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摘　要　通过调控热塑性弹性体的黏弹性而获得特殊力学特征的速率诱导延伸(speed induced extensibility，

SIE)行为(即弹性体的模量、强度和断裂伸长率同时随拉伸速率增大而增加)，是一个有趣的科学现象 . 在

本研究中，选择热力学不相容且均为双羟基封端的聚二甲基硅氧烷和聚四氢呋喃作为软段，通过调控硬

段含量，构筑了具有双软相结构的系列热塑性聚氨酯弹性体，实现了SIE行为的可调、可控制备 . 基于原

位小角X射线散射(in situ small angle X-ray scattering，SAXS)技术对其形变过程中的结构演化行为原位追

踪，认为双软相结构在形变过程中的界面弥散、融合过程会极大地延长分子链的松弛时间，进而促进分

子链大规模滑移，形成显著的速率诱导延伸行为 .该过程的确认对理解热塑性弹性体在长程形变过程中

的微观结构演化提供了新的视角，将为设计新型高性能弹性体提供指导 .
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材料的力学行为不仅取决于其内部结构，而

且与外部测试环境息息相关 . 特别对于具有黏弹

性特征的聚合物而言，外部环境如温度、形变速

率、作用力频率等因素均对其力学行为产生重要

影响 . 例如当测试温度高于聚合物的玻璃化转变

温度(glass transition temperature，Tg)时，聚合物

往往呈现软而韧的特性，而当测试温度降低至Tg

以下时，则由柔变刚，由韧变脆 . 同理，当聚合物

在承受更高的拉伸速率时，测试得到的模量、强度

会随之升高，对应的断裂伸长率则会随之下降[1~3].

热塑性聚氨酯弹性体 (thermoplastic poly-

urethane，TPU)是一类由软段和硬段共聚而成的

高分子材料，其中软段有利于大形变和提升韧

性，硬段则保障强度和模量[4~6]. 因此通过调控软

段和硬段的化学组成、摩尔比、微相形态等结构

因素，可以获得力学性能丰富多变的系列弹性

体，在汽车[7]、服饰[8,9]、医疗[10~12]、能源[13]、软

体机器人[14]、航空航天[15~17]等领域具有广泛应

用 . 例如，Zheng等[18]利用纳米级微相分离结构

的多尺度氢键网络机制有效促进了能量耗散，赋

予弹性体高强度、高韧性以及抗撕裂能力 . Yin

等[19]构建了氢键和Zn2+-咪唑配位键协同作用的

动态双交联网络，实现了优异力学性能与室温自

修复能力之间的平衡调节，展现了在仿生皮肤、
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人体运动监测、软体机器人等可穿戴柔性电子器

件等领域应用的巨大潜力 . Yang等[20]基于氢键和

二硫键双动态交联结构，在多次热压后实现了

自 增强和自增韧，并且动态键的协同效应为三

维交联网络提供了强大的能量耗散机制 .上述这

些巧妙且先进的设计策略极大地丰富了聚氨酯热

塑性弹性体的设计思路，对新一代热塑性弹性体

的发展具有极强的指导意义 . 然而，这些弹性体

对拉伸速率的依赖性并未特殊的范畴 .

由于热塑性弹性体的黏弹性可以通过改变软

段、硬段等结构因素而得以调控[21,22]，因此，能

否通过调控其黏弹性而获得超出上述常规力学特

征的弹性体，是一个有趣的研究方向 . 在我们的

前期研究中，通过将二异氰酸酯封端的聚丙二醇

(poly(propylene glycol)，PPG)和双羟基封端的聚

二甲基硅氧烷(poly(dimethylsiloxane)，PDMS)共

聚，所获得的热塑性弹性体展现出明显的速率诱

导延伸(speed induced extensibility，SIE)行为[23]，

即随着拉伸速率的增加，该弹性体同时展现出更

大的模量、更高的强度和更优的断裂伸长率 .但

在前期的研究中并未对其力学行为进行调控，且

未从动力学的角度对其SIE行为机理进行分析 .

在本研究中，我们选择热力学不相容且均为

双羟基封端的聚二甲基硅氧烷和聚四氢呋喃作为

软段，通过调控硬段含量，构筑了具有双软相结

构的系列热塑性聚氨酯弹性体，实现了SIE行为的

可调，并基于原位小角X射线散射技术对其形变

过程中的结构演化行为进行了原位追踪 . 我们认为

双软相结构在形变过程中会发生界面弥散、融合

等过程，这一过程极大地延长了分子链的松弛时

间，进而有利于分子链大规模滑移，形成显著的

速率诱导延伸行为 . 该过程的确认对理解热塑性

弹性体在长程形变过程中的微观结构演化提供了

新的视角，将为设计新型高性能弹性体提供指导 .

1　实验部分

1.1　原料

4,4-二异氰酸酯二环己基甲烷(4,4′-methylenebis 

(cyclohexyl isocyanate)，HMDI，纯度 90%)，上

海迈瑞尔供应商，1,4-丁二醇(butane-1,4-diol，

BDO，纯度99%)、二月桂酸二丁基锡(dibutyltin 

dilaurate， DBTDL，纯度 95%)，均购自上海

阿拉丁生物科技股份有限公司；聚四氢呋喃

(poly(tetrahydrofuran)，PTMEG，数均分子量为

2000 g/mol)和羟烃基双封端聚二甲基硅氧烷

(poly(dimethylsiloxane)，PDMS，数均分子量为

2000 g/mol)，购自上海麦克林生化科技有限公

司；四氢呋喃 (tetrahydrofuran，THF，99.9%)，

购自北京百灵威科技有限公司 .

1.2　双软相热塑性聚氨酯弹性体的制备

PTMEG和PDMS作为双软相热塑性聚氨酯

弹性体的软段，HMDI和扩链剂BDO作为其硬

段，产物命名为TxSyBz，其中T、S和B分别表

示 PTMEG、PDMS和BDO，x、y和 z分别代表

PTMEG、PDMS和BDO的摩尔比 . 以T1S1B1弹性

体的合成过程为例，将5.0 g (2.5 mmol)的PTMEG

和 5.0 g (2.5 mmol)的 PDMS加入 250 mL的三颈

烧瓶中，溶剂为THF (10 mL)，催化剂为DBTDL 

(约20 μL)，当温度升高至60 ℃时，按比例向三

颈烧瓶中缓慢滴入1.968 g (7.5 mmol) HMDI，反

应1 h后按比例加入0.2276 g (2.5 mmol) BDO.反

应48 h后将共聚物浇注到聚四氟乙烯模具中，在

通风橱中挥发 24 h，在 80 ℃的鼓风烘箱中放置

4~6 h，得到TPU共聚物 .

1.3　结构表征

傅里叶变换红外光谱测试(Fourier transform 

infrared spectroscopy，FTIR)采用的仪器型号为

Cary660+620，制造商为Agilent，分辨率为4 cm−1，

采集次数为32，扫描范围为400~4000 cm−1.动态

热机械分析(dynamic mechanical analysis，DMA，

Q800，TA)的测试频率为1 Hz，应变为1%，测试

温度范围为−140~30 ℃，升温速率为3 ℃/min. 示

差扫描量热测试(differential scanning calorimetry，

DSC，DSC 214，Netzsch，德国)用于分析热力

学行为，测试温度为−150~150 ℃，氮气保护 . 热

重分析(thermogravimetric analysis，TGA)采用德

国NETZSCH TG209F1测试仪，测试温度为 30~

800 ℃，升温速率为 10 ℃/min. 采用型号为E42

型万能试验机 (MTS Systems Corporation)表征

TPU弹性体的力学性能 .样品尺寸为：15.0 mm × 

10.0 mm × 1.1 mm，拉伸速率分别为：3.3、6.6、

10.0和13.3 min−1. 每组测试不少于5个样品，取

平均值 . 使用凝胶渗透色谱仪 (gel permeation 

chromatography，GPC，日本东曹Tosoh)测试分

子量，在40 ℃下恒温，使用溶剂THF作为溶剂

配置浓度为1 mg/mL的聚合物溶液进行测试，进
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样量为10 μL，流速为0.35 mL/min.

小角X射线散射(small angle X-ray scattering，

SAXS)所使用的仪器为法国制造商 XENOCS 

SAS所制造的型号为Xeuss 3.0 UHR谱仪，波长

为0.154 nm，圆形光斑直径为0.9 mm，样品-探
测器距离为2500 mm，曝光时间为300 s. 通过校

正背景、曝光时间、空间厚度和仪器常数来计算

绝对强度，其中仪器常数由玻璃碳校准 . 用理论

电子密度方差衡量相分离程度：
- -----
Dη2 =

1

2π2 N 2
a ie
∫ Iabs( )q q2dq (1)

式中，Na为阿伏伽德罗常数，ie是电子散射的汤

普森常数(7.94×10−26 cm2).在两相系统中，对于

完全相分离系统的情况，
- -----
Dη2与理论电子密度方

差(
-
η2

c，(mol·e−1·cm−3)2)的比率提供了相分离程度

的度量(完全混合时等于0，无混合时相分离时等

于1). 理论电子密度方差通过公式(2)计算：
- -- -----
Dηc

2 = ϕPDMSϕPTMEG (ηPDMS - ηPTMEG )2 (2)

其中，ϕPDMS和ϕPTMEG分别为PDMS和PTMEG链

段的体积分数，ηPDMS和ηPTMEG分别是它们对应的

电子密度(e·cm−3). 此外，界面边界扩散和链段

间混合也由SAXS数据计算如下 . 绝对散射强度

(Iabs，cm−1)计算：

Iabs (q)= Iid (q)H 2 (q)= Iid (q)exp (-σ2q2 ) (3)

其中 Iid是理想散射强度，H 2 (q)是表征扩散边界

形状和大小的平滑函数的傅里叶变换，σ是扩散

边界层长度 . 因为理想散射强度服从Porod定律，

所以上式可以写成：

Iabs (q)=
K

q4 (1 - σ2q2 ) (4)

因此，对于 Iid(q)q4 对 q2 形式呈现的数据，

σ可由较大 q下的斜率 (Kσ2 )和截距 (K)得到 . 可

以通过计算第 2个电子密度(
- -------
Dη2″

c
 )来去除来自模

糊边界对散射的影响：

- -------
Dη2″

c =
1

2π2 N 2
a i2

e
∫ Iabs (q)q2

H 2 (q)
dq (5)

因此
- -----
Dη2

c /
- -------
Dη2″ - 1提供了混合链段对整体相

分离影响的一种度量 . 计算过程参见文献[23].

2　结果与讨论

2.1　弹性体制备与结构表征

图1(a)展示了TxSyBz系列弹性体的单体结构

及合成路线 . 此处 PTMEG和 PDMS作为双软相

热塑性聚氨酯弹性体的软段，HMDI 和扩链剂

BDO作为其硬段 .通过软段与硬段的不同比例，

可以获得系列具有不同软/硬相比例的弹性体 . 此

处，硬段的含量分别为 13.04% (T0S2B1)、10.51% 

(T1S1B0.5)、13.04% (T1S1B1)、15.43% (T1S1B1.5)、

17.70% (T1S1B2)、13.04% (T2S0B1). GPC结果显示

TxSyBz系列弹性体的质均相对分子质量均超过了

60000，且分子量分布系数(PDI)为2.0~3.4，表明

获得高分子量的TxSyBz弹性体(见表1). 图1(b)中热

失重结果显示，所有弹性体的热分解温度(残留质

量为95%)均高于260 ℃，证明其具有良好的热稳

定性 . 图1(c)和1(d)中FTIR的结果表明，所获得

的弹性体内部不存在属于―NCO基团的特征谱带

(2360 cm−1)，表明反应物均已参与聚合反应 .所

生成的氨基甲酸酯基团中，C＝O基的伸缩振动

峰随扩链剂含量的增加而逐渐红移(从1720 cm−1

红移至1700 cm−1)，表明扩链剂的加入会有助于

体系内部形成氢键 . 另外，C＝O基团的伸缩振

动峰裂分为多重峰，经分峰拟合(图 1(e)~1(j))，

可将其归属于自由C＝O基团(1720 cm−1)、无序

氢键键合C＝O基团(1700 cm−1)和有序氢键键合

C＝O基团(1645 cm−1)[24~26]，见表 1. 并基于下述

公式(6)计算了氢键含量(x(Hbond)，%)：

x(Hbond) (%)=
Adisordered +Aordered

Afree +Adisordered +Aordered
´ 100%  (6)

式中，Afree为自由C＝O基团的峰面积，Adisordered

为无序氢键键合C＝O基团的峰面积，Aordered为

有序氢键键合C＝O基团的峰面积 .各峰面积计

算得知，参与氢键形成的 C＝O 基比例分别为

66.7%、73.1%、76.2% 和 78.2%. 可见，氢键密

度随扩链剂BDO的含量逐渐上升 .

DSC 的升温曲线上显示出 2 个明显的 Tg 

( 图 2(a))，可分别归属于 PDMS (−120 ℃) 和

PTMEG (−70 ℃)的玻璃化转变，且这2个Tg并不

会随两软段组分PDMS、PTMEG以及扩链剂而

改变 . 2个独立的Tg证明无规共聚而成的聚氨酯

弹性体的软相区域为微相分离结构 .软相区微相

分离结构也可以得到DMA结果的佐证(图2(b))，

以T1S1B1为例，其对应的松弛温度分别为−119

和−70 ℃. 图2(c)中SAXS的结果也可以佐证双软

相区的微相形态 .在单软段组成的弹性体中，如

T0S2B1，基于布拉格方程(L = 2π/q)可知软相和硬
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相的散射中心间距约为6.93 nm. 而在双软相的样

品中，则出现了2个散射环，可见其不仅保持了

软相和硬相的分相结构，而且还出现了软相间的

分相结构，其中软相间分相结构的长周期(Ls−s)

为 19 nm. 约为软相与硬相间长周期(Lh−s)的 2倍

(图2(d)). 这主要是因为由氢键聚集而形成的硬相

被软相包围所致 . 图2(e)示意了其微相分离形态 .

2.2　速率诱导延伸行为

图3为T1S1Bz弹性体的应力-应变曲线 .尽管扩

链剂的物质的量百分比从占软段的20% (T1S1B0.5)

(HMDI, BDO, hard segments providing strength and rigidity)
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Fig. 1  Chemistry structures and their characterization of TxSyBz elastomers. (a) The monomers, synthesis routes and chemical 

structures of TxSyBz elastomers; (b) TGA curves of TxSyBz elastomers; (c, d) FTIR spectra of TxSyBz elastomers; (e-j) Experimental 

and fitting curves of stretching vibration band of C＝O group.
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Fig. 2  (a) DSC heating thermograms of TxSyBz elastomers; (b) tanδ of TxSyBz elastomers; (c) 1D SAXS integral curves of 

TxSyBz elastomers; (d) Schematically illustration the long-period of TxSyBz elastomers; (e) Microscopic structure diagram of 

TxSyBz elastomer.

Table 1　Molecular weights and their distribution, assignments of FTIR bands and their integral area of TxSyBz.

Sample

T0S2B1

T1S1B0.5

T1S1B1

T1S1B1.5

T1S1B2

T2S0B1

Mn (×104) 

(g·mol−1)

1.9

5.4

4.9

4.2

3.8

13.0

Mw (×104) 

(g·mol−1)

6.3

12.1

12.7

13.3

10.1

25.7

PDI

3.4

2.2

2.6

3.2

2.6

2.0

Afree (%) 

(1720 cm−1)

18.6

33.3

26.9

23.8

21.8

33.8

Adisordered (%) 

(1700 cm−1)

71.2

33.8

59.0

55.2

54.9

51.0

Aordered (%)

(1645 cm−1)

10.1

32.9

14.1

21.0

23.3

15.2

The ratio of C＝O group 

forming hydrogen bonds (%)

81.4

66.7

73.1

76.2

78.2

66.2
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提升至50% (T1S1B2)，但并未改变T1S1Bz系列弹

性体速率诱导延伸行为，即随着拉伸速率的提升，

弹性体的模量、强度、断裂伸长率和韧性均得到

提升，其力学指标统计如图 4所示 . 以T1S1B1为

例，当拉伸速率从3.3 min−1提升至13.3 min−1时，

其模量从0.32 MPa提升至0.61 MPa (增幅90%)，

强度从 46.1 kPa提升至 86.0 kPa (增幅 86%)，断

裂伸长率从477%提升至1228% (增幅157%)，韧

性从 109 kJ/m3提升至 385 kJ/m3 (增幅 253%). 而

T0S2B1则未表现出SIE行为，其力学行为符合常

规力学行为 .而另一单软相体系T2S0B1虽然表现

出了的SIE行为，但其强度和断裂伸长率均低于

相同硬段含量的双软相体系(T1S1B1).

另一方面，T1S1B0.5、T1S1B1 2个样品在形变

初期其应力随应变增加而增加，随后应力随应变

增加而下降，应力的最大值所对应的应变分别为

66%和50%. 而T1S1B1.5和T1S0B2 2个样品应力则

随着应变逐渐上升，直到样品断裂，可见硬段含

量的增高，对其力学行为演化具有重要影响 .

2.3　微观结构演化

采用原位SAXS对其形变过程中的微观形貌

进行了追踪 . 图5(a)是T1S1B1在不同应变处的2D 

SAXS图案 .在拉伸之前，2D SAXS图案呈圆环

状，表明内部的双软相结构为各向同性结构 .随
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着应变逐渐增加，散射环向椭圆形演化，沿子午

线方向的强度也逐渐增加，但赤道方向的强度逐

渐减弱 .当应变达到 300%时，仅在子午线方向

出现散射斑点，且该斑点随应变增加变得更加明

显 . 图 5(b)和 5(c)分别为沿赤道方向和沿子午线

方向的1D积分曲线，在此我们着重关注双软相
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结构的演化规律 .可以看到随着应变增加，二者

出现了截然不同的变化趋势，在赤道方向的散射

峰当应变达到300%后逐渐消失，且峰值逐渐向

低散射角方向偏移，而子午线方向的散射峰则一

直存在，且散射峰值逐渐向高散射角方向偏移 . 

图5(d)展示了两软相间长周期沿不同方向的变化

趋势，即沿赤道方向长周期逐渐增加，而子午线

方向长周期逐渐减小 .

更进一步，图 5(e)展示了方位角积分曲线，

并基于此计算了Herman’s取向因子，如图5(f)所

示 . T1S1B1弹性体在形变初期就发生了显著的取

向，当应变为50%时，取向因子即可达到−0.06，
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应变为100%时取向因子为−0.11，随后随应变增

加，取向因子不断增大 .

为了进一步探究形变过程中的微观结构演

化，我们计算了 T1S1B1 弹性体的微相分离度

(degree of microphase separation)、相间融合度

(intermixing within microphase) 等 物 理 指 标

(图 5(g)) [23]. 随着应变增加，微相分离度逐渐下

降，而微相融合度的值则逐渐上升，表明在形变

过程中不相容的PDMS相和PTMEG相受外力作

用出现了界面渗透，即发生了强迫相容过程 . 这

一现象也与 2D SAXS散射环沿赤道方向不相关

的现象一致 . 图 5(h)展示了T1S1B1弹性体在形变

过程中发生强迫相容的示意图 .

图6为不同应变处T1S1B1和T2S0B1弹性体的

Hard segment Soft segment PTMEG PDMS

(h)
Stretching Stretching

Fig. 5  Microstructure evolution of T1S1B1 elastomers. (a) Selected 2D SAXS patterns of TxSyBz at various strains as indicated 

in Figures. The stretching direction is horizonal; (b) 1D SAXS integral curves of TxSyBz elastomers along equatorial direction, 

and (c) meridian direction, respectively; (d) Evolution of long period of dual soft domains during stretching; (e) Azimuthal 

angle integral of the T1S1B1 elastomers; (f) Herman's orientation factor of T1S1B1 during stretching; (g) Degree of microphase 

separation and intermixing within microphase; (h) Demonstration diagram of the tensile form of TxSyBz elastomer.
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应力松弛曲线 . 应力松弛曲线呈指数下降，符合麦

克斯韦模型(Maxwell model). 然而，尽管应力随时

间逐渐下降，但在2000 s后并未下降至0，且应

变越大，则残留应力越大，表明两相融合过程会

严重迟滞分子链松弛，导致其松弛时间大大延

长 . T1S1B1弹性体在应变为25%时，松弛时间为

73 s；当应变达到300%时，松弛时间为352 s，增

加了279 s，几乎呈线性增加趋势(图6(b)).

因此，我们认为，TxSyBz双软相弹性体在拉

伸应力场中呈现速率诱导延伸行为的机理为：

一方面弹性体内部缺少足够的物理交联点，难以

阻碍分子链的滑移；另一方面，双软相的存在迟

滞了分子链的松弛过程，增加了弹性体的松弛

时间 .

根据流动伸长理论[27,28]，当流体的应变速率

(ε̇)与松弛时间(τ)的乘积大于等于 1 (ε̇ × τ≥ 1)时，

流体在松弛之前难以发生断裂 . 因此，保持在恒

定的松弛时间内，应变速率越大，则流动伸长比

越大 . 在本研究中，松弛时间随应变逐渐增加，

意味着只需较小的应变速率即可获得较大的断裂

伸长率 .

3　结论

选择热力学不相容且均为双羟基封端的聚二

甲基硅氧烷和聚四氢呋喃作为软段，通过调控硬

段含量，构筑了具有双软相结构的系列热塑性聚

氨酯弹性体，实现了拉伸速率诱导延伸弹性体的

可调、可控制备，并基于 in situ SAXS技术对其

形变过程中的结构演化行为进行了原位追踪 . 

认为双软相结构在形变过程中会发生界面弥散、

融合过程，这一过程极大地延长了分子链的松弛

时间，进而促进分子链大规模滑移，形成显著的

速率诱导延伸行为 . 该过程的确认对理解热塑性

弹性体在长程形变过程中的微观结构演化提供

了新的视角，将为设计新型高性能弹性体提供

指导 .
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Study on the Speed-induced Extensibility Behavior and Mechanism of 
Double Soft Phase Thermoplastic Elastomers
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Abstract  Regulating the viscoelasticity of thermoplastic elastomers (TPE) to achieve speed-induced extensibility 

(SIE) behavior, where the modulus, strength, and elongation at break increase simultaneously with increasing 

tensile rate, is an intriguing scientific issue. In this study, dihydroxyl-terminated poly(dimethylsiloxane) (PDMS) 

and poly(tetrahydrofuran) (PTMEG), which are thermodynamically incompatible, were selected as soft segments. 

By adjusting the hard segment content, a series of thermoplastic polyurethane (TPU) elastomers with a dual soft-

phase structure were constructed. In situ small-angle X-ray scattering (in situ SAXS) was employed to track the 

structural evolution of these elastomers during deformation. It was proposed that the interface diffusion and 

mixing of the dual soft-phase significantly prolong the relaxation time of chains, thereby promoting large-scale 

chain slippage, leading to distinct SIE behavior. The confirmation of this process provides a new perspective for 

understanding the microstructural evolution of TPE during long-range deformation and will offer guidance for the 

design of novel high-performance elastomers.

Keywords  Polyurethane; Stretching speed; Microphase separation; Speed-induced extensibility; Elastomer
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