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摘要:通过硫醇－烯点击反应将正十二硫醇接枝到蓖麻油中ꎬ成功合成了一种含有大量支链的蓖麻油(ＭＣＯ)ꎮ 以蓖麻油

(ＭＣＯ)为软段、二苯基甲烷二异氰酸酯(ＭＤＩ５０) 为硬段、乙二醇( ＥＧ) 为扩链剂合成生物基聚氨酯ꎮ 通过核磁共振氢谱

( １ＨＮＭＲ)和傅里叶变换光谱(ＦＴ－ＩＲ)对其进行表征ꎮ 动态力学分析(ＤＭＡ)结果表明ꎬ随着正十二硫醇接枝量的增加ꎬ蓖麻油

基聚氨酯有效阻尼温域由 ３４􀆰 ３℃(１７􀆰 １~５１􀆰 ４℃)提高到 ７４℃(－８􀆰 ３ ~ ６５􀆰 ７℃)ꎬ阻尼温域大幅提高ꎬ同时阻尼温域向低温方向

移动了 ２５􀆰 ４℃ꎬ有效覆盖了阻尼材料的使用温度ꎬ拓展了材料的使用环境和应用领域ꎮ
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　 　 聚氨酯(ＰＵ)具有原料种类丰富、结构可设计性

强等特点[１]ꎬ在工业中广泛应用于密封胶、涂料、皮
革、纤维和弹性体等领域[２]ꎮ 聚氨酯作为阻尼材料

使用时ꎬ通过黏弹性阻尼机理将机械能和声能转变

为热能耗散掉ꎬ但是其有效阻尼温域 ( ＴＲ) 较窄

(２０~３０℃)、损耗因子(ｔａｎδ)不高、综合阻尼性能差

的缺点ꎬ极大地限制了其在阻尼领域中的应用ꎬ因而

有必要对聚氨酯材料加以改性研究[３－４]ꎮ
多元醇是合成聚氨酯的重要原料ꎬ目前工业上

使用的多元醇大部分是石油基多元醇ꎬ常规化石燃

料的逐渐枯竭及其对环境的危害使得开发生物基可

再生材料具有重要意义[５]ꎮ 蓖麻油作为植物油的

一种ꎬ可直接从植物中提取ꎬ属生物基可再生能源ꎬ
与其他植物油相比ꎬ其结构中含有大量羟基ꎬ因而可

直接合成聚氨酯ꎬ蓖麻油基聚氨酯的合成及应用可

减少对化石燃料的依赖性ꎬ具有经济和环保的双重

效益ꎮ
硫醇－烯点击反应广泛应用于化学修饰、高分

子设计和表面工程等领域ꎬ为合成和修饰具有目标

功能的化学品提供了新的视角[６]ꎮ 具有效率高、室
温下动力学快、对水、氧和各种官能团的耐受性高、
副反应少等特点ꎮ

为了拓宽蓖麻油基聚氨酯的工业应用ꎬ笔者以

蓖麻油为原料ꎬ利用蓖麻油中的双键并通过硫醇－
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烯点击反应对蓖麻油进行接枝改性ꎬ将正十二硫醇

接枝到蓖麻油中ꎬ合成一种改性蓖麻油(ＭＣＯ)ꎬ然
后将改性蓖麻油引入到聚氨酯结构中ꎬ合成了蓖麻

油基聚氨酯材料ꎬ研究了接枝量对聚氨酯综合阻尼

性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要原料和试剂

蓖麻油(ＣＯꎬ工业级)、１ꎬ４－丁二醇(ＢＤＯ)、乙
二醇(ＥＧꎬ纯度 ９９％)、正十二硫醇、ａꎬａ－二甲氧基－
ａ－苯基苯乙酮(ＤＭＰＡꎬ纯度为 ９９％)ꎬ北京伊诺凯科

技有限公司生产ꎻ二苯基甲烷二异氰酸酯(ＭＤＩ５０)ꎬ
山东万华化学集团股份有限公司生产ꎻ二月桂酸二

丁基锡(ＤＢＴＤＬꎬ纯度为 ９７􀆰 ５％)、ＮꎬＮ－二甲基甲酰

胺(ＤＭＦ)ꎬ百灵威科技有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器及设备

ＡＶ４００ 型液体核磁共振波谱仪、Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ Ｉｃｏｎ
型原子力显微镜ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５
型红外光谱仪ꎬ赛默飞世尔科技生产ꎻＤＭＴＡ Ｖ 型动

态力学热分析仪ꎬ美国 Ｒｈｅｏｅｔｒｉｃ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 实验步骤

１􀆰 ３􀆰 １　 改性蓖麻油的制备

硫醇－烯点击反应在装有磁力搅拌器的 ２５０ ｍＬ
的三颈烧瓶中进行ꎮ 将一定量的蓖麻油、正十二硫

醇(双键与巯基的摩尔比分别为 ３ ∶ １、３ ∶ ２、３ ∶ ３)、
ａꎬａ－二甲氧基－ａ－苯基苯乙酮(质量分数为 １􀆰 ０％)
和丙酮(１５ ｍＬ)加入到三颈烧瓶中ꎮ 于 ０℃下紫外

光照射(３６５ ｎｍ)ꎬ氮气气氛中反应 ４８ ｈꎮ 反应完成

后ꎬ将产物溶解在乙酸乙酯(５０ ｍＬ)中ꎬ然后用饱和

氯化钠(５０ ｍＬ)萃取ꎬ提取过程重复 ３ 次ꎮ 在 ８０℃
下真空干燥 ２４ ｈꎬ回收黏性液体ꎬ即为改性蓖麻油

(ＭＣＯ)ꎮ 其中ꎬ双键与巯基的摩尔比为 ３ ∶１命名为

ＭＣＯ ３ ∶１ꎬ依次类推ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 聚氨酯的制备

在装有机械搅拌器、冷凝器、和温度计的三颈烧

瓶中合成聚氨酯ꎮ 反应分 ２ 步进行:第 １ 步ꎬＭＣＯ
与过量的 ＭＤＩ５０ 在 ７０℃的条件下反应 １ ｈꎬ制备出

ＮＣＯ 封端的预聚体ꎬ将反应混合物冷却至室温ꎻ第 ２
步ꎬ在反应混合物中加入一定量的 ＥＧ 和 ＤＢＴＤＬ
(质量分数为 ０􀆰 ０１％)ꎬ分别作为扩链剂和催化剂ꎮ
将反应混合物进一步加热至 ７０℃反应 １０ ｍｉｎꎬ充分

增加黏度后ꎬ加入甲醇使反应熄灭ꎮ 在 ８０℃下真空

干燥 ２４ ｈꎬ得到改性聚氨酯ꎮ 未引入悬挂链的蓖麻

油基聚氨酯命名为 ＣＰＵꎬ双键与巯基的摩尔比为 ３ ∶

１命名为 ＣＰＵ ３ ∶１ꎬ依次类推ꎮ
１􀆰 ４　 分析测试

液体核磁氢谱( １ＨＮＭＲ)分析:取样 １０ ~ １５ ｍｇꎬ
以 Ｃ３Ｄ６Ｏ 为溶剂ꎬ采用 ＭｅｓｔＲｅ Ｎｏｖａ 进行数据处理ꎮ
傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)分析:采用衰减全反

射法对试样进行检测ꎬ测量范围 ４００~４ ０００ ｃｍ－１ꎬ分
辨率为 ４ ｃｍ－１ꎬ扫描次数为 ３２(液体)或 １２８(薄膜)
次ꎮ 动态力学性能(ＤＭＡ)测试:采用 ＤＭＡ 对聚氨

酯的阻尼性能进行测试ꎬ拉伸模式ꎬ应变为 ０􀆰 ０２％ꎬ
温度范围－１００ ~ ２００℃ꎬ升温速率为 ３℃ / ｍｉｎꎬ频率

为 １ Ｈｚꎬ试样尺寸 ５０ ｍｍ×６ ｍｍ×２ ｍｍꎻ原子力显微

镜(ＡＦＭ)分析:采用 ＡＦＭ 对材料的微观形貌进行

观测ꎬ扫描范围为 ５×５ μｍ２ꎬ扫描速率为 １ Ｈｚꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＭＣＯ 的结构表征

利用 ＦＴ－ＩＲ 对 ＭＣＯ 的结构进行表征ꎬ结果如

图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ１ ６５５ ｃｍ－１处为 Ｃ􀪅􀪅Ｃ
双键的特征峰ꎬ３ ０１０ ｃｍ－１处为􀪅􀪅Ｃ—Ｈ 不饱和碳上

氢原子的特征峰ꎮ 随着正十二硫醇添加量的增加ꎬ
Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键和􀪅􀪅Ｃ—Ｈ 不饱和碳上氢原子的特征峰

逐渐减弱直到消失ꎬ进一步说明双键和巯基发生了

反应ꎬ成功合成了 ＭＣＯꎬ并且接枝量随着添加量的

增多而增加ꎮ

１—ＣＯꎻ２—ＭＣＯ ３ ∶１ꎻ３—ＭＣＯ ３ ∶２ꎻ４—ＭＣＯ ３ ∶３

图 １　 ＭＣＯ 的红外光谱图

利用 １ＨＮＭＲ 对 ＭＣＯ 的结构进行进一步表征ꎬ
结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ δ 为 ５􀆰 ３、
５􀆰 ５、３􀆰 ６ ｐｐｍ 分别为叔碳质子、双键和羟基相连碳

原子上氢原子的化学位移特征峰ꎮ 其中ꎬ叔碳质子

不参与反应ꎬ其叔碳质子的多重信号支持碳－碳双

键的定量硫醇－烯反应[７]ꎮ 由表 １ 可知ꎬ随着巯基

加入量的增加ꎬａ 与 ｂ 的峰面积之比逐渐增大ꎬ双键

的含 量 逐 渐 下 降ꎬ 双 键 的 转 化 率 最 高 达 到 了

９７􀆰 ５％ꎬ说明双键与巯基发生了反应ꎬ成功合成了
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ＭＣＯꎬ并成功将悬挂链引入到主链中ꎬ随着正十二

硫醇加入量的增加ꎬ接枝量逐渐增加ꎮ

(ａ)ＭＣＯ 合成路线

(ｂ)ＣＯ １Ｈ ＮＭＲ 谱图 (ｃ)ＭＣＯ ３ ∶１ １Ｈ ＮＭＲ 谱图

(ｄ)ＭＣＯ ３ ∶２ １Ｈ ＮＭＲ 谱图 (ｅ)ＭＣＯ ３ ∶３ １Ｈ ＮＭＲ 谱图

图 ２　 ＭＣＯ 的 １Ｈ ＮＭＲ 谱图

表 １　 不同硫醇添加量的双键转化率

样品编号 α δ β / ％

ＣＯ ３ ∶０ １ ∶６􀆰 ２０ ０

ＭＣＯ ３ ∶１ ３ ∶１ １ ∶４􀆰 ２９ ９５􀆰 ５

ＭＣＯ ３ ∶２ ３ ∶２ １ ∶２􀆰 ３０ ９７􀆰 ５

ＭＣＯ ３ ∶３ ３ ∶３ １ ∶０􀆰 ４５ ９５􀆰 ８

　 　 注:α 表示双键与巯基摩尔比ꎻδ 表示 ５􀆰 ３ ｐｐｍ 与 ５􀆰 ５ｐｐｍ 处的峰

面积比ꎻβ 表示双键转化率ꎮ

２􀆰 ２　 蓖麻油基聚氨酯的结构表征

利用 ＦＴ－ＩＲ 对不同接枝量的 ＣＰＵ 进行表征ꎬ结
果如图 ３(ａ)所示ꎮ 从图 ３( ａ)中可以看出ꎬ谱图中

有 Ｎ—Ｈ(３ ３２６ ｃｍ－１)、Ｃ􀪅􀪅Ｏ(１ ７３０ ｃｍ－１)、Ｃ—Ｎ
(１ ５２５ ｃｍ－１)、Ｃ—Ｏ—Ｃ(１ ０５４ ｃｍ－１)等特征峰出

现ꎬ同时伴随着 ２ ２７０ ｃｍ－１处的 ＮＣＯ 特征峰消失ꎬ表
明聚氨酯的成功制备ꎮ 聚氨酯在 １ ６３０~１ ８００ ｃｍ－１

处的红外局部放大图如图 ３(ｂ)所示ꎮ 从图 ３(ｂ)中

可以看出ꎬ１ ７０５、１ ７２９ ｃｍ－１分别对应氢键化和非氢

键化 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 特征峰ꎮ 其中ꎬ氢键化与非氢键化 Ｃ􀪅􀪅Ｏ
红外特征峰吸光度强度之比表示 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的氢键化程

度[８]ꎮ 由图 ３(ｂ)中还可以看出ꎬ随着正十二硫醇接

枝含量增加ꎬ１ ７０５ ｃｍ－１处对应的红外峰强逐渐降

低ꎬ而 １ ７２９ ｃｍ－１处特征峰强度变化不大ꎬ从而二者

的比值逐渐减小ꎬ由此可知ꎬ随着正十二硫醇接枝含

量的增加ꎬ聚氨酯的氢键化程度逐渐降低ꎮ

(ａ)聚氨酯的红外光谱

(ｂ)聚氨酯的局部放大图

１—ＣＰＵꎻ２—ＣＰＵ ３ ∶１ꎻ３—ＣＰＵ ３ ∶２ꎻ４—ＣＰＵ ３ ∶３

图 ３　 不同悬挂链摩尔比聚氨酯的红外光谱图

２􀆰 ３　 蓖麻油基聚氨酯阻尼性能研究

聚氨酯的微观结构发生了改变ꎬ性能也就会随

之发生改变ꎬ当聚氨酯中引入了正十二硫醇悬挂链

后ꎬ预测其宏观性能将会发生改变ꎬ由于聚氨酯的重

要用途之一是作为聚合物阻尼材料使用ꎬ因此采用

动态力学分析(ＤＭＡ)对聚氨酯进行表征ꎬ以探究悬

挂链结构对聚氨酯阻尼性能和动态模量的影响ꎬ测
试结果如图 ４ 和表 ２ 所示ꎮ

(ａ)聚氨酯阻尼因子曲线
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(ｂ)聚氨酯模量曲线

１—ＣＰＵꎻ２—ＣＰＵ ３ ∶１ꎻ３—ＣＰＵ ３ ∶２ꎻ４—ＣＰＵ ３ ∶３

图 ４　 不同悬挂链摩尔比的聚氨酯的 ＤＭＴＡ 曲线

表 ２　 不同悬挂链摩尔比的聚氨酯的 ＤＭＴＡ 测试结果

样品编号 Ｔｇ / ℃ ｔａｎ δｍａｘ ＴＲ / ℃

ＣＰＵ ３２􀆰 ７ １􀆰 １６ ３４􀆰 ３(１７􀆰 １~５１􀆰 ４)

ＣＰＵ ３ ∶１ ２７􀆰 １ １􀆰 １３ ４０􀆰 ６(１１􀆰 ５~５２􀆰 １)

ＣＰＵ ３ ∶２ ２２􀆰 ３ １􀆰 ０９ ４５􀆰 ４(４􀆰 ９~５０􀆰 ３)

ＣＰＵ ３ ∶３ １２􀆰 ２ １􀆰 ０１ ７４􀆰 ０(－８􀆰 ３~６５􀆰 ７)

由图 ４(ａ)可知ꎬ未接枝悬挂链的聚氨酯有效阻

尼温域(ＴＲ)约为 ３４􀆰 ３℃(１７􀆰 １~５１􀆰 ４℃)ꎬ且基本在

室温以上ꎬ室温以下温域阻尼性能则很差ꎮ 当引入

正十二硫醇悬挂链后ꎬ随着悬挂链摩尔比的增加ꎬ聚
氨酯玻璃化转变损耗峰逐渐往低温方向移动ꎬ玻璃

化转变温度逐步降低ꎬＴｇ 由 ３２􀆰 ７℃降低到 １２􀆰 ２℃ꎮ
同时玻璃化转变损耗峰逐步加宽ꎬ有效阻尼温域随

之拓宽ꎬ当巯基和双键的摩尔比为 ３ ∶３时ꎬ聚氨酯有

效阻尼温域达到最大ꎬ约为 ７４℃ (－８􀆰 ３ ~ ６５􀆰 ７℃)ꎬ
有效阻尼温域拓宽了 ２􀆰 ２ 倍ꎮ 同时聚氨酯有效阻尼

温域随之拓展到了 ０℃以下的低温区域ꎬ最低达到

－８􀆰 ３℃ꎬ使阻尼温域覆盖了从低温到高温的宽阔范

围ꎬ从而与阻尼材料的使用环境更加有效匹配ꎬ大幅

拓展了材料的应用领域ꎮ 原因是悬挂链含量越多ꎬ
产生的摩擦损耗越多ꎬ体系内松弛模式越多样ꎬ阻尼

效果越好ꎮ 另外ꎬ随着非极性柔性悬挂链的含量越

多ꎬ导致 Ｔｇ 向低温方向移动ꎮ
同时ꎬ从图 ４( ａ)中还可以看出ꎬ与 ＣＰＵ 相比ꎬ

随着悬挂链的引入和摩尔比的增加ꎬ最高阻尼因子

ｔａｎ δｍａｘ变化不大ꎬ仍能保持大于 １ 的高阻尼水平ꎬ其
中 ＣＰＵ ３ ∶３在 ６５􀆰 ７ ~ １００℃温域亦能保持 ０􀆰 ２ 以上

的较高水平ꎬ拥有较好的阻尼性能ꎮ
从图 ４(ｂ)可知ꎬ随着悬挂链含量的增加ꎬ聚氨

酯动态储能模量逐渐降低ꎬ这是因为悬挂链的引入

增大了分子链之间的间距ꎬ降低了硬段间的聚集ꎬ减
弱了主链之间的氢键作用ꎬ另外ꎬ柔性悬挂链的引入

增加了分子链的柔性ꎬ导致刚性降低ꎮ

２􀆰 ４　 微观结构分析

聚氨酯弹性体的分子链一般由软段和硬段构

成ꎬ由于软硬段之间的热力学不相容性而产生微相

分离结构[９]ꎮ 微相分离即有少量硬段溶解在软段

之中ꎬ导致软段相的玻璃化转变温度发生改变ꎮ 硬

段相通常对应着较高模量ꎬ在相图上为较亮的区域ꎬ
表现为分散相ꎬ而软段则对应较暗的区域ꎬ表现为连

续相ꎮ 不同悬挂链摩尔比的聚氨酯的 ＡＦＭ 相图如

图 ５ 所示ꎮ

(ａ)ＣＰＵ ＡＦＭ 相图 (ｂ)ＣＰＵ ３ ∶１ ＡＦＭ 相图

(ｃ)ＣＰＵ ３ ∶２ ＡＦＭ 相图 (ｄ)ＣＰＵ ３ ∶３ ＡＦＭ 相图

图 ５　 不同悬挂链摩尔比的聚氨酯的 ＡＦＭ 相图

从图 ５ 中可以看出ꎬ随着悬挂链摩尔比的增加ꎬ
ＡＦＭ 相图中亮区逐渐减少ꎬ说明作为分散相的硬段

逐渐减少ꎬ相应地软段逐渐增加ꎬ软硬段间的相容性

得以改善ꎬ微相分离程度下降ꎬ对其阻尼效果起到了

促进作用ꎮ

３　 结论

(１)通过硫醇－烯点击反应成功将正十二硫醇

悬挂链引入蓖麻油中ꎬ进一步合成了含正十二硫醇

悬挂链的蓖麻油基聚氨酯ꎮ
(２)通过对蓖麻油基聚氨酯阻尼性能研究发

现ꎬ悬挂链的引入使聚氨酯有效阻尼温域(ＴＲ)由

３４􀆰 ３℃ ( １７􀆰 １ ~ ５１􀆰 ４℃) 提 高 到 ７４℃ ( － ８􀆰 ３ ~
６５􀆰 ７℃)ꎬ同时向低温移动幅度达 ２５􀆰 ４℃ꎬ从而有效

覆盖了阻尼材料从低温到高温的宽阔使用温度范

围ꎬ拓宽了蓖麻油基聚氨酯阻尼材料的使用范围ꎮ

参考文献

[１] 常冠军.粘弹性阻尼材料[Ｍ].北京:国防工业出版社ꎬ２０１２.
[２] 刘益军.聚氨酯树脂及其应用[Ｍ].北京:化学工业出版社ꎬ２０１１.
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产品溶解度增大ꎬ当氧化铁、氧化镁和磷酸氢钙 ３ 种

杂质质量分数分别低于 ＤＡＰ 的 ０􀆰 ３６４％、０􀆰 １２２％、
０􀆰 １６３％时ꎬ产品的水溶性低于 ０􀆰 ５ ｇ / (１００ ｍＬ 水)ꎮ

(２)适量的金属离子杂质会对 ＡＰＰ 产品的粒径

和形貌起到一定的修饰作用ꎬ但过量金属离子杂质

的添加会破坏产品的形貌ꎬ加剧产品的团聚现象ꎮ
在实验的杂质添加量范围内ꎬ添加铁、钙离子的

ＡＰＰ 产品的粒径均大于未添加杂质的产品ꎬＤ５０ 从

１５􀆰 ４ μｍ 可分别增长至 ３６􀆰 ５、３０􀆰 ５ μｍꎻ而添加镁离

子的 ＡＰＰ 产品中ꎬ当氧化镁添加质量分数低于

０􀆰 １８２％时ꎬＡＰＰ 产品粒径小于未添加杂质的产品ꎬ
Ｄ５０ 从 １５􀆰 ４ μｍ 减小至 １３􀆰 ２ μｍꎮ

(３)在实验的杂质添加质量分数范围内ꎬ含金

属杂质离子 ＡＰＰ 产品的 ＸＲＤ 图和红外谱图没有发

生明显的峰值变化ꎬ说明湿法 ＤＡＰ 中存在微量的金

属元素不会破坏所得Ⅱ－ＡＰＰ 的晶型结构ꎮ 但过量

的金属杂质离子却会降低产品的聚合度ꎬ影响 ＡＰＰ
产品的水溶性和形貌ꎬ因此杂质质量分数应该被控

制在一定范围内ꎮ 综合分析ꎬ铁、镁、钙 ３ 种金属元

素质量分数在湿法磷酸盐工艺生产的 ＤＡＰ 中应该

被控制在 ０~０􀆰 ０４２％、０~０􀆰 ０７３％和 ０~０􀆰 ０４８％的范
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