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PCL型热塑性聚氨酯的合成及性能研究
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摘　要　以４,４′Ｇ二苯基甲烷二异氰酸酯(MDI)、１,４Ｇ丁二醇(BDO)、聚己内酯二元醇(PCL)、聚四氢呋喃聚醚

(PTMG)、聚己二酸新戊二醇酯(PNA)为原料,采用预聚体法合成了一系列热塑性聚氨酯(TPU).研究了不同多元

醇、异氰酸酯指数(R)、硬段含量对 TPU 力学性能及热性能的影响.结果表明:聚己内酯型 TPU 的力学性能更均衡;

R 值为０􀆰９９,硬段质量分数为４０％时合成的 TPU 力学性能最佳;以 PCL为软段合成的 TPU 玻璃化转变温度居中;
随着R 值的增大,TPU 材料的玻璃化转变温度逐渐升高.
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Abstract　Byprepolymermethod,aseriesofthermoplasticpolyurethaneweresynthesizedwith MDI,BDO,

PCL,PTMGandPNA．Theeffectofdifferentpolyols,RＧvalueandhardsegmentcontent(Ch)onthemechanicaland
thermalpropertiesofTPUwerestudied．TheresultsshowedthatwhenusingPCLastheraw material,themechanical
propertywasmoreequilibrium．WhenRＧvaluewas０􀆰９９andhardsegmentcontentwas４０％,themechanicalproperty
wasthebest．WhenusingPCLastherawmaterial,theglasstransitiontemperaturewasinthemiddleofthethree．When
RＧvaluewasbigger,theglasstransitiontemperaturewashigher．
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　　热塑性聚氨酯(TPU)是由二异氰酸酯、二元醇和

扩链剂反应合成的嵌段型共聚物,一般二元醇作为软

段,二异氰酸酯和扩链剂作为硬段,由于软段与硬段

的热力学具有不相容性,因此形成 TPU特有的微相

分离结构,并赋予TPU优异的力学性能[１Ｇ４].聚己内

酯型TPU相较于其他聚酯型 TPU具有更好的耐水

解性,相较于聚醚型TPU具有更佳的力学性能,而聚

己内酯二元醇(PCL)本身具有良好的生物相容性,使
得PCL型TPU综合性能更为优异[５Ｇ７].

本研究采用预聚体法,以４,４′Ｇ二苯基甲烷二异

氰酸酯(MDI)、１,４Ｇ丁二醇(BDO)、PCL、聚四氢呋喃

聚醚(PTMG)、聚己二酸新戊二醇酯(PNA)为原料,
合成了一系列TPU,考察了二元醇种类、异氰酸酯指

数(R)、硬段含量对TPU力学性能和热性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料与试剂

PCL(数均分子量２０００),万华化学集团股份有

限公司;PTMG(数均分子量２０００),日本三菱化工

株式会社;PNA(数均分子量２０００),工业级,日本大

赛璐 株 式 会 社;液 化 MDI,其 中 异 氰 酸 根 基 团

(—NCO)质量分数为３０％,巴斯夫股份公司;BDO,
分析纯,北京化学试剂公司.

１􀆰２　仪器

万能力学拉力试验机(XWWＧ２０A 型),济南新

时代试金仪器有限公司;微量水分测定仪(WSＧ２
型),太原美特翔科技有限公司;差示扫描量热仪

(DSC,DSC２０４F１型),德国耐驰仪器公司.

１􀆰３　试样制备

称取适量低聚物二元醇加入配有搅拌器、真空

装置 和 温 控 装 置 的 三 口 烧 瓶 中,真 空 度 设 定 为

－０􀆰１MPa,升温至１１０~１１５℃,真空除水２~３h,测
定水含量低于０􀆰０５％(质量分数)即视为脱水完全.
二元醇冷却至５０~６０℃,加入计量 MDI,升温至

(８０±２)℃,反应２~３h,取样测定 NCO 含量,将合

成的预聚体密封留用.
取上述预聚体加热至８０~９０℃,加入计量BDO

以及脱水二元醇,快速搅拌１~２min,待搅拌均匀后
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倒入预热至１１０℃的聚四氟乙烯模具中,放入１１０℃
烘箱熟化１０~１２h,室温静置一周后进行性能测试.

１􀆰４　测试和表征

将样片用I裁刀进行裁样后,在 (５００±５０)

mm/min拉伸速率下按 GB/T５２８—２００９测试材料

的力学性能(拉伸强度及断裂伸长率).使用邵氏 A
硬度计测试材料表面的硬度,在外力达到１０N 左右

时 １s 内 读 数,邵 氏 硬 度 测 试 严 格 执 行 GB/T
５３１􀆰１—２００８.DSC测试条件:升温速率１０℃/min,
测定区间－５０~２００℃,氮气气氛,流速２０mL/min.

２　结果与讨论

２􀆰１　软段种类对TPU力学性能的影响

TPU作为一种嵌段共聚物,其软段与硬段在热

力学上不相容,从而形成了聚氨酯特有的微相分离

结构,赋予了聚氨酯优异的综合性能,而不同二元醇

形成的软段在结构和性能上又存在一定的差异,因
此软段种类对 TPU 的力学性能影响显著.控制

R＝０􀆰９９,硬段含量为４０％(wt,质量分数,下同),
通过改变软段种类,合成了一系列 TPU,考察软段

种类对 TPU力学性能的影响(见表１).
表１　不同软段合成的TPU力学性能

项目
软段种类

PTMG PCL PNA

拉伸强度/MPa ２４􀆰７６ ２９􀆰７０ ３７􀆰７６

断裂伸长率/％ ３９０ ４１３􀆰３３ ３８４

由表１看出:以PNA为软段合成的 TPU 具有

最大的拉伸强度;以PTMG 为软段合成的 TPU 具

有较大的断裂伸长率,最小的拉伸强度;以 PCL为

软段合成的 TPU 的拉伸强度仅次于 PNA 型的拉

伸强度,而断裂伸长率却超过PTMG型的断裂伸长

率.对以上结果进行分析,原因主要是 PNA 及

PCL型 TPU 为聚酯型 TPU,酯基的极性要强于醚

键,分子间作用力强,且更易与硬段形成氢键,形成

一定程度的物理交联,因此材料的拉伸强度要优于

聚醚型 TPU;也正是由于聚酯型 TPU 内部酯基的

强极性带来的强分子间作用力,使得链段本身自由

旋转的难度要大于聚醚型 TPU,分子柔顺性较差,
而醚键本身的旋转壁垒更小,链段更易自由旋转,分
子本身柔顺性更好,故以PTMG为软段合成的聚醚

型 TPU断裂伸长率较大.

２􀆰２　R 值对PCL型TPU力学性能的影响

R 值不同的PCL型TPU力学性能见图１和图

２.由图１看出:在硬段含量相同的条件下,随着R
值不断增大,材料的拉伸强度总体呈上升趋势,在

R＝１􀆰０５时,拉伸强度最大.这主要是由于随着R
值的增大,TPU分子中诸如氨基甲酸酯基等强极性

基团增多,分子的极性相对增大,可形成的氢键增

多,物理交联程度增大,材料内聚能密度增大.但当

R 值超过１后,过量的异氰酸酯基团会与氨基甲酸

酯基团反应生成脲基甲酸酯,导致支链产生一定的

化学交联,影响 TPU 的加工流动性.由图２看出:
在硬段含量不变的条件下,随着R 值的增大,材料

断裂伸长率先升高后降低;R＝０􀆰９５、０􀆰９７、０􀆰９９时,
材料断裂伸长率相差不大;而R 值超过０􀆰９９后,材
料断裂伸长率随着R 值增大下降明显.这主要是

由于随着R 值的增大,扩链剂含量逐渐减少,分子

链长度随之缩短且分子极性增大,柔顺性变差,导致

合成的 TPU断裂伸长率降低.

图１　R 值不同的PCL型 TPU拉伸强度

图２　R 值不同的PCL型 TPU断裂伸长率

２􀆰３　硬段含量对PCL型TPU力学性能的影响

硬段含量不同的PCL型 TPU 力学性能见图３
和图４.由图３可以看出,在R 值相同的条件下,随
着硬段含量的不断增大,材料拉伸强度不断提高,在
硬段含量为４０％时,材料拉伸强度最大.这主要是

由于随着硬段含量的增加,分子内部氨基甲酸酯等

极性基团相对增多,硬段微区之间形成氢键的概率

变大,材料整体的微相分离程度增大.由图４可以

看出,在R 值保持不变的条件下,随着硬段含量的

增大,材料断裂伸长率逐渐降低.原因主要是随着
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硬段含量的增大,分子中软段含量逐渐减小,而

TPU的形变主要由软段部分提供,又由于分子内部

极性基团的含量相对增多,可形成的氢键增多,分子

链旋转移动的难度增大,柔顺性变差,导致材料断裂

伸长率逐渐下降.

图３　硬段含量不同的PCL型 TPU拉伸强度

图４　硬段含量不同的PCL型 TPU断裂伸长率

２􀆰４　软段种类对TPU热性能的影响

图５为不同软段合成的 TPU 材料 DSC曲线.
从图可以看出,３种多元醇制备的 TPU 材料玻璃化

转变温度(Tg)较为接近.表２为不同软段合成的

TPU 材料的 Tg.由表 ２ 可知,以 PTMG、PCL、

PNA为软段制备的 TPU材料,其Tg 依次升高.

图５　不同软段合成的 TPU材料 DSC曲线图

表２　不同软段合成的TPU材料的Tg

软段种类 PTMG PCL PNA

Tg/℃ －１４􀆰１３ －９􀆰３９ －２􀆰２８

从软段自身的柔顺性来看,由于PTMG分子链

中存在能旋转的醚键,因此整体柔性大于其他两种

软段材料,以其为软段制备的TPU材料,Tg 在３种

材料中最低.PCL与 PNA 相比,聚己内酯多元醇

分子链支链体积更小,使得分子本身的柔顺性更优,

Tg 更低.TPU 的微相分离程度对Tg 影响极大,
而影响材料微相分离程度的原因之一即为软段的柔

顺性,柔顺性越大的软段其作为基体相不易使硬段

相进入其中,导致 TPU 的微相分离程度增大.从

理论上讲,３种软段合成的 TPU材料微相分离程度

由高到低顺序为 PTMG＞PCL＞PNA,TPU 材料

微相分离程度越高,材料Tg 越低,实验测得的Tg

由高到低顺序为 PNA＞PCL＞PTMG,两者相符.
影响 TPU 微相分离程度的因素除了软段柔顺性

外,还有硬段极性强弱导致的氢键强弱.聚酯型

TPU的软段极性更强,内聚能更高,硬段与硬段之

间形成的氢键作用更强,更不易进入软段相,从而导

致 TPU 的微相分离程度增大.３种软段合成的

TPU材 料 极 性 由 大 到 小 顺 序 为 PNA＞PCL＞
PTMG,由此同样可以得出材料Tg 由高到低顺序

为PNA＞PCL＞PTMG的结论.

２􀆰５　R 值对PCL型TPU热性能的影响

对同一种软段合成的 TPU 材料而言,软段柔

顺性对Tg 不再具有明显影响,但合成的 TPU 材料

的R 值对Tg 将会有一定程度影响.
由图６可知,R 值大的TPU材料具有更高Tg.

原因主要是随着R 值增大,TPU 材料中极性更强

的异氰酸酯含量增大,极性基团异氰酸酯基增多,材
料极性明显增大,硬段与硬段之间的氢键作用增强,
硬段相更不易进入软段相,材料微相分离程度增大,
从而导致Tg 随着R 值的增大而逐渐升高.

图６　R 值不同的 TPU材料 DSC曲线图

３　结论

(１)３种软段合成的 TPU 中,PNA 型 TPU 拉

伸强 度 最 高,为 ３７􀆰７MPa,PTMG 型 最 低,为

２４􀆰７MPa;PCL型 TPU断裂伸长率最大,为４１３％,

PNA型最低,为３８４％,综合考虑 PCL型 TPU 性

能更均衡.
(２)硬段含量相同条件下,R 值越大,合成的

TPU拉伸强度越大,由２５􀆰８MPa增至３５􀆰９MPa,
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