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聚氨酯微球功能材料的制备与表征
 

付荣兴1 , 岳　倩2 , 沈介发1 , 付劲松 , 夏汉中3

(1.江苏石油化工学院 精细化工设计研究所 , 江苏 常州 213016)

摘要:以聚醚多元醇 (635)及多苯基多亚甲基多异氰酸酯 (PAPI)为原料 , 在液体石蜡和 CaCO 3 中进行反相悬浮聚合 , 制成

了聚氨酯微球。考察了分散剂种类及用量 、 异氰酸酯与羟基的比例 、 聚合温度 、 搅拌速度等因素对成球的影响。用 DSC 法测定

了微球的 T g 、 Td , 测定了 200 ℃下的失重率。通过 BET 法测定了微球的压碎强度 、 耐酸碱性及耐溶剂性。 证明了用本法所合

成的 PU 微球有较好的抗耐性 , 较高的抗压强度和较好的吸附性能。
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　　早在 70年代 , 国外就将聚氨酯发泡体用与浓

缩 、提纯和回收贵重金属 , 处理有机废水 ;用聚

氨酯膜提纯沸点相近和共沸难以分离的有机混合物

;在生物工程方面也开发了一些特殊应用 。国内

从 1976年开始 , 在用聚氨酯发泡体富集 、 分离稀

有和贵重金属方面取得了很大成绩〔1-4〕。从聚氨

酯的分子结构和聚氨酯发泡体的多孔性来看 , 完全

可以判断出聚氨酯是一类具有离子交换 、吸附 、 螯

合和催化等的功能材料〔5-7〕 。

但是 , 聚氨酯泡沫塑料存在装柱困难 、 柱效率

不稳定等问题 , 限制了它的使用 。如果将聚氨酯树

脂做成球形 , 就可以大大提高柱效率 , 且便于树脂

的回收利用 , 还可以用作药物的释放或用作催化剂

载体等。因此 , 合成聚氨酯球体就成为国内外研究

的热门。为此 , 本课题在这方面做了初步探索。

1　实验部分

1.1　原　料

多苯基多亚甲基多异氰酸酯 (PAPI), 聚醚多

元醇 635 , 碳酸钙 , 煤油 , 液体石蜡 , 氯苯 , 均为

工业级

1.2　PU 微球的制备

将 PAPI 和 635 加入含有成球助剂 、 液体石蜡

和碳酸钙的分散体系中 , 进行反相悬浮聚合。在一

定温度下反应 3 小时至 5 小时 , 冷却 , 出料 , 过

滤 , 制得 PU 微球 。(成球的关键是将聚醚多元醇

与多异氰酸酯在完全不相溶的介质中分散 、进行反

相悬浮聚合 。)将制得的微球用二甲苯多次萃洗 ,

再用 1∶3 的盐酸洗至无泡 , 水洗 , 真空干燥 , 过

筛 , 备用。

1.3　结构与性能测试

1.3.1　比表面分析

用美国麦克公司的 ASAP -201型比表面分析

仪测定微球的直径 、比表面积 、 吸附及脱附等性

能 。

1.3.2　热性能及耐热试验

用美国珀金-埃而默公司产的 DSC-4型示差

量热扫描分析仪 , 分析 PU 微球的玻璃化转变温度

T g及分解温度 T d 。取树脂在 200 ℃烘六小时 , 测

失重率 。
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1.3.3　强度的测定

取颗粒均匀 、 直径约 1 mm 的 PU 微球 50粒 ,

测其压碎强度。将做成 90度的两块钢板分别夹在

XL-50A型拉伸试验机的上下钳口 , 使钢板的另

外两面水平且相互交叠 , 当拉力机启动时 , 两块钢

板相互夹紧。把单颗树脂分别放在夹板间 , 启动拉

力机将其压碎。树脂压碎时受到的压力等于拉力机

此时的拉力。

1.3.4　吸附性能测定

各称取一定量的干树脂 , 分别放在 0.241

1 mol/L 的盐酸 、 0.250 0 mol/L 的 NaOH 溶液 、

醋酸乙酯 、 乙醇 、 丙酮 、 甲苯 、 CCL4中浸泡 , 每

24小时测一次重量 , 直至恒重 , 求出吸附百分比。

1.3.5　溶胀体积测定

用三只10 mL 量筒各取 1 mL 至 2 mL干树脂 ,

分别用丙酮 , 甲苯 , DMF 浸泡 24小时 , 测其体积

变化 , 体积增加的百分率即为溶胀率 (%)。

2　结果与讨论

2.1　不同分散介质的影响

将3 克 635 和 7克 PAPI 分别在 100克氯苯 、

煤油 、液体石蜡作为分散介质的体系中进行反相悬

浮聚合 , 60 ℃下反应 3小时 , 其成球效果如表 1

所示 。
表 1　分散介质对成球的影响

分散介质 成球情况

氯苯 不成球 , 且溶解

煤油 成球 , 但粘壁

液体石蜡 成球

　　PU 在氯苯中完全溶解 , 在煤油中微溶 , 而在

液体石蜡中完全不溶 。因此 , 液体石蜡作分散剂

最好 。

2.2　分散介质用量的影响

固定树脂为 3克635和7克 PAPI , CaCO3为 2

克 , 60 ℃反应 3小时 , 改变石蜡的用量 , 成球效

果如表 2所示。
表 2　石蜡用量对成球的影响

石蜡用量/克 成球情况

60 大量粘底

80 微量粘底

100 不粘

　　根据上表选石蜡用量 100克进行。

2.3　分散剂 (CaCO3)用量的影响

将 3克 635 , 7 克 PAPI 分散在 100 克液体石

蜡中 , 60 ℃下反应 3 小时 , 改变 CaCO3 用量 , 进

行反相悬浮聚合 , 结果如表 3所示。
表 3　CaCO3 用量对成球的影响

CaCO 3用量/克 成球情况

0 粘连 , 不成球

1 少数粘连 , 部分成球

2 成球 , 无粘连

3 成球 , 无粘连

4 成球 , 无粘连

　　由上表可知 , CaCO3 用量大于 2 克时不粘连 ,

形成的 PU微球较好。但 CaCO3 用量增加 , PU 微

球粒径减小 , 后处理麻烦。因此 , 以下实验选 Ca-

CO3为 2克进行 。

2.4　交联剂用量的影响

多异氰酸酯交联剂 (PAPI)与多元醇 (635)

的比例不同 , 树脂的粘连情况也不同 , 结果如表 4

所示。
表 4　交联剂用量对成球的影响

液体石蜡/克 CaCO3 用量/克 PAPI/POL 成球情况

100 2 8∶2 成球 , 部分粘底

100 2 7∶3 成球

100 2 6∶4 成球 , 微量粘底

100 2 5∶5 成球 , 不规则

　　由表 4可以看出:交联剂与多元醇的比例以 7

∶3为宜。

2.5　反应温度的影响

通过上述单因子变化 , 选定了上述分散介质 ,

分散剂 , 及交联剂 和多元醇的比例 , 在此基础上 ,

改变反应温度 , 结果如表 5所示 。
表 5　反应温度对成球的影响

温度/ ℃ CaCO3 用量/克 PNCO/ POL 成球情况

30 2 7/ 3 粘连

40 2 7/ 3 成球

50 2 7/ 3 成球

60 2 7/ 3 成球

70 2 7/ 3 成球

80 2 7/ 3 成粒 , 不圆

100 2 7/ 3 成粒 , 不圆

　　在其它条件不变 , 温度在 (40-70)℃范围内 ,

通过适当调节搅拌速度 , 可制得较好的 PU 微球 。

2.6　搅拌速度的影响

除上述因素外 , 搅拌速度对成球也有很大影
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响。在其它条件相同时 , 聚氨酯微球的直径随搅拌

速率的增加而减小。搅拌速度过快 , 反应物液滴在

太大的剪切力作用下会变形 , 并发生凝结 , 使微球

粒径分布较宽。搅拌速率过小 , 导致液滴分散不充

分 , 也会发生粘连。因此 , 搅拌速率的选择 , 对制

备粒径分布较为均匀的微球是很关键的 。选用适中

的搅拌速率 , 成球较好。

2.7　PU 微球性能测试

2.7.1　比表面测试

研究中测定了 20 目至 40 目的树脂的比表面

积 , 图 1 、 图 2 分别为树脂 521 、 523 的孔面积积

分曲线 , 而图 3 、 图 4为上述树脂的微分曲线 。

图 1　PU微球 521的比表面积分曲线

图 2　PU微球 523比表面积分曲线

图 3　PU微球 521的比表面微分曲线

图 4　PU 微球 523的比表面微分曲线

　　由上图可看出 , 微球孔径主要分布在 (20-

30) , 孔径大于 50  的很少 , 对照文献 〔8〕 可

知本树脂属 PU微孔材料。

2.7.2　吸附性能测试

用 BET 法测定了上述两种树脂的吸附性能如

图 5 、 图 6。

图 5　PU微球 521的 BET 吸附曲线

图 6　PU 微球 523的 BET 吸附曲线

　　上图表明 , 在相对压力 (P/P 0)为 0.00-

0.25范围内 , PU 微球的 BET 图有较好的直线关

系〔8〕。
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2.7.3　PU微球微孔结构的测定

PU 微球的孔容和孔径分布测定结果如图 7 、

图 8。

图 7　PU微球 521孔径与孔容积分曲线

图 8　PU微球 523孔径与孔容积分曲线

　　由上图可看出孔径主要分布在 (20-30) 。

2.7.4　微球对氮气的吸附曲线。

PU微球对氮气的吸附脱附曲线如图 9 、 图

10。

图 9　PU微球 521对氮气的吸附脱附曲线

图 10　PU 微球 523对氮气的吸附脱附曲线

　　PU微球对氮气的吸附脱附曲线 , 看出脱附存

在滞后现象 , 而且氮气不能完全脱附 。微球的吸附

曲线基本符合 A 型特征 , 由此可知孔结构为圆柱

型 。不能完全脱附的原因是 , 氨基甲酸酯对氮气有

较强的吸附作用 , 降压时不易脱附。

由图 7至图 10可以看出 , 两种微球的比表面 、

孔径 、 孔容 、吸附 、脱附等性能很接近 , 说明实验

的重复性好 。

2.7.5　PU 微球热性能测试结果

如表 6所示。
表 6　PU 微球的热性能

编号 T g/ ℃ Td/ ℃ 失重率 , %1)

521 115.47 345 5.8

523 113.94 330 5.6

　　　1)树脂在 200 ℃烘 6小时后 , 重量的减少百分数。

从表中数据看出 , T g , T d较高 , 配方基本上

可重复 , 在 200 ℃烘六小时失重率不大 。

2.7.6　PU 微球的强度测定

取 50 粒直径约 1 mm 的微球进行压碎试验 ,

其压碎力在 9.2牛顿至 40.8 牛顿之间 , 实验条件

及平均压碎力如表 7。
表 7　PU 微球的压碎强度

拉伸速度 平均压碎力/N 树脂平均强度/ (N/mm)

50 mm/min 17.6 17.6

　　上述压碎强度与 (0.98 N/mm -9.8 N/

mm)
〔8〕
相比较高。

2.7.7　PU 微球的耐溶剂性

PU微球在甲苯 、 丙酮 、 DMF 中的溶胀情况

如表 8所示 。
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表 8　PU微球在溶剂中的溶胀情况

溶剂 溶胀率 , % 是否溶坏

甲苯 0 否

丙酮 2.5 否

DMF 62.5 否

　　从上表看出 , 在不同极性的溶剂甲苯 、 丙酮 、

DMF 中的溶胀表明 , 极性越强溶胀率越高〔7〕 。即

使在万能溶剂 DMF 中 , 溶胀率也仅为 62.5%。在

上述溶剂中长时间浸泡 , 不溶解 、不变形 。因此 ,

微球的耐溶剂性很好 。

2.7.8　PU微球对不同溶剂的吸附性能

取 PU 微球 521若干克 , 分别在七种溶剂中浸

泡 , 恒重后测吸附率 , 结果如表 9所示 。
表 9　PU微球对溶剂的吸附百分比

溶剂 酸 碱 醋酸乙酯 乙醇 丙酮 甲苯 CCL4

吸附率 , % 71.2 51.8 43.3 52.8 124.5 72.5 77.5

　　从表中数据看出 , 溶剂极性越强 , PU 微球对

其吸附率越高 , 这一结果符合相似相溶原理 。

3　结　论

(1)用聚醚多元醇 635多异氰酸酯 PAPI 在液

体石蜡和 CaCO3 的分散体系中进行反相悬浮聚合 ,

合成了聚氨酯微球。

(2)所制得的聚氨酯微球 , T g为 115 ℃左右 ,

Td在 340 ℃左右;比表面积为 (1.68-4.3)m2/

g , 压碎强度为 17.6 N/mm;在 200 ℃下烘六小

时失重率为 5.7%左右 , 耐热性较好。
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Preparation and Characterization of Polyurethane Microsphere

FU Rong-xing
1
, YUE Qian , SHEN Jie-fa

1
, FU Jin-song , XIA Han-zhong

(1.Department of Fine Chemical , Jiangsu Institute of Pet rochemical Technology , Changzhou 213016 , Chi-

na)

Abstract:Polyuretane microspheres based on polyether polyols(635)and PAPI w ere prepared by counter-

phase suspension polymerization in liquid w ax and CaCO3.The effects of species and doses of dispersers , poly-

mericat ion temperature , rate of w hip on the formation of microspheres w ere inspected.The T g and T d of the

microspheres were determined by DSC method , and ratio of w eight loss at 200 ℃were tested , too.The specif-

ic surface areas of micropheres , the diameter and the volume of pore and curve of adsorpt ion and desorption w ere

determined by BET method.The crushing strength , acid , base and solvent resistance of the micropheres w ere

tested.It has proved that the PU micropheres prepared by this method have high resistance , high crushing

strength and good adsorbability .

Key words:polyurethane;microspheres;counter-phase suspension polymerization
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