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PMMAＧPU复合聚氨酯弹性体的制备与性能研究
陆　琛１,２　陈　浩２　王玲芳２　王路明２∗

(１．常州大学石油化工学院,常州２１３１６４;２．盐城工学院材料科学与工程学院,盐城２２４０５１)

摘　要　采用聚四氢呋喃(PTMG)与异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)预聚,通过甲基丙烯酸羟乙酯(HEMA)封端,
成功制备丙烯酸酯基为端基的聚氨酯预聚体(PUA).以PUA低聚物作为基础树脂,与甲基丙烯酸甲酯(MMA)单体

共混进行自由基聚合,得到一系列聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)改性的聚氨酯(PU)复合材料.利用傅里叶变换红外

光谱、X射线衍射、扫描电子显微镜以及力学性能测试等方法对材料结构与性能进行了表征和测试.结果表明,复合

材料中PU 与PMMA存在一定的相分离,且相分离程度随 MMA用量的增加而加剧;PMMAＧPU 复合材料的拉伸强

度随 MMA用量的增加而增大,断裂伸长率随 MMA添加量的增加而降低.
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PreparationandpropertyofPMMAＧPUcompositepolyurethaneelastomer
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Abstract　Polyurethaneprepolymersterminated withacrylates(PUA)weresynthesizedfrom thereaction
betweentheprepolymerspreparedbydiisocyanate(IPDI)withpolyＧtetrahydrofuran(PTMG)andfunctionalagent２Ｇ
hydroxyethylmethacrylate(HEMA)．PUA wasservedasthebaseresin．Aseriesofcrosslinkedcompositeswere
synthesizedbyfreeradicalpolymerizationofPUAprepolymerswithmethymethacrylate(MMA)．TheaffordedPMMAＧPU
compositeswerecharacterizedbyFTＧIR,XRD,SEMandmechanicalmeasurements．Resultsshowedthatthereexistedphase
separationinPMMAＧPUcompositesandthusphaseseparationswasincreasedwith MMAcontentsincreasing．The
tensilestrengthofPMMAＧPUincreasedwithMMAcontentsincreasing,whiletheelongationatbreakdecreasing．
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　　聚氨酯(PU)是指分子链中有重复氨基甲酸酯

(—NHCOO—)结构的聚合物,其结构由软段和硬

段嵌段而成[１].PU 具有优异的附着力、耐磨性、高
弹性等特点[２],因此被广泛应用于涂料、胶粘剂及弹

性体等领域[３Ｇ５].但是 PU 存在耐水性差和耐候性

不佳等问题[６],为了扩大应用范围,需对其进行改

性.丙烯酸酯类就是改性方法之一.丙烯酸酯类具

有成本低、出色的耐水性能和机械性能等优点[７],但
柔韧性、耐磨性、耐化学品性能差[８].研究表明[９],
将丙烯酸酯类用于PU改性,能够克服各自缺点,使
两者优势互补,达到明显改善材料性能的目的[１０].

本研究以聚四氢呋喃(PTMG,相对分子质量

１０００,记作PTMG１０００)、异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)、

甲基丙烯酸羟乙酯(HEMA)及１,４Ｇ丁二醇(BDO)为
原料,采用先预聚后封端的方法制备丙烯酸酯基为端

基的聚氨酯预聚体(PUA),将PUA与甲基丙烯酸甲

酯(MMA)单体共混后进行自由基共聚合,研究 MMA
添加量对PU弹性体结构与性能的影响.实验设计

从 MMA的添加量、HEMA封端剂用量以及BDO扩

链剂的加入比例等方面考虑,设计合成了几种不同配

方的聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)ＧPU复合弹性材料,
并对所得复合材料的结构与性能进行研究.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

MMA、HEMA,均为分析纯,减压蒸馏后使用,
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上海阿拉丁化学试剂有限公司;PTMG１０００,工业

级,济宁华凯树脂有限公司;IPDI,工业级,德国拜耳

公司;BDO,分析纯,国药集团化学试剂有限公司;
二月桂酸二丁基锡(DBTL),分析纯,天津大茂化学

试剂厂;偶氮二异丁腈(AIBN),分析纯,上海阿拉丁

化学试剂有限公司.

１􀆰２　PUA的制备

将PTMG１０００加入装有搅拌器、温度计的三颈

烧瓶中,加热到１２０℃,真空脱水２h.将脱水后的

PTMG１０００降温至８５℃,加入IPDI,氮气保护下搅

拌反应３􀆰５h制备PU预聚体.降温至６０℃,向PU
预聚 体 中 加 入 BDO、HEMA 和 ０􀆰１％ 催 化 剂

DBTDL,保温反应１h,成功制备丙烯酸酯基为端基

的PUA.
将一定质量 MMA 单 体 加 入 到 上 述 制 备 的

PUA中,然后加入引发剂 AIBN,缓慢升温至７５℃
左右聚合２h,脱气后倒入已预热的聚四氟乙烯模具

中,放置于真空干燥箱 ６０℃ 固化 １２h,再升温至

１２０℃继续固化６h,自然冷却至室温脱模,即得PMＧ
MAＧPU 复合弹性体材料,制备复合材料的反应物

用量见表１.
表１　制备PMMAＧPU复合弹性体材料的反应物用量

样品

编号

IPDI/

g

PTMG１０００/

g

HEMA/

g

MMA/

g

BDO/

g

PU１ ８􀆰９ ２０ ５􀆰２ ０ ０

PU２ ８􀆰９ ２０ ０ ０ １􀆰８０

PU３ ８􀆰９ ２０ ５􀆰２ ５􀆰０ ０

PU４ ８􀆰９ ２０ ５􀆰２ ７􀆰５ ０

PU５ ８􀆰９ ２０ ５􀆰２ １０􀆰０ ０

PU６ ８􀆰９ ２０ ３􀆰９ ５􀆰０ ０􀆰４５

PU７ ８􀆰９ ２０ ３􀆰９ ７􀆰５ ０􀆰４５

PU８ ８􀆰９ ２０ ３􀆰９ １０􀆰０ ０􀆰４５

１􀆰３　测试与表征

采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,NicoletaＧ
vatar３７０型,美国 Nicolet公司)对样品结构进行表

征,采用衰减全反射(ATR)技术测试样品.
采用X射线衍射仪(XRD,X􀆳Pert３Powder型,

荷兰PANalytical公司)测定聚合物的特征衍射峰,
扫描范围１０~８０°,扫描速率４(°)/min.

聚合物表面形貌用扫描电子显微镜 (SEM,

NovaNanoSEM４５０型,美国FEI公司)进行表征,
样品经液氮脆断,真空喷金后观察.

使用电子式万能试样机(CMT６１０４ 型,美国

MTS公司),按 GB/T１３０２２—１９９１测试 PU 拉伸

强度,考察含 MMA的PU复合材料的力学性能.测

试条件:温度２０℃,夹持器移动速度为１０mm/min,
样品测定６次取平均值.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１为３个样品的FTＧIR谱图.从PUA的谱

图中(见曲线b)可以看出,２２７０cm－１处吸收峰消失,
说明预聚体中 NCO 基团已完全参与反应,并显示

出 PU 的 特 征 吸 收 峰;在 ３３６１􀆰７０cm－１ 和

１５３０􀆰５５cm－１处出现氨基甲酸酯中 N—H 的伸缩振

动和弯曲振动吸收峰,１７２６􀆰０９cm－１处为氨酯基中

C􀪅􀪅O 的伸缩振动吸收峰.在１６３６􀆰０８cm－１处出现

C􀪅􀪅C的伸缩振动特征吸收峰,表明 HEMA 成功封

端制得PUA.从PMMA 改性的PU 谱图中(见曲

线c)可以看出,１０６０cm－１附近的C—O吸收峰比预

聚体的吸收峰增强且变宽,而C􀪅􀪅C的吸收峰消失,
说明 MMA与 HEMA 端基参与反应.与纯PU 谱

图(见曲线a)相比,MMA的引入并没有破坏PU 的

主体结构,表明成功制备PMMAＧPU复合材料.

图１　样品的FTＧIR谱图

[(a)纯PU样品;(b)PUA样品;(c)PMMA改性的PU样品]

２􀆰２　SEM 分析

图２为PMMAＧPU复合材料的SEM 图.为进

一步研究聚合物的结构与组成,对PMMAＧPU 复合

材料脆断面形貌进行了分析.结果表明,制备的复

合材料出现梯度分布现象.这一现象是 MMA 单

体的自由基共聚相对速率较慢导致的.MMA 与

PUA 的 共 混 物 是 均 相 透 明 的 分 散 溶 液,而 在

图２　PMMAＧPU复合材料的SEM 图

[(a)PU７样品脆断面形貌;(b)PU８样品脆断面形貌]
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PMMAＧPU 复 合 材 料 逐 渐 成 型 的 过 程 中,由 于

MMA自由基聚合速率较慢且密度较小,导致PUA
与 MMA单体有一定的浓度梯度,因而使复合材料

出现梯度分布现象.

２􀆰３　XRD分析

图３为PMMAＧPU复合材料的XRD谱图.从

图可见,PU２样品在衍射角２θ＝２２°左右时出现宽

峰,说 明 PU 中 存 在 有 序 排 列 结 构[１１].但 随 着

HEMA和 MMA 的加入,PU１和PU４样品在衍射

角２θ＝２５°左右时,出现新的衍射峰[１２]且 PU 衍射

峰有左移趋势,说明 HEMA 和 MMA 与 PU 链节

存在相互作用.随着 MMA 用量的增加,PU 与

PMMA的结晶衍射峰均减弱,说明材料脆性增强.

BDO扩链剂的引入使得体系中部分 PU 相对分子

质量分布不均一,HEMA官能化后再与 MMA自由

基共聚,使体系的不规整性增强,导致复合材料结晶

度进一步降低.因此,PU８样品只出现一个馒头峰.

图３　PMMAＧPU复合材料的 XRD谱图

２􀆰４　力学性能

表２为PMMAＧPU复合材料的力学性能,可以

看出复合材料的拉伸强度及断裂伸长率受 MMA
添加量的影响而发生明显改变.MMA 的加入可以

提高PU 交联密度,随着 MMA 用量的增加,PU 交

联密度增大,PU链上硬段增加,复合材料拉伸强度

增大,同时断裂伸长率显著下降.这一规律在不使

用或使用BDO扩链的几组样品中均体现出来.但

MMA用量超过一定范围会造成复合材料相分离,
材料的拉伸强度下降,说明 MMA 加入量不宜过高

(MMA 与 PUA 质量比＜２０％).而加入适量的

BDO能改善复合材料的性能,提高断裂伸长率,材
料拉伸强度亦随 MMA 单体用量的增加而提高.
与未加入BDO 的样品相比,复合材料拉伸强度总

体上呈现下降的趋势.与单纯仅与聚醚多元醇预聚

　　　　　　　表２　PMMAＧPU复合材料的力学性能

项目 PU１ PU２ PU３ PU４ PU５ PU６ PU７ PU８
拉伸强度/MPa １０􀆰８ ８􀆰５ １２􀆰７ １４􀆰８ １３􀆰６ ８􀆰６ ９􀆰７ １１􀆰１
断裂伸长率/％ ７９􀆰２ ５１４􀆰６ ７８􀆰４ ５０􀆰３ ３４􀆰２ ９５􀆰３ ７８􀆰４ ５０􀆰３

再经BDO 扩链的样品相比,PMMAＧPU 复合材料

拉伸强度提高,而断裂伸长率则显著下降,MMA 用

量的增加会相对提高复合材料拉伸强度,同时降低

断裂伸长率.

３　结论

加入 MMA可以提高PU 拉伸强度,降低其断

裂伸长率.在此基础上加入适量的BDO 调节软段

和硬段的比例,能改善PMMAＧPU复合材料断裂伸

长率小的问题.但 MMA 的过多添加又会增加相

分离程度,影响复合材料的力学性能.
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