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摘要:聚脲具有优异的防水性、防腐性以及耐磨性等ꎬ广泛应用于建筑、交通、化工、电子等领域ꎮ 采用预聚法合成了异氰酸

酯ꎬ并确定了最佳反应温度为 ８５℃、最佳反应时间为 ３ ｈꎮ 在氨基化合物的制备过程中ꎬ探究了不同胺类扩链剂用量对聚脲凝

胶时间的影响ꎮ 将异氰酸酯、氨基化合物混合后制备出聚脲材料ꎬ并利用红外光谱、热重和浸润性测试对其进行表征分析ꎮ 结

果表明ꎬ成功合成了具有优异耐热稳定性和疏水性的聚脲材料ꎮ
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　 　 聚脲是由异氰酸酯与氨基化合物反应得到的一

种有机高分子ꎬ广泛应用于建筑、交通、化工、电子等

领域[１]ꎮ
在聚脲的制备过程中ꎬ异氰酸酯和氨基化合物

的合成是重中之重ꎮ 异氰酸酯可以是脂肪族异氰酸

酯、芳香族异氰酸酯等各种类型ꎮ 其中ꎬ异氰酸酯组

分可以是异氰酸酯单体、异氰酸酯衍生物ꎬ也可以是

预聚体或 半 预 聚 体 等[２]ꎮ 通 常 将 异 氰 酸 酯 基

(ＮＣＯ)质量分数低于 １２％的叫做预聚物ꎬＮＣＯ 质量

分数在 １２％~ １５％之间的叫做半预聚物[３－４]ꎮ 聚脲

反应的实质是半预聚物和氨基化合物的反应ꎮ 其中

半预聚物主要是由异氰酸酯基团和羟基基团反应生

成的氨基甲酸酯[５]ꎮ 预聚反应结束后进行下一步

反应即扩链ꎮ 扩链反应是半预聚物与端氨基扩链剂

之间进行反应生成脲基基团ꎬ然后形成脲基化合物ꎬ
即聚脲[６]ꎮ

在本文中ꎬ首先通过查阅文献确定 Ａ 组分和 Ｂ

组分的合成原料以及用量比例ꎮ 其次ꎬ探究了在 Ａ
组分的合成过程中反应时间、反应温度对 ＮＣＯ 基团

含量的影响以及反应温度对体系黏度的影响ꎬ从而

确定了 Ａ 组分制备过程中的最佳反应时间和温度ꎮ
在 Ｂ 组分的制备过程中探究了不同胺类扩链剂用

量对聚脲凝胶时间的影响ꎮ 最后ꎬ将实验制备的 Ａ
组分和 Ｂ 组分等体积混合进行傅里叶红外光谱、热
重以及浸润性分析ꎬ从而确定成功制备出了具有优

异热稳定性和疏水性的聚脲材料ꎮ 在 Ａ、Ｂ 组分以

及聚脲材料成功合成的基础上ꎬ利用 Ａ、Ｂ 组分通过

溶胶－凝胶法来制备聚脲气凝胶材料ꎬ进一步扩大

聚脲材料的应用范围ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂和设备

ＭＤＩ－５０ꎬ万华化学集团股份有限公司生产ꎻ
ＰＰＧ－４０００ 和 ＰＰＧ－３０００ꎬ江苏省海安石油化工厂生
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产ꎻＤ－２０００ 和 Ｔ－５０００ꎬ济宁百川化工有限公司生

产ꎻＭＤＢＡ 和 ＤＥＴＤＡ－８０ꎬ山东帆航化工有限公司生

产ꎻＫＢＭ－６０３ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司

生产ꎻ无水乙醇ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ
二正丁胺、溴甲酚绿、甲苯、异丙醇ꎬ成都市科隆化学

品有限公司生产ꎮ 所有实验药品均为分析纯ꎬ无需

提纯直接使用ꎮ
设备:电子分析天平(ＭＥ２０４)ꎬ集热式恒温加

热磁力搅拌器(ＤＦ－１０１ＯＴＰ)ꎬ鼓风干燥箱(ＺＲＤ－
Ａ５１１０Ａ)ꎬ旋转黏度计(ＤＮＪ－８Ｓ)ꎬ移液管(５０ ｍＬ)ꎬ
酸式滴定管 ( ５０ ｍＬ)ꎬ傅里叶变换红外光谱仪

(Ｓｐｅｃｔｒｕｍ ３)ꎬ热重分析仪( ＳＴＡ４４９Ｆ３)ꎬ视频光学

接触角测量仪(ＳＺ－ＣＡＭＣ３１)ꎮ
１􀆰 ２　 材料合成与制备

首先ꎬ将集热式恒温加热磁力搅拌器(油浴锅)
打开升温至 ６５℃ꎬ然后将 ４５ 份(质量分数) ＰＰＧ－
４０００ 和 ５５ 份(质量分数)的 ＭＤＩ－５０ 准确称量后加

入到清洗干净并且烘干没有液体存在的三颈烧瓶

中ꎬ最后用铁架台固定好三颈圆底烧瓶ꎬ检查好装置

的气密性后在氮气的气氛中加热搅拌(１２０ ｒ / ｍｉｎ)３ ｈ
得到异氰酸酯ꎮ

制备氨基化合物的实验原料有端氨基聚醚(Ｄ－
２０００)、端氨基聚醚 ( Ｔ － ５０００)、二乙基甲苯二胺

(ＤＥＴＤＡ － ８０)、 ４ꎬ ４′ － 双仲丁氨基二苯基甲烷

(ＭＤＢＡ)、硅烷偶联剂(ＫＢＭ－６０３)和聚丙二醇 ３０００
(ＰＰＧ－３０００)ꎮ 将上述 ６ 种原料按照各自所占比例

准确称量后放入到清洗干净且烘干的三颈圆底烧瓶

中ꎮ 用铁架台固定好三颈圆底烧瓶并检查好气密性

后ꎬ在氮气的气氛中以 １ ２００ ｒ / ｍｉｎ 的转速搅拌

３０ ｍｉｎ 后得到氨基化合物ꎮ 为了分析不同胺类扩

链剂的用量对凝胶时间的影响ꎬ在遵循单一变量的

原则下ꎬ将胺类扩链剂 ＤＥＴＤＡ－８０ 和 ＭＤＢＡ 的质量

比设定为 ２ ∶３、１ ∶１、１􀆰 ６ ∶１、５ ∶２ꎬ在上述条件下合成

的氨基化合物分别记为 Ｂ１、Ｂ２、Ｂ３、Ｂ４ꎮ
１􀆰 ３　 材料表征

１􀆰 ３􀆰 １　 ＮＣＯ 值的测定

采用甲苯－二正丁胺法测定体系的 ＮＣＯ 含量ꎮ
(１)测试原理

利用异氰酸酯基团与过量的二正丁胺反应产生

脲ꎬ再用盐酸滴定过量的二正丁胺来定量计算异氰

酸酯基团的含量[７]ꎮ
Ｒ － ＮＣＯ ＋ (Ｃ４Ｈ９) ２ＮＨ → ＲＮＨＣＯＮ(Ｃ４Ｈ９) ２

(Ｃ４Ｈ９) ２ＮＨ ＋ ＨＣｌ → (Ｃ４Ｈ９) ２ＮＨ􀅰ＨＣｌ
　 　 (２)标准溶液的配置

溴甲酚绿指示剂:０􀆰 １ ｇ 溴甲酚绿溶于 １００ ｍＬ

体积分数为 ２０％的乙醇中ꎮ
０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 二正丁胺－甲苯溶液:将 １２􀆰 ９ ｇ 二正

丁胺溶于甲苯中ꎬ移入 １０００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用甲苯稀

释至刻度并充分摇匀ꎮ
(３)实验过程

准确称取 １􀆰 ０００ ０ ｇ 样品于干燥锥形瓶中ꎬ加入

２５ ｍＬ 甲苯溶解样品ꎬ然后准确加入 ２５􀆰 ００ ｍＬ 二正

丁胺 － 甲苯溶液ꎬ 加 塞 密 闭 后 充 分 振 荡ꎬ 静 置

１５ ｍｉｎꎻ随后加入异丙醇 １００ ｍＬ 和 ５ 滴溴甲酚绿指

示剂ꎬ用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 标准溶液滴定至终点(由蓝

至黄) [８]ꎮ 同时进行空白实验ꎮ
(４)异氰酸酯(ＮＣＯ)质量分数计算

ＷＮＣＯ / ％ ＝ [(Ｖｏ － Ｖ) × Ｃ × ４􀆰 ２０２] / ｍ (１)

式中:Ｖｏ 为空白耗用 ＨＣｌ 标准溶液的体积ꎬｍＬꎻＶ 为

试样耗用 ＨＣｌ 标准溶液的体积ꎬｍＬꎻＣ 为 ＨＣｌ 标准

溶液的浓度ꎬｍｏｌ / Ｌꎻｍ 为试样的质量ꎬｇꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 凝胶时间

先将相同体积的异氰酸酯、氨基化合物组分分

别稀释相同的倍数ꎬ然后再将稀释后的异氰酸酯、氨
基化合物混合ꎮ 将异氰酸酯、氨基化合物组分从混

合开始到混合液体倾斜 ４５°不再流动时的时间记作

凝胶时间ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)分析

利用德国布鲁克生产的 ＶＥＲＴＥＸ ７０ 傅里叶变

换红外光谱仪对实验样品进行测试ꎬ扫描范围为

４００~４ ０００ ｃｍ－１ꎬ分辨率为 ４ ｃｍ－１ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 热重分析(ＴＧＡ)

利用德国耐驰公司生产的 ＳＴＡ４４９Ｆ３ 型热重分

析测试仪对实验样品进行测试ꎮ 首先称取大约

８ ｍｇ 左右的样品ꎬ然后将样品置于陶瓷锅中ꎬ在
３０~８００℃的温度范围内、常压下以 １０℃ / ｍｉｎ 的速

度加热ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 浸润性测试

利用德国德菲公司生产的 ＯＣＡ２０ 接触角测量

系统测量样品的表面润湿性ꎬ样品均进行 ５ 次以上

的重复测试ꎬ取多次测试的平均值ꎬ误差均在± １°
以内ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 反应时间与 ＮＣＯ 质量分数的关系

异氰酸酯制备过程中ꎬＮＣＯ 质量分数与反应时

间的关系如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ在异氰

酸酯的合成过程中ꎬ异氰酸酯与二元醇之间的反应
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与反应时间密切相关ꎮ 反应之前 ＭＤＩ－５０ 中 ＮＣＯ
质量分数为 ２５％左右ꎬ当反应时间为 １ ｈꎬ此时体系

中的 ＮＣＯ 质量分数还处在一个较高的数值ꎬ大约为

１７％左右ꎬ说明体系中 ＰＰＧ－４０００ 与 ＭＤＩ－５０ 没有

反应完全ꎬ体系中还剩余较多的羟基ꎮ 将反应时间

从 １ ｈ 延长到 ２􀆰 ５ ｈꎬ体系中的 ＮＣＯ 质量分数一直

在缓慢地降低ꎬ说明体系中 ＰＰＧ－４０００ 与 ＭＤＩ－５０
一直在持续不断地反应ꎬ羟基并没有反应完全ꎻ当反

应时间为 ３ ｈ 时ꎬＮＣＯ 质量分数已经基本达到预先

设计的终点值(１５％)ꎬ表明体系中的羟基已经被异

氰酸酯基消耗殆尽ꎬ生成了半预聚体[９]ꎻ继续延长

反应时间到 ３􀆰 ５ ｈ 时ꎬ体系中的 ＮＣＯ 质量分数与

３ ｈ 时并没有明显差别ꎬ说明在 Ａ 组分的制备过程

中反应 ３ ｈ 就可以达到预先设定的终点值ꎮ 继续延

长反应时间会造成能源的浪费和不必要的耗时ꎬ甚
至可能发生一些副反应ꎬ进而对整个反应结果产生

影响ꎮ 因此ꎬ在异氰酸酯组分的制备过程中ꎬ在确保

能获得理论的 ＮＣＯ 质量分数的情况下将最佳反应

时间确定为 ３ ｈꎮ

图 １　 ＮＣＯ 质量分数与反应时间的关系

２􀆰 ２　 反应温度与 ＮＣＯ 质量分数的关系

在异氰酸酯组分的合成过程中ꎬ遵循单一变量

的原则ꎬ将反应时间设定为 ３ ｈꎬ仅改变反应温度ꎬ通
过测定相同反应时间、不同反应温度下 ＮＣＯ 质量分

数来确定最佳反应时间ꎬ如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 ＮＣＯ 质量分数与反应温度的关系

从图 ２ 中可以看出ꎬ当反应温度为 ５５℃ 时ꎬ体
系中的 ＮＣＯ 质量分数为 １７􀆰 １％ꎬ比设计的理论值要

大ꎬ说明 ＭＤＩ－５０ 与 ＰＰＧ－４０００ 没有反应完全[１０]ꎮ

随着反应温度的升高ꎬ体系中的 ＮＣＯ 质量分数也在

逐渐降低ꎮ 当反应温度为 ８５℃ 时ꎬ体系中 ＮＣＯ 质

量分数降低到 １５􀆰 １％ꎬ说明 ＭＤＩ－５０ 与 ＰＰＧ－４０００
几乎反应完全ꎬ体系中几乎不残留未反应的单体ꎮ
继续升高温度ꎬ体系中的 ＮＣＯ 质量分数几乎没有变

化ꎬ因此ꎬ在异氰酸酯制备过程中ꎬ在确保能获得理

论的 ＮＣＯ 值的情况下将最佳反应温度确定为

８５℃ꎮ
２􀆰 ３　 反应温度对预聚体黏度的影响

聚合反应过程中不同的反应温度使得预聚体的

结构组成也各不相同ꎬ不同的预聚体结构也会对体

系的黏度产生影响ꎮ 相同反应时间下ꎬ反应温度对

体系黏度的影响如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 反应温度对体系黏度的影响

从图 ３ 中可以看出ꎬ在保持反应时间相同的情

况下ꎬ体系的黏度随着反应温度的升高而增加ꎮ
５５~６５℃之间体系黏度有增加但不明显ꎬ这是因为

反应温度相对来说不是很高ꎬ体系的聚合反应速率

处在一个相对较慢的状态ꎬ体系中的单体没有充分

反应ꎬ分子质量增加不显著ꎬ所以体系的黏度增加不

明显ꎮ 然而从 ６５~ ８５℃之间体系黏度增长较快ꎬ这
是因为温度较高ꎬ聚合反应速度较快ꎬ体系中的单体

逐步反应生成了多聚体ꎬ分子质量增加ꎬ所以黏度增

加较快ꎮ 当温度从 ８５ ~ ９５℃时ꎬ体系黏度增长十分

剧烈ꎬ原因是反应温度过高ꎬ体系中发生了一系列的

副反应ꎬ其中主要是氨基甲酸酯的支化反应ꎬ使体系

的黏度剧烈的增加ꎮ 体系黏度过高会对后续的使用

造成不利影响ꎮ
２􀆰 ４　 不同胺类扩链剂用量对凝胶时间的影响

量取相同体积的 Ｂ１、Ｂ２、Ｂ３、Ｂ４ 组分稀释后与同

样体积和稀释倍数的异氰酸酯组分混合ꎬ将混合液

体分别记为聚脲 １、聚脲 ２、聚脲 ３、聚脲 ４ꎮ 记录下

混合液体的凝胶时间ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 不同胺类扩链剂比例聚脲湿凝胶的凝胶时间

序号 聚脲 １ 聚脲 ２ 聚脲 ３ 聚脲 ４

凝胶时间 / ｓ ２４０ ２００ １３０ ７０

􀅰２１１􀅰
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　 　 从表 １ 中可以看出ꎬ聚脲 １~聚脲 ４ 样品的凝胶

时间逐渐缩短ꎮ 而这 ４ 组样品中 ＤＥＴＤＡ－８０ 的质

量分数增加以及在扩链剂体系中所占的比例逐渐增

大ꎮ 这是由于扩链剂 ＤＥＴＤＡ－８０ 中含有仲胺基基

团(ＮＨ２)ꎬ能与 ＮＣＯ 基团快速反应ꎮ 所以ꎬ氨基化

合物组分中 ＤＥＴＤＡ－８０ 的量越多ꎬ与异氰酸酯组分

反应越快ꎬ凝胶时间越短ꎮ 此外ꎬ另一种扩链剂

ＭＤＢＡ 分子中含有强空间位阻结构ꎬ可以有效地降

低反应速度ꎬ增加聚脲异氰酸酯、氨基化合物组分的

凝胶时间[１１－１４]ꎮ 因此ꎬ通过上述分析可以得出在氨

基化合物组分的制备过程中ꎬ体系中扩链剂对凝胶

时间有着十分重要的影响ꎮ 扩链剂 ＤＥＴＤＡ－８０ 所

占比例越大凝胶时间越短ꎬ另一种扩链剂 ＭＤＢＡ 所

占比例越大ꎬ则会降低反应速率ꎬ增加凝胶时间ꎮ 通

过调节体系中 ２ 种扩链剂的用量和配比能够控制凝

胶时间ꎬ获得理想的气凝胶样品ꎮ
２􀆰 ５　 傅里叶红外光谱分析

聚脲的傅里叶红外光谱图如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 聚脲的傅里叶红外光谱图

从图 ４ 中可以看出ꎬ１ １０３ ｃｍ－１处出现对应软段

Ｃ—Ｏ—Ｃ 的吸收峰[１５]ꎬ１ ３０５ ｃｍ－１处是叔胺基的伸

缩振动峰ꎬ证明 ＭＤＢＡ 中的仲胺转化成叔胺生成了

脲基[７]ꎮ １ ５４０ ｃｍ－１处出现归属于脲基上 Ｎ—Ｈ 的

弯曲振动[１６－１７]ꎮ １ ６４１ ｃｍ－１出现了脲羰基的伸缩振

动峰[１８－２１]ꎮ ２ ８６５ ｃｍ－１和 ３ ２８８ ｃｍ－１处出现了属于

Ｎ—Ｈ 的伸缩振动峰ꎮ 红外谱图分析结果证明了聚

脲的成功合成ꎮ
２􀆰 ６　 热稳定性分析

聚脲的热重分析结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可

以看出ꎬ聚脲的失重主要分为 ３０ ~ ５０℃ 和 ２５０ ~
５００℃两个阶段ꎮ ３０ ~ ５０℃ 区间内聚脲发生失重主

要是因为样品中含有少量没有挥发完全的溶剂所

致ꎮ 样品在 ２５０℃ 左右开始出现明显的失重ꎬ说明

聚脲样品开始热降解ꎮ 大约在 ４００℃左右出现了进

一步的降解ꎬ说明聚脲样品出现了碳化[２２]ꎮ 良好的

热稳定性主要取决于聚脲分子中基团的耐热性ꎬ在

聚脲的热分解过程中ꎬ先是氨基甲酸酯开始分解ꎬ然
后是脲基的分解ꎮ 结果表明ꎬ制备的聚脲样品具有

较好的耐热稳定性ꎬ可以在 ２５０℃的高温下使用ꎮ

图 ５　 聚脲的热重图

２􀆰 ７　 浸润性分析

为了验证聚脲气凝胶是否疏水ꎬ对聚脲气凝胶

进行了接触角测试ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可

以看出ꎬ利用异氰酸酯、氨基化合物组分制备的聚脲

样品具有优异的疏水性ꎬ其与水滴的接触角可以达

到 １３０􀆰 ２°ꎬ这是因为聚脲大分子中聚脲的化学性质

十分稳定ꎬ因此ꎬ聚脲可以被用作防水材料ꎮ

图 ６　 聚脲的接触角

３　 结论

成功地制备出了聚脲异氰酸酯、氨基化合物组

分ꎬ在遵循单一变量的原则下ꎬ研究了在异氰酸酯组

分制备过程中反应时间、反应温度对 ＮＣＯ 质量分数

的影响以及反应温度对体系黏度的影响ꎮ 通过分析

实验数据将制备异氰酸酯组分的最佳反应时间确定

为 ３ ｈꎬ最佳反应温度确定为 ８５℃ꎮ
此外ꎬ在氨基化合物组分的制备过程中还研究

了不同胺类扩链剂质量分数对聚脲凝胶时间的影

响ꎮ 扩链剂 ＤＥＴＤＡ － ８０ 分子中含有仲胺基基团

(ＮＨ２)ꎬ能与 Ａ 组分中的 ＮＣＯ 基团迅速反应ꎻ而扩

链剂 ＭＤＢＡ 分子中含有较强的空间位阻ꎬ能有限地

降低反应速率ꎬ延长凝胶时间ꎮ 通过调控 ２ 种扩链

剂用量比例可以得到合适的凝胶时间ꎬ有利于获得

性能优异的气凝胶样品ꎮ 最后ꎬ通过傅里叶红外光

谱和热重分析以及浸润性分析ꎬ证实合成了具有优

异热稳定性和疏水性的聚脲材料ꎮ
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