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不饱和聚氨酯胶膜的制备及在防弹透明结构材料中的应用
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( 山东非金属材料研究所，济南　250031)

摘要：采用异氟尔酮二异氰酸酯 (IPDI)、聚醚二元醇、丙烯酸羟丙酯 (HPA) 合成了不饱和聚氨酯树脂，加以活性

稀释剂、光敏剂安息香乙醚配制成胶液，经光固化制得胶膜。分析了 HPA、活性稀释剂用量对胶膜拉伸强度、断裂伸

长率等性能的影响，发现当胶液中 HPA 质量分数为 9%、活性稀释剂质量分数为 56% 时胶膜的综合力学性能较好。

对胶膜进行 1 008 h 紫外辐照老化试验，测得拉伸强度保持率为 70%，断裂伸长率保持率为 78%。将最优配方下的胶

液灌注在透明陶瓷、无机玻璃、有机玻璃之间，经光固化复合成防弹透明结构材料。对防弹透明结构材料进行了 60 d

阳光曝晒试验，测得透光率保持率为 98.6%，并进行了 7.62 mm 枪弹射击试验，测得弹丸未穿透防弹透明结构材料、

背板无飞溅物产生。
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Preparation of Unsaturated Polyurethane Film and Its Application in Bulletproof Transparent Structural Materials
Ma Kaibao， Wang Xiaoli， Gao Shouzhen， Li Dayong， Yu Guang， Luo Changhong， Xu Xiaoyuan， Huang Zhenqiang

(Shandong Institute of Non-metallic Materials， Jinan　250031， China)

Abstract ：Unsaturated polyurethane resin was synthesized by using isophorone diisocyanate (IPDI)， polyether glycol and hy-
droxypropyl acrylate (HPA)，active diluent and photosensitizer benzoin ethyl ether were added to the unsaturated polyurethane resin 
to obtain a glue solution，and the glue solution was cured by light to obtain a film. The influences of HPA and active diluent addition 
on the tensile strength and elongation at break of the film were analyzed. It is concluded that the comprehensive mechanical proper-
ties of the film are good when the mass fraction of HPA is 9% and the active diluent is 56% in the glue solution. UV irradiation aging 
test of 1 008 h was performed on the film，the result shows that the tensile strength retention rate is 70% and the elongation at break 
retention rate is 78%. The glue solution of optimum formula was poured between transparent ceramics，inorganic glass and organic 
glass，and then cured by light to form a bulletproof transparent structural material. Sunshine exposure test of 60 day was carried out 
on the bulletproof transparent structure material，and the light transmission retention rate is measured to be 98.6%. A 7.62 mm bullet 
shooting test was carried out. It is measured that the projectile does not penetrate the bulletproof transparent structure material，and 
no splashes are generated on the backplane.

Keywords ：unsaturated polyurethane resin ；reactive diluent ；light curing ；bulletproof transparent structural material

随着科技进步及社会发展，防弹玻璃的防护要

求越来越高，在军民两用材料方面应用越来越广泛，

如装甲车辆的观察窗、武器系统观瞄镜及防弹车玻

璃、银行橱窗玻璃等领域 [1–4]。相对于普通玻璃，防

弹玻璃一般由面板、背板以及起粘接作用的中间层

经高温高压层合而成。其防弹原理是利用硬而脆的

面板受冲击后破裂来吸收一部分冲击能量，继而通

过中间层和背板的变形来吸收剩余能量 [5–9]，防弹玻

璃受弹体击中后，背面不能产生飞溅物。

制造防弹玻璃有干法和湿法两种工艺，干法早

期直接采用玻璃和聚碳酸酯 (PC) 复合，中间留有

2 mm 空隙，这种材料抗弹能力差，不能抗多发弹

的冲击。后来以玻璃为主体材料，中间采用以聚乙

烯醇缩丁醛 (PVB) 为夹层的多层重叠组合，或采用
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PVB、聚氨酯膜、PC、玻璃多层热压而成 [10–12]，抗弹

能力有较大提高，但需要配备一定压力的热压罐，成

型工艺复杂，设备费用高投资大 [13–15]。另一个为湿

法工艺，其特点为投资少工艺简单。最初采用改性

环氧胶、丙烯酯类胶或改性丙烯酸酯，但由于这些材

料存在本身性能差、透光率低等缺陷也不能满足透

明防弹材料的要求。

笔者采用异氟尔酮二异氰酸酯 (IPDI)、聚醚二

元醇、丙烯酸羟丙酯 (HPA) 合成了一种新型的不饱

和聚氨酯树脂，加以活性稀释剂、光敏剂安息香乙醚

配制成胶液，并通过湿法工艺将其与透明陶瓷、无机

玻璃、有机玻璃复合，经光固化制成防弹透明结构材

料 ( 简称透明结构材料 )。相对于传统的聚氨酯膜，

笔者制备的不饱和聚氨酯胶膜具有较高的耐温性、

较强的粘结力和较好的力学性能。原因在于，常用

的饱和聚氨酯膜属于热塑性热熔胶类，其分子为线

型聚合，聚合物内极性基团相对较少，加热到一定温

度后具有粘接力，但相较于不饱和聚氨酯胶膜，其粘

接力偏低、耐温性偏低。不饱和聚氨酯胶液固化后

分子为网状结构，分子极性基团多，耐温和力学性能

好。不饱和聚氨酯胶液可通过浇注成型，提高了其

与玻璃等板材界面粘结力。在不饱和聚氨酯树脂合

成中加入 HPA，利用 HPA 中的—OH 对预聚物中—

NCO 基进行封端改性，以提高胶膜的力学性能，又

避免了胶膜气泡等缺陷的产生。

胶膜的力学性能在一定程度上反映了透明结

构材料的力学性能，笔者通过讨论 HPA、活性稀释

剂用量对胶膜拉伸强度、断裂伸长率等性能的影响，

选取了胶膜的最优配方，并与一定厚度的透明氮氧

化铝陶瓷、无机玻璃、透明有机玻璃复合，光固化后

制成具有良好抗冲击性能和透光性、耐光老化性能

好及抗弹性好的透明结构材料，通过自然老化试验

和 7.62 mm 枪实弹射击试验验证了材料的透光性

和抗冲击性能。

1　实验部分

1．1　主要原材料

聚醚二元醇：N220，数均分子量为 2 000，工业

一级，上海鑫锐化工科技有限公司；

IPDI ：工业一级，德国拜耳公司；

二月桂酸二丁基锡 ( 有机锡 )、2，6- 二叔丁基对

甲酚、乙醇：化学纯，上海化学试剂有限公司；

HPA ：工业一级，广州市虎傲化工有限公司；

活性稀释剂：含甲基丙烯酸甲酯、甲基丙烯酸

和邻苯二甲酸二丁酯，三者质量比为 100∶43∶20，
自制；

安息香乙醚 ( 光敏剂 ) ：化学纯，上海化学试剂

有限公司；

定向有机玻璃板：透光率≥ 92%，厚度 5 mm ，
河北河间市恺龙密封材料有限公司；

高强度无机玻璃板：透光率≥ 92%，厚度

10 mm，洛阳浮法玻璃集团有限公司；

氮氧化铝陶瓷板：透光率≥ 86%，厚度 6 mm，

上海玻璃钢研究院有限公司；

表面处理剂：质量分数 15% 的硅烷偶联剂

KH550 乙醇溶液，自制；

201 甲基硅油：工业一级，湖北远成赛创科技有

限公司；

聚氨酯胶片：厚度 2.0 mm，亨斯迈聚氨酯 ( 中
国 ) 有限公司；

密封胶条：H100，江苏艾合复合材料有限公司。

1．2　主要仪器及设备

数显集热式恒温加热搅拌器：DF–101S 型，郑

州生化仪器有限公司；

三口烧瓶：规格 5 000 mL，上海玻璃仪器有限

公司；

真空泵：2X–70 型，无锡四方真空设备有限公

司；

高压紫外线汞灯：450W 型，上海亚明照明有限

公司；

透光率雾度测定仪：WGT–S 型，深圳市伟峰仪

器仪表有限公司；

电子拉力试验机：INSTRON5969 型，美国英斯

特公司；

电热鼓风干燥箱：Sl–4 型，上海树立仪器仪表

有限公司；

不饱和聚氨酯胶液浇注机：自制；

人工紫外线加速老化实验仪：KWUV3 型，广东

科文试验设备有限公司；

邵氏 A 硬度计：LX–A 型，江都市天发试验机

械厂。

1．3　不饱和聚氨酯树脂合成及胶膜制备

(1) 不饱和聚氨酯树脂合成。

第一步：IPDI 与聚醚二元醇 N220 反应，分子

链线型增长，生成预聚物，其两端为—NCO 基封端，

预聚物引入柔性好的醚键，使得不饱和聚氨酯树脂

具有好的韧性。IPDI 与聚醚二元醇 N220 反应式
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为：(n+1) OCN—R—NCO (IPDI) + n HO—R′—OH 
(N220) → OCN—(RNHCOOR′OCONH)nR—NCO 
(OCN～NCO)。

第二步：预聚物在有机锡催化下与 HPA 反应，为

防止 HPA中的不饱和双键发生自聚需加入 2.6-二叔

丁基对甲酚，生成不饱和聚氨酯树脂，预聚物与 HPA
反应式为：OCN～NCO+2CH2=CHCOOCH2CH(CH3)
OH (HPA) → CH2=CHCOOCH2CH(CH3)OCONH
～NHOCOCH(CH3)CH2OCOCH=CH2。

具体步骤为，将 100 份 ( 质量份，下同 ) 聚醚二

元醇 N220 加入接有真空泵的三口烧瓶中，加热至

110℃，启动真空泵，在相对真空度 –0.09～–0.1 MPa
下脱水 2 h，降温至 90～100℃，加入 20 份 IPDI、少
量有机锡，反应 3 h。加入 0.015 份的 2.6- 二叔丁

基对甲酚及一定量的 HPA，继续反应 3 h 后降温至

40℃以下得到不饱和聚氨酯树脂。

(2) 不饱和聚氨酯胶液配制。

由于不饱和聚氨酯树脂分子量大，故其常温下

黏度大，不便使用，需要进行稀释。向不饱和聚氨

酯树脂中加入一定量的活性稀释剂和光敏剂搅拌

20 min，然后分装于密闭不见光的容器中常温储存。

(3) 不饱和聚氨酯胶膜制备。

采用两块平整度较高的玻璃作为模具，浇注面

涂 201 甲基硅油作为脱模剂，2.0 mm 厚度聚氨酯胶

片封边，将配制好的不饱和聚氨酯胶液倒入模具中

间上口部，注满后用密封胶条密封，置于 450 W 紫

外线汞灯下方 30 cm 处，光照固化 25 min，关闭紫

外灯，去掉玻璃板脱模得到不饱和聚氨酯胶膜。

1．4　透明结构材料的制备

(1) 板面清洗及表面处理。

将陶瓷板、无机玻璃板、有机玻璃板加工成尺

寸为 400 mm×400 mm 的板材，其夹胶面用酒精

清洗 3 遍，晾干，再用表面处理剂均匀擦拭夹胶面，

凉置 10 min 待用。

(2) 板面装配。

将处理好的陶瓷板、无机玻璃板及有机玻璃板

夹胶面沿边缘贴 2 mm 厚聚氨酯密封条，排列顺序

为陶瓷 – 无机玻璃 – 有机玻璃，每两层之间用于夹

胶液。两层之间上部开有长 50 mm 的注胶口，用

专用工装夹紧、固定。

(3) 注胶。

将装配好的板面材料开口向上，与水平方向呈

70° 左右夹角，固定在浇注机台架上，沿玻璃壁缓慢

注胶，注满胶液为止，观察浇注液为均匀透明的液

体，无气泡无杂质后用密封胶条将浇注口密封。此

操作应在阴凉干燥处进行，避免强光直射。

(4) 固化。

将注胶的试样置于 450 W 紫外线汞灯下方

30 cm 处，光照固化 60 min，得到透明结构材料。

1．5　老化试验方法

(1) 胶膜人工加速老化试验。

针对胶膜对紫外线吸收特点，采用波长为

340 nm 的短波紫外线进行人工加速老化试验。试

验时采用老化灯管，为保持紫外光强度，定期更

换灯管，灯管与试样距离始终保持在 10 cm。试

验条件为：辐照度 (0.8±0.2) W／(m2 · nm)、温度

(50±3) ℃，并 在 0，168，336，504，672，840，1 008 h 
时取出试样用于拉伸强度、断裂伸长率测试。

(2) 透明结构材料自然老化试验。

将透明结构材料试样置于离地面垂直距离

30 m 左右阳光照射的位置，进行阳光曝晒，时间点

选择在 6，7 月份，共曝晒 60 d，每隔 10 d 取出试样，

对试样进行透光率测试。

1．6　透明结构材料实弹射击试验

采用 7.62 mm 口径靶道枪进行射击试验，将透

明结构材料固定于靶台上，面板 ( 迎弹面 ) 为氮氧

化铝陶瓷板，背板为定向有机玻璃板，试验参数见表

1，射击时，移动靶板使 3 发子弹入射点成 100 mm
等边三角形排列，然后观察射击效果并拍照。

表 1　透明结构材料实弹射击试验参数

参 数 数 值

枪支口径／mm 7.62
弹丸质量／g 7.80～7.90

初速度／(m · s-1) 710～730
射击角度／度 0
射击距离／m 15
射击发数 3

着弹点距离／mm 100

1．7　性能测试

透光率按 GB／T 2410–2008 测试；

防弹性能按 GB 17840–2008 测试；

拉伸强度、断裂伸长率按 GB／T 2567–2008 测

试，测试速率 20 mm／min ；

邵氏 A 硬度按 GB／T 531–1992 测试。

2　结果与讨论

2．1　安息香乙醚用量对胶液固化时间和胶膜外观

的影响

安息香乙醚是光敏引发剂，在紫外光作用下产
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生自由基，自由基引发胶液中的不饱和键开链聚合

形成网状结构。安息香乙醚加入量过大，化学反应

加快，易爆聚，固化过程中胶膜易出现皱褶等缺陷。

安息香乙醚加入量过少，固化时间长，交联密度低，

胶液难以完全固化，胶膜性能差。改变胶液中安息

香乙醚的质量分数，将胶液固化成胶膜，测试胶膜邵

氏 A 硬度，邵氏 A 硬度达到 62 时视为胶液完全固

化，记录此时的固化时间及胶膜外观，见表 2。由表

2 知，随安息香乙醚用量增加，胶液的固化时间逐渐

缩短，但胶膜外观逐渐变差，综合固化时间和胶膜外

观，安息香乙醚质量分数为 0.1% 时最佳。
表 2　安息香乙醚用量与固化时间和胶膜外观的关系

安息香乙醚质量分数／% 固化时间／min 胶膜外观

0.06 50 表面光滑无皱褶

0.08 35 表面光滑无皱褶

0.10 25 表面光滑无皱褶

0.12 20 表面有微量皱褶

0.14 13 表面有少量皱褶

0.16 8 表面有皱褶

0.18 5 表面有较多皱褶

2．2　HPA 用量对胶膜力学性能的影响

HPA 分子中含有不饱和双键和羟基，羟基与预

聚物中的异氰酸根反应，预聚物分子链加长，分子量

加大，生成不饱和聚氨酯树脂。树脂中含不饱和双

键和醚键，可使不饱和聚氨酯树脂兼具聚氨酯及不

饱和树脂的优良性能，如高强度、高韧性和较好的耐

温性，但不饱和双键的数量即 HPA 的用量对不饱和

聚氨酯胶膜力学性能的影响情况需要进行分析研

究。图 1 是 HPA 用量 ( 占胶液质量的百分数 ) 与
胶膜力学性能的关系曲线。由图 1 可知，HPA 用量

低 ( 质量分数 <9%) 时，反应多为直链聚合，交联密

度低，胶膜中不饱和双键较少，拉伸强度低，相应预

聚物含量增大，聚醚柔性链段增多，柔韧性好，断裂

伸长率高。HPA 用量高 ( 质量分数 >9%) 时，反应

多为网状交联，分子量大，胶膜拉伸强度增大，柔性

链段含量降低，断裂伸长率降低，柔韧性差。综合考

虑胶膜强度和柔韧性，选择 HPA 质量分数为 9%。
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图 1　HPA 用量与胶膜力学性能的关系曲线

2．3　活性稀释剂用量对胶膜力学性能的影响

活性稀释剂是由含多种不饱和键的单体材料

及少量增塑剂组成的混合液，图 2 是胶液中活性稀

释剂质量分数与胶膜力学性能关系曲线。由图 2 可

以看出，随着活性稀释剂用量的增加，胶膜拉伸强

度增加，断裂伸长率降低。综合考虑胶膜的强度和

柔韧性，选择拉伸强度和断裂伸长率性能变化曲线

的交点所对应的活性稀释剂用量，即选择活性稀释

剂的质量分数为 56%。活性稀释剂能够降低不饱

和聚氨酯树脂黏度，同时在安息香乙醚作用下与不

饱和聚氨酯树脂发生交联反应，提高了胶膜的力学

性能。活性稀释剂应具有与不饱和聚氨酯树脂较好

的相容性、相近的固化速率。如果两者相容性差或

固化速率相差大，不饱和聚氨酯树脂及活性稀释剂

各自发生均聚反应或与安息香乙醚发生加成聚合反

应，使得活性稀释剂与不饱和聚氨酯树脂发生交联

反应的几率减少，聚合物分子量偏小，两种聚合物部

分形成了“物理混合”，胶膜力学性能下降。
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图 2　活性稀释剂用量与胶膜力学性能关系曲线

2．4　紫外辐照对胶膜力学性能的影响

通过上述讨论，选取胶液中 HPA 质量分数为

9%，活性稀释剂质量分数为 56%，安息香乙醚质量

分数为 0.1% 为最佳配方。

图 3 为最佳配方下胶膜拉伸强度、断裂伸长率

与辐照时间的关系曲线。从图 3 可以看出，试样在

老化初期 168 h 时拉伸强度及断裂伸长率有一定

的提高，拉伸强度升高了 8.0%，断裂伸长率升高了
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图 3　胶膜拉伸强度、断裂伸长率与辐照时间的关系曲线
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8.2%，随后逐渐下降，呈现出先升高后下降的趋势。

紫外辐照前期试样拉伸强度有一定的提高是因为

紫外线照射和温度可以促使胶膜基体继续进行后

固化反应，从而提高了胶膜的拉伸强度及断裂伸长

率；然而对试样进行紫外辐照也会造成大分子链的

断裂，胶膜发生老化分解，使胶膜的拉伸强度和断裂

伸长率降低。由于这两种机理的共同作用，造成胶

膜的力学性能随时间变化出现先升高后下降的现

象。经过 1 008 h 的紫外辐照实验，胶膜拉伸强度

为 9.5 MPa，保持率为 70%，断裂伸长率为 160%，

保持率为 78%，具有较好的抗紫外光性能，满足使

用要求。

2．5　透明结构材料性能分析

根据胶膜最佳配方制得了透明结构材料，主要

测试了制备的透明结构材料的自然光老化性能和防

弹性能。

(1) 日光自然老化对透明结构材料透光率的影

响。

对透明结构材料进行日光自然老化，测得时间

与透光率的关系曲线，如图 4 所示。由图 4 可知，随

着日照时间的增长，透明结构材料的透光率呈下降

趋势，但下降幅度很小，经过 60 d 烈日曝晒，透光率

降低 1.4%，透光率保持率为 98.6%，透明结构材料

没有出现开胶、气泡和泛黄现象，耐自然光老化性能

较好。
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图 4　日光自然老化时间与透明结构材料透光率的关系曲线

(2) 7.62 mm 枪弹射击对透明结构材料防弹性

能的影响。

7.62 mm 枪弹射击试验后透明结构材料面板、

背板的照片见图 5。由图 5a 看出，透明结构材料面

板的三角区域裂纹十分密集，透明结构材料未被子

弹击穿，3 发子弹击中处均形成 11～12 mm 深的弹

坑，说明透明结构材料具有明显的吸能效果和好的

防弹性能；由图 5b 看出，背板有机玻璃无缺失，无

飞溅物飞出，说明透明结构材料对人体具有好的保

护作用。

3　结论

(1) 采用 IPDI、聚醚二元醇和 HPA 制得不饱和

聚氨酯树脂，然后加入活性稀释剂、光敏剂安息香乙

醚制得不饱和聚氨酯胶液，经光固化后制成的胶膜满

足透明结构材料要求，制备工艺简单、设备投资少。

(2) 胶液中 HPA 质量分数为 9%、活性稀释剂质

量分数为 56%、安息香乙醚质量分数为 0.1% 时，不

饱和聚氨酯胶膜的综合力学性能最好。

(3) 采用不饱和聚氨酯胶膜制备的透明结构材

料具有透光率高、耐光 ( 热 ) 老化性好、抗子弹冲击

能力强等优点。
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