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PCL-HTPB-PCL基聚氨酯弹性体的性能
李润泽，宋文生，韩旭铖，刘继纯
(河南科技大学化学化工学院，河南洛阳 471023)

摘要： 聚氨酯弹性体(PUE)因其性能卓越，已在诸多领域得到广泛应用。然而，随PUE应用领域的不断拓宽，对

PUE性能的要求也越来越高。在一些特殊领域，通用PUE已不能满足特殊的性能要求。为此，除调整PUE配方体系

原料品种和配比外，调控链段结构也是一种有效途径。以端羟基聚丁二烯(HTPB)为大分子起始剂，由 ε-己内酯(ε-CL)

开环聚合，合成新型嵌段二元醇(PCL-HTPB-PCL，简称CHC)。由CHC与甲苯二异氰酸酯反应制得—NCO封端预聚

体，—NCO封端预聚体经1，4-环己基二甲醇(CHDM)扩链后制得软链段中同时兼有聚己内酯二醇(PCL)与HTPB结构

的PUE。力学性能测试及相关仪器分析表明，CHC分子量及含量对PUE力学性能的影响很大，对微观结构、断面形貌

和热性能有一定影响。具体表现为：当CHC分子量一定时，随CHC含量的增加，PUE试样的硬度、比拉伸强度降低，

断裂伸长率增加；当CHC含量、预聚体扩链系数相同时，CHC的分子量增加，PUE试样的硬度降低，但PUE试样的比

拉伸强度和断裂伸长率增加、微相分离程度增大、PUE大分子链软段中PCL聚酯链段的玻璃化转变温度和硬段熔融

温度升高。
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Properties of PCL-HTPB-PCL-based polyurethane elastomers
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(Chemistry and Chemical Engineering，Henan University of Science and Technology，Luoyang 471023，China)

Abstract ： Polyurethane elastomer (PUE) has been widely used in many fields because of its excellent performance. However，

with the constant extension of its application fields，the requirements for PUE performance have been becoming higher and higher. 

In some special fields，general PUE has been unable to meet the special performance requirements. Therefore, in addition to adjust‐

ing the variety and ratio of raw materials in the PUE formulation system, regulating the chain segment structure is also an effective 

way. New sandwich copolymer diols (PCL-HTPB-PCL，for short is CHC) were synthesized by ring-opening polymerization of ε
-caprolactone (ε-CL) using hydroxy-terminated polybutadiene (HTPB) as macromolecular initiator. The —NCO terminated prepoly‐

mer was prepared by the reaction of CHC with toluene diisocyanate，and the prepolymer was extended by 1，4-cyclohexyldimethanol 

(CHDM) to obtain PUE with both polycaprolactone diol (PCL) and HTPB structures in its soft chain segment. The mechanical test 

and related instrument analysis show that the molecular weight and content of CHC have a great effect on the mechanical properties 

of PUE，have certain influence on microstructure，cross section morphology and thermal properties. Specifically，when the molecular 

weight of CHC was constant，with the increase of CHC content in the preparation of PUE，the hardness and specific tensile strength 

of PUE samples decrease，and its elongation at break increases. When the CHC content and the chain extension coefficient of the 

prepolymer are the same，the higher molecular weight of CHC can make the decrease of PUE’s hardness，can make the increase of 

PUE’s specific tensile strength，elongation at break and microphase separation degree，and the glass transition temperature of PCL 

polyester chain in soft segment of PUE macromolecular and the melting temperature of hard segment of PUE macromolecular 

increase.
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聚氨酯弹性体(PUE)因其性能可调控范围宽，

已被广泛应用于国防、民用等诸多领域[1-3]。然而，

随着PUE应用领域的不断拓宽，对其性能的要求也

越来越高，在某些情况下通用 PUE (单一软段或硬

段结构PUE)已不能满足一些领域对特殊性能的要

求。若 PUE大分子链中同时存在两种或两种以上

软段(或硬段)结构，则可拓宽PUE的特殊性能[4-6]。

目前，含两种或两种以上软段结构PUE的制备

多采用混合多元醇法，如武浩浩等[7]将聚四氢呋喃

醚二醇(PTMG)、聚己内酯二醇(PCL)混合后与异佛

尔酮二异氰酸酯(IPDI)反应生成—NCO 封端预聚

体，再由1，4-丁二醇(BDO)扩链，制得软段中同时存

在PTMG和PCL结构的PUE。结果发现，当PTMG

与PCL的质量比为 2∶3时，PUE试样的拉伸强度达

19.06 MPa、断裂伸长率达 1 647%，远大于纯粹由

PTMG (或PCL)所制PUE试样的拉伸性能。然而，

此种方法会因制备过程中多元醇组分间相容性差

异以及彼此的—OH基活性差异，无法达到设想的

反应效果，致使所制PUE试样各处性能存在差异，

甚至会存在明显的应力集中现象，严重影响PUE试

样的应用特性，缩短其使用寿命[8-9]。Ma 等[10]以聚

乙二醇(PEG)为大分子起始剂，由ε-己内酯(ε-CL)开

环聚合，制得两亲性三嵌段二元醇(PCL-PEG-PCL)，

由 PCL-PEG-PCL 与 4，4’-二苯基甲烷二异氰酸酯

(MDI)反应制备—NCO 封端预聚体，该预聚体由

BDO扩链后制得PUE。研究发现，相比于PEG制得

的 PUE 而言，PCL-PEG-PCL 所制 PUE 试样的拉伸

强度提高7.5倍，达70 MPa；断裂伸长率提升1.2倍，

达 600%。结果表明，PCL-PEG-PCL 二元醇可显著

提高PUE的力学性能，即嵌段多元醇法为提高PUE

力学性能的一种有效方法，然而并未有学者系统研

究此嵌段二元醇分子量及含量对PUE性能的影响。

基于以上背景，笔者以端羟基聚丁二烯(HTPB)

为大分子起始剂，由 ε-CL 开环聚合，合成两侧为

PCL 结构、中间为 HTPB 结构且官能度为 2 的新型

嵌段二元醇(PCL-HTPB-PCL，简称 CHC)。由 CHC

与甲苯二异氰酸酯(TDI-100)反应合成—NCO封端

预聚体，再由 1，4-环己基二甲醇(CHDM)扩链预聚

体，制得软段中同时含有PCL与HTPB结构PUE试

样，通过力学性能测试和相关仪器表征，考察CHC

含量和分子量对PUE力学性能、微观结构、热性能

的影响。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

HTPB：羟值为43.2 mgKOH/g，官能度为2.6，工

业级，山东淄博齐龙化工有限公司；

ε-己内酯(ε-CL)：化学纯，上海麦克林生化科技

有限公司；

甲苯二异氰酸酯(TDI-100)：分析纯，成都艾科

达化学试剂有限公司；

CHDM：化学纯，上海麦克林生化科技有限公

司；

二月桂酸二丁基锡(DBTDL)：分析纯，天津市

大茂化学试剂厂；

钛酸四丁酯(TBT)：化学纯，天津市光复精细化

工研究所。

1. 2　主要仪器与设备

拉力试验机：WDW-S2，济南法恩试验仪器有限

公司；

硬度计：XHS-D，营口材料试验机有限公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR)仪：FTIRTracer-

100，日本岛津公司；

X射线衍射(XRD)仪：Bruker D8 advance，德国

布鲁克AXS公司；

扫描电子显微镜(SEM)：FlexSEM1000，北京日

立高新技术公司；

差示扫描量热(DSC)仪：DSC200F3，德国驰耐

公司。

1. 3　嵌段多元醇CHC的合成

在三口烧瓶中依次加入计脱水HTPB和 ε-CL，

滴加微量TBT，在三口瓶上装配机械搅拌、控温、氮

气接管和冷凝回流装置，由油浴加热三口瓶，在氮

气氛下，反应体系由室温快速升温至(140±10) ℃，

在此温度下反应至设定时间，然后降温至120 ℃，真

空脱去未反应单体ε-CL，然后进行降温，制得CHC。

改变 HTPB 与 ε-CL 配比，依次制得分子量为 4 500

的CHC-Ⅰ、分子量为 6 700的CHC-Ⅱ。CHC制备

原理如图1所示。
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图1　CHC的制备原理

Fig. 1　Preparation principle of CHC
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1. 4　样品制备

1.4.1　预聚体的制备　

将 CHC (CHC-Ⅰ或 CHC-Ⅱ)，TDI 依次加入三

口烧瓶，置于带有控温加热、机械搅拌装置中，在

(85±5)℃、氮气气氛下反应，当反应体系中—NCO

的含量接近理论值时，结束反应，制得—NCO封端

预聚体。调节CHC与TDI配比，分别制得CHC-I含

量由低到高的预聚体G1~G5和CHC-Ⅱ含量由低到

高的预聚体H1~H5，其配方组成见表1。

1.4.2　PUE的制备　

在塑料杯中称取—NCO封端预聚体和CHDM，

滴加微量DBTDL，充分搅匀后，浇注于聚四氟乙烯

模具中，闭模后将模具置于100 ℃烘箱中熟化3 h后

脱模，制得PUE试样，将PUE试样再置于室温下放

置7 d后测其性能。由预聚体G1~G5所制PUE试样

为PUE-A1~ PUE-A5；由预聚体H1~H5所制PUE试

样为PUE-B1~ PUE-B5；配方组成见表2。

1. 5　分析与表征

(1)力学性能测试：根据 GB/T 528-2009 测定

PUE试样的拉伸强度、断裂伸长率，由拉伸强度与

密度之比，计算求得比拉伸强度；根据GB/T 531.1-

2008测定试样硬度。

(2) FTIR测试：采用衰减全反射(ATR)技术表征

CHC 与 PUE 试样的结构特征，测试范围为 4 000~

400 cm-1，扫描次数为32次，分辨率为4 cm-1。

(3) XRD表征：表征PUE试样结晶特性。测试

条件：铜靶，测试范围为 5°~90°，扫描速度为 10°/

min。

(4) SEM表征：表征PUE试样的断面微观形貌。

(5) DSC 分析：表征试样随温度的变化特性。

测试条件：温度范围为-80 ℃~250 ℃，升温速率为

10 ℃/min，氮气气氛，氮气流速为50 mL/min。

2 结果与讨论

2. 1　FTIR分析

2.1.1　CHC的FTIR分析　

图 2 为合成嵌段二元醇 CHC 及其合成原料

HTPB，ε-CL的 FTIR谱图。由图 2可见，2 850 cm-1

与2 913 cm-1处为亚甲基(—CH2—)的对称与非对称

伸缩振动吸收峰；1 723 cm-1处为 ε-CL中羰基(C=

O)的伸缩振动吸收峰；1 246 cm-1处为 ε-CL中酯基

(—COO—)中醚键(—O—)的伸缩振动吸收峰；726 

cm-1处为ε-CL中与酯基相连5个—CH2—的平面摇

摆振动吸收峰；3 708 cm-1处弱峰为 HTPB 中羟基

(—OH)的伸缩振动吸收峰；1 641 cm-1处为HTPB中

与碳碳双键(C=C)的伸缩振动吸收峰；964 cm-1与

910 cm-1处分别为HTPB中反式 1，4-丁二烯结构与

1，2-乙烯基双键中 C—H 的非平面振动吸收峰[12]。

上述出现在ε-CL和HTPB二者FTIR谱图中的特征

峰均在CHC-Ⅰ，CHC-Ⅱ的FTIR谱图中相应位置重

现，且CHC-Ⅰ，CHC-Ⅱ的FTIR谱图中3 708 cm-1处

—OH的伸缩振动吸收峰更加明显，CHC-Ⅰ，CHC-

Ⅱ的FTIR谱图中 2 273 cm-1处弱峰为部分端O—H
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图2　CHC与其原料的FTIR谱图

Fig. 2　FTIR spectra of CHC and its raw materials

表1　预聚体的配方组成

Tab. 1　Formula composition of prepolymer

g

Sample

G1

G2

G3

G4

G5
H1
H2
H3
H4
H5

CHC-I

50

50

50

60

60

CHC-Ⅱ

50
50
50
60
60

TDI

27.7

23.2

19.1

18.6

14.7
26.7
22.2
18.3
17.6
13.8

表2　PUE的配方组成

Tab. 2　PUE formula composition

Samples

PUE-A1

PUE-A2

PUE-A3

PUE-A4

PUE-A5

PUE-B1

PUE-B2

PUE-B3

PUE-B4

PUE-B5

Prepolymer/g

77.7

73.2

69.1

78.6

74.7

76.7

72.2

68.3

77.6

73.8

CHDM/g

20.3

16.7

13.5

12.8

9.8

20.0

16.5

13.4

12.7

9.6

CHC-I/%

51.0

55.6

60.5

65.6

71.0

CHC-Ⅱ/%

51.7

56.4

61.2

66.5

71.9
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缔合伸缩振动峰。分析结果表明合成的嵌段二元

醇CPC-Ⅰ，CPC-Ⅱ均为目标产物。

2.1.2　PUE试样的FTIR　

由CPC-Ⅰ(或CPC-Ⅱ)所制PUE试样的FTIR谱

图如图 3所示。由图 3可见，3 323，1 530 cm-1处为

氨基甲酸酯基(—NHCOO—)中—NH—的伸缩与弯

曲振动吸收峰，3 708 cm-1处未出现—OH的伸缩振

动吸收峰，表明 PUE 中不存在游离的—OH 基团；

1 246 cm-1处为 ε-CL聚合链段酯基中—O—的伸缩

振动吸收峰；910 cm-1处为HTPB的1，2-乙烯基双键

中 C—H 的非平面振动吸收峰；1 000 cm-1 处为

CHDM中1，4环己基的特征吸收峰；2 270 cm-1处未

出现—NCO 的特征吸收峰，表明—NCO 已反应完

全；此外，随 CHC 含量的增加，1 728 cm-1 处—

NHCOO—基团中羰基(C=O)的伸缩振动吸收峰强

度减弱，这与PUE中—NHCOO—基团含量随CHC

含量的增加、扩链所需CHDM含量的减少而减少有

关。上述分析表明，所制PUE结构中体现了CHC，

TDI，CHDM相应组成。

2. 2　CHC含量与分子量对PUE力学性能的影响

CHC含量与分子量对PUE试样硬度、比拉伸强

度、断裂伸长率的影响如图4所示。由图4可知，当

CHC 分子量一定时，随 CHC-I (或 CHC-Ⅱ)含量的

增加，PUE试样的硬度与比拉伸强度均降低，但断

裂伸长率增大；当CHC含量、预聚体扩链系数相同

时，由高分子量CHC-Ⅱ 所制PUE试样的比拉伸强

度、断裂伸长率均高于由低分子量 CHC-Ⅰ所制的

PUE-A 试样，但硬度恰恰相反。其原因在于：当

CHC分子量一定时，随CHC含量的增加，PUE试样

中硬段含量减小，必然使其硬度和比拉伸强度增

加、断裂伸长率下降[11]；而当CHC含量、预聚体扩链

系数相同时，因 CHC-Ⅱ分子量较大，由 CHC-Ⅱ所

制PUE分子链中硬段含量相对较低，而硬段含量又

与试样硬度直接相关，因此由CHC-Ⅱ所制 PUE试
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Fig. 3　FTIR spectra of PUE samples
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Fig. 4　Effect of CHC content and molecular weight on mechanical 

properties of PUE
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样的硬度较低。但较高分子量 CHC-Ⅱ的使用，会

提高PUE大分子链中软段分子量，使PUE大分子链

序列长度延长，相应增加PUE大分子链的柔性，使

其更易折叠进行规整排列；CHC-Ⅱ中 PCL 聚酯链

段的增长，使得PUE大分子链中CHC软段的聚酯链

段特性增加，易使软段紧密堆砌，提高其聚集特性；

此外，较长的软段难以与硬段微区相互渗透，更利

于硬段的聚集，提高PUE的微相分离程度。因此，

在CHC含量、预聚体扩链系数相同时，由CHC-Ⅱ所

制PUE试样的比拉伸强度、断裂伸长率均较高。

2. 3　XRD分析

由于CHC-Ⅰ所制PUE-A1试样和由CHC-Ⅱ所

制PUE-B1试样的CHC含量相近，因此，以二者为典

型代表进行 XRD 分析，其 XRD 分析如图 5 所示。

由图5可以看出，PUE-A1试样在2θ为21°处出现硬

段结晶峰，在2θ为42.7°处出现软段聚集峰；PUE-B1

试样在 2θ为 20°处出现硬段结晶峰且峰型更加尖

锐，在2θ为42.1°处出现软段聚集峰；表明两试样均

呈现典型的微相分离特征，且 PUE-B1试样硬段结

晶峰、软段聚集峰出现向小角度偏移现象。原因在

于：PUE-B1试样中由于CHC-Ⅱ构成的软段分子量

大，CHC-Ⅱ中PCL聚酯链段增长，使得PUE大分子

链中CHC软段的聚酯链段特性增加，易使软段紧密

堆砌，提高其聚集特性；此外，较长的软段难以与硬

段微区相互渗透，更利于硬段的结晶，提高硬段的

结晶程度，使其峰形更趋尖锐[13]。在 CHC 含量相

近、预聚体扩链系数相同时，相较 PUE-A1 试样而

言，PUE-B1试样中硬段结晶峰、软段聚集峰均向小

角度偏移，进一步证实了由CHC-Ⅱ所制 PUE试样

的比拉伸强度、断裂伸长率均较高现象。

2. 4　SEM分析

图6为PUE-A1和PUE-B1试样的断面SEM图。

由图 6可以看出，两试样的断面均呈凹凸不平状且

裂痕清晰，但断面的微观特征存在差异，表现在

PUE-B1试样断面中平滑脆断面区域较大。此现象

应与PUE试样的微相分离特性有关。当CHC含量

相近、预聚体扩链系数相同时，因CHC-Ⅱ分子量较

大，会提高由其所制PUE分子链中CHC软段的聚集

程度和硬段的结晶程度，相应增进软硬段微相分

离，使其拉伸断裂时断面中脆断面区域增大，表现

为在一些区域出现脆性断裂[14]。

2. 5　DSC分析

图 7 为 PUE-A1 和 PUE-B1 试样的 DSC 谱图。

由图 7可知，两试样大分子链软段中HTPB聚烯烃

链段的玻璃化转变温度(Tg)高于纯HTPB-PUE的Tg，

但差异并不明显，均为-70 ℃左右[15-16]。PUE-A1试

样大分子链软段中 PCL 聚酯链段的 Tg 出现在

51.2 ℃处，大分子链硬段熔融温度 (Tm)出现在

180.6 ℃处；而PUE-B1试样的Tg出现在 64.2 ℃处，

Tm出现在 189.5 ℃处。这表明当CHC含量相近、预

聚体扩链系数相同时，由高分子量 CHC-Ⅱ所制

PUE试样的 Tg和 Tm会升高。原因在于，PUE-A1制

样时所用CHC-Ⅰ分子量较低，其 PCL聚酯链段较

短；而 PUE-B1制样时所用CHC-Ⅱ分子量较高，其

PCL聚酯链段较长；结合前文分析，CHC-Ⅱ会提高

由其所制PUE-B1分子链中CHC软段的聚集程度和

硬段的结晶程度，因此使PUE-B1试样的Tg和Tm升

�80 �40 0 40 80 120 160 200 240
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180.6 ℃

51.2 ℃
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T/℃

PUE-A1
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图7　PUE试样DSC谱图

Fig. 7　DSC spectra of PUE samples
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图5　PUE试样XRD谱图

Fig. 5　XRD pattern of PUE samples
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图6　PUE试样断面SEM图

Fig. 6　SEM diagram of PUE sample section
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高。

3 结论

(1)当CHC分子量一定时，随CHC含量的增加，

PUE试样的硬度与比拉伸强度均降低，但断裂伸长

率增大；当CHC含量、预聚体扩链系数相同时，由高

分子量CHC所制PUE试样的比拉伸强度、断裂伸长

率均较高，但硬度则相反。

(2)在CHC含量相近、预聚体扩链系数相同时，

由高分子量 CHC-Ⅱ所制 PUE-B1 试样中硬段结晶

峰、软段聚集峰均向小角度偏移且硬段结晶峰峰型

更尖锐。

(3)PUE 试样的断面均呈凹凸不平状且裂痕清

晰，但由高分子量CHC-Ⅱ所制PUE-B1试样断面中

脆断面区域较大，一些区域出现脆性断裂。

(4)高分子量 CHC-Ⅱ会提高由其所制 PUE-B1

大分子链中CHC软段的聚集程度和硬段的结晶程

度，使其大分子链软段中聚酯链段的Tg和Tm升高。
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