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摘　要：　为了提高木质材料降解液的利用，首先利用

降解液合成聚氨酯弹性体，然后利用甲基丙烯 酸 甲 酯

对聚氨酯弹性体进行聚合改性发现，随着 ＭＭＡ的加

入复合的 耐 溶 剂 的 性 能 和 硬 度 都 有 所 增 加。当 加 入

ＭＭＡ的含量为３０％时达到最大，在这个点上其损耗

量、摩擦力矩、摩擦系数均为最大。随着 ＭＭＡ的加入

该材质的断口从理解断口向准理解断口转变，并 且 都

为典型的脆性断裂。利用ＡＦＭ观测发现 ＭＭＡ／聚氨

酯弹性共体之间形成互穿网络型的分子结构。通过与

未改性的聚氨酯弹性体的微观比较发现分子的平均粒

径增大了０．１１ｎｍ，高度增大了３．９８５ｎｍ，而 分 子 的 面

积增加了０．６７ｎｍ，这也说明形成了共聚物分子。
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１　引　言

木质材料是一个多元体系，并且支化点多，最重要

的是其中纤维素的结晶结构及木质素、半纤维 素 形 成

的网状结构，特别是因为它富含有羧基、羰基、酚羟基

和醇羟基等多种活性基团［１］，这 些 活 性 基 团 可 以 与 异

氰酸酯进行反应合成聚氨酯。魏玉萍等［２］以二元酸酯

（ＤＢＥ）为液化试剂、盐酸为催化剂，将苯甲基化木材液

化后与不同结构的异氰酸酯反应，证明了木材 中 羟 基

可以用作聚 醚 多 元 醇 与 异 氰 酸 酯 反 应 制 备 聚 氨 酯 材

料。余权 英 等［３］发 现 羧 甲 基 木 材 的 酚 解 溶 液 可 在

ＮａＯＨ存在下与甲醛缩合，制备的水溶性羧甲基化木

材甲基酚醛树脂黏合剂具有与纯甲基酚醛树脂相似的

黏合性能。程发等［４］用非反应性溶剂液化木材制备聚

氨酯胶黏剂，实验表明苯甲基化木材能够真正 代 替 聚

醚多元醇参加反应来制备聚氨酯黏合剂。本文主要是

利用乙二醇对沙柳材进行降解，得到具有活性 基 团 的

降解液。同时利用这种降解液混合体直接与异氰酸酯

反应制备出聚氨酯弹性体材料，利用甲基丙烯 酸 甲 酯

（ＭＭＡ）对这种弹性体进行改性。

２　实　验

２．１　实验原料和试剂

沙柳降解液（自制），蒸馏水，脱模剂；丙酮，天津四

通化工厂生产，分析纯（ＡＲ）；异氰酸酯，天津化学试剂

厂，分析纯（ＡＲ）；Ｎ，Ｎ二 甲 基 甲 酰 胺，天 津 化 学 试 剂

厂，分析纯（ＡＲ）；偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ），上 海 市 试 剂

四厂，分析纯（ＡＲ）；莫卡（ＭＯＣＡ），苏州湘园特种精细

化工有限公司，工业纯；甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ），天津

市科密欧化学试剂有限公司，分析纯（ＡＲ）。

２．２　实验仪器及装置

电子天平、真空干燥箱、三颈烧瓶 、温度计 、冷凝

管、搅拌器、加热套、移液管、玻 璃 棒、玻 璃 板 及 玻 璃 体

（附带支架）等。

２．３　沙柳降解液的制备

制备过程见参考文献［５］。

２．４　双组分聚氨酯弹性体的合成工艺

将沙柳 木 材 降 解 液 加 入 三 口 烧 瓶 中，在１００～
１２０℃、０．０８６ＭＰａ的负压下减压脱水１．５～２ｈ，冷却至

６０℃，加入称量并熔化好的 ＭＤＩ，在（７０±２）℃左右反

应１．５ｈ，然后搅拌脱气泡，降温密封得预聚物（或半预

聚物）待用。将降解液、ＭＯＣＡ按一定比例称量、混匀

并加热 至１００～１２０℃，真 空 脱 水 后 加 入 催 化 剂，搅 拌

均匀待用。在一 定 温 度 下 将 Ａ、Ｂ组 分 按 一 定 配 比 充

分搅 拌 均 匀，倒 入 模 具 加 热、加 压 硫 化 得 聚 氨 酯 弹 性

体，然后在１２０℃下进行后硫化，经过１ｈ硫化完全后，
室温测试其性能。

２．５　样品的性能及表征

２．５．１　耐溶剂性能测试

选择典型的有机溶剂（丙酮）对聚甲基丙烯酸甲酯／
新 型 聚 氨 酯 弹 性 共 体 进 行 耐 溶 剂 实 验，选 择 温 度 为

２０℃，时间为２４ｈ。首先从每张样片中取出同样形状的

样品，在电子天平上称量试样的质量ｇ１ 精确到０．００１ｇ，
然后分别浸入装有丙酮溶液的玻璃瓶中。选择温度为

２０℃恒温水浴，时间为２４ｈ，平衡放置２４ｈ。溶胀完后分

别取出样品，用滤纸吸干样品表面多余的溶液，称量试

样在空气中的质量为ｇ２。最后根据样品质量变化的计

算公式进行计算，求其质量变化率。公式如下：
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２．５．２　硬度测试

数字式显微硬度计型号 ＨＸＤ－１０００７Ｍ，上海泰明

光学仪器有限公司。硬度测试利用数字式显微硬度计

进行测试（执行ＪＢ６１４８－９２标准）。测试条件为恒湿恒

温条件（２０±１）℃、（６５±５）％。实验参数为持 续 时 间

１５ｓ，压力９．８Ｎ。

２．５．３　磨损性能测试

利用 ＭＭＷ－１型立式万能磨损试验机对试件进行

磨损性能测试。耐磨实验参照文献［６，７］的方法进行，
在相同条件下利用减少的质量来表示耐磨损性。

２．５．４　扫描电镜观测（ＳＥＭ）
采用 日 立 公 司 生 产 扫 描 电 子 显 微 镜（型 号 Ｓ－

３４００Ｎ）对试样进行断面分析。

２．５．５　扫描探针显微镜观测（ＳＰＭ）

ＣＳＰＭ５５００扫描探针 显 微 镜，工 作 模 式 采 用 接 触

式，利用丙酮进行分散。

３　结果与讨论

３．１　耐溶剂性能测试

通过图１可以发现该复合材料随着 ＭＭＡ的含量

从０增加到４０％时，该复合材料的溶解率从０．０２９８减

少到了０．００７１。这 说 明 利 用 ＭＭＡ对 这 种 材 料 的 耐

溶剂性能有所提高。这主要是由于 ＭＭＡ本身的化学

性能稳定，并且具有突出的耐候性和耐老化性，能耐一

般化学腐蚀。这样就导致改性后的复合材料的耐溶剂

性能较强。

３．２　硬度分析

通过对利用 ＭＭＡ进行改性的聚氨酯弹性共体的

硬度进行测试，最后发现随着 ＭＭＡ的加入该材料的

硬度由３４６．８Ｈｖ增加到７６６．５Ｈｖ，这是由于 ＭＭＡ在

中间起到了很大的作用。由于随着 ＭＭＡ的加入 后，
形成 的 是 聚 酯 型 聚 氨 酯 弹 性 共 体 复 合 材 料，致 使

ＭＭＡ上的甲基 聚 氨 酯 预 聚 体 上 的 支 链 发 生 反 应，造

成分子的主价力较大，分子间力较强，容 易 结 晶，从 而

使材料中出现了较大硬度，如表１所示。

图１　ＭＭＡ／聚氨酯弹性共体耐溶剂性能

Ｆｉｇ　１ ＭＭＡ／ｅｌａｓｔｉｃ　ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ　ｔｏｔａｌ　ｂｏｄｙ　ｓｏｌｖｅｎｔ
ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃ

表１　ＭＭＡ／聚氨酯弹性共体的硬度

Ｔａｂｌｅ　１ ＭＭＡ／ｅｌａｓｔｉｃ　ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ　ｔｏｔａｌ　ｂｏｄｙ　ｏｆ
ｈａｒｄｎｅｓｓ

样品编号 洛氏硬度（ＨＲＡ，ＨＲＣ） 维氏硬度（Ｈｖ）

０（ＭＭＡ） ６８．４２　 ３５．９１　 ３４６．８
１０％（ＭＭＡ） ６９．５３　 ３８．０４　 ３６４．１
２０％（ＭＭＡ） ６７．１９　 ３３．６３　 ３２３．９
３０％（ＭＭＡ） ７５．９０　 ５８．９　 ６９４．９
４０％（ＭＭＡ） ８１．９７　 ６１．４９　 ７６６．５

３．４　磨损性能分析

图２为不同含量 ＭＭＡ的摩擦力矩图，图３为不

同含量 ＭＭＡ的摩擦系数图，图４为 ＭＭＡ／聚氨酯弹

性共体的磨损图。

图２　不同含量 ＭＭＡ的摩擦力矩

Ｆｉｇ　２Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｏｆ　ＭＭＡ　ｆｒｉｃｔｉｏｎ　ｔｏｒｑｕｅ　ｄｉａｇｒａｍ
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图３　不同含量 ＭＭＡ的摩擦系数图

Ｆｉｇ　３Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ＭＭＡ　ｔｈｅ　ｆｒｉｃｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　ｇｒａｐｈ

图４　ＭＭＡ／聚氨酯弹性共体的磨损图

Ｆｉｇ　４ＭＭＡ／ｅｌａｓｔｉｃ　ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ　ｔｏｔａｌ　ｂｏｄｙ　ｗｅａｒ　ｆｉｇ－
ｕｒｅ

　　通过对图２、３和４进行研究发现，随着改性后的

复合材料中 ＭＭＡ的含量的增加其摩擦力矩、摩擦系

数、磨耗量基本是随着 ＭＭＡ的加入而增大，当 ＭＭＡ
的含量达 到３０％时 达 到 最 大，在 这 个 点 上 其 摩 擦 力

矩、摩擦系数、损耗量均是最大的；但是当 ＭＭＡ的含

量超过３０％时 其 摩 擦 力 矩、摩 擦 系 数、磨 耗 量 均 开 始

减少。这是因为聚氨酯材料本身就具有较强的耐磨性

能，当随着 ＭＭＡ的加入该混合弹性共体的分子结构

发生了变化，从线性分子向互穿网络结构进行转变，由
于 ＭＭＡ单体分子中含有双键和甲基，它可以与线性

的聚氨酯分子发生加成反应同时甲基酯也发生交换反

应。当随着ＭＭＡ增多时复合材料中的ＭＭＡ大量剩

余，使得大的互穿网络不能建立，随之磨耗量也是一直

增大的。但是当达到１０％时复合效果达到最佳，分子

结晶较好，互穿网络结构最优。

３．５　扫描电镜断面分析

图５为 不 同 含 量 ＭＭＡ的 拉 伸 断 裂 面 扫 描 电 镜

图。图５（ａ）、（ｂ）、（ｃ）是比较典型的理解断口，在理解

断口上存在有许多台阶，台阶相互汇合形成了 河 流 花

样。而图５（ｄ）、（ｅ）是准理解断口，其断裂与理解断口

有所不同，其断口中有许多弯曲的撕裂棱，河流花样有

点状裂纹 向 四 周 放 射，这 些 都 是 典 型 的 脆 性 断 裂［８］。
这就是 ＭＭＡ含量增多造成在拉伸的过程中分子链增

长，分子的化学键容易断裂，并且造成缠结链的解缠滑

移分离［９］，同时形成的网络结构也发生改变，致使网络

间的空隙变大的原因造成的。

３．６　扫描探针显微镜分子结构分析

通过 ＭＭＡ／聚氨 酯 弹 性 共 体 的 扫 描 探 针 显 微 图

和３Ｄ图（见图６～９），可以明显看到 ＭＭＡ和聚氨酯

弹性体形成了网状结构。这是典型的高聚物复合材料

中提到的互 穿 网 络 结 构［１０］。这 主 要 是 利 用 ＭＭＡ单

体中的甲基由聚氨酯弹性体之间进行的接枝共聚。

表２　ＭＭＡ／聚氨酯弹性共体的扫描探针微观晶粒分析

Ｔａｂｌｅ　２ＭＭＡ／ｅｌａｓｔｉｃ　ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ　ｔｏｔａｌ　ｂｏｄｙ　ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｐｒｏｂｅ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ　ｇｒａｉｎ　ａｎａｌｙｓｉｓ

ＭＭＡ／ＰＵ共体粒径 ≤１０％粒径：０．４０ｎｍ ≤５０％粒径：０．８０ｎｍ ≤９０％粒径：１．８０ｎｍ 平均粒径：１．１３ｎｍ

聚氨酯弹性体粒径 ≤１０％粒径：０．４０ｎｍ ≤５０％粒径：０．８０ｎｍ ≤９０％粒径：１．７０ｎｍ 平均粒径：１．０２ｎｍ
ＭＭＡ／ＰＵ共体高度 ≤１０％高度：７０．０００ｎｍ ≤５０％高度：８０．０００ｎｍ ≤９０％高度：９０．０００ｎｍ 平均高度：８２．３４２ｎｍ
聚氨酯弹性体高度 ≤１０％高度：６５．０００ｎｍ ≤５０％高度：７５．０００ｎｍ ≤９０％高度：９０．０００ｎｍ 平均高度：７８．３５７ｎｍ
ＭＭＡ／ＰＵ共体面积 最大面积：９５．９３ｎｍ２ 最小面积：０．０４ｎｍ２ 平均面积：１．７４ｎｍ２

聚氨酯弹性体面积 最大面积：４５．６３ｎｍ２ 最小面积：０．０４ｎｍ２ 平均面积：１．０７ｎｍ２

６９６ ２０１１年增刊Ⅳ（４２）卷



图５　不同含量 ＭＭＡ的拉伸断裂面扫描电镜图

Ｆｉｇ　５Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ＭＭＡ　ｔｅｎｓｉｌｅ　ｆｒａｃｔｕｒｅｓ　ｓｗｅｅｐ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ
　　通过与未改性的聚氨酯弹性体的微观比较发现分

子的平均粒径增大了０．１１ｎｍ，高度增大了３．９８５ｎｍ，
而分子的面积增加了０．６７ｎｍ，这也说明形成了共聚物

分子。

图６　聚氨酯弹性体扫描探针显微图

Ｆｉｇ　６Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ　ｅｌａｓｔｏｍｅｒ　ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｐｒｏｂｅ　ｍｉｃｒｏ－
ｇｒａｐｈ

图７　聚氨酯弹性体扫描探针显微３Ｄ图

Ｆｉｇ　７ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ　ｅｌａｓｔｏｍｅｒ　ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｐｒｏｂｅ　ｍｉｃｒｏｓ－
ｃｏｐｙ　３Ｄｄｒａｗｉｎｇｓ

图８　ＭＭＡ／聚氨酯弹性共体的扫描探针显微图

Ｆｉｇ　８ＭＭＡ／ｅｌａｓｔｉｃ　ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ　ｔｏｔａｌ　ｂｏｄｙ　ｓｃａｎｎｉｎｇ
ｐｒｏｂｅ　ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ

图９　ＭＭＡ／聚氨酯弹性共体的扫描探针显微３Ｄ图

Ｆｉｇ　９ＭＭＡ／ｅｌａｓｔｉｃ　ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ　ｔｏｔａｌ　ｂｏｄｙ　ｓｃａｎｎｉｎｇ
ｐｒｏｂｅ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ　３Ｄｄｒａｗｉｎｇｓ

４　结　论

（１）　该复合材料随着 ＭＭＡ的含量从０增加到

４０％时，该 复 合 材 料 的 溶 解 率 从０．０２９８减 少 到 了

０．００７１。这说明利用 ＭＭＡ对这种材料的耐溶剂性能

有所提高。同时发现复合材料中随着 ＭＭＡ的加 入，
材料的硬度由３４６．８Ｈｖ增加到７６６．５Ｈｖ，这样就导致

改性后的复合材料有着较强的硬度。

７９６李亚斌 等：甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）／聚氨酯弹性共体的耐磨性能的研究及微观分析



　　（２）　通过向聚氨酯弹性体中加入 ＭＭＡ后发现

其摩擦力矩和摩擦系数随着 ＭＭＡ的加入而增大，当

ＭＭＡ的含量为３０％时达到最大，在这个点上其损耗

量、摩擦力矩、摩擦系数均为最大。
（３）　随着 ＭＭＡ的加入该材质的断口从理解断

口向准理解断口转变，不管如何该材质都为典 型 的 脆

性断裂。利用ＡＦＭ观测发现 ＭＭＡ／聚氨酯弹性共体

之间形成了互穿网络型的分子结构。通过与未改性的

聚氨酯弹性体的微观比较发现分子的平均粒径增大了

０．１１ｎｍ，高度增 大 了３．９８５ｎｍ，而 分 子 的 面 积 增 加 了

０．６７ｎｍ，这也说明形成了共聚物分子。
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