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摘 要：用酰基化方法对二胺扩链剂间苯二胺进行了改性以解决聚脲反应高活性存在的问题。实验以间苯二胺为

原料，在冰乙酸和磷酸条件下一步合成新型位阻型酰胺扩链剂二乙酰间苯二胺。并用红外光谱和核磁共振氢谱分

析，对其结构进行了表征，确定了合成产物的化学结构。用改性前后的不同扩链剂与端氨基聚醚和４，４’二苯甲烷

二异氰酸酯（犕犇犐）通过二步溶液法合成聚脲，考察扩链剂酰基化改性对聚脲性能的影响。当用改性扩链剂代替原

扩链剂合成聚脲时，其凝胶时间大大延长（从１３狊延长至１犿犻狀５狊），且显示出较高的拉伸强度和断裂伸长率（分别由

３０４犕犘犪和１３９％增加到３５７犕犘犪和２１１％）。
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引 言

聚脲是由异氰酸酯封端的预聚物与氨基化合物

组份反应生成的高聚物。该反应由于引入了高活性

端氨基聚醚和二胺扩链剂，不需要催化剂，反应速度

极快［１］。它的高反应活性使得在喷涂过程中很难

得到光滑的涂层表面效果［２］。胺与异氰酸酯反应

生成脲，反应活性除受异氰酸酯的结构影响外，还主

要受胺结构的影响。文献［３］曾报导对伯胺扩链剂

氰乙基化改性成仲胺的方法降低反应活性，但降低

程度不大。异氰酸酯同各种活泼氢化合物的相对反

应活性以酰胺基最小［４］。为进一步降低反应活性，

本文采用酰基化方法对二胺扩链剂间苯二胺进行改

性，合成了全新的位阻型酰胺扩链剂二乙酰间苯二

胺，并将它们与端氨基聚醚和犕犇犐通过二步溶液法

合成新型聚脲，研究改性的位阻型酰胺类扩链剂对

合成聚脲性能的影响。

１ 实验部分

１１ 主要原料

４，４’二苯甲烷二异氰酸酯（犕犇犐）半预聚物，精

制产品，烟台万华聚氨酯股份有限公司；端氨基聚醚

（犇２０００），工业级，扬州晨化科技集团有限公司，使

用前在１００℃下真空干燥３犺；犖，犖二甲级甲酰胺

（犇犕犉），分析纯，天津永大光明试剂开发中心；间苯

二胺（犿犘犇犃），分析纯，天津市光复精细化工研究

所；磷酸、冰乙酸，分析纯，天津市北方天医化学试剂

厂。

１２ 扩链剂酰基化改性与表征

１２１ 二乙酰间苯二胺的合成

在装有搅拌器和２００℃温度计的２５０犿犔的四

口瓶中，先融化犿犘犇犃，然后控制温度在８０℃以

下，在３０犿犻狀内滴加完冰乙酸和磷酸的混合物。滴

加完毕后加热回流，并控制温度。蒸馏出反应产生

的水，再回流。反应结束，移出反应物，放置一段时

间，洗涤，抽滤，充分干燥后，称重并计算产率。

１２２ 红外光谱表征

将合成产物与犓犅狉按质量比１∶１００放入研钵

研细，然后压片，最后用 犠犙犉５１０犉犜犐犚仪测红外

光谱。测试条件：犜犌犛检测器，４犮犿－１分辨率，扫描

３２次，扫描范围为４０００～４００犮犿－１。

１２３ 核磁共振氢谱分析

采用犞犪狉犻犪狀犐狀狅狏犪５００犕犎狕核磁共振仪，以氘

代水为溶剂，采用Φ５犿犿样品管，谱宽为１１９９

犽犎狕，６５５３６犓数据点，驰豫延迟时间为３狊。

１３ 聚脲的合成与表征

将犕犇犐半预聚物溶解在犇犕犉中（狑＝０４％），

加入计量扩链剂的犇犕犉溶液（狑＝０２５％），并在

室温下搅拌均匀，然后在５０～６０℃



下挥发溶剂并继
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续反应２４～３６犺，最后在８０℃／１犺、１１０℃／３犺条件

下挥发溶剂并继续反应至恒重，得到了分别用犿

犘犇犃和二乙酰间苯二胺扩链的聚脲试样
［５］。所有

聚脲试样的犖犆犗指数均为１０５。

１３１ 合成聚脲红外光谱表征

将小块 聚 脲 试 样 溶 解 在 犇犕犉 中 （狑 ＝

００１％），将此溶液涂在犓犅狉盐片上，干燥后测红外

光谱，测试条件同前。

１３２ 热分析

称取１５～２０犿犵样品，采用犖犈犜犣犛犆犎犇犛犆２０４

差示扫描量热仪，在－１２０℃至３００℃范围内氮气氛

下进行扫描测试，升温速率为１０℃／犿犻狀。

１３３ 凝胶时间测定

先称扩链剂，犇２０００，犇犕犉，然后将上述溶液用

热水浴加热，在２５℃放置８犺以上，最后加犕犇犐半

预聚物，立刻搅拌计时，至混合物不再流动的时间即

为凝胶时间［４］。

１３４ 力学性能

合成聚脲后，将其液体产物平缓倒进预制玻璃

板上，冷却后，放入烘箱，烘制４～６犺后，将制得的

聚脲产品制成哑铃形状（国标规定），用微机控制电

子万能试验机（深圳市新三思材料检测有限公司）测

定其拉伸强度。实验条件：橡胶拉伸犌犅／犜５２８—

１９９８，拉伸速率为５０犿犿／犿犻狀，２３℃下测定。

２ 结果与讨论

２１ 扩链剂的定性分析

２１１ 犿犘犇犃与醋酸的酰化反应

合成二乙酰间苯二胺的实验得出最优化的主要

反应条件为醋酸和间苯二胺的物质的量比为３５∶

１，反应温度为１３０℃，反应时间为６犺，反应产率在

７４％左右。反应式如下

２１２ 红外光谱

图１是产物的红外光谱图，在１６５４犮犿－１左右处

有很强的吸收峰，对应 犆 犗的伸缩振动为酰胺Ⅰ

带；３２９３犮犿－１为游离的 犖—犎的伸缩振动，３０７４

犮犿－１为形成氢键而缔合的犖—犎的伸缩振动，均成

单峰，说明为仲酰胺；１５３３犮犿－１为犖—犎的弯曲振

动，强度大，即酰胺Ⅱ带；１２５７犮犿－１为犆—犖的伸

缩振动，即酰胺Ⅲ带。根据这些特征峰的存在，证明

样品具有仲酰胺的特征结构。

图１ 二乙酰间苯二胺红外谱图

犉犻犵．１ 犐狀犳狉犪狉犲犱狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犱犻犪犮犲狋狔犾犿狆犺犲狀狔犾犲狀犲犱犻犪犿犻狀犲

２１３ 核磁共振氢谱

图２为间苯二胺改性后的１犎核磁共振谱图。

图２ 间苯二胺改性后的１犎核磁共振谱图

犉犻犵．２ １犎犖犕犚狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犱犻犪犮犲狋狔犾犿狆犺犲狀狔犾犲狀犲犱犻犪犿犻狀犲

从图２可以看出间苯二胺酰基化改性后的质子

共振吸收峰均出现。在化学位移δ＝１９６处（狊，

６犎），为乙酰基上两个甲基氢的吸收峰，在δ＝７０１

处（犿，２犎），δ＝７１６处（犿，１犎），δ＝７３６处（狊，

１犎），为苯环上的氢吸收峰，—犖犎—的活泼氢峰与

犇２犗峰在δ＝４６５处重叠。
１犎核磁共振谱图分析

的结果进一步证明，间苯二胺酰基化改性产物为二

乙酰间苯二胺，其化学结构为

２２ 聚脲的性能表征

二乙酰间苯二胺与—犚犖犆犗的反应如下

·９６·第２
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２２１ 红外分析

图３是犿犘犇犃反应生成芳香族聚脲的红外光

谱图，在１６５０犮犿－１处对应脲羰基的吸收峰；而在

１５１２犮犿－１处的谱带是犎犖—犆犗—犖犎的特征峰。根

据这些特征峰的存在，样品具有芳香族聚脲的特征结

构［６］。图４是二乙酰间苯二胺合成聚脲的红外光谱

图，在１５１２犮犿－１处的谱带出现了犎犖—犆犗—犖犎的特

征峰，所以可以断定新型扩链剂扩链生成了聚脲。

图３ 用间苯二胺合成聚脲的红外光谱图

犉犻犵．３ 犐狀犳狉犪狉犲犱狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳狆狅犾狔狌狉犲犪狆狉犲狆犪狉犲犱狑犻狋犺

犿狆犺犲狀狔犾犲狀犲犱犻犪犿犻狀犲

图４ 用二乙酰间苯二胺合成聚脲的红外光谱图

犉犻犵．４ 犐狀犳狉犪狉犲犱狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳狆狅犾狔狌狉犲犪狆狉犲狆犪狉犲犱狑犻狋犺

犱犻犪犮犲狋狔犾犿狆犺犲狀狔犾犲狀犲犱犻犪犿犻狀犲

氢键是分子内质子给予体和质子接受体之间的

静电作用力。在聚脲样品中存在多种质子给予体和

质子接受体，其中脲中的犖—犎为质子给予体，而分

子中的脲羰基—犖犎—犆犗—犖犎—或—犖犎—犆犗—

犖犚—以及醚氧基—犗—为质子接受体，它们之间相

互作用形成氢键。从图３和４中可以看到位于

３３００犮犿－１处的一个强的宽谱带，此峰是氢键化犖—

犎的伸缩振动吸收
［６７］，说明在两个聚脲体系中，脲

羰基上的犖犎很容易形成氢键。在脲 犆 犗吸收区

（１６３０～１６９０犮犿－１），观察到１６５０犮犿－１附近氢键缔

合的羰基伸缩振动峰。

由于聚脲的氢键化程度强弱直接影响到其微观

结构和力学性能，因而要定量分析氢键化程度。

犖—犎区最完整地反映了聚脲中氢键的类型，是氢

键化分析最理想的谱区［８］。但这个谱区中存在顺

反异构造成的多重谱带、泛频谱带等难以分辨。与

犖—犎区相比，羰基区要简单的多，因此这里着重研

究羰基吸收峰区域的谱图。在聚脲的羰基区域

（１６３０～１６９０犮犿－１）存在多重谱带，对应于脲羰键形

成氢键的不同状态［９］。将图５中的脲羰键区进行自

解卷积后得到５～６个峰，用最小二乘法对羰基区曲

线进行拟合分峰，分峰的结果见表１。

图５ 间苯二胺（犪）、二乙酰间苯二胺（犫）扩链的

聚脲羰基区红外光谱图

犉犻犵．５ 犐狀犳狉犪狉犲犱狊狆犲犮狋狉犪狅犳狋犺犲犮犪狉犫狅狀狔犾狉犲犵犻狅狀犳狅狉狆狅犾狔狌狉犲犪狊

狆狉犲狆犪狉犲犱狑犻狋犺犿狆犺犲狀狔犾犲狀犲犱犻犪犿犻狀犲（犪）犪狀犱犱犻犪犮犲狋狔犾

犿狆犺犲狀狔犾犲狀犲犱犻犪犿犻狀犲（犫）

表１ 聚脲的犉犜犐犚羰基区峰的归属与分析结果

犜犪犫犾犲１ 犃狊狊犻犵狀犿犲狀狋狅犳犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀犫犪狀犱狊犻狀犮犪狉犫狅狀狔犾狉犲犵犻狅狀

犪狀犱犉犜犐犚犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳狆狅犾狔狌狉犲犪狊犫狔犾犲犪狊狋狊狇狌犪狉犲犮狌狉狏犲犳犻狋狋犻狀犵

氢键类型
σ／犮犿－１ 狑／％

犿犘犇犃 二乙酰间苯二胺 犿犘犇犃 二乙酰间苯二胺

犗狉犱犲狉犲犱Ⅰ １６３３ １６２８ ４９８ ５１３

犗狉犱犲狉犲犱Ⅱ １６４７ １６４３ １６７ ８７

犇犻狊狅狉犱犲狉犲犱 — １６５４ — １９８

１６６１ １６６３ １８３ ７８

犉狉犲犲 １６７８ １６７６ ９４ ６４

１６８３ １６８４ ５８ ６０

犡犝犃狅 ６４２ ５４２

犡犝犃犱犻狊狅 １３９ ２０４

犡犝犃犫 ７８１ ７４６

·０７· 北京化工大学学报（自然科学版） ２００９

年
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表１结果指出，二乙酰间苯二胺扩链的聚脲具

有较低的氢键化程度，其中较不完善氢键化的脲羰

基的含量高于犿犘犇犃扩链的聚脲，而较完善氢键

化的脲羰基的含量较低，说明二乙酰间苯二胺扩链

的聚脲软段和硬段的相混合程度比较好。

２２２ 热分析

犇犛犆扫描结果见图６，新扩链剂二乙酰间苯二

胺，在结构上两个—犆犗犆犎３取代了原结构上的活泼

犎原子，扩链的聚脲犜犵（犿犻犱）＝－３３４℃高于间苯二

胺扩链的聚脲犜犵（犿犻犱）＝－５２３℃。高分子的构象

重排来源于分子内的主链单键的内旋转［１０］，当主链

上引入空间位阻大的取代基，链上可发生内旋转的

单键比例相对减少，使犜犵升高。从犜犵的变化范围

看，Δ犜犵由８５℃增加到１３５℃。说明在二乙酰间

苯二胺扩链的聚脲中软硬段的相界面变宽，即软段

和硬段的相混合程度较高，和犜犵向较高温度方向

位移的结果一致［９］，也与犉犜犐犚测得的羰基较完善

氢键化程度降低的结果吻合。

图６ 间苯二胺（犪）、二乙酰间苯二胺（犫）扩链聚脲的

犇犛犆曲线

犉犻犵．６ 犇犛犆犮狌狉狏犲狊犳狅狉狆狅犾狔狌狉犲犪狆狉犲狆犪狉犲犱狑犻狋犺犿狆犺犲狀狔犾犲狀犲

犱犻犪犿犻狀犲（犪）犪狀犱犱犻犪犮犲狋狔犾犿狆犺犲狀狔犾犲狀犲犱犻犪犿犻狀犲（犫）

２２３ 对凝胶时间的影响

扩链剂的种类不同，其活性也有很大区别，扩

链剂的活性与整个二胺的分子结构等因素有一定的

关系，选择适当的扩链剂可以控制凝胶时间。

按照物质的量比计算药品用量，在相同条件下

测试凝胶时间。当狀（犕犇犐半）∶狀（犇２０００）∶狀（扩链

剂）＝１０５∶０３９∶０６１时，犿犘犇犃扩链聚脲体系的

凝胶时间为１３狊，而用二乙酰间苯二胺扩链的聚脲

凝胶时间为１犿犻狀５狊。上述结果表明，在 犿犘犇犃

中，虽然苯环存在一定的位阻效应，但苯环具有吸电

子的共轭作用，胺基上的犎＋活性还是很大，而改性

的新扩链剂二乙酰间苯二胺，在结构上两个—

犆犗犆犎３取代了原结构上的２个活泼犎原子，本身活

性降低，再有２个—犆犗犆犎３的存在产生较大空间位

阻效应，也使反应活性降低，从而延长了反应时间。

２２４ 力学性能分析

表２列出了用两种扩链剂制备的聚脲力学性

能，其中断裂强度差异不大，但二乙酰间苯二胺扩链

的聚脲的拉伸强度和断裂伸长率要高于犿犘犇犃扩

链的聚脲。二乙酰间苯二胺扩链的聚脲具有较低的

氢键化程度，聚脲中软段和硬段的相混合程度较高，

导致其有较高的拉伸强度和断裂伸长率。

表２ 力学性能测定结果

犜犪犫犾犲２ 犕犲犮犺犪狀犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊

扩链剂 拉伸强度／犕犘犪 断裂强度／犕犘犪 断裂伸长／％

犿犘犇犃 ３０４ ６９２ １３９

二乙酰间苯二胺 ３５７ ６８８ ２１１

由以上分析可知，用二乙酰间苯二胺代替犿

犘犇犃可大大降低合成聚脲的反应速率，且不显著降

低合成聚脲的力学性能，故是一类新型的合成聚脲

的二元位阻型酰胺扩链剂。

３ 结论

（１）通过酰基化方法将犿犘犇犃与冰乙酸反应

生成了新型位阻型酰胺扩链剂，对产品进行红外、核

磁共振氢谱分析，断定产物就是二乙酰间苯二胺。

（２）将位阻型酰胺扩链剂二乙酰间苯二胺代替

犿犘犇犃合成的聚脲，反应活性降低，从而延长了凝

胶时间，扩链的聚脲软段和硬段的相容性好，显示出

较高的拉伸强度和断裂伸长率。
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