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一种聚醚-聚酯混合型聚氨酯及其制备方法

(57)摘要

本发明属于高分子材料技术领域，具体涉及

一种聚醚‑聚酯混合型聚氨酯及其制备方法；本

发明中一种高性能且结构可调的聚醚‑聚酯混合

型聚氨酯的制备方法包括以下步骤：S1.通过环

氧化物和环状酯开环反应生成羟基封端的聚醚‑

聚酯共聚物预聚体；S2.将预聚体纯化后，向其中

加入聚醚多元醇、聚酯多元醇、多异氰酸酯、扩链

剂和催化剂混合均匀后，加热反应；S3.反应结束

后，将其挤出造粒，得到结构可调的聚醚‑聚酯混

合型聚氨酯弹性体具有优异的力学性能、耐水性

和耐油性。
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1.一种聚醚‑聚酯混合型聚氨酯弹性体的制备方法，其特征在于，包括如下步骤：

S1.  将环氧丙烷和己内酯通过开环反应生成羟基封端的聚醚‑聚酯共聚物预聚体;

S2.  将S1中制得的预聚体进行纯化；向纯化后的预聚体中加入聚丙二醇、聚己内酯、异

佛尔酮二异氰酸酯、扩链剂和催化剂混合均匀后，加热反应；

S3. 反应结束后，将其挤出造粒，得到聚醚‑聚酯混合型聚氨酯弹性体。

2.根据权利要求1所述的一种聚醚‑聚酯混合型聚氨酯弹性体的制备方法，其特征在

于，在S1步骤中，聚醚‑聚酯共聚物预聚体由环氧丙烷和己内酯在路易斯酸和路易斯碱的催

化下实现开环反应后经过除去水分后得到。

3.根据权利要求1所述的一种聚醚‑聚酯混合型聚氨酯弹性体的制备方法，其特征在

于，所述环氧丙烷和己内酯开环反应的路易斯酸为三乙基铝，路易斯碱为磷腈配体P4‑t‑

Bu。

4.根据权利要求1所述的一种聚醚‑聚酯混合型聚氨酯弹性体的制备方法，其特征在

于，所述环氧丙烷和己内酯开环反应的反应时间1小时，后续合成聚氨酯步骤中的聚丙二醇

和聚己内酯的分子量为2000；环氧丙烷和己内酯开环反应的反应时间2小时，后续合成聚氨

酯步骤中的聚丙二醇和聚己内酯的分子量为4000；环氧丙烷和己内酯开环反应的反应时间

3小时，后续合成聚氨酯步骤中的聚丙二醇和聚己内酯的分子量为6000；环氧丙烷和己内酯

开环反应的反应时间4小时，后续合成聚氨酯步骤中的聚丙二醇和聚己内酯的分子量为

8000。

5.根据权利要求1所述的一种聚醚‑聚酯混合型聚氨酯弹性体的制备方法，其特征在

于，以质量份计，聚醚‑聚酯共聚物预聚体15~30份，聚丙二醇15~30份，聚己内酯15~30份，异

佛尔酮二异氰酸酯45~90份，扩链剂3~5份，催化剂0.05~0.1份。

6.根据权利要求1所述的一种聚醚‑聚酯混合型聚氨酯弹性体的制备方法，其特征在

于，S1中预聚体反应时间为1~4小时。

7.根据权利要求1所述的一种聚醚‑聚酯混合型聚氨酯弹性体的制备方法，其特征在

于，S2中，加热温度为60~85℃，时间为1~4小时。
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一种聚醚‑聚酯混合型聚氨酯及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及高分子材料领域，更具体的涉及一种聚醚‑聚酯混合型聚氨酯及其制

备方 法。

背景技术

[0002] 聚氨酯弹性体具有高强度、高韧性、耐磨耐油等优异的综合性能，加工性能好，广

泛  应用于电缆、密封件、传动带和抗冲击件等国民生活的各个领域。随着科学技术的发展，

聚  氨酯弹性体的应用领域不断拓展，实际应用场景对聚氨酯弹性体的性能提出了更高的

要求。 由于聚氨酯特殊的结构，它可以通过调整使用的软段、硬段、扩链剂的种类及用量来

实现其  机械性能的调节。聚氨酯的软段材料往往对其性能起着决定性的作用，常见的软段

材料有聚  醚多元醇和聚酯多元醇。聚醚型聚氨酯具有良好的透湿性、亲水性和断裂伸长

率，并且其耐  水性能、耐低温性能较好，但拉伸强度较差。聚酯型聚氨酯由于酯基间的内聚

力大，具有优 良的力学性能、成膜性能、耐热、耐油等。

[0003] 传统的聚氨酯材料采用聚醚多元醇（或聚酯多元醇）与多异氰酸酯反应成预聚体

再通  过小分子的二元醇、二元胺扩链的方式制得弹性体材料，聚醚型的弹性体，耐低温性

能及耐  水性能更好，强度低，价格低；聚酯型的弹性体，耐低温型及耐水性能差，单耐高温

型更好，  机械强度高，价格高；两种弹性体各自有各自的优势，并且由于合成工艺，聚酯多

元醇与聚 醚多元醇密度差距较大，容易分离，因此无法混合使用。

发明内容

[0004] 本发明的目的在于克服现有技术的不足，提供一种聚醚‑聚酯混合型聚氨酯及其

制备方法。

[0005] 本发明的目的是通过以下技术方案来实现的：一种聚醚‑聚酯混合型聚氨酯，其结

构式如下：

[0006]

其

[0007] 中，聚合度  m 为  10‑30，聚合度  n 为  5‑20。

[0008] 一种聚醚‑聚酯混合型聚氨酯的制备方法，包括如下步骤：

[0009] S1 .  将环氧化物和环状酯进行开环反应生成羟基封端的聚醚‑聚酯共聚物预聚
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体;

[0010] S2.  将  S1  中制得的预聚体进行纯化；向纯化后的预聚体中加入聚醚多元醇、聚

酯多元醇、多  异氰酸酯、扩链剂和催化剂混合均匀后，加热反应；

[0011] S3. 反应结束后，将其挤出造粒，得到聚醚‑聚酯混合型聚氨酯。

[0012] 进一步来说，在  S1  步骤中，聚醚‑聚酯共聚物预聚体由环氧化物和环状酯在路易

斯酸  和路易斯碱的催化下实现开环反应后经过除去水分后得到。

[0013] 进一步来说，所述环氧化物和环状酯开环反应的路易斯酸为三乙基铝，路易斯碱

为膦 氰碱  P4。

[0014] 聚醚‑聚酯共聚物预聚体的结构式如下：

[0015]

[0016] 进一步来说，所述多异氰酸酯为甲苯二异氰酸酯或异佛尔酮二异氰酸酯。

[0017] 进一步来说，所述聚醚多元醇为聚乙二醇或聚丙二醇；聚酯多元醇为聚己内酯；扩

链  剂为二胺类扩链剂或醇类扩链剂；催化剂为月桂酸二丁锡。

[0018] 进一步来说，以质量份计，聚醚‑聚酯共聚物预聚体  15~30  份，聚醚多元醇  15~30

份， 聚酯多元醇  15~30  份，多异氰酸酯  45~90  份，扩链剂  3~5  份，催化剂  0.05~0.1  份。

[0019] 进一步来说，S1 中预聚体反应时间为1~4  小时，反应时间根据  S2 中聚醚多元醇

和  聚酯多元醇的分子量进行调节。即  1  个小时反应时间为  2000  分子量，2  个小时为 

4000 分子 量,3  个小时为  6000 分子量,4  个小时为  8000 分子量。

[0020] 进一步来说，S2 中，加热温度为  60~85℃，时间为  1~4  小时。

[0021] 聚氨酯具体制备过程化学结构式如下：

[0022]

[0023] 本发明的有益效果是：

[0024] （1）聚醚‑聚酯预聚体的合成简便，反应条件温和，且结构可控，经过简单处理可直

接用于 聚氨酯的制备。

[0025] （2）在制备聚氨酯时，加入一部分聚醚‑聚酯预聚体可以使得聚醚多元醇和聚酯多

元 醇在反应中混合均匀，提升反应过程中相容性。
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[0026] （3）本发明中制备预聚体的反应条件温和，合成的聚氨酯结构稳定，机械性能良

好， 同时可以提高耐水解性和耐油性。

[0027] （4）制备方法工艺简单，操作方便，环境友好，获得的聚氨酯性能提升显著。

附图说明

[0028] 图  1 为各个实施例和对比例的红外谱图。

[0029] 图  2 为不同反应时间的聚醚‑聚酯预聚体分子量及分布图。

[0030] 图  3 为不同反应时间的聚醚‑聚酯预聚体核磁氢谱图。

具体实施方式

[0031] 下面详细描述本发明的技术方案，但本发明的保护范围不局限于以下所述。

实施例1

[0032] 一种聚醚‑聚酯混合型聚氨酯的制备方法，包括以下步骤：

[0033] S1.将  100  份环氧丙烷在  50℃氮气氛围下加入  1  份路易斯酸三乙基铝，反应  1 

小时，得到聚醚  链段，随后降至室温，加入  100  份己内酯和  1  份路易斯碱膦氰碱P4，反应 

1  小时，反应生成

[0034] 聚醚‑聚酯共聚物预聚体；

[0035] S2.将预聚体通过高温除水纯化后，将  15  份聚醚‑聚酯共聚物预聚体、15  份聚丙

二醇  2000、15  份聚己内酯  2000、48份异佛尔酮二异氰酸酯、3  份扩链剂  1 ,4‑乙二醇和 

0.1  份催化剂月桂酸 二丁锡混合均匀后，85℃加热反应；

[0036]   S3.反应结束后，将其挤出造粒，得到高性能且结构可调的聚醚‑聚酯混合型聚氨

酯弹性体， 挤出机各段温度范围为  160~220℃。

实施例2

[0037] 一种聚醚‑聚酯混合型聚氨酯的制备方法，包括以下步骤：

[0038] S1  将  100  份环氧丙烷在  50℃氮气氛围下加入  1  份路易斯酸三乙基铝，反应  2

小时，得到聚醚  链段，随后降至室温，加入  100  份己内酯和  1  份路易斯碱膦氰碱  P4，反

应  2小时，反应生成 聚醚‑聚酯共聚物预聚体；

[0039] S2  将预聚体通过高温除水纯化后，将  15  份聚醚‑聚酯共聚物预聚体、20  份聚丙

二醇  2000、20  份聚己内酯  2000、58份异佛尔酮二异氰酸酯、3  份扩链剂  1 ,4‑乙二醇和 

0.1  份催化剂月桂酸 二丁锡混合均匀后，85℃加热反应；

[0040] S3  反应结束后，将其挤出造粒，得到高性能且结构可调的聚醚‑聚酯混合型聚氨

酯弹性体， 挤出机各段温度范围为  160~220℃。

实施例3

[0041] 将  100  份环氧丙烷在  50℃氮气氛围下加入  1  份路易斯酸三乙基铝，反应  1小

时，得到聚醚链  段，随后降至室温，加入  100  份己内酯和  1  份路易斯碱膦氰碱  P4，反应 

1小时，反应生成聚 醚‑聚酯共聚物预聚体，纯化后进行分子量和核磁的表征。
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实施例4

[0042] 将  100  份环氧丙烷在  50℃氮气氛围下加入  1  份路易斯酸三乙基铝，反应  2小

时，得到聚醚链  段，随后降至室温，加入  100  份己内酯和  1  份路易斯碱膦氰碱  P4，反应 

2小时，反应生成聚 醚‑聚酯共聚物预聚体，纯化后进行分子量和核磁的表征。

实施例5

[0043] 将  100  份环氧丙烷在  50℃氮气氛围下加入  1  份路易斯酸三乙基铝，反应  3小

时，得到聚醚链段，随后降至室温，加入  100  份己内酯和  1  份路易斯碱膦氰碱  P4，反应  3

小时，反应生成聚醚‑聚酯共聚物预聚体，纯化后进行分子量和核磁的表征。

实施例6

[0044] 将  100  份环氧丙烷在  50℃氮气氛围下加入  1  份路易斯酸三乙基铝，反应  4小

时，得到聚醚链段，随后降至室温，加入  100  份己内酯和  1  份路易斯碱膦氰碱  P4，反应  4

小时，反应生成聚醚‑聚酯共聚物预聚体，纯化后进行分子量和核磁的表征。

实施例7

[0045] 将  100  份环氧丙烷在  50℃氮气氛围下加入  1  份路易斯酸三乙基铝，反应  1小

时，得到聚醚链段，随后降至室温，加入  100  份己内酯和  1  份路易斯碱膦氰碱  P4，反应  4

小时，反应生成聚醚‑聚酯共聚物预聚体，纯化后进行分子量和核磁的表征。

实施例8

[0046] 将  100  份环氧丙烷在  50℃氮气氛围下加入  1  份路易斯酸三乙基铝，反应  4小

时，得到聚醚链段，随后降至室温，加入  100  份己内酯和  1  份路易斯碱膦氰碱  P4，反应  1

小时，反应生成聚醚‑聚酯共聚物预聚体，纯化后进行分子量和核磁的表征。

[0047] 对比例  1

[0048] 一种聚醚型聚氨酯弹性体的制备方法，包括以下步骤：

[0049] （1）将  40  份聚丙二醇  2000、43  份异佛尔酮二异氰酸酯、3  份扩链剂  1 ,4‑乙二

醇和  0.1  份催 化剂月桂酸二丁锡混合均匀后，85℃加热反应；

[0050] （2）反应结束后，将其挤出造粒，得到聚醚型聚氨酯弹性体，挤出机各段温度范为

160~220℃。

[0051] 对比例  2

[0052] 一种聚酯型聚氨酯弹性体的制备方法，包括以下步骤：

[0053] （1）将  40  份聚己内酯  2000、43  份异佛尔酮二异氰酸酯、3  份扩链剂  1 ,4‑乙二

醇和  0.1  份催 化剂月桂酸二丁锡混合均匀后，85℃加热反应；

[0054] （2）反应结束后，将其挤出造粒，得到聚酯型聚氨酯弹性体，挤出机各段温度范围

为160~220℃。

[0055] 对比例  3

[0056] 一种聚醚‑聚酯混合型聚氨酯弹性体的制备方法，包括以下步骤：

[0057] （1）将  20  份聚乙二醇  2000、43  份异佛尔酮二异氰酸酯和0.1  份催化剂月桂酸
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二丁锡混合均  匀后，85℃加热反应；

[0058] （2）步骤（1）反应结束后，加入  20  份聚己内酯  2000  和  3  份扩链剂  1,4‑乙二醇

继续反应；

[0059] （3）反应结束后，将其挤出造粒，得到聚醚‑聚酯混合型聚氨酯弹性体，挤出机各段

温度范围为  160~220℃。

[0060] 针对以上实施例  1、2  和对比例所得的聚氨酯进行红外结构的表征，结果如图  1 

所示。  从图中可知，在  3330cm‑1  处为氨基甲酸酯结构中  N‑H 的伸缩振动峰，它的位置会

随着聚氨  酯链段中聚醚含量的增加而向低波数移动。图中聚氨酯在  2921cm‑1  和  2853cm
‑1 处分别对应  CH2对称和不对称吸收峰，对比例  1  中聚醚型聚氨酯的对称峰明显强于不

对称峰，对比例  2  中聚酯型聚氨酯对称峰明显弱于不对称峰，而当聚醚‑聚酯链段同时存

在于聚氨酯链段中时，  两种峰的强度相当。由此可知，聚氨酯成功合成，并且链段中聚醚和

聚酯的含量对其结构具  有一定的影响。

[0061] 针对以上实施例  3~8  所得的聚醚‑聚酯预聚体进行分子量表征，结果如图  2  所

示。从 图中可知，随着反应时间的延长，实例  3~实例  6 中聚醚‑聚酯预聚体的分子量随之

增加。实  例  7、8  中由于前后反应总时间相等，所得到预聚体的分子量基本相同。因此，在

后续合成聚  氨酯时，可以根据反应物中聚醚多元醇和聚酯多元醇的分子量进行调节第一

步的反应时间。

[0062] 针对以上实施例  3~8  所得的聚醚‑聚酯预聚体进行核磁氢谱表征，结果如图  3 

所示。  从图中可知，实例  3~实例  6  中预聚体随着反应时间的增加，核磁氢谱图中属于甲

基和亚甲基的  峰面积逐渐增大。实例  7、8  中由于两种单体开环反应的时间不同，环氧丙

烷开环反应时间长 的甲基峰的面积相对较大，己内酯开环反应时间长的亚甲基的峰面积

较大。由此可以说明，  在制备预聚体的阶段，可以通过控制反应时间得到预定分子量和不

同聚醚‑聚酯嵌段结构的 预聚体。

[0063] 针对以上实施例  1、2  和对比例所得的聚氨酯弹性体进行力学性能、耐水性、耐油

性和  耐久性的测试，耐水性测试方法是在  80℃的水中放置  168  小时后，测试其拉伸强度

及断裂伸  长率的变化，耐油性的测试方法是在  100℃的油中放置  168  小时后，测试其拉

伸强度及断裂  伸长率，性能数据如表1 所 示：

[0064]
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[0065] 从表中可以看到，聚醚型聚氨酯的力学性能明显弱于聚酯型聚氨酯，通过一定的

合成  手段使两种链段同时存在于聚氨酯主链中，可以获得介于两者之间的力学性能。由于

聚醚型  聚氨酯具有抗水解性，聚酯型聚氨酯具有抗油性，因此，获得聚醚聚酯混合型聚氨

酯拥有两  者的优异特性。实施例  1 ,2  均具有出色的抗水解性和抗油性，而单纯的聚醚型

聚氨酯和聚酯 型聚氨酯只拥有其中一种性能，并且耐久性均不如聚醚聚酯混合型聚氨酯。

[0066] 以上所述仅是本发明的优选实施方式，应当理解本发明并非局限于本文所披露的

形式，  不应看作是对其他实施例的排除，而可用于各种其他组合、修改和环境，并能够在本

文所述  构想范围内，通过上述教导或相关领域的技术或知识进行改动。而本领域人员所进

行的改动  和变化不脱离本发明的精神和范围，则都应在本发明所附权利要求的保护范围。
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图 1
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图 2
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图 3
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