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不 同 封 端 剂 对 热 塑 性 聚 氨 酯 弹 性 体 结 构 与 热 稳 定 性 能

的 作 用 机 制  
 

 
[摘  要] 热塑性聚氨酯弹性体（TPU）凭借软硬段嵌段共聚的独特结构，兼具弹性与可加工性，广泛

应用于多领域。封端剂可通过调控 TPU 分子链末端活性基团，改变其聚集态结构与热稳定性能，是优

化 TPU 综合性能的关键手段。本文系统梳理酚类、肟类、胺类、醇类等常见封端剂的结构特征，深入

剖析各类封端剂对 TPU 分子链结构、结晶行为及微相分离程度的调控机制，探讨封端剂影响 TPU 热

降解路径与热稳定性能的内在规律，为高性能 TPU 材料的定向设计与制备提供理论支撑与技术参考。 
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热塑性聚氨酯弹性体是由多元异氰酸酯、低聚物多元醇与

扩链剂通过加聚反应制备的嵌段共聚物，其性能取决于软硬段

的组成、比例及聚集态结构。异氰酸酯基团的高反应活性易导

致 TPU 合成过程中出现交联过度、分子量分布不均等问题，影

响材料加工与使用性能
[1]
。封端剂可通过与分子链末端异氰酸

酯基团发生加成反应，封闭活性位点、调控分子链生长，进而

调控TPU结构与性能。热稳定性作为TPU长期使用的核心指标，

直接决定其应用范围，而封端剂类型、结构对 TPU 热降解行为

的调控作用尚未形成系统认知，因此深入探究不同封端剂对

TPU 结构与热稳定性能的作用机制，对推动 TPU 材料高性能化

与应用拓展具有重要学术价值与工程意义。 
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1 热塑性聚氨酯弹性体的结构特性与热稳定基础 

1.1TPU 的分子结构与聚集态特征 

TPU 分子链由交替连接的硬段与软段构成，形成典型的嵌

段共聚结构。硬段主要由多元异氰酸酯与扩链剂反应生成，富

含氨基甲酸酯键、脲键等极性基团，分子间作用力强，易发生

聚集并形成结晶区或准结晶区，为材料提供强度与刚性；软段

由低聚物多元醇构成，分子链柔性强、极性较弱，呈无定形态

分布，赋予材料弹性与韧性。软硬段之间因热力学不相容性发

生微相分离，形成“软段连续相-硬段分散相”或“硬段连续

相-软段分散相”的微观结构，微相分离程度直接影响 TPU 的

力学性能、结晶行为与热稳定性能。分子链末端活性基团的类

型与数量，会改变软硬段之间的相互作用，进而调控微相分离

程度与结晶行为，成为影响 TPU 结构与性能的关键因素。 

1.2TPU 的热降解特性与影响因素 

TPU 的热稳定性主要取决于分子链中化学键的键能与分子

间作用力，其热降解过程具有明显的阶段性特征，通常分为三

个阶段。第一阶段为低温降解阶段，主要是分子链末端活性基

团的断裂与小分子挥发，此阶段质量损失较小；第二阶段为中

温主降解阶段，核心是硬段中氨基甲酸酯键的断裂，伴随脲键、

酯键或醚键的降解，产生异氰酸酯、胺类、醇类等降解产物，

此阶段质量损失显著，是决定 TPU 热稳定性能的关键阶段；第

三阶段为高温残炭降解阶段，主要是降解残留产物的进一步碳

化与分解，质量损失趋于平缓。影响 TPU 热稳定性的因素众多，

除软硬段组成、比例及微相分离程度外，分子链末端结构、分

子量及分子量分布也是重要影响因素，而封端剂通过调控分子

链末端结构，可显著改变 TPU 的热降解路径与热稳定性能。 

2 常见封端剂的类型与结构特征 

2.1 酚类封端剂 

酚类封端剂以苯酚及其衍生物为主，分子结构中含有活性

羟基，可与 TPU 分子链末端异氰酸酯基团发生加成反应，形成

稳定的氨基甲酸酯键，实现分子链活性位点的封闭。酚类封端

剂的反应活性受苯环上取代基的电子效应与空间效应影响显

著，供电子取代基可提高羟基活性，加速封端反应进行；吸电

子取代基则降低羟基活性，延缓封端反应速率
[2]
。此类封端剂

分子尺寸适中，苯环结构的刚性较强，与 TPU 硬段的相容性较

好，封闭分子链末端后可增强硬段之间的相互作用，进而影响

TPU 的结晶行为与微相分离程度。 

2.2 肟类封端剂 

肟类封端剂的核心结构为肟基，肟基中的活性氢可与异氰

酸酯基团发生加成反应，形成肟封端结构，封闭分子链末端活

性位点。肟类封端剂的反应活性较高，封端反应速率快，且封

端产物在一定温度下可发生解封反应，释放异氰酸酯基团，兼

具封端与潜在交联功能。此类封端剂分子中含有极性基团，与

TPU 软硬段均有一定相容性，分子尺寸可通过取代基调控，空

间构型灵活，既能通过封闭末端活性基团调控分子链长度，也

能通过分子间作用力影响软硬段的聚集状态。 

2.3 胺类封端剂 

胺类封端剂分为脂肪族胺类与芳香族胺类，分子结构中含

有氨基，氨基与异氰酸酯基团的反应活性极高，可快速发生加

成反应形成脲键，实现分子链末端的封闭。脂肪族胺类封端剂

分子链柔性强、极性适中，与 TPU 软段相容性较好；芳香族胺

类封端剂分子中含有苯环结构，刚性较强，与 TPU 硬段相容性

更优。胺类封端剂的氨基数量与取代基结构会影响封端效率与

分子链之间的交联程度，单氨基封端剂主要用于调控分子链长

度，双氨基封端剂则可能引发分子链间交联，改变 TPU 的聚集

态结构。 

2.4 醇类封端剂 

醇类封端剂以脂肪族一元醇、二元醇及多元醇为主，分子

结构中的羟基可与异氰酸酯基团发生加成反应，形成氨基甲酸

酯键封闭分子链末端。脂肪族一元醇封端剂分子链短、柔性强，

反应活性温和，可有效调控 TPU 分子量与分子量分布；二元醇

及多元醇封端剂含有多个羟基，除封闭分子链末端外，还可作

为扩链剂参与反应，引发分子链支化与交联。醇类封端剂的分

子尺寸、羟基数量及空间构型，直接决定其封端效率与对 TPU

分子链结构的调控作用，进而影响材料的综合性能。 

3 不同封端剂对 TPU 分子结构与聚集态的作用机制 

3.1 酚类封端剂对 TPU 结构的调控机制 

酚类封端剂通过羟基与TPU分子链末端异氰酸酯基团发生

加成反应，形成稳定的氨基甲酸酯键，从而终止分子链生长，

调控分子量与分子量分布。由于酚类封端剂分子中含有刚性苯

环结构，其封闭分子链末端后，苯环结构会嵌入硬段区域，增

强硬段分子间的范德华力与π-π堆积作用，促进硬段聚集与

结晶。苯环取代基的空间效应会影响硬段结晶的规整性，取代

基体积越大，对硬段结晶的阻碍作用越强，导致结晶度下降；

供电子取代基可增强硬段极性基团之间的相互作用，提升结晶

速率与结晶度。同时，酚类封端剂与硬段的良好相容性可降低

软硬段之间的界面张力，适度抑制微相分离，使软硬段界面结

合更紧密，进而改变 TPU 的聚集态结构。 

 

图 1  酚类封端剂对 TPU 结构的调控机制 

3.2 肟类封端剂对 TPU 结构的调控机制 
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肟类封端剂的肟基与异氰酸酯基团反应活性高，可快速封

闭分子链末端，有效控制 TPU 分子量，使分子量分布更均匀。

肟类封端剂分子中含有的极性基团可与TPU软硬段中的极性基

团形成氢键，增强分子间作用力，进而调控微相分离程度。肟

基的空间构型灵活，可根据分子结构调整与软硬段的相容性，

当肟类封端剂与软段相容性较好时，会嵌入软段区域，增加软

段分子链的刚性，抑制软段的无定形态扩散；与硬段相容性较

好时，则会促进硬段聚集。此外，肟类封端剂的解封特性可在

一定条件下引发分子链末端活性位点再生，促进分子链交联，

形成少量交联结构，改变TPU的分子链拓扑结构与聚集态特征。 

3.3 胺类封端剂对 TPU 结构的调控机制 

胺类封端剂的氨基与异氰酸酯基团反应速率远高于其他

类型封端剂，可在短时间内封闭分子链末端，精准调控 TPU 分

子量。脂肪族胺类封端剂分子链柔性强，封闭分子链末端后，

柔性链段会嵌入软段区域，增加软段分子链的流动性，降低软

段玻璃化转变温度，同时减弱硬段之间的相互作用，抑制硬段

结晶，促进微相分离。芳香族胺类封端剂的苯环结构可增强硬

段刚性，促进硬段聚集与结晶，提升硬段结晶度；其氨基与硬

段脲键、氨基甲酸酯键形成的氢键，可进一步增强硬段分子间

作用力，使硬段结晶更规整。双氨基胺类封端剂可同时与两条

分子链末端异氰酸酯基团反应，引发分子链支化与交联，形成

三维网状结构，显著改变 TPU 的分子链结构与聚集态，提升材

料的刚性与强度。 

4 不同封端剂对 TPU 热稳定性能的作用机制 

4.1 酚类封端剂对 TPU 热稳定性能的作用机制 

酚类封端剂可显著提升 TPU 的热稳定性能，其作用机制主

要体现在两个方面。一方面，酚类封端剂与分子链末端形成的

氨基甲酸酯键键能较高，可抑制低温阶段分子链末端的断裂与

小分子挥发，延缓热降解的引发过程，提高 TPU 的初始降解温

度。另一方面，酚类封端剂分子中的苯环结构可在热降解过程

中发生碳化，形成致密的残炭层，残炭层可阻挡热量传递与氧

气扩散，抑制降解产物的挥发，延缓主降解阶段的反应速率，

降低质量损失速率。此外，酚类封端剂促进硬段结晶形成的规

整结晶区，可增强分子间作用力，提高化学键的稳定性，进一

步提升 TPU 的热稳定性能。 

4.2 肟类封端剂对 TPU 热稳定性能的作用机制 

肟类封端剂对 TPU 热稳定性能的影响具有双重性，具体取

决于封端剂的结构与封端效率。肟类封端剂与分子链末端形成

的肟封端结构，在低温阶段具有较好的稳定性，可抑制分子链

末端活性位点的断裂，提高初始降解温度；但在中温阶段，肟

封端结构会发生解封反应，释放异氰酸酯基团与肟类小分子，

异氰酸酯基团易发生自聚反应生成聚脲，聚脲的热稳定性较

差，会加速主降解阶段的反应速率，导致质量损失速率上升。

同时，肟类封端剂分子中的极性基团与TPU分子链形成的氢键，

可增强分子间作用力，提高化学键的稳定性，适度延缓热降解；

而肟类小分子的挥发会导致残炭层疏松，降低其阻隔作用，不

利于热稳定性能的提升
[3]
。因此，肟类封端剂对 TPU 热稳定性

能的调控效果，取决于解封反应速率与氢键作用的协同效应。 

4.3 胺类封端剂对 TPU 热稳定性能的作用机制 

胺类封端剂对TPU热稳定性能的调控作用因类型不同而存

在显著差异。脂肪族胺类封端剂封闭分子链末端后，柔性链段

会降低硬段结晶度，减弱分子间作用力，导致化学键稳定性下

降，初始降解温度降低，热稳定性能有所下降。但脂肪族胺类

封端剂可抑制分子链过度交联，使分子量分布更均匀，减少热

降解过程中的薄弱环节，可适度延缓主降解阶段的反应速率，

降低质量损失幅度。芳香族胺类封端剂的苯环结构可增强硬段

刚性与结晶度，提高化学键的稳定性，同时在热降解过程中形

成致密残炭层，阻挡热量与氧气传递，显著提升 TPU 的初始降

解温度与热稳定性能。双氨基胺类封端剂引发的分子链交联的

三维网状结构，可限制分子链的运动，抑制化学键的断裂，进

一步提升热稳定性能，但过度交联会导致残炭层出现裂纹，降

低阻隔作用。 

4.4 醇类封端剂对 TPU 热稳定性能的作用机制 

醇类封端剂对 TPU 热稳定性能的影响较为温和，其作用机

制主要集中于对分子链结构与结晶行为的调控。脂肪族一元醇

封端剂可调控分子量分布，减少分子链末端的薄弱环节，抑制

低温阶段的小分子挥发，适度提高初始降解温度，但对主降解

阶段的影响较小，热稳定性能提升幅度有限。二元醇封端剂延

长分子链长度、增加硬段含量的作用，可促进硬段结晶，增强

分子间作用力，提高化学键稳定性，延缓主降解阶段的反应速

率，提升热稳定性能。 

5 结论 

本文系统分析酚类、肟类、胺类、醇类封端剂的结构特征，

阐明其对 TPU 分子链结构、结晶行为及微相分离的调控机制，

揭示其影响热降解路径与热稳定性的内在规律，明确构效关

系，为高性能TPU的定向设计与制备提供理论支撑和技术参考。 
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