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填料对HMDI型PUE复合材料性能影响的研究
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摘　要　以４,４′Ｇ二环己基甲烷二异氰酸酯(HMDI)、多元醇聚四氢呋喃二醇(PTMG１０００)、聚环氧丙烷多元醇

(EP３６００)和三异丙醇胺(TIPA)为主要原料,选用微晶纤维素(MCC),抗氧化剂(A０８０)和中空玻璃微珠(HGM)作为

填料,制备了一系列聚氨酯弹性体(PUE)复合材料,研究了填料对 PUE性能的影响.结果表明:填料的加入未影响

PUE分子的振动;３种复合材料拉伸强度随添加量增加先提高后下降,而断裂伸长率变化趋势不一,随着添加量的提

高,A０８０/PUE材料断裂伸长率一直增加,HGM/PUE材料断裂伸长率一直下降,而 MCC/PUE材料断裂伸长率先增

加后降低;MCC/PUE材料阻尼性能有一定程度提高,A０８０/PUE材料玻璃化转变温度向高温偏移,阻尼温域拓宽,而

HGM/PUE材料阻尼因子下降;填料的加入提高了PUE复合材料的耐温性.
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StudyonpropertyofHMDItypePUEcompositewithfiller
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Abstract　Dicyclohexylmethane４,４′Ｇdiisocyanate(HMDI),polyols(PTMG１０００,EP３６００)andtriisopropanol
amine(TIPA)usedasthemainrawmaterials,microcrystallinecellulose(MCC),antioxidant(A０８０)andhollowglass
microspheres(HGM)asthefiller,aseriesofpolyurethaneelastomercompositeswereprepared．Theeffectoffilleron
thepropertiesofcompositeswasstudied．Theresultsshowedthatthefillerswithdifferentcontentaddeddidnotaffect
themolecularvibrationofpolyurethane．Thetensilestrengthofthreekindsofcompositeincreasedfirstandthen
decreasedwhenincreasingfilleradding,buttheelongationatbreakwerenotatrend．Withincreasingfilleradding,the
elongationatbreakofA０８０/PUEincreased,buttheelongationatbreakofHGM/PUEdecreased,whileMCC/PUE
increasedfirstandthenreduced．MCC/PUEimprovedthedampingperformance,TGofA０８０/PUEshiftedtohigh
temperature,thedampingtemperaturerange widened,and HGM/PUE dampingfactordecreased．Thefillersall
improvedthetemperatureresistanceofPUEcomposite．
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　　聚氨酯弹性体(PUE)是由热力学不相容的软

段和硬段交替组成的嵌段聚合物[１Ｇ２].由于软硬段

热力学不相容性导致的微相分离结构,使 PUE具

有优异的性能而被广泛应用于各个领域[３Ｇ４].PUE
材料中的硬段提供强度、刚性;软段提供低温性、高

弹性,通过调整软硬段比例以及原材料,可得到不同

的阻尼材料.虽然PUE具有作为阻尼材料的良好

条件,但其阻尼峰低、阻尼温域窄、耐温性差、不适合

单独作为阻尼材料.
填料作为材料改性的一种重要手段,不仅可以
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降低成本,而且可以显著改善材料的性能,赋予材料

新的用途,扩大其应用范围.填料通过以下途径改

善材料的阻尼性能:(１)增强材料应变、材料耗能能

力,增加界面处摩擦;(２)限制分子运动,增加应力/
应变间滞后及扩大有效阻尼温域;(３)与基体形成弱

氢键作用,在受力时由于氢键不稳定,在温度及受力

情况下会断裂,同时分子链段发生形变作用,在分子

间/分子内生成氢键,可提高材料的阻尼性能[５Ｇ６].
微晶纤维素(MCC)作为可再生、可降解的环境

友好型材料,是一种纯化、部分解聚的由多孔微粒组

成的结晶纤维素.MCC具有高度结晶性,分子间存

在氢键[７],分子内外含有羟基,作为填料加入到聚氨

酯(PU)基体中,可大幅度提高PUE的阻尼性能和

耐温性[８Ｇ９].抗氧剂(A０８０)是半受阻酚结构的新型

酚类抗氧剂,含有２个酚羟基,抗氧效果好,热稳定

性高,受阻酚小分子与极性分子链间形成氢键,氢键

易被破坏和再形成,此过程会吸收能量,可提高材料

的阻尼性能、抗热氧稳定性,被广泛应用于阻尼材

料[１０Ｇ１１].中空玻璃微珠(HGM)为无机非金属材

料,具有耐腐蚀、耐高低温、化学性能稳定、隔音、吸
水率低等优点,已得到广泛应用[１２Ｇ１３].

本研 究 以 ４,４′Ｇ二 环 己 基 甲 烷 二 异 氰 酸 酯

(HMDI)、聚四氢呋喃二醇(PTMG１０００)、聚环氧丙

烷多 元 醇 (EP３６００)和 扩 链 交 联 剂 三 异 丙 醇 胺

(TIPA)为主要原料,选用 MCC、A０８０和 HGM 作

为填料,采用超声波对填料/聚醚多元醇进行预混,
与 HMDI反应得到预聚体,通过扩链交联合成一系

列PUE/填料复合材料,探讨了填料对PUE性能的

影响.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料

HMDI,工业级,京嘉联创北京新材料公司;

PTMG１０００,工业级,青岛新宇田化工有限公司;

EP３６００,工业级,蓝星东大聚氨酯有限公司;TIPA
(分析纯),上海阿拉丁生化有限公司;二月桂酸二丁

基锡(DBTDL),化学纯,国药集团化学试剂有限公

司;二正丁胺(DNBA),化学纯,天津市福晨化学试

剂厂;MCC,工业级,美国SIGMA公司;HGM,工业

级,扬州辰化化工有限公司;A０８０,工业级,日本阿

洒旭电化有限公司.

１􀆰２　仪器与设备

动态力学分析仪(Q８００型),美国 TA 公司;傅
里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,MAGNAＧIR７５０型),

美国热电(尼高利)公司;热失重分析仪(TGA,TG
２０９C型),德国耐驰仪器制造有限公司;扫描电子显

微镜(SEM,SU１５１０型),日本日历高新技术有限

公司.
真空抽滤机(DZ４００ＧZD 型),郑州长城科学仪

器有限公司;平板硫化机(XLBＧD４００型),海门金马

橡塑机械科技有限公司;邵氏硬度计(LXＧA 型),乐
清市艾德堡仪器有限公司;万能材料试验机(XWWＧ
２０A型),承德金建设备有限公司.

１􀆰３　HMDI型PUE复合材料的制备

１􀆰３􀆰１　预聚体 A 组分的合成

在装有温度计、搅拌器、真空尾接管的干燥四口

瓶中加入计量的PTMG１０００、EP３６００及不同种类、
不同份数填料,于控温水浴中超声混合,在(１１０±
５)℃、(－０􀆰０９５±０􀆰００５)MPa 条 件 下 真 空 脱 水

１􀆰５~３h,测定水含量小于０􀆰１％(wt,质量分数,下
同)时停止抽真空,在氮气保护下降温至(５０±５)℃
左右,加入 HMDI后升温,于８０~９０℃反应２~３h,
待体系中异氰酸酯基(NCO)含量达到理论值(NCO
＝６􀆰２５％,质量分数)时停止反应,负压脱气直至无

气泡,降温密封得到预聚体 A组分.

１􀆰３􀆰２　扩链交联剂B组分的合成

在装有温度计、搅拌器、真空尾接管的干燥四口

烧瓶中加入计量 EP３６００、PTMG１０００,于 (１１０±
５)℃、(－０􀆰０９５±０􀆰００５)MPa条件下抽真空脱水

１􀆰５~３h,测定水含量小于０􀆰１％时停止抽真空,降
至室温,加入扩链交联剂和催化剂 DBTDL,得到扩

链交联剂B组分.

１􀆰３􀆰３　PUE复合材料试样的制备

将预 聚 体、扩 链 剂 在 ５０~６０℃ 烘 箱 中 预 热

３０min,准确称量预聚体 A 组分,按R＝n(NCO)/

n(OH)＝１􀆰２０(R 为异氰酸酯指数)加入扩链交联

剂B组分搅拌均匀,真空脱泡后倒入标准模具中;
于９０℃加压硫化１~１􀆰５h,然后脱模,制得PUE复

合材料试样.将试样在室温下熟化７d测其性能.

１􀆰４　测试方法

采用 MAGNAＧIR７５０型傅里叶变换红外光谱

仪对试样进行红外光谱扫描,测试条件如下:扫描

３２次,分辨率为４cm－１,扫描范围４００~４０００cm－１.
按照 GB/T５３１􀆰１—２００８对 PUE复合材料进

行硬度测试.
按照 GB/T５２８—２００９测定 PUE复合材料的

力学性能,拉伸速率为(５００±５０)mm/min.
吸水率测试:将 PUE复合材料试样放入６０℃
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烘箱,放置至恒重称其质量;室温下将试样浸泡于蒸

馏水,浸泡２４h后取出,吸干 PUE表面的水分,称
其质量,材料吸水率计算方法见式(１):

A ＝
m２ －m１

m１
×１００％ (１)

　　式中,A 为吸水率,％;m２ 为吸水后质量,g;m１

为吸水前质量,g.
扫描电子显微镜分析:将 PUE复合材料置于

液氮中浸泡２h后淬断,断面喷金后在２０kV 电压

下,观察其断面处填料的分布.
动态力 学 性 能 测 试:测 试 PUE 复 合 材 料 在

１􀆰００Hz频率下的动态力学温度谱.升温速率为

５℃/min,交变应力为５００MN,温度扫描范围－５０~
１００℃.

热失重测试:裁取样品３~５mg,设定温度测试

范围为室温２５~７００℃,升温速率为１０℃/min,氮
气气氛,氮气流量１０mL/min.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

预聚体 A 组分、添加不同填料(添加量均为

１０％,wt,质量分数,下同)的 PUE 复合材料及纯

PUE的FTＧIR谱图见图１.PUE基团的FTＧIR特

征峰见表２.

图１　预聚体及 MCC/PUE、A０８０/PUE、HGM/PUE
复合材料的FTＧIR谱图(R＝１􀆰２０)

表２　PUE基团的FTＧIR特征峰

波数/cm－１ PUE相关基团

３６５０ ３０００~３７５０cm－１(O—H 伸缩振动)

３３２０ ３１５０~３６００cm－１(N—H 伸缩振动)

２９２８,２８５５ ２８００~３０００cm－１(C—H 伸缩振动)

２２７４ ２２６０~２２８０cm－１(NCO不对称伸缩振动)

１７３０ １６００~１７６０cm－１(氨基甲酸酯的C􀪅􀪅O伸缩振动)

１５２７
１５００~１５６０cm－１酰胺Ⅱ带(N—H 变形振动＋

C—N伸缩振动)

１４２１ １３７４~１４３４cm－１(C—H 变形振动)

１２２０ １２００~１３３５cm－１酰胺Ⅲ带(C—N变形振动)

１１０８ １１０５cm－１(C—O—C醚键不对称伸缩振动)

　　从图１可以看出:２２６０~２２８０cm－１区域内未出

现吸收峰;３３２０cm－１附近为氨基甲酸酯结构中 N—

H 伸缩振动的吸收峰;１７３０cm－１附近为氨基甲酸酯

基团C􀪅􀪅O伸缩振动吸收峰;１５２７cm－１附近为仲酰

胺的 N—H 面内弯曲振动吸收峰;１２２０cm－１附近为

氨基甲酸酯中酰胺Ⅲ带的 C—N 伸缩振动吸收峰.
在纯PUE、HGM/PUE、A０８０/PUE、MCC/PUE复

合材料FTＧIR 谱图中,３６５０cm－１附近未出现吸收

峰,说明无残余的—OH,且—NCO 基团完全反应,
生成了氨基甲酸酯基团,合成了PUE材料.

从图 １ 还可以 看 出:３ 种 PUE 复 合 材 料 在

２２７４cm－１左右均未出现吸收峰,说明体系中不存

在—NCO;在３３２０cm－１附近均出现 N—H 伸缩振

动吸收峰,３４００cm－１附近未出现游离的 N—H 伸缩

振动,受氢键化作用影响,N—H 吸 收 峰 出 现 在

３３００cm－１左右,软硬段部分“融合”.４种材料吸收

曲线的趋势形状基本相同,特征吸收峰没有偏移,说
明加入填料 MCC、HGM、A０８０未对PUE分子振动

造成影响[１４],其余各基团的吸收峰位置基本相同,
峰高略不同.

２􀆰２　力学性能分析

填料添加量对PUE复合材料硬度的影响见图

２.从图可以看出:填料的加入对PUE复合材料的

硬度产生不同影 响;MCC、HGM 的 加 入 提 高 了

PUE复合材料的硬度;而抗氧剂 A０８０则降低了

PUE复合材料的硬度.这是因为 MCC表面的羟基

基团具有一定的反应活性,MCC的加入使得材料的

交联点增加,交联密度变大,内聚能增加,因此材料

硬度提高;HGM 的加入使硬段含量增加,PUE 分

子内交联点密度增大,软硬相分离程度加大,因此材

料硬度提高;而抗氧剂 A０８０的加入,使材料交联密

度下降,硬段体积分数缩小,无定形态的 A０８０在常

温下开始软化,类似增塑剂,使大分子体积分数缩

小,从而造成材料硬度下降.

图２　填料添加量对PUE复合材料硬度的

影响(R＝１􀆰２０)

填料添加量对 PUE复合材料拉伸强度、断裂
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伸长率的影响分别见图３、图４.从图３、图４可以

看出,随着添加量的增加,３种PUE复合材料的拉

伸强度变化趋势相似,而断裂伸长率变化趋势则不

同.MCC添加量为１０％时,MCC/PUE 复合材料

表现出最佳性能.这是由于 MCC 是多羟基聚合

物,起到交联剂作用,形成三维网络结构,交联程度

提高使得材料力学性能提高.但过量的 MCC会造

成在PUE内简单堆积,因分散不均形成团聚,填料

粒子团聚的部分不能有效承受应力,从而使力学性

能下降.HGM 添加量为１５％时,HGM/PUE复合

材料表现出最佳的力学性能;加入 HGM 提高了硬

段含量比例,使分子内交联点密度增大,PUE复合

材料拉伸强度升高,断裂伸长率下降,适量填加

HGM 有利于提高材料的力学性能,但 HGM 填充

过多,造成其在PUE内简单堆积,导致分散不均而

形成团聚,使力学性能下降.随着抗氧剂 A０８０添

加量的增大,A０８０/PUE复合材料中硬段体积分数

减小,交联密度下降,造成复合材料拉伸强度下降,
断裂伸长率上升.A０８０添加量为１０％时,A０８０/

PUE复合材料拉伸强度最大,之后随着添加量的增

加拉伸强度下降,这是因为加入 A０８０后,在 PUE
内形成大量的氢键,赋予复合材料拉伸取向,当

A０８０过量时,造成大分子体积分数、交联密度降低,
使复合材料拉伸强度下降.

图３　填料添加量对PUE复合材料拉伸强度的

影响(R＝１􀆰２０)

图４　填料添加量对PUE复合材料断裂

伸长率的影响(R＝１􀆰２０)

２􀆰３　吸水率分析

吸水率用于评价材料的吸水性能,常作为PUE

材料的测定指标.较高的吸水率会造成PUE材料

强度下降,材料易被腐蚀.填料添加量对 PUE 复

合材料吸水率的影响见图５.

图５　填料添加量对PUE复合材料吸水

率的影响

由图５可以看出:添加不同填料后PUE复合材

料的吸水率差距很大,且变化趋势不同;A０８０/PUE
复合材料吸水率逐渐下降,HGM/PUE复合材料吸

水率略微提高;MCC 添 加 量 大 于 １０％ 时,MCC/

PUE复合材料吸水率急剧提高.这是因为 PUE
分子链中存在柔性长链(软段),形成大量的无定

形区,水分子易渗入,随着水分子的进入,链间作

用减弱、PUE溶胀,此时水分子起到增塑剂作用.
但随着水分子在材料内部的扩散、渗透,材料表面

疏水性增强,材料表面接触角增大,阻碍了水分子

的渗入.

MCC为多羟基聚合物,随着 MCC的增加,大
量的交联结构为水分子渗入提供了便利,PUE外部

官能团、分子内空腔的独特结构使其具有溶解点,外
加体系内含有较多空隙,两者共同作用导致材料耐

水性下降;随着 HGM 的增加,虽然体系内空隙变

多,但由于PUE与 HGM 都疏水,导致材料吸水率

略微提高;而 A０８０的加入导致体系的交联密度、大
分子体积分数减小,氢键化程度提高,分子堆积紧

密、分子间作用力加大,水分子难以进入体系内部,
因此使材料吸水率下降.

２􀆰４　SEM 分析

通过超声波预混技术制备出不同种类PUE复

合材料,并 对 材 料 断 面 进 行 分 析.图 ６ 为 不 同

HGM 添加量的PUE复合材料SEM 图.由图可以

看出:添加０％、５％和１０％HGM 的PUE复合材料

表面均一性较高,缺陷与杂质含量很少;随着 HGM
添加量的增大,HGM/PUE复合材料表面均一性急

剧下降,添加量为２０％的 HGM/PUE复合材料表

面较不平整.此外,HGM 在 PUE 基体中团聚严

重,未达到理想的分散状态.
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图６　不同 HGM 添加量的PUE复合材料SEM 图

[(a)添加量为０％;(b)添加量为５％;(c)添加量为１０％;

(d)添加量为１５％;(e)添加量为２０％]

图７为不同 A０８０ 添加量的 PUE 复合材料

SEM 图.从图可知:从试样断面几乎未观察到受阻

酚抗氧剂 A０８０,在 A０８０含量较少的情况下,A０８０
在复合材料体系内分布均匀,与 PUE基体紧密结

合,两者界面模糊,相容性良好;A０８０添加量达到

１５％时,颗粒明显增多,但仍较均匀分散在PUE基

体当中;A０８０含量为２０％时,发生聚集现象.这是

由于有机小分子 A０８０与 PUE分子间可形成强烈

的分子间作用力,阻止了小分子自身团聚,使受阻酚

A０８０能很好地分散在PUE基体中.

图７　不同 A０８０添加量的PUE复合材料SEM 图

[(a)添加量为０％;(b)添加量为５％;(c)添加量为１０％;

(d)添加量为１５％;(e)添加量为２０％]

图８ 为不同 MCC 添加量的 PUE 复合材料

SEM 图.从图可以看出,在 PUE 复合材料中,当

MCC含量较少时,PUE基体为连续相,起到应力传

递作用,应力集中点是 MCC,且 MCC分散较均匀,
能够减弱甚至终止裂纹的扩张,但当 MCC增加到

一定量时,由于 MCC含量的增加,使相界面间缺陷

加剧,降低了PUE基体材料的连续性,从而使复合

材料的力学性能下降.

图８　不同 MCC添加量的PUE复合材料SEM 图

[(a)添加量为０％;(b)添加量为５％;(c)添加量为１０％;

(d)添加量为１５％;(e)添加量为２０％]

２􀆰５　动态热机械分析

动态热机械分析对材料的形态、结构敏感,利于

在宽温度范围内评价材料的力学行为.图９为添加

不同填料(添加量均为１０％)制备的PUE复合材料

的阻尼因子(tanδ)Ｇ温度变化曲线.

图９　添加不同填料制备的PUE复合材料

tanδＧ温度曲线图

图９中tanδ峰值对应的温度为PUE材料软段

的玻璃化转变温度.从图可知,在－７５~１００℃内,
用不同填料制备的PUE复合材料的tanδ变化趋势

差距较大,tanδ峰值变化较大,有效阻尼温域(tanδ
≥０􀆰３对应的温度差值)也变化较大,tanδ峰值先升

后降,可能与填料的分散方式有关,在PUE基体中

能耗通过链段间摩擦、链段/填料间摩擦、填料间的

摩擦实现;PUE中添加一定量的 MCC,由于 MCC
在基体中分散均匀,增加了填料/高分子链段间摩

擦、填料/填料间摩擦,一定程度上提高了 PUE 材

料阻尼性能;而 HGM 在基体中分散不均,滑移非常

容易,因此材料阻尼因子降低;A０８０在 PUE 基体
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中分散良好,且能增加氢键密度,形成可逆氢键作

用,提高了PUE材料的阻尼性能,使玻璃化转变温

度向高温偏移,一定程度上提高了阻尼温域.

２􀆰６　TG分析

将PUE初始热分解温度(TOD)视为热分解温

度,TOD 能够反映 PUE 的热稳定性.图１０为纯

PU和 PUE 复合材料的 TG 曲线.PUE 材料的

TOD一般为材料失重５％时的温度[１５].从图１０可

以看出,纯 PUE、HGM/PUE、A０８０/PUE、MCC/

PUE复合材料的 TOD分别为２５３℃、２８３℃、３１６℃、

３０８℃.由此可见,填料的加入提高了PUE复合材

料的热稳定性和 TOD.４种材料的热失重分解主

要分为２个阶段:２００~３４５℃为第一降解阶段,氨基

甲酸酯键的分解失重在３２０℃左右达到最大分解速

率;３４５~５００℃为软段的分解失重,由于存在氢键化

作用,第二阶段中的最大热失重温度提高.表明这

３种填料能够提高PUE复合材料的高温稳定性,材
料稳定性从高到低依次为A０８０/PUE＞MCC/PUE＞
HGM/PUE.

图１０　纯PU和PUE复合材料的热失重曲线图

３　结论

(１)HGM/PUE、MCC/PUE 复合材料的硬度

随着填料添加量的提高而增强,而 A０８０/PUE复合

材料反之;HGM/PUE复合材料吸水率随着填料添

加量的提高略微升高,MCC/PUE复合材料吸水率

急剧增加,A０８０/PUE 复合材料吸水率反而下降;
复合材料拉伸强度随着填料添加量的提高呈现先增

加后降低的趋势;随着填料添加量的提高,A０８０/

PUE复合材料断裂伸长率由７００％增加到１５００％,

HGM/PUE复合材料断裂伸长率由７００％下降至

１００％.
(２)SEM 分析表明:３种复合材料都存在微相

分离;HGM/PUE、MCC/PUE 复合材料未达到理

想分散效果,填料与基体存在团聚现象,A０８０/PUE

复合材料分散理想.
(３)填 料 的 加 入 提 高 了 HGM/PUE、A０８０/

PUE、MCC/PUE复合材料的TOD、耐温性提高,材
料稳定性从高到低依次为 A０８０/PUE＞MCC/PUE
＞HGM/PUE＞纯PUE.
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