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摘　要　围绕利用聚烯烃软段设计制备高性能聚氨酯(PU)的思路,分别采用聚丁二烯(HTPB)及氢化聚丁二烯

(HＧHTPB)为软段合成了PU,在１２０℃下进行加速热氧老化实验,详细研究材料的老化机理与性能.结果表明:含

HＧHTPB软段的PU 在外观、表面平整度、力学性能等方面均表现出较强的抗老化性,在老化后综合力学性能较好,

韧性较高,加速老化１２０h后断裂伸长率仍达２５２􀆰５％±１８􀆰５％.为构建高性能抗老化型 PU 提供了重要的优选思路

与方法.
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Abstract　Followedtheideaofdesignandpreparationofpolyurethane(PU)withhighperformancesbyusing

thesoftsegmentofpolyolefin,PU wassynthesizedwithpolybutadiene(HTPB)andhydrogenatedpolybutadiene(HＧ

HTPB)respectivelyassoftsegments,andthenacceleratedthermaloxidativeagingwascarriedoutat１２０℃toevaluate

theagingmechanismandpropertiesofthesematerials．PU with HＧHTPBasthesoftsegmentshownstrongaging

resistanceinmanyaspectssuchasappearance,surfacesmoothnessandmechanicalproperties．Afteraging,itstillowned

goodcomprehensivemechanicalpropertiesandhightoughness．Afteragingat１２０h,theelongationwasupto２５２􀆰５％＋

１８􀆰５％．ThisresearchprovidedanimportantoptimizationideaandmethodtoconstructPUwithhighＧperformancesand

antiＧaging．
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　　聚氨酯(PU)是一类具有高韧性和环境友好性

的嵌段聚合物,在诸如涂料、服装、泡沫、粘合剂和生

物医用等多个领域均具有良好的可应用性[１Ｇ４].传

统PU因其弹性、韧性的需要,在分子结构中多采用

聚酯、聚醚软段,因而不可避免地导致材料的抗老化

性能降低,导致材料在存储、使用过程中出现一系列

问题[５].长期以来,提升 PU 材料的抗老化性一直

为人们所关注.

通过分子结构设计寻求软段的替代,从材料基

因中改善PU材料的性能,是近年来提出的重要思

路.截止目前,已有多种诸如关于含酯环结构[６]、聚
二甲基硅氧烷结构[７]、聚乳酸结构[８]等新型 PU 设

计制备的研究报道.尽管新型分子结构的引入从根

本上极大地提升了PU 材料的多种性能,但绝大多

数仍没有脱离聚酯与聚醚的范畴,对 PU 材料抗老

化性能的改进十分有限.

􀅰３０２􀅰



化 工 新 型 材 料 第４８卷

聚烯烃是纯碳链结构的材料,由于碳碳键的极

性低,较之聚酯、聚醚的稳定性更强,因此将聚烯烃

用于PU软段非常有望改变老化机理,提升材料的

抗老 化 性 能.在 本 研 究 中,着 重 采 用 聚 丁 二 烯

(HTPB)及氢化聚丁二烯(HＧHTPB)作为软段合成

新型 PU,运用加速热氧老化进行老化性能评价.
通过聚烯烃软段结构的筛选,期望为构建高性能抗

老化型PU奠定理论技术基础.

１　实验部分

１􀆰１　原料与试剂

二环己甲烷４,４′Ｇ二异氰酸酯(HMDI),梯希爱

(上海)化成工业发展有限公司.二正丁胺、二月桂

酸二丁基锡(DBTDL)、甲醇、甲苯、氯仿、N,NＧ二

甲基甲酰胺(DMF)、丙酮、１,４Ｇ丁二醇(BDO),均为

分析纯,上海阿拉丁试剂公司;端羟基聚丁二烯

(HTPB),淄博齐隆化工有限公司;氢化端羟基聚丁

二烯(HＧHTPB),自制.

１􀆰２　聚氨酯(PU)的制备

PU 的 合 成 采 用 两 步 法.(１)HTPB 或 HＧ
HTPB在８０℃下真空烘箱中至少２h,去除其中水

分.而后称取一定量软段加入到三口烧瓶中,同时

在三口烧瓶中按硬段质量分数为４０％加入 HMDI
及３滴 DBTDL催化剂,升温到７０℃进行预聚,滴
定—NCO官能团确定反应完成.(２)向反应体系中

加入与剩余—NCO 官能团等摩尔量的 BDO 扩链

剂.继续升温到８０℃进行聚合反应.直至通过红

外光谱检测—NCO 基团吸收峰(２２６７cm－１)消失,
确定反应完成.用甲醇沉降后进行干燥,用氯仿溶

解后倒入聚四氟乙烯模具中成膜,充分干燥后将膜

裁成哑铃型样条进行测试.

１􀆰３　测试与表征

采用傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet６７００
智能型,美国 ThermoScientific公司)进行红外分

析,使用 NicoletOmnic９􀆰０软件进行处理数据;采
用凝胶渗透色谱仪(ACQUITYAPC型,美国 WAＧ
TERS公司)测定聚合物分子量及分子量分布,流动

相为氯仿,标样为单分散聚苯乙烯,流速控制在

１mL/min,柱箱和检测器温度均为４０℃;利用表面

张力/动态接触角测量仪(DCAT２１型,宁波金茂公

司)测量水接触角大小,用微量进样器抽取２μL去

离子水滴加到样品膜上,１０s后进行接触角测量;采
用万能拉伸机(５５６７型,美国Instron公司)进行拉

伸试验;根据测试标准 GB/T５２８—２００９,将 PU 薄

膜裁成Ⅳ型哑铃状样条,进行拉伸性能测试,拉伸速

度为１００mm/min,室温下进行测试,试样断裂后,等
待测试样条形变回复３min,测定其最终长度,按式

(１)计算断裂回复率;根据国家标准 GB/T２００２８—

２００５,将样条放置于电热恒温鼓风烘箱中进行热氧

老化测试,老化温度为１２０℃,经不同老化时间,对
老化样品进行表征.

断裂回复率 ＝
断裂伸长率×１０－(断裂三分钟后样条总长度－３５mm)

断裂伸长率 ×１０ ×

１００％ (１)

２　结果与讨论

２􀆰１　老化机理分析

图１为 HTPB加氢前后的 FTＧIR谱图.由图

可见,HTPB中乙烯基双键９１１cm－１,顺１,４Ｇ结构

双键７１０~７８０cm－１,反１,４Ｇ结构双键９６７cm－１处的

红外吸收峰几乎完全消失,可以判断加氢是非常完

全的.

图１　HTPB加氢前后的FTＧIR谱图

图２及图３分别为老化前后含 HTPB 及 HＧ
HTPB软段 PU 的 FTＧIR谱图.由图可见,PU 的

羰基吸收峰常出现在１６５０~１７５０cm－１范围内,但会

因其产生氢键能力的不同在峰值上存在差别[９].一

般说来,１７２６cm－１是PU 分子链末端游离氨酯羰基

的伸缩振动吸收峰,并且在部分发生氢键化后在

１７００cm－１处产生红外伸缩振动吸收峰.相对而言,
位于氨基甲酸酯内羰基的红外伸缩振动更弱,一般

在１６９５cm－１处产生吸收峰.从图３及图４均可看

出,含 HTPB及 HＧHTPB软段的 PU 随着老化的

进行,１７２２cm－１附近的红外吸收峰总体上有所增

强,１６９５cm－１处的吸收峰也有所增强.１５３０cm－１处

则反映—C—NH—的振动吸收峰,随着老化的进

行,该处的红外吸收峰基本呈现下降的趋势.以上

结果表明,含 HTPB及 HＧHTPB软段 PU 的氨基

甲酸酯键均在老化的过程中发生了降解.

􀅰４０２􀅰
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图２　老化前后含 HTPB段PU的FTＧIR谱图

[(a)分子链中羰基的伸缩振动吸收峰;(b)分子链中—C—NH—的

振动吸收峰;(c)分子链中—C􀪅􀪅C—的振动吸收峰]

图３　老化前后含 HＧHTPB软段PU的FTＧIR谱图

[(a)分子链中羰基的伸缩振动吸收峰;(b)分子链中—C—NH—的

振动吸收峰;(c)分子链中—C􀪅􀪅C—的振动吸收峰]

此外,９１０cm－１、９７０cm－１ 和９９０cm－１ 处为 PU
软段中—C􀪅􀪅C—的振动吸收峰,其中９７０cm－１处为

主链上—C􀪅􀪅C—的振动吸收峰,９１０cm－１处为侧链

上反式乙烯基—C􀪅􀪅C—的振动吸收峰,而９９０cm－１

处为侧链上顺式乙烯基—C􀪅􀪅C—的振动吸收峰.
通过 对 比 图 ２ 和 图 ３,含 HTPB 软 段 的 PU 在

９１０cm－１、９７０cm－１及９９０cm－１的吸收峰明显强于含

HＧHTPB软段的PU,说明前者分子中含有更多的

碳碳双键.随着老化的不断进行,含 HTPB及 HＧ
HTPB软段 PU 在９１０cm－１、９７０cm－１及９９０cm－１

处的吸收峰均有所下降,并且含 HTPB软段PU 的

下降程度更大.也就是说,部分 PU 碳碳双键在老

化过程中发生了断裂并可能引发部分局部交联,而
且 HTPB软段较之 HＧHTPB软段的碳碳双键含量

更高,更易发生老化.
综合以上PU中氨基甲酸酯及碳碳双键的老化

效果可知,含 HＧHTPB软段PU因分子结构中碳碳

双键的消失,具有更强的抗老化性.聚烯烃软段的

引入,引发了与传统聚酯、聚醚软段明显不同的老化

机理与方式[１０].尽管碳碳双键的抗老化能力仍明

显偏低,但通过氢化处理后,得到以饱和碳碳单键为

主的软段,也能表现出较强的抗老化性.围绕抗老

化软段的应用,非常有利于大幅度提升 PU 材料的

抗老化性能.

２􀆰２　老化前后PU的外观与表面形貌分析

在老化过程中化学键断裂产生生色基团会使样

品颜色变黄加深[１１],PU 老化程度与效果可通过材

料颜色变化进行预估.进一步观察PU 老化前后的

外观,结果见图４.

图４　老化前后PU样条的颜色变化示意图

[(a)含 HTPB软段PU;(b)含 HＧHTPB软段PU]

由图可见,含 HTPB软段的PU 颜色加深速度

更为明显,２４h变为深黄色,至１２０h已变为深褐色.
而含 HＧHTPB软段 PU 在相同老化时间内仅呈现

浅黄到浅褐色的变化.
继续在SEM 下观察两种不同PU 老化前后的

􀅰５０２􀅰
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表面微观形貌,结果见图５.由图可见,老化前含

HTPB及 HＧHTPB软段的 PU 均呈现出比较光滑

的表面.经老化７２h后,含 HTPB软段PU 表面产

生了大量凹凸不平的老化痕迹,１２０h老化后表面痕

迹进一步加深.而含 HＧHTPB软段 PU 的表面则

平整许多,老化７２h后表面仅产生不明显的微小裂

纹,１２０h表面裂纹略有加深.通过外观颜色与表面

微观形貌的对比,更加直观地展现出两种聚氨酯抗

老化能力的不同,其中含 HＧHTPB的PU 表现出较

强的抗老化性.

图５　老化前后PU的SEM 图

[(a)HTPB;(b)HTPB老化７２h;(c)HTPB老化１２０h;

(d)HＧHTPB;(e)HＧHTPB老化７２h;(f)HＧHTPB老化１２０h]

２􀆰３　老化前后的材料性能分析

对于两种不同的聚烯烃软段,相比于 HTPB的

sp３Ｇsp２C—C 单键,HＧHTPB 的sp３Ｇsp３C—C 单

键的旋转活化能较高,材料硬度也更高.表１列出

了含 HTPB软段PU与 HＧHTPB软段PU的性能.

　　　　　　　表１　含HTPB软段PU与HＧHTPB软段PU的性能

　
E/

MPa

σ/

MPa

ε/

％

ε′/

％
Mn Mw PD

HBA/

％

HTPB １０􀆰１±

０􀆰４

７􀆰９±

０􀆰２

５９５􀆰８±

１１􀆰５

９０􀆰８ ２􀆰７×

１０４

３􀆰５×

１０４

１􀆰４ ５８􀆰２

HＧHTPB ４５􀆰７±

１􀆰７

９􀆰１±

０􀆰３

２７１􀆰４±

１５􀆰０

８５ ３􀆰５×

１０４

６􀆰４×

１０４

１􀆰８ ６１􀆰６

　　注:E 为杨氏模量;σ为拉伸强度;ε为断裂伸长率;ε′为断裂回

复率;Mn 为数均分子量;Mw 为重均分子量;PD 为多分散系数;

HBA为微相分离程度.

由表１可见,含 HＧHTPB软段 PU 比含 HTPB软

段PU的微相分离程度高一些,这是因为非极性氢

化 HTPB的加入会提高软硬段之间的相分离程度,
硬段间的相互聚集起到物理交联点的作用.但 HＧ
HTPB软段PU的杨氏模量与拉伸应力更高、断裂

伸长率更低.围绕 HTPB及 HＧHTPB在PU 合成

中的应用,可通过调整二者比例来调节材料的性能.
老化前后不同 PU 材料的力学性能数据 见

表２.由表２可见,尽管含 HTPB软段 PU 的韧性

高(未老化前断裂伸长率接近６００％),但是随着老

化的进行,其断裂伸长率下降较快.尽管碳碳双键

的老化可能导致一部分交联使得材料刚性与硬度增

加,但老化２４h后,断裂伸长率下降到１２１􀆰１％±
８􀆰６％,４８h后更是低于５０％,图６进一步给出了断

裂伸 长 率 的 下 降 趋 势. 按 照 国 家 标 准 GB/T
２００２８—２００５规定,老化４８h后材料的性能已经明

显低于作为弹性体材料应用的临界值.而含 HＧ
HTPB软段的PU 虽然比未老化前材料更硬,起始

　　　　　　　表２　含HTPB软段PU与HＧHTPB软段PU老化前后的力学性能

老化

时间/

h

含 HTPB软段PU 含 HＧHTPB软段PU

杨氏

模量/

MPa

拉伸

强度/

MPa

断裂

伸长率/

％

杨氏

模量/

MPa

拉伸

强度/

MPa

断裂

伸长率/

％

　０ １０􀆰１±

０􀆰４

７􀆰９±

０􀆰２

５９５􀆰８±

１１􀆰５

４５􀆰７±

１􀆰７

９􀆰１±

０􀆰３

２７１􀆰４±

１５􀆰０

２４ ５６􀆰６±

６􀆰５

８􀆰９±

０􀆰３

１２１􀆰１±

８􀆰６

３８􀆰７±

０􀆰８

１０􀆰８±

０􀆰７

３６０􀆰０±

１０􀆰３

４８ １１６􀆰８±

８􀆰６

９􀆰７±

０􀆰５

４７􀆰４±

１６􀆰５

４０􀆰４±

１􀆰７

１３􀆰３±

０􀆰１

５３２􀆰１±

１３􀆰６

７２ １８７􀆰４±

４􀆰０

１１􀆰９±

０􀆰５

１１􀆰９±

０􀆰５

５４􀆰１±
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图６　老化时间对不同PU断裂伸长率的影响
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断裂伸长率仅２７４􀆰１％±１５􀆰０％,但是随着老化的

进行,材料的杨氏模量与拉伸强度均未发生明显下

降,并且伴随着少量的分子交联,其断裂伸长率更是

呈现先增大后减小的变化(见图６),总体上保持在

一个较高的水平上.在老化１２０h后,含 HＧHTPB
的PU 断裂伸长率仍达到２５２􀆰５％±１８􀆰５％,韧性

较高.
力学性能的对比更加充分地展现出含 HＧHTＧ

PB软段PU优良的抗老化性,该材料在老化过程中

保持了良好的韧性.

３　结论

围绕分子结构设计,制备出含聚烯烃软段的

PU材料,运用１２０℃加速热氧老化对含 HTPB及

HＧHTPB软段PU 的抗老化机理及能力进行了分

析.结果表明,通过氢化 HTPB得到碳碳双键含量

更低的 HＧHTPB,将其作为软段合成PU,能够表现

出更加优越的抗老化性.含 HＧHTPB软段 PU 在

外观、表面平整度、力学性能等方面均表现出更强的

抗老化性,在老化后综合力学性能较好,具有较高的

断裂伸长率,韧性良好.由此推断,含 HＧHTPB软

段PU在实际使用中能够具备较好的抗老化能力.
以期为提升PU的抗老化能力提供重要的软段结构

筛选和材料设计思路.
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