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HMDI基聚氨酯弹性体的制备及力学性能研究
魏　欣　刘　波　隋泽华　张　均　姜志国∗

(北京化工大学材料科学与工程学院,北京１０００２９)

摘　要　以聚四氢呋喃醚二醇(PTMG)、聚醚多元醇(EP３６００)、环己基甲烷二异氰酸酯(HMDI)为主要原料,以

１,４Ｇ丁二醇(BDO)为扩链剂,采用半预聚体法合成了一系列聚氨酯弹性体.研究了多元醇配比、预聚体异氰酸根

(NCO)含量、扩链 剂 用 量、异 氰 酸 根 指 数 对 聚 氨 酯 弹 性 体 性 能 的 影 响.结 果 表 明:数 均 分 子 量 为 １０００的 PTMG
(PTMG１０００)与 EP３６００摩尔比为４∶６,预聚体中 NCO 质量分数为９􀆰５％,BDO 质量分数为２％,异氰酸根指数为

１􀆰１０时,可操作性最好,制备的聚氨酯弹性体力学性能最佳.
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Abstract　Aseriesofpolyurethaneelastomersweresynthesizedwith４,４′Ｇdicyclohexylmethanediisocyanate
(HMDI),polyetherpolyolsand１,４Ｇbutanediol(BDO)asthemainraw materialbysemiＧprepolymermethod．The
influenceofmolarratioofPTMG/EP３６００,NCOcontentofprepolymer,BDOdosageandNCOindexontheproperties
ofPUwereinvestigated．TheresultsshowedthatPUhadgoodmaneuverabilityandexcellentcomprehensiveproperties
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was２􀆰０％andtheisocyanateindexwas１􀆰１０．
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　　聚氨酯弹性体(PUE)具有优异的综合性能,其
强度高、弹性好、硬度范围广、成型方便,在机械、建
筑、汽车制造、医药及航空航天等领域得到广泛应

用[１Ｇ５].目前,国内关于PUE的研究多采用甲苯二

异氰 酸 酯 (TDI)[６]、二 苯 基 甲 烷 二 异 氰 酸 酯

(MDI)[７Ｇ８]、异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)[９Ｇ１０]等,而
采用４,４′Ｇ二环己基甲烷二异氰酸酯(HMDI)进行

PUE力学性能的研究报道较少.
本研究以聚四氢呋喃醚二醇(PTMG)、聚醚多

元醇(EP３６００)、HMDI为主要原料,以１,４Ｇ丁二醇

(BDO)为扩链剂,采用半预聚体法合成了一系列

HMDI型 PUE,探 讨 了 扩 链 剂 用 量、异 氰 酸 根

(NCO)指数等因素对PUE力学性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料及仪器

HMDI,工业级,烟台万华聚氨酯有限公司;

EP３６００(官能度为３,数均分子量为６０００),工业级,
山东蓝星东大聚氨酯有限公司;PTMG(数均分子量

为１０００,记作PTMG１０００),工业级,美国杜邦公司;

BDO,化学纯,天津市福晨化学试剂厂;二月桂酸二

丁基锡(DBTDL),化学纯,国药集团化学试剂有限

公司.
循环水式多用真空泵(SHBＧⅢ型),郑州长城科

学仪器有限公司;平板硫化机(XLBＧD４００型),常州

市第一塑料设备有限公司;邵氏硬度计(LXＧA 型),
乐清 市 艾 德 堡 仪 器 有 限 公 司;万 能 材 料 试 验 机

(XWWＧ２０A型),承德金建检测设备有限公司.

１􀆰２　A组分和B组分的制备

１􀆰２􀆰１　A 组分的合成

将PTMG１０００、EP３６００加入装有温度计和搅

拌装置的三口烧瓶中,在(１１０±５)℃、(－０􀆰０９±
０􀆰００５)MPa条件下脱水２~３h;测定水的质量分数

小于０􀆰０５％时,停止抽真空,冷却至６０℃以下,然后
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加入计量的 HMDI,升温至(８５±５)℃,在氮气保护

下反应２~４h,测定剩余 NCO 含量,达到设计值后

终止反应,负压脱气直至无气泡,降温密封保存,得
到 A组分.

１􀆰２􀆰２　B组分的合成

将EP３６００加入装有温度计和搅拌装置的三口

烧瓶中,在(１１０±５)℃、(－０􀆰０９±０􀆰００５)MPa条件

下脱水２~３h,测定水的质量分数小于０􀆰０５％时降

温至室温,然后加入计量的 BDO、催化剂 DBTDL,
在氮气保护下搅拌混合均匀,即得到B组分.

１􀆰３　样片制备

按配比将 A 组分、B组分混合均匀,真空脱泡

处理５~１０min,倒入预热处理的反应模具中,达到

凝胶点时合模,９０℃加压硫化１~１􀆰５h,脱模后在

１００℃烘箱中固化１２h以上,室温放置１周后进行

PUE力学性能测试.

１􀆰４　力学性能测试

拉伸强度、断裂伸长率和 ３００％ 定伸应力按

GB/T５２８—２００９测定;邵氏硬度按 GB/T５３１􀆰１—

２００８测定;撕裂强度按 GB/T５２９—２００８测定.测

试拉伸强度、断裂伸长率、撕裂强度和３００％定伸应

力时,分别裁取３个样片,取测试平均值.

２　结果与讨论

２􀆰１　A组分多元醇配比对PUE力学性能的影响

当预聚体 NCO 质量分数为６􀆰５％、NCO 指数

为１􀆰１０左右,在不改变其他实验条件的情况下,研
究 A组分多元醇配比对 PUE 力学性能的影响见

表１.
表１　预聚体中不同聚醚多元醇配比的HMDI基PUE

力学性能

项目
n(PTMG１０００)∶n(EP３６００)

３∶７ ４∶６ ５∶５ ６∶４ ７∶３

邵氏 A硬度 ４２ ４３ ４２ ４０ ４１

拉伸强度/MPa ２􀆰９３ ３􀆰３８ ３􀆰１９ ２􀆰８２ ２􀆰６１

断裂伸长率/％ ６５０ ６３５ ５４５ ４７５ ４３５

撕裂强度/(kN􀅰m－１) １３􀆰６ １５􀆰６ １４􀆰２ １２􀆰４ １１􀆰８

３００％定伸应力/MPa ０􀆰５１ ０􀆰７２ ０􀆰６３ ０􀆰４７ ０􀆰３９

由表１可见,随着PTMG１０００与 EP３６００摩尔

比的逐渐增大,PUE的拉伸强度、撕裂强度、３００％
定伸应力先增大后减小,断裂伸长率逐渐减小,硬度

方面虽然存在波动,但基本变化不大.这是因为

EP３６００是三官能度,而PTMG１０００是两官能度,随

着PTMG１０００与EP３６００摩尔比的逐渐变大,分子

间的交联密度也随之下降,造成拉伸强度、断裂伸长

率都出现下降的趋势;PTMG１０００的结晶效果明

显,有利于力学性能的提高,故在二者一增一减的相

互作用下,出现了拉伸强度、撕裂强度的最大值;在
硬度方面,由于 NCO指数不变,故在样品完全固化

后,硬 度 虽 然 有 波 动,但 几 乎 变 化 不 大.因 此,

PTMG１０００ 与 EP３６００ 摩尔比为 ４∶６时,制备的

PUE力学性能最好.

２􀆰２　预聚体NCO含量对PUE力学性能的影响

保持 PTMG１０００ 与 EP３６００ 摩尔比为 ４∶６,

NCO指数为１􀆰１０左右,以BDO 为扩链剂,在不改

变其他实验因素的条件下,研究 A 组分中 NCO 含

量对PUE的影响见表２.
表２　不同NCO含量的HMDI基PUE力学性能

项目
NCO质量分数/％

５ ６􀆰５ ８ ９􀆰５ １１

邵氏 A硬度 ４０ ４３ ４４ ４６ ５２

拉伸强度/MPa ３􀆰２９ ３􀆰３８ ３􀆰８８ ４􀆰８５ ６􀆰６１

断裂伸长率/％ ６５０ ６３５ ６０５ ５５０ ４３５

撕裂强度/(kN􀅰m－１) １５􀆰３ １５􀆰９ １６􀆰９ ２０􀆰１ ２５􀆰１

３００％定伸应力/MPa ０􀆰６５ ０􀆰７４ ０􀆰９２ １􀆰３５ ２􀆰１３

由表２可见,随着预聚体中 NCO 含量不断增

大,PUE的拉伸强度、硬度、撕裂强度和３００％定伸

应力逐渐增加,断裂伸长率逐渐减小.这是因为随

着预聚体中 NCO 含量的增加,反应过程中氨基甲

酸酯基、脲基等密度上升,材料中的硬段含量逐渐增

加,在交联点、氢键密度等方面也有明显的增加,非
常有利于软硬段间的微相分离,在性能上表现为材

料拉伸强度、硬度、撕裂强度和３００％定伸应力的不

断增加;同时,硬段的不断增加造成了材料软段含

量的相对下降,引起了聚氨酯链段中柔性链段的

减少,导致材料的弹性下降、断裂伸长率减小.综

合考虑各项性能,选择预聚体中 NCO质量分数为

９􀆰５％.

２􀆰３　BDO用量对PUE力学性能的影响

保持PTMG１０００与 EP３６００摩尔比为４∶６、预
聚体中 NCO质量分数为９􀆰５％、NCO 指数为１􀆰１０
左右,在不改变其他实验因素的条件下,研究 BDO
用量对PUE力学性能的影响见表３.

由表３可见,随着BDO 用量的不断增加,PUE
的硬度、拉伸强度、撕裂强度和３００％定伸应力不断

增加,而断裂伸长率逐渐减小.这是因为 BDO 的
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相对分子质量相对很小、链段很短,故BDO 的分子

结构相对就比较规整,在反应进程中极易在链段之

间形成氢键,随着氢键作用的不断增强,材料的拉伸

强度、硬度等性能也随之提高;同时,氢键作用的增

强强化了分子间的交联程度,但也限制了软段链段

或柔性链段的活动,对材料的弹性不利,导致材料的

断裂伸长率下降.综合考虑各项性能,选择 BDO
质量分数为２􀆰０％.

表３　不同BDO用量的HMDI基PUE力学性能

项目
BDO质量分数/％

１􀆰０ １􀆰５ ２􀆰０ ２􀆰５ ３􀆰０

邵氏 A硬度 ３８ ４４ ４８ ５３ ６４

拉伸强度/MPa ２􀆰６２ ４􀆰８５ ７􀆰２３ ８􀆰３４ １０􀆰３１

断裂伸长率/％ ６２５ ５７５ ４８５ ４３５ ４００

撕裂强度/(kN􀅰m－１) １１􀆰５ １９􀆰９ ２６􀆰５ ２８􀆰１ ３４􀆰３

３００％定伸应力/MPa ０􀆰３９ １􀆰３６ ２􀆰４６ ３􀆰０１ ３􀆰８５

２􀆰４　NCO指数对PUE力学性能的影响

保持PTMG１０００与 EP３６００摩尔比为４∶６、预
聚体中 NCO 质量分数为９􀆰５％、BDO 质量分数为

２％,在不改变其他实验因素的条件下,研究 NCO
指数对PUE力学性能的影响见表４.

表４　不同NCO指数的HMDI基PUE力学性能

项目
NCO指数

０􀆰９０ １􀆰００ １􀆰１０ １􀆰２０ １􀆰３０

邵氏 A硬度 ３６ ４１ ４８ ５５ ５９

拉伸强度/MPa ４􀆰９２ ６􀆰６５ ７􀆰２１ ７􀆰６２ ８􀆰３７

断裂伸长率/％ ６００ ５３５ ５００ ３７５ ３５０

撕裂强度/(kN􀅰m－１) ２０􀆰４ ２４􀆰９ ２５􀆰６ ２６􀆰２ ２８􀆰０

３００％定伸应力/MPa １􀆰３９ ２􀆰１４ ２􀆰４５ ２􀆰７１ ３􀆰０５

由表４可见,随着 NCO指数的不断增大,HMＧ
DI基PUE的拉伸强度、硬度、撕裂强度和３００％定

伸应力不断增加,而断裂伸长率逐渐减小.这是因

为随着 NCO指数的增大,反应过程中材料的硬段

含量逐渐增加,氨基甲酸酯基、脲基等基团也更容易

生成,氢键作用也更加明显,造成硬段更容易在软段

中分离,增加了软硬段间的微相分离程度,所以材料

的拉伸强度、硬度等性能也随之增强;而硬段组分添

加量的增多,造成了软段组分用量的相对减少,柔性

链段的相对缺少影响了材料的弹性效果,导致材料

的断裂伸长率下降.综合考虑各项性能,选择 NCO
指数为１􀆰１０.

３　结论

(１)随着聚醚多元醇PTMG１０００与EP３６００摩

尔比的逐渐增大,PUE的拉伸强度和撕裂强度呈先

增大后减小的趋势,而断裂伸长率逐渐减小,硬度变

化不大.
(２)PUE的硬度和力学性能随预聚体中 NCO

含量的提高而增强,但是伸长率则表现出相反的规

律.综合考虑各项性能,预聚体中 NCO 质量分数

以９􀆰５％为宜.
(３)随着BDO用量的不断增加,PUE力学性能

和硬度不断增强,而断裂伸长率逐渐减小,BDO 质

量分数为２％时,PUE性能最佳.
(４)随着NCO指数的不断增大,HMDI基PUE

的力学性能和硬度不断增加,而断裂伸长率逐渐减

小,其最佳值为１􀆰１０.
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