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异氰酸酯对聚氨酯材料性能影响的研究
刘　波　王　鹏　张成彬　李　夏　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　以甲苯二异氰酸酯(TDI)、异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)、二环己基甲烷二异氰酸酯(HMDI)为主要异氰

酸酯选材,配合聚醚多元醇和１,４丁二醇(BDO)为主要原材料,采用半预聚体法制备了３种异氰酸酯型聚氨酯弹性

体,研究了不同异氰酸酯对聚氨酯弹性体性能的影响.结果表明:在力学性能方面,HMDI型聚氨酯弹性体的拉伸强

度在３种材料中最高,达到７􀆰０４MPa,而IPDI型聚氨酯弹性体的断裂伸长率在３种材料中最高,达到６００％;HMDI
型聚氨酯弹性体的耐水性能和耐热性能也在３种材料中最优.
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　　聚氨酯材料,是使用较为广泛的材料之一,以其

独特的性能活跃在建筑、装饰和船舶等领域[１].聚

氨酯材料中有软硬段,以柔顺性较好、多元醇占优的

主链为软段,以异氰酸酯、扩链剂等组成的内聚能较

大的主链为硬段,由于软硬段热力学上的不相容性

导致了聚氨酯材料独特的微相分离结构.可以说,
微相分离结构决定了聚氨酯材料的性能[２Ｇ３].

异氰酸酯是合成聚氨酯材料不可或缺的主要原

材料之一,并且在硬段组成中占较大比重,因此异氰

酸酯对聚氨酯的微相分离结构有重要影响[４Ｇ５],决定

聚氨酯材料的性能.故将异氰酸酯作为研究内容已成

为聚氨酯发展过程中非常重要的一个研究方向[６Ｇ７].
本研究在众多的异氰酸酯种类中,选取甲苯二

异氰酸酯(TDI)、异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)和二

环己基甲烷二异氰酸酯(HMDI)作为异氰酸酯选

材,配合聚醚多元醇EP３６００、PTMG１０００,以１,４Ｇ丁

二醇(BDO)为扩链剂制备聚氨酯弹性体,从不同性

能角度分析异氰酸酯对聚氨酯材料性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

TDI、HMDI,均为工业级,烟台万华聚氨酯有

限公司;IPDI(工业级),德国拜耳公司;PTMG１０００、

EP３６００,均为工业级,山东蓝星东大化工有限责任

公司;BDO(分析纯),天津市福晨化学试剂厂;二月

桂酸二丁基锡(DBTDL,化学纯),天津市光复精细

化工研究所.
电子天平(AL２０４型),梅特勒Ｇ托利多称重设备

系统有限公司;精密增力电动搅拌器(JJＧ１型),江苏

金坛荣华仪器有限公司;平板硫化机(XLBＧD４００×
４００型),常州市第一塑料设备有限公司;电热鼓风

干燥箱(DHGＧ９０７０A 型),上海一恒科学仪器有限

公司;循环水式多用真空泵(SHBＧIII型),郑州长城

科工贸有限公司;数显式电热套(MHAＧ１０００型),
北京 科 伟 永 兴 仪 器 有 限 公 司;材 料 万 能 试 验 机

(XWWＧ２０A型),承德金建检测设备有限公司;邵氏
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硬度计(LXＧA型),上海川陆量具有限公司;接触角

测量仪(OCA２０型),DATAPHGSICS 胶体化学公司;
热失重分析仪(TG２０９C型),德国NETZSCH公司.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　预聚体的合成

将聚醚多元醇 PTMG１０００、EP３６００加入到装

有温度计、搅拌器、以及装配有抽真空设备的三口烧

瓶中,调整温度至(１１０±５)℃,在(－０􀆰０９±０􀆰００５)

MPa真空条件下搅拌抽真空处理２~３h;在氮气保

护下降温至６０℃以下,将称量好的不同的异氰酸

酯,分别采用数显式电热套(MHAＧ１０００型,北京科

伟永兴仪器有限公司)升温至(８５±５)℃,反应２~
４h,通过二正丁胺Ｇ盐酸滴定测定反应中剩余异氰酸

酯基的含量,直至反应终点,即制得不同异氰酸酯的

预聚体.

１􀆰２􀆰２　固化剂的合成

将聚醚多元醇 EP３６００加入到装有温度计、搅
拌器及装配有抽真空设备的三口烧瓶中,调整温度

至(１１０±５)℃,在(－０􀆰０９±０􀆰００５)MPa真空条件

下搅拌抽真空处理２~３h;在氮气保护下降温处理,
将称量好的扩链固化剂BDO、催化剂 DBTDL加入

到实验容器中,采用精密增力电动搅拌器(JJＧ１型,
江苏金坛荣华仪器有限公司)搅拌混合至均匀,即制

得固化剂.

１􀆰２􀆰３　聚氨酯弹性体的制备

将制得的异氰酸酯预聚体与固化剂按照一定的

配合比加入到反应容器内,采用精密增力电动搅拌

器(JJＧ１型,江苏金坛荣华仪器有限公司)进行搅拌,
并抽真空脱泡处理后,将其倒入已经过８５~９０℃预

热处理的反应模具中,采用平板硫化机(XLBＧD４００×
４００型,常州市第一塑料设备有限公司)经过８MPa
加压硫化０􀆰５~１􀆰５h,即可取出样片,采用电热鼓风

干燥箱(DHGＧ９０７０A型,上海一恒科学仪器有限公

司)８５℃条件下固化１２h以上,根据采用不同异氰酸

酯预聚体制得的聚氨酯弹性体,分别记为 HMDI型

聚氨酯弹性体、IPDI型聚氨酯弹性体和TDI型聚氨

酯弹性体.

１􀆰３　样品的测试

按照 HG/T２４０９—１９９２,采用二正丁胺、盐酸

滴定对预聚体 NCO 的含量进行测试.按照 GB/T
５２８—２００９,采用材料万能试验机(XWWＧ２０A型,承
德金建检测设备有限公司)对样品进行拉伸强度与

断裂伸长率测试.按照 GB/T５３１—２００９,采用邵

氏硬度计(LXＧA 型,上海川陆量具有限公司)对样

品进行邵氏硬度测试.采用接触角测量仪(OCA２０
型,DATAPHGSICS胶体化学公司)对样品的接触

角进行测试.采用热失重分析仪(TG２０９C型,德国

NETZSCH 公司)对样品进行 TG 测试,空气气氛,
测试温度为３０~７００℃,样品质量为３~５mg,升温

速率为１０℃/min.
样品的吸水率测试:测试温度为室温,样品质量

为１~２g,计算公式见式(１).
吸水率 ＝ (m２ －m１)/m１ ×１００％ (１)

　　式中,m１ 为样品的初始质量,g;m２ 为一段时

间后样品的质量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　力学性能分析

不同异氰酸酯型聚氨酯弹性体的力学性能见表

１.从表１可知,３种不同的异氰酸酯制得的聚氨酯

弹性体具有一定的差异,HMDI型聚氨酯弹性体在

硬度、拉 伸 强 度 方 面 性 能 最 突 出,分 别 为 ４８、

７􀆰０４MPa;其次是IPDI型聚氨酯弹性体,最后是

TDI型聚氨酯弹性体;而材料的断裂伸长率,IPDI
型聚氨酯弹性体最佳,达到６００％,其次是 HMDI型

聚氨酯弹性体,最后是 TDI型聚氨酯弹性体.分析

原因,HMDI单体分子结构非常规整,含有２个六

元环处于对称位置,非常利于结晶,且六元环结构提

高了分子链的刚性,使 HMDI型聚氨酯弹性体具有

最高的硬度和拉伸强度;而IPDI单体不仅对称性

差,而且２个异氰酸酯基团位置不同造成反应活性

存在差异,使IPDI型聚氨酯弹性体不易结晶,导致

其力学强度较弱,但较好的柔顺性使材料表现出较

好的弹性伸长;而 TDI单体内含有苯环,且活性较

高,故断裂伸长率最小,另外 TDI型聚氨酯弹性体

硬段含量相比最低,故硬度和拉伸强度也最低.
表１　不同异氰酸酯型聚氨酯弹性体的力学性能

样品类型
邵 A
硬度

拉伸强度/

MPa

断裂伸长率/

％

TDI型聚氨酯弹性体 ３６ ２􀆰４４ ４１５

IPDI型聚氨酯弹性体 ３８ ３􀆰１３ ６００

HMDI型聚氨酯弹性体 ４８ ７􀆰０４ ４７５

２􀆰２　接触角分析

不同异氰酸酯型聚氨酯弹性体的接触角见表

２.从表２可知,TDI型聚氨酯弹性体的接触角为

１０６􀆰０°、IPDI型聚氨酯弹性体的接触角为１０８􀆰５°、

HMDI型聚氨酯弹性体的接触角为１１４􀆰６°,接触角

的大小与材料的表面能息息相关,表面能越小疏水
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性越佳[８],即 TDI型聚氨酯弹性体、IPDI型聚氨酯

弹性体和 HMDI型聚氨酯弹性体的疏水性依次升

高.分析原因,聚氨酯材料在成型过程中形成了规

则排列的微相分离结构,使其具有较为优秀的疏水

性能;TDI中的苯环结构能级高于六元环,故 TDI
型聚氨酯弹性体的疏水性能弱于其他两类;与IPDI
相比,HMDI的分子结构稳定性、对称性更高,故结

晶性更好,微相分离效果更佳,其疏水性要强于

IPDI型聚氨酯弹性体.
表２　不同异氰酸酯型聚氨酯弹性体的接触角

样品类型
TDI型

聚氨酯弹性体

IPDI型

聚氨酯弹性体

HMDI型

聚氨酯弹性体

平均接触角/(°) １０６􀆰０ １０８􀆰５ １１４􀆰６

２􀆰３　吸水率分析

不同异氰酸酯型聚氨酯弹性体的吸水率曲线见

图１.从图可以看出,随着测试时间的增加,３种异

氰酸酯型聚氨酯弹性体的吸水率均呈逐步升高态

势,并最终趋于稳定,且 TDI型聚氨酯弹性体的吸

水率最高,IPDI型聚氨酯弹性体的吸水率次之,

HMDI型聚氨酯弹性体的吸水率最小为２􀆰１８％,

HMDI型聚氨酯弹性体耐水性能在３种样品中最

佳.分析原因:材料较低的表面能不利于水分向材

料内部扩散,水分被阻碍,延缓在材料表面附近,提
高了材料整体的耐水性能.

图１　不同异氰酸酯型聚氨酯弹性体的吸水率曲线图

２􀆰４　热失重分析

聚氨酯材料因受热而出现降解,造成力学等性

能下降,故热稳定性对材料具有重要的研究价值[９].
不同异氰酸酯型聚氨酯弹性体的热失重曲线见图

２.从图可以看出,３种异氰酸酯型聚氨酯材料的热

失重曲线趋势基本相同,以材料失重５％的温度为

初始分解温度,TDI型聚氨酯弹性体的初始分解温

度为２８９􀆰０２℃、IPDI型聚氨酯弹性体的初始分解温

度为２９６􀆰８１℃、HMDI型聚氨酯弹性体的初始分解

温度 为 ２９９􀆰１８℃,且 最 大 降 解 速 率 依 次 出 现 在

３８２􀆰７８℃、３８４􀆰６６℃、３９６􀆰８９℃,即 HMDI型聚氨酯

弹性体的耐热性能最佳,其次为IPDI型聚氨酯弹性

体,TDI型聚氨酯弹性体的耐热性能最差.

图２　不同异氰酸酯型聚氨酯弹性体的热失重曲线图

３　结论

采用半预聚体法制得３种异氰酸酯型聚氨酯弹

性体,研究了不同异氰酸酯对聚氨酯弹性体性能的

影响.研究结果表明:(１)HMDI型聚氨酯弹性体

的拉伸强度为７􀆰０４MPa要高于其他品种,而IPDI
型聚 氨 酯 弹 性 体 的 断 裂 伸 长 率 最 好 为 ６００％;
(２)HMDI型聚氨酯弹性体的耐水疏水性能最好,
其次是IPDI型聚氨酯弹性体,TDI型聚氨酯弹性体

最差;(３)３种异氰酸酯型聚氨酯弹性体均有较好的

耐热性能,在２５０℃未出现降解,HMDI型聚氨酯弹

性的耐热性能最佳,其次是IPDI型聚氨酯弹性,

TDI型聚氨酯弹性最差.
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