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异氰酸酯对潜固化单组分聚脲性能的影响
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摘　要　采用甲苯二异氰酸酯(TDI)、二环己基甲烷二异氰酸酯(HMDI)、液化二苯基甲烷二异氰酸酯(MDI)和

异氟尔酮二异氰酸酯(IPDI)制备单组分聚脲.通过红外光谱(FTＧIR)、耐热性能、吸水率力学性能、表干时间和实干

时间等测试,研究了异氰酸酯种类对单组分聚脲结构与性能的影响.结果表明:液化 MDI型和 TDI型单组分聚脲耐

热性能较好,固化速度较快;HMDI型和IPDI型单组分聚脲的力学性能较好,吸水率较低.
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Abstract　 Four kinds of oneＧcomponent polyurea were prepared with toluene diisocyanate (TDI),
dicyclohexylmethanediisocyanate(HMDI),liquefieddiphenylmethanediisocyanate(MDI)andisophoronediisocyanate
(IPDI)．TheeffectofisocyanatetypesonthestructureandperformanceofoneＧcomponentpolyurewasevaluated
throughinfrared spectroscopy,surface drying time,drying time,mechanicalproperties,waterabsorption,and
thermogravimetricanalysistest．TheresultsshowedthatoneＧcomponentpolyureabasedonliquefiedMDIandTDIhad
betterheatresistanceandfastercuringspeed;oneＧcomponentpolyureabasedonHMDIandIPDIhadbettermechanical
propertiesandlowerwaterabsorptionrate．
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　　单组分聚脲具有施工简便、易操作的优点,且具

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,在建筑和水利工程的防水防渗方

面应用广泛[１Ｇ２].
传统的单组分聚脲的成膜机理是湿固化,但在

反应过程中有 CO２ 生成,涂膜过程中极易产生气

泡,影响单组分聚脲性能[３Ｇ４].潜固化单组分聚脲的

成膜机理是潜固化剂先于 NCO 与空气中的水反应

生成氨基,氨基再与预聚体的 NCO 基团反应固化,
能够有效避免气泡的产生,是工程应用前景更为广

阔的一种防水防渗材料[５].影响潜固化单组分聚脲

性能的因素有很多,如异氰酸酯结构、硬段含量、

NCO含量等.异氰酸酯是制备聚脲和聚氨酯的主

要原料,其化学结构对材料的结构性能有着重要的

影响[６],然而有关异氰酸酯类型对潜固化单组分聚

脲的研究报道相对较少.
本研究分别以甲苯二异氰酸酯(TDI)、二环己

基甲烷二异氰酸酯(HMDI)、液化二苯基甲烷二异

氰酸酯(MDI)和异氟尔酮二异氰酸酯(IPDI)为硬

段,聚四氢呋喃二醇(PTMG)为软段,唑烷为潜固

化剂,采用预聚体法制备了４种异氰酸酯型单组分

聚脲,并讨论了异氰酸酯种类对其固化时间、力学性

能、吸水率和热性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料与仪器

甲苯二异氰酸酯(TDI,工业级),巴斯夫股份公

司;二环己基甲烷二异氰酸酯(HMDI,工业级)、液
化二苯基甲烷二异氰酸酯(MDI,工业级),烟台万华

有限公司;异氟尔酮二异氰酸酯(IPDI,工业级),德
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国拜耳公司;聚四氢呋喃二醇(PTMG,数均分子量

Mn＝１０００,工业级),三菱重工有限公司;潜固化剂

(BHDＧ１７H４,唑 烷 类,f ＝４)、流 平 剂 (BHDＧ
１７X４７)、消泡剂(BHDＧ１７L２５),均为工业级,北京北

化工程技术有限公司.
红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet８７００型),美国尼

高力公司;同步热分析仪(TG/DTG,TGA/DSCＧ１
型),梅特勒托利多集团;电子天平(FA２２０４型),上
海浦春计量仪器有限公司;水含量测试仪(WSＧ２
型),山东淄博三泵科森有限公司;循环水式多用真

空泵(SHBＧⅢ型),郑州长城科工贸有限公司;邵氏

硬度计(LXＧA型),乐清市艾德堡仪器有限公司;材
料万能试验机(XWWＧ２０A 型),承德金建检测设备

有限公司.
１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　单组分聚脲的制备

定量称量 PTMG１０００,加入三口烧瓶,在搅拌

下加热至１１０~１２０℃,在真空度为－０􀆰０９５MPa以

下脱水,测试水分小于０􀆰０５％时停止脱水,降温至

５０℃,匀速搅拌并加入定量异氰酸酯,升温至８５℃
反应３h后,定量加入潜固化剂、流平剂和消泡剂,真
空脱泡４０min后出料,得到单组分聚脲,密封保存.
４种不同异氰酸酯型的单组分聚脲 NCO 含量为

６％,R值为１.
１􀆰２􀆰２　单组分聚脲膜的制备

将单组分聚脲均匀涂刷在聚四氟乙烯板上,膜
厚控制在１mm 左右,实干后放入７０℃的烘箱２４h.
１􀆰３　结构与性能测试

FTＧIR测试扫描范围４５００~３００cm－１,分辨率

为４cm－１,扫描次数为３２次;TG 分析条件:N２ 氛

围,测试温度为３０~７００℃,升温速率１０℃/min;拉
伸强度、断裂伸长率参照 GB/T１６７７７—２００８标准

进行测试,拉伸速度５０mm/min,温度２０±２℃;硬
度参照 GB/T２３４４６—２００９标准,测试温度２０±
２℃;吸水率参照 GB/T２３４４６—２００９,室温条件下

将样品在蒸馏水中浸泡７d,通过称重浸泡前后样品

质量计算得到样品吸水率;表干时间参照 GB/T
２３４４６—２００９标准,采用指触法,１０min观察一次,
记录聚脲从开始涂膜到不流动的时间,即为表干时

间,实干时间为每３０min观察一次,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.

２　结果与讨论

２􀆰１　表干时间和实干时间分析

表干时间和实干时间是衡量单组分聚脲施工工

艺的重要指标,由不同异氰酸酯制备的单组分聚脲

的涂膜情况、表干时间和实干时间见表１.
表１　单组分聚脲的表干时间和实干时间

异氰酸酯种类 TDI HMDI MDI IPDI

涂膜情况 表面光滑

密实

表面光滑

密实

表面有

大量气泡

表面光滑

密实

表干时间/min １４０ １５０ １２０ １８０

实干时间/min １０２０ １１４０ ９００ １４４０

由表１可见,由 MDI制备的单组分聚脲涂膜的

表面有大量气泡产生,而其他３种异氰酸酯制备的

单组分聚脲膜表面光滑密实,MDI的反应活性较

大,单组分聚脲与空气接触后,部分 NCO 直接与空

气中的水反应生成脲键和CO２ 气体,因而涂膜产生

气泡.涂膜后,固化速度与异氰酸酯中的 NCO 基

团与羟基和氨基的反应活性有关,异氰酸酯的反应

活性越大,固化速度越快,表干时间和实干时间越

短.从单组分聚脲涂膜的表干时间和实干时间可以

看出,异氰酸酯的活性大小顺序为 MDI＞TDI＞
HMDI＞IPDI.

２􀆰２　FTＧIR分析

图１为４种不同异氰酸酯型单组分聚脲固化后

的FTＧIR谱图.由图可见,在２２８０~２２４０cm－１范

围内,没有明显的 NCO 基团伸缩振动产生的特征

吸收峰,表明 NCO 基团已反应.此外,３３００cm－１、

１７０３cm－１、１５３２cm－１和１１０４cm－１分别对应于聚氨

酯的N—H、C􀪅􀪅O、C—N和C—O—C伸缩振动峰,
表明合成了聚脲.

图１　４种不同异氰酸酯型单组分聚脲固化后的

FTＧIR谱图

此外,N—H 和 C􀪅􀪅O 吸收峰位置可以表征聚

脲的氢键化程度.没有被氢键化的 N—H 和C􀪅􀪅O
分别处于３３２０cm－１和１６７０cm－１处,从图中还可以

看出,这两个位置的吸收峰发生偏移,表明 N—H
和C􀪅􀪅O被氢键化.氢键化程度越高,波数偏移越

多,分子间作用力越强[７Ｇ８].
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２􀆰３　力学性能分析

力学性能是衡量单组分使用性能的重要指标,
不同异氰酸酯制备的单组分聚脲膜的拉伸强度、断
裂伸长率和硬度见表２.

表２　单组分聚脲膜的力学性能

异氰酸酯种类 TDI HMDI MDI IPDI
拉伸强度/MPa ２１􀆰９３ ２５􀆰４３ １２􀆰３１ ２２􀆰９３
断裂伸长率/％ ２３３ １７５ ２７５ ２５０
硬度/邵 A ７８ ８５ ８７ ８０

从表２可以看出,４种不同异氰酸酯型单组分

聚脲的力学性能具有一定的差异,拉伸强度大小顺

序为 HMDI型＞IPDI型＞TDI型＞MDI;断裂伸

长率大小顺序为 MDI型＞IPDI型＞TDI型＞HMＧ
DI型;而硬度大小顺序为 MDI型＞HMDI型＞IPＧ
DI型＞TDI型.

这是因为在制备过程中由 MDI制得的单组分

聚脲膜产生了大量气泡,对拉伸强度和断裂伸长率

的测定有一定的影响.HMDI结构规整,含有两个

对称的六元环,减小了氨基甲酸酯和脲键中氨基的

空间位阻,易形成氢键,且六元环结构提高了聚脲分

子链的刚性,因而拉伸强度和硬度较高.IPDI分子

结构对称性差,单组分聚脲分子链由于氨基与甲基

空间位阻作用,导致拉伸强度和硬度较小,但其柔性

较好,断裂伸长率较高.而 TDI虽然分子中含有苯

环,但其分子量较小,硬段含量相比最低,导致拉伸

强度和硬度较低.

２􀆰４　吸水率分析

为研究异氰酸酯种类对单组分聚脲吸水率的影

响,本实验测定了４种异氰酸酯型单组分聚脲７d的

吸水率,结果见图２.

图２　异氰酸酯种类对单组分聚脲吸水率的影响

由图可见,随着时间的推移,４种异氰酸酯合成

的单组分聚脲材料的吸水率开始逐渐增加,到第４d
基本稳定.从整体来看,HMDI型单组分聚脲的吸

水率较低,其次是 MDI型和IPDI型,TDI型吸水率

较高.吸水率与聚合物的交联度与分子的排列方式

有关,交联度越大,分子排列越紧密,水分子较难进

入聚合物内部,吸水率低[９].在本实验中合成单组

分聚脲的 R 值和 NCO 含量一定,４种异氰酸酯型

单组分聚脲的交联度无差别.由于 HMDI结构规

整,分子结构排列紧密,水分子难以进入聚脲分子内

部,故吸水率低.

２􀆰５　TG/DTG分析

４种异氰酸酯型单组分聚脲膜的 TG/DTG 曲

线见图３.表３为单组分聚脲膜的热降解温度,其
中Tx％ 为膜热失重x％时的温度.

图３　４种异氰酸酯型单组分聚脲膜的 TG(a)和

DTG(b)曲线图

表３　４种异氰酸酯型单组分聚脲膜的热降解温度

异氰酸酯种类 TDI HMDI MDI IPDI

T５％/℃ ２３０ ２６１ ２５１ ２７３

T５０％/℃ ４２１ ４１３ ４２７ ４０４

残碳率/％ ５ ０􀆰７ ７ ０􀆰３

由图可 见,TDI型 和 MDI型 单 组 分 聚 脲 的

TG/DTG曲线趋势基本一致,而 HMDI型和IPDI
型的 TG/DTG曲线趋势基本一致.４种异氰酸酯

型单组分聚脲膜的热分解过程都有两个阶段:第一

阶段出现在１７０~２４０℃,主要是聚脲分子链中硬段

的分解;第二阶段出现在４１０~４４０℃,主要是软段

的分解[１０].由表３可以看出,单组分聚脲膜失重为

５％时的温度:IPDI型＞HMDI型＞MDI型＞TDI
型,而失重为５０％时,MDI型＞TDI型＞HMDI型

＞IPDI型,但从残炭率来看,MDI型＞TDI型＞
HMDI型＞IPDI型,相比之下,MDI型和 TDI型单

组分聚脲的耐热性能较佳.
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