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热塑性聚氨酯弹性体改性研究进展
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摘要：针对传统热塑性聚氨酯弹性体 (PUR–T) 材料的不足之处，从共混改性、无机纳米改性、阻燃改性三个方

面出发，综述了近年来国内外改性 PUR–T 的研究现状。最后概括了新型 PUR–T 的主要应用，并展望了未来我国

PUR–T 的研发趋势。
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Research Progress on Modification of Thermoplastic Polyurethane Elastomer
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Abstract ：For the shortcomings of traditional thermoplastic polyurethane elastomer (PUR–T) materials，the research status 

of modified PUR–T at home and abroad recently were summarized from blending modification，inorganic nano modification and 
inflaming retardant modification aspects. Finally， mainly application of new type of PUR–T was summarized and  the research ten-
dency of PUR–T in the future of China was outlooked.
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1　概述与发展现状

热塑性聚氨酯弹性体 (PUR–T)[1–2] 是一类加热可塑化、

溶剂可溶解的聚氨酯。与混炼型及浇注型聚氨酯弹性体相

比，PUR–T 的大分子结构基本上是线性的，在化学结构上几

乎不存在化学交联，却存在一定的物理交联，即在 PUR–T 的

分子链之间存在着遇热或者溶剂呈现可逆性的“连接点”，也

正是这些可逆的“连接点”的存在，使得这类聚氨酯弹性体

表现出热塑性。PUR–T[3–4] 的种类繁多，弹性模量跨越塑料

与橡胶，兼具橡胶的柔性与塑料的刚性，故而具有广泛的应

用范围，加上 PUR–T 具有良好的力学性能以及耐油性、耐溶

剂性、耐候性和耐老化等多种优点，所以 PUR–T 在工业、医

疗、生活、军工等方面的应用都取得了很大的成功。

从 20 世纪 60 年代，古德里奇公司首先实现 PUR–T 的

工业化 [5] 以来，PUR–T 的研究与发展非常迅速，其良好的

加工性能与产品优异的使用性能一直备受青睐。虽然我国

PUR–T 行业起步于 20 世纪 90 年代，起步时间较晚，但是经

过 20 多年的快速发展，迄今为止我国 PUR–T 的产量与消

费量已经位于世界前列。目前，我国的 PUR–T 消费量已经

达到 20 多万 t，超过欧美成为第一大消费国，且年增长率始

终保持在 15% 以上，面对巨大的消费市场与广阔的市场前

景，许多跨国公司 ( 巴斯夫、亨斯迈、路博润等 ) 纷纷来我国

建厂，研发生产各种高性能的 PUR–T 材料。我国广东省、江

苏省、浙江省、山东省等地出现了不少主要生产 PUR–T 的民

营企业，但由于大多属于小型或微型企业，科研能力有限且

不成体系，其产品与外国企业相比仍然存在较大差距，缺少

核心竞争力。另一方面由于发展时间短、技术难度大，我国

PUR–T 的生产原料以及助剂大多数依赖于外企，这在很大

程度上限制了我国自主研发生产高性能 PUR–T 的进程。总

而言之，PUR–T 行业对于我国现阶段而言，虽然发展迅速，

但是要赶上国外先进水平仍有一段路要走。

2　PUR–T 的改性

热塑性聚氨酯具有优良的力学性能、耐氧化性、耐腐蚀
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性、耐辐射性，且其硬度范围几乎覆盖塑料与橡胶，得到了广

泛的应用。然而 PUR–T[6–7] 材料依然存在一些不足，如生产

成本高、加工流动性不佳、气体阻隔性不良、耐热性能不好、

强度偏低、阻燃性能差等，这些缺点限制了 PUR–T 的应用。

另外在某些场合对 PUR–T 的强度要求十分高，必须对传统

的 PUR–T 材料进行增强改性。近年来，高性能 PUR–T 的研

发成为了热点，对 PUR–T 的改性方法主要有与其它通用塑

料或者工程塑料共混加工成优势互补的复合材料，或者用碳

纳米管 [8] 等无机纳米材料进行改性，同时可以对前两种方法

改性后的材料进行阻燃改性。

2．1　PUR–T 合金共混改性

为 了 改 善 PUR–T 的 某 种 性 能，可 以 用 其 它 塑 料 与

PUR–T 共混制成高分子合金，用于共混的塑料往往具有能

与 PUR–T 优势互补的性能。能与 PUR–T 共混形成合金的

塑料种类较多 [9]，如聚甲醛 (POM)、以聚丙烯 (PP) 及高密度

聚乙烯 (PE–HD) 为代表的聚烯烃、丙烯腈 – 丁二烯 – 苯乙

烯塑料 (ABS)、聚氯乙烯 (PVC)、环氧树脂以及橡胶都可以

与 PUR–T 共混制成合金，这些塑料某一方面突出的优良性

能赋予 PUR–T 之后，往往能拓宽 PUR–T 的应用范围。

POM[10] 是一种广泛使用的热塑性工程塑料，它具有良

好的力学性能与热稳定性、低吸水性和良好的电气绝缘性

能，然而其韧性较差、易发生脆性断裂是其应用的一个限制

因素。POM 与 PUR–T 共混通常被认为是 POM 增韧的可

靠解决方案，同时可以加强 PUR–T 的力学性能与耐热性。

POM 与 PUR–T 有部分相容性，微观结构上共混合金呈现出

两相形态。李宝龙 [11] 在 PUR-T／POM 体系中加入少量二

异氰酸酯，发现二异氰酸酯不仅可以与 POM 末端羟基发生

化学反应，改善相容性，且可以进一步提高共混物的韧性、拉

伸与弯曲性能。李树林等 [12] 研究表明对于 PUR–T 与 POM

的共混一方面 POM 改善了 PUR–T 的耐高温性能、力学性

能，另一方面，PUR–T 对 POM 起到了显著的增韧作用，拉

伸断裂试验中相对于 POM 基体而言，加入 PUR–T 的 POM

合金由脆性断裂向韧性断裂转变。PUR–T 的加入还赋予了

POM 的形状记忆性能，POM 的结晶区作为形状记忆合金的

固定相，无定形 PUR–T 及 POM 的非晶区作为可逆相，当回

复响应温度为 165℃，回复时间为 120 s 时，该合金的回复率

达到 95% 以上，回复效果最佳。G. N. Tomara 等 [13] 采用熔

融共混的方法制备出 PUR–T／POM／层状硅酸盐 (LS) 纳米

复合材料，主要研究了纳米复合材料介电响应性能，进而提

供了一个完整的介电弛豫图，并成功地消除了以往关于确定

某些弛豫机制的含糊之处。

对于聚烯烃这一类非极性材料而言，与 PUR–T 的相容

效果并不是十分理想。然而由于其性能高、成本低、产量大、

应用范围广等优点，聚烯烃与 PUR–T 的共混改性也显得十

分有价值，以 PP 为例，简单阐述 PP 与 PUR–T 近年来共混

改性的研究进展。孟倩倩等 [14] 在不添加增容剂的条件下，

通过对一系列不同共混比的 PUR–T／PP 合金进行 SEM 表

征，结果表明，随着 PP 含量的相对增加，两者的相容性首先

变差 ( 两者含量相等时，相容性最差 )，然后渐渐变好。这

是由于 PP 作为基体时，PUR–T 的分散性较好。管兰芳 [15]

利用熔融反应挤出技术首先制备出了两种增容剂，第一种

是 PP 接枝马来酸酐 (PP-g-MAH) 与癸二胺的接枝共聚物，

另外一种是 PP-g-MAH 与十二碳二胺的接枝共聚物。傅立

叶变换红外光谱 (FTIR) 测试表明，这两种增容剂的加入，均

能使 PUR–T／PP 共混体系的相容性得到显著提高，并能提

高合金材料的力学性能。另外用 γ 辐照增容实验结果也

表明，γ 辐照能有效改善其相容性并能提升材料的韧性、刚

度。Lan Ｙ . 等 [16] 采 用 不 同 质 量 分 数 (0.05%~1.5%) 的 还

原氧化石墨烯 (RGO) 改性 PUR–T／PP(55／40) 复合材料，

对改性后复合材料进行力学性能测试发现，加入质量分数

0.5% 的 RGO，复合材料的拉伸强度和断裂伸长率分别提高

了 341.9% 和 354.3%。M. Kannan 等 [17] 采用 PP-g-MAH 作

为增容剂，以 PUR–T／PP(70／30) 的比例熔融共混制出合

金，并加质量分数 3% 的有机蒙脱土 (OMMT) 进行填充，结

果表明 , 材料的拉伸强度与拉伸弹性模量均增加，且聚酯型

PUR–T 与 PP 的相容性要明显好于聚醚型 PUR–T。

ABS 是使用最广泛的工程塑料之一，作为一种极性高

分子塑料，它与 PUR–T 具有良好的相容性 [18，21]。杨建军等 [19]

用熔融法实现了 PUR–T／ABS 不同比例的共混并对其力学

性能进行测试，结果表明，共混比 (PUR–T／ABS) 为 20／80

时，共混物的冲击性能最优，然而其它力学性能均有所下降。

Zhang Rong 等 [20] 在不同温度下利用超临界 CO2 作发泡剂

对加入少量 ABS 的 PUR–T 混合材料进行粒子发泡，并对发

泡材料进行 FTIR 以及流动性测试。测试结果表明，ABS 组

分的加入提高了熔体的熔融黏度、强度和弹性，改善了共混

物的泡孔结构，降低了共混物的收缩率。

PVC 曾是世界上产量最大的通用塑料，其成本低、可被

加工成型材、管材、片材、薄膜等多种制品，应用非常广泛。

用低成本、易加工的 PVC 改性 PUR–T 也成为一项有价值的

课题。康永等 [22] 通过对不同共混比的 PUR–T／PVC 材料

的力学性能进行测定发现，PUR–T／PVC 的断裂伸长率逐渐

降低，而拉伸强度随着 PVC 用量的增加先增大后减小，综合

力学性能以及工业生产成本，确定了 PUR–T／PVC 最佳共

混比为 70∶30。胡小妹 [23] 在 PVC 改性 PUR–T 热熔胶的研

究中发现 PVC 与 PUR–T 具有良好的相容性，加入第三组分

氯化聚乙烯 (PE-C) 之后，二者相容性能够进一步提升，同时
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PVC 的加入也增加了 PUR–T 的加工流动性。Z. Maghsoudz

等 [24] 采用 PVC 与 PUR–T 以 75／25 的比例共混制备了一

种新型 PVC ／PUR–T 共混膜，具有更亲水的特性、较高纯水

通量和较低的阈值压力，然而当 PUR–T 的含量高于 25 份后，

混合膜的透水性显著降低。

除此以外，PUR–T 还能与多种高分子材料共混，如环氧

树脂、其它热塑性弹性体、通用橡胶、高强度纤维等，这些材

料均可改善或增强 PUR–T 的性能，拓宽 PUR–T 的应用领域。

T. Haghighatnia 等 [25] 采用三种典型尺寸的汉麻纤维增强

PUR–T，并对复合材料的力学性能测试。结果表明，15 mm

的汉麻纤维增强效果最佳，当汉麻纤维的体积分数达到 40%

时，材料的挠曲强度增强了 274.3%。T. H. Ho 等 [26] 通过环

氧开环与含有异氰酸酯基团的聚氨酯的预聚体形成一个恶

唑烷酮，实现了 PUR–T 颗粒均匀地分散在环氧树脂基体中，

研究发现分散的聚硅氧烷 PUR–T 橡胶能有效降低固化的

环氧树脂的内应力和热膨胀系数，而由于其刚性唑烷酮结构

的形成，材料的玻璃化转变温度也随之增加。用聚硅氧烷

PUR–T 改性环氧模塑料封装的电子器件在抗热震循环试验

中表现出优异的耐冲击性，延长了器件的使用寿命。

2．2　无机纳米粒子改性 PUR–T

PUR–T 与其它高分子材料共混之后，一般还会加入无

机纳米材料进行填充，对合金进行进一步的改性。尚翠 [27]

利用表面偶联剂改性的纳米 ZnO 作为第三组分对 POM／

PUR–T 共混合金进行填充，并采用偏光显微镜、差示扫描量

热仪和 X 射线衍射仪分析了复合材料的结晶形态和结晶性

能，研究结果表明：适量的纳米 ZnO 能起到异相成核的作用，

细化了 POM 晶粒，加快了结晶速度与结晶温度。纳米 ZnO

的质量分数达到 0.3% 时，共混物的综合结晶性能最好，同时

共混物的综合力学性能、热变形温度均有明显提升。黄高爽
[28] 利用硅烷偶联剂对纳米 CaCO3 进行改性，并将改性后的

活性纳米 CaCO3 对 PUR–T／PVC 材料进行填充，测试结果

发现，纳米 CaCO3 在 PUR–T 基体中分散较为均匀，提高了

共混材料的热稳定性。由于 PVC 的加入，共混材料的韧性

降低，纳米 CaCO3 则起到韧性补充的作用，另外对材料的各

项力学性能均有改善与提升，然而纳米 CaCO3 的质量分数

若超过 20% 后，对材料的改性效果急剧下降。

除了利用无机纳米材料改性含 PUR–T 组分的高分子

合金以外，采用碳纳米管、碳纤维等功能化的纳米材料对

PUR–T 基体直接改性，以改善 PUR–T 的耐热性能、力学性

能、导电性等。Li Yongcun 等 [29] 采用三种不同 3D 异质结

构的石墨烯 – 碳纳米管 (G–CNTs) 协效改性 PUR–T，研究结

果表明结合程度更高的 G–CNTs 对复合材料的力学性能有

更好的提升效果，同时 G–CNTs 的加入也增强了材料的自

愈性能。杨昱 [30] 采用多壁碳纳米管 (MWNT) 作为填充组

分改性 PUR–T，然后利用热重分析、动态力学、静态力学等

方法分析了复合材料的热性能和力学性能，表征测试结果表

明，MWNT 的质量分数为 2% 时，改性材料的拉伸强度相比

PUR–T 基体提升了 3 倍，综合力学性能显著提高，另外材料

的热性能也得到明显改善。代丽 [31] 采用原位聚合法将氟化

碳纳米管 (f-CNTs) 引入 PUR–T 的制备过程中，制备具有良

好生物相容性的低表面能复合材料。对引入少量 f-CNTs 的

复合材料的测试结果表明，改性后的材料较 PUR–T 基体而

言，其拉伸强度与断裂伸长率分别提高了 40.4% 和 26.5%，

表面能降低了 63.7%，且耐化学药品性也有大幅提升。欧忠

星等 [32] 为提高 PUR–T 的阻隔以及抗电性能，首先通过非共

价改性制得功能化改性 RGO– 碳纳米管 (FRGO–CNTs)，然

后通过溶液涂覆法制备了 PUR–T／FRGO–CNTs 复合材料

膜，在复合材料中，FRGO–CNTs 与 PUR–T 的相容性良好。

当 FRGO–CNTs 的质量分数达到 2% 时，复合材料膜氧气透

过率下降了 53.7%，热分解温度则提升了 49℃，大长径比的

导电 FRGO–CNTs／PUR–T 在膜内形成了导电网络，大幅度

降低了材料膜的导电率，与此同时，适量的 FRGO–CNTs 也

可以改善材料的综合力学性能。V. S. i Bonab 等 [33] 采用原

位聚合法将碳纳米管成功引入了 PUR–T，通过对反应体系

的流变行为测试发现，加入 CNTs 后的聚合体系黏度增加速

度明显快于纯 PUR–T 材料反应体系，这一变化可能与 CNTs

组分加入以后形成了接枝与交联结构有关。Huang L. 等 [34]

以 PUR–T 为基体，掺杂少量少层石墨烯 (FG)，成功制备出

一种高性能自愈材料，经测试，改性后的 PUR–T 不仅在力学

性能方面有所增强，且在红外光、电、电磁波等自愈测试下，

材料的愈合率高于 98%。

2．3　PUR–T 的阻燃改性

PUR–T 本身属于易燃材料，一旦燃烧就会剧烈放热

释放有毒气体并产生烟雾，且伴有熔融滴落的现象。目前，

PUR–T 的应用广泛、社会对其需求量日益增长，且应用的很

多场合例如线缆包覆材料、汽车工业等场合都对其阻燃性提

出了较高的要求。所以对其进行阻燃改性显得十分必要。

出于环保角度考虑，近年来对 PUR–T 的无卤阻燃改

性的研究较多，且研究者们一般采用协效阻燃的方法提高

PUR–T 的阻燃性，阻燃体系多样且阻燃效果良好。梁贤浩 [35]

首先综合材料的力学性能与阻燃效果，最终确定了 PUR–T

与膨胀型阻燃剂 (IFR) 的最佳质量比为 70∶30。然后研究

了三氧化二镍 (Ni2O3) 和 OMMT 两种无机协效剂对 PUR–T

／IFR 阻燃体系 ( 质量比 70／30) 阻燃性能、力学性能的影

响。结果表明，Ni2O3 和 OMMT 均能够在一定程度上提高

PUR–T／IFR 阻燃体系的阻燃效果，且 Ni2O3 具有更好的协
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同效果，且少量的 Ni2O3 还能够提高其力学性能。为了提升

PUR–T 的柔软性并改善其阻燃性。吕玲 [36] 利用氢化苯乙烯 –

丁二烯 – 苯乙烯嵌段共聚物 (SEBS) 对 PUR–T 进行共混改

性，并采用 MPP／PER 作为主阻燃剂，ADP 和气相 SiO2 作

为协效阻燃剂来对 PUR–T／SEBS 材料进行阻燃改性。对

复合材料的阻燃效果的测试结果进行分析确定了最佳配方

为焦磷酸蜜胺盐 (MPP)／季戊四醇 (PER) (MPP／PER 质量

比为 3∶1) 为 30 份、腺苷二磷酸 (ADP) 为 4 份、气相 SiO2 为

6 份，此时材料的阻燃级别达到 V–0 级，且无熔融滴落现象。

除此以外，研究结果还表明：阻燃成分的加入同时提升了材

料的耐水性、力学性能。马翠永 [37] 采用 Fe- 石墨烯 (IG) 作

为协效剂，分别采用聚磷酸铵 (APP)、MPP、次磷酸铝 (AHP)

等磷系阻燃剂对 PUR–T 进行阻燃改性研究。测试结果表明，

密闭氧化 – 还原法制备的 IG 在 PUR–T 复合材料中分散性

良好，能有效减少 PUR–T 热分解时有毒气体的释放。IG 协

效的三种阻燃剂均有明显的阻燃效果，与 PUR–T 基体相比

较，峰值热释放速率均下降 90% 以上，总热释放量下降 50%

以上，总烟释放量下降 30% 以上 ( 其中 AHP 阻燃体系抑烟

效果最佳，相比基体下降了 56.9%)。

除上述协效阻燃 PUR–T 外，一些新型阻燃剂的研究也

取得了较大成就。Liu Xiaodong 等 [38] 为了提升壳聚糖 (CS)

的成炭能力与热稳定性，利用 CS 与苯甲醛、水杨醛和甲醛

分别获得不同的 CS 衍生物，然后将与 APP 结合的 CS 衍生

物引入 PUR–T 中制备阻燃 PUR–T 复合材料，经测试发现

含有 18.75% 的 APP 和 6.25% 水杨醛改性 CS 的样品达到

最大极限氧指数为 29.5%，阻燃效果达到 V–0 级，热释放速

率峰值从 840.8 kW／m2( 纯 PUR–T) 降至 206.2 kW／m2。翟

金国等 [39] 针对 APP 具有较强的吸湿性，容易在复合材料表

面迁移析出这一缺点，通过微胶囊包覆的方法对 APP 进行

疏水改性，制得微胶囊包覆 APP(MAPP)，一方面提高了 APP

自身的稳定性，从而保证了 APP 对 PUR–T 材料的长时间的

阻燃效果；另一方面 MAPP 可以进一步提高 PUR–T 在高温

区的成炭量与热稳定性，对 PUR–T 的阻燃效果明显。Chen X. 

等 [40] 对磷酸改性芳纶 (AF–P) 进行循环利用，并作为环保阻

燃剂对 PUR–T 进行阻燃改性。锥形量热仪试验测试表明，

经过磷酸改性的芳纶比纯芳纶的阻燃效果明显提高，提升了

PUR–T 的热稳定性与初始 CO2 的燃烧释放量。

3　主要应用与研究趋势

传统 PUR–T 的弹性模量范围几乎跨越塑料与橡胶，所

以兼具橡胶的柔性与塑料的刚性，这种特性成为 PUR–T 广

泛应用的前提，再加上其在力学性能、耐磨性、低温性能、耐

候性、耐黄变性、耐老化性、阻燃性等方面的改性，使得新型

改性 PUR–T 在汽车工业、电子通信、体育用品、生活用品、医

疗卫生、航空航天、军用物资、环境保护等方面均已经大大扩

展了应用范围。其加工方式多样，制品种类繁多，可以被加

工成型材、板材、管材、小件注塑制品、薄膜等，近年来，改性

后的新型 PUR–T 制品也如雨后春笋一般涌入市场应用中。

PUR–T 作为一种各项性能优异的材料，不管是在改性

研究还是在是生产消费方面，我国 PUR–T 行业近年的发展

可谓是突飞猛进，已初具规模。然而，在繁荣发展的同时，

PUR–T 的研发与生产也面临不少的亟待解决的问题。

(1) PUR–T 原料种类繁多且本身结构复杂，这就直接决

定了 PUR–T 生产配方的多样性。我国现阶段生产 PUR–T

厂家规模不齐，拥有各自的生产配方与不同的供货渠道，加

上外企产品的涌入，因此市场上 PUR–T 的价格、质量均参差

不齐。且鉴于此，一方面，PUR–T 行业应该在合作竞争中尽

快规范化生产配方、标准、价格，另一方面我国国内也应该出

现可以在产量、质量以及性价比等方面与国外先进公司媲美

的龙头企业，这也是我国 PUR–T 行业发展的必然趋势。

(2) 我国研发 PUR–T 的科研机构众多，在新型 PUR–T

的研发方面也颇有进展，然而整体深度与水平不高。近年来，

单在阻燃改性一方面的研究显得繁多，欠缺系统地整理与归

纳，而在 PUR–T 无机改性方面，近年来研究虽然层出不穷，

但与国外先进水平相比较，仍颇有差距。尤其在阻燃改性方

面，应更多的研发新型环保 PUR–T 复合材料。

(3) 在采用不同塑料与 PUR–T 共混形成合金的改性方

面，研究者大多采用简单的物理熔融共混，此法虽简单易于

生产，但其改性效果一般。在很多研究中，研究者常将无机

纳米材料作为第三组分添加至共混合金中以进一步改善性

能，并成功研制出了第三组分分散性良好的复合材料，然而

国内研究对纳米粒子与大分子相互作用机理、结构表征、各

种第三组分的作用与配比等方面仍缺少完整、系统的整理。

(4) PUR–T 的研发理论很大一部分仍处于实验阶段或

者试产阶段，甚至一部分新型 PUR–T 材料由于本身原材料

成本高、生产工艺复杂等原因，无法推向市场。缺少研产结

合的另一个结果是，很多中小型企业的科研能力相对薄弱，

其技术配方仅限于生产几种固定型号的 PUR–T，无法自行

解决自身产品质量不高与市场需求日益增长之间的矛盾，这

也必然导致其发展的停滞不前。

面对 PUR–T 消费量的日益增长与人们对新型高质量

的渴求，PUR–T 的改性研究应该更加面向市场，即为“需”

而改而不是为“改”而改。
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