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悬挂链增韧的可再加工热固性聚氨酯的合成

呼延辰熙，  韩    祥，  王子币，  王天雨，  刘    栋，  陈    飞

（西安交通大学化学工程与技术学院, 西安 710049）

摘    要：  以 4,4'-二环己基甲烷二异氰酸酯 (HMDI)、1，2−己二醇 (HDO) 为反应单体进行预聚，丙

三醇 (GI) 进行后交联，制备了一种具备微相分离的纯硬段热固性聚氨酯（HMDI-HDO-GI）。采

用傅里叶变换红外光谱（FT-IR）、小角 X 射线散射（SAXS）和动态热机械分析（DMA）  等对聚氨

酯的微相结构和力学性能进行了详细研究。结果表明：通过调节含有悬挂链的 HDO 含量，可以

调控 HMDI-HDO-GI 的微相分离结构，并赋予其高韧性。同时通过 HMDI 与 HDO 和 GI 反应过

程中形成的大量氨基甲酸酯键与氢键可使交联网络实现再加工及自修复。该材料的微相分离结

构使得纯硬段聚氨酯具有高达 540.29 MPa 的杨氏模量和 63.89 MJ/m3 的韧性，并且在 160 ℃ 热

压 1 h 的条件下可实现再加工。
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Synthesis of Reprocessable Thermoset Polyurethane Toughened by
Dangling Chains

HUYAN Chenxi, HAN Xiang, WANG Zibi, WANG Tianyu, LIU Dong, CHEN Fei

（School of Chemical Engineering and Technology, Xi’an Jiaotong University, Xi’an 710049, China）

Abstract:   A  pure  hard-segmented  thermosetting  polyurethane  with  microphase  separation  was  developed  using  4,4'-
dicyclohexylmethane diisocyanate (HMDI) and 1,2-hexanediol  (HDO) as the reactive monomers for  prepolymerization and
glycerol  (GI) for post-crosslinking.  Its  mechanical  properties and microphase structure were investigated in detail.  Through
the post-crosslinking process  of  GI,  the  branched chain of  HDO can act  as  a  dangling chain to  enhance the  motility  of  the
rigid main chain and act as a plasticizer. Meanwhile, based on the difference between the flexibility of the side chains and the
rigid  backbone of  the  crosslinked network,  after  the  post-crosslinking of  GI,  the  dangling chains  can form domains,  which
form  a  micro-phase  separation  from  the  rigid  main  chain  network,  and  thus  enhance  the  toughness.  By  adjusting  the
proportion of  HDO, the  microphase-separated structure  of  thermoset  polyurethanes  can be  modulated,  thus  conferring high
toughness  and  allowing  ductile  fracture  under  uniaxial  tensile  conditions.  In  addition,  by  taking  advantage  of  the  dynamic
behavior  of  the  urethane  bonds  without  introducing  additional  dynamic  units,  the  large  number  of  urethane  bonds  and
hydrogen  bonds  formed  by  the  reaction  of  HMDI  with  HDO and  GI  can  confer  reprocessing  properties  to  the  crosslinked
network.  The  results  show that  the  microphase-separated  structure  imparts  a  Young’s  modulus  of  up  to  540.29  MPa and a
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toughness of 63.89 MJ/m3 to the pure hard-segmented polyurethane, which can be reprocessed at 160 ℃ for 1 h.

Key words: polyurethane；   microphase separation；   toughness；   reprocessing；   dangling chain

刚性聚氨酯具有优异的抗拉强度、抗撕裂强度、耐冲击性、耐磨性、耐候性等优点，是风电、光伏、轻量

化汽车、航空航天等领域关键的结构材料之一，提升刚性聚氨酯宏观力学性能是释放其应用潜力的关键[1-5]。

为实现这一目的，增大聚氨酯网络中的硬段含量或交联密度是提高其强度与模量的有效手段[6, 7]。Tang等[8]

以蔗糖硬脂酸酯作为多元醇合成了具有刚性吡喃-呋喃环结构的蔗糖硬脂酸酯基聚氨酯，其杨氏模量可达

288.4 MPa，断裂伸长率达 20%。Prez团队[9] 以及 Dichtel团队[10] 采用不同方法设计合成了仅由硬段构成的硬

质聚氨酯，通过构建刚性骨架提升热固性聚氨酯的强度，该聚氨酯均表现出理想的断裂强度（10～100 MPa）。
然而，软段的缺失导致聚氨酯材料的韧性大幅度下降，韧性仅 1～10 MJ/m3，在实际应用中极易发生脆性断裂，

导致材料失效。与此同时，交联结构导致材料的不溶、不熔会进一步带来材料回收及环境污染等问题[11-13]。

悬挂链是一种独立于主链之外的松弛单元，它的引入可以增加分子间间距，使其拥有更大的自由体积，

分子间作用力减弱，链段运动更加自由，更有利于能量耗散[14-17]。Yu等[18] 制备了悬挂链型聚氨酯/聚甲基丙

烯酸甲酯复合材料；与不含悬挂链的聚氨酯/聚甲基丙烯酸甲酯相比，含有悬挂链的聚氨酯具有更低的玻璃化

转变温度和更好的链段运动能力。Zhang等[19] 研究表明聚氨酯中多元醇的长悬挂链（碳原子数为 6～8）会阻

止深层微相分离，降低材料力学性能。Tang等[20] 合成了具有氟碳悬挂链的聚氨酯，其悬挂链可以破坏硬段

的过度聚集，同时促进软硬段之间的共混，进而增强链段的相互作用。虽然在聚氨酯中引入悬挂链会提高链

段运动能力，从而增强材料的拉伸性能，但是往往会降低材料的模量，因此在保证聚氨酯刚性的前提下提高

材料韧性仍是待解决的问题。

基于此，本文以 4,4'-二环己基甲烷二异氰酸酯（HMDI）、1，2-己二醇（HDO）为反应单体进行预聚，丙三醇

（GI）为交联剂后固化合成纯硬段热固性聚氨酯（HMDI-HDO-GI）。结果表明，HDO的支链可作为悬挂链，提

升刚性主链的运动能力，起到增塑剂的作用。同时基于侧链的柔性与刚性的交联网络骨架的差异，在 GI后
交联之后，悬挂链可形成悬挂域，与刚性的主链网络形成微相分离，进而提高韧性。 

1    实验部分
 

1.1    原料和试剂

HMDI、HDO、GI：分析纯，上海麦克林生化科技有限公司；盐酸、氢氧化钠（NaOH）、丙酮（Acetone）、无

水乙醇（EtOH）、二甲基甲酰胺（DMF）、乙酸乙酯（EtOAc）、甲醇（MeOH）、四氢呋喃（THF）、对二甲苯（p-
Xylene）：分析纯，上海毕得医药科技有限公司。 

1.2    测试与表征

傅里叶变换红外光谱（FT-IR）：美国赛默飞世尔科技公司 Nicolet iS50型傅里叶变换红外光谱仪，样品扫

描波长范围为 650～4 000 cm−1；扫描电子显微镜（SEM）：捷克泰思肯有限公司 MAIA3 LMN型场发射扫描电

子显微镜，测试前需将样品在液氮中脆断，并将碎片黏结到导电胶上喷金处理 60 s；小角 X射线散射（SAXS）：
奥地利安东帕公司 SAXS point 2.0型小角 X射线散射仪，散射矢量（q）范围为 0.05～5 nm−1；热重分析（TGA）：

德国耐驰有限公司 STA449 F3型热重分析仪，设置升温速率为 10 ℃/min，测试温度范围为 30～800 ℃；

动态热机械分析（DMA）：中国教学仪器设备有限公司 Netzsch DMA242 E型动态热机械分析仪，样品尺寸

25 mm×6 mm×0.8 mm（长×宽×厚），设置升温速率为 5 ℃/min，测试温度范围为 30～190 ℃，频率为 1 Hz；差示

扫描量热（DSC）分析：美国 TA仪器公司 DISCOVER DSC250型差示扫描量热仪，以 10 ℃/min 的加热速率将

样品从 25 ℃ 加热至 100 ℃，以消除热历史，然后以 10 ℃/min 的速率冷却至 −70 ℃，最后在 N2 下以 5 ℃/min
的速率加热至 120 ℃；力学性能：珠海三思实验设备有限公司 CMT 1503型万能试验机，测试样品宽度为

4 mm、厚度为 2 mm，拉伸速率为 5 mm/min；热压测试：美国 Carver公司 carver4122型热压测试仪，热压条件

为 160 ℃、10 MPa、60 min。 

1.3    实验步骤

首先在三口瓶中加入 HDO（x mol），升温至 100 ℃ 后抽真空干燥 2 h；然后通入氮气保护，降低温度至 80 ℃，
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加入 1 mol HMDI搅拌 14 h，得到聚氨酯预聚体；最后降温至 60 ℃，加入 GI（y mol）搅拌 0.5 h后倒入聚四氟

乙烯模具中，置于 80 ℃ 真空烘箱中后固化 14 h，得到聚氨酯产品，将产品命名为 HMDI-xHDO-yGI（其中

x+y=1）。 

2    结果与讨论
 

2.1    HMDI-HDO-GI 的设计与制备

HMDI-HDO-GI的合成路径如图 1(a)所示，且聚氨酯产品均为无色透明状（图 1(b)）。HDO结构中的悬挂

链可起到增塑剂的作用，增强了刚性主链的运动能力。与此同时，HDO悬挂链可在 GI交联后形成新的域，与

主链网络形成微相分离，其示意图如图 1(c)所示。
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图 1    HMDI-HDO-GI的 (a)合成路线、(b)数码照片和 (c)结构示意图
Fig. 1    (a) Synthesis route, (b) digital photos and (c) schematic illustration of the structure of HMDI-HDO-GI

  

2.2    HMDI-HDO-GI 的结构表征

HMDI-HDO-GI的红外光谱如图 2所示。波数为 3 322 cm−1 与 1 690 cm−1 处的 2个特征峰分别对应

―NH―与―C=O的伸缩振动，同时在波数 2 270 cm−1 处未发现特征峰，表明―NCO与―OH完全反应，生成

了氨基甲酸酯键，无―NCO残留。此外，随着 GI含量上升，HMDI-HDO-GI中―C=O的拉伸振动峰从

1 691 cm−1 处逐渐红移至 1 687 cm−1 处，这意味着聚合物链间氢键增多[21, 22]，有利于提高聚氨酯的力学性能。
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图 2    HMDI-HDO-GI的红外光谱图

Fig. 2    FT-IR spectra of HMDI-HDO-GI
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HMDI-HGO-GI的 SAXS图如图 3所示。HMDI-0.7HDO-0.3GI的一维 SAXS曲线中没有明显的宽散射峰，

而 HMDI-0.5HDO-0.5GI和 HMDI-0.3HDO-0.7GI均展示出散射峰（图 3（a））。这说明 HMDI-HDO-GI的微相分

离结构是通过 GI的交联过程实现的，HDO的柔性悬挂链可在后固化时被固定在交联点之间以形成微区，并

于主链刚性的交联网络形成微相分离[23]。HMDI-0.7HDO-0.3GI由于交联剂含量过低，不能有效将悬挂链固

定在交联点之间，因此没有展示出微相分离；随着 GI含量的增加，HMDI-0.5HDO-0.5GI在散射因子（q）为
0.61 nm−1 处出现了散射峰，且相畴堆砌的间距 d(d = 2π/q)为 10.31 nm；当 GI的含量进一步增加时，HMDI-
0.3HDO-0.7GI宽散射峰出现在 q = 0.74 nm−1 处，体系内 d减小至 8.23 nm。这意味着交联剂含量上升，HMDI-
0.3HDO-0.7GI的网络结构更为致密，使得相畴堆砌的间距减小。除 HMDI-0.7HDO-0.3GI以外，其他两种材料

均展示出无定形的圆环结构，这意味着聚氨酯网络中存在微相分离结构，且 HMDI-0.5HDO-0.5GI和 HMDI-
0.3HDO-0.7GI的二维 SAXS图结果（图 3（b））与一维 SAXS一致。
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图 3    HMDI-HDO-GI的 (a)一维 SAXS曲线和 (b)二维 SAXS图
Fig. 3    (a) 1D-SAXS curves and (b) 2D-SAXS diagrams of HMDI-HDO-GI

  

2.3    HMDI-HDO-GI 的性能测试

为了探究材料微观结构对宏观性能的影响，通

过万能试验机对 3种聚氨酯样品进行单轴拉伸测试，

样品的断裂强度、断裂伸长率、杨氏模量及韧性见

表 1。
3种聚氨酯样品的应力-应变曲线如图 4(a)所

示。所有样品在拉伸过程中均发生了屈服，这是明

显的硬质塑料拉伸曲线，屈服强度随着 GI含量的增

加而增加，与此同时，3种样品在屈服后都展示出了

较长的塑性形变，这意味着材料的韧性极好。随着 GI含量的上升，HMDI-HDO-GI的杨氏模量、断裂强度都

显著提升，这是由交联密度及氢键的共同作用导致的。然而，随着 GI含量上升，材料的韧性略有下降，这是

因为韧性由断裂强度与断裂伸长率共同决定，交联密度的增加导致断裂伸长率下降，进而使得韧性下降。尽

管如此，HMDI-0.3HDO-0.7GI在具有 540 MPa的杨氏模量的同时仍具有 63.89 MJ/m3 的韧性，这是悬挂链与主链

形成微相分离带来的结果。虽然 HMDI-0.7HDO-0.3GI不具备明显的微相分离结构，韧性却达到 96.06 MJ/m3，

这归因于 HDO中悬挂链起到了类似增塑剂的作用，提升了刚性链段的运动能力，从而使得韧性提升。

HMDI-HDO-GI的 TGA结果如图 4(b)所示。3种材料耐热性接近，随着 GI含量的上升，热失重 5%时的

温度逐渐从 239 ℃ 增加至 245 ℃，且第一阶段热解速率最大时的温度从 260 ℃ 增加至 270 ℃，表明 HMDI-
0.3HDO-0.7GI具有更致密的交联网络。DMA测试 (图 4(c))证明了 3种材料在室温至 190 ℃ 时均表现为固

体（储能模量（G'）高于损耗模量（G''））。随着 GI含量的增加，样品的储能模量逐渐上升，且在室温下均表现出

约 1 GPa的超高储能模量。同时，随着 GI含量的增加，HMDI-HDO-GI的玻璃化转变温度随之上升，结果如

图 4(d)所示。HMDI-0.7HDO-0.3GI，HMDI-0.5HDO-0.5GI和 HMDI-0.3HDO-0.7GI的玻璃化转变温度分别为

27.84、31.10 ℃ 和 42.58 ℃。

存在微相分离结构且性能较好的 HMDI-0.5HDO-0.5GI在单轴拉伸后断面的 SEM照片如图 5(a)所示。

 

表 1    热固性聚氨酯样品的断裂强度、断裂伸长率、杨氏模量及
韧性

Table 1    Tensile  stress,  elongation  at  break,  Young’s  modulus  and
toughness of thermosetting polyurethanes

Sample Stress/MPa
Elongation

at break/%

Young’s

modulus/MPa

Toughness/

(MJ·m−3)

HMDI-0.3HDO-0.7GI 39.55 187.47 540.29 63.89

HMDI-0.5HDO-0.5GI 37.01 258.52 382.19 72.71

HMDI-0.7HDO-0.3GI 35.36 370.07 279.64 96.06
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该聚氨酯呈现出较为明显的韧性断裂，在拉伸后呈现波浪形的应力条纹。与之相比，通过液氮脆断的断面如

图 5(b)所示，其表面光滑无纹理，证明其发生了脆性断裂[24, 25]。 

2.4    HMDI-0.5HDO-0.5GI 的可再加工测试

将 HMDI-0.5HDO-0.5GI浸泡在不同溶剂中 14 d后，取出放置在 120 ℃ 的真空烘箱中烘干，烘干后质量

与初始质量的比值即凝胶含量。HMDI-0.5HDO-0.5GI在水、1 mol/L盐酸、1 mol/L氢氧化钠溶液、丙酮、无

水乙醇、二甲基甲酰胺、乙酸乙酯、甲醇、四氢呋喃和对二甲苯中均展示出了约 99%的凝胶含量（图 6），证
明 HMDI-0.5HDO-0.5GI具有交联网络结构，且在上述溶剂中不溶解。

在 HMDI-0.5HDO-0.5GI合成过程中使用了分子链较短的反应单体 HDO和 GI，使得聚氨酯网络中存在

大量的氨基甲酸酯键和氢键，高密度氨基甲酸酯键可赋予 HMDI-0.5HDO-0.5GI可再加工特性。将 HMDI-
0.5HDO-0.5GI碎片在 160 ℃、10 MPa条件下热压 1 h，小碎片可以再加工成型得到均匀的薄膜 (图 7(a)),其交

换机理如图 7(b)所示。氨基甲酸酯键可以高温条件下发生交换反应，使得聚氨酯网络发生重新排布，以实现

再加工特性。

回收前后 HMDI-0.5HDO-0.5GI的 FT-IR谱图如图 7(c)所示。在 160 ℃、10 MPa条件下热压 1 h后，聚氨

酯中的特征官能团无明显变化，证明得到的样品与初始聚氨酯化学结构相同，材料具备良好的可再加工特性。
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图 4    HMDI-HDO-GI的（a）应力-应变曲线，(b)TGA曲线，(c)DMA曲线及 (d)DSC曲线

Fig. 4    (a) Stree-strain curves, (b) TGA curves, (c) DMA curves and (d) DSC curves of HMDI-HDO-GI
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图 5    HMDI-0.5HDO-0.5GI的 (a)拉伸断面和 (b)在液氮中脆

断后断面的 SEM照片

Fig. 5    SEM  images  of  (a)  tensile  fracture  surface  and  (b)  brittle
fracture surface in liquid nitrogen of HMDI-0.5HDO-0.5GI
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图 6    HMDI-0.5HDO-0.5GI在不同溶剂中的凝胶含量

Fig. 6    Gel content of HMDI-0.5HDO-0.5GI in different solvents
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材料在热压后的应力-应变曲线如图 7(d)所示，HMDI-0.5HDO-0.5GI的屈服强度和断裂伸长率无明显变化。

将含有划痕的 HMDI-0.5HDO-0.5GI在热台下通过光学显微镜进行观察，在 200 ℃ 下，划痕逐渐减小，

30 min后划痕完全愈合，证明材料具备自修复能力（图 8）。
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图 7    (a)HMDI-0.5HDO-0.5GI可再加工测试；(b)酯交换机理；HMDI-0.5HDO-0.5GI回收前后的 (c)FT-IR谱图和 (d)应力-应变

曲线
Fig. 7    (a)  Reprocessing  test  of  HMDI-0.5HDO-0.5GI;  (b)  Transesterification  mechanism;  (c)  FT-IR  spectra  and  (d)  stress-strain  curves  of

HMDI-0.5HDO-0.5GI before and after recycling
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图 8    HMDI-0.5HDO-0.5GI的自修复过程
Fig. 8    Self-healing process of HMDI-0.5HDO-0.5GI  

3    结　论

（1）采用含有悬挂链的小分子单体成功合成了具有微相分离结构的刚性聚氨酯。

（2）HDO的悬挂链既可与主链形成微相分离结构进行增韧，还可提供类塑化剂的作用进行增韧，这使得

材料发生韧性断裂，赋予 HMDI-HDO-GI热固性聚氨酯 35.36～39.55 MPa的断裂强度、279.64～540.29 MPa
的杨氏模量和 63.89～96.06 MJ/m3的韧性。

（3）利用氨基甲酸酯键自身的动态行为，无需引入额外动态单元，HMDI-0.5HDO-0.5GI结构内的大量氢

键和氨基甲酸酯键可赋予其循环加工特性，在 160 ℃、10 MPa热压 1 h后实现再加工，且回收前后呈现相似

的力学性能。
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