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摘　要：以聚醚多元醇为软段，４，４′二苯基甲烷二异氰酸酯（ＭＤＩ）和不同小分子二元醇为硬段，采用预聚体法合

成热塑性聚氨酯（ＴＰＵ）。研究了异氰酸酯指数、不同扩链剂以及混合扩链剂的物质的量比对聚醚型热塑性聚氨酯

性能的影响。结果表明，当异氰酸酯指数为 １０２时，热塑性聚氨酯的综合性能最佳；一缩二乙二醇合成的 ＴＰＵ具

有最佳的力学性能，而双酚 Ａ合成出来的 ＴＰＵ具有优异的熔体流动性，当双酚 Ａ与一缩二乙二醇的物质的量比为

１／３时，聚醚型热塑性聚氨酯在保持一定力学性能的同时又具有较好的熔体流动性。
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引　言

热塑性聚氨酯弹性体具有强度高、弹性好等优

异的性能。热塑性聚氨酯的熔体流动性对加工性能

十分重要，只有兼顾优良的力学性能和熔体流动性，

热塑性聚氨酯才能有更广泛的应用。前人报道了很

多不同扩链剂对热塑性聚氨酯力学性能的影

响
［１－３］

，但是扩链剂对热塑性聚氨酯熔体流动性的

影响方面的研究还未见报道，尤其是综合力学性能

和熔体流动性的研究。

常用的扩链剂主要分为二元醇和二元胺，由于

低分子量的二元胺类化合物与异氰酸酯反应十分激

烈，不易控制，所以实验室中大多采用二元醇类为扩

链剂。本文以聚四氢呋喃醚、４，４′二苯基甲烷二异
氰酸酯（ＭＤＩ）及不同的二元醇扩链剂为原料合成热
塑性聚氨酯（ＴＰＵ），研究了不同二元醇扩链剂对聚
醚型热塑性聚氨酯力学强度及熔体流动性的影响。

１　实验部分

１１　主要原料及规格
聚四氢呋喃醚（ＰＴＭＧ，Ｍｎ＝１０００）、４，４′二苯

基甲烷二异氰酸酯（ＭＤＩ），分析纯，烟台万华聚氨酯

股份有限公司；１４丁二醇、１３丁二醇、乙二醇、１２
丙二醇、一缩二乙二醇、二缩三乙二醇、双酚 Ａ，分析
纯，天津市光复精细化工研究所。

１２　热塑性聚氨酯的制备
１２１　预聚体

将聚合物多元醇在１２０℃条件下真空脱水 ３ｈ，
冷却降温，加入计量并熔融的 ＭＤＩ，在 ８０℃下恒温
反应２ｈ，反应过程中每 １５ｍｉｎ取一次样滴定 ＮＣＯ
的质量分数，直至达到预先设计的 ＮＣＯ质量分数
时，停止反应，即为预聚体，密封保存待用。

１２２　热塑性聚氨酯
称取一定量的端异氰酸酯基预聚体，按照设计

好的 ＮＣＯ与 ＯＨ物质的量比，迅速加入计量的二醇
扩链剂，搅拌均匀，浇注于预热至 ８０～９０℃的平板
模具中，置于１２０℃的烘箱中后熟化 １０ｈ，室温放置
７ｄ后进行性能测试。
１３　主要仪器

邵氏硬度计，ＳＬＸ，温州山度仪器有限公司；熔
融指数仪，μＰＸＲＺ４００Ａ，吉林大学仪器厂；万能拉力
机，ＩＮＳＴＲＯＮ１１８５，英国 Ｉｎｓｔｒｏｎ公司。
１４　分析与测试

拉伸强度　将热塑性聚氨酯样片切成哑铃状试
样，用 ＩＮＳＴＲＯＮ１１８５万能拉力机进行测试，参照
ＧＢ／Ｔ５２８—１９９８，拉伸速率 ５００ｍｍ／ｍｉｎ，测试温度
２０℃。

Ｔ型剥离强度　将被粘物 ＰＶＣ树脂切成长 ２０
ｃｍ、宽２５ｃｍ的样条，其中被粘部分为１５ｃｍ，用 ＩＮ
ＳＴＲＯＮ１１８５万能拉力机进行测试，参照 ＧＢ／Ｔ
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２７９１—１９９５，测试速度为１００ｍｍ／ｍｉｎ。
熔融指数　参照 ＧＢ３６８２—２０００，测试温度为

１９０℃，施加砝码２１６ｋｇ，在 １９０℃下保温 ５ｍｉｎ，测
试在固定压力下 １０ｍｉｎ通过标准毛细管的熔体质
量。

２　结果与讨论

２１　ｎ（ＮＣＯ）／ｎ（ＯＨ）对 ＴＰＵ性能的影响
ＮＣＯ与 ＯＨ物质的量比即异氰酸酯指数 Ｒ值

对热塑性聚氨酯弹性体的拉伸强度、断裂伸长率、熔

体流动性等都有较大的影响。图１和图２列出了不
同 Ｒ值对聚醚型热塑性聚氨酯力学性能和熔融指
数的影响。所用到的 ＴＰＵ由聚四氢呋喃醚、ＭＤＩ和
乙二醇合成。

图 １　不同 Ｒ值对 ＴＰＵ力学性能的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｓｏｃｙａｎａｔｅｉｎｄｅｘＲｏｎｔｈｅ

ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＴＰＵ

图 ２　不同 Ｒ值对 ＴＰＵ熔融指数的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｓｏｃｙａｎａｔｅｉｎｄｅｘＲ

ｏｎｔｈｅｍｅｌｔｉｎｄｅｘｏｆＴＰＵ

从图１可以看出，随着 Ｒ值的增大，拉伸强度
和断裂伸长率都是先增加后减小。这是因为随着 Ｒ
值的增大，异氰酸酯含量增加，分子量增大，聚氨酯

的硬段含量增加，内聚能增大，结晶性增强，造成拉

伸强度和断裂伸长率增加
［４］
。但是，当 Ｒ值继续增

大时，由于 ＮＣＯ基团含量过多，生成较多低聚物，同
时异氰酸酯含量的增加降低了分子柔顺性，因此拉

伸强度和断裂伸长率均有所下降。由图 ２可知，随
着 Ｒ值增大，ＴＰＵ的熔融指数不断降低。在 Ｒ值小
于１时，生成的低聚物分子量较低因而有很好流动
性，随着 Ｒ值增大，分子量不断增大，流动性会相应
降低，在 Ｒ值大于１以后，由于 ＮＣＯ基团过量，产生
交联，从而造成流动性迅速降低

［５］
。

当 Ｒ＝０９８时，虽然断裂伸长率最大，而且具
有一定的熔体流动性，但是拉伸强度不够，不能满足

实际使用需要。因此，综合考虑到 ＴＰＵ的力学性能
和熔体流动性，选择设定 Ｒ值在１０２。
２２　不同扩链剂对 ＴＰＵ力学性能的影响

以聚四氢呋喃醚为软段，与 ＭＤＩ合成 ＮＣＯ质
量分数为１０％ ～１６％的预聚体，再与不同的二元醇
扩链剂制备热塑性聚氨酯。表１所示为不同扩链剂
对 ＴＰＵ力学性能的影响。

表 １　不同二醇扩链剂对 ＴＰＵ力学性能的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉａｔｏｍｉｃａｌｃｏｈｏｌｃｈａｉｎｅｘｔｅｎｄｅｒｏｎｔｈｅ

ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＴＰＵ

扩链剂
拉伸强度／

ＭＰａ

断裂伸长

率／％

剥离强度／

Ｎ·ｍ－１

乙二醇 １９ ６００ １４８

一缩二乙二醇 ８ ６５０ ４４８

二缩三乙二醇 １６ ２５０ ６４８

１３丁二醇 ２９ ２００ ２２８

１４丁二醇 １２ ５００ ２５２

新戊二醇 ３８ ３００ ２６０

双酚 Ａ ６５ ４００ １９６

　　在表１中对比乙二醇类扩链剂可以看出，短链
扩链剂较长链扩链剂合成出来的 ＴＰＵ具有更好的
力学性能，这是因为短链扩链剂的引入缩短了部分

硬段间的距离，使氢键化作用容易发生，提高了硬段

的有序程度，使硬段容易聚集在一起，这使长软段不

容易进入硬段，软硬段的微相分离程度较高，所以拉

伸强度大，剥离强度高。由表１还可以看出，其他带
有侧基的扩链剂合成出来的 ＴＰＵ较无侧基扩链剂
力学强度低，这是由于带侧基扩链剂的引入妨碍了

软段的诱导结晶，所以由带有侧基的扩链剂合成的

聚氨酯力学强度都会明显降低。双酚 Ａ由于带有
刚性的苯环，与异氰酸酯中的苯环并存，使硬段的规

整度提高，所以拉伸强度较高。综合以上考虑，一缩
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二乙二醇作扩链剂合成的聚醚型热塑性聚氨酯力学

性能最佳。

２３　不同扩链剂对 ＴＰＵ熔体流动性的影响
以聚四氢呋喃醚为软段，与 ＭＤＩ合成 ＮＣＯ质

量分数为１０％ ～１６％的预聚体，再与不同的二元醇
扩链剂制备热塑性聚氨酯。表２表示的是不同扩链
剂对 ＴＰＵ熔融指数的影响。

表 ２　不同二醇扩链剂对 ＴＰＵ熔融指数的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉａｔｏｍｉｃａｌｃｏｈｏｌｃｈａｉｎｅｘｔｅｎｄｅｒ

ｏｎｔｈｅｍｅｌｔｉｎｄｅｘｏｆＴＰＵ

扩链剂
熔融指数／

ｇ·ｍｉｎ－１

双酚 Ａ ５

新戊二醇 ３２

１３丁二醇 ２５

乙二醇 ２２

扩链剂
熔融指数／

ｇ·ｍｉｎ－１

１４丁二醇 １８

一缩二乙二醇 １５

二缩三乙二醇 １３

　　从表２可以看出，双酚 Ａ做扩链剂合成出来的
ＴＰＵ具有最大的熔融指数，这是因为双酚 Ａ在体系
中充当了封闭剂的作用，在高温下氨基甲酸酯基分

解，使聚合物链段长度缩短，分子量降低，从而提高

了熔体流动性
［６］
。在乙二醇类扩链剂中，由于短链

扩链剂能够提高硬段的有序程度，使软段与硬段不

易缠结在一起，分子链段能够自由流动，所以短链扩

链剂合成的 ＴＰＵ具有更高的熔融指数［７］
。而带有

支链的扩链剂由于能够有效的阻止软段与硬段缠

结，用其合成出来 ＴＰＵ的熔融指数较无侧基的扩链
剂高。

２４　双酚 Ａ与一缩二乙二醇混合做扩链剂对 ＴＰＵ
性能的影响

基于一缩二乙二醇和双酚 Ａ作扩链剂合成
ＴＰＵ的优异性能，为了得到既有较好力学性能又有
一定熔体流动性的聚醚型聚氨酯，采用二者混合做

扩链剂，与预聚体反应合成 ＴＰＵ，考察双酚 Ａ与一
缩二乙二醇混合做扩链剂对 ＴＰＵ的力学性能及熔
融指数的影响，结果如图３和图４所示。

从图３可以看出，随着双酚 Ａ占混合扩链剂的
摩尔分数的增大，ＴＰＵ的拉伸强度先增大后降低，在
摩尔分数达到０２５时拉伸强度最佳；而由于双酚 Ａ
含有刚性的苯环，造成分子的柔顺性降低，所以随着

扩链剂中双酚 Ａ比例的增大，聚合物的断裂伸长率
不断下降，因此在扩链剂中引入少量双酚 Ａ可以提
高 ＴＰＵ的力学强度。从图４中可以看出，随着双酚

图 ３　混合扩链剂中双酚 Ａ摩尔分数对

ＴＰＵ力学性能的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｂｉｓｐｈｅｎｏｌＡｏｎｔｈｅ

ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＴＰＵ

图 ４　混合扩链剂中双酚 Ａ摩尔分数对

ＴＰＵ熔融指数的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｂｉｓｐｈｅｎｏｌ

ＡｏｎｔｈｅｍｅｌｔｉｎｄｅｘｏｆＴＰＵ

Ａ占混合扩链剂的摩尔分数的增加，ＴＰＵ的熔融指
数先增大后减小，在双酚 Ａ的摩尔分数达到 ０５时
熔融指数最大；这可能是由于随着双酚 Ａ含量的增
加，在高温下氨基甲酸酯基分解，降低了聚合物的分

子量，使流动性增加；随着双酚 Ａ所占比例继续增
多，聚合物体系的熔体流动性会相应降低。因此综

合热塑性聚氨酯的力学性能和熔体流动性，当双酚

Ａ与一缩二乙二醇的物质的量比为 １／３时，聚醚型
热塑性聚氨酯的性能最佳。

３　结论

（１）当 ＮＣＯ与 ＯＨ物质的量比为１０２时，ＴＰＵ
综合性能最佳；当扩链剂含有短主链时，ＴＰＵ具有优
异的力学性能，而扩链剂带有侧基时，ＴＰＵ力学性能
相对较低。

（２）双酚 Ａ作扩链剂合成的聚醚型热塑性聚
氨酯具有良好的熔体流动性。当混合扩链剂双酚 Ａ
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与一缩二乙二醇物质的量比为 １／３时，聚醚型热塑
性聚氨酯既有良好的力学性能又具有一定的熔体流

动性。
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