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硬段调控对犘犘犌犕犇犐型阻尼聚氨酯
力学和热稳定性能的影响

董光超，赵丽芬，田秀娟

（山东科技大学 材料科学与工程学院，山东 青岛２６６５９０）

摘　要：利用二甲苯二异氰酸酯（ＭＤＩ）、聚丙二醇（ＰＰＧ）、二甲硫基甲苯二胺等为原料制备硬段质量分数分别为

２０％、３０％、４０％和５０％的聚氨酯（ＰＵ）样品，利用傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）研究其结构组成和微相分离，热重

分析（ＴＧＡ）和差式扫描量热仪（ＤＳＣ）分析其热性能和结晶性能，动态力学分析（ＤＭＡ）研究样品的力学性能和阻尼

因子（ｔａｎδ）。结果表明：ＰＰＧ与 ＭＤＩ合成的ＰＵ并未产生结晶，硬段含量的增加会提高ＰＵ的微相分离程度和拉

伸强度，但阻尼因子明显降低。其中ＰＵ５０的拉伸强度达到１７．２７ＭＰａ，约为ＰＵ２０的２６倍。而ＰＵ２０的阻尼因

子峰值达到１．０１左右，硬段含量对聚氨酯的力学性能和阻尼性能均存在较大影响。
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随着工业和科技的发展，机械运转产生的振动和噪音已经成为影响人们日常生活的一大问题。阻尼材
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料是一种可以将噪音和振动能转化为内能而耗散掉的减振消声材料［１３］。目前大部分阻尼材料为高分子材

料，这是因为高分子材料具有独特的黏弹性，可以很大程度地减振消声。而在众多高分子材料中，聚氨酯

（ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ，ＰＵ）又因其独特的微相分离结构而具有更优异的阻尼减振效果
［４］。

聚氨酯是一种软硬段交替的嵌段共聚物，其中多异氰酸酯和扩链剂为硬段，聚酯或聚醚多元醇为软段，

可以通过调节软硬段的比例获得具有优异力学性能或阻尼性能的聚氨酯［５］。近年来，新型聚氨酯弹性体阻

尼材料的相关报道越来越多。Ｊｉａｎｇ等
［６］利用含动态二硫键的２，２二氨基二苯硫醚为扩链剂，接入悬挂链来

合成具有高阻尼性能的聚氨酯弹性体，其阻尼温域达１８２℃，扩大了ＰＵ的有效阻尼温域。Ｌｉ等
［７］成功制备

了一系列具有不同羟基硅油含量的聚氨酯复合材料，同时研究了不同频率下的动态热机械性能，发现含有

８％羟基硅油的ＰＵ复合材料具有最好的性能，在１、１０和２０Ｈｚ下，损耗因子（ｔａｎδ）的最大值分别为０．３７６、

０．５６１和０．５７３，同时还具备疏水性能。Ｄｈａｗａｎ等
［８］通过溶液混合方法将羧基化的纳米石墨烯与聚氨酯共

混，制备了一种新型阻尼材料，添加１％羧基化的纳米石墨烯样品的阻尼性能最佳，同时其力学性能和耐热

性能均有提高。上述阻尼材料研究均属于物理改性与化学改性，原料价格较贵，工业上很难进行大规模生

产，实际应用价值低。因此研制一种应用价值高、力学及阻尼性能优异的ＰＵ材料成为新的研究热点。

聚丙二醇（ｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ，ＰＰＧ）是一种聚醚多元醇，虽然相较于聚酯多元醇会有较差的力学性

能，但由于氢键作用较弱，链段间的运动相对容易，从而拥有更优异的阻尼性能。异氰酸酯一般分为芳香族

和脂肪族两种，二苯甲烷二异氰酸酯（ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉｐｈｅｎｙｌｄｉｉｓｏｃｙａｎａｔｅ，ＭＤＩ）是芳香族二异氰酸酯，含有两

个苯环，所以其刚性较大，可以用来弥补ＰＰＧ力学性能不足带来的影响。因此，通过改变ＰＰＧ和 ＭＤＩ的比

例来控制软硬段含量，研究软硬段含量对聚氨酯阻尼性能、力学性能、耐热性和微相分离等的影响，为聚氨酯

材料的合成和应用提供更为明确的思路。

１　实验部分

１．１　试剂

二甲苯二异氰酸酯（ＭＤＩ），工业级，烟台万华聚氨酯股份有限公司；聚丙二醇（ＰＰＧ），分子量１０００，羟值

１１２．２ｍｇＫＯＨ／ｇ），工业级，日本大赛璐株式会社；二甲硫基甲苯二胺（ｄｉｍｅｔｈｙｌｔｈｉｙｌｔｏｌｕｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ，

ＤＭＴＤＡ）、二月桂酸二丁基锡，分析纯，麦克林试剂公司。

１．２　犘犝样品的制备

取适量ＰＰＧ于三口烧瓶中，在１２０℃真空脱水２ｈ，待温度降至６０℃后向烧瓶中滴加两到三滴０．０３％

的二月桂酸二丁基锡作为催化剂，然后滴加定量的 ＭＤＩ，３０ｍｉｎ内滴加完毕。之后升温至８０℃，氮气条件

搅拌反应２ｈ。反应结束后向其中加入定量二甲硫基甲苯二胺作为扩链剂，搅拌３０ｓ后倒入事先预热的聚

四氟乙烯模具中，８０℃的烘箱中反应固化２ｈ。脱模后，将样品置于６０℃的烘箱中熟化１２ｈ。最后在室温

下放置、硫化７ｄ。通过该方法制备了硬段质量分数为２０％（ＰＵ２０）、３０％（ＰＵ３０）、４０％（ＰＵ４０）和５０％

（ＰＵ５０）的ＰＵ样品，配方如表１所示。

表１　聚氨酯样品的制备配方

Ｔａｂ．１　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｆｏｒｍｕｌａｏｆｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｓａｍｐｌｅ

样品名称 硬段含量／％ 狀（ＭＤＩ）︰狀（ＰＰＧ）︰狀（ＤＭＴＤＡ）

ＰＵ２０ ２０ １．０３∶１∶０．０３

ＰＵ３０ ３０ １．３８∶１∶０．３８

ＰＵ４０ ４０ １．９０∶１∶０．９０

ＰＵ５０ ５０ ２．６２∶１∶１．６２

１．３　测试与表征

１．３．１　ＦＴＩＲ测试

采用用美国 Ｔｈｅｒｍｏ公司的 Ｎｉｃｏｌｅｔ

３８０型傅里叶变换红外光谱分析仪（Ｆｏｕ

ｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＦＴ

ＩＲ），测试波数范围为４０００～４００ｃｍ
－１，

扫描次数为３２，测试温度２５℃。

１．３．２　热重分析

热重分析（ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃａｎａｌｙ

ｓｉｓ，ＴＧＡ）采用瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ公司的ＴＧＡ／ＤＳＣ１／１６００ＬＦ热失重分析仪，测温区间１００～６００℃，升温速率

１０℃／ｍｉｎ，测试气氛为氮气，流量为５０ｍＬ／ｍｉｎ。

·６７·
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１．３．３　差示扫描量热分析（ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｓｃａｎｎｉｎｇｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ，ＤＳＣ）

采用瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤＯ公司的ＤＳＣ１型差示扫描量热仪，５０ｍＬ／ｍｉｎ流量的氮气氛围下进行

测试。样品重量约６ｍｇ。测试条件：从３０℃以１０℃／ｍｉｎ的速率升至１５０℃，保温５ｍｉｎ，以消除热历史，

再以相同的速率降温至－８０℃，保温５ｍｉｎ，最后以相同的速率升温至２００℃进行测试，记录曲线。

１．３．４　动态热机械分析（ｄｙｎａｍｉｃｍｅｃｈａｎｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓ，ＤＭＡ）

动态热机械分析采用瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤＯ公司的ＤＭＡ１型动态力学分析仪进行测试。测试条

件：－８０～８０℃，升温速率为２℃／ｍｉｎ，测试频率１０Ｈｚ，振幅１０μｍ，空气氛围，样品尺寸为１５ｍｍ×

８ｍｍ×２ｍｍ。

１．３．５　力学测试

采用高铁检测仪器有限公司生产的ＡＩ７０００Ｍ 型万能试验机进行拉伸测试。拉伸速度５００ｍｍ／ｍｉｎ，

样品尺寸为２５ｍｍ×４ｍｍ×２ｍｍ，测试５个平行样。

２　结果与讨论

２．１　犉犜犐犚

ＰＵ的合成是－ＮＣＯ和－ＯＨ基团反应生成－ＮＨＣＯＯ－基团的过程，可以通过观察红外光谱中是否

存在－ＮＨ和－Ｃ＝Ｏ的吸收峰来判断ＰＵ的生成，图１为不同硬段含量的ＰＵ红外光谱。其中２９７０ｃｍ－１

和２８７０ｃｍ－１分别为－ＣＨ２－和－ＣＨ３ 的伸缩振动峰，１１００ｃｍ
－１处为ＰＰＧ中Ｃ－Ｏ吸收峰。观察发现

３３００ｃｍ－１处为－ＮＨ基团的伸缩振动峰，１７８０～１６３０ｃｍ
－１处为－Ｃ＝Ｏ基团的伸缩振动峰，２２７０ｃｍ－１

处未出现－ＮＣＯ的伸缩振动峰，说明样品中基本不含有－ＮＣＯ基团，异氰酸酯已完全反应。

研究发现，１６６０ｃｍ－１和１７３０ｃｍ－１处存在两个羰基的伸缩振动峰，这是由于氨基甲酸酯中的一部分羰

基和仲胺基都形成了氢键［９］，即氢键态和游离态两个不同的羰基峰。为分析硬段含量对氢键对产生的影响，

对１８００～１６００ｃｍ
－１处的羰基进行高斯分峰拟合。

图１　不同硬段含量犘犝样品的红外光谱图

Ｆｉｇ．１　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｓａｍｐｌｅｓ

　　ＰＵ的微相分离程度可以通过－Ｃ＝Ｏ和

－ＮＨ的结合程度来进行表征
［１０１２］。图２是对

１８００～１６００ｃｍ
－１处的羰基峰进行高斯分峰

拟合处理后的曲线，其中１７２６ｃｍ－１附近为游

离的羰基，１６６０ｃｍ－１为与－ＮＨ 键结合而形

成氢键的羰基，通过对羰基的分峰处理分析样

品的氢键结合情况。ＰＵ的氢键化程度可由式

（１）计算
［１３］：

犳犻＝
犃犻

Σ犃犻
×１００％。 （１）

其中：犃犻 为羰基单个峰面积，Σ犃犻 为峰面积的

和，犳犻 为氢键化程度。

表２是通过式（１）计算得出的４种样品的

氢键化羰基峰面积所占比例，如表２所示，随着

硬段含量的增加，氢键化羰基所占比例随之增

加。这是由于羰基基团只存在于硬段之中，硬段含量增加，会增加－Ｃ＝Ｏ和－ＮＨ 缔和形成氢键的几率，

从而导致氢键化的羰基增加。其中ＰＵ５０的氢键化峰面积是ＰＵ２０的１．２倍，这也表明硬段含量的增加会

使硬段更容易聚集，从而导致微相分离更明显。

２．２　热重分析

聚氨酯的耐热性能主要取决于其内部分子结构中不同基团的热分解温度，其中氨基甲酸酯和脲基耐热

·７７·
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图２　红外光谱的羰基分峰拟合曲线

Ｆｉｇ．２　Ｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆｃａｒｂｏｎｙｌｐｅａｋｓｉｎｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍ

表２　氢键化程度

Ｔａｂ．２　Ｄｅｇｒｅｅｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｉｎｇ

样品编号

氢键化羰

基峰位置

／ｃｍ－１

氢键化羰

基峰比例

／％

游离羰

基峰位置

／ｃｍ－１

游离羰

基峰比例

／％

ＰＵ２０ １６６２ ８２．０４ １７２０ １７．９６

ＰＵ３０ １６６０ ９５．４４ １７２０ ４．５６

ＰＵ４０ １６５８ ９０．１６ １７２７ ９．８４

ＰＵ５０ １６６０ ９９．１５ １７２６ ０．８５

性能良好，而脲基甲酸酯和缩二脲基相对较

差一些。异氰酸酯与多元醇聚合形成氨基甲

酸酯基，与胺类扩链剂形成脲基。而当异氰

酸酯过量时，氨基甲酸酯基可以和异氰酸酯

在１１０℃以上形成耐热性较差缩二脲基。通

过热失重测定不同硬段含量ＰＵ样品的耐热

性能。图３（ａ）为ＰＵ样品的ＴＧＡ曲线，图３

（ｂ）为对应的ＰＵ样品ＤＴＧ曲线。分析图３

（ａ），起始分解温度均在２４０℃左右。分解结

束温度在４２３℃左右。从图３（ｂ）中可以看

出，在２００～６００℃范围存在两次明显的失重，由于脲基甲酸酯基耐热性较差，所以第一阶段属于硬段的失

重，第二阶段是软段的失重［１４１５］。硬段最大失重温度在２７４℃，且失重量随硬段含量提高而增加。

分析表３发现，当失重百分比相同时，硬段含量高的样品其分解温度较低，这是因为随着温度的升高，氨

基甲酸酯和脲基甲酸酯最先分解。当硬段含量提高时，样品在相同温度下失重也较多。当样品加热到

２７４℃时，达到硬段的最大分解温度，硬段含量越高的样品其失重越多。这是因为聚氨酯主链上氨基甲酸酯

基团的Ｃ－Ｏ键首先断裂，分解生成异氰酸酯和多元醇，之后异氰酸酯硬段分解成二酰亚胺，最后是多元醇

软段进一步分解为胺类、烯烃和ＣＯ２，即异氰酸酯硬段的分解早于软段的分解，因此硬段含量增加，耐热性

随之降低。

·８７·
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图３　不同样品的犜犌（犪）和犇犜犌（犫）曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧａｎｄＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

表３　各阶段分解情况

Ｔａｂ．３　Ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｅａｃｈｓｔａｇｅ

参数 ＰＵ２０ ＰＵ３０ ＰＵ４０ ＰＵ５０

失重５％温度／℃ ２８６ ２６６ ２５９ ２５６

失重１０％温度／℃ ３１４ ２９６ ２８１ ２７６

失重５０％温度／℃ ３７４ ３７９ ３７２ ３６３

最大失重速率温度／℃ ３８４ ３８９ ３８７ ３８４

６００℃残碳率／％ １．４２ ５．３０ ７．９４ ７．５５

２７４℃失重率／％ ３．１ ５．７ ８．１ １０．４

图４　不同硬段含量的犇犛犆曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈａｒｄｓｅｇｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓ

２．３　差式扫描量热分析（犇犛犆）

图４为样品ＰＵ２０～ＰＵ５０的ＤＳＣ曲线。

发现随着硬段含量的增加，体系的犜ｇ 增大，结

合前面的红外光谱高斯分峰数据分析，硬段相

区起到弹性交联点的作用，交联度增加，限制了

软段结构的运动，分子链自由旋转的位垒增大，

降低了弹性体的柔顺性导致玻璃化转变温度

（犜ｇ）升高。而在犜ｇ 之后并未出现熔融峰，表

示ＰＰＧ作为软段并未产生结晶。同时，ＰＵ４０

和ＰＵ５０样品曲线在１５０℃之后均出现明显

的下降，分析认为样品的硬段存在微量的结晶，

这是硬段含量增加至一定程度后出现相反转，

异氰酸酯硬段成为连续相，规则取向产生微量

结晶所致。

２．４　动态力学分析（犇犕犃）

ＰＵ的阻尼性能强弱可以通过损耗因子

（ｔａｎδ）来衡量，损耗因子是由损耗模量（犈″）与

储能模量（犈′）的比值来进行计算
［１６］，图５所示

为损耗因子与温度的关系曲线，详细数据见表

４。由于软段的链段运动能力相对于硬段较强，

同时硬段含量较少，可以充当物理交联点氨基

甲酸酯不足，链段的相对滑移更加容易，所以

ＰＵ２０的损耗因子大幅高于其他含量的样品。

当ｔａｎδ＞０．３时被认为是有效阻尼材

料［１７］。如表４所示，峰值阻尼因子随硬段含量的增加而降低，所以阻尼性能也随之降低。这是因为随着硬

段含量的提高，硬段长度增加，硬段容易形成紧密微晶区，使得软硬段的相容性降低，而阻尼性能绝大部分依

赖于软段部分，从而使阻尼性能降低。

·９７·
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图５　不同硬段含量的犘犝样品阻尼性能与温度的关系

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎｄａｍｐｉｎｇｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｎｄ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈａｒｄｓｅｇｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓ

图６　不同硬段含量的犘犝样品应力应变曲线

Ｆｉｇ．６　ＳｔｒｅｓｓｓｔｒａｉｎｃｕｒｖｅｓｏｆＰＵｓａｍｐｌｅｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈａｒｄｓｅｇｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓ

　　玻璃化转变温度对材料的设计及加工工艺的确定非常重要。以阻尼因子最高点温度确定为玻璃化转变

温度（犜ｇ）也是一种计算方法，其值列于表４中。可以发现硬段含量的增加提高了结构中极性基团的含量，

分子间作用力增强，内旋转活化能升高导致犜ｇ升高。变化趋势与前面讨论的ＤＳＣ中犜ｇ 相同，但数值差距

较大。ＤＳＣ是通过测量聚氨酯样品在进行玻璃化转变时热流的变化而得出的结果，而ＤＭＡ则是通过测量

玻璃化转变时模量的变化来测得的。玻璃化转变时的热流变化非常细微，而模量则是存在数量级的差距，同

时ＤＭＡ的升温速率较慢，所以ＤＭＡ测得的数据更加准确。

２．５　拉伸性能测试

ＰＵ的力学性能采用万能拉伸试验机进行测试。图６是室温下的ＰＵ样品的拉伸曲线，详细数据列于表

５中。可以看出硬段含量对于ＰＵ的力学性能影响较大。其中ＰＵ２０和ＰＵ３０表现出橡胶的特性，而随着

硬段含量的增加。ＰＵ５０的应力应变曲线出现应力屈服现象，表现出塑料的特性。

表４　狋犪狀δ和犜犵

Ｔａｂ．４　ｔａｎδａｎｄ犜ｇ

样品 ＰＵ２０ ＰＵ３０ ＰＵ４０ ＰＵ５０

ｔａｎδｍａｘ １．０１ ０．６５ ０．２５ ０．１４

犜ｇ／℃ －２９．１ －１１．５ ２．８ １３．６

Δ犜（ｔａｎδ＞０．３） ３７．５ ４４．３ － －

表５　犘犝的力学性能数据

Ｔａｂ．５　ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｙｄａｔａｏｆＰＵ

样品
拉伸强度

／ＭＰａ

断裂伸长率

／％

１００％定伸应力

／ＭＰａ

ＰＵ２０ ０．６５ １６９．８１ ０．５１

ＰＵ３０ ３．１９ ３０４．７１ ２．１５

ＰＵ４０ ８．５６ ３７６．９４ ５．６３

ＰＵ５０ １７．２７ １５６．５３ １５．４５

　　如表５所示，ＰＵ５０的拉伸强度大约是

ＰＵ２０的２６．６倍，断裂伸长率随硬段含量的增

加先增加后降低，ＰＵ２０和ＰＵ５０的断裂伸长

率比较接近；其中ＰＵ２０硬段含量过低，微相

分离程度也较低，当受到外力作用时，氨基甲酸

酯之间的氢键作用弱，导致其韧性降低。而

ＰＵ５０的硬段含量较高，硬段变为连续相，氢键

化作用较强，容易硬段聚集导致应力集中，拉伸

强度提高的情况下断裂伸长率略有下降。适度

的交联有利于增加分子间作用力，故拉伸强度

和断裂伸长率较好。

３　结论

以二甲苯二异氰酸酯（ＭＤＩ）和聚丙二醇

（ＰＰＧ）为原料制备了不同硬段含量的聚氨酯样

品。结果表明，硬段含量降低会使玻璃化转变温度变低，保证在较低的温度时同样可以保持良好的链段运动

能力，从而提高ＰＵ的阻尼性能。随着硬段含量的提高断裂伸长率呈现先增后降的趋势，这是由于微相分离

程度提高，使部分硬段聚集成为物理交联点，提高了其拉伸强度和断裂伸长率；但硬段含量超过４０％后，软

·０８·
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硬段发生相反转，硬段成为连续相，限制了软段运动，从而导致断裂伸长率的下降。硬段的热稳定性较差，含

量提高会使ＰＵ整体的分解速率加快，耐热性降低。综合研究结果发现，ＰＵ３０拥有良好的热稳定性、力学

性能和阻尼性能，具有较好的实际应用价值。
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