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摘! 要! 采用热分析技术考察了聚醚型聚氨酯和聚酯型聚氨酯在有氧条件和无氧条件下的热解反应，使用
模型拟合法计算了各步反应的活化能 #、指前因子 $等动力学参数，提出了各步反应的机理函数。结果表明，
" 种聚氨酯第 & 阶段分解都受扩散过程控制，此外聚酯型聚氨酯比聚醚型聚氨酯的热稳定性高，同时氧气的
存在促进了聚氨酯主链上 ’—’和 ’—(键的断裂。
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由于聚氨酯弹性体的应用极为广泛，因此它的热分解特性日益重要。近几年来，许多工作者对聚氨

酯泡沫塑料的热分解动力学研究较多［&，"］，采用不同的计算方法，得到的动力学数据差别较大。模型拟

合法是近几年来发展起来的一种动力学计算方法［#］，用于聚氨酯的热分解计算较少。本文对 " 种不含
添加剂的纯聚氨酯弹性体作热重分析，用模型拟合法计算其动力学参数，以期得到较准确的动力学数

据，并比较二者的异同点。

!" 实验部分
!; !" 样品制备
聚氨酯弹性体采用浇注法，在常温下合成（由合肥安科精细化工厂提供）；聚醚型聚氨酯的制备原

料包括聚醚多元醇 ?0+&$$$（数均分子量为 & $$$），三羟甲基丙烷，甲基丙二醇，@AB+-$（"，)+甲苯二异
氰酸酯占 -$C），二月桂酸二丁基锡；聚酯型聚氨酯的制备原料包括聚酯多元醇 ?0+#,$$（数均分子量
为# ,$$），三羟甲基丙烷，甲基丙二醇，@AB+-$（"，)+甲苯二异氰酸酯占 -$C），二月桂酸二丁基锡。
!; # " 热重分析
热重分析（@D）实验在日本岛津公司的 ?EF35+& 型热分析仪上进行，对聚醚型聚氨酯样品，升温速率

为 &$ G H 13>；对聚酯型聚氨酯样品，选用 ) 种升温速率，分别为 ,、&$、&,、"$ G H 13>。" 类聚氨酯的升温
范围均为 "$ I .$$ G，气氛分别为 J" 气和空气，流量为 #$ 1K H 13>。每次样品用量约为 &$ 1L。

#" 结果与讨论
#; !" 热分析的结果
图 &!和图 &"示出了聚醚型聚氨酯在 J" 气和空气中的 @D和 A@D曲线。由图可见，在 J" 气中，其

起始失重温度约为 ",- G，存在 " 个失重阶段。第 & 个阶段温度范围为 ",- I #,$ G，第 " 个阶段温度范
围为 #,$ I )## G。在空气中，其起始失重温度约为 "), G，存在 " 个失重阶段。第 & 个阶段温度范围为
"), I #%) G，第 " 个阶段从 #%) G至 %$$ G左右结束。
图 " 中 !和 "示出了在不同升温速率下（! M ,、&$、&,、"$ G H 13>）聚酯型聚氨酯在 J" 气和空气中

的 @D曲线。可以看出，提高升温速率使得聚氨酯的 @D曲线向高温推移，这是由于在热分析过程中，试
样的升温是靠介质+试样容器+试样进行热传递，在炉子和试样之间形成温差，并在试样内部也形成温度
梯度，这个非平衡过程随升温速率的提高而加剧，即温差随升温速率的提高而增加。但是不同升温速率

下的热分解过程是相同的，因此可选用 A@D曲线相对较好的升温速率作动力学分析。
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图 !" 聚醚型聚氨酯在 #$ 气（!）和空气（"）中的 %& 和 ’%&曲线（! ( !) * + ,-.）

/-01 !" %& 2.3 ’%& 456789 :; <:=>8?@86 <:=>568?@2.8 -.（!）#$ 2.3（"）2-6（! ( !) * + ,-.）

图 $" 聚酯型聚氨酯在 #$ 气（!）和空气（"）中不同升温速率下的 %&曲线

/-01 $" %& 456789 :; <:=>89?86 <:=>568?@2.8 2? 3-;;868.? @82?-.0 62?89 -.（!）#$ 2.3（"）2-6

图 A 和图 B 示出了聚酯型聚氨酯在 #$ 气和空气中的 %& 和 ’%& 曲线，升温速率分别为 $) 和

图 A" 聚酯型聚氨酯在 #$ 气中的 %&和 ’%&

曲线（! ( $) * + ,-.）
/-01 A" %& 2.3 ’%& 456789 :; <:=>89?86
<:=>568?@2.8 -. #$（! ( $) * + ,-.）

图 B" 聚酯型聚氨酯在空气中的 %&和 ’%&
曲线（! ( C * + ,-.）

/-01 B" %& 2.3 ’%& 456789 :; <:=>89?86
<:=>568?@2.8 -. D-6（! ( C * + ,-.）

C * + ,-.。由图可见，在 #$ 气中，其起始失重温度约为 $EB *，存在 $ 个失重阶段。第 ! 个阶段温度范
围为 $EB F ACG *，第 $ 个阶段从 ACG *开始至 BE! *结束。在空气中，其起始失重温度约为 $C$ *，存
在 A 个失重阶段，第 ! 个阶段温度范围为 $C$ F A$G *，第 $ 个阶段温度范围为 A$G F BH) *，第 A 个阶
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段温度范围为 !"# $ %&’ (。
这 ) 种聚氨酯的热分解过程与文献［*，)］中报道的基本吻合，只是不同材料合成的聚氨酯分解温

度略有差别。

!+ !" 动力学计算
)+ )+ *, 方法介绍, 对于反应 -.（/ *((） 01（/）2 34（5），其反应速率方程一般可表示为：

6! " 6# $ %&’( " )*+（!） （*）
以式（*）作为基本方程，使用热分析动力学法对非等温动力学数据进行分析，常采用将微分法和积分法
相结合的方法［’］，如果这 ) 种方法计算所得结果相符合的话，就可以断定该反应的机理函数。这一方法
的提出解决了获得反应机理的困难，因而得到广泛的应用。在本文研究中，所采用的微分和积分计算方

法分别为 .37-8法［!］和 49-:/;<=6>=8?法［%］。
.37-8微分法的方程见式（)）：

@?［6! "（6*+（!））］$ @?（% " !）’ ( "（)*） （)）
, , 49-:/;<=6>=8?法的方程见式（’）：

@?［,（!）" *)］$ @?（%) "（!(））’ ( "（)*） （’）
, , 在式（*）$（’）中，* 为反应温度（A），! 为温度 * 时的转化率，! 为升温速率（A B CD? 或( B CD?），
)为气体常数（&E ’*! F B（A·C9@）），(、%分别为反应的表观活化能（GF B C9@）和指前因子，+（!）和 ,（!）
分别为微分和积分形式的机理函数。

对聚氨酯在 H) 气和空气中的 IJ曲线，在某一失重阶段取一系列转化率 !、温度 *和 6! B 6*数据，
根据固相分解常见的 *% 个机理函数［"］计算其相应的 +（ !）和 ,（ !），分别代入方程（)）和（’）中，以
@?［（6! B 6*）B +（!）］和 @?［,（!）" *)］对 * B *作图，并对曲线进行线性回归，再根据所得直线斜率和截距
求得动力学参数 (和 %。一般判断最适合的机理函数的依据为：用微分法和积分法计算结果的线性相
关系数 -均要大于 #E K&，微分和积分计算结果应尽量一致［L］。
)+ )+ ), 计算结果, 本实验计算中取点的方法是从每个热失重峰顶开始，依次向两边取点，到半峰高为
止，大约取几百个点，然后代入方程（)）和（’）中计算。通过多种不同的取点方法的比较，计算结果显
示，这样取点的方法可将误差降到最小。聚醚型聚氨酯在 H) 气和空气中的热分析动力学拟合结果见

表 *（由图 * 中曲线计算得到），聚酯型聚氨酯在 H) 气和空气中的热分析动力学拟合结果见表 *（由图
’，图 ! 中曲线计算得到）。从表中可看出，聚醚型聚氨酯在 H) 气中 ) 阶段的表观活化能分别为 )*#E %%
和 *)&E "K GF B C9@，在空气中为 )#%E #L GF B C9@；聚酯型聚氨酯在 H) 气中的表观活化能分别为 *"LE #* 和
**LE K! GF B C9@，在空气中分别为 *&"E "’ 和 *#&E L% GF B C9@。计算结果在文献报道［* $ "］范围内，但是每一

阶段的机理函数都不相同，显示了聚氨酯不同温度范围下反应的微相过程，而且结果有一定的规律性，

即聚醚型聚氨酯每一阶段的表观活化能都比聚酯型相应阶段的表观活化能要高，说明聚醚型的平均反

应速率随温度的变化比聚酯型要快。此外，) 种聚氨酯在 H) 气中的第 * 阶段热分解都是三维扩散过程，
在空气中第 * 阶段热分解都是一维扩散过程，因此若能控制聚氨酯分解产物的扩散，便能提高材料的阻
燃性。目前有不少工作者［&，K］对聚氨酯的阻燃性作了研究，并提出了不同的阻燃机理。本文结论支持了

表 #" 聚醚型聚氨酯和聚酯型聚氨酯的热分析结果
$%&’( #" $)( *)(+,%’ %-%’./0/ +(/1’*/ 23 42’.(*)(+542’.1+(*)%-( %-6 42’.(/*(+542’.1+(*)%-(

/:=M/ <=-3:D9? C96=@
.37-8 49-:/;<=>=8?

( B（GF·C9@ N *）@?（% B CD? N *） - ( B（GF·C9@ N *）@?（% B CD? N *） -
.O=8-5= =?=85=
( B（GF·C9@ N *）

P:=M*（H)）
! +（!）$ ’ " )［（* N !）N * B ’ N *］ )#"+ "! ’L+ #’ N #+ K&* % )*!+ !" ’&+ )’ N #+ KKL ! )*#+ %%

P:=M)（H)）
! +（!）Q［N @?（* N !）］N * *’*+ *K )*+ KL N #+ K&# " *)"+ *& )*+ #* N #+ KKK ! *)&+ "K

P:=M*（-D8）! +（!）$ * "（)!） )#%+ *% ’K+ #L N #+ K&K & )#!+ K& ’&+ K% N #+ KKL % )#%+ #L
P:=M*（H)）

. +（!）$ ’ " )［（* N !）N * B ’ N *］ *%’+ !L )’+ L N #+ KK# L *&#+ %% )&+ K* N #+ KK# K *"L+ #*
P:=M)（H)）

. +（!）$ ’（* N !）) B ’ *)#+ L’ *&+ && N #+ KK# K **%+ *! *L+ &" N #+ KKK L **L+ K!
P:=M*（-D8）. +（!）$ * "（)!） *&L+ )* ’’+ %& N #+ KKL * *&"+ #% ’’+ #K N #+ KK), *&"+ "’
P:=M)（-D8）. +（!）$ * N ! **#+ &% *L+ LL N #+ K&K ) *#"+ "% *"+ K* N #+ KKK ’ *#&+ L%

, , !+ M9@R=:7=8;M9@RS8=:7-?=；.+ M9@R=/:=8;M9@RS8=:7-?=+
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一些研究者［!，"］对膨胀型阻燃剂的阻燃机理的解释。他们认为膨胀型材料受热过程中发泡胀大而形成

耐热且粘度适中的炭化物层，包覆着内层，阻止分解产物的扩散，从而提高了聚氨酯的热稳定性。

# 种样品在空气中最后阶段失重的微分法和积分法计算结果相差很大，显示没有合适的机理函数，
原因是热分解的最后阶段温度很高，在有氧的情况下，来自前面阶段的分解碎片大部分已经开始燃烧，

反应过程变得极其复杂，已不能用简单的机理函数来反映动力学过程。

!$ "# 热稳定性比较
在升温速率为 %& ’ ( )*+ 时，聚醚型聚氨酯和聚酯型聚氨酯在空气中的初始热分解温度分别为

#,-. # ’和 #/#. & ’，在 0# 气中分别为 #-!. # ’和 #/,. " ’。空气中聚酯型聚氨酯的初始分解温度比
聚醚型高 %/. ! ’，0# 气中聚酯型比聚醚型高 /. 1 ’，说明聚酯型聚氨酯的热稳定性强于聚醚型聚氨
酯。由于 # 种聚氨酯都是由软段和硬段交替排列，它们的硬段部分都是由 2345!&（甲苯二异氰酸酯）和
三羟甲基丙烷，甲基丙二醇反应而成，只有软段不同。因此，不同软段能影响聚氨酯的热稳定性。从结

构上看，聚酯型聚氨酯软段中聚酯多元醇的羰基上的氧原子易与硬段中氨基甲酸酯基中的氢形成氢键，

软段和硬段之间作用增强，从而热稳定性强于聚醚型。

另外，聚醚型聚氨酯在空气中初始分解温度比在 0# 气中提前 %6 ’，而聚酯型聚氨酯只提前约
6 ’，说明 7# 气的存在对聚醚热分解有较大影响，7# 气促进了聚醚主链上 8—8和 8—7键等的断裂。
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