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摘　要　以环氧化柠檬酸三(２Ｇ腰果酚氧基乙基)酯(ET３)和甲醇反应制备了三臂型腰果酚基多元醇,用核磁共

振波谱仪(１HＧNMR)确定了该多元醇的结构.用腰果酚基多元醇和六亚甲基二异氰酸酯(HDI)、异氟尔酮二异氰酸

酯(IPDI)等反应合成了腰果酚基聚氨酯,并通过动态热机械分析(DMTA)和热重分析(TGA)考察了固化膜的玻璃化

转变温度(Tg)和热稳定性,通过拉伸测试考察固化膜的机械力学性能.结果发现,该树脂玻璃化转变温度最高可达

４３℃,拉伸强度最高可达９４０MPa,有较高的生物基含量和良好的综合性能,具有一定的应用价值.
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Abstract　CardanolＧbasedpolyolwaspreparedviatheringＧopenreactionbetweenmethanolandepoxidizedtri(２Ｇ
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　　聚氨酯多以氰酸酯和多元醇为原料合成,应用

广泛.用于聚氨酯合成的单体,如多异氰酸酯和多

元醇,主要来源于石化原料.随着化石资源的枯竭

和环境污染日益加剧,以可再生原料合成多元醇及

其聚氨酯已经成为研究的热点[１].生物基聚氨酯

弹性体的拉伸强度是橡胶的数倍,并且硬度变化

较小.此外,聚氨酯的最小回弹温度是合成材料

中最低的.
腰果酚由腰果壳油经蒸馏制得,是腰果工业的

副产品,具有成本低、非食用性等优点,是一种应用

较为广泛的生物基原料.腰果酚是间位取代的苯

酚,其间位取代基是含有１５个碳原子的不饱和脂肪

链,每个脂肪链平均含有两个双键[２Ｇ３].腰果酚的这

种独特结构使其既具有芳香化合物的特征,耐高温

性能优异;又具有脂肪族化合物的特征,良好的柔韧

性,优异的憎水性,低渗透性和自干性;另外苯环上

的酚羟基又使其具有酚类的性质.正是由于具有这

些特性,腰果酚能与多种单体和树脂配合制备出性

能优良的涂料、胶粘剂、层压树脂、抗摩擦材料、表面

活性剂、添加剂、模制材料、杀虫剂和染料等[４].腰

果酚衍生物在聚氨酯中的应用已有报道,以腰果酚

为原料制备的聚氨酯具有更好的热稳定性和机械性

能[５Ｇ７].Suresh等[８]以腰果酚为原料合成了一系列

不同羟值的液态低黏度多元醇,相比植物油基多元

醇,腰果酚基多元醇具有更好的水解稳定性,且制备

出的聚氨酯的热稳定性显著增强.Ionescu等[９]发

􀅰１５２􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

现腰果酚基 Mannich多元醇是壬基酚基 Mannich
多元醇的优良的替代品,腰果酚基 Mannich多元醇

具有较低的黏度,并且成功用于硬质聚氨酯泡沫材

料和防火材料.
本研究采用环氧化柠檬酸三(２Ｇ腰果酚氧基乙

基)酯(ET３)和甲醇反应制得三臂型腰果酚基多元

醇,该多元醇和六亚甲基二异氰酸酯(HDI)、异氟尔

酮二异氰酸酯(IPDI)等反应合成了腰果酚基聚氨

酯.系统表征了生物基聚氨酯的热和机械性能,探
讨了腰果酚基聚氨酯材料的结构与性能的关系.

１　实验部分

１􀆰１　材料

HDI、IPDI、二苯基甲烷二异氰酸酯(MDI)、六亚

甲基二异氰酸酯三聚体(３HDI),均为化学纯,阿拉丁

化学试剂有限公司;二月桂酸二丁基锡(DBTDL,化
学纯),百灵威化学试剂有限公司;四氟硼酸、甲苯、
甲醇、碳酸钠,均为化学纯,国药集团化学试剂有限

公司;环氧化柠檬酸三(２Ｇ腰果酚氧基乙基)酯,实验

室按照参考文献[１０]的方法合成.

１􀆰２　腰果酚基多元醇的合成

称取环氧化柠檬酸三(２Ｇ腰果酚氧基乙基)酯

１０g(０􀆰０３mol),甲醇 ７􀆰６８g(０􀆰２４mol),四氟硼酸

０􀆰０８８４g(为反应物总质量的０􀆰５％,wt,质量分数,
下同)加入装有磁力搅拌器、冷凝管的三口烧瓶中,
加入１０g甲苯作为溶剂,升温至６０℃反应３０min,冷
却至室温后,所得混合物用饱和碳酸钠溶液洗涤３
次,分液后加入无水硫酸镁干燥,减压蒸馏除去甲苯

后即制得腰果酚基多元醇.

１􀆰３　腰果酚基聚氨酯的合成

以DBTDL为催化剂,将腰果酚基多元醇分别

和四种二异氰酸酯反应,制备腰果酚基聚氨酯,根据

不同二异氰酸酯制得的腰果酚基聚氨酯分别为:腰
果酚 基 六 亚 甲 基 二 异 氰 酸 酯 聚 氨 酯 (MaＧET３Ｇ
HDI)、腰果酚基六亚甲基二异氰酸酯三聚体聚氨酯

(MaＧET３Ｇ３HDI)、腰果酚基二苯基甲烷二异氰酸酯

聚氨酯(MaＧET３ＧIPDI)、腰果酚基异佛尔酮二异氰

酸酯聚氨酯(MaＧET３ＧMDI).
称取腰果酚基多元醇(１􀆰３３４g)、异佛尔酮二异

氰酸酯 (０􀆰５５６g)、DBTDL(０􀆰０００９g,占总质 量 的

０􀆰０５％)加入到单口瓶中,在７００r/min下高速搅拌

３０min形成均一透明的溶液.先过滤除去溶液中的

杂质,然后用真空泵除去溶液中的气泡,充分混合后

倾倒于玻璃板,在７０℃的烘箱中固化１２h后将温度

提高到８５℃继续固化１２h,制得腰果酚基聚氨酯

薄膜.

１􀆰４　样品测试

采用核磁共振仪(１HＧNMR,AVANCEspecＧ
trometer４００MHz型,德国布鲁克公司)测定腰果酚

基多元醇的结构,用氘代氯仿(CDCl３)为溶剂.采

用傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,２０００Ｇ１０４型,ABB公

司)测定腰果酚基聚氨酯结构,扫描波长 ８００~
３２００cm－１,分 辨 率 为 ２cm－１.采 用 动 态 热 机 械

(DMTA,Q８００型,TAInstruments公司)对样品进

行测试:将固化膜剪裁成１０mm×８mm×０􀆰０５mm
(±０􀆰５mm)样条,在膜拉伸模式条件下,升温速率

３℃/min,温度范围－５０~１５０℃.采用热重分析仪

(TGA,Q５０型,TAInstruments公司),升温速率

１０℃/min,温度范围从室温至６００℃.采用电子拉

力机(Instron５９８２型,TAInstruments公司)对样

品进行力学性能的测试,将固化膜剪裁成５０mm×
５mm×０􀆰０５mm 的样条,室温下以２０mm/min的速

度,每种聚合物测试５个样品,取其平均值为测试

结果.

２　结果与讨论

２􀆰１　１HＧNMR分析

ET３开环前后的核磁共振谱图见图１.从图可

以看出,ET３的环氧基团在３􀆰０×１０－６附近的特征

峰,经过甲醇与环氧的开环反应后消失,同时３􀆰５×
１０－６处出现了甲氧基的特征峰,研究结果证明环氧

基团采用甲醇开环成功.

图１　ET３开环前后的核磁共振谱图

２􀆰２　FTＧIR分析

腰果酚基聚氨酯的FTＧIR谱图见图２.从图可

以看出,腰果酚基聚氨酯在２２６０cm－１处的—NCO
特征吸收峰基本消失,说明—NCO 与—OH 反应完

全,同时在１７００cm－１附近出现了氨酯键中—C􀪅􀪅O
的特征吸收峰,研究结果证明腰果酚基聚氨酯固化

完全.
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图２　腰果酚基聚氨酯的FTＧIR谱图

２􀆰３　动态热机械性能分析

腰果酚基聚氨酯动态热机械性能曲线见图３.
从图可以看出,MaＧET３ＧHDI、MaＧET３Ｇ３HDI、MaＧ
ET３ＧIPDI和 MaＧET３ＧMDI固化膜的玻璃化转变温

度(Tg)分别为２４、４３、４１和４２℃,聚合物的Tg 同

异氰酸酯的结构密切相关,由于链的柔性较强,MaＧ
ET３ＧHDI的Tg 明显低于其他三种基于含有刚性

环状结构异氰酸酯的聚合物;此外腰果酚为不饱和

度为０—３的酚类混合物,因此腰果酚基多元醇的结

构及官能度分布较宽,导致腰果酚基聚氨酯Tg 的

区域较宽.

图３　腰果酚基聚氨酯动态热机械曲线图

２􀆰４　热失重分析

腰果酚基聚氨酯的 TGA 曲线见图４.从图可

以 看 出,MaＧET３ＧHDI、MaＧET３Ｇ３HDI、MaＧET３Ｇ
IPDI和 MaＧET３ＧMDI固化物的 ５％ 热失重温度

(T５％ )分别为２７８、２９０、２６９和２６１℃,基于 HDI和

HDI三聚体的聚氨酯的 T５％ 稍高于基于IPDI和

MDI的聚氨酯,但整体而言这四种聚合物的热稳定

性相差不大.

图４　腰果酚基聚氨酯的 TGA曲线图

２􀆰５　力学性能分析

腰果酚基聚氨酯的力学性能见表１.从表１可

知,聚合物的力学性能取决于其分子结构,基于

HDI的聚合物链柔性较强,因此其拉伸强度和模量

偏低,但是断裂伸长率较高;而另外三种聚合物含有

刚性环状结构,因此拉伸强度和模量较高,但断裂伸

长率随强度和模量的增加而降低,由于腰果酚基聚

合物含有刚性苯环结构,其聚合物具有较高的拉伸

强度和模量,特别是 MaＧET３ＧIPDI的拉伸强度和模

量分别达到了５４MPa和９４０MPa,同时还具有较高

的生物含量,因此具有良好的应用前景.
表１　腰果酚基聚氨酯的力学性能

聚合物
Tg/

℃

T５％/

℃

拉伸强度/

MPa

拉伸模量/

MPa

断裂伸

长率/％

MaＧET３ＧHDI ２４ ２７８ ９􀆰１ １０ ２３４􀆰０

MaＧET３Ｇ３HDI ４３ ２９０ ２２􀆰０ ２００ ８８􀆰０

MaＧET３ＧIPDI ４２ ２６１ ２２􀆰０ ６００ １３􀆰０

MaＧET３ＧMDI ４１ ２６９ ５４􀆰０ ９４０ 　５􀆰３

３　结论

以环氧化柠檬酸三(２Ｇ腰果酚氧基乙基)酯和甲

醇为原料,合成了三臂型腰果酚多元醇,并利用１HＧ
NMR确定了该多元醇的结构.以腰果酚基多元醇

和商品化多异氰酸酯为原料,DBTDL为催化剂,制
备了一系列腰果酚基聚氨酯,并系统表征了聚合物

的热性能和机械性能.由于具有刚性的苯环结构,
腰果酚基聚氨酯的玻璃化温度最高可达４３℃,拉伸

强度最高可达９４０MPa,因此在涂料、复合材料等领

域具有良好的应用前景.
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