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混合扩链剂对聚氨酯弹性体氢键和阻尼性能的影响

易玉华 †，陈智兴 
（华南理工大学 机械与汽车工程学院，广东 广州 510640）

摘 要：针对纯 3，3'-二氯-4，4'-二氨基二苯甲烷（MOCA）扩链制备的 2，4-甲苯二异氰酸

酯（TDI）型聚氨酯（PU）弹性体阻尼性能欠佳的问题，采用 MOCA/聚四氢呋喃醚二醇（PTMG）

混合扩链剂，通过预聚体法制备不同扩链剂比例的 PTMG-TDI 型 PU 弹性体 . 分别采用 FTIR、

DSC、DMA 测试发现：随着混合扩链剂中 PTMG1000（Mn 为 1 000）比例增加，PU 的氢键化指数

降低，软硬段的微观相分离程度下降，硬段微晶的熔融温度和熔融焓随之减小，损耗因子增

大 . 当 MOCA 与 PTMG1000 的摩尔比为 85 ∶ 15 时，PU 硬度为 85 A，拉伸强度、撕裂强度分别为

33.1 MPa和70.5 kN/m，与纯MOCA制备的PU相比，硬度下降5 A，力学强度保持在较高值，损耗

因子 tan δ增加，制备的金属轮毂/PU复合滚轮达到耐久性检测标准，运行噪声降低3 dB.
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Effect of Mixed Chain Extender on Hydrogen Bond and 
Damping Properties of Polyurethane Elastomer

YI Yuhua†，CHEN Zhixing
（College of Mechanical & Automotive Engineering， South China University of Technology， Guangzhou 510640， China）

Abstract：Aiming at the problem of poor damping performance of di-phenylmethane diisocyanate (TDI) polyure⁃
thane (PU) elastomer prepared by chain extension of pure 3, 3'-dichloro-4, 4'-diaminodiphenylmethane (MOCA), 
MOCA/polytetrahydrofuran ether glycol (PTMG) mixed chain extender was used to prepare PTMG-TDI PU elastomer 
with different chain extender ratios by prepolymer method. FTIR, DSC, and DMA tests showed that with the increase 
of PTMG1000 (Mn=1 000) in the mixed chain extender, the hydrogen bonding index of PU reduced, and the micro⁃
phase separation degree of soft and hard segments decreased leading to the melting temperature and melting enthalpy 
of hard segment microcrystalline decreased, and the loss factor tan δ increased. When the MOCA/PTMG1000 (molar 
ratio) is 85 ∶ 15，the PU hardness, tensile strength，and tear strength are 85 A，33.1 MPa, and 70.5 kN/m, respectively. 
Compared with the PU prepared by pure MOCA，the hardness is reduced by 5 A, the mechanical strength is main⁃
tained at a higher value and the tan δ is increased. Finally, the prepared metal hub/PU roller meets the durability test 
standard, and the operating noise is reduced by 3 dB.
  Key words：polyurethane elastomers；chain extender；hydrogen bonds；microphase separation；damping charac⁃
teristics
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以聚四氢呋喃醚二醇（PTMG）为软段、2，4-甲苯

二异氰酸酯（TDI）和 3，3'-二氯-4，4'-二氨基二苯甲

烷（MOCA）为硬段的聚氨酯（PU）弹性体材料具有模

量高、低温柔顺性好、力学强度高、内生热小、承载能

力大、与金属黏结性好等特点［1］，适合在动态条件下应

用，如各种金属/PU复合结构的轮胎、滚轮、胶辊等 .
但某些动态场合应用的 PU 制品如高速电梯导

靴滚轮，除要求承载能力大、使用寿命长之外，还要

求运行噪声小［2-4］. PU弹性体材料常用的改进阻尼性

能的方法是在主链或侧链上引入高阻尼基团、互穿

网络、共混等［5-7］. 这些方法能有效提高 PU的阻尼性

能，降低噪声，但内生热也随之大幅增加，不适合重

载荷高速场合 .
PU材料分子结构中存在强氢键，硬段间以及软

硬段间的氢键度及氢键强度影响着 PU 的微观相分

离程度和聚集态结构，从而影响材料的力学强度和

阻尼等性能［8-9］.
本文通过预聚体法制备PTMG/TDI预聚体，采用

MOCA/PTMG1000 混合扩链剂制备 PU 试样 . MOCA
与异氰酸酯基反应生成脲基，可在硬段间形成强氢

键；PTMG1000与软段相容，又能与异氰酸酯基反应，

在软硬段间形成氢键 . 因此，通过混合扩链剂可以调

节 PU 体系的微观相分离程度，获得力学强度、内生

热和阻尼性能均衡的 PU 材料 . 采用 FTIR、DSC、

DMA等方法对 PU弹性体的氢键、结晶性能、动态性

能等进行表征，并分析混合扩链剂对PU力学性能的

影响 . 在此基础上制备出金属轮毂/PU滚轮，对滚轮

的耐久性和运行噪声进行分析 .

1   实验材料及方法

1.1   实验材料

聚四氢呋喃醚二醇（PTMG，Mn 分别为 1 000， 
2 000），日本三菱化学株式会社；2，4-甲苯二异氰酸

酯（TDI-100），日本三井化学公司；3，3'-二氯-4，4'-
二氨基二苯甲烷（MOCA），苏州湘园特种精细化工

有限公司 . 图1为3种材料的结构式 .
1.2   PU弹性体的制备

称取适量 PTMG2000（Mn为 2 000），加到配有搅

拌器、真空系统和温度计的三口烧瓶中，升温至 100 
~ 120 ℃，抽真空脱水 2 ~ 3 h，取样测定水分，当水分

质量分数小于 0.05% 时视为合格 . 将 PTMG2000 冷

却至 40 ~ 60 ℃，加入计量的 TDI（NCO 与 OH 摩尔比

为 2 ∶ 1），边搅拌边缓慢升温至（80±2）℃，反应 2 h，制

得PTMG2000-TDI预聚体 .
HO CH2CH2CH2CH2—O

n
H

（a）PTMG

NH2

CH2
CH3

H2N ClNCO

NCO

Cl
   （b）TDI-100                                              （c）MOCA

图1   实验材料结构式

Fig.1   Structural formula of experimental materials

取适量预聚体，加热至 80 ~ 90 ℃，分别加入计

量的 MOCA/PTMG1000 混合扩链剂，快速搅拌 30 ~ 
60 s，立即倒入预热好的试片模具中，100 ℃时平板

硫化 30 min，在 100 ℃烘箱中二次硫化 12 h，制得 PU
弹性体测试样品 . 不同配比的混合扩链剂制备的PU
试样如表1所示 .

表1   不同配比的混合扩链剂制备的PU试样

Tab.1   PU samples prepared by mixed chain 
extenders with different proportions

试样

n（MOCA） ∶ n（PTMG1000）

PU1
100 ∶ 0

PU2
92.5 ∶ 7.5

PU3
85 ∶ 15

PU4
80 ∶ 20

PU5
75 ∶ 25

1.3   测试与表征

1.3.1   红外光谱测试

使用德国 Bruker 公司的 VERTEX 70 型傅里叶

变换红外光谱仪（FTIR）对试样进行测试 . 扫描波数

为500~4 000 cm-1，扫描次数为64次 .
1.3.2   差示扫描量热测试

使用德国耐驰公司的 DSC214 差示扫描量热

仪，气流速度设定为 40.0 mL/min，在 N2 气氛中以

10 ℃/min的加热速率在-40~250 ℃内进行分析 .
1.3.3   动态力学性能测试

采用德国耐驰公司生产的DMA242C型动态热机

械分析仪对聚氨酯材料动态力学性能进行测试 .设定

模式为拉伸模式，温度为-80~120 ℃，升温速率为5 ℃/
min，频率为10 Hz，最大负荷3 N，最大振幅为40 μm.
1.3.4   力学性能测试

采用深圳兰博新三思材料检测有限公司的

LD24.104型万能材料试验机对材料力学性能进行测

试 .其中拉伸强度和断裂伸长率按照《硫化橡胶或热

塑性橡胶拉伸应力应变性能的测定》（GB/T 528—
2009）［10］标准测定；撕裂强度按照《硫化橡胶或热塑

性橡胶撕裂强度的测定（裤形、直角形和新月形试
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样）》（GB/T 529—2008）［11］标准测定；邵 A 硬度按照

《橡胶袖珍硬度计压入硬度试验方法》（GB/T 531—
1999）［12］标准，采用 LX-A 型邵氏橡胶硬度计进行

测定 .
1.3.5   滚轮耐久性和运行噪声测试

采用自制的耐久性检测装备（图 2），将金属轮

毂/PU 滚轮在 100 kg 负荷下进行测试，测试速度为

5 m/s，连续测试336 h，滚轮不出现异常视为合格 .
1

8

7

6 5
4

3
2

1—金属轮毂/PU；2—加载杠杆；3—砝码底座；4—砝码；

5—连接轴；6—主动轮；7—控制系统；8—底座

图2   耐久检测装备结构示意图

Fig.2   The diagram of the durability testing equipment

2   结果与讨论

2.1   PU材料的FTIR分析

不同配比的混合扩链剂制备的 PU 材料的红外

光谱如图 3 所示 . 从图 3 可以看出，5 种 PU 材料在

2 270 cm-1处均未出现异氰酸酯基团（—NCO）的特

征吸收峰，表明 PU 预聚体中异氰酸酯基团全部与

扩链剂反应，成功合成了 PU 弹性体 . 在 3 280 cm-1、
1 730 cm-1、1 092 cm-1处分别为PU中亚氨基（—NH）、

氨酯羰基（C=O）、醚氧基的伸缩振动吸收峰 . 在
3 350 ~ 3 600 cm-1波数范围没有出现游离—NH伸缩

振动峰，说明—NH完全氢键化［13］，并在 3 280 cm-1处
产生氢键化—NH伸缩振动峰 . 几个 PU试样的差 别

在 于 混 合 扩 链 剂 MOCA/PTMG1000 的 比 例 不

同，MOCA 与—NCO 反应生成脲基，PTMG1000 与

—NCO 反应生成氨酯基，主要影响羰基的红外吸

收 . 因此，对 1 600 ~ 1 800 cm-1 羰基区进行氢键

化程度分析 . 对该区域进行傅里叶去卷积处理，在

1 700 ~ 1 800 cm-1 内主要为游离和氢键化氨酯羰

基；在 1 600 ~ 1 700 cm-1内主要为游离和氢键化脲

羰基，其伸缩振动峰的位置分别位于 1 731 cm-1、
1 717 cm-1、1 694 cm-1、1 640 cm-1附近［14］，如图 4所示 . 
对傅里叶去卷积后的特征峰进行Gaussian拟合，通过

拟合后的拟合峰与相应的峰面积计算出氢键化指数

（Hydrogen Bonding Index，HBI）值，结果如表2所示 .

羰基的氢键化指数（HBI）的计算公式为［15-17］ ：
HBI = ∑Sb ∑S f （1）

式中：Sf和Sb分别为游离和氢键化羰基特征峰面积 .

4 000    3 500     3 000    2 500    2 000    1 500     1 000      500

3 2803 280 2 270 1 730 1 092

PU3

PU2

PU1

PU5

PU4

波长/cm-1

图3   PU材料的红外光谱图

Fig.3   Infrared spectrum of PU materials

1 800         1 760          1 720         1 680         1 640         1 600

1 731

PU3

PU1

PU5

PU2
PU4

1 731
1 694

1 6401 6401 717

波长/cm-1

图4   PU材料的傅里叶去卷积图

Fig.4   Fourier deconvolution graph of PU materials

表2   羰基氢键化拟合结果

Tab.2   Fitting results of carbonyl hydrogen bonding

试样

PU1
PU2
PU3
PU4
PU5

分峰面积

氢键化

脲基

1.741 29
1.516 74
1.097 32
1.183 99
0.708 36

游离脲基

2.971 78
2.772 99
2.283 88
2.184 95

1.722

氢键化

氨酯基

1.221 17
1.293 33
1.174 28

0
0

游离

氨酯基

1.574 56
1.980 44
2.020 02
2.146 35
2.024 82

HBI

0.651 6
0.591 2
0.527 8
0.273 4
0.189 1

从表2可以看出，纯MOCA扩链的PU1氢键化指

数为 0.651 6，随着混合扩链剂中 PTMG1000 比例提
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高，PU 中羰基的氢键化指数逐步降低，当 MOCA 与

PTMG1000摩尔比为 85 ∶ 15时，PU3的氢键化指数下

降至 0.527 8. 这是由于 PTMG 与—NCO 反应生成的

氨酯基，极性与内聚能均比 MOCA 与—NCO 反应生

成的脲基低，不利于硬段间形成强氢键 . MOCA 与

PTMG1000摩尔比达到 80 ∶ 20后，PU4与 PU5中氢键

化氨酯羰基吸收峰消失，PU 的氢键化指数急剧减

小，仅分别为 0.273 4和 0.189 1. 这是由于PTMG与软

段相容，溶解于软段中的硬段增加，从而导致硬段间

氢键作用减弱 .
2.2   PU材料的DSC分析

不同比例混合扩链剂制备的 PU 材料的 DSC 实

验结果如图 5 所示 . 从图 5 可以看出，5 个试样均在

-65 ℃、5 ℃、200 ℃附近出现了软段玻璃化转变温

度、软段结晶熔融峰和硬段结晶熔融峰 . 从 PU1 至

PU5，软段玻璃化转变温度 Tg，s 相近；软段熔融焓

ΔHm，s逐步提高；硬段熔融焓 ΔHm，h则逐步下降，熔融

焓的计算结果如表 3所示 . 这是PU中软硬段的微观

相分离程度和交联密度共同作用的结果，Tg，s随微观

相分离程度的增加而下降，随交联密度的增加而增

加 . PU1 的软段熔融焓为 3.161 J/g，至 PU3 和 PU5 分

别提高到 5.997 J/g 和 7.152 J/g，这是由于扩链剂

MOCA 分子结构中有 4 个活泼氢，可形成一定的交

联，随着混合扩链剂中PTMG含量增加，PU体系中的

交联密度逐步降低，有利于软段结晶，软段熔融焓升

高 . 硬段熔融焓的变化情况则相反，PU1的硬段熔融

焓为 8.089 J/g， PU3 和 PU5 分别下降到 6.639 J/g 和

4.358 J/g. 这是由于随着混合扩链剂中PTMG含量增

加，软硬段间相容性增加，更多的软段溶解于硬段相

中，不利于硬段相的聚集和结晶 .

-100      -50         0          50       100       150       200      250

放
热

PU4

PU2

PU1

PU5

PU3

温度/℃
图5   PU材料的DSC实验结果

Fig.5   DSC experimental results of PU materials

表3   PU材料的DSC特征温度与熔融焓

Tab.3   DSC characteristic temperature and 
melting enthalpy of PU materials

试样

PU1
PU2
PU3
PU4
PU5

Tg，s/℃
-66.95
-64.38
-66.87
-65.03
-63.82

ΔHm，s/（J•g-1）

3.161
4.818
5.997
7.043
7.152

ΔHm，h/（J•g-1）

8.089
7.904
6.639
5.372
4.358

2.3   PU材料动态力学性能

不同比例混合扩链剂制备的 PU 试样储能模量

E'-温度关系如图 6（a）所示 . 由图 6（a）可以看出，在

-80 ~ 80 ℃内，3 个试样的 E'均随温度的增加而下

降；在 20 ~ 150 ℃内，E'相对稳定，这个温度范围被

称作储能模量平台区，也是PU制品的主要使用温度

范围 . 平台区储能模量大小为：PU1>PU3>PU5. 这是

由于 PU1为纯 MOCA 扩链，生成脲基，内聚能高 . 同
时脲基有 2 个活性氢可以形成双配位的氢键，构成

平面状双分叉结构，在硬段微区产生较强的内聚力，

有利于硬段聚集形成硬段微晶，从而起到交联作用 . 
在 PU 的 DMA 测试中，常用-30 ℃与 70 ℃时储能模

量的比值表征PU体系微相分离程度，E'-30/E'70越小，

PU 的微相分离程度越高［18］. 3 个试样在-30 ℃与

70 ℃时储能模量值如表 4所示 . 比较 E'-30/E'70的值，

可得PU1<PU3<PU5，与红外分析结果一致 .
3种PU试样的损耗因子tan δ-温度关系图如图6（b）

所示 . 由图 6（b）可知，PU1、PU3 和 PU5 的软段玻璃

化转变温度接近；在-30 ~ 150 ℃内，3 种 PU 的 tanδ
值大小顺序为：PU1<PU3<PU5. 这是由于随着混合

扩链剂中 PTMG含量增加，软硬段相容性增大，微相

分离程度减小，溶于软段相中的硬段增加，软段运动

1 000

100

10

1 

储
能

模
量

/MP
a

-80      -40         0         40        80       120      160     200

PU1PU3PU5

温度/℃
（a）储能模量
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PU1PU3PU5

-80      -40         0         40        80       120      160     200

0.40
0.35
0.30
0.25
0.20
0.15
0.10
0.05

0

tan
 δ

温度/℃
（b）损耗因子

图6   PU材料的动态力学性能图

Fig.6   The dynamic mechanical properties of PU materials

表4   PU试样材料的动态力学数据分析

Tab.4   Dynamic mechanical data analysis of PU materials

试样

PU1
PU3
PU5

储能模量E'/MPa
-30 ℃
258.2
137.6
184.7

70 ℃
66.2
33.4
25.4

E'-30 /E'70

3.90
4.12
7.27

能力减弱，内摩擦力增加，将外界机械振动转化为热

能的能力增强，有利于减小PU电梯轮在使用过程中

的噪声 .
2.4   PU材料的力学性能

不同比例混合扩链剂制备的 PU 试样的拉伸强

度、撕裂强度、断裂伸长率、硬度的力学性能结果如

表 5所示 . 由表 5可知，5个试样的拉伸强度、撕裂强

度和硬度值的大小排序为：PU1 > PU2 > PU3 > PU4 > 
PU5. 纯 MOCA 扩链的 PU1硬度达到 90 A，拉伸强度

和撕裂强度也比较高，分别为39.8 MPa与75.8 kN/m；

随着混合扩链剂中 PTMG 含量增加，PU 材料的硬度

和力学强度均逐步下降 . MOCA扩链时生成脲基，脲

基的内聚能为 47.9 kJ/mol；PTMG 扩链生成氨酯基，

内聚能为 36.3 kJ/mol. 脲基具有更高的极性，还可形

成双配位氢键，这些都有利于软硬段间的微观相分

离，促进硬段聚集形成微晶，起到交联点的作用，有

利于提高 PU 的力学强度和硬度 . 本文中，PTMG 起

到了扩链剂与内增塑剂的双重作用，其分子结构与

PU 软段主链结构相同，与软段可以互溶；同时端羟

基与预聚体中的 NCO 反应生成氨基甲酸酯 . 由表 5
可知，PU3的拉伸强度、撕裂强度分别为 33.1 MPa和

70.5 kN/m，与 PU1 相比，PU3 强度下降不多，在保证

较高力学强度的同时，硬度有效的减小到 85 A. 在实

际应用中，硬度降低后，PU 电梯滚轮在运行中变形

量增加，运行更平稳，同时噪声小 . 随着混合扩链剂

中PTMG比例进一步增加，PU中的交联密度减小，硬

段含量降低，PU呈现出较大塑性，PU4和PU5断裂伸

长率增大，硬度和力学强度降低 .
表5   PU试样材料力学性能

Tab.5   Mechanical properties of PU materials

试样

PU1
PU2
PU3
PU4
PU5

拉伸强

度/MPa
39.8（1.4）
34.8（0.8）
33.1（0.7）
30.2（1.3）
28.4（1.1）

撕裂强度/
（kN·m-1）

75.8（2.3）
72.9（1.4）
70.5（1.5）
65.6（2.4）
57.0（1.9）

断裂伸

长率/%
558（23）
552（14）
575（11）
649（29）
695（13）

硬度/A
90（1）
88（1）
85（1）
83（1）
80（1）

注：括号内数字为标准偏差 .

2.5   耐久性能分析

采用 PU1、PU3、PU5聚氨酯体系，通过预聚体法

制备金属轮毂/PU 复合滚轮，金属轮毂材质为 Q235
普通碳素结构钢，直径为 101 mm，PU厚度为 12 mm. 
复合滚轮与滚动导靴实物如图7所示 .

        （a）金属轮毂/PU复合滚轮                        （b）滚动导靴

图7   复合滚轮与滚动导靴实物图

Fig.7   Physical picture of roller and rolling guide shoe

金属轮毂/PU 复合滚轮为高速电梯滚动导靴滚

轮，运行速度大于 5 m/s的电梯称为高速电梯 . 滚轮

耐久性检测标准为：100 kg载荷、速度 5 m/s条件下，

连续测试336 h，滚轮不出现任何问题 .
测试中发现：PU1 和 PU3 制备的滚轮能通过检

测，测试过程中滚轮运行平稳，维持在 50 ℃左右 . 
PU5 在开始测试 8 h 左右产生晃动，温度上升至

65 ℃，30 min后晃动加剧，PU熔化脱层 .
将PU1和PU3制备的滚轮，装配成滚动导靴，安

装到电梯上，在楼盘上进行噪声检测 . 在其他条件相

同的情况下，与 PU1制备的滚轮相比，PU3制备的滚
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轮运行噪声降低 3 dB，基本满足楼宇电梯的使用

要求 .

3   结   论

基于 PTMG-TDI 型聚氨酯预聚体，采用 MOCA/
PTMG 混合扩链剂制备 PU 弹性体，PTMG 起到扩链

剂和内增塑剂的双重功效 . 当 MOCA 与 PTMG 混合

摩尔比为 85 ∶ 15时，PU3微观相分离程度适中，与纯

MOCA 扩链制备的 PU1 相比，硬度降低 5 A，力学强

度保持较高值，tanδ 值增加 . PU3 具有力学性能、动

态性能和阻尼性能均衡的优点 . 由 PU3制备的复合

结构滚轮同时满足耐久性和降噪的要求，可为动态

条件下使用的PU材料的研制提供借鉴 .
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