI 均参与了反应, 聚合所得到的产物是聚醚型

PUR 弹性体, 但在 2 270 cm - 1 附近存在—NCO 基团

吸收峰说明仍有一部分 TDI 没有参与反应。

由图 1 还可以看出, 4 条谱线在 1 455 cm - 1 附近

存在吸收峰, 这是由—CH3 的不对称弯曲振动及

—CH2 —的对称弯曲振动造成的。此外, 4 条谱线还

在 1 370 cm - 1
处有吸收峰, 这是由—CH2 —的对称弯

曲振动造成的
[ 1 0 ]

。

由图 1 还可以看出, 4 条谱线在 3 401 ～3 497
cm - 1 几乎没有吸收, 而在 3 330 cm - 1 附近有一定的

吸收。由文献[ 9] 可知, 3 440 cm - 1
处的吸收归属于

“游离”的 N—H 振动, 而在 3 195 ～3 401 cm - 1 处的

吸收归属于氨酯 C O 氢键化的 N—H 振动。

由此可推断出 PUR 弹性体中“游离”的 N—H 很少,
大部分 N—H 以“氢键化”的形式存在, 所以笔者合

成的 PUR 弹性体是线性的大分子结构, 支化、交联

等结构较少。

2. 2 不同加料方式对 PUR 弹性体力学性能的影响

  对上述 4 种加料方式得到的 PUR 弹性体分别

进行力学性能测试, 测试结果见表 1。
表 1 4 种加料方式合成 PU R 弹性体的力学性能测试结果

项目
加料方式

Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ

拉伸强度 / MPa 46 . 7 35. 3 47. 7 30. 6
断裂伸长率 / % 568 514 579 487
邵氏 A 硬度 76 79 75 74

拉伸弹性模量 /MPa 27 . 7 19. 6 28. 5 15. 1
  由表 1 可以看出, 采用加料方式Ⅰ和Ⅲ合成的

PUR 弹性体具有较好的力学性能。加料方式Ⅰ和

Ⅲ采用滴加原料的方式, 反应分步进行, 且反应活性

弱, 即低聚物多元醇与 TDI 的预聚反应有足够的时

间进行, 反应比较完全, 得到的预聚体再与扩链剂反

应, 这种情况下就比较容易形成大分子的有规律排

列, 同时大分子间产生较大的相互作用, 合成的

PUR 弹性体结构较均匀, 这不仅有利于硬链段间形

成氢键, 而且也有利于硬链段与软链段中强电负性

基团形成氢键, 使弹性体具有较好的微相分离。因

此合成的 PUR 弹性体具有较好的力学性能。实际

上加料方式Ⅰ和Ⅲ的差别并不很大, 只是在第一步

操作时哪个做母料而已。当然从实验操作方便角度

上考虑加料方式Ⅰ似乎更理想, 因为聚醚脱水后可

以直接向其中滴加 TDI。
由表 1 还可以看出, 加料方式Ⅳ合成的 PUR 弹

性体的力学性能低于前 3 种加料方式合成的 PUR
弹性体, 这主要是因为加料方式Ⅳ实际是一步法, 聚
合、扩链反应同时进行, 低聚物多元醇和 TDI 的反应

活性与扩链剂 BDO( 低分子二元醇) 和异氰酸酯基

的反应活性不同, 生成硬链段的反应速度过快, 使生

成的硬链段不能在软链段中均匀分布, 即所谓的物

理交联点过于集中, 从而影响 PUR 弹性体的力学性

能。与加料方式Ⅰ、Ⅲ相比, 加料方式 Ⅱ合成的

PUR 弹性体的力学性能不够理想, 也是因为反应不

均匀造成的。实际上影响 PUR 弹性体力学性能的

因素还有配比、温度、反应时间等。

2. 3 不同加料方式对 PUR 弹性体 T g 的影响

  对用 4 种不同加料方式合成的 PUR 弹性体进

行 DSC 分析, 其玻璃化转变温度( T g ) 见表 2。
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表 2 4 种加料方式合成 PUR 弹性体的 T g   ℃

加料方式 Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ

T g - 28 - 15 - 25 - 12

  由表 2 可以看出, 4 种加料方式合成的 PUR 弹

性体均有较好的耐低温性能。这主要是因为聚醚多

元醇合成的 PUR 弹性体中, 醚键的内聚能较低, 而

且相邻的亚甲基被醚键的氧原子分开, 被分开的亚

甲基上的氢原子被隔离较远, 削弱了亚甲基上氢原

子之间的相互作用。因此, 由聚醚多元醇聚合而成

的 PUR 弹性体具有较低的 T g 。对比表 2 中的数据

可以看出, 采用将扩链剂加入反应体系的加料方式

Ⅱ和Ⅳ得到的 PUR 弹性体具有相对较高的 T g , 而采

用加料方式Ⅰ和Ⅲ得到的 PUR 弹性体具有相对较

低的 T g , 即具有更好的微相分离程度; 从动力学角

度看, 这主要归因于加料方式Ⅰ和Ⅲ在采用低分子

二元醇类化合物作扩链剂时是逐渐加入的, 反应平

稳, 易于形成硬链段与硬链段及软链段与软链段之

间较为有序的排列, 大分子间具有较大的相互作用

和较好的微相分离程度; 而对于加料方式Ⅱ和Ⅳ, 由
于反应较快, 在分子形成较好的有规律排列之前, 硬
链段的强极性与软链段形成分子间氢键, 从而破坏

和阻止了软链段分子的规整性及其运动, 大分子很

快形成并且彼此连接不易移动, 使相分离程度降低 ,
微相分离程度较差。这种变化趋势与其力学性能测

试结果比较一致。

3 结论

采用 4 种不同加料方式合成 PUR 弹性体, 通过

FT-IR 对其进行了表征。通过对 PUR 弹性体进行力

学性能及 DSC 测试, 证明加料方式Ⅰ和Ⅲ比较理

想, 更有利于 PUR 弹性体的合成。
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STUDY ON SYNTHESIS TECHNOLOGY OF POLYURETHANE ELASTOMER
Zhang Huibo, Yang Xujie                Sun Xiangdong, Chen Yadong

( Nanjing Universi ty of Science and Technology, N anjing 210094 , China)  ( Ningbo Professional and Technical College, N ingbo 315800 , China)
  ABSTRACT  The synthesis technology of polyurethane elastomer was studied and the effect of sequence of adding material on
properties of polyurethane elastomer was discussed emphatically. The experiment results showed that the mechanical proferties of polyu-
rethane elastomer was excellent, glass-transition temperature was low and microphase separation was perfect if diisocyanate was blended
with dried polyether, then chain extender was added into mixture after two materials fully reacted. The structure of elsatomer was char-
acterized by means of infrared spectrum.

KEYWORDS polyurethane elastomer, synthesis, performed polymer, polymerization
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