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摘要: 以 PTMEG, HMDI, 1, 4-BDO, TMP为原料, DBTDL为催化剂,按 n( PTMEG) n (HMD I) n ( 1, 4-BDO、TMP) = 1 3 2的比例,采

用两步法合成了透明聚氨酯弹性体,对弹性体进行 150 热老化试验, 通过 DSC, FT IR, 13CNMR等手段对弹性体的

热老化机理进行了研究 ,对 FT IR, 13CNMR的谱峰进行了归属。结果表明, 热老化后弹性体的热力学性质发生了较

大改变, 醚键的氧化破坏是聚氨酯弹性体结构和性能发生变化的主要原因。

关键词: HMDI, PTMEG, 聚氨酯,弹性体, 热老化

DOI: 10 3969 / j issn 1005-5053 2011 3 018

中图分类号: TB324 文献标识码: A 文章编号: 1005-5053( 2011) 03-0090-05

收稿日期: 2010-06-10; 修订日期: 2010-07-20

作者简介: 郭新涛 ( 1977 ), 男, 工程师,主要从事航空透明

材料研究工作, ( E-m a il) w onderson_guo@ sina. com。

二环己基甲烷二异氰酸酯 (HMD I)是不易变黄

的脂环族异氰酸酯,通过与四氢呋喃聚醚 ( PTMEG)

反应, 并用醇类扩链剂扩链,制成的透明聚氨酯弹性

体耐候性好,耐热性也较线性脂肪族聚氨酯弹性体

有较大提高
[ 1]
。HMD I-PTMEG基透明聚氨酯弹性

体是航空电加热层合透明件的优选中间层材料,由

于中间层弹性体在成形制造及使用过程中要经受长

时间高温,弹性体会变黄。对聚氨酯弹性体变黄的

原因有多种解释,但多是由于合成过程中使用了结

构中含有苯环的异氰酸酯或使用了胺类扩链剂,老

化后苯环或氨基结构发生变化引起
[ 2 ~ 4 ]
。目前对

HMD I-PTMEG基透明聚氨酯弹性体热老化机理的

研究还很少。本研究以 PTMEG, HMDI, 1, 4-BDO、

TMP为原料, DBTDL为催化剂,按 n ( PTMEG) n (HMD I)

n( 1, 4-BDO、TM P) = 1 3 2的比例,采用两步法合成了透明

聚氨酯弹性体,并根据中间层弹性体的具体使用特

点, 进行了极端使用条件下的热老化试验, 通过

DSC, FT IR,
13
CNMR等手段对弹性体的热老化机理

进行了研究。

1 实验

所用原料包括二环己基甲烷二异氰酸酯 HMDI

( 4, 4 -D icyclohexy lmethane diisocyanate), 化学纯;聚

四氢呋喃二醇 PTMEG ( Po lytetrahydrofuran g lyco l ) ,

M n = 1000,工业品, 三羟甲基丙烷 TMP ( Trim ethylo l

Propane), 化学纯; 1, 4-丁二醇 1, 4-BDO ( 1, 4-Bu-

taned io l)分析纯;二月桂酸二丁基锡 DBTDL(D ibuty-

tin dilaurate) ,分析纯。

将 PTMEG加入装有温度计和搅拌器的三口瓶

中, 在 100~ 110 、真空脱水后冷却至 60 以下, 加

入预先混入催化剂的 HMDI, 在 80 ~ 100 预聚 4h

左右后加入 1, 4-BDO和 TMP的混合扩链剂,均匀反

应至完全透明,经真空脱泡得到预聚体,将预聚体倒

入模具中并在 60 ~ 120 逐阶固化 8~ 12h后进行

相关性能测试。

1. 2 测试方法

耐热性测试参照 GB /T 3512 橡胶热空气老化

试验方法 在热空气老化试验箱中进行, 用以考察

试样的耐热性及热老化行为。

进行差示扫描量热 ( DSC )实验时保护气体采用

氮气,升温速率 20 /m in。分析老化前后试样热力

学行为的变化。

用傅里叶变换红外光谱 ( FT IR )分析老化前后

试样中官能团的变化。

采用低温超导固体核磁共振仪做出材料老化前

后的
13
CNMR谱图, 分析老化前后试样中官能团的

变化。

2 结果与讨论

2. 1 热老化后 PU的形态变化

HMD I-PTMEG基透明 PU弹性体在 140 热老

化箱中加热 8h以上, 材料表面状态未发生明显变
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化,其耐热性较线性脂肪族聚氨酯弹性体已经有了

较大提高
[ 1]
。对 PU弹性体进行 150 加热试验,试

验结果见表 1。

表 1 透明 HMDI-PTM EG PU弹性体的 150 耐热性

Table 1 H ea t resistance o f transpa rentHMDI-PTMEG PU e lastom er at 150

T im e /h 1 2 4 8 24 72

Co lor No change No change Yellow L ight brown Brow n Deep brown

Status No change Sticky Sticky Sticky F low F low

从表 1中可以看出, 在 150 条件下,弹性体表

面由发粘变为粘流状态, 颜色也由无色透明逐渐变

黄以至最后变成深褐色。

2. 2 DSC分析

对老化前后的 HMD I-PTMEG PU 弹性体进行

DSC分析, DSC分析结果分别见图 1和图 2。

对比图 1和图 2,可以看出, 经 150 , 72h热老

化后, PU的热力学性质发生了较为明显的变化,在

PU的熔融温度以上出现了一个较大的放热峰。熔

融过程中, 长链分子会发生流动, 部分硬段可以重

排,并形成一种类似结晶的长程有序结构,长链大分

子的活化能很低,在熔融温度以下由于受到化学交

联点的限制,大分子的端基难以进一步发生反应,表

现为化学惰性,当温度达到熔融温度后,端基开始活

化, 由于交联结构的熔融过程中常伴随着化学降解,

断链后生成的自由基、小分子和短链段可以和 PU

中剩余的基团进一步发生反应, 这些反应大都是放

热反应, 表现为放热过程
[ 5, 6]
。据此推断, PU老化

过程中存在化学反应。

2. 3 FTIR分析

对老化前后的试样进行 FT IR分析,结果见图 3。

图 3 HMDI-PTMEG PU的 FT IR图谱

F ig. 3 FT IR spectrum s of HMDI-PTMEG PU spec im ens

从图 3可以看出, 老化前后 PU的 FTIR谱图主

要表现为峰强度的变化,结合文献
[ 7~ 9]
对谱峰进行归

属:成氢键 NH的伸缩振动峰 assoc ( NH ) : ( 3325 ~

3329cm
- 1
);聚四氢呋喃醚中 [ O ( CH 2 ) 4 ] 链

段 CH 2的对称伸缩振动 s ( CH2 )和不对称伸缩振动

as ( CH 2 ) ( 2935~ 2850 cm
- 1
);游离羰基的伸缩振动

free ( C O ) ( 1720~ 1715 cm
- 1

);成氢键羰基的伸缩

振动 assoc ( C O ) ( 1690~ 1670 cm
- 1
) ; CH2, CH3变

形振动 ( CH2, CH3 ) ( 1450~ 1350 cm
- 1
); 醚键不对

称伸缩振动 as ( C O C) ( 1110 cm
- 1
); 氨酯键的

变形振动 ( O CO NH ) ( 780 cm
- 1
)。为便于

峰强度比较,对 2000cm
- 1
以下区域进行归一化处理,

得到吸收谱图 4。
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图 4 归一化处理后的 PU FTIR图谱

F ig. 4 FT IR spec trum s of PU spec imens by

no rm alization m ethod

从图 4中可以看出, 老化后醚键的吸收峰 as

( C O C)明显降低, 而羰基吸收峰 ( C O )强

度增强, 氨酯键的伸缩振动 ( O CO NH )

峰、CH2, CH3变形振动峰也都有所变化, 但变化不

大。对比老化前后 PU的 FT IR谱图, 没有发现其它

新基团的吸收峰。结合 CH 2 对称伸缩振动峰强

度的降低以及醚键和羰基吸收峰强度的变化, 可以

作如下推断:在 PU的热空气老化过程中,醚键发生

了氧化,生成了羰基及系列羰基衍生物。为进一步

确认, 对老化前后的 PU弹性体进行
13
CNMR分析。

2. 4
13
CNMR分析

由于 PU弹性体中交联结构的存在,试样不溶

于常规溶剂,因此, 对 PU进行固体核磁共振分析。

未老化 PU的
13
CNMR见图 5, 150 老化 72h后的

13

CNMR见图 6。

图 5 未老化 PU的 13CNMR图谱

F ig. 5 13CNMR spectrum o f PU w ithout ageing

对 PU的
13
CNMR谱图进行归属

[ 7~ 9]
:

( ppm ) = 27. 40( CH 2 )

图 6 150 , 72h老化后 PU的 13CNMR图谱

F ig. 6 13CNMR spectrum o f PU afte r 72h at150

( ppm ) = 71. 45( O CH 2 )

( ppm ) = 27. 40 ~ 71. 45 ( NHC ( O )

NHCH2 , NHCH 2 , HOCH2CH 2 ,

HOCH2 , C( O )OCH2 )

( ppm ) = 154. 87( C( O) )

( ppm ) = 157. 98( NHC( O )NH )

对比老化前后的
13
CNMR谱图, 可以发现, 未老

化 PU的谱峰较为规整, CH 2 化学环境变化较

小, 主要表现为 CH 2 和 O CH 2 的化学位

移。老化后 CH 2 环境发生了明显变化, 图 6中,

27. 40~ 71. 45ppm之间出现了较多的小峰, 这些峰

代表了 CH2 所处的不同化学环境。

聚醚型嵌段聚氨酯在光、热老化降解过程中,主

要遵循如下反应:

在热老化过程中,醚氧键在光或热的作用下发

生氧化,形成过氧化合物,该过氧化合物性质极不稳

定, 在热的作用下很快发生过氧键的断裂,生成含有

氧自由基的长链分子。这种中间产物在热力学上是

不稳定的,它仍可以沿 a, b, c三条途径继续降解, 生

成酸、醇和酯等一系列衍生物, G rassie N、Catherine

W ilhem等的研究结果表明
[ 10, 11]

,生成酯基的降解反

应 ( c)约占整个降解反应的 70%。

通过对降解反应机理分析可知,
13
CNMR谱上

160ppm附近羰基峰增强是由于体系中醚键氧化造

成的。热老化过程中,长链分子端基的活性增大,剩

余的异氰酸酯端基可以和其他分子链上的 NH,

COOH, OH等基团进一步发生反应, 生成氨酯键

或发生其他副反应, 使 27. 40~ 71. 45ppm范围内出

现一系列氧化峰, 因这些反应与合成反应均属同类

反应, 因此, 在 FT IR谱图上只表现为峰强度的变

化, 并无新官能团出现。
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3 结论

( 1)HMDI-PTMEG基透明 PU弹性体在 150

长时间热老化后,材料形态和颜色发生了明显变化。

( 2) DSC分析表明,老化后 PU在熔融温度以上

出现了放热峰,老化过程中存在化学反应。

( 3)经 FTIR, CNMR分析,进一步确认热老化过

程中醚键氧化是材料结构和性能变化的主要原因。
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Study on ThermalDegradationM echanism of

Transparent Polyurethane Based on HMDI-PTMEG

GUO X in-tao, LI Le i

( B eijing Institute of Ae ronautica lM ater ia ls, Be ijing 100095, Ch ina)

Abstrac t: A ser ies of transparent polyurethane e lastome rs based on HMD I, PTMEG, 1, 4-BDO and TMP were syn thesized by two-step

m ethod, the ra tio betw een n( PTM EG), n( HMDI) and n( 1, 4-BDO, TM P) w as 1 3 2 and the cata lyst was DBTDL. Therma l age ing ex-

perim ents had been carr ied out a t 150 . The m echan ism o f the rma l deg radation had been investigated by DSC, FT IR and 13CNMR.

Spectrum o f FT IR, 13CNMR had a lso been a ttr ibu ted. It indica ted that the rma l and m echanical properties of the e lastom er had greatly

changed a fter ag ing. Ox idation of e ther bonds w as the m ain reason to cause the structure and property change.

K ey words: HMD I; PTM EG; polyurethane; elastom er; therm a l age ing

为庆祝中国航空工业创建 60周年将举办

北京国际无人机及航模展

2011年 9月 23~ 25日,中国航空工业集团公司与中国航空学会将在中国航空博物馆联合主办 北京国

际无人机及航模展 。本次展览是为庆祝中国航空工业创建 60周年举办的系列活动之一, 展览同期还将举

办 中航工业杯 国际无人飞行器创新大奖赛 。

北京国际无人机及航模展 是国内首次举办的具有国际水平的无人机及航模类专业展览,将充分展示

国内外无人机和航空模型的最新技术和产品。

北京国际无人机及航模展 作为中国航空工业创建 60周年的重要活动之一,主办方强调,本次展览会

将以推动航空科技创新、普及航空科技知识、营造航空文化氛围、提高国民航空意识为宗旨,并融合技术的实

用性、先进性和集成性为一体, 力争将本届展会打造成面向社会、面向国际展示无人机及航模领域的创新能

力和创新产品的综合性盛会。

届时,主办方将邀请军民两地无人机科研、生产、使用部门的领导和专家参观指导,还将联合电视、网络、

平面等媒体进行全方位报道,竭力搭建起无人机与航空模型的交流合作的国际平台。
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