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　　摘要　简要介绍了聚酯型PU 和聚醚型 PU 的基本性能和合成方法;阐述了从加工方法上所分的 3

种类型 PU(浇注型PU 、注射型 PU 和混炼型PU)的合成方法和性能特点;列举出 PU的主要用途。
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　　目前大多数胶种的生胶为固态 ,因而加

工工序多 ,劳动强度和能量消耗高。采用有

活性端基 、相对分子质量和粘度较低的液体

橡胶 ,在加工过程中加入扩链剂硫化 ,可将生

胶加工和制品制造合二为一 ,从而节省人工

和设备 ,降低能耗。液体 PU是其中一例 。

液体PU是相对分子质量为1 0 00 ～

5 000并含有端羟基的聚醚二醇或聚二醇酯

与二异氰酸酯反应而得的液体预聚体。液体

PU 分子中含有脲基( HN C NH

O

)

或氨基甲酸基( HN C O

O

),分子的

端基是有反应能力的羟基或异氰酸酯基 。在

加工过程中 ,加入扩链剂(或交联剂)反应后

即生成 PU 。由于聚醚二醇 、聚酯二醇 、二异

氰酸酯和扩链剂的种类很多 ,得到的 PU 在

性能上也有一定的差异。

1　PU的基本性能

PU分子链的规整度高 ,易于结晶 ,又由

于分子链中有强极性基团且存在氢键 ,分子

间的作用力很大 ,故其拉伸强度 、硬度和耐磨

性较高(拉伸强度达 40 ～ 60 MPa),耐烃类溶

剂性超过其它胶种 ,耐油性与NBR相近 。由
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于 PU 硫化胶分子中不含不饱和键 ,因此耐

热老化性好 ,耐臭氧老化性优异。此外 , PU

还具有较好的耐寒性能(聚醚型 PU 更突出)

和粘合性能。PU 分子链中有强极性基团 ,

易水解(尤其是聚酯型 PU), 故不耐热水和

水蒸汽 ,不耐酸碱水溶液和极性溶剂 ,与其它

非极性橡胶共混性差。但与 ABS树脂 、PVC

和聚碳酸酯等高极性材料能很好地共混 ,可

在性能上取长补短 ,还可以作为脆性热塑性

弹性体的改性剂。

2　PU的分类

从加工方法上分 , PU 可分为浇注型

PU 、注射型 PU 和混炼型 PU 三种
[ 1]
,它们

之间的区别在于分子链的结晶度、刚度 、交联

度和支化度的不同 。

2.1　浇注型 PU

2.1.1　浇注型 PU的合成

浇注型 PU 合成所用的原材料都是液态

的 ,主要是二醇和二异氰酸酯 ,其余是扩链剂

和催化剂。二醇又分为聚醚二醇和聚酯二

醇。聚醚二醇主要有聚环氧乙烷醚 、聚环氧

丙烷醚 、聚四氢呋喃醚等 。聚二醇酯主要有

聚己二酸乙二醇酯等。所用的二异氰酸酯主

要有 2 ,4(或2 ,6)-甲苯二异氰酸酯(TDI)、二

苯基亚甲基-4 ,4′(或 2 , 4′或 2 ,2′)-二异氰酸

酯(MDI)。扩链剂一般是低相对分子质量的

二芳胺 ,如 3 , 3′-二氯-4 , 4′-二氨基二苯基甲

烷(MOCA)、4 ,4′-二氨基二苯基甲烷(DDM)
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或低相对分子质量的二醇 ,如 1 , 3-丙二醇 、

1 ,4-丁二醇 、1 , 5-戊二醇 、1 ,6-己二醇。聚醚

二醇与二异氰酸酯反应制备的聚醚型 PU的

液态预聚体 ,再加入适当的扩链剂即可制备

浇注型聚醚 PU 。按同样的方法 ,利用聚酯

二醇与二异氰酸酯反应制备聚酯型 PU 液态

预聚体 ,再加入适当的扩链剂即可制备聚酯

型 PU 。聚醚型 PU 预聚体的稳定性好 ,再加

入适量的酸 ,稳定性会进一步提高 ,但价格比

聚酯型 PU 高出近 1倍。用低相对分子质量

的二芳胺作扩链剂的 PU 的硬度 、模量和抗

撕裂性比用低相对分子质量的二醇作扩链剂

的高 ,这主要是由于前者所形成的脲基和二

脲烷基分子间的作用力较后者所形成的氨基

甲酸酯基和脲烷基间的作用力高。由于这些

原材料易水解而使产品有气泡和外观缺陷 ,

因此在整个合成过程中务必采用加热或抽真

空的方法除尽其中水分和低相对分子质量物

质。

由于浇注型 PU 必须含有 4%～ 6%的

—NCO 端基 ,因此在合成过程中 ,二异氰酸

酯必须过量(计算公式略)。扩链剂的用量可

按下式计算(以 MOCA 为例):

G=
267BS
84

式中　G———扩链剂用量 , g;

　B ———预聚体的质量 , g ;

　S ———预聚体中 —NCO 的质量分数;

　267———MOCA的相对分子质量;

　84 ————NCO相对分子质量的 2倍 。

　　扩链剂加入理论值的 85%～ 90%,所得

聚合物的性能最佳。

2.1.2　浇注型 PU的性能

浇注型 PU 除了具有 PU的共性如高强

度 、高耐磨 、高硬度 、高抗冲击及耐油 、耐化学

介质和耐热性好之外 ,聚酯型和聚醚型浇注

型 PU 之间也有明显的区别:由于酯键键能

高 ,因此聚酯型 PU韧性 、强度和扯断伸长率

较高 ,模量较低 ,耐油和耐化学介质性较好 ,

可制造薄膜 、玻璃纤维和轮胎帘线等;不足之

处是低温及弹性较差 。而聚醚型 PU 则具有

较理想的柔软性 ,故耐低温性和弹性较高 ,抗

撕裂性较好 ,永久变形小 ,尤其适用于密封制

品;但其热稳定性 、韧性和耐化学介质性较

差。

2.2　注射型 PU

2.2.1　注射型 PU的合成

注射型 PU 的合成与浇注型 PU 的合成

相似 ,因其分子链端基为羟基 , 不含—NCO

基 ,故合成时 ,二醇必须过量。

2.2.2　注射型 PU的性能

注射型 PU 的分子结构基本上是线形

的 ,由刚性链段和柔性链段以共价键尾-尾相

连构成。刚性链段包括脲基和氨基甲酸酯基

链段 ,为高熔点链段。脲基或氨基甲酸酯基

的高极性使分子间易结晶和形成氢键 ,起到

类似交联的作用 ,故使注射型 PU 在较高温

度下具有塑性 ,在常温下又有高弹性。注射

型 PU 的柔性链段为聚醚或聚酯链段 ,相对

分子质量都较大 ,在 15 000 以上 ,属于低熔

点链段 ,能赋予注射型 PU 以高弹性和低温

柔软性。

注射型 PU 主要用作热塑性弹性体 ,因

而对其耐热性要求较高 ,其耐热性主要取决

于所用异氰酸酯的类型 ,其中以 1 , 5-萘基二

异氰酸酯(NDI)和 4 , 4′-二异氰酸酯二苯基

甲烷(MDI)的聚合物的耐热性最优 ,同样成

分的注射型 PU ,硬度较高的耐热性较好 。

其次应考虑其低温性能 ,这主要取决于柔性

链段的长短 ,柔性链段越长低温性能越好 ,聚

醚型的比聚酯型的好 ,而聚酯型中以聚己内

酯和聚己二酸丁二酯 PU 更佳 。

2.2.3　注射型 PU的加工

注射型 PU 一般都适合注射成型 。为便

于投料都加工成粒状或片状。注射机的压缩

比为 2.5/1;长径比为 18/1;注射温度与注射

型 PU 的硬度有关 ,硬度越高 ,相应注射温度

越高 。进料区的温度为 170 ～ 190 ℃,中区温
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度为 190 ～ 205 ℃,前区温度为 200 ～ 220 ℃,

口型为 190 ～ 210 ℃,模型温度约为 50 ℃。

同其它热塑性材料一样 ,注射过程中产生的

边角余料和次 、废品均可以一定比例掺入胶

料中再使用。

2.3　混炼型 PU

2.3.1　混炼型 PU的合成

混炼型 PU 合成的原料和条件与浇注型

PU基本相同 ,因其分子链含羟端基 ,而不含

—NCO 端基 ,稳定性较差 ,故合成时二醇必

须过量。

2.3.2　混炼型 PU的加工

混炼型 PU 原料基本上为固态 ,其加工

设备与方法与通用胶种相同 ,这里不再赘述。

根据生胶的分子组成及结构不同 ,混炼

型 PU 胶料的硫化体系分为硫黄交联型、过

氧化物交联型和异氰酸酯交联型 3种。

3　PU的应用

PU 的应用领域主要有:①替代不锈钢 、

碳化钨等金属以降低成本 。②替代那些耐磨

性要求较高和用作控制的材料 ,能提高质量 、

节约维修时间 ,消除某些部件由于冲击而引

起的破坏。 ③用在有严重磨蚀的场合 ,例如

在有泥沙 、金属碎块冲击的地方 ,能提高使用

寿命 ,减少对易损件表面的损伤 。④减少污

染并可解决一些特殊设计中的诸如噪声、冲

击 、摩擦和负荷等问题。
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