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摘要:以蓖麻油基聚氧乙烯醚(ＥＬ)和聚四氢呋喃醚二醇(ＰＴＭＧ)为软段ꎬ１ꎬ６－六亚甲基二氨基甲酸甲酯(ＨＤＣ)为硬段ꎬ二

月桂酸二丁基锡(ＤＢＴＤＬ)为催化剂ꎬ１ꎬ４－丁二醇(１ꎬ４－ＢＤＯ)为扩链剂ꎬ采用酯交换缩聚法制备蓖麻油基聚醚型聚氨酯弹性体
(ＣＥＵｓ)ꎮ 利用红外光谱、热重分析、拉伸性能测试等对 ＣＥＵｓ 进行分析与表征ꎮ 通过单因素对比实验探讨了物料配比、预聚阶
段的温度、时间和压力及缩聚阶段的温度和时间等对蓖麻油基聚醚型聚氨酯弹性体力学性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ较优的制备工
艺条件为:ｎ(ＥＬ) ∶ｎ(ＰＴＭＧ)＝ １ ∶５、ｎ(软段) ∶ｎ(硬段)＝ １ ∶１􀆰 ０７、预聚温度为 １１０℃、预聚时间为 ４５ ｍｉｎ、预聚压力为 ０􀆰 ０３ ＭＰａ、
缩聚温度为 １７０℃、缩聚时间为 １８０ ｍｉｎꎮ 在该制备工艺条件下ꎬ伸长率达到 ９７２􀆰 ３８％ꎬ断裂拉伸强度为 ３􀆰 ２３ ＭＰａꎬ邵尔 Ａ 硬度
为 ６０ꎮ
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　 　 热塑性聚氨酯弹性体 (简称 ＴＰＵ) 是一种

(ＡＢＣ)ｎ 型嵌段线性聚合物ꎬ其中以柔顺性较好的

Ａ 为软段ꎬ刚性较强的 ＢＣ 为硬段[１]ꎮ 传统的脂肪

族聚醚型聚氨酯弹性体通常以聚醚多元醇和异氰酸

酯为原料[２－３]ꎬ本课题组前期已成功地以符合聚氨

酯合成工艺的绿色化趋势的 １ꎬ６－六亚甲基二氨基

甲酸甲酯(ＨＤＣ)替代了 １ꎬ６－六亚甲基二异氰酸酯

(ＨＤＩ)作为硬段[４－６]ꎬ制备了以聚四氢呋喃(ＰＴＭＧ)
为软段的脂肪族聚醚型聚氨酯(ＰＥＰＵ) [７]ꎮ 聚醚多

元醇的原料多来自石油化工路线ꎬ往往不具备再生

性[８－９]ꎮ 而蓖麻油(ＣＯ)是作物油料ꎬ其价格低廉、
来源丰富ꎬ可作为一种可再生的羟基供体应用于多

种化工原料的合成[１０－１３]ꎮ 目前ꎬＣＯ 及其衍生物在

化工、医药、国防等领域多有应用ꎬ已用于合成包括

泡沫塑料、弹性体和胶粘剂在内的多种广泛性能和

用途的聚合物[１４－１７]ꎮ
ＣＯ 分子质量为 ９２９􀆰 ２６ꎬ若以 ＣＯ 为起始剂合成

蓖麻油基聚醚(ＥＬ)ꎬ可在相当程度上降低聚醚多元

醇对石油化工原料的依赖ꎬ有利于聚氨酯产业的可

持续发展ꎮ 此外ꎬＣＯ 的羟基平均官能度为 ２􀆰 ７ꎬ以
其为原料制备的 ＥＬꎬ在作为聚氨酯软段组成的同时

还能在主链上引入交联点ꎬ使得在反应条件合适时ꎬ
聚氨酯主链聚合反应和适当程度的链间交联反应能

够同步进行[１８－１９]ꎬ一方面可降低在交联工序中发生

热降解的风险ꎻ另一方面也可简化工艺流程ꎮ
因此ꎬ笔者以 ＨＤＣ 为硬段ꎬＥＬ 和 ＰＴＭＧ 共同作
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为软段ꎬ经酯交换缩聚反应制得蓖麻油基聚醚型聚

氨酯弹性体(ＣＥＵｓ)ꎮ 该制备工艺为非异氰酸酯路

线[２０]ꎬ既避免了剧毒原料的使用ꎬ也增加了原料的

可再生性ꎬ符合聚氨酯弹性体产业绿色可持续发展

的要求ꎮ

１　 实验试剂及仪器

１􀆰 １　 主要试剂

聚四氢呋喃醚二醇(ＰＴＭＧ)ꎬＭｎ ＝ ２ ０００ꎬ杭州

三隆新材料有限公司生产ꎻ蓖麻油基聚氧乙烯醚

(ＥＬ)ꎬＭｎ ＝ １ ４７０ꎬ上海麦克林生化科技有限公司生

产ꎻ１ꎬ６－六亚甲基二氨基甲酸甲酯(ＨＤＣ)ꎬ质量分

数>９９％ꎬ自制ꎻ１ꎬ４－丁二醇(１ꎬ４－ＢＤＯ)ꎬ分析纯ꎬ国
药集团化学试剂有限公司(沪试)生产ꎻ二月桂酸二丁

基锡(ＤＢＴＤＬ)ꎬ质量分数>９７􀆰 ５％ꎬ百灵威科技有限公

司生产ꎮ
１􀆰 ２　 测试仪器与表征

红外光谱仪ꎬＮｉｃｏｌｅｔ ６７００ 型ꎬ美国赛默飞公司

生产ꎬ以热熔涂层法制样ꎬ扫描范围 ５００~４ ０００ ｃｍ－１ꎻ
拉力试验机ꎬＨＹ－０５８０ 型ꎬ中国上海衡翼精密仪器

有限公司生产ꎬ按照 ＧＢ / Ｔ５２８—２００９ 中所述方法

进行测试ꎬ样品制得为哑铃型薄片ꎬ拉伸速率为

１００ ｍｍ / ｍｉｎꎬ测试温度为 ２５℃ꎻ邵氏橡胶硬度计ꎬ
ＬＸ－Ａ 型ꎬ中国上海自九量具有限公司生产ꎬ按照

ＧＢ / Ｔ ６０３１—１９９８ 中所述的方法进行测试ꎻ热分析

仪ꎬＱ６００ 型ꎬ美国 ＴＡ 公司生产ꎬＮ２ 氛围ꎬ流量为

１０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ温度为 ０~６００℃ꎬ升温速率 ５℃ / ｍｉｎꎮ

２　 实验方法

预聚阶段:按照一定的物料配比将 ＨＤＣ、ＥＬ 和

ＰＴＭＧ 装入反应釜中ꎬ加入催化剂 ＤＢＴＤＬ(质量分

数为 ０􀆰 １％)、 扩 链 剂 １ꎬ ４ － ＢＤＯ ( 质 量 分 数 为

０􀆰 ４５％)后将反应釜密封好ꎬ并进行装置的气密性检

查ꎮ 先升温至预聚反应温度(Ｔ１)ꎬ持续搅拌至物料

完全溶解后ꎬ将预聚压力调到( ｐ１)ꎬ进行一定时间

( ｔ１)的预聚反应ꎮ
缩聚阶段:升温至缩聚温度(Ｔ２)ꎬ进行一定时

间( ｔ２)的高真空缩聚后ꎬ将聚合产物转移到四氟模

具中进行压片ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 红外谱图分析

红外光谱法可用来鉴定和判断产物是否为聚醚

型聚氨酯ꎮ 产物的红外光谱如图 １ 所示ꎮ

图 １　 红外光谱图

由图 １ 可以看出ꎬ在 ３ ３２３ ｃｍ－１处出现 Ｎ—Ｈ 伸

缩峰ꎬ１ ７３０ ｃｍ－１处出现氨基甲酸酯—(Ｃ􀪅􀪅Ｏ)—的

伸缩振动峰ꎬ１ ５３８ ｃｍ－１ 处出现了 Ｎ—Ｈ 弯曲振动

峰ꎬ２ ９４２ ｃｍ－１和 ２ ８０３ ｃｍ－１处出现—ＣＨ２—的对称

伸缩振动峰ꎬ２ ８６１ ｃｍ－１处出现亚甲基 Ｃ—Ｈ 的不对

称伸缩振动峰ꎬ说明有氨基甲酸酯结构存在ꎬ合成了

聚氨酯ꎮ 在谱图中并未出现—ＯＨ 的伸缩振动峰ꎬ
表明反应完全ꎬ且副产物甲醇也完全脱离ꎮ 此外ꎬ在
１ １０５ ｃｍ－１处出现清晰的强吸收谱带ꎬ说明合成的是

聚醚型聚氨酯ꎮ 因此ꎬ经过酯交换缩聚反应成功合

成了目标产物蓖麻油基聚醚型聚氨酯ꎮ
３􀆰 ２　 力学性能分析

３􀆰 ２􀆰 １　 物料配比对聚氨酯弹性体力学性能的影响

聚氨酯弹性体是一种多组分共聚的多嵌段共聚

物ꎬ不同的物料摩尔比对产品的性质如玻璃化温度、
熔点、力学性能等都会有显著的影响ꎬ因此需要通过

实验考察选择出合适的物料摩尔比ꎮ
(１)ＰＴＭＧ / ＥＬ 摩尔比对聚氨酯弹性体力学性

能的影响

由于软段由 ２ 种聚醚组成ꎬ故先改变 ＰＴＭＧ / ＥＬ
物料摩尔比进行反应ꎮ 在 ｎ(软段) ∶ｎ(硬段)＝ １ ∶１、
Ｔ１ ＝ １００℃、ｐ１ ＝ ０􀆰 ０６ ＭＰａ、 ｔ１ ＝ ６０ ｍｉｎ、Ｔ２ ＝ １７５℃、
ｔ２ ＝ １８０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ对产品进行力学测试ꎬ结果

如图 ２ 所示ꎮ

１—断裂拉伸强度ꎻ２—伸长率

图 ２　 ＰＴＭＧ / ＥＬ 物料摩尔比对力学性能的影响

由图 ２ 可以看出ꎬ随着 ＥＬ 物质的量的增大ꎬ断
裂拉伸强度和伸长率都呈现先平稳后减小的趋势ꎮ

􀅰２９１􀅰



２０２０ 年 ２ 月 黄冬雪等:蓖麻油基聚醚型聚氨酯弹性体的制备与工艺研究

这是由于加入 ＥＬ 虽然提供了交联位点ꎬ但 ＨＤＣ 还

未适当过量ꎬ交联度很低ꎬ使得 ＥＬ 对聚氨酯链段的

影响主要表现为侧链空间位阻的增加ꎬ使得聚合物

分子间空隙变大ꎬ相互作用强度降低ꎬ反而使得力学

性能不佳ꎮ 因此ꎬ选择 ｎ(ＥＬ) ∶ｎ(ＰＴＭＧ)＝ １ ∶５ꎮ
(２)软 /硬段物料摩尔比对聚氨酯弹性体力学

性能的影响

选择合适的软 /硬段物料摩尔比能提高产品的

性能ꎮ 在 ｎ(ＥＬ) ∶ ｎ(ＰＴＭＧ)＝ １ ∶５、Ｔ１ ＝ １００℃、ｐ１ ＝
０􀆰 ０６ ＭＰａ、ｔ１ ＝ ６０ ｍｉｎ、Ｔ２ ＝ １７５℃、ｔ２ ＝ １８０ ｍｉｎ 的条

件下ꎬ改变软 /硬段物料摩尔比进行反应ꎬ结果如

图 ３ 所示ꎮ

１—断裂拉伸强度ꎻ２—伸长率

图 ３　 软 / 硬段物料摩尔比对力学性能的影响

由图 ３ 可以看出ꎬ随着硬段物质的量的增加ꎬ断
裂拉伸强度和拉伸率都呈现先增大后减小的趋势ꎮ
这是由于硬段与软段的物料摩尔比大于 １ 时ꎬＥＬ 的

交联点作用开始显著地体现出来ꎬ适度的交联能提

高产品的力学性能ꎬ但当硬段物质的量过高时ꎬ过度

的交联会降低产品的可加工性ꎬ使聚氨酯在模具中

成型时产生较多的缺陷ꎬ从而表现为力学性能下降ꎮ
因此ꎬ在当前制样工艺下较佳 ｎ(软段) ∶ｎ(硬段)为
１ ∶１􀆰 ０７ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 预聚对聚氨酯弹性体力学性能的影响

预聚合成聚氨酯预聚体的目的是为了在较温和

的条件下控制高活性 ＨＤＣ 发生副反应的程度ꎮ 先

得到相对均一的聚氨酯预聚体ꎬ进而再通过缩聚步

骤得到分子链结构更加规整、力学性能更加优良的

聚氨酯产品ꎮ 预聚阶段主要有温度、时间、压力 ３ 个

工艺条件ꎬ以下依次对其进行考察ꎮ
(１)预聚温度对聚氨酯弹性体力学性能的影响

在 ｎ(ＥＬ) ∶ｎ(ＰＴＭＧ)＝ １ ∶５、ｎ(软段) ∶ｎ(硬段)＝
１ ∶１􀆰 ０７、ｐ１ ＝ ０􀆰 ０６ ＭＰａ、 ｔ１ ＝ ６０ ｍｉｎ、Ｔ２ ＝ １７５℃、 ｔ２ ＝
１８０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ改变 Ｔ１ 进行反应ꎬ结果如图 ４
所示ꎮ

由图 ４ 可以看出ꎬ随着 Ｔ１ 的增加ꎬ断裂拉伸强

　 　 　 　 　 　 　

１—断裂拉伸强度ꎻ２—伸长率

图 ４　 预聚温度对力学性能的影响

度和伸长率均呈先增大后减小的趋势ꎮ 这是由于在

适当的 Ｔ１ 下ꎬ催化剂的反应活性得以提高ꎬ可以在

加快酯交换反应速率的同时不发生过多的副反应ꎬ
预聚体结构较为均一ꎮ 因此ꎬ选择 Ｔ１ ＝ １１０℃ꎮ

(２)预聚时间对聚氨酯弹性体力学性能的影响

在 ｎ(ＥＬ) ∶ｎ(ＰＴＭＧ)＝ １ ∶５、ｎ(软段) ∶ｎ(硬段)＝
１ ∶１􀆰 ０７、Ｔ１ ＝ １１０℃、ｐ１ ＝ ０􀆰 ０６ ＭＰａ、Ｔ２ ＝ １７５℃ꎬ ｔ２ ＝
１８０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ改变 ｔ１ 进行反应ꎬ结果如图 ５
所示ꎮ

１—断裂拉伸强度ꎻ２—伸长率

图 ５　 预聚时间对力学性能的影响

由图 ５ 可以看出ꎬ在 ｔ１ 为 ４５ ｍｉｎ 和 ６０ ｍｉｎ 时有

较优的断裂拉伸强度和伸长率ꎬ总体呈现先增大后

减小的趋势ꎮ 这是由于如果 ｔ１ 太短ꎬ则会使酯交换

反应不充分ꎬ从而导致缩聚反应中反应的预聚物太

少ꎬ使链增长无法顺利进行ꎮ 如果预聚时间太长ꎬ则
会造成预聚物分子质量过高ꎬ体系黏度过大而不利

于进一步的缩聚反应ꎮ 并且从能耗的角度考虑ꎬ反
应时间越长能耗越多ꎮ 因此ꎬ选择 ｔ１ ＝ ４５ ｍｉｎꎮ

(３)预聚压力对聚氨酯弹性体力学性能的影响

以 ｎ(ＥＬ) ∶ｎ(ＰＴＭＧ)＝ １ ∶５、ｎ(软段) ∶ｎ(硬段)＝
１ ∶ １􀆰 ０７、 Ｔ１ ＝ １１０℃、 ｔ１ ＝ ４５ ｍｉｎ、 Ｔ２ ＝ １７５℃、 ｔ２ ＝
１８０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ考察 ｐ１ 对力学性能影响ꎬ结果如

图 ６ 所示ꎮ
从图 ６ 中可以看出ꎬ随着真空度的减小ꎬ断裂拉

伸强度以及伸长率先增大后减小ꎮ 这是由于 ＨＤＣ
与聚醚多元醇的酯交换反应会生成甲醇ꎬ适当提高
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１—断裂拉伸强度ꎻ２—伸长率

图 ６　 预聚压力对力学性能的影响

真空度有利于甲醇的脱除ꎬ从而使聚合反应平衡向

正向移动ꎮ 但是当真空度过小时ꎬ在脱除甲醇的同

时ꎬ也会脱除一部分 ＨＤＣ 和低聚物ꎬ使得反应阶段

的原料减少ꎬ聚合产物平均分子质量降低ꎬ反而使得

产品力学性能降低ꎮ 因此ꎬ选择 ｐ１ ＝ ０􀆰 ０３ ＭＰａꎮ
３􀆰 ２􀆰 ３　 缩聚对聚氨酯弹性体力学性能的影响

(１)缩聚时间对聚氨酯弹性体力学性能的影响

缩聚过程中ꎬ缩聚时间对反应的聚合程度有一

定影响ꎬ在 ｎ(ＥＬ) ∶ｎ(ＰＴＭＧ)＝ １ ∶５、ｎ(软段) ∶ｎ(硬
段)＝ １ ∶１􀆰 ０７、Ｔ１ ＝ １１０℃、ｔ１ ＝ ４５ ｍｉｎ、ｐ１ ＝ ０􀆰 ０３ ＭＰａ、
Ｔ２ ＝ １７５℃的条件下ꎬ改变 ｔ２ 进行反应ꎬ结果如图 ７
所示ꎮ

１—断裂拉伸强度ꎻ２—伸长率

图 ７　 缩聚时间对力学性能的影响

从图 ７ 中可以看出ꎬ随着 ｔ２ 的增加ꎬ产品的断

裂拉伸强度在 １８０ ｍｉｎ 时有最优值ꎬ但是伸长率起

伏较为明显ꎬ这是由于交联反应是随机性的ꎬ当相邻

的 ２ 个交联点的平均距离较远时ꎬ可供伸长的分子

链相应变长ꎬ伸长率就偏高ꎬ反之则会使伸长率偏

低ꎮ 综合力学性能与能耗ꎬ选择 ｔ２ ＝ １８０ ｍｉｎꎮ
(２)缩聚温度对聚氨酯弹性体力学性能的影响

在 ｎ(ＥＬ) ∶ｎ(ＰＴＭＧ)＝ １ ∶５、ｎ(软段) ∶ｎ(硬段)＝
１ ∶１􀆰 ０７、Ｔ１ ＝ １１０℃、 ｔ１ ＝ ４５ ｍｉｎ、ｐ１ ＝ ０􀆰 ０３ ＭＰａ、 ｔ２ ＝
１８０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ改变 Ｔ２ 进行反应ꎬ结果如图 ８
所示ꎮ

从图 ８ 中可以看出ꎬ当 Ｔ２ 过低时ꎬ反应速率较

小ꎬ链增长过程也较为缓慢ꎮ 当 Ｔ２ 过高时ꎬ主反应

　 　 　 　 　 　 　

１—断裂拉伸强度ꎻ２—伸长率

图 ８　 缩聚温度对力学性能的影响

速率增加的同时也会显著促进热分解等副反应的发

生ꎬ不利于产品力学性能的提高ꎮ 因此ꎬ较佳的 Ｔ２

为 １７０℃ꎮ
３􀆰 ３　 软段中引入 ＥＬ 前后的力学性能对比

在相同的工艺条件下ꎬ将 ＣＥＵｓ 的力学性能与

单纯以 ＰＴＭＧ 为软段的 ＰＥＰＵ 的力学性能进行比

较ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 力学性能比较

产品 邵尔 Ａ 硬度 伸长率 / ％ 断裂拉伸强度 / ＭＰａ

ＣＥＵｓ ６０ ９７２􀆰 ３８ ３􀆰 ２３

ＰＥＰＵ ７６ ８１２􀆰 １４ １􀆰 ６９

从表 １ 中可以看出ꎬＣＥＵｓ 的断裂拉伸强度为

３􀆰 ２３ ＭＰａꎬ伸长率为 ９７２􀆰 ３８％ꎬ邵尔 Ａ 硬度为 ６０ꎻ
ＰＥＰＵ 的断裂拉伸强度为 １􀆰 ６９ ＭＰａꎬ 伸长率为

８１２􀆰 １４％ꎬ邵尔 Ａ 硬度为 ７６ꎮ 结果表明ꎬ在软段中

引入 ＥＬ 后ꎬ聚氨酯弹性体的力学性能得到明显的

改善ꎬ表现为伸长率和断裂拉伸强度均有所增加ꎬ此
外ꎬ聚氨酯弹性体的柔软度也得到了提高ꎮ
３􀆰 ４　 热重分析(ＴＧＡ)

聚氨酯的应用范围与其热性能息息相关ꎬ而其

热性能又与其硬段组成、软段类型以及合成路线有

关[２１]ꎮ 进行工艺优化后ꎬ所得的力学性能较优的

ＣＥＵｓ 的热重分析结果如图 ９ 所示ꎮ

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ

图 ９　 热重分析图

由图 ９ 可以看出ꎬＣＥＵｓ 的脱水温度为 １７０℃ꎬ
初始分解温度为 ２２０℃ꎬ５％热失重温度为 ３１０℃ꎬ
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５０％热失重温度为 ３９４℃ꎬ最大热分解速率温度为

４０３℃ꎮ 由此可知ꎬ制得的 ＣＥＵｓ 的耐热性能较优ꎬ
后续还可通过添加抗氧剂来延长其使用寿命和

时限ꎮ

４　 结论

(１) 以 ＨＤＣ 为硬段ꎬ ＥＬ 和 ＰＴＭＧ 为软段ꎬ
ＤＢＴＤＬ 为催化剂ꎬ１ꎬ４－ＢＤＯ 为扩链剂ꎬ合成 ＣＥＵｓ
的较优工艺条件为:ｎ(ＥＬ) ∶ｎ(ＰＴＭＧ)＝ １ ∶５、ｎ(软
段) ∶ｎ(硬段)＝ １ ∶１􀆰 ０７、预聚温度为 １１０℃、预聚时

间为 ４５ ｍｉｎ、预聚压力为 ０􀆰 ０３ ＭＰａ、缩聚温度为

１７０℃、缩聚时间为 １８０ ｍｉｎꎮ
(２)在软段中引入 ＥＬ 后得到的 ＣＥＵｓ 有较好的

力学性能ꎬ其中伸长率提高到 ９７２􀆰 ３８％ꎬ断裂拉伸

强度为 ３􀆰 ２３ ＭＰａꎬ邵尔 Ａ 硬度为 ６０ꎮ
(３)在软段中引入 ＥＬ 的 ＣＥＵｓ 耐热性能较好ꎬ

初始分解温度为 ２２０℃ꎬ５％热失重温度为 ３１０℃ꎬ
５０％热失重温度为 ３９４℃ꎬ最大热分解速率对应的

温度为 ４０３℃ꎮ
(４)加入 ＥＬ 后合成的 ＣＥＵｓ 与未加入的 ＰＥＰＵ

相比ꎬ力学性能和耐热性能均有所提高ꎬ说明蓖麻油

部分替代石油化工产品作为合成聚醚型聚氨酯弹性

体的原料是可行的ꎮ
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