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聚醚型聚氨醋微孔弹性体的研制

查刘生 吴明元 杨建军

(安徽大学高分子材料研究所 3 20 039 )

摘要 采用预聚法制备聚醚型聚氨醛徽孔弹性体
.

试验表明
,

影响其力学性能的主要因家有
:

二苯

基亚甲蓦二异佩酸酸 (M DI )的改性方法
,

扩链剂
、

交联剂的品种和用t
,

异佩酸醋指数
.

关盆词 菜醚型聚氮醋
,

徽孔弹性休
,

改性 M DI
,

力学性能

聚氨醋微孔弹性体
,

又称高密度泡沫橡

胶
。

它与其它微孔橡胶相比
,

具有较高的拉伸

强度
、

撕裂强度和耐磨性能
,

尤其以吸收冲击

能最为突出
,

因而广泛用作避震缓冲材料
、

鞋

底材料等
。

用聚氨醋微孔弹性体制作的鞋底

具有质轻
、

弹性好
、

透气性好
、

耐磨
、

机械性能

良好等优点
,

深受消费者青睐
,

因而发展很

快
。

根据所用材料的不同
,

可将聚氨醋微孔

弹性体分为聚醋型和聚醚型两类
。

前者机械

性能好
,

但存在低温性能较差
、

易水解
、

成本

高等缺点
。

后者虽机械性能差一些
,

但克服了

前者的所有缺点
,

因此适合制作缓冲件和中
、

低档鞋的鞋底
。

国内近几年对聚酷型聚氨酷

微孔弹性体研究得较多 1[ ” 〕 ,

而对聚醚型聚氨

醋微孔弹性体的制备研究却未见报道
。

本文

对影响聚醚型聚氨醋微孔弹性体力学性能的

一些因素进行了初步探讨
,

目的是为了尽快

开拓聚醚型聚氨醋微孔弹性体的应用领域
。

1 实验

1
.

1 合成原理

聚氨醋微孔弹性体的合成要经过一系列

化学反应和物理过程
。

其中主要是多元醇与

异氛酸醋发生化学反应
,

生成聚氨酷
:

O C N一 R一N C O 十 H O~ 一~ O H

ee
~

扩
一O

- 一C O一N H一R一 N H一毛 0一D

一
( 1 )

如果用水作发泡剂
,

还有另一个主要反应
:

R一 N CO + H ZO ~ R一 N H Z+ C O :
个

令R 一 N C O ( 2 )

R一 N H 一 C O 一 N H一 R

反应 ( 2) 中生成的二氧化碳 ( C 0 2
)气体从液

相中逸出
,

形成的微小气泡分布于反应生成

物中
,

从而制成聚氨醋微孔弹性体
。

如果使用

物理发泡剂
,

如 F
I : 、

二氯甲烷 (C H Z
1C

2
)等

,

则

主要是利用反应 ( l) 放出的热量使发泡剂汽

化
,

形成的微小气泡分散于反应体系中
。

氨基

甲酸醋与异氛酸醋和脉与异氛酸醋发生的副

反应对制品的性能也有一定影响
。

L Z 主要原材料

高活性聚醚 G H
一

35 o E 〔官能度 f ~ 3 ,

酸

值 ( 3 3 士 3 ) m g ( K O H )
·

g 一 ’

〕
,

上海高桥化工

三厂产 ;高活性接枝聚醚 G H
一 3 5 o A S 〔f ~ 3 ,

酸值 ( 2 8士 3 ) m g ( K O H )
·

g 一 `
j

,

上海高桥化

工厂三厂产 ; 聚醚 N
一

2 0 4 ,

N
一

2 1 0
,

N
一

2 2 0 [f =

2
,

酸值 分 别为 2 8 0
,

1 0 0
,

5 6m g ( K O H )
·

g 一 `

〕
,

南京塑料厂产
; M D (I 含量 ) 98 % )

、

液

化 M D I (一N C O 基团含量为 2 9%一 3 0% )
,

烟台合成革厂产
; 乙二醇

、

1
,

4
一

丁二醇
、

二乙

醇胺
、

三乙醇胺
、

三经甲基丙烷
、

甘油等试剂

均为化学纯
。

L 3 A 液和 B 液配方

A 液 (多元醇组分 )
:
G H

一 3 5 o E 2 0一

8 0 ; G H
一

3 5 o A S 8 0一 2 0 ;
交联剂 1一 5 ; 扩

链剂 1一 5 ;
匀泡剂 o一 2 ;

催化剂 。一 0
.

5

F
l l o一 2

。

单位为重量份
,

下同
。
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B 液 (异氛酸醋组分 )
:

MI D1 0 0 ; N
一

20 4

( N
一

1 20 或 N
一

2 20 ) 30一 5 0
。

4 L制备方法

聚氨醋微孔弹性体的制备采用半预 聚

法
。

L. 4 I A 液和 B 液制备

按 A 液配方将所有原材料称量好
,

放人

容器中搅拌均匀
。

将聚醚二元醇脱水 (条件
:

17
.

3 k3 P a ,

n o ℃ )
,

冷却后加到已熔化的 M DI 中
,

于

8 0一 8 5℃ 下 反应 Zh
,

即得 B 液
。

用六氢毗吮

法分析其中游离一 N CO 基团的含量
。

L .4 2 发泡成型

室温下
,

用搪瓷杯称量好 A 液
,

再加人

规定量的 B 液
,

立即搅拌 9一 12 5 ,

然后迅速

将物料倒人表面涂有硅油类脱模剂的模具

中
,

闭模
。

将模具在 55 ℃左右加热 5一 7m in
,

脱模
,

取出试片
。

具体工艺条件见表 1
。

X H S 一 A 型 橡塑硬度 计 (辽宁营 口 产 )
,

D X L L一 2 5 0 0 型拉力试验机 (上海化机四厂

产 )
。

密度计算公式
:

密度一
质量

长度 X 宽度 X 厚度

其中厚度值为 6 次测量数据的平均值
。

硬度

值为 4 点平均值
。

拉伸强度和扯断伸长率执

行标准 G B 5 28 一 82
,

每一试片裁成 3 个试样
,

结果取平均值
。

表 1 制备工艺条件

工艺参数 指标

A
,
B 液温度℃ 30 土 5

模温
, ℃ 40 士 5

搅拌时间
, , 9一 12

搅拌速度
, r

·

m i n 一 ’ 2 0 00

乳白时间
, 5 1 5一 1 5

不粘时间
, 5

80 一 12 0

升起时间
, 5

60 一 100

脱模时间
,

m in s一 7

熟化温度
, ℃ 5 0一 60

L S 测试仪器与方法

分析天平 (精确度 0
.

0 0 0 1 )
,

C H 一 z o A

型 测厚仪 ( 上海量仪试验工 厂 产 )
,

卡尺
,

2 结果与讨论

.2 1 改性 M D I 对微孔弹性体性能的影响

据文献阁报道
,

制备高性能聚醚型聚氨

酷微孔弹性体必须使用改性 M DI
。

原因有两

个
:

一是提高微孔弹性体的力学性能
,

二是改

性 M D I 便于贮存和使用
。

M D I 用聚醚二元

醇改性后
,

分子链中已引人许多氨基甲酸醋

基团
,

由其制得的微孔弹性体分子链中较使

用纯 M DI 者含有更多的氨基甲酸醋基团
,

使

分子链之间的氢键增加
,

有利于提高微孔弹

性体的力学性能
。

表 2 中的试验结果表明
,

使

用改性 M D I
,

拉伸强度普遍提高
。

纯 M D I 常

温下为固态
,

且易 自聚变质
,

而 M DI 用 聚醚

二元醇改性后
,

常温下为液态
,

不易自聚
,

因

此便于贮存和使用
。

液化 M DI 是 M DI 在催

化剂作用下缩聚而成的含有碳化二亚胺结构

的二异氰酸醋
,

虽然使用和贮存方便
,

但从表

2 中可以看出
,

由其制备的微孔弹性体力学

性能不太好
。

本试验选用由三种分子量不同的聚醚二

元醇 ( 由酸值计算它的分子量分别为
:
N 一

表 2 改性 M DI 对微孔弹性体性能的影响

项 目 M D I 液化 M D I N
一
2 0 4 改性 M D I N

一
2 10 改性 M D I N

一
2 2 0 改性 M环

3 3
.

2

0
.

6 8 3

5 4

1
。

2 3

9 5

0
.

6 7 1

1 6
.

0

0
.

6 6 0

50

2
.

14

17 4

1 6
.

9

0
.

6 52

4 6

1 8 1

18 6

1 6
.

2

0
.

63 9

4 2

1
.

6 7

1 97

58
比105

一N C O 含量
,

写

密度
,

M g
·

m 一 3

邵尔 A 型硬度
,

度

拉伸强度
,

M aP

扯断伸长率
,

%
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2 0 4 4 0 0
,

N 一 2 1 0 1 1 2 2
,

N 一 2 2 0 2 0 0 0 )

改性的 M DI
,

结果表明
,

随着其分子量增加
,

微孔弹性体硬度下降
,

拉伸强度降低
,

扯断伸

长率增加 (如表 2 所示 )
。

这是由于聚醚二元

醇分子链越长
,

引人的柔性链段越多
,

相应地

降低了体系中硬段含量所致
。

改性 M D I 即 B 液的粘度必须与 A 液匹

配
,

才能保证两液能够混合均匀并制得性能

良好的微孔弹性体
,

而 B 液的粘度主要取决

于其中一 N CO 基团的含量
。

试验表明
,

B 液

中一 N C O 基团含量的适宜范围为 15 %一

1 7%
。

2
.

2 交联剂 /扩链剂的品种及其用量对微孔

弹性体性能的影响

众所周知
,

扩链 剂和交联剂影响聚氨醋

硬段与软段的关系
,

从而影响产品的最终性

能
。

我们选用的扩链剂有乙二醇
、

一缩 乙二

醇
、

1 , 4
一

丁二醇
,

亚 甲基双邻氯苯胺 (M O C A )

等
;
交联剂有甘油

、

三经甲基丙烷
、

二乙醇胺
、

三乙醇胺等
。

试验结果表明
,

单独使用扩链剂

或交联剂
,

效果均不理想
;而扩链剂与交联剂

混合使用
,

从试片性能和操作性看
,

以乙二醇

与三 乙醇胺配合最好
,

二者相对用量对产品

性能的影响如表 3 所示
。

保持交联剂 /扩链剂

的总反应基团摩尔数不变
,

改变两者的比例
,

发现随着交联剂用量增加
,

产品硬度呈上升

趋势
,

但拉伸强度逐渐降低
。

这是由于交联剂

用量增加
,

虽然增加了化学交联
,

但分子链之

间的氢键作用即
“

物理交联
”

作用减弱所致
,

而决定聚氨酷弹性体机械性能的重要因素是

氢键
。

另外扯断伸长率也随着交联剂用量的

增加而下降
。

保持交联剂 /扩链剂比例不变
,

改变交联

剂 /扩链剂体系中反应基团总摩尔数与聚醚

的轻基摩尔数之间配 比 (见表 4 )
,

发现 随着

交联剂和扩链剂用量增加
,

产品硬度上升
,

拉

伸强度增加
,

但扯断伸长率降低
。

这是由于引

人较多小分子多元醇后
,

体系中硬段含量相

对增加的结果
。

表 3 三乙醉胺 /乙二醉相对用 t 对徽

孔弹性体性能的影晌

一丁落一互鲡互颤通应哑
_ 4 / 6 只 /只 : , ,

密度
,

M g
·

m 一 3

召阵尔 A 型硬度
,

度

拉伸强度
,

M P a

扯断伸长率
,

%

0
.

6 6 1

4 0

2
.

3 0

2 10

0 5 94

4 8

1
.

9 3

1 9 2

0
.

6 3 6

5 6

1
.

5 8

1 6 8

表 4 交联剂 /扩链剂用 , 对徽孔弹性体

性能的影响

项 目 交璧剑困室鳌剑 Z里鱼堕边透逛堕主竺 2

2 / 1 3 /1 4 / 1

密度
,

M g
·

m 一 3 0
.

6 5 9 0
.

6 2 9 0
.

6 04

邵尔 A 型硬度
,

度 4 4 4 9 5 4

拉伸强度
,

M P a 1
.

2 1 1
.

9 5 2
.

4 1

扯断伸长率
,

% 2 0 2 18 6 1 7 2

2
.

3 异抓酸醋指数的影响

大家知道
,

异氰酸醋指 数越大
,

一 N C O

基团就越多
。

它除与活泼氢基团生成氨基甲

酸醋外
,

还可生成脉基甲酸醋和缩二脉
,

这样

反应产物中脉基甲酸醋和缩二脉的相对含量

就大
,

而脉基甲酸醋和缩二脉链段的刚性大
,

耐热性差
,

导致微孔弹性体的硬度和拉伸强

度较高
,

耐热性和耐老化性能相对低些
,

如表

5 所示
。

因此异氰酸醋指数不能太高
,

但也不

能太低
,

原 因是一 N C O 基团的量不足
,

活泼

氢就不能全部参加反应
,

微孔弹性体的性能

将下降
。

本试验中
,

异氰酸醋指数以 1
.

05 一

1
.

0 8 为宜
。

3 结论

( 1) 通过选择较优配方和工艺条件
,

制得

聚醚型聚氨醋微孔弹性体
,

其力学性能如下
:

密度为 0
.

5 0 0一 0
.

7 0 0M g
·

m 一 3 ,

邵尔 A 型

硬度 45 一 60 度
,

拉伸强度大于 2
.

50 M aP
,

扯

断伸长率大于 20 0%
。

( 2) 影响聚醚型聚氨酷微孔弹性体力学

性能的主要 因素是
:

M DI 的改性方法
,

交联

剂 /扩链剂品种和用量
,

异氰酸酷指数
。

( 3) 配制的 A 液和 B 液使用方便
,

使用
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表 5 异抓酸酸指数对橄孔弹性体性能的影晌

_ _一一一二剔血壑翰丝红一一一
项 目

—
0

.

5 1 9
.

06 1
.

1 7

密度
,

M g
·

m 一 3 0
.

6 6 4 0
.

6 18 0
.

60 3

邵尔 A 型硬度
,

度 43 52 妙
.

拉伸强度
,

M P a 1
.

7 4 2
.

1 3 2
.

52

扯断伸长率
,

% 1 8 5 20 6 1 9 1

前不需熔化
,

混合效果良好
。

贮存期至少为半

年
。

(4 )与聚醋型聚氨酸微孔弹性体比较
,

聚

醚型聚氨酷微孔弹性体物理机械性能虽差一

些
,

但成本低
。

在汽车工业
、

制鞋业将会有很

好的前景
。
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吉化有机合成厂举行丁脯橡胶

用户洽谈会

在市场经济逐步确立的新形势下
,

吉化

有机合成厂于 1 9 9 4 年 6 月 1一 5 日在昆明市

召开了丁睛橡胶用户洽谈会
,

旨在面向市场
、

精诚合作
、

积极探索建立长期稳定供需关系

的新途径
。

吉化有机合成厂将原丁苯橡胶生产线改

造成年生产能力为 1 万 t 的软丁睛橡胶生产

线
,

采用引进 日本合成橡胶公司 ( SJ R ) 的丁

睛 橡 胶 生 产 技 术
,

品 种 包 括 N 2 2 0 s
,

N 2 2 o S H
,

N 2 3 o S
,

N 2 3 o S L 和 N 2 4 o S
。

1 9 9 3 年

9 月生产了 N 2 3 o S 和 N 2 4 o S 共 2 8 7 5 t
,

已投

放市场
。

拟于 1 9 9 4年下半年生产 N 2 3 0 5

8 0 o t
,

N 2 4 o S 3 2 0 0 t
。

计 划 1 9 9 5 年 生 产

6 0 0 0 t
。

来自全国 46 个单位的 66 名代表参加了

这次会议
,

与会代表` 致认为吉化的软丁睛

橡胶质量与日本进 口的丁睛橡胶相当
,

产品

价格合理
,

可以为国家节省外汇
,

并表示要积

极开发利用
。

(化工部北京橡胶工业研究设计院

刘润棋供稿 )


