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摘要：采用不同聚醚软段，醇扩链剂和胺扩链剂，分别与二环己基甲烷二异氰酸酯 (HMDI) 反应，用浇注工艺制

备了系列透明聚氨酯弹性体，考察了不同软段和扩链剂对弹性体的透光性、力学性能、耐屈挠性和折叠恢复性的影

响。结果表明，由数均分子量为 3 000 的聚氧化丙烯二醇软段制备的弹性体拉伸强度较低；而由数均分子量为 1 000

的聚四氢呋喃醚二醇软段制备的弹性体耐屈挠性较差；由数均分子量为 2 000 的聚四氢呋喃醚二醇软段制备的弹性

体透光率显著下降；与醇扩链剂相比，由胺扩链的弹性体的拉伸强度更高、耐热性和折叠恢复性更好。当软段采用低

不饱和度聚醚 223–060LM、扩链剂为二乙基甲苯二胺时，制备的透明聚氨酯弹性体综合性能最佳，其拉伸强度、断裂

伸长率、透光率、耐屈挠循环次数和折叠恢复时间分别为 25.6 MPa，567%，91%，2 100 次和 20 s。
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Preparation and Properties of Flexible Transparent Polyurethane Elastomer
Li Haizhu， Xu Qinfu， Yi Haixia， Zhang Jun， Deng Taoyi， Sun Youli， Zang Jiaqing

(Jinan North Taihe New Material Co. Ltd.， Jinan　250033， China )

Abstract ：Different polyether soft segments，alcohol chain extenders and amine chain extenders were respectively reacted 
with dicyclohexylmethane diisocyanate (HMDI)，and a series of transparent polyurethane elastomers were prepared by casting pro-
cess. The effects of different soft segments and chain extenders on light transmittance，mechanical properties，flexural resistance and 
folding recovery of the elastomers were investigated. The results show that the elastomer prepared from the soft segment of poly-
oxypropylene diol (Mn=3 000) has a low tensile strength，while the elastomer prepared from the soft segment of polytetrahydrofuran 
(Mn=1 000) has poor flexural resistance，the light transmittance of the elastomer prepared from the soft segment of polytetrahydro-
furan (Mn=2 000) decreases significantly. Compared with an alcohol chain extender，the elastomer extended by amine has higher 
tensile strength，better heat resistance and folding recovery. When low unsaturation polyether 223–060LM is adopted as the soft seg-
ment and diethyltoluenediamine is selected as the chain extender，the prepared transparent polyurethane elastomer has the best com-
prehensive performance，tensile strength，elongation at break，transmittance，cycle times of flexural resistance and folding recovery 
time are 25.6 MPa，567%，91%，2 100 times and 20 s，respectively.

Keywords ：transparent polyurethane ；elastomer ；light transmittance ；folding recovery ；HMDI ；chain extender ；polyether 
soft segment

聚氨酯材料分子结构中含有大量氨酯键，氨酯

键结构与聚醚或聚酯等结构极性差别较大，体系内

形成硬软段微相分离，硬段起增强作用，提供物理交

联，软段提供柔韧性能。因此，聚氨酯材料既有橡胶

的高弹性，又有塑料的强度，具有耐磨、耐低温、高抗

冲击、高回弹和良好的生物相容性等优点，在汽车、

建筑、机械、航空、军工等领域得到广泛应用。基于

聚氨酯材料的良好性能，一些特殊领域对透明聚氨

酯材料提出了需求，根据文献其在憎水透明材料 [1]、

夹层防弹玻璃 [2–3]、透明防护制品 [4]、眼镜片 [5]、透明

防护涂层 [6]、装饰材料、工艺品等领域研究较多，应

用越来越广泛。
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在透明聚氨酯原材料选择方面，异氰酸酯材料

多选择二环己基甲烷二异氰酸酯 (HMDI) 或异佛

尔酮二异氰酸酯 (IPDI)，因脂肪族异氰酸酯不含苯

环，耐光老化、耐黄变较好；软段以不结晶聚醚多元

醇如聚氧化丙烯多元醇和低分子量聚四氢呋喃醚

二醇 (PTMG) 研究较多，因聚酯多元醇易结晶，导致

其制备的聚氨酯弹性体透光率较低，而聚醚多元醇

玻璃化转变温度较低，为非晶结构，所以聚醚基聚

氨酯透光性好、柔性好。甄建军等 [4] 以低分子量的

聚己二酸 -1，4- 丁二醇酯二元醇 (PBA) 和 HMDI，
制备了高硬度透明聚氨酯弹性体，其具有较高的

强度和极好的抗冲击性能。郭新涛等 [7] 制备了

HMDI–PTMG 系列透明聚氨酯弹性体，以 1，4- 丁二

醇 (BDO) 和三羟甲基丙烷 (TMP) 为扩链剂，考察了

原材料和扩链剂配比对弹性体力学性能的影响，并

对其耐热性进行了分析。陈海良等 [8] 考察了以聚

醚多元醇、IPDI 和 BDO 为原料的透明聚氨酯弹性

体的力学性能。程国华等 [9] 研究了不同聚醚软段

对 HMDI 基聚氨酯弹性体透明性，力学性能和动态

力学性能的影响，结果表明由于聚乙二醇易结晶，其

制备的聚氨酯透光度最差，PTMG 基聚氨酯力学性

能和动态力学性能最好。叶耘峰等 [10] 通过引入含

硫扩链剂，制备了高透光率和高折射率的聚氨酯弹

性体。姚小虎等 [11] 和欧迎春等 [12] 分别对透明聚氨

酯胶片的动态力学性能和紫外辐照老化机理进行了

研究。

然而，透明聚氨酯弹性体在可折叠透明器件、

护目镜、防毒面罩、形状记忆功能透明材料等的应用

方面，不但要求有良好透光度、力学性能，而且要求

有较好柔韧性、耐屈挠性和折叠恢复性。对透明聚

氨酯弹性体这方面性能研究的文献报道较少，笔者

通过聚醚多元醇、HMDI、醇扩链剂和胺扩链剂等制

备了系列柔性透明聚氨酯弹性体，并考察了不同聚

醚软段和扩链剂对其力学性能、耐屈挠性、透光性和

折叠恢复性等性能的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

HMDI ：万华化学集团股份有限公司；

聚醚二元醇 ( 低不饱和度聚醚 ) ：223–060LM，

数均分子量 (Mn)=1 800，陶氏化学集团；

聚氧化丙烯二醇：D2000，Mn=2 000，山东东大

一诺威聚氨酯有限公司；

聚氧化丙烯二醇：D3000，Mn=3 000，山东东大

一诺威聚氨酯有限公司；

PTMG ：PTMG2000，Mn=2 000，巴斯夫公司；

PTMG ：PTMG1000，Mn=1 000，巴斯夫公司；

BDO ：分析纯，纯度≥ 99.5%，国药集团化学试

剂有限公司；

三羟甲基丙烷 (TMP) ：分析纯，纯度≥ 99.5%，

国药集团化学试剂有限公司；

二乙基甲苯二胺 (DETDA) ：E100LC，美国雅

宝集团。

1．2　主要仪器及设备

平板硫化机：XLB–25 型，邢台维斯特机械有限

公司；

镜面金属模具：自制；

电子万能试验机：WDW–5KN 型，济南翰森精

密仪器有限公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Spectrum 400
型，美国 Perkin Elmer 公司；

紫外可见分光光度计：Lambda900 型，美国

Perkin Elmer 公司；

橡胶疲劳龟裂试验机：MZ–4003C 型，江苏明

珠试验机械有限公司；

动态力学分析 (DMA) 仪：DMA 242C 型，德国

Netzsch 公司。

1．3　预聚物制备及透明弹性体浇注

将聚醚多元醇加入烧瓶中，120℃抽真空 2 h，
然后降温至 60℃，加入称量好的异氰酸酯，氮气保

护，于 90℃保温反应 4 h，降温倒出，即为预聚物。

取加热至 80℃的预聚物 100 g 倒入烧杯中，加

入称量好的扩链剂，迅速用玻璃棒搅拌均匀，倒入已

经预热至 110℃的镜面金属模具中 ( 平面型腔，厚

度为 2 mm)。待浇注液开始拉丝时合模，保压强度

为 10 MPa、温度为 110℃，1 h 后卸压，开模取出透

明聚氨酯弹性体片。将弹性体片放入 100℃烘箱保

温 16 h，然后室温放置 7 d，待测试。

1．4　测试与表征

拉伸强度和断裂伸长率按 GB／T 528–2009 测

试，拉伸速度 500 mm／min ；

透光率按 GB／T 2410–2008 测试；

耐屈挠性能按 GB／T 13934–2006 测试，往复

运动行程为 57 mm，运动频率为 5.0 Hz，记录试样

断裂时的平均循环次数；

FTIR 分析：扫描范围 550～4 000 cm-1，分辨率

4 cm-1，扫描次数 16 次；
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DMA 分析：变形模式为拉伸，频率 1 Hz，温度

范围 –100～120℃，升温速率 3 K／min ；

折叠恢复测试：截取弹性体尺寸 100 mm×10  
mm×2 mm，用小型长尾夹把对折的弹性体片夹

住，2 min 后，取下夹子，测量弹性体片由对折状态

恢复到平伸状态所用的时间。

2　结果与讨论

2．1　聚醚软段对聚氨酯弹性体性能的影响

(1) 力学性能分析。

异氰酸酯为 HMDI，加入不同聚醚软段，以

NCO∶OH 物质的量之比 =2.4 制备聚氨酯预聚物，

扩链剂为 DETDA，扩链系数为 0.9，制备的系列

透明聚氨酯弹性体的力学性能如表 1 所示。223–
060LM 为陶氏推出的低不饱和度聚醚，属环氧乙烷

与环氧丙烷共聚醚，伯羟基封端，活性高，分子链规

整，比普通聚醚双官能含量高，官能度更接近 2。由

表 1 看出，223–060LM 为软段制备的聚氨酯弹性体

拉伸强度比普通聚醚 D2000 制备的聚氨酯弹性体

更好，两者的断裂伸长率相差较小，耐屈挠循环次数

都大于 2 000 次，柔性较好。软段为聚醚 D3000 时，

因软段分子量增大，硬段含量降低，拉伸强度下降幅

度在 50% 左右，但断裂伸长率保持在较高水平，耐

屈挠性也最好，断裂前的循环次数达到 3 500 次，柔

性最好。软段为聚醚 PTMG2000 时，因 PTMG2000
有结晶性，分子间力增强，分子链柔性下降，所以拉

伸强度比软段为 D2000 时高，但是断裂伸长率下降

明显，耐屈挠循环次数也明显降低，降至 1 600 次，

柔性变差。软段为 PTMG1000 时，因软段分子量较

低，硬段含量升高，所以弹性体拉伸强度升高，在各

个聚醚软段制备的聚氨酯弹性体中最高，但断裂伸

长率下降至 400% 以下，而且耐屈挠最差，断裂前的

循环次数只有 500 次，柔性最差。
表 1　不同聚醚软段的透明聚氨酯弹性体的力学性能

软段
拉伸强度／

MPa
断裂伸长
率／%

耐屈挠循环
次数／次

223–060LM 25.6 567 2100
D2000 22.4 585 2300
D3000 11.9 530 3500

PTMG2000 24.9 416 1600
PTMG1000 30.6 370 500

(2) 透光率分析。

影响聚氨酯弹性体透光率的主要因素是体系

中是否有结晶生成，如果有结晶，而且晶体尺寸较

大，会折射或反射光线，造成透明度下降。5 种弹

性体材料的透光率如图 1 所示。由图 1 看到，除以

PTMG2000 为软段制备的弹性体透光率为 76% 外，

其它软段聚醚制备的弹性体透光率都超过 90%，因

为聚醚223–060LM，D2000和D3000均为非晶聚醚，

分子结构没有结晶倾向；PTMG1000 虽然有结晶倾

向，但软段分子链较短，硬段的物理交联阻碍软段分

子链的活动范围，所以软段基本无法形成结晶；而

PTMG2000 本体有结晶倾向，软段分子链较长，硬段

部分的氢键交联不能完全阻止其软段的结晶活动，

导致软段部分结晶，弹性体透光率下降。在浇注合

模过程有多余料液通过溢料口流出，料液流动的过

程牵引 PTMG2000 软段部分形成取向结晶，导致弹

性体的透光率进一步降低。

40
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100
90.4

76

90.590.6

%

91

a b c d e

a—223–060LM ； b—D2000 ； c—D3000 ；

d—PTMG2000 ； e—PTMG1000

图 1　不同聚醚软段的聚氨酯弹性体的透光率

2．2　扩链剂对聚氨酯弹性体性能的影响

(1) 力学性能和透光率分析。

根据以上分析，选择软段为 223–060LM 可获

得综合性能较好的聚氨酯材料，因此以 HMDI 为硬

段、223–060LM 为软段，按照 NCO∶OH 物质的量之

比 =2.4 制备聚氨酯预聚物，扩链系数为 0.9，分别采

用复配扩链剂 BDO8+TMP2 (BDO 的羟基物质的

量分数为 80%，TMP 的羟基物质的量分数为 20%)
和 DETDA 制备了聚氨酯弹性体 ( 标记为 CPU1，
CPU2)，其力学性能、耐热性和透光率如表 2 所示。

表 2　不同扩链剂的聚氨酯弹性体力学性能、耐热性和透光率

试样
编号

拉伸强度／
MPa

断裂伸长
率／% 耐热性 透光率／%

CPU1 5.6 604 100℃表面发粘 90.8
CPU2 25.6 567 100℃基本无变化 91.0

由表 2 可知，扩链剂为 BDO8+TMP2 时，弹性

体的拉伸强度很低，断裂伸长率较高，耐热较差；扩

链剂为 DETDA 时，弹性体的拉伸强度明显提高，而

断裂伸长率相对 CPU1 只稍微下降，依然保持在较

高水平，并且耐热较好。这是因为醇类扩链剂与—

NCO 反应形成氨酯键，胺类扩链剂与—NCO 反应

形成脲键，脲键比氨酯键的氢键数量几乎多一倍，因
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而分子间力较高，硬段极性大，硬软段微相分离更完

善，表现在宏观方面就是力学性能较好，耐热好。

由透光率结果可知，两种扩链剂制备的弹性体

透光率基本相似，变化很小。扩链剂影响硬段结构

规整性和结晶性，BDO8+TMP2 扩链剂中 BDO 结

构较规整，TMP 为非对称结构，打乱硬段规整排序，

使其难以形成有序结晶结构；DETDA 分子结构为

非对称结构，而且有 3，5- 二乙基 -2，4 甲苯二胺和

3，5- 二乙基 -2，6 甲苯二胺两种分子结构，其硬段

区域不易形成结晶。因此扩链剂 BDO8+TMP2 和

DETDA 对弹性体透光率的影响较小。

(2) FTIR 分析。

聚氨酯弹性体 CPU1 和 CPU2 的 FTIR 谱图如

图 2 所示。由图 2 可知，两种弹性体在 3 324 cm-1

均有吸收峰，此处为氢键化的 N—H 伸缩振动吸收

峰，游离 N—H 伸缩振动吸收在 3 500 cm-1 左右，

氢键化使其向低频移动。N—H 可来自氨酯基或脲

基，无论是氨酯羰基、脲羰基或醚氧基均可与 N—

H 形成氢键，使其吸收峰向低频移动。DETDA 扩

链的弹性体在波数 1 711 cm-1 为氨酯羰基吸收峰，

1 630 cm-1 处的强吸收为氢键化的脲羰基 [13] 伸缩

振动吸收峰，此峰为脲键的特征峰，而且 1 630 cm-1

的峰强高于 1 711 cm-1 的峰强，说明弹性体中氢键

化的脲羰基含量较多。1 549 cm-1 为酰胺 II 带 (N
—H 变形振动 ) 吸收峰，1 451 cm-1 为甲基、亚甲

基的碳氢吸收峰。BDO8+TMP2 扩链的弹性体在

1 711 cm-1 有氨酯羰基特征吸收峰，在 1 662 cm-1

的吸收峰为氢键化氨酯羰基吸收峰，1 526 cm-1 为

氨酯基酰胺 II 带 (N—H 变形振动 ) 吸收峰。两种

弹性体的红外吸收均在 2 270 cm-1 左右无—NCO
的特征吸收峰，说明—NCO 已完全参与反应。

1000 1500 2000 2500 3000 3500

1662

cm 1

DETDA

BDO8+TMP2
1630

500 4000

图 2　扩链剂分别为 DETDA 和 BDO8+TMP2 的

聚氨酯弹性体 FTIR 谱图

综 上，DETDA 扩 链 的 聚 氨 酯 弹 性 体 在

1 630 cm-1 有脲键特征吸收峰；BDO8+TMP2 扩链

的聚氨酯弹性体在 1 711 cm-1 和 1 526 cm-1 有氨酯

基特征吸收峰，表明浇注扩链反应成功完成，而且两

种弹性体内都有大量氢键形成。

2．3　聚氨酯弹性体的 DMA
CPU1 和 CPU2 的 DMA 测试结果如图 3 所示。

由图 3 可以看出，聚氨酯弹性体的储能模量 ( 弹性

模量 ) 在 –50℃附近的区间内表现为指数级下降，

CPU1 的弹性模量指数级下降的温度范围比 CPU2
更广，而且同一温度下，CPU1 的弹性模量也比

CPU2 更低。因为 CPU1 只含有氨酯键，CPU2 除含

有氨酯键外还含有脲键，分子间作用力更强，宏观表

现为弹性模量更高。CPU1 弹性体在大于 47.4℃后，

弹性模量又一次快速下降，因为氨酯键耐热不好，温

度升高后，氢键被破坏，分子间力急剧下降，所以弹

性模量快速下降。两种弹性体的弹性模量随温度变

化的显著差异进一步解释了不同扩链剂制备弹性

体力学性能的较大差别。尤其在温度为 100℃时，

CPU1 的弹性模量小于 1 MPa，基本无力学性能，耐

热最差。
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图 3　聚氨酯弹性体的动态力学性能

鉴于表 1 中由 D2000 和 223–060LM 制备的

聚氨酯弹性体在韧性和柔性方面相差不大，故在

扩链剂都为 DETDA 时，通过改变软段聚醚 ( 将

223–060LM 替换为 D2000)，制备了 CPU3 聚氨酯弹

性体，对比 CPU2 和 CPU3 的 DMA 测试结果，探讨

软段聚醚 (223–060LM，D2000) 对聚氨酯弹性体动

态力学性能的影响，结果如图 3 所示。两种聚氨酯

弹性体的储能模量 ( 弹性模量 ) 的变化趋势基本相

同，随温度逐渐升高，弹性模量在 –50℃附近的区间

呈指数级下降，在其它区间变化缓慢。因为两种聚

醚的玻璃化转变温度都在 –50℃左右，在此区间聚

醚链段由玻璃态向高弹态转变，宏观表现为弹性模

量指数级下降。在温度低于 –14.3℃的区域，CPU3
的弹性模量略大于 CPU2 ；温度高于 –14.3℃的区

域，CPU2 的弹性模量大于 CPU3。因为低温时分

子链段活动能力较差，CPU2 软段是氧化乙烯与氧

化丙烯的共聚物，CPU3 软段是聚氧化丙烯，侧甲基
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含量比 CPU2 高，分子链段更坚硬，表现为弹性模量

偏高。温度升高后，分子链段活动能力增强，聚醚

D2000 比聚醚 223–060LM 含有更多的不饱和键，未

参与反应的不饱和侧链有内增塑作用，所以弹性模

量 CPU2 大于 CPU3。
2．4　聚氨酯弹性体的折叠恢复性分析

弹性体折叠恢复性在使用过程中具有重要的现

实意义。CPU1 弹性体的拉伸强度太低，不具备实用

性，保持 CPU1 原有配方体系，将 NCO∶OH 物质的

量之比提升为 3.2，制备的聚氨酯弹性体拉伸强度为

22 MPa，断裂伸长率为 480%，标记为 CPU1′，其力学

性能基本与 CPU2，CPU3 相似，然而它们的折叠恢复

性却有非常大的差别，结果如图 4 和表 3 所示。

(a)             (b)

a—折叠； b—恢复

图 4　不同透明聚氨酯弹性体折叠恢复性测试

     表 3　不同透明聚氨酯弹性体折叠恢复时间     s

项 目
弹性体

CPU1′ CPU2 CPU3
折叠恢复时间 120 20 25

由表 3 可以看出，DETDA 扩链的弹性体折叠

恢复时间明显比 BDO8+TMP2 扩链的弹性体短。

这是因为胺扩链，体系中生成脲基，脲基与聚醚软

段极性差别大，所以体系微相分离程度更高；醇扩

链时，体系中生成氨酯基，因为极性差别，体系也会

有硬段与软段的微相分离，但是因为氨酯基极性不

如脲基大，所以 CPU1′微相分离程度不如 CPU2 和

CPU3。微相分离使得软段更纯粹，链段活动更自

由，活动速度也更快。受力折叠后，分子链处于强迫

伸展状态，外力除去后，分子链趋于恢复自由紊乱状

态，微相分离程度更高的体系，软段分子链活动更自

由，构象恢复更快。所以，CPU2 和 CPU3 的折叠恢

复速度比 CPU1′快。CPU2 弹性体因软段分子链更

规整，室温条件下其储能模量比 CPU3 更高，微相分

离程度更好，所以折叠恢复时间更短。

3　结论

(1) 软段对聚氨酯弹性体力学性能影响较大，在

相同 NCO∶OH 物质的量之比值和 DETDA 扩链情

况下，由软段 223–060LM 制备的弹性体，力学性能

和耐屈挠好、透光率高，综合性能最好。

(2) 醇扩链制备的聚氨酯弹性体形成氢键化的

氨酯键，胺扩链制备的聚氨酯弹性体形成氢键化的

脲键，因脲键中与 N 连接的活性氢数量比氨酯键多

一倍，所以形成的氢键数量较多，胺扩链弹性体的拉

伸强度更高，耐热也明显增强，DMA 测试结果也验

证了这一点。

(3) 胺扩链的聚氨酯弹性体折叠恢复性较好，醇

扩链的聚氨酯弹性体折叠恢复性相对较差。胺扩链

后弹性体内生成脲结构，其微相分离程度相对氨酯

结构更完善，软段分子链活动更自由，构象恢复更

快，即折叠恢复性较好。
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