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浇注型端轻基聚丁二烯聚氨醋弹性体的

合成及性能研究

郝立新 朱少庆 张 虹 苏桂臣 李德和
(青岛化工学院 2 6 60 4 2)

摘要 采用不同分子量的端经基聚丁二烯 ( H T P B) 和甲苯二异氛酸醋为主要原料合成预聚物
,

以

N
,
N

一

二 (2
一

经丙基 ) 苯胺为扩链剂制备了浇注型聚氨醋弹性体
,

并着重研究了预聚体中游离异氛酸醋

基含 t
、

扩链剂用量
、

H T PB 分子量以及不同分子量 H T PB 并用和扩链剂并用对弹性体力学性能的影

响
,

还对弹性体的结构与形态进行 了初步分析和探讨
。

结果表明
,

预聚体中游离异佩酸醋基含量为

9
.

0%时
,

拉伸强度最大
,

且综合性能最佳
;
扩链系数为 。

.

89 时
,

拉伸强度
、

定伸应力
、

硬度出现最大值
;

H T P B 分子量增大
,

弹性体力学性能有下降趋势
,

不同分子量 H T PB 并用时分子量大的 H T PB 增多
,

力

学性能下降
;
当 H T P B M

,

一 3 10 。 ,

游离异橄酸醋基含量为 9
.

0 %
,

扩链系数为 。
.

89 时
,

弹性体综合性能

最佳
。

电子显徽镜照片显示 H T P B 型聚氮酷有徽相分离
,

且软硬链段分布不规整
。

关钻词 浇注型聚氮酸弹性体
,

端经基聚丁二烯
,

扩链剂
,

力学性能

聚氨醋橡胶是由二元醇
、

二异氰酸醋和

扩链剂在催化剂存在下反应的产物
。

从它的

加工方法上分
,

可分为混炼型
、

浇注型
、

热塑

型 3 种
,

其中浇注型聚氨醋橡胶又称为液体

聚氨醋橡胶川
。

近年来由于聚氨酷浇注轮胎

的出现图
,

使浇注型聚氨醋橡胶有着不可估

量的前景
。

寻找它的最佳配方便成为主要的

研究课题
。

为了研制适用于聚氨醋浇 注轮胎 的胶

料
,

我们以端经基聚丁二烯 ( H T P B)
、

甲苯二

异佩酸醋 ( T D I )
、

N
,

N
一

二 ( 2
一

经基丙基 )苯胺

( Iso n o l C
一

1 0 0 )
、

二 月 桂 酸 二 丁 基 锡

( D B T D L )等为原料合成浇注型聚氨醋弹性

体
,

研究了预聚体中游离异氛酸酷基含量
、

扩

链剂用量以及不同分子量 H T P B 的并用
、

扩

链剂并用等对聚氨醋弹性体的物理机械性能

的影响
。

浇注型聚氨醋橡胶的合成分为一步法和

两步法
,

两步法即预聚体法
。

由于一步法制得

的聚氨醋弹性体物理机械性能一般很差 s[,
` 〕 ,

因此本研究均采用两步法
。

1 实验
L l 主要原料

H T p B
,

数均分子 量 厕
,

分别为 1 8 0 0
,

2 1 0 0
,

3 1 0 0 和 4 4 7 0
,

官能度 分别 为 2
.

1 8 ,

2
·

3 9 和 2
·

2 4
,

洛阳黎 明化工研究院产品
;

T D I ,

异构 比 2 , 4 / 2
, 6 = 8 0 / 2 0 ,

美国产
; I s o n o l

C
一

1 00
,

洛阳黎明化工研究院产品
;
三经甲基

丙 烷 ( T M P )
,

上海试剂一厂产品
; D B T D L

,

北京化工三厂产品
。

L Z 主要仪器设备

预聚物合成及扩链采用实验室玻璃仪器

进行
。

浇 注硫 化采用上海第一橡胶机械厂

s w e l l of t h e m e l t e d e o rn p o u n d i n e x t r u s i o n u s i n g t e n s i o n a n a ly s i s
.

T h e e x t r u d a t e sw e l l e q u a t i o n s

w e r e d e r i v e d
:
刀 一了了 [ ( l + S聂) “

3
一 l 〕

` /2 / ZS R (五 /D ~ co )
,

丑
2
一 3 ( 1 + 犬 25聂)

` / 3 一 6 ( 1 +

K ZS轰) 一
2 /丫 7 ( L / D ~ o )

.

I t w a s 。 o n f i r m e d t h e o r e t i e a l ly t h a t t h e 。 o n v e r g e n t t e n s io n r h e o l o g y w a s

t h e m a i n m e e h a n i s m r e s u l t i n g i n t h e h ig h e r d i e s w e l l
.

K e y w o
dr

s e o m p o u n d
,
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, s t r e s s r e la x a t io n ,

d i e sw e ll
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变形有上升趋势
,

回弹值开始时呈现上升趋

势
,

当一N C O 含量达到 6
.

0%时处于 最大
,

尔后略有下降
。

从化学结构上看
,

聚氨醋弹性体可以看

作是由柔性链段 (软链段 ) 和刚性链段 (硬链

次
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Q L B
一

D 40 。 义 40 。 平板硫化机
,

公称合模压力

为 。
.

SM N
。

聚氨醋橡胶后硫化采用上海市上

海县第二五金厂生产的 2 0 2
一

4 型 电热干燥

箱
。

弹性体性能测定采用常规橡胶检测设备
。

微观结构分析采用 日本 T E D L 公司产 JEM
-

Z 0 0 0 E X 型 透射 电子显微镜
,

加速 电压 为

1 2 0 k V
,

试样用 0 5 0
、

染色
。

L 3 预聚体合成及弹性体制备

( 1) 预聚体的合成
。

在备有搅拌器
、

温度

计
、

真空接管的三 口烧瓶 中加人一定量的

H T P B
,

开动搅拌器
、

真空泵
,

于 1 00 ℃左右脱

水
,

降温至 60 一 70 ℃
,

迅速加人计量 的 T D I
,

在 80 ℃左右温度下反应 1
.

5一 h2
,

真空脱气

备用
。

( 2) 扩链反应
。

在 50 一 60 ℃下
,

向预聚物

中加人定量的扩链剂
,

迅速搅拌
,

均匀混合后

倒人事先预热至 1 00 ℃的模具中
,

在 1 20 ℃平

板硫化机上硫化 h1
。

( 3) 后硫化及性能测试
。

将硫化后脱模的

试样放人电热干燥箱中
,

在 10 0℃下后硫化

2 4 h
,

取出裁片
,

进行性能测试
。

1 6

l 3

1 0

一 N C O 含量
,

%

目
d芝

.

只侧母侧次。。帅

ó七ójo
,走11, .孟月了

、一产洲
\一,二之

、一才尸/

只0ù刀盯」%
.
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二
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2 结果与讨论
2

.

1 预聚体中游离异抓酸醋基含 t 对聚氨

醋弹性体力学性能的影响

预聚体中游离异氰酸醋基含量对聚氨醋

弹性体力 学性能有很大 的影响
。

我们选择

I s o n o l C
一

10 0 作 扩链 剂
,

以 厕
,

= 2 9 0 0 的

H T P B 为原料
,

改变加人 T DI 的量
,

从而改

变预聚体中的一N C O 含量
。

测定聚氨醋弹性

体的力学性能
,

结果如图 1 所示
。

从图 1 可 以看 出
,

对于 H T P B 型 聚氨

醋
,

随着一N C O 含量的增大
,

聚氨醋的拉伸

强度
、

硬度
、

10 0 %和 3 00 %定伸应力都有 明

显增高
,

当一 N C O 含量达 到 9
.

0%时
,

拉伸

强度达到最大
,

尔后随着一 N C O 含量的继续

增大
,

拉伸强度有所下降
。

硬度也有类似情

况
。

从图 I A 和 C 还可 以看出
,

随着一 N C O

含量的增大
,

扯断伸长率明显降低
,

扯断永久

.

_ _ 口口 . .

-
. , . , 、

尹尸 .

7 9 1 1

一 N C O 含量
,

%

图 1 游离异橄酸酣基含 t 对弹性体性能的影晌

扩链系数 (一 O H / 一 N C O ) = o
·

8 5



橡 胶 工 业 1 9 9 6年第 4 3卷

次
娇

染钊水书鑫橄

于
75

之名
卜

划惠邵振

次
,

哥粼每母丰
00onù55453525

扩链系数

侧
.

侧圈哥试场岭沙

段 ) 构成的嵌段聚合物
。

柔性链段主要影响产

品的回弹性和低温性能
,

对硬度
、

撕裂强度和

定伸应力也有不同程度的贡献
;
刚性链段主

要影响硫化胶的定伸应力
、

硬度和撕裂强度
,

并使制品在较高的温度下保持其使用性能
。

所以
,

改变柔性链段和刚性链段的相对比例

直接影响聚氨醋弹性体的综合性能
。

随着预

聚体中游离的一 N C O 的增多
,

扩链反应时所

用的扩链剂用量相应增大
,

预聚体中柔性链

段相对减少
,

使固化物中的硬链段增多
,

分子

中的极性基团增多
,

从而更加有利于氢键的

生成
,

二级交联键增多
,

使分子间的作用力增

大
,

最终导致了拉伸强度
、

100 %和 3 00 %定

伸应力增大
,

硬度明显增大
,

回弹性降低
。

在

一 N C O 含量达到 9
.

0 %时
,

一级 交联和二级

交联 达 到 相 对 平衡
,

此时性 能 最佳
。

在

一 N C O 含量大于 9
.

0 %时
,

一级交联键进一

步增多
,

二级交联键相应减少
,

拉伸强度
、

硬

度因而有所降低
。

2
.

2 扩链荆用最对弹性体力学性能的影响

扩链剂用量
,

即扩链系数的改变对聚氨

醋弹性体的力学性能亦有很大的影响
。

在设

定一N C O 含量为 9
.

0%的情况下
,

用 厕
,

一

3 1 0 0 的 H T P B 和 T D I 为原料
,

改变 I s o n o l C
-

1 0 0 的用量制成聚氨酷弹性体
,

测定其性能
,

结果如图 2 所示
。

由图 2 可以看出
,

随着扩链剂用量 的增

大
,

在开始 (扩链系数
a
< 。

.

89 )时拉伸强度
、

1 00 %和 30 0%定伸应力
、

硬度均有明显 增

大
;
当扩链系数增至 0

.

89 时
,

拉伸强度
、

定伸

应力
、

硬度出现最大值
;
随着扩链剂用量的进

一步增大
,

这些性能开始下降
。

这是因为扩链

剂与 T D I 均属硬链段
,

在扩链反应中生成的

氨基甲酸醋是极性基团
,

能在分子间形成氢

键
,

发生二级交联
,

使分子间作用力增强
,

表

现出较高的拉伸强度和硬度
。

但随着扩链剂

用量的逐渐增多
,

使异氰酸醋基团和氨基甲

酸酷基团的一级交联反应减少
,

当扩链剂用

量超过 1 00 %时 (此时扩链系数大于 1 )
,

多余

、
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扩链系数

图 2 扩链剂用 l 与聚氮醋弹性体性能的关系

的扩链剂起增塑剂的作用
,

削弱 了聚合物之

间的氢键
,

使拉伸强度
、

定伸应力
、

硬度降低
。

由图 2 还可看出
,

随着扩链系数的增大
,

聚氨酷弹性体的扯断永久变形亦有明显的增

大
,

这是由于扩链剂的增加
,

实际上增加了嵌

段聚合物中硬链段的链长
,

导致塑性形变增

大
,

因此扯断永久变形增大
。

随着硬段链长的

增大
,

扯断伸长率也呈增大趋势
。

撕裂强度也

随扩链剂用量的增大而增高
,

回弹值所受影
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响不大
。

因此
,

从综合性能方面考虑
,

对于用

厕
,

一 3 1 0 。 的 H T P B 合成的聚氨醋弹性体
,

当一N C O 含量为 9
.

0 %时
,

以 I s o n o l C
一

1 0 0

为扩链剂
,

一 O H /一 N CO 一 。
.

89 时最适合
。

.2 3 H T P B 分子里对聚氨醋弹性体力学性

能的影响

H T P B 的分子量及组成对弹性体力学性

能也有明显的影响
。

本试验选择分子量分别

为 1 8 0 0 , 2 1 0 0
,

3 1 0 0 和 4 4 7 0 四种 不 同 的

H T P B ,

选取一N C O 含量为 .9 。 %
,

扩链系数
a 一 .0 8 9

,

加人适量催化剂 D B T D L
,

测得试验

结果如表 1 所示
。

= 1 5 0 0
,

4 4 7 0 ) 的 H T P B
,

改变两者的并用比
,

分别为 1 8 0 0 / 4 4 7 0 = 7 0 / 3 0
, 5 0 / 5 0

。

取一N CO

含量为 9
.

0%
,

一 O H / 一 N C O一 0
.

93
,

试验结

果列人表 2
。

从表 2 可见
,

随着 1 8 0 0 / 4 4 7 0 并用比的

减小
,

拉伸强度
、

扯断伸长率
、

撕裂强度明显

降低
,

1 0 0 %和 3 0 0 %定伸应力
、

扯断永久变

形却有所增大
。

这可能是 由于大分子量

H T P B 的增多
,

使柔性链段增多
,

大分子链更

加柔顺的缘故
。

表 1 H T P B 分子 , 对弹性体性能的影响

表 2 两种分子 , 的 H T P B并用对

弹性体性能的影响

项 目
18 0 0 /4 4 7 0 比例

分子量
项 目

5 0 /5 0

1 8 0 0 2 1 0 0 3 10 0 4 4 7 0

邵尔 A型硬度
,

度 8 5 9 3 9 0 7 3

拉伸强度
,

M P a 2 0
·

7 14
·

6 1 9
·

7 1 3
·

6

扯断伸长率
,

% 50 4 4 8 4 5 0 0 4 6 0

1 0 0 % 定伸应力
,

M P a 8
.

4 7
.

0 6
.

3 3
.

2

3 0 0 % 定伸应力
,

M P a 2 1
·

4 1 1
·

0 1 0
·

7 8
·

8

扯断永久变形
,

% 2 8 1 6 2 0 1 7

撕裂强度
,

k N
·

m 一 `
一 6 7

·

6 7 0
·

5 4 6
·

6

从表 1 可以看出
,

在 H T P B 型聚氨醋弹

性体中
,

随着 H T P B 分子量的增 大
,

弹性体

的拉伸 强度
、

定伸应力
、

硬度都有降低的趋

势
,

扯断伸长率变化不大
。

但 厕
,

~ 31 00 的

H T P B 型聚氨醋的性能似有些突变
。

这是因

为
,

随着分子量的增大
,

聚合物大分子链更加

柔顺
,

而且弹性体内部硬链段密度相对有所

降低
,

所以聚合物的软化点和二级转变点有

所下降
,

硬度和力学强度均随之下降
。

但 刃
,

一 3 1 0 0 的 H T P B 型聚氨醋
,

各方面性能均较

好
,

这可能是因为该分子量 的 H T P B 的官能

度较大 ( f ~ 2
.

39 )
,

从而使弹性体中的化学

交联程度增大所致
。

2
.

4 不同分子量 H T P B 的并用对弹性体力

学性能的影响

为 了探索不同分子量 H T P B 并用对弹

性体性能的影响
,

选择两种不同分子量 (厨
,

邵尔 A 型硬度
,

度

拉伸强度
,

M P a `

扯断伸长率
,

%

1 0 0 %定伸应力
,

M P a

3 0 0 % 定伸应力
,

M P a

扯断永久变形
,

%

撕裂强度
,

k N
.

m 一 ,

70 / 3 0

8 9

18
。

9

5 6 5

l9

1 5
.

3

5
.

6

匕 4

4 8 5

6
.

0

;: 巨
“

了4

2
·

5 T M p 与 I s o n o l C
一 10 0 并用扩链对弹性

体力学性能的影响

因 Iso n ol C
一

1 0 0 属二醇类扩链剂
,

为提

高弹性 体 中 的交联 程度
,

加人 一定 量的

T M P
,

并与单用 I s o n o l C
一 10 0 作扩链剂比较

,

结果如表 3 所示
。

由表 3 可知
,

I s o n o l C
一

1 0 0 并用 T M P 的

表 3 I s o n o 一 e
一
1 00 /T M p 并用对

弹性体性能的影晌

项 目
Iso

n o 1 C
一
1 0 0 / T M P

60.7.9357。0.7.7453

邵尔 A 型硬度
,

度

拉伸强度
,

M aP

扯断伸长率
,

%

1 0。% 定伸应力
,

M P a

3 0 0 % 定伸应力
,

M P a

扯断永久变形
,

%

撕裂强度
,

kN
.

m 一 ,

10 0 / 0

90

19
.

7

50 0

6
.

3

10
。

7

2 0
’

70
。

5

1 0 0 / 1 0 1 0 0 / 2 0

1

{
6 3

4 2 0

5
.

吕

注
:
H T P B 万

,

= 3 1 0 0 ,
一 N C O 含量为 9

.

0%
,

一 O H /一

N C O 二 0
.

8 9
。
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偏低的一个重要原因
。

3 结论

( 1) 浇注型 H T P B 聚氨醋弹性体的力学

性能
,

随着预聚体中游离异氰酸醋基含量 的

增大
,

其拉伸强度
、

定伸应力
、

硬度都有明显

增大
,

并且在一 N C O 含量为 9
.

0%时拉伸强

度有最大值
,

此时综合性能最佳
。

( 2) 扩链剂用量对力学性能亦有较大影

响
。

随着扩链剂用量的增大
,

拉伸强度
、

定伸

应力
、

硬度增大
,

在扩链系数达到 0
.

89 时
,

出

现最大值
,

之后有所下降
。

采用分子量 刃
,

一

3 1 0 0 的 H T P B
,

在一 N C O 含量为 9
·

O%
,

扩

链系数为 0
.

89 时
,

所得产物综合性能较好
。

( 3) 聚氨醋弹性体性能随着 H T P B 分子

量的增大
,

拉伸强度
、

定伸应力
、

硬度和扯断

永 久变形有降低 的趋 势
。

不 同分子量 的

H T P B 并用时
,

随着分子量大的 H T P B 的增

多
,

力学性能下降
。

(4 ) 扩链时并用一定量的 T M P
,

会使聚

氨醋交联程度增大
。

( 5 ) H T P B 型聚氨醋弹性体是具有微相

分离的嵌段共聚物
,

软链段和硬链段分布不

规整
。
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