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2.2　TPU及其加工方法

TPU是一种不经过化学交联在室温下显

示高弹性 ,在高温下失去高弹性变为粘流体并

能按照热塑性塑料加工方式加工的 PU 。TPU

的制备原理与 CPU 相同 ,差别仅在于原料组分

的配比不同。根据结构特点分类 , TPU 分为全

热塑型和半热塑型两类。前者分子之间不存在

化学交联键 ,仅有以氢键为主的物理交联键;后

者分子之间仅含有微量化学交联键 ,这些化学

交联键在热力学上是不稳定的 ,在高于 150 ℃

的加工温度下会断裂 ,在成型冷却后又会重新

再生 。这些微量化学交联键对改善制品的压缩

永久变形和扯断永久变形性能起重要作用。另

外 ,国内有人通过添加微量甘油制备出微支链

型 TPU ,据说这种 TPU在耐水解性 、耐热老化

性及压缩永久变形方面得到明显改善。

根据制备原料聚合多元醇的不同 , TPU 又

可分为聚酯型和聚醚型两类。前者具有更好的

耐油和耐热性能 ,但不耐水解;后者具有良好的

低温性能和耐水解性能。

商品 TPU 通常是粒状 ,可采用热塑性塑

料加工方法如挤出、注射 、压延 、吹塑 、模压等制

成各种形状的制品或复合制品 ,其中以挤出成

型和注射成型应用最多 ,约占 70%以上。

由于 TPU粒料在贮存过程中会吸附空气

中的水分 ,用吸湿的原料制备的制品会产生气

泡 ,从而降低制品的使用性能 ,因此 , TPU 在加

工成型之前应首先进行干燥处理 ,使其中水的

质量分数降低到 0.001以下。干燥时一般将

TPU 置于深约 3 cm 的白铁皮盘中 ,在 100 ～

110 ℃的热空气循环烘箱中烘 1 ～ 2 h 即可 。

在工业生产中采用转鼓式干燥机更为理想。

(1)挤出成型

挤出成型是制造 TPU 板材 、管材和棒材

等最常用的方法 。TPU 的挤出性能同尼龙近

似 ,采用单螺杆挤出机即可 ,挤出机的长径比

(L/D)应大于 20 ,其中以 L 等于 24D 或 25D

最为理想。当螺杆的加料段等于 0.2 ～ 0.25

L ,塑化段等于 0.4 ～ 0.5 L ,挤出段等于 0.3 ～

0.4 L ,压缩比 ε等于 2.8 ～ 3.5 时 ,均可进行

正常的挤出加工 。

TPU的熔融温度范围很窄 ,为了保证加工

的稳定性 ,在挤出加工成型时应严格控制温度 ,

使物料进入模具时的温度变化不超出±2 ℃。

挤出加工时 ,螺杆或机筒的具体温度一般控制

在:Ⅰ段 　140 ～ 180 ℃;Ⅱ段　160 ～ 180 ℃;

Ⅲ段　170 ～ 190 ℃;Ⅳ段　180 ～ 190 ℃;口型

及机头　190 ～ 220 ℃;TPU 熔体　185 ～ 195

℃。

TPU的挤出温度与其物理性能有关 ,硬度

越高 ,挤出温度越高 ,确定 TPU 的最佳挤出温

度尚需依靠实践经验。

挤出后的 TPU 应迅速冷却定型 ,可直接

导入水槽中 ,也可喷水或气流冷却。

采用挤出成型制备的 TPU 制品 ,一般不

需要后熟化就能付诸使用 ,若在室温下放置 2

～ 3周或在 100 ～ 120 ℃下后熟化 8 ～ 24 h ,制

品可获得最佳使用性能 。

(2)注射成型

注射成型主要用于制造各种模型制品如运

动鞋底 、汽车防滑链 、筛板等 ,制品质量从 1 g

到 10 kg 以上。

注射成型机一般采用螺杆型的 ,螺杆长径

比(L/D)大于 15 ,压缩比小于 4。成型条件随

制品尺寸 、注射机类型和模具的不同而变化 ,成

型温度一般为160 ～ 200 ℃,从料斗至喷嘴逐渐

递升。模具温度通常为20 ～ 60 ℃,对于厚壁制

品和低硬度制品 ,模具温度要低些。

注射成型压力可采用 80 ～ 140 MPa ,二次
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压力(保压)一般为注射压力的一半 ,典型的加

压注射时间为 5 s ,保压时间为 10 s ,注射时螺

杆的转速以40 ～ 80 r·min-1为宜。不同硬度聚

酯型 TPU的注射成型条件见表 1 。

表 1　Texin＊ TPU的注射成型条件

项　目
注射成型机型号

480A 591A 355D

邵尔 A型硬度/度 86 91 55(D型)

料筒温度/ ℃

　后部 175～ 185 185～ 195 195～ 205

　中部 180～ 190 190～ 200 200～ 210

　前部 185～ 195 200～ 210 205～ 215

　喷嘴 185～ 195 200～ 210 205～ 215

注射压力/MPa 60～ 110 60～ 110 60～ 110

二次压力/MPa 35～ 70 35～ 70 35～ 70

成型周期/ s 20～ 60 20～ 60 20～ 60

注射时间/ s 5～ 10 5～ 10 5～ 10

模具温度/ ℃ 20～ 30 30～ 50 40～ 65

　　注:＊ Texin是美国 Mobay 化学公司生产的半热塑性

TPU 牌号。

2.3　MPU的加工方法

MPU的特点是可采用通用橡胶加工设备

加工成型 ,它曾一度获得广泛应用 ,但由于聚氨

酯材料对水分敏感 ,硫化时不能直接采用蒸汽

加热 , 生产成本较高 , 加上其力学性能也比

CPU和 TPU 差 ,硬度变化范围有限 ,因而发展

速度逐渐减慢 ,目前它主要用于生产不适于用

CPU制作的制品 。

MPU可采用二异氰酸酯 、过氧化物和硫黄

3种硫化体系硫化 。

(1)二异氰酸酯硫化体系

用二异氰酸酯硫化 MPU 是基于二异氰酸

酯中的—NCO 既可与 MPU 分子末端的—OH

发生链增长反应 ,又可与 MPU 分子链中间的

NHC

O

O 反应生成脲基甲酸酯或缩二脲交

联结构的原理。由于异氰酸酯对 MPU 生胶分

子中的活泼氢以及胶和空气中的水分具有较高

的反应能力 ,在混炼温度下极易引起焦烧 ,为此

工业上常采用 TDI的二聚体作硫化剂 ,该二聚

体的熔点为 145 ℃,在贮存及混炼温度下表现

出的惰性相当 ,但在混炼胶硫化温度下 ,二聚体

会分解生成两个 TDI 分子 , 具有很强的反应

性 ,能赋予满意的交联效果 。TDI 二聚体的分

解式为:

H3C N

C

O

N

C

O

CH3

NCO NCO

145 ℃
2

NCO

CH3

NCO

除了硫化剂之外 ,为了促进硫化 ,缩短硫化时

间 ,在配方中还常添加少量的有机铅盐如二硫

代氨基甲酸铅等 。

配方举例:MPU　100;硬脂酸　0.5;高耐

磨炭黑(HAF)　20;TDI 二聚体　8 ～ 12;有机

铅盐　0.5;聚碳化二亚胺　1 ～ 3。硫化条件:

130 ℃×(10 ～ 20)min;后硫化条件:110 ℃×

(10 ～ 24)h。

用异氰酸酯作硫化剂时 ,要特别注意在混

炼胶加工的各个阶段防止水分进入 ,也不允许

混炼胶长期存放 ,存放时间在夏季一般为 2天 ,

在冬季为 3 ～ 4天 。

异氰酸酯硫化胶的最大特点是可以获得较

高的硬度(从邵尔 A 型硬度 78度到邵尔 D型

硬度 70 度),这种高硬度硫化胶具有极好的使

用性能 。

(2)过氧化物硫化体系

虽然有多种过氧化物可以作为 MPU的硫

化剂 ,但以过氧化二异丙苯(DCP)硫化的 MPU

硫化胶的综合性能最好 。为了提高 DCP 的分

散效果 ,使硫化胶的性能均匀一致 ,一般不直接

使用 DCP ,而使用 DCP 质量分数为 40%的轻

质碳酸钙分散体。另外 ,单独使用过氧化物时

硫化胶往往难以获得满意的硫化程度 ,若在配

方中添加多官能团化合物如三烯丙基氰脲酸

酯 ,可以大大改善硫化程度并减小过氧化物用

量 。

用过氧化物硫化的 MPU 通常是由聚合多

元醇与 MDI反应制备的 ,一般认为硫化位置是

在 MDI的亚甲基上 。

OC

O

NH CH NHC

O

O

CNH CH

O

O NHC

O

O

　　　 　　 MDI 链段  

配方举例:MPU　100;硬脂酸　0.5;DCP

　1.5 ～ 4.0;三烯丙基氰脲酸酯　0 ～ 1.0;聚碳
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化二亚胺　1 ～ 3;非酸性填料　0 ～ 30。硫化条

件:150 ℃×45 min 。

用过氧化物作硫化剂 ,减少了早期硫化现

象 ,延长了混炼胶贮存时间 ,提高了加工安全

性。过氧化物硫化胶的突出优点是压缩永久变

形低 、耐热老化性能好;缺点是硬度和撕裂强度

较低 。

(3)硫黄硫化体系

只有分子链中含有双键的 MPU才能用硫

黄硫化。与硫黄硫化传统胶料不同的是 ,MPU

胶料不使用氧化锌 ,因为氧化锌会降低 MPU

硫化胶的耐热空气老化性和耐水解性能 。硫化

促进剂常用噻唑类的 M 和 DM ,除促进剂之外

还使用由氯化锌和促进剂 DM 生成的络合物

作活性剂 ,使用硬脂酸镉作共活化剂。

配方举例:MPU　100;硬脂酸　0.5;促进

剂DM 　4.0;促进剂 M 　2.0;氯化锌-促进剂

DM 络合物　0.5 ～ 1.0;硬脂酸镉　0.5;硫黄

　1.5 ～ 2.0;填料 　0 ～ 30。硫化条件:150 ℃

×(20 ～ 40)min 。

用硫黄作硫化剂 ,胶料加工安全性好 、存放

时间长 。硫黄硫化胶的硬度可调范围较宽 ,撕

裂性能较好 ,但扯断永久变形和压缩永久变形

较大 。

除上述 3种硫化体系外 ,还常采用过氧化

物/异氰酸酯并用体系 ,这种并用硫化体系能赋

予硫化胶高硬度和高弹性 ,特别适用于承载高

负荷的制品。

MPU的塑 、混炼与普通橡胶无太大区别 。

塑炼时辊温维持在 20 ～ 30 ℃,塑炼时间为 5 ～

10 min。塑炼时若出现粘辊现象 ,可加入 0.1

～ 0.2份的硬脂酸 。混炼时 ,辊温应控制在 50

～ 60 ℃,加料顺序一般为:生胶 硬脂酸

促进剂 、活性剂等 补强填充剂 硫化剂 。

混炼时间为 15 ～ 20 min 。硫黄硫化的胶料分

两段混炼效果会更好 。

MPU混炼胶可通过模压 、挤出 、压延等多

种加工形式制成各种制品。

3　PU加工的其它问题

无论何种 PU 都可用 45
#
钢制作模具 。但

CPU 也可用铝材 、固体聚氨酯 、硅橡胶 、聚酯 、

环氧树脂及玻璃纤维增强塑料制作模具 ,这是

因为CPU的成型硫化除了可在有压和加热条

件下进行外 , 也可在无压或常温条件下进行 。

模具设计时必须考虑到制品的收缩率 , PU 的

收缩率一般为 1%～ 3%。

聚氨酯是一种强极性的材料 ,极易与其它

材料相互粘接 ,因此用它制作各种 PU 模制品

时应选用适当的脱模剂。CPU 或 TPU 可采用

有机硅树脂或有机硅树脂的复合脱模剂 , MPU

除可用有机硅树脂外 ,还可采用变压器油或真

空泵油作脱模剂 ,而对硫黄硫化的 MPU ,最好

采用水溶性磺化脂肪酸作脱模剂 。

对于胶辊类制品 ,在硫化成型之后还须进

行精加工 ,加工方式有机械切削和研磨 。切削

时为了防止生热 ,应采取高速和小进刀量 ,切削

面采用水溶性切削油溢流润滑。刀具的最佳切

割速度为 100 ～ 150 m·min-1 ,其旋转一周的进

刀量 ,对高硬度聚氨酯以不大于 0.2 mm ,对低

硬度聚氨酯以不大于 0.1 mm 为宜 。另外 ,对

铣削加工而言 ,圆周速度一般取2 00 ～ 40 0

mm·min-1 。研磨加工需要使用细粒度和开孔

或粗糙组织的石质磨料。研磨速度一般取 30

～ 60 m·min-1 ,进刀量为 0.02 mm·周-1 。研

磨速度过快会引起生热和粘附砂轮现象。

4　PU的结构和性能

PU大分子可以看作是由聚合多元醇 、异

氰酸酯 、扩链剂二元醇或二元胺组成的线形嵌

段共聚物 ,根据嵌段柔顺性大小 ,又可看成是由

化学键键合在一起的长为 1 000 ～ 2 000 nm

的软链段和长为 150 nm 的硬链段组成:

A
↑

异氰酸酯
硬段

[(B
↑

多元醇
软段

B)n A
↑

异氰酸酯
硬段

C
↑

扩链剂
软段
或硬段

]A (B B)n A

透射电镜观察发现 , PU 聚集态结构中明显存

在两相结构 ,显然这是两种极性不同的链段分

别聚集的结果。聚氨酯大分子中由聚合多元醇

构成的软段要比由异氰酸酯和扩链剂构成的硬
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段极性小得多 ,二者难以相容 ,因此必须软段聚

集成一相 ,硬段聚集成另一相 ,这种结构通常称

为微相分离。微相分离程度取决于硬段之间或

硬段与软段之间的相互作用(亲合力),聚醚型

PU 比聚酯型 PU分相明显 ,端羟基聚丁二烯型

PU 最为明显 。PU 的微相分离结构可形象地

示于图 6 中。硬段相链段之间的内聚能很大 ,

故它在常温下呈玻璃态或结晶态 ,而软段相链

段之间的内聚能较小 ,它在常温下呈现高弹态

(有时也会因软段的有序排列而产生少量结

晶)。PU 的硬度 、拉伸强度 、定伸应力 、撕裂强

度主要取决于硬段的组成 、硬段长度和硬段相

区的数量及分布 。对于TPU和CPU来说 , 硬

图 6　PU的微相分离示意

a—软段相;b—硬段相

段相的改变对性能影响尤为敏感 , TPU 的热塑

性特征也主要是由于硬段相充当了交联点的作

用。PU的高弹性和低温性能主要取决于软段

的组成 、软段长度和软段相区的数量及分布。

对于 PU的性能 ,虽然在许多专著和文献

中都有介绍 ,但介绍的往往太笼统或不客观 ,有

时会把应用者引入误区。为了帮助读者合理选

用PU ,在此只对其突出的性能和突出的缺点

作些介绍 。

(1)硬度

PU 的硬度变化范围为任何其它橡胶所不

及 ,可从邵尔 A 型硬度 10 度变化到邵尔 D 型

硬度 80度 ,在高硬度下仍具有良好的弹性和伸

长率 ,这使得它比其它橡胶有更高的承载能力 ,

如用它做实芯轮胎 ,在相同规格情况下 ,PU 轮

胎的承载能力为 NR轮胎的 7倍 。

(2)拉伸强度

随着配方组成和配比的变化 , PU 的拉伸

强度变化范围也很大 ,在静态拉伸条件下 ,最高

可达 80 MPa ,为普通橡胶的好几倍 。

(3)撕裂强度

据统计 ,PU 的撕裂强度变化范围是 30 ～

130 kN·m-1 。撕裂强度随着橡胶硬度的增高

而增大 ,当邵尔A 型硬度大于 90度后 ,其撕裂

强度超过普通橡胶的撕裂强度 ,但在相同硬度

条件下 ,其撕裂强度又比普通橡胶撕裂强度低

得多。

(4)耐磨耗性

PU的耐磨耗性非常高 ,约为 NR的 3 ～ 5

倍 ,有的文献称 ,在实际应用中可达到 NR的

10倍之高 。

(5)耐辐射性

PU与其它橡胶相比 ,是耐辐射性最好的

橡胶 ,而在 3种 PU 中 ,又以 CPU 最好 。

除上述突出的性能外 , PU 还具有优异的

耐油 、耐氧和臭氧性能 。

在看到 PU 优点的同时 ,也必须看到它所

存在的一些突出的缺点 ,这对正确应用 PU 是

十分重要的 。其缺点主要表现在以下几方面:

(1)动态生热大导致动态疲劳强度低

聚氨酯大分子中含有许多强极性基团 ,分

子间作用力大 ,在动态变形时 ,内摩擦大导致滞

后生热大 ,橡胶内部温度升高 ,使物理交联键严

重破坏 ,由此引起硬度 、定伸应力 、拉伸强度 、撕

裂强度 、耐磨耗性等下降 ,这就是 PU制品在多

次弯曲和高速滚动条件下经常出现损坏的原

因 。

(2)耐高温性能差

即使在静态条件下 ,对绝大多数 PU来说 ,

其最高使用温度也不能超过 80 ℃。因为在 70

～ 80 ℃温度时 , 其撕裂强度仅为室温时的

50%,在 110 ℃温度时撕裂强度会下降到室温

时的 20%,拉伸强度和耐磨耗性具有同样的变

化规律。在高温下 PU 性能迅速下降 ,除与物

理键的削弱有关外 ,也与主链中酯键和醚键的

氧化断裂有关。PU 的耐高温问题是一个有待

继续研究的课题 。

(3)耐水解性能差

研究表明 , 在 38 ℃以上的湿空气中 , PU

就会发生水解 ,使其强度下降。相比较而言 ,聚

醚型 PU 的耐水解性好些 ,聚酯型 PU 最易发

生水解(在配方中加入聚碳化二亚胺会有所改

善)。耐水解性不好自然也会影响到它的耐酸

碱性。
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5　PU的应用

由于 PU不仅具有许多优异性能而且可以

采用多种成型加工方法制造产品 ,使它得到了

广泛应用 ,不仅可以替代普通橡胶使用 ,在某些

情况下还可以替代塑料和金属使用 。其应用大

体上有以下几方面:

(1)轮胎

PU在高硬度下具有高强度 、高模量及较

高的变形能力 ,可用来制造高承载 、慢速行驶的

实芯轮胎。近年来 ,用微孔 PU 制造的力车轮

胎 、叉车轮胎 、农业轮胎等可以取代充气橡胶轮

胎 ,同时还具有不漏气 、不压扁 、不爆破等优点 。

(2)胶带

PU具有高耐磨性和高摩擦因数 ,用它来

制造供食品机械 、办公设备 、计算机 、照相机等

应用的输送带和传动带 ,其使用寿命远高于用

普通橡胶制造的同类产品 ,而且噪声也小。

(3)胶辊

PU硬度可调范围大 ,耐油 、耐磨 ,故可用

来制造供印刷 、纺织 、造纸 、轧钢等多种机械用

胶辊 。

(4)耐油防尘密封件

用 PU 制造的耐油 、防尘密封件可用于汽

车 、飞机 、火车 、吊车 、推土机和矿山机械等 。

(5)防震制品

利用 PU 动态力学损耗大的特性 ,用它可

以制造诸如汽车保险杠 、金属冲裁模 、防震缓冲

垫等各种防震制品。

(6)医学用品

由于聚氨酯材料具有生物相容性和血不凝

性的特点 ,用 PU 可以制造人造假肢 、人造牙

齿 、人造血管 、人造心脏 、人造尿道和避孕器材

等医疗卫生用品 。

(7)制备高分子合金

以共混方式可以将 TPU 与热塑性塑料 ,

尤其是工程塑料制备成新型高分子合金 ,这些

合金材料兼具 TPU 和塑料的特点 ,克服了单

一材料在使用性能上的不足 ,大大拓宽了材料

的应用领域。利用 TPU 制备高分子合金是当

今高分子材料领域研究的一个新的热门课题 ,

其应用前景十分看好。

除上述应用外 ,PU 还具有很多用途 ,在此

不一一举例 。当前世界各国还正在研究开发具

有高抗冲击性 、抗静电性 、抗微生物 、高阻燃性

和高吸水性等功能性 PU新品种 ,可以预料 ,未

来 PU的应用领域会越来越大。

《橡胶及相关企业名录》(99版)征集

刊户及征订的通知

国家石油和化学工业局所属橡胶工业信息

总站将于 1999年 3季度出版《橡胶及相关企业

名录》99版(暂定名称),每册定价100元(含邮

费)。该版“名录”体现如下特点:1.收录企业

较全;2.各类信息准确;3.编有专业索引 ,按专

业查找方便。该“名录”除了收录橡胶制品专业

生产企业 、橡胶制品用原材料及设备和仪器供

应厂家外 ,还将收录橡胶制品的主要用户单位 、

香港特区及台湾地区的相关企业以及相关的国

外企业驻华机构等近万家 ,力求全方位地为用

户服务。

该“名录”收录的单位名称 、地址 、邮编 、电

话 、传真 、主要产品及经营范围等为免费刊登 ,

但如有厂家欲重点宣传自己的产品 ,可尽快与

我们联系另作宣传页(需收费),收稿时间截止

到 1999年 3月底 。

欢迎刊登! 欢迎订阅!

联系人:橡胶工业信息总站　戴雅君

电话:(010)68182211-2146

传真:(010)68164371

联系地址:100039　北京西郊半壁店　橡

胶工业研究设计院内

银行汇款请寄:帐户:北京橡胶工业研究设

计院;开户行和帐号:北京工商行永定路分理处

033008-89

橡胶工业信息总站
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