
第 ３９ 卷第 １１ 期 现代化工 Ｎｏｖ. ２０１９
２０１９ 年 １１ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

异氰酸酯指数对潜固化型
单组分聚脲性能的影响

王　 娜１ꎬ王洁文２ꎬ蔡冠宇１ꎬ张化哲１ꎬ张　 均１ꎬ李炳奇３ꎬ姜志国１∗

(１.北京化工大学材料科学与工程学院ꎬ北京 １０００２９ꎻ ２.中国石化石油工程技术研究院ꎬ北京 １００１０１ꎻ
３.中国水利水电科学研究院ꎬ北京 １０００３８)

摘要:以聚四氢呋喃二醇、甲苯二异氰酸酯和唑烷潜固化剂为原料制备单组分聚脲ꎮ 并通过 ＦＴ－ＩＲ、热失重、吸水率、力
学性能、硬度、表干时间和实干时间等表征手段研究了异氰酸酯指数(Ｒ 值)对单组分聚脲结构与性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ随着

Ｒ 值的增加ꎬ单组分聚脲的耐热性能、表干时间、实干时间和硬度逐渐增加ꎬ吸水率先降低后增加ꎬ力学性能先增加后降低ꎮ 当

Ｒ 值为 ０􀆰 ９５ 时ꎬ单组分聚脲的综合性能达到最优ꎮ
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　 　 聚脲是大分子主链上含有脲键(—ＮＨＣＯＮＨ—)
的一类特殊的聚氨酯[１－２]ꎬ其具有较高的耐磨性、良
好的防渗效果、较低的吸水率及优异的力学性能等ꎬ
在水利工程方面应用广泛[３－５]ꎮ 传统的单组分聚脲

的成膜机理是湿固化ꎬ在涂膜过程中极易产生气泡ꎬ
影响单组分聚脲的性能ꎮ 而潜固化型单组分聚脲可

以克服这一缺点ꎬ其成膜机理是潜固化剂先于异氰

酸酯(ＮＣＯ)与空气中的水反应生成氨基ꎬ氨基再与

预聚体的 ＮＣＯ 基团反应固化ꎬ不仅有效地减少了气

泡的生成ꎬ而且固化速度加快ꎬ避免了涂膜过程中的

挂流现象ꎬ是工程应用前景更为广阔的一种防水防

渗材料[６－７]ꎮ
潜固化型单组分聚脲主要是由多元醇、异氰酸

酯和潜固化剂通过逐步加成聚合而得到的聚合

物[８]ꎬ其中多元醇和潜固化剂提供活泼氢ꎬ异氰酸

酯提供异氰酸根ꎮ ＮＣＯ 基团与羟基摩尔数之比称

为 Ｒ 值ꎬ聚脲的 Ｒ 值一般为 ０􀆰 ９ ~ １􀆰 ４ 之间ꎬＲ 值过

大或过小都会影响聚脲的性能[９]ꎬ而有关 Ｒ 值对潜

固化型单组分聚脲性能影响的研究报道相对较

少ꎮ 笔者以聚四氢呋喃二醇、甲苯二异氰酸酯和

􀅰１４１􀅰
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唑烷潜固化剂为主要原料ꎬ通过改变潜固化剂

的用量调节 Ｒ 值ꎬ制备出不同 Ｒ 值的潜固化型单

组分聚脲ꎬ同时考察了 Ｒ 值对潜固化型单组分聚

脲表干时间、实干时间、力学性能、吸水率和耐热

性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

甲苯二异氰酸酯(ＴＤＩ)ꎬ工业级ꎬ巴斯夫股份公

司生产ꎻ聚四氢呋喃二醇(ＰＴＭＧꎬＭｎ ＝ １ ０００)ꎬ工业

级ꎬ日本三菱重工业有限公司生产ꎻ 潜固化剂

(ＢＨＤ－１７Ｈ４ꎬ唑烷类ꎬｆ ＝ ４)ꎬ北京北化工程技术

有限公司生产ꎻ流平剂(ＢＨＤ－１７Ｘ４７)ꎬ分析纯ꎬ北京

北化工程技术有限公司生产ꎻ 消泡剂 ( ＢＨＤ －
１７Ｌ２５)ꎬ分析纯ꎬ北京北化工程技术有限公司生产ꎻ
二月桂酸二丁基锡ꎬ化学纯ꎬ天津市光复精细化工研

究所生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

Ｎｉｃｏｌｅｔ ８７００ 型红外光谱仪ꎬ美国尼高力公司生

产ꎻＴＧＡ / ＤＳＣ 同步热分析仪ꎬ梅特勒托利多集团生

产ꎻ电子天平(ＦＡ２２０４)ꎬ上海浦春计量仪器有限公

司生产ꎻ智能控温加热套ꎬ(ＺＮＨＷ－１０００)ꎬ北京中

仪泓瑞科技发展有限公司生产ꎻ精密增力电动搅拌

器(ＪＪ－１)ꎬ江苏金坛荣华仪器有限公司生产ꎻ水含

量测试仪(ＷＳ－２)ꎬ山东淄博三泵科森有限公司生

产ꎻ循环水式多用真空泵(ＳＨＢ－Ⅲ)ꎬ郑州长城科工

贸有限公司生产ꎻ电热恒温鼓风干燥箱 ( ＤＨＧ －
９０２３Ａ)ꎬ上海一恒科技有限公司生产ꎻ邵氏硬度计

(ＬＸ－Ａ)ꎬ乐清市艾德堡仪器有限公司生产ꎻ材料万

能试验机(ＸＷＷ－２０Ａ)ꎬ承德金建检测设备有限公

司生产ꎮ
１􀆰 ３　 样品制备

１􀆰 ３􀆰 １　 潜固化型单组分聚脲的制备

定量称取 ＰＴＭＧꎬ加入三口烧瓶ꎬ在搅拌器搅拌

下缓慢加热至 １１０~１２０℃ꎬ在真空度为－０􀆰 ０９５ ＭＰａ
以下脱水 ２ ｈꎬ测试其水的质量分数ꎬ当水的质量分

数小于 ０􀆰 ０５％停止脱水ꎬ降温至 ５０℃ꎬ匀速搅拌并

加入 ＴＤＩꎬ升温ꎬ保持温度 ８５℃反应 ３ ｈꎬ定量加入潜

固化剂、流平剂和消泡剂ꎬ快速搅拌并真空脱泡

４０ ｍｉｎ 后出料ꎬ密封保存ꎮ ＮＣＯ 质量分数为 ６％ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 潜固化型单组分聚脲膜的制备

将制备的潜固化型单组分聚脲均匀地涂刷在四

氟板上ꎬ膜厚控制在 １ ｍｍ 左右ꎬ表干后于温度为

７０℃的烘箱中放置 ２４ ｈꎬ取出ꎬ在室温熟化 ７ ｄ 测定

其性能ꎮ 硬段质量分数如表 １ 所示ꎮ
表 １　 单组分聚脲的硬段质量分数

编号 １ ２ ３ ４ ５

Ｒ 值 ０􀆰 ９０ ０􀆰 ９５ １􀆰 ００ １􀆰 ０５ １􀆰 １０

硬段质量分数 / ％ ４５ ４４ ４３ ４２ ４１

１􀆰 ４　 性能测试

红外测试扫描范围 ４ ０００ ~ ５５０ ｃｍ－１ꎬ分辨率为

４ ｃｍ－１ꎬ扫描次数为 ３２ 次ꎮ
热重分析采用 ＴＧＡ / ＤＳＣ 同步热分析仪ꎬＮ２ 氛

围ꎬ测试温度为 １００~６００℃ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎮ
表干时间参照 ＧＢ / Ｔ ３４４６—２００９ 所述的指触法

进行测定ꎬ１０ ｍｉｎ 观察 １ 次ꎬ记录聚脲从开始涂膜到

涂表面不粘手的时间ꎬ即为表干时间ꎻ实干时间ꎬ
３０ ｍｉｎ 观察 １ 次ꎬ记录聚脲从开始涂膜到能够从模

具上完整取下所用的时间ꎮ
拉伸强度、 断裂伸长率参照 ＧＢ / Ｔ １６７７７—

２００８ꎬ利用材料万能试验机进行测试ꎬ试验速度为

５０ ｍｍ / ｍｉｎꎬ测试温度为(２０±２)℃ꎮ
硬度参照 ＧＢ / Ｔ ２３４４６—２００９ꎬ利用邵氏硬度计

在(２４±２)℃条件下进行测试ꎮ
吸水率参照 ＧＢ / Ｔ ２３４４６—２００９ꎬ室温条件下将

样品在蒸馏水中浸泡 ７ ｄꎬ通过计算得到样品吸

水率:
Ｗ ＝ [(Ｍ２ － Ｍ１) / Ｍ１] × １００％ (１)

其中:Ｗ 为吸水率ꎬ％ꎻＭ１ 为浸泡前样品质量ꎬｇꎻＭ２

为浸泡后样品质量ꎬｇꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 表干时间和实干时间

潜固化单组分聚脲的表干时间与实干时间需要

与施工工艺性能相匹配ꎬ潜固化型单组分聚脲的涂

膜情况、表干时间和实干时间如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 潜固化型单组分聚脲的表干时间和实干时间

编号 涂膜情况 表干时间 / ｈ 实干时间 / ｈ

１ 表面光滑密实 １􀆰 ９ １４

２ 表面光滑密实 ２􀆰 ２ １６

３ 表面光滑密实 ２􀆰 ４ １７

４ 表面光滑密实 ２􀆰 ８ １９

５ 有少量气泡　 ３􀆰 ５ ２６

􀅰２４１􀅰
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　 　 从表 １、表 ２ 可以看出ꎬ当 Ｒ 值为 ０􀆰 ９~１􀆰 ０５ 时ꎬ
聚脲涂膜表面光滑密实ꎻ当 Ｒ 值大于 １􀆰 ０５ 时ꎬ涂膜

表面出现少量气泡ꎬ这是因为 Ｒ 值增加ꎬ潜固化剂

用量减少ꎬ部分异氰酸根与空气中的水直接发生

反应ꎬ在此过程中有 ＣＯ２ 生成ꎬ因此涂膜有少量气

泡[１０] ꎮ 随着 Ｒ 值的增加ꎬ潜固化型单组分聚脲的

表干时间和实干时间逐渐增加ꎮ Ｒ 值增加ꎬ潜固化

剂用量减少ꎬ反应速度减慢ꎬ因此表干时间和实干

时间增加ꎮ
２􀆰 ２　 ＦＴ－ＴＲ 分析

不同 Ｒ 值的潜固化型单组分聚脲合成的单组

分聚脲的 ＦＴ－ＩＲ 图如图 １ 所示ꎮ

１—Ｒ＝ ０􀆰 ９０ꎻ２—Ｒ＝ ０􀆰 ９５ꎻ３—Ｒ＝ １􀆰 ００ꎻ４—Ｒ＝ １􀆰 ０５ꎻ５—Ｒ＝ １􀆰 １０

图 １　 潜固化型单组分聚脲的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

从图 １ 中可以看出ꎬ５ 种不同 Ｒ 值的潜固化型

单组分聚脲的吸收峰位置基本一致ꎮ 在 ２ ２８０ ~
２ ２４０ ｃｍ－１范围内ꎬ没有明显的—ＮＣＯ 伸缩振动产

生的特征吸收峰ꎬ表明 ＮＣＯ 基团已完全反应ꎮ
３ ３０４ ｃｍ－１处为—ＮＨ 的伸缩振动峰ꎬ１ ７０３ ｃｍ－１ 为

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动峰ꎬ１ ５３２ ｃｍ－１为 Ｃ—Ｎ 的伸缩振

动峰ꎬ表明合成了聚脲ꎮ 此外ꎬＮ—Ｈ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 吸收

峰位置可以表征聚脲氢键化程度ꎮ 没有被氢键化的

Ｎ—Ｈ 和 Ｃ 􀪅􀪅 Ｏ 分别处于 ３ ４００ ｃｍ－１ 和 １ ６７０
ｃｍ－１[１１]ꎬ而从图 １ 中可以看出ꎬ这两个位置的吸收

峰发生偏移ꎬ表明 Ｎ—Ｈ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 被氢键化ꎮ
２􀆰 ３　 吸水率

在水利工程中应用的潜固化型单组分聚脲材料

的耐水性能直接影响材料使用寿命和工程平稳运

行ꎮ 测定了潜固化型单组分聚脲 ７ ｄ 的吸水率ꎬ实
验结果如图 ２ 所示ꎮ

从图 ２ 中可以看出ꎬ随着时间的推移ꎬ５ 种潜固

化型单组分聚脲材料的吸水率开始逐渐增加ꎬ到第

６ ｄ 基本稳定ꎮ 随着潜固化型单组分聚脲 Ｒ 值增

加ꎬ吸水率先降低后增加ꎬ当 Ｒ 值为 ０􀆰 ９５ 时ꎬ潜固化

型单组分聚脲的吸水率最低ꎬ此时的吸水率为

４􀆰 ０７％ꎮ 吸水率与聚合物的交联度有关ꎬ交联度越

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｒ＝ ０􀆰 ９０ꎻ２—Ｒ＝ ０􀆰 ９５ꎻ３—Ｒ＝ １􀆰 ００ꎻ４—Ｒ＝ １􀆰 ０５ꎻ５—Ｒ＝ １􀆰 １０

图 ２　 潜固化型单组分聚脲的吸水率

大ꎬ分子排列越紧密ꎬ水分子较难进入聚合物内部ꎬ
吸水率低[１２]ꎮ 当 Ｒ 值为 １ 时ꎬ预聚物中 ＮＣＯ 基团

与唑烷中氨基和羟基的当量比为 １ ∶１ꎬ当 Ｒ 值>１
时ꎬ随着 Ｒ 值增加ꎬ潜固化剂用量减少ꎬ潜固化型单

组分聚脲交联度逐渐降低ꎬ因此吸水率逐渐增加ꎮ
当 Ｒ 值为 ０􀆰 ９５ 时ꎬ潜固化型单组分聚脲的交联程度

达到最大ꎬ此时吸水率达到最低ꎮ 当 Ｒ 值< ０􀆰 ９５
时ꎬ此时的潜固化剂过量ꎬ部分潜固化剂与水反应

后无法与 ＮＣＯ 基团反应ꎬ残留在潜固化型单组分

聚脲分子中ꎬ影响潜固化型单组分聚脲的吸水率ꎬ
吸水率增加ꎮ
２􀆰 ４　 力学性能和硬度

力学性能是衡量潜固化型单组分聚脲使用性能

的重要指标ꎬ硬度决定潜固化型单组分聚脲的应用

场合ꎬＲ 值对潜固化型单组分聚脲的力学性能和硬

度有重要的影响ꎬ５ 种不同 Ｒ 值的潜固化型单组分

聚脲的力学性能和硬度如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 潜固化型单组分聚脲的力学性能和硬度

编号 １ ２ ３ ４ ５

拉伸强度 / ＭＰａ １８􀆰 ８５ ２５􀆰 ２５ ２１􀆰 ９３ ２１􀆰 ０５ １８􀆰 ９４

断裂伸长率 / ％ １８０ ２３３ ２０７ １８６ １４３

硬度 / 邵 Ａ ８１ ７９ ７８ ７３ ６９

从表 ３ 中可以看出ꎬ随着 Ｒ 值的增加ꎬ单组分

聚脲拉伸强度和断裂伸长率先增加后降低ꎬ硬度逐

渐降低ꎮ 当 Ｒ 值为 ０􀆰 ９５ 时ꎬ拉伸强度和断裂伸长率

达到最大值ꎻ当 Ｒ 值大于 １ 时ꎬ随着 Ｒ 值的降低ꎬ加
入潜固化剂质量分数增加ꎬ聚脲的交联程度和分子

质量增加ꎬ导致拉伸强度和断裂伸长率增加ꎻ当 Ｒ
值为 ０􀆰 ９５~１ 时ꎬ潜固化剂过量ꎬ使异氰酸酯更充分

的与羟基和氨基反应ꎬ交联程度和分子质量逐渐增

大ꎮ 但当 Ｒ 值为 ０􀆰 ９０ 时ꎬ体系的潜固化剂过多ꎬ部
分潜固化剂与空气中的水反应生成氨基后ꎬ无法与

􀅰３４１􀅰
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异氰酸根反应ꎬ此时聚脲中有部分残留的小分子起

増塑作用ꎬ影响聚脲的力学性能ꎬ拉伸强度和断裂伸

长率降低[１３]ꎮ 随着 Ｒ 值的增加ꎬ聚脲硬段质量分数

降低ꎬ因此硬度降低ꎮ
２􀆰 ５　 耐热性能

利用热重分析仪对潜固化型单组分聚脲膜进行

热重分析ꎬ５ 种不同 Ｒ 值的潜固化型单组分聚脲的

ＴＧ 曲线和 ＤＴＧ 曲线分别如图 ３ 和图 ４ 所示ꎮ

１—Ｒ＝ ０􀆰 ９０ꎻ２—Ｒ＝ ０􀆰 ９５ꎻ３—Ｒ＝ １􀆰 ００ꎻ４—Ｒ＝ １􀆰 ０５ꎻ５—Ｒ＝ １􀆰 １０

图 ３　 潜固化型单组分聚脲膜的 ＴＧ 曲线

１—Ｒ＝ ０􀆰 ９０ꎻ２—Ｒ＝ ０􀆰 ９５ꎻ３—Ｒ＝ １􀆰 ００ꎻ４—Ｒ＝ １􀆰 ０５ꎻ５—Ｒ＝ １􀆰 １０

图 ４　 潜固化型单组分聚脲膜的 ＤＴＧ 曲线

由图 ３ 和图 ４ 中可以看出ꎬ５ 种潜固化型单组

分聚脲膜的 ＴＧ 曲线和 ＤＴＧ 曲线走势基本一致ꎬ但
热分解速率有一定的差别ꎮ ５ 种潜固化型单组分聚

脲的初始分解温度都为 ２３０℃ꎬ当温度高于 ２３０℃
时ꎬ５ 种潜固化型单组分聚脲的热分解速率产生差

异ꎬ热分解速率随着 Ｒ 值的增加而逐渐减小ꎮ 但当

达到最大热分解速率时ꎬ５ 种不同 Ｒ 值的潜固化型

单组分聚脲的分解温度基本一致ꎬ都在 ３２０℃左右ꎮ
潜固化型单组分聚脲膜的热分解过程分 ２ 个阶段:
第 １ 阶段在 ２３０~２７０℃ꎬ主要是聚脲分子链中脲键、
氨基甲酸酯和残留的潜固化剂小分子的分解ꎻ第 ２
阶段在 ３８０~ ５００℃ꎬ主要是聚脲分子中软段 ＰＴＭＧ
的分解[１４]ꎮ 当温度高于 ５００℃后ꎬ潜固化型单组分

聚脲的质量基本不变ꎬ且 ５ 种潜固化型单组分聚脲

的最终质量保留率差别不大ꎬ约为 ５％ꎮ

３　 结论

通过改变潜固化型单组分聚脲潜固化剂的加入

量制备出 ５ 种不同 Ｒ 值的潜固化型单组分聚脲ꎮ
并通过性能表征及分析得到以下结论:

(１)随着 Ｒ 值的增加ꎬ潜固化型单组分聚脲的

表干时间、实干时间和硬度逐渐增加ꎬ吸水率先降低

后增加ꎬ拉伸强度和断裂伸长率先增加后降低ꎮ 耐

热性能也呈现增加的趋势ꎬ但变化较小ꎮ
(２)当 Ｒ 值为 ０􀆰 ９５ 时ꎬ潜固化型单组分聚脲的

综合性能达到最优ꎬ此时潜固化型单组分聚脲的表

干时间为 ２􀆰 ２ ｈꎬ实干时间为 １６ ｈꎬ吸水率为 ４􀆰 ０７％ꎬ
拉伸强度为 ２５􀆰 ２５ ＭＰａꎬ断裂伸长率为 ２３３％ꎬ邵 Ａ
硬度为 ７９ꎮ
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