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  摘要:采用聚氧化丙烯二醇(PPG)、二苯基甲烷二异氰酸酯(MDI-50)、1,4-丁二醇(BDO)及二月桂基二丁

基锡(T-12),双吗啉基二乙基醚(DMDEE)与自制复合催化剂,获得3种不同催化剂作用下的湿固化聚氨酯胶

粘剂。通过FTIR对自然陈化过程中氨酯羰基氢键化和脲羰基氢键化进行分析,采用T-剥离测试陈化过程粘

结强度。结果表明,陈化过程中,随着游离氨酯羰基减少,氢键化氨酯羰基增多,而游离脲羰基与氢键化脲羰基

没有明显的相关性。使用T-12、DMDEE,随着陈化时间延长,聚氨酯胶粘剂微相分离程度增强,总氢键化程度

增大,而使用复合催化剂,作用相反。聚氯酯胶粘剂粘结强度与总氢键化程度及氢键化脲羰基相关。
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氢键作用

湿固化聚氨酯胶粘剂体系中的异氰酸酯基(—NCO)可与空气中的水分或被粘基材上的水分或活泼

氢反应形成部分交联网状结构,使胶粘剂具有良好的粘结强度、耐温性、耐水解等性能[1~3]。湿固化聚氨

酯胶粘剂使用性能不仅与软硬段结构、比例有关,还与陈化过程中聚氨酯微相结构密切相关。聚氨酯体

系中存在大量氢键,体系中氢键的数量、强度及作用方式显著影响聚氨酯的微相分离,继而对聚氨酯的性

能产生影响[4]。一般情况下,对聚氨酯氢键的研究多集中在化学组成,如Tan等[5]研究了不同扩链剂对

湿固化聚氨酯胶粘剂力学性能、氢键化程度等影响,结果表明偶数碳原子扩链剂比奇数碳原子扩链剂有

更强的氢键作用力和力学性能。Dipak等[6]研究了不同扩链剂二元醇与二元胺对反应性聚氨酯涂料在

粘弹性、力学性能及粘结强度等方面的影响,结果表明直链二元醇与二元胺比支链二元醇有更好的力学

性能与粘结强度。Sami等[7]进行了一系列基础研究,结果表明聚醚二元胺取代聚醚二元醇,聚氨酯脲内

部可形成平面双分叉氢键,比线性氨酯氢键具有更加优越的力学性能[8,9]。
本研究主要考察催化剂对湿固化聚氨酯胶粘剂陈化过程中氢键的影响,及对粘结强度的影响。具体

为:采用聚醚二元醇与二苯基甲烷二异氰酸酯为主要原料,在其他组成不变的情况下,改变催化剂的种

类,采用FI-IR分析手段,对湿固化聚氨酯胶粘剂在室温条件下陈化30
 

d内,分子间的氢键作用的变化进

行测试,探讨在自然大气环境陈化过程中,不同催化剂对湿固化聚氨酯胶粘剂氢键变化的影响及对粘结

强度的影响。
 

1 实验部分

1.1 实验原料

聚氧化丙烯二醇(PPG)(f=2,Mn=2000),工业品,南京钟山石油有限公司;二苯基甲烷二异氰酸酯

(MDI-50),工业品,万华化学集团股份有限公司;1,4-丁二醇(BDO),分析纯,天津市博迪化工有限公司;
二月桂基二丁基锡(T-12),分析纯,天津市大茂化学试剂厂;对甲苯磺酰异氰酸酯,工业品,上海诺泰化工

有限公司;双吗啉基二乙基醚(DMDEE),工业品,北京油化精细化工研究所;复合催化剂,自制。上述原

料使用前未精制。
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1.2 湿固化聚氨酯胶粘剂的合成

按照参考文献[5]两步合成方法制备聚醚型湿固化聚氨酯胶粘剂。将PPG加入装有电动搅拌器和温

度计的500mL四口烧瓶中,110℃真空脱水2h,降温至60℃,在高速搅拌的同时,加入计量的 MDI-50及

适量溶剂,升温至80℃反应,当NCO含量达到理论值5.07%时,加入计量的BDO及适量溶剂继续反应,
当NCO含量达到理论值4.71%,降温至40℃以下,加入适量对甲苯磺酰异氰酸酯单异氰酸酯,以提高湿

固化胶粘剂的贮存稳定性[10]。在上述胶粘剂中加入不同种类的催化剂,搅拌30min,抽真空出料,密封保

存备用。采用催化剂二月桂基二丁基锡,标记为T;采用催化剂双吗啉基二乙基醚,标记为D;采用自制

复合催化剂,标记为U。所用催化剂添加量0.1%。

1.3 试样制备

将湿固化聚氨酯胶粘剂倒入聚四氟乙烯模具中,室温自然条件下陈化7d、15d、30d,得到胶膜试样;
将0.75g胶粘剂均匀涂抹于2.5cm×2.5cm的PVC条上,自然干燥3~5min,粘结同样规格的海绵条,
室温自然条件下陈化7d、15d、30d,得到剥离试样。

1.4 分析测试

红外光谱分析:采用美国热电公司的Nicolet
 

AVATAR360型傅立叶变换红外光谱仪(FTIR)分别

对胶膜试样进行红外光谱测试,测试范围在400~4000cm-1,扫描次数32次,分辨率2cm-1。
剥离强度测试:采用深圳万测试验设备有限公司的ETM304C型电子万能测试机按照GB/T

 

2791-
1995分别测试剥离试样的剥离强度,拉伸速度100mm/min,重复5次,取平均值。

2 结构与讨论

2.1 氢键归属

湿固化聚氨酯胶粘剂在室温大气环境陈化过程中,体系中—NCO与环境中水分发生反应,生成脲

键。此时体系中受质子基团主要为硬段的氨酯羰基、脲羰基与软段聚醚多元醇的醚氧键,给质子基团为

氨基甲酸酯的亚氨基(氨酯N—H)与脲键的亚氨基(脲N—H)。体系中氨酯羰基、脲羰基与N—H形成

氢键,是硬段与硬段间的氢键,促使聚氨酯微相分离;体系中醚氧键与N—H形成氢键,是软段与硬段间

的氢键,表征硬段与软段的相容程度,氢键程度越强,则微相分离程度越小。在氢键的作用下,由于电子

的迁移,致使红外图谱中的伸缩振动谱带向低频方向移动[11]。通常情况下,游离氨酯羰基出峰在1724~
1740cm-1,不完善化氨酯羰基出峰在1710~1724cm-1,完善化氨酯羰基出峰在1690~1710cm-1;游离脲

羰基出峰在1670~1690cm-1,不完善化脲羰基出峰在1650~1670cm-1,完善化脲羰基出峰在1630~
1650cm-1。通常情况下,对聚醚型聚氨酯而言,硬段与硬段之间的氢键,完善化一般形成长程有序结构,
不完善一般为短程有序结构[11~13],具体为完善化氨酯羰基与不完善氨酯羰基为氨酯羰基与氨酯N—H
之间的氢键,完善化脲羰基与不完善化脲羰基为脲羰基与脲N—H之间的氢键。

Jason[11]和 Michael[14]分别合成模型聚氨酯与聚脲,研究模型与聚氧化乙烯多元醇或聚氧化(EO-
PO)多元醇混合时氢键作用,发现模型聚氨酯与聚醚多元醇存在如图1中Ⅰ、Ⅱ所示的氢键作用,并且随

着聚醚多元醇含量的增大,更多氨酯羰基N—H与醚氧键形成氢键,Ⅱ所示的氢键作用增多,游离氨酯羰

基1737cm-1 逐渐迁移至1733cm-1;模型聚脲与聚醚多元醇存在如图1中Ⅲ、Ⅳ所示氢键作用,随着聚醚

多元醇含量增大,形成更多脲羰基上的N—H/醚氧氢键,Ⅳ所示氢键作用增多,游离脲羰基由1687cm-1

迁移至1692cm-1。
实验条件下试制的湿固化聚氨酯胶粘剂陈化过程中,羰基区红外光谱如图2Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ所示。
对所试制胶粘剂样品羰基区红外光谱进行傅立叶去卷积后红外光谱高斯拟合分峰,进行氢键作用分

析。游离氨酯羰基(XF,UA)、不完善氨酯羰基(XD,UA)、完善氨酯羰基(XO,UA)、游离脲羰基(XF,U)、不完善

脲羰基(XD,U)、完善脲羰基(XD,U)、氢键化氨酯羰基(XH,UA)、氢键化脲羰基(XH,U)和总的氢键化程度
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图1 模型聚氨酯或聚脲与聚醚多元醇氢键作用

Figure
 

1 The
 

hydrogen
 

bonding
 

for
 

polyurethane(ⅠⅡ)or
 

polyurea(ⅢⅣ)and
 

polyether
 

polyol

图2 不同催化剂湿固化聚氨酯胶粘剂室温自然环境陈化羰基区间红外光谱图

Ⅰ:T催化剂;Ⅱ:D催化剂;Ⅲ:复合催化剂

Figure
 

2 Carbonyl
 

absorption
 

in
 

the
 

FTIR
 

spectra
 

of
 

moisture-curable
 

polyurethane
 

adhesives
 

with
 

different
 

catalyst
 

during
 

natural
 

ageing
 

at
 

room
 

temperature
Ⅰ:T

 

catalyst;Ⅱ:D
 

catalyst;Ⅲ:Composite
 

catalyst

(XT,UA+U)分别定义为:

XF,UA =
∑Area(UA,Free)

∑[Area(UA,order)+Area(UA,disorder)+Area(UA,Free)+Area(U,order)+Area(U,disorder)+Area(U,Free)]

XD,UA =
∑Area(UA,Disorder)

∑[Area(UA,order)+Area(UA,disorder)+Area(UA,Free)+Area(U,order)+Area(U,disorder)+Area(U,Free)]

XO,UA =
∑Area(UA,Order)

∑[Area(UA,order)+Area(UA,disorder)+Area(UA,Free)+Area(U,order)+Area(U,disorder)+Area(U,Free)]

XF,U =
∑Area(U,Free)

∑[Area(UA,order)+Area(UA,disorder)+Area(UA,Free)+Area(U,order)+Area(U,disorder)+Area(U,Free)]

XD,U =
∑Area(U,Disorder)

∑[Area(UA,order)+Area(UA,disorder)+Area(UA,Free)+Area(U,order)+Area(U,disorder)+Area(U,Free)]

XO,U =
∑Area(U,Order)

∑[Area(UA,order)+Area(UA,disorder)+Area(UA,Free)+Area(U,order)+Area(U,disorder)+Area(U,Free)]
  其中,Area(UA,Order)、Area(UA,Disorder)、Area(UA,Free)代表完善氨酯羰基、不完善氨酯羰基

和游离的氨酯羰基峰面积,Area(U,Ordered)、Area(U,Disordered)、Area(U,Free)代表完善脲羰基、不
完善脲羰基和游离的脲羰基峰面积。

2.2 氨酯羰基区的红外光谱分析

湿固化聚氨酯胶粘剂胶膜室温自然环境中陈化30
 

d期间,氨酯羰基(1690~1740cm-1)氢键化程度

的变化如表1所示。
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表1 氨酯羰基区的红外拟合结果

Table
 

1 The
 

FTIR
 

curve-fitting
 

results
 

of
 

urethane
 

carbonyl
 

stretching
 

region

样品

名称

游离氨酯羰基

1721~1740cm-1
不完善化氨酯羰基

1710~1720cm-1
完善化氨酯羰基

1690~1709cm-1

频率

(cm-1)

半峰宽

(cm-1)

频率

(cm-1)

半峰宽

(cm-1)

频率

(cm-1)

半峰宽

(cm-1)

游离氨酯羰基

所占比例/%

氢键化氨酯羰基

所占比例

T-7 1727/1729 27.57/14.21 1708 22.09 49.01 15.03

T-15 1727/1729 27.49/13.85 1708 21.44 50.15 13.44

T-30 1729 16.71 1717 36.62 1706 17.52 18.69 52.05

D-7 1727/1729 29.74/17.88 1710 16.54 1698 22.96 55.39 20.98

D-15 1729 16.67 1723 33.03 1709 24.78 18.54 47.93

D-30 1729 17.73 1715 34.67 1706 12.67 22.94 50.46

U-7 1729 16.53 1721 34.54 1707 18.39 21.09 46.41

U-15 1725/1729 27.40/14.60 1707 19.70 51.22 11.38

U-30 1729 42.8 1708 26.1 48.65 22.80

  由氨酯羰基区的拟合分峰结果可以看出,实验试制的湿固化聚氨酯胶粘剂在陈化30d过程中,未有

纯粹游离的氨酯羰基,随着游离氨酯羰基减少,氨酯羰基氢键化程度增大,游离氨酯羰基主要出峰在

1729cm-1 与1727cm-1。使用催化剂T或D的聚氨酯胶粘剂随着陈化时间的延长,氨酯羰基氢键化程

度增大,使用复合催化剂U的聚氨酶胶粘剂,随着陈化时间的延长而减小。使用催化剂D的聚氨脂胶粘

剂陈化7d游离氨酯羰基最高可占55.39%。这可能与催化剂的催化活性相关,湿固化聚氨酯在陈化过

程中主要为—NCO与环境中的水分发生化学反应,催化剂T为四价有机锡,其对R—NCO与H2O反应

活性低,脲羰基增长速率相对缓慢,体系中催化剂D为叔胺类催化剂,与催化剂T相比较,其对R—NCO
与H2O反应有着较高的催化活性,脲羰基增长速率相对较高,而复合催化剂,其对R—NCO与 H2O反

应有着相对较高的催化活性,脲羰基增长速率三者最高。在陈化初期,湿固化聚氨酯胶粘剂的软段区优

先形成,从某种程度上相对抑制了R—NCO与H2O的反应,硬段区的尺寸逐渐减小,高极性基团间的相

互作用减弱,从而游离的氨酯羰基谱带增加较快,随着陈化时间延长,体系中脲羰基浓度逐渐增大,其氢

键化作用逐渐增强,游离氨酯羰基的浓度下降,谱图中表现为所占比例成下降趋势[15],游离氨酯羰基下

降趋势与催化剂对 R—NCO 与 H2O 催化活性一致,也与下文脲羰基氢键化程度一致。Michael
 

M
 

Coleman[14]研究了2,4-2,6-混合TDI与1,4-丁二醇合成的聚氨酯与聚醚多元醇(EPO)混合时氨酯羰基

的氢键作用。当无聚醚多元醇时,游离氨酯羰基出峰1737cm-1,当混合物中聚醚多元醇含量的增大时,
游离氨酯羰基1737cm-1

 

逐渐迁移至1733cm-1
 

并且所占比例由0.16提高至0.59,表明当体系中含有聚

醚多元醇时,氨酯N—H更容易与醚氧键形成氢键。Strikovsky等[16]研究了不同分子量聚氧醚多元醇

与 MDI所 合 成 的 聚 氨 酯 氢 键 作 用,指 出 氨 酯 N—H/醚 氧 键 形 成 氢 键 时,游 离 氨 酯 羰 基 出 峰 在

1729cm-1。根据上述研究可知,在聚醚型聚氨酯湿固化胶粘剂陈化过程中,对催化剂T与D而言,陈化

初期主要为氨酯N—H/醚氧形成氢键,随着陈化时间的延长,形成更多氨酯 N—H/氨酯羰基的氢键。
也就是陈化初期软硬段混合程度较大,随着陈化时间延长,更多硬段聚集,微相分离程度增大;而对复合

催化剂U而言,陈化初期主要为氨酯N—H/氨酯羰基氢键,即硬段与硬段之间形成氢键,微相分离程度

较大,而随着陈化时间延长,硬段间的氢键断裂,更多氨酯N—H与醚氧键形成氢键,微相分离程度减小,
氨酯羰基氢键化程度减小。

由Strikovsky[16]
 

及罗宁[17,18]研究可知,在实验试制的聚醚型湿固化聚氨酯胶粘剂陈化过程中氨酯

羰基氢键作用发生改变,可能是氨酯羰基氢键发生如下重排的过程(见图3)。
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图3 自然环境陈化过程中氨酯羰基氢键作用的变化

Figure
 

3 The
 

hydrogen
 

bonding
 

changes
 

for
 

polyurethane
 

carbonyl
 

during
 

natural
 

ageing
 

at
 

room
 

temperature

从红外拟合还可以看出,对催化剂D而言,聚氨酯胶粘剂陈化7
 

d时,完善化氨酯羰基在1698cm-1

出峰,可能为氨酯羰基与脲N—H之间的氢键化谱带[12],反映了氨酯羰基与脲键之间形成氢键的相互作

用,可能的氢键作用示意图如4
 

Ⅰ或Ⅱ所示。实验认为图4
 

Ⅰ所示的氢键作用可能更有利于π-电子云的

离域,结构更稳定。

图4 氨酯羰基与脲N—H氢键作用

Figure
 

4 The
 

hydrogen
 

bonding
 

for
 

polyurethane
 

carbonyl
 

and
 

N—H
 

of
 

polyurea

2.3 脲羰基的红外光谱分析

湿固化聚氨酯胶粘剂室温自然环境中陈化30d期间,脲羰基(1600~1690cm-1)氢键化程度的变化

如表2所示。

表2 脲羰基的红外拟合结果

Table
 

2 The
 

FTIR
 

curve-fitting
 

results
 

of
 

urea
 

carbonyl
 

stretching
 

region

样品

名称

自由脲羰基

1670~1690cm-1
不完善化脲羰基1651~1660cm-1;

1660~1670cm-1
完善化脲羰基1630~1640cm-1;

1640~1650cm-1

频率

(cm-1)

半峰宽

(cm-1)

频率

(cm-1)

半峰宽

(cm-1)

频率

(cm-1)

半峰宽

(cm-1)

游离脲羰基

所占比例/%

氢键化脲羰基

所占比例

T-7 1690 41.47 1652/1657 14.21/23.59 1638/1644 10.05/14.72 19.28 16.67

T-15 1690 42.06 1655/1658 23.71/26.24 1638/1643 9.47/14.71 19.72 16.71

T-30 1683 34.11 1655/1665 21.73/20.93 1639/1645 11.61/16.69 13.50 16.76

D-7 1673 33.92 1659 13.58 1639/1647 10.59/15.13 12.99 10.63

D-15 1687 41.58 1651/1663 13.58/15.77 1637/1641 3.44/13.01 19.92 13.61

D-30 1684 27.96 1650/1666 20.59/21.43 1637/1641 4.06/12.80 9.28 17.30

U-7 1688 33.36 1652/1665 21.62/22.45 1638/1644 10.53/13.32 14.08 18.40

U-15 1690 35.45 1650/1662 14.96/22.34 1637/1641 3.6/13.67 17.93 19.46

U-30 1681 45.72 1654/1664 12.89/9.38 1637/1642 5.20/14.71 14.97 13.58

  由脲羰基的红外拟合结果可以看出,实验试制的聚醚型湿固化聚氨酯胶粘剂在30
 

d陈化过程中,游
离的脲羰基一直存在,出峰1673cm-1~1690cm-1,随着陈化时间的延长,所占比例逐渐减小,完善化脲

羰基基本保持不变。使用催化剂D的聚氨酯胶粘剂陈化30d时,游离脲羰基所占比例降为9.28%。
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Jason等[11]
 

研究了1,5-二异氰酸酯-2-甲基戊烷与1,3-苯二胺合成的聚脲与PEG(Mn=1000)混合时脲

羰基氢键化的变化,当无PEG时,游离脲羰基出峰在1687cm-1
 

,如图1Ⅲ所示,随着PEG混合量的增大,
脲N—H与醚氧键形成氢键,游离脲羰基出峰1692cm-1,强度逐渐增强,表明脲N—H更容易与醚氧键

形成氢键,并随着醚氧键增多,游离脲羰基向高频方向移动。由Jason[11]、Li[19]研究可知,实验试制的湿

固化聚 氨 酯 胶 粘 剂 陈 化 过 程 中 可 能 存 在 三 种 游 离 脲 羰 基,分 别 出 峰 在1690cm-1、1687cm-1 与

1683cm-1,如图4中Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ所示,出峰在1690cm-1 的脲羰基为与脲羰荃相连接的脲 N—H 形成脲

N—H/醚氧氢键,所占比例较大,1687cm-1 及更低频率时,为脲N—H/脲羰基氢键,半峰宽较小,所占比

例较小。
由红外拟合结果还可以看出,实验试制的聚醚型湿固化聚氨酯胶粘剂陈化过程中不完善化脲羰出峰

在1666cm-1/1662cm-1,1657cm-1/1652cm-1,如图1的Ⅳ所示的不同频率的氢键化脲羰基,由Jason[11]

研究可知,1666cm-1/1662cm-1
 

为脲N—H/醚氧键形成的氢键,而1657cm-1/1652cm-1 为N—H/脲羰

基氢键。此两种氢键反映出不完善化脲羰基氢键的短程有序状况,与硬段区的结晶性无关[13]。
由以上研究可知,实验试制的聚醚型湿固化聚氨酯胶粘剂陈化过程中可能存在的游离脲羰基与不完

善化脲羰基的氢键类型如图5所示。

图5 自然环境陈化过程中游离脲羰基与不完善化脲羰基的氢键类型

Figure
 

5 The
 

hydrogen
 

bonding
 

types
 

for
 

free
 

polyurea
 

carbonyl
 

and
 

disordered
 

polyurea
 

carbonyl
 

during
 

natural
 

ageing
 

at
 

room
 

temperature

实验试制的聚醚型湿固化聚氨酯胶粘剂陈化过程中既存在氨酯羰基氢键,又存在脲羰基氢键。不同

于氨酯羰基氢键的平面线性结构,脲羰基氢键由一个脲羰基同时与另一个脲键上的亚氨基形成平面双分

叉结构[20],如图6Ⅰ所示。在与分子链轴垂直的方向上脲氢键以这种结构延伸生长,形成类似三维网络

的氢键结构,为脲羰基氢键化的长程有序结构[21],如图6Ⅱ所示。实验试制的聚醚型湿固化聚氨酯胶粘

剂陈化过程中完善化氢键出峰在1643cm-1/1637cm-1,与硬段区的结晶性有一定关系,为脲羰基氢键化

的长程有序结构。

图6 脲羰基的氢键结构

Ⅰ平面双分叉结构Ⅱ长程有序结构

Figure
 

6 Structure
 

of
 

the
 

hydrogen
 

bonding
 

for
 

polyurea
 

carbonyl
Ⅰ,plane

 

double
 

bifurcation
 

structure;Ⅱ,long-range
 

ordered
 

structure

2.4 T-型剥离强度分析

将实验试制的聚醚型湿固化聚氨酯胶粘剂粘结统一规格的PVC与海绵,考察不同催化剂条件下陈
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化7
 

d、15
 

d、30
 

d剥离强度的变化。
表3 陈化不同时间的粘结强度

Table
 

3 The
 

adhesive
 

strength
 

of
 

different
 

aging

时间/d

强度/MPa

样品类型

7 15 30

T 0.4633 0.4626 0.628

D 0.4096 0.6308 0.7089

U 0.5804 0.3672 0.3080

  对实验试制的聚醚型湿固化聚氨酯胶粘剂而言,聚合物结构相同,—NCO含量相同,固化过程中有

着相同的脲羰基含量,这样陈化过程中胶粘剂粘结强度主要与氢键作用和微相分离有关[4,22]。从表3可

以看出,陈化7d时,使用复合催化剂U的胶粘剂的粘结强度相对较大,这是因为此时该胶粘剂的总氢键

化程度相对较大为64.81%,同时脲羰基氢键化程度为18.4%;陈化7d时,使用催化剂T与D胶粘剂总

氢键化程度基本一样31.7%,但使用催化剂T的胶粘剂粘结强度大于使用催化剂D的,主要是因为二者

脲羰基氢键化程度的差异,使用催化剂T的胶粘剂脲羰基氢键化程度为16.67%,大于使用催化剂D的

胶粘剂脲羰基氢键程度10.63%。从研究可知,脲羰基氢键为平面双分叉的六元环结构,一般情况下,脲
羰基氢键长度4.63[20]或4.72[23],氨酯羰基氢键长度5.10[20],脲羰基氢键强度明显高于氨酯羰基氢键,
具有较强的热力学稳定性[24]和力学性能[8,9],因而使用催化剂T的胶粘剂粘结强度大于使用催化剂D的

胶粘剂粘结强度。从表3中还可以看出,对比使用三种催化剂胶粘剂的粘结强度,随着陈化时间延长,粘
结强度与总氢键化程度与脲羰基氢键化程度变化基本一致,但在一定程度上与完善化氨酯羰基及完善化

脲羰基的总和相关。

3 结论

(1)陈化过程中,随着游离氨酯羰基减少,氢键化氨酯羰基逐渐增多,而氢键化脲羰基变化与游离脲

羰基的变化没有明显的相关性;
(2)对使用单一催化剂T与D的湿固化聚氨酯胶粘剂而言,随陈化时间延长,总氢键化程度增大,游

离氨酯羰基逐渐减少,氢键化酯氧羰基逐渐增多,游离脲羰基与氢键化脲羰基变化不大;
(3)对使用复合催化剂的湿固化聚氨酯胶粘剂而言,随陈化时间延长,总氢键化程度减小,游离氨酯

羰基逐渐增大,而氢键化氨酯羰基逐渐减小,游离脲羰基与氢键化脲羰基变化不大;
(4)对比使用三种催化剂的胶粘剂粘结强度,随着陈化时间延长,粘结强度与总氢键化程度、脲羰基

氢键化程度变化基本一致,但在一定程度上与完善化氨酯羰基及完善化脲羰基的总和相关。
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Abstract:A
 

number
 

of
 

moisture-curable
 

urethane
 

prepolymers(MCPU)were
 

synthesized
 

by
 

propyleneglycol(PPG),

4,4'-diphenylmethane
 

diisocyanate (MDI-50),1,4-butanediol (BDO),using
 

Lauryl
 

dibutyltin (T-12),2,2-
dimorpholinodiethylether(DMDEE),self-made

 

composite
 

catalyst,respectively.
 

Fourier
 

transform
 

infrared
 

spectroscopy
 

was
 

used
 

to
 

characterize
 

the
 

assignment
 

of
 

hydrogen
 

bonds
 

of
 

urethane
 

carbonyl
 

groups
 

and
 

urea
 

carbonyl
 

groups
 

during
 

natural
 

ageing
 

in
 

MCPUs.
 

In
 

addition,the
 

adhesion
 

strength
 

of
 

the
 

cured
 

polyurethane
 

adhesive
 

was
 

determined
 

by
 

tensile
 

shear
 

strength
 

test.
 

The
 

result
 

showed
 

that
 

natural
 

ageing
 

the
 

number
 

of
 

hydrogen
 

bonding
 

urethane
 

groups
 

was
 

raised
 

with
 

the
 

decrease
 

of
 

free
 

urethane
 

groups,
 

no
 

significant
 

relationship
 

free
 

urea
 

carbonyl
 

groups
 

and
 

hydrogen
 

bonding
 

urea
 

groups.
 

Total
 

hydrogen
 

bonding
 

was
 

increased
 

by
 

one
 

kind
 

of
 

catalyst(T-12,
 

DMDEE)nature
 

ageing
 

processes,at
 

the
 

same
 

time
 

microphase
 

separation
 

was
 

promoted.
 

Or
 

reduced
 

by
 

self-made
 

composite
 

catalyst.
 

The
 

adhesion
 

strength
 

was
 

correlation
 

between
 

total
 

hydrogen
 

bonding
 

degree
 

and
 

hydrogen
 

bonding
 

urea
 

groups.
Key

 

words:Moisture-curable;
 

Polyurethane
 

adhesive;
 

Catalyst;
 

Natural
 

ageing;
 

Hydrogen
 

bond
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