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DMTDA在聚氨酯弹性体中的扩链性能研究

王延飞
1, 2
,阳鹏飞

1
,陈仲清

1
,刘慧君

1
,沈本贤

2

( 1.南华大学 化学化工学院, 湖南 衡阳 421001; 2.华东理工大学 化工学院,上海 200237)

摘  要:在聚氨酯弹性体加工成型中必须加入一种兼起扩链和交联作用的固化剂,一

般使用的扩链剂是 3, 3. -二氯 - 4, 4. -二氨基 -二苯基甲烷 (英文缩写为 MO-

CA ),在本文的研究中,以自制的二甲硫基甲苯二氨 (英文缩写为 DMTDA )作为扩链

固化剂,并考察了它的扩链性能, 研究发现: 对聚酯型聚氨酯弹性体而言, 制备的

DMTDA的扩链效果与国外同类产品 ETHACURE300的扩链效果相当; 而且在邵氏硬

度方面,自制的 DMTDA要优于 ETHACURE300. 结果表明: 自制的 DMTDA可以替代

国外同类产品 ETHACURE300在聚酯型聚氨酯弹性体中使用.
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Abstract: 4, 4, - methylene- bis( 2- ch loroan iline) (MOCA ) is often used as cha in ex-

tender and curing agent in the processing of po lyurethane e lastomers. Themechan ica l prop-

ert ies o f polyurethane elastomers cured by 3, 5- dim ety lthio- 2, 4- d iam inoto lune( DMT-

DA ) and ETHACURE300 is researched in this work. It is found that the propert ies o f po ly-

urethane e lastomers extended and cured by DMTDA is sim ilar to ETHACURE300, and

DMTDA from laboratory w ill take place of ETHACURE300 in the processing of po lyure-

thane elastomers as chain ex tender and curing agen.t
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  聚氨酯作为石油化工行业的重要产品之一, 它具有高耐摩擦、高抗撕裂、高粘合性能以及耐



油、耐酸碱和耐老化等优点.聚氨酯弹性体在加工

成型中必须加入一种兼起扩链和交联作用的固化

剂
[ 1- 2]

,几十年来使用得最为成功的固化剂唯有

3, 3. -二氯 - 4, 4. -二氨基 -二苯基甲烷 ( 4, 4.

- methy lene- b is( 2- ch loroan iline) )即简称 MO-

CA ).虽然加入 MOCA后制得的聚氨酯弹性体物

理力学性能很好,但其致命的弱点是 MOCA有致

癌性
[ 3- 5]

. 美国政府已下令终止 MOCA在聚氨酯

中的应用.为此世界各国竞相研究新型固化剂,国

内外一些学者先后开发了几十种固化剂来试图取

代 MOCA,然而这些固化剂的性能还是不能与

MOCA有性能相比
[ 6 - 13]

. 唯独低毒无致癌性的 3,

5- dim etylthio- 2, 4- d iam ino to lune或 3, 5- d im-

ety lth io- 2, 6 - d iam ino to lune(简称 DMTDA )的固

化性能却完全可与 MOCA的固化性能相媲美. 用

DMTDA制得的聚氨酯弹性体的性能同样优异,某

些性能还有所提高,因此 DMTDA倍受世人欢迎.

目前美国的雅宝公司掌握着 DMTDA的制备

技术. 本文的研究目的是以自制的 DMTDA作为

扩链固化剂,将它的扩链效果与雅宝公司的同类

产品 ETHACURE300的扩链性能进行对比, 研究

发现: 对聚酯型聚氨酯弹性体而言, DMTDA的扩

链固化效果与国外同类产品 ETHACURE300的扩

链固化效果相当; 但是在邵氏硬度方面, 自制的

DMTDA要优于 ETHACURE300. 自制的 DMTDA

在聚酯型聚氨酯弹性体中可以替代国外同类产品

ETHACURE300.

1 实验部分

1. 1 原料及试剂

聚己二酸乙二醇 ( PEA) ,分子量 M= 2000,工

业品, 烟台合成革厂; 甲苯二异氰酸酯 ( TD I) , 工

业品, 德国拜尔公司; ETHACURE300 (简称 E -

300)由美国雅宝公司提供. DM TDA为自制产品.

1. 2 实验设备及仪器
DZF- 6020型真空干燥器, 上海益恒实验仪

器有限公司生产; ZXZ) 1型旋片真空泵, 浙江黄

石求精真空泵厂制造;电动搅拌器,深圳天南海北

实业 公 司 生 产; RS600 流 变 仪 ( RheoStress

Rs600) , 从德国进口 ( ThermoH aake RheoW in );

ND J- 79旋转粘度计,上海昌吉地质仪器有限公

司生产;流变仪型号为 AUTOGRAPH 2000, 日本

岛津公司生产; LX) A橡胶邵氏硬度仪, 上海六

中量仪厂生产.

1. 3 预聚物的合成

在装有搅拌器,温度计的三口园底烧瓶中,按

一定配比加入聚酯多元醇, 于 110~ 120e 下对聚

酯进行真空脱水至无气泡为止, 然后降温至

60e ,加入 TD I, 启动搅拌装置, 大约反应 30 m in

后缓慢升温至 80e ,在氮气保护下恒温反应 2 h,

再对反应后产物进行脱气, 蒸去其中的小分子直

到没有气泡为止,得到含有不同 NCO质量分数的

预聚物,密封备有.

1. 4 异氰酸酯基含量的滴定
异氰酸酯基含量的滴定和预聚物的扩

链
[ 14- 16]

.

1. 5 引用标准
硬度 /邵 A引用测试标准为 GB /T531- 99,拉

伸强度,伸长率引用测试标准均为 GB /T528- 92.

2 实验结果与讨论

2. 1 DMTDA扩链固化性质与 E- 300扩链固化

性质比较

分别以 DMTDA和国外 E- 300作为扩链固

化剂, 固化含有不同异氰酸酯预聚物所形成的聚

氨酯弹性体力学性能如表 1所示.

从表 1中可以看出, 对于不同含量的异氰酸

酯预聚物而言,在加工条件一样的情况下,两种固

化剂所制备的聚氨酯弹性体的物理性质大致接

近.但是以 E- 300作为扩链固化剂时,它所固化

的聚氨酯弹性体的硬度和断裂强度要小于 DMT-

DA所固化的聚氨酯单性体. 其原因是 E- 300固

化剂是 2, 4-二氨基二甲硫基甲苯和 2, 6-二氨

基二甲硫基甲苯组成的混合物, 它们的比大约为

4: 1,而自制的 DMTDA则是 2, 4- 二氨基二甲硫

基甲苯.有研究表明 2, 4- 二氨基二甲硫基甲苯

和 2, 6-二氨基二甲硫基甲苯所固化的聚氨酯在

物理性质方面存在差异
[ 16]

, 实验研究结果正好与

上述结论一致.

2. 2 DMTDA的用量对聚氨酯物理性能的影响

图 1和图 2反映了 DMTDA的用量对聚氨酯

的力学性能的影响.从图 1和图 2可以看出,随着

DMTDA的用量的增加,聚氨酯的硬度和断裂强度

增加, 断裂伸长率降低. 这是由于随着 DMTDA的

用量增加,聚氨酯分子中异氰酸酯基的含量增加,

这样用于一级交联的交联点和二级交联键的氢键

增加, 导致分子间的作用力增大, 硬段含量增加,

从而使聚氨酯的物理性能发生了变化.
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表 1 DMTDA和 ETHACURE300扩链的聚氨酯弹性体的力学性能

Table 1 Mechanical property of po lyurethanes elastm oer s extended by DMTDA and E- 300

预聚物类型 % NCO 固化剂

加工参数

NH2 /NCO
混合温

度 /e
后熟化时

间 h /e

物理性质

断裂强度

/MPa

断裂伸长

率 /%

硬度

(邵 A)

聚酯预聚物

4. 2 DMTDA 0. 90 60 10 /100 21. 73 914. 17 85

4. 2 E300 0. 90 60 10 /100 18. 59 786. 29 84

6. 0 DMTDA 0. 90 60 10 /100 26. 38 645. 24 92

6. 0 E300 0. 90 60 10 /100 23. 16 652. 23 89

9. 0 DMTDA 0. 90 60 10 /100 31. 80 381. 73 96

9. 0 E300 0. 90 60 10 /100 27. 87 379. 70 -

图 1 DMTDA的用量对聚氨酯弹性体的力学性能的影响

F ig. 1 DMTDA . s dosage e ffect on m echan ical

property of polyurethane e lastom er

图 2 DMTDA的用量对聚氨酯弹性体力学性能的影响

F ig. 2 DMTDA . s dosage e ffect on m echan ical

property of polyurethane e lastom er

2. 3 后熟化时间对聚氨酯弹性体物理性质的影响
由于后熟化条件对脱模后的聚氨酯弹性体的

物理性质具有很大的影响. 因此首先考察后熟化

时间对聚氨酯弹性体的断裂强度和断裂伸长率的

影响, 其结果如图 3所示.

图 3 后熟化时间对断裂强度和断裂伸长率的影响

F ig. 3 Postmo ld cur ing t im e. s effec t on break ing

tenacity and elongation at break

从图 3中可以看出,随着后熟化时间的延长,

聚氨酯弹性体断裂强度和断裂伸长率显著增加,

当后熟化时间达到 20 h左右时, 聚氨酯弹性体断

裂强度和断裂伸长率最大,再延长后熟化时间,此

时断裂强度和断裂伸长率随着熟化时间的增加而

下降. 其原因可能是在后熟化前期, 主要是 DMT-

DA在预聚物中起扩链固化作用, 随着固化时间

的延长, 反应越来越完全,物理性质越来越好; 在

后熟化后期,主要是空气中的水在预聚物中起扩

链固化作用,因而聚氨酯的物理性质变差.

2. 4 后熟化温度对力学性能的影响

后熟化温度对聚氨酯单性体的物理性质的影

响如图 4所示.

从图 4可以看出, 断裂强度随着温度的升高

而降低. 曲线在 100~ 150e 之间有一段直线, 在

此范围内断裂强度几乎不随后熟化温度的变化而

变化, 当温度超过 150e 后, 断裂强度随着温度的

升高明显降低.从图 4还可以看出在温度为 50~

150e 的范围内,后熟化温度对断裂伸长率的影响
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很小, 当温度超过 150e 后, 断裂伸长率随着温度

的升高急剧增加,说明此时的后熟化温度对断裂

伸长率的影响很明显.因此,从断裂强度和断裂伸

长率来考虑,不适宜在较高的温度下进行后熟化.

图 4 后熟化温度对断裂强度和断裂伸长率的影响

F ig. 4 Post cur ing tem perature. s effec t on break ing

tenac ity and elongation at break

3 结论

通过对 DMTDA在聚酯型聚氨酯弹性体中应

用考察发现,可以得出如下结论:

1)聚酯型聚氨酯弹性体在分别添加 DMTDA

和国外同类产品 ETHACURE300作为扩链固化剂

以后, 它们的力学性能相当;在邵氏硬度方面, 自

制的 DMTDA要优于 ETHACURE300

2)随着 DMTDA的用量的增加, 聚氨酯弹性

体的硬度和断裂强度增加,断裂伸长率降低.

3)从断裂强度和断裂伸长率来考虑, 聚氨酯

弹性体的后熟化时间不宜太长, 后熟化的温度也

不要太高.
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