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研究论文

多元醇对对苯二异氰酸酯基聚氨酯微孔

弹性体的形态与性能影响

郇　彦ａ，ｂ　李肖肖ａ，ｂ　田雨ａ，ｄ　王　杰ｃ　杨小牛ａ，ｃ

（ａ中国科学院长春应用化学研究所，高分子复合材料工程实验室　长春 １３００２２；ｂ中国科学院大学　北京 １０００４９；
ｃ中国科学院长春应用化学研究所，高分子物理与化学国家重点实验室　长春 １３００２２；

ｄ中国科学技术大学　合肥 ２３００２６）

摘　要　以对苯二异氰酸酯（ＰＰＤＩ）、１，４丁二醇、水、聚四氢呋喃醚多元醇（ＰＴＭＥＧ）和氢化端羟基丁二烯多
元醇（ＨＬＢＨ）为原料，采用两步法制备出聚氨酯微孔弹性体样品。通过傅里叶变换衰减全反射红外光谱
（ＦＴＩＲＡＴＲ）、动态机械分析（ＤＭＡ）、差示扫描量热仪（ＤＳＣ）、万能材料试验机等技术手段对样品的微相分
离、耐低温性能、动态生热进行了系统表征。结果表明，两种多元醇结构对泡孔尺寸影响不大，微孔尺寸在

１００～３００μｍ之间，其中以１５０μｍ尺寸左右的泡孔居多；ＨＬＢＨ制备的聚氨酯微孔弹性体硬段形成的氢键数
量多于ＰＴＭＥＧ制备的微孔弹性体，具有更好的微相分离；由于较好的微相分离结构，ＨＬＢＨ样品在 －３０～
１５０℃具有很宽的模量平台区，而ＰＴＭＥＧ样品受软段的低温结晶影响，在０℃以下模量急剧上升，ＨＬＢＨ样品
低温下的刚度变化优于ＰＴＭＥＧ样品；同时ＨＬＢＨ样品的滞后生热亦小于ＰＴＭＥＧ样品，具有更好的动态疲劳
性能。
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聚氨酯是分子结构中含有许多重复的氨基甲酸酯基团的一类高分子材料的统称，主要由异氰酸酯、

多元醇、小分子醇（或胺）通过缩聚反应制得，结构中包含软段和硬段。异氰酸酯和小分子醇（或胺）被

称为硬段组分，并通过氢键作用发生聚集形成硬段相；多元醇一般称为软段，并聚集形成软段相［１３］。聚

氨酯按照用途进行分类，可分为聚氨酯泡沫、聚氨酯弹性体、聚氨酯微孔弹性体、聚氨酯胶黏剂、聚氨酯

涂料以及聚氨酯合成革［１］。其中，聚氨酯微孔弹性体是一种介于聚氨酯弹性体和聚氨酯泡沫之间的微

孔发泡材料，其密度在０２～０９ｇ／ｃｍ３范围内，泡孔直径在１００μｍ左右，该材料兼具了泡沫材料质量
轻、耐冲击性、缓冲性能好和弹性体的强度高、耐磨性好的优点。与一般橡胶相比，微孔聚氨酯弹性体具

有强度高、韧性好、压缩应力传递性平稳以及抗疲劳性好等优异的力学性能，因而被广泛地应用于鞋

底［４］、减震［５］等方面。尤其是在减震方面，这种材料具有优异的吸收冲击性能，对冲击能量的吸收率能

达到７５％～９５％［６］，在汽车、高铁等领域获得了广泛应用［７１０］。

不同的硬段含量、交联程度、化学组分均会对聚氨酯微孔弹性体的形态、疲劳、回弹等性能产生影

响［１１１６］。目前，聚氨酯微孔弹性体的制备多是基于对二苯基甲烷二异氰酸酯（ＭＤＩ）体系，ＭＤＩ的对称性
差，ＭＤＩ体系的微孔弹性体在疲劳、永久变形方面有待提升。采用高对称结构的１，５萘二异氰酸酯
（ＮＤＩ）可显著改善材料的耐疲劳、永久变形等性能［１７１８］，但ＮＤＩ体系聚氨酯材料的制备反应活性高，对
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工艺要求苛刻，限制了该类材料的规模化应用。对苯二异氰酸酯（ＰＰＤＩ）与 ＮＤＩ具有类似的对称结构，
由其制备的聚氨酯微孔弹性体具有较低的压缩永久变形［１９］。Ｋａｚｍｉｅｒｃｚａｋ等［２０］研究了不同数均相对分

子质量的多元醇对ＰＰＤＩ基聚氨酯的微相结构和力学性能的影响，随着多元醇数均相对分子质量的降
低，硬段的吸热峰变得更尖锐，强度增强。拉伸强度和初始模量也随硬段含量的上升而增加，表明硬段

排列的有序度增加。此外，同时期的研究工作［２１］证明了较高的退火温度有利于硬段相的聚集，增加微

相分离程度。Ｘｉａｏ等［２２］研究了ＮＣＯ／ＯＨ的比值和抗氧化剂的加入方式对聚氨酯弹性体热稳定性的影
响，结果表明，ＮＣＯ／ＯＨ的比值增加会使试样的热稳定性降低；相比将抗氧化剂加入到预聚体和扩链剂
中混合，在开始制备预聚体时加入抗氧化剂所制备的试样热稳定性更差。然而，针对多元醇的化学结构

对ＰＰＤＩ基聚氨酯形态以及低温性能的影响开展的研究工作偏少。因此，本文主要研究了聚四氢呋喃醚
多元醇（ＰＴＭＥＧ）和氢化端羟基丁二烯多元醇（ＨＬＢＨ）两种多元醇对于聚氨酯材料形态及低温性能的
影响。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
对苯二异氰酸酯（ＰＰＤＩ），工业级，购于杭州伊联化工有限公司；聚四氢呋喃醚多元醇（ＰＴＭＥＧ，

Ｍｎ＝２０００），工业级，购于上海山吉化工有限公司；氢化端羟基丁二烯多元醇（ＨＬＢＨ，Ｍｎ＝２１００），工业
级，购于上海殊誉化工有限公司；１，４丁二醇（ＢＤＯ），分析纯，购于国药化学试剂有限公司；二月桂酸二
丁基锡（Ｔ１２）、三乙烯二胺（３３ＬＶ）、匀泡剂（３０４２）均为工业级，购于美国气体公司。

ＸＬ３０型场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ，荷兰 ＰＨＩＬＩＰＳ公司）；Ｖｅｒｔｅｘ７０型傅里叶变换红外光谱仪
（ＦＴＩＲ，德国ＢＲＵＫＥＲ公司）；ＤＭＡ４５０型动态热机械分析仪（ＤＭＡ，法国 Ｍｅｔｒａｖｉｂ公司），测试模式为拉
伸模式，测试温度范围 －７０～１８０℃，升温速率 ３℃／ｍｉｎ，试验频率 １Ｈｚ；Ｑ１００型差示扫描量热仪
（ＤＳＣ，美国ＴＡ公司），先将样品以２０℃／ｍｉｎ的速率降温到－９０℃，５ｍｉｎ后，以１０℃／ｍｉｎ的速率升温
至２５０℃；５９８２型电子万能材料力学试验机（英国 ＩＮＳＴＲＯＮ公司），将试样置于环境温度箱内，采用位
移控制模式，以２ｍｍ／ｍｉｎ的加载速率，将试样压缩至４０ｍｍ（基于ＰＴＭＥＧ制备的试样在－４０℃时只压
缩到３５ｍｍ），记录材料的力位移曲线；ＧＴＤＦ８０００型动态疲劳试验机（台湾高铁测试仪器有限公司），
将试样放置于动态疲劳试验机的上下压盘之间，先将试样压缩１６ｍｍ，然后以４ｍｍ的振幅进行振动，振
动频率４Ｈｚ，取１０００次的数据进行滞后回环曲线绘制。
１．２　聚氨酯微孔弹性体的制备

微孔弹性体的制备采用两步法，首先是预聚体的合成，然后进行扩链发泡。

１．２．１　预聚体的制备　取１ｍｏｌ的多元醇于１３０℃的条件下真空（真空度≤３００Ｐａ）脱水１２０ｍｉｎ，然
后降温至７０℃并通入Ｎ２气，将２ｍｏｌ的 ＰＰＤＩ加入到７０℃的多元醇中，于 Ｎ２气气氛下反应１２０ｍｉｎ，
得到预聚体，预聚体的ＮＣＯ值（ｘ％；１００ｇ预聚体所含的异氰酸酯基团（—ＮＣＯ）的质量ｘｇ）通过二正丁
胺法确定。

１．２．２　微孔弹性体的制备　扩链剂的配置：分别称取５４０７２ｇ（０６ｍｏｌ）ＢＤＯ、７２ｇ（０４ｍｏｌ）去离子
水、０１ｇＴ１２、０１ｇ３３ＬＶ、０２ｇ３０４２于室温下混合均匀备用。

发泡成型：称取一定量的预聚体，按照式（１），通过预聚体的 ＮＣＯ值计算出所需扩链剂的质量，扩
链系数（ＮＣＯ／ＯＨ）取０９５。

ｍ１ ＝ｍ２×ｘ％ ×０９５ （１）
式中，ｍ１为扩链剂的质量（ｇ），ｍ２为预聚体的质量（ｇ）。

将预聚体和混合扩链剂在７０℃的烘箱中预热２０ｍｉｎ，在１０００ｒ／ｍｉｎ的转速下搅拌３０ｓ后，迅速将
试样倒入到１００℃模具中，合模后在热压机上热压３０ｍｉｎ，将试样从模具中取出，接着在１００℃的烘箱
中退火２４ｈ，然后将试样从烘箱中取出，室温下存放７ｄ后，进行形态和力学性能表征。用于形态表征的
试样制备成１００ｍｍ×１００ｍｍ×６ｍｍ的试片，用于不同温度下静态刚度和滞后回环曲线测试的样品制
备成某车型所用的聚氨酯缓冲块，具体形状如图１所示。
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图１　用于静态刚度和动态滞后回环曲线测试的聚氨酯缓冲块样品
Ｆｉｇ．１　Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｂｕｆｆｅｒｂｌｏｃｋｓｐｅｃｉｍｅｎｓｆｏｒｓｔａｔｉｃｓｔｉｆｆｎｅｓｓａｎｄｄｙｎａｍｉｃｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓｌｏｏｐｃｕｒｖｅｔｅｓｔ

Ａ．ＰＴＭＥＧ；Ｂ．ＨＬＢＨ

２　结果与讨论

２．１　扫描电子显微镜表征
首先采用扫描电子显微镜对所制备聚氨酯微孔缓冲块的泡孔形态进行了表征，结果如图２所示。

通过图２可以看出，两种多元醇制备出的聚氨酯微孔弹性体的泡孔形态类似，泡孔尺寸均在 １００～

图２　聚氨酯微孔弹性体试样的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｍｉｃｒｏｃｅｌｌｕｌａｒｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｅｌａｓｔｏｍｅｒｓｐｅｃｉｍｅｎｓ

Ａ．ＰＴＭＥＧ；Ｂ．ＨＬＢＨ

图３　不同多元醇微孔弹性样品的红外光谱图
Ｆｉｇ．３　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａｆｏｒｍｉｃｒｏｃｅｌｌｕｌａｒｅｌａｓｔｏｍｅｒ
ｓｐｅｃｉｍｅｎｓｂａｓｅｄｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｌｙｏｌｓ

ａ．ＰＴＭＥＧ；ｂ．ＨＬＢＨ

３００μｍ之间，其中以１５０μｍ尺寸左右的泡孔居多，
这说明多元醇的化学结构对聚氨酯微孔弹性体的泡

孔形态影响不大。

２．２　红外光谱表征
聚氨酯材料的最终使用性能与其微相分离程度

密切相关，聚氨酯的相分离的驱动力来自于硬段之

间由于氢键作用引起的硬段相结晶聚集，进而与多

元醇构成的软段不相容，产生微相分离。红外光谱

是表征高分子中氢键的有效手段，氨基甲酸酯基中

的自由羰基和形成氢键的羰基对应红外振动峰分别

在１７３０和１７００ｃｍ－１附近［２３２６］。由图 ３可以看出，
基于ＰＴＭＥＧ和 ＨＬＢＨ制备的微孔弹性体，在１７３０
和１７００ｃｍ－１两个位置均有吸收峰出现，其中
１７００ｃｍ－１处吸收峰强度远远大于１７３０ｃｍ－１吸收强
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度，说明两个样品中绝大多数硬段链段通过氢键形成了聚集。相比 ＰＴＭＥＧ样品，ＨＬＢＨ样品的在
１７３０ｃｍ－１处吸收峰更弱，说明ＨＬＢＨ样品的相分离程度优于 ＰＴＭＥＧ样品，这主要是由于 ＨＬＢＨ分子
链中不含有醚键等极性基团，与硬段相的相容性更低，因此更容易发生微相分离。

２．３　动态热机械表征
为了进一步研究微相分离程度对材料性能的影响，对 ＰＴＭＥＧ和 ＨＬＢＨ制备的聚氨酯微孔弹性样

品进行了ＤＭＡ测试，测试结果如图４所示。由图４可以看出，基于ＰＴＭＥＧ多元醇的微孔弹性体样品的
模量平台区为１０～１６０℃范围内，基于ＨＬＢＨ多元醇的微孔弹性体样品的模量平台区在 －３０～１５０℃
范围内。ＨＬＢＨ样品在低温条件下的模量稳定性远远优于 ＰＴＭＥＧ样品，造成这种现象的原因可能是：
１）ＨＬＢＨ样品的微相分离程度更彻底，模量在玻璃化温度下可以产生突降；２）ＰＴＭＥＧ样品在低温下产
生了结晶行为，导致其模量在低温时远远高于 ＨＬＢＨ样品。关于微相分离程度的猜测已在红外中
（图３）得以证实，关于ＰＴＭＥＧ的低温结晶行为将通过后面的ＤＳＣ予以确认。

图４　不同多元醇微孔弹性样品的模量温度变化
曲线

Ｆｉｇ．４　 Ｍｏｄｕｌｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｕｒｖｅｓｆｏｒｍｉｃｒｏｃｅｌｌｕｌａｒ
ｅｌａｓｔｏｍｅｒｓｐｅｃｉｍｅｎｓｂａｓｅｄｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｌｙｏｌｓ

ａ．ＰＴＭＥＧ；ｂ．ＨＬＢＨ

图５　不同多元醇微孔弹性样品的ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．５　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓｆｏｒｍｉｃｒｏｃｅｌｌｕｌａｒｅｌａｓｔｏｍｅｒ
ｓｐｅｃｉｍｅｎｓｂａｓｅｄｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｌｙｏｌｓ

ａ．ＰＴＭＥＧ；ｂ．ＨＬＢＨ

２．４　ＤＳＣ表征
为了进一步确认ＰＴＭＥＧ样品在低温下存在结晶行为，分别对ＰＴＭＥＧ和ＨＬＢＨ样品进行了ＤＳＣ测

试，测试结果如图５所示。由图５可以看出，两个样品在１８０℃左右均出现了一个吸热峰，对应的是硬
段相的熔融。ＰＴＭＥＧ样品在０℃附近有一个较大的吸热峰，对应的是ＰＴＭＥＧ链段低温结晶的熔融，证
实了ＰＴＭＥＧ样品在低温存在软段的结晶，导致材料低温模量上升。
２．５　静态力学性能表征

聚氨酯微孔弹性体制备的减振缓冲块已经在汽车行业得到了大量的应用。聚氨酯缓冲块的耐低温

性能对汽车在冬季的减振性能有着重要的影响，在我国的东北地区该性能尤为重要。为此，我们将聚氨

酯微孔弹性体制备成缓冲块形状，并对其在不同温度下的力位移曲线进行了测试，测试结果如图６所
示。通过图６我们可以看出，以ＨＬＢＨ制备的缓冲块耐低温性能突出，－３０℃以上时刚度（力与位移的
比值）基本不发生变化，即使在－４０℃仍然能保持一定的弹性。而ＰＴＭＥＧ制备的试样当温度低于０℃
时，缓冲块刚度开始明显上升。该测试结果与ＤＭＡ测试结果相吻合，进一步说明 ＨＬＢＨ的耐低温性能
优于ＰＴＭＥＧ。
２．６　动态疲劳性能

聚氨酯作为减振材料使用，动态疲劳性能是材料的一个重要的技术指标，关系到产品的使用寿命。

为此，我们在动态疲劳试验机分别对ＨＬＢＨ和ＰＴＭＥＧ样品的动态疲劳性能进行了测试，并取疲劳１０００
次后的滞后回环曲线进行对比，对比结果如图７所示。由图７结果可以看出，ＰＴＭＥＧ样品的滞后回环
曲线面积大于ＨＬＢＨ样品，这表明在疲劳过程中ＰＴＭＥＧ样品的生热量高于ＨＬＢＨ样品，而疲劳生热容
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图６　聚氨酯缓冲块在不同温度下的力位移曲线
Ｆｉｇ．６　Ｌｏａｄｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｃｕｒｖｅｓｆｏｒｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｂｕｆｆｅｒｂｌｏｃｋｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ａ．ＰＴＭＥＧ；Ｂ．ＨＬＢＨ．Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃：ａ．－４０；ｂ．－３０；ｃ．－２０；ｄ．０；ｅ．２０

易使样品发生机械损坏，因此，这也间接表明 ＨＬＢＨ的耐疲劳性能优于 ＰＴＭＥＧ样品，进一步表明完善
的微相分离有利于聚氨酯微孔弹性体材料疲劳性能的提升。

图７　聚氨酯缓冲块样品的滞后回环曲线
Ｆｉｇ．７　Ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓｌｏｏｐｃｕｒｖｅｓｆｏｒｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｂｕｆｆｅｒｂｌｏｃｋｓｐｅｃｉｍｅｎｓ

ａ．ＰＴＭＥＧ；ｂ．ＨＬＢＨ

３　结　论

以苯二异氰酸酯（ＰＰＤＩ）、１，４丁二醇（ＢＤＯ）作为硬段相，聚四氢呋喃醚多元醇、氢化端羟基丁二烯
多元醇（ＰＴＭＥＧ）和氢化端羟基丁二烯多元醇（ＨＬＢＨ）作为软段相，通过两步法制备出两种聚氨酯微孔
弹性体样品，并对样品的泡孔形态、微相分离、动态热机械性能、静态力学性能和动态疲劳性能进行了表

征。以ＨＬＢＨ制备的样品的微相分离程度优于 ＰＴＭＥＧ样品。相比于 ＰＴＭＥＧ样品，ＨＬＢＨ样品具有更
好低温模量稳定性和更低的疲劳生热。本项目开发的材料有望作为汽车的减振缓冲块使用，提高产品

的寿命和冬季减振效果，同时该材料也可应用于高寒地域高铁减振垫板，保证低温隔振效果。
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