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摘　要　采用原位FT IR 技术跟踪了半预聚物法聚醚型聚氨酯脲的固化过程,研究了其固化过程的宏

观动力学。原位FT IR 的光谱数据表明, 随着反应时间的增加,脲键羰基的吸收逐渐增强,脲羰基的波数位

置呈阶跃式向低波数方向移动,脲键羰基的氢键化作用逐渐增强。不含催化剂时, 硬段优先形成, 不利于

NCO 与 OH 的反应, 氨酯羰基的峰高增加缓慢。脲键的生成对NCO/ OH 反应生成氨酯键无催化作用。
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1　前言
20世纪70年代以来, 反应注射成型技术逐渐成为快速加工聚氨酯制品的新型加工技术。关于

反应注射成型聚氨酯固化过程的反应动力学和相分离结构的研究已有很多文献报道。例如

Camargo 研究了聚氨酯成型过程的相分离结构变化
[ 1]
。Bayer 和Werner

[ 2]
, Macosko

[ 3]
采用FT IR

AT R原位跟踪技术定性研究了聚氨酯泡沫形成过程的反应动力学以及氨基甲酸酯羰基谱带的变

化随反映时间表化的规律; Pr ester 等利用红外探针通过跟踪NCO 官能团的消失和氨基甲酸酯键

羰基谱带的变化, 定量地研究了聚氨酯泡沫形成过程反应动力学和形态变化的关联 [ 4]。然而以

FT IR研究聚氨酯脲( PUU )形成过程的形态变化的研究报道较少。本工作继续采用原位FT IR 探

讨半预聚物法制备交联PU U 弹性体反应过程的反应动力学及其相分离结构变化,为半预聚物法加

工PU U 制品奠定理论基础数据。

2　实验部分

2. 1　原料

甲苯二异氰酸酯( T DI) ( 2, 4-/ 2, 6-摩尔比为80/ 20) ;聚四氢呋喃醚( PT M G-1000) ,数均分子量

为1000g·mo l
- 1

, 羟值为111·6m g KOH·g
- 1

;三羟甲基丙烷(化学纯) , 上海化学试剂厂; 3, 5-二

甲硫基-2, 4-/ 2, 6-二胺基甲苯( DM TDA) ,相对分子质量为214g·mol
- 1。化工原料均为工业级。

2. 2　预聚体的合成

将PT MG-1000和一定量的化学交联剂三羟甲基丙烷( TM P)在三口烧瓶内80℃下混合均匀,



真空度100658 Pa 下脱水处理1h, 然后在60℃下加入过量的甲苯二异氰酸酯TDI,待温度不再上升

时,恒温80℃下反应2h,脱气得到N CO 封端的预聚体A 组分。

2. 3　PUU弹性体的固化跟踪

将扩链剂3, 5-二甲硫基-2, 4/ 2, 6-二胺基甲苯( DM TDA)和聚四氢呋喃醚混合均匀后,脱气处

理1 h 作为B 组分。将A 组分和B 组分质量比1∶1混合均匀后,迅速放入反应池中的KBr 盐片上,

Nicolet M agna-750 FTIR光谱仪(美国Nicolet 公司)快速动态扫描原位跟踪固化过程。半预聚物法

聚醚型PU U 弹性体的固化过程的红外跟踪图见图1所示。

图 1　半预聚物法PUU 弹性体固化过程的FT IR 图

a———NH 或OH- 振动区; b——NCO 基团红外吸收; c——羰基区。

2. 4　半预聚物法PUU固化过程的反应原理

半预聚物法制备PU U 密封材料时反应非常复杂,主要反应原理如下反应所示:

NCO+ OH NH C

O

O ( 1)

NCO+ H2N—R′—N H2 NH C

O

NH R′ NH C NH

O

( 2)

反应( 1)形成PU U 弹性体中的软段部分,反应( 2)形成PUU 弹性体的硬段部分,两个反应彼此

相互竞争发展,最后形成PUU 密封材料。

3　结果与讨论

3. 1　半预聚物法PUU的固化反应宏观动力学

图1半预聚物法聚醚型PUU 密封材料的固化原位FT IR 图。其中图1a为—NH 或—OH 振动

区的谱带变化;图1b 为NCO 基团在反应过程中的变化;图1c为羰基区各谱带的变化。由于NCO 官

能团的振动吸收( 2272. 5cm
- 1

)不受其他官能团的吸收干扰, 因而以NCO 官能团随反应时间的吸收

变化来研究固化过程的反应动力学。根据Lam b-beer 定律
[ 4]

: A i= �ibC i,因而PU U 固化过程的转化

率可按以下公式计算

　　　　　　　　　　　　　　　�= ( C i0- C it ) / C i0

= ( A i0- A it ) / A i0

= 1- A it / A i0

式中, �——固化反应过程的转化率; A i0——反应起始时NCO官能团的吸光度; A it——反应任意时

刻时NCO 官能团的吸光度。
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图 2　温度对转化率随反应时间变化的影响

1——60℃; 2—— 80℃; 3—— 100℃。

图2为温度对固化反应动力学而变影响。温

度较低( 60℃)时,由于体系的粘度较大, 扩散控制

较为严重,转化率随反应时间的增加而变慢。当反

应温度( 100℃)较高时, 体系的粘度较小, 扩散控

制较为轻微,转化率随反应时间的增加而加快, 固

化时间较短。如果固化温度高于100℃, NCO官能

团还能和氨酯键或脲键中N 原子上的活波氢起反

应,减少了和OH、NH2 反应的机会,影响材料的力

学性能
[ 5]
。

3. 2　温度对氢键化作用的影响

半预聚物法制备 PU U 弹性体的反应复杂,

PU U 聚氨酯脲弹性体的力学性能与固化过程中特征官能团及形态结构的变化密切相关,而羰基区

羰基的吸收和波数移动又直接影响着形态的变化。图3为无催化剂时原位跟踪的羰基区的光谱变

化图。

在羰基区域内存在两个明显的羰基吸收。一处为反映软段形成的氨酯羰基吸收1730cm - 1, 另

一处为反映硬段形成的脲键羰基吸收1640cm
- 1
。氨酯羰基的吸光度变化反映了软段区的形成情

况,而1650—1630cm
- 1
内脲羰基谱带的出现则反映了硬段微区的形成,脲羰基谱带的吸收位置变

化则反映了硬段微区内硬段的规整度。

图 3　非催化PUU 固化过程中温度对羰基区吸收的影响

1——60℃; 2—— 80℃; 3—— 100℃。

图中各曲线为不同时间的羰基区的红外吸收。

从60℃、80℃、100℃三个温度下的羰基区的谱图可以看出,当A、B 两组份一经混合, NH 2和

NCO反应速率较快,脲键优先生成, 在低转化率时脲羰基的谱带表现出隐约可见的突起。随着转化

率的提高,脲羰基的浓度越来越高,脲羰基的吸收越来越强,在谱图上很快出现清晰的谱带,见图3。

图4为固化过程中,不同温度下脲羰基和氨酯羰基的峰高竞争增长的情况。由于预聚体中存在

一定数量的氨酯羰基, 在反应开始转化率为零时,其峰高曲线与纵轴的交点不为零,其值为预聚物

中氨酯羰基吸收所贡献。其后氨酯羰基的峰高变化归属为反应过程中NCO和OH 反应新生成的氨

酯键。

从氨酯羰基的峰高曲线还可以看出,在反应后期,大量脲键的生成并没有提高氨酯键的生成速

率,而是随反应时间的延长,增加变慢。从实验结果看,脲键的生成对NCO/ OH反应生成氨酯键无
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催化作用。

图 4　温度对相分离动力学曲线的影响

—●—曲线为脲羰基的峰高变化;—○—曲线为氨酯羰基的峰高变化。

在固化过程中,脲键一经生成就和体系内的极性基团如氨基甲酸酯键发生氢键化,谱图中很难

观察到游离脲羰基的存在。随着反应程度地提高,不完全氢键化的脲羰基转化为完全氢键化状态,

形成硬段微区。当微区具有一定的尺寸时,材料内部出现微相分离现象。硬段区内脲键通过自我调

整,由受氢键作用较弱逐渐转化成氢键作用较强的状态。因此,反映硬段区形成的谱带吸收不仅表

现为吸光度随反应时间的延长而增强, 而且还表现为脲羰基谱带的吸收位置随反应时间的增加逐

渐向低波数方向移动。

图 5　不同温度下半预聚物法PUU 固化过程中

脲羰基的谱带位置随反应时间的变化

通过对60℃、80℃、100℃三个温度下的原

位红外谱图的分析可以看到,脲羰基出现的波

数位置从1658cm
- 1依次向1656、1654、1652. 7、

1650. 77、1646. 91、1644. 98、1643. 05cm - 1和

1641. 13cm
- 1
阶梯式移动。实验结果表明脲键

由不完全氢键化状态向完全氢键化状态是不

连续过渡的见图5。这种变化直观地反映了反

应过程中氢键化的脲羰基结合形式的微观变

化。

4　结论

NCO官能团的吸收不受其他官能团的吸收影响,用原位FTIR可以方便地得到PUU 密封材料

固化过程的表观反应动力学曲线。

半预聚物法PUU 弹性体固化过程中,不加催化剂时, —NCO基团优先和芳香胺反应,硬段优

先形成,不利于N CO 与OH 的反应,氨酯羰基的峰高增加缓慢。同时脲键的生成对NCO/ OH 反应

生成氨酯键无催化作用。

半预聚物法PUU 固化过程中,脲羰基的波数位置呈阶跃式向低波数方向移动。随着反应时间
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的增加,脲键羰基的氢键化作用逐渐增强。
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Investigation of Apparent Kinetics and Hydrogen Bond Interaction

for PUU Sealing Materials During Polyurethane-Uurea

Curing Process by FTIR

W ANG M in-Xuan
( I nsti tute of Oil P rocess of S heng li Oilf ie ld , Dongying , Shandong 257001, P .R . China)

Abstract　T he curing pr ocess for poly ether based PUU sealing materials w as monitored by

insitu FTIR. T he apparent kinet ics and hydrogen-bond interact ion for PU U in bulk quasi-

pr epolym er pr ocess w as invest igated. T he r esults show ed that w ith the increase in the r eaction

t ime, the band o f urea carbonyl gradually becam e shar p and the band sites shifted to the low er

w avenumber s in step type, and the hydrogen-bond interact ion betw een ur ea carbony l and the

other po lar g roups became strong g radually. When there is no cataly st in the react ion system , the

har d segm ent fo rmed prior to the fo rmat ion of so ft segment and unfavorable for the r eaction

betw een NCO and OH groups, and the ur ea bond formed had no catalyst effect on the react ion.

Key words　FT IR Spect roscopy , Polyurethane-Urea, Kinet ics, M icrost ructure.
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