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盾构机主驱动密封用聚氨酯脲弹性体密封材料的研究**
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摘　要　以聚四氢呋喃二醇(PTMEG)、甲苯 2,4-二异氰酸酯(TDI)和 3,3'-二氯-4,4'-二氨基二苯基甲烷

(MOCA)为原料，通过使用不同含量的有机硅树脂(PDMS)对其改性，制备了 4种浇注型聚氨酯脲弹性体

(PUU-s). 系统地研究了PDMS的含量对聚氨酯脲弹性体力学性能、耐热性能、耐疲劳性能、可回复性能、

耐介质性能以及摩擦学性能的影响 . 结果表明，PDMS改性的PUU-s弹性体，不仅具有较高的机械性能，

且具有优异的耐磨性和耐介质性以及较高的可回复性，可作为苛刻工况下的密封材料 . 其有望作为盾构

机主驱动密封用材料，提高了密封部件的长寿命服役，解决了磨损失效等问题 .
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密封材料能够有效防止相邻界面间流体或固

体微粒的泄漏，密封材料在国防、化工、石油、

煤炭、交通运输和机械制造等行业中决定运动部

件的可靠性及寿命，在经济发展中占有相当重要

的地位 . 聚氨酯弹性体(PU)具有耐磨、耐老化、

应用温度范围广、耐介质、动态性能优异等特

点，在密封领域占据主导地位，适用于液压密

封[1]、油封、汽车、水润滑轴承[2]、航空航天、

民用工业[3,4]以及盾构机等大型特种设备密封件

领域，尤其是在液压密封领域，在相同的运行工

况下，聚氨酯密封件的使用寿命可达丁腈橡胶使

用寿命的数倍之多[5].

通常，影响聚氨酯弹性体密封材料适用条件

及使用寿命的主要因素有机械强度、回弹性、耐

热性、耐磨性能以及耐介质性等因素[6~8]，通过

分子工程可以实现这些性能的调控 .针对盾构机

等大型设备，其密封件一端接触润滑介质，另一

端与外部环境(泥沙、水溶液等)接触，复杂的运

行工况要求密封件具有高强韧、高耐磨性、高回

弹性等 . 此外，使用过程中实际运行温度高达

80 ℃，对密封材料的耐温性能尤为重要 . 吴斌

等[9]对比了不同软段聚氨酯的耐介质性能，其中

聚四氢呋喃二醇(PTMEG)型聚氨酯的耐介质性

能最为优异 . 此外，扩链剂系数对聚氨酯理化性

能的影响结果表明，扩链剂系数对材料的性能能

够进行有效调控[10]. 除此之外，聚氨酯制品的最

终性能取决于多种因素，例如软/硬链段的比例、

软链段的分子量、2种链段的分子结构等[11~15]. 

赵云行等[16]利用不同分子量的 3-甲基四氢呋喃/

四氢呋喃共聚醚二醇(3MCPG)作为软段制备聚氨

酯弹性体，由于低结晶特性其在−40 ℃仍保持较

好弹性 . 聚氨酯弹性体材料由于其特殊的嵌段共

聚物分子结构及微相分离的聚集态，在密封摩擦

过程中易导致摩擦热聚集，发生磨损导致密封失

效[17]. 因此，通过对聚氨酯弹性体分子链的结构

设计或引入无机填料等物理或化学改性的方法，

有效耗散摩擦热，降低磨损可以提高其使用寿

命[2,18~20]. 湖北工业大学的李娇等[21]利用超高分子

量聚乙烯(UHMWPE)和聚乙烯接枝马来酸酐对

聚氨酯进行了减摩改性，随着UHMWPE含量的
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增加，共混体系的摩擦因数1.48降低到0.77，改

善了聚氨酯的耐磨性 .

在本研究中，针对盾构机主驱动密封材料的

耐高温、耐磨、高强韧的要求，以聚四氢呋喃二

元醇(PTMEG)与 2,4-甲苯二异氰酸酯(TDI)合成

预聚体，选择小分子二胺3,3'-二氯-4,4'-二氨基二

苯基甲烷(MOCA)作为扩链剂与TDI生成脲基，

在聚氨酯分子结构中形成大量的高强度氢键，增

加分子链段间的物理交联密度，赋予其高强度 . 

此外，利用羟基封端的聚二甲基硅氧烷(PDMS)

作为改性剂，以调控聚氨酯脲弹性体的微观结构

并进一步调控其力学性能、热性能、表面性能以

及摩擦磨损性能 .

聚二甲基硅氧烷因其良好的热稳定性、疏水

性、耐磨性、低表面能、耐介质性广泛应用于生

物医学、电子设备、可穿戴材料、传感器等领

域[22~24]. 但是，由于PDMS的分子链柔顺性，其

聚氨酯制品通常具有较低的机械强度[25]. 选择羟

基封端的PDMS作为二元醇通过化学键方式改性

PTMEG和TDI合成的PUU能够大大提高PUU的

疏水性、耐磨性、耐热性与耐液体性能 . 结果表

明改性后的聚氨酯脲弹性体具有较高的机械性能

与回弹性，4 wt% PDMS改性的PUU弹性体不仅

具有优异的耐齿轮油性能和耐介质性能，而且在

100 ℃下的阿克隆磨耗量<0.05 cm3/1.61km，推

动了聚氨酯弹性体作为盾构机主驱动密封材料的

发展 .

1　实验部分

1.1　材料

聚四氢呋喃二元醇(PTMEG, Mn=1000)购于

济宁宏明化学试剂有限公司；甲苯1,4-二异氰酸

酯(TDI)购于安耐吉化学；3,3'-二氯-4,4'-二氨基

二苯基甲烷(MOCA)，购于衢州聚科化工有限公

司；羟基封端聚二甲基硅氧烷 (PDMS，MW=

4200)购于山东大易化工有限公司 . PTMEG 和

PDMS在使用前均真空脱水处理 .

1.2　PUU弹性体的合成

采用预聚体法合成 PUU 弹性体，首先将

PTMEG和PDMS加入带有机械搅拌的三口烧瓶

中，并加入一定量的TDI，使得―NCO与―OH

的摩尔比为1.5，在N2保护下将温度升高至75 ℃

并保持 2 h，得到―NCO封端的聚醚型预聚体 . 

然后，以―NH2/―NCO的摩尔比为1，加入扩链

剂MOCA，搅拌均匀，脱气后浇注于聚四氟乙烯

模具中，并在100 ℃下固化24 h后脱模，在室温

放置7天后进行性能测试 . 在本研究中，PMDS的

添加量分别为PTMEG的2 wt%、3 wt%、4 wt%，

并分别命名为 PUU-s (s代表 PDMS的含量)，未

添加PDMS的样品命名为PUU.

1.3　性能测试

采用傅里叶变换红外光谱仪(FTIR，V70)对

聚氨酯脲弹性体的化学结构进行表征，测试波数

范围为4000~500 cm−1.

聚氨酯脲弹性体的热机械性能采用动态热机

械分析仪(DMA，242C)进行测试，样品的尺寸为

30 mm × 2 mm × 1 mm，升温速率为 10 ℃/min，

频率为1 Hz，测试温度范围为−100~200 ℃.

聚氨酯脲弹性体的热性能采用同步热分析仪

(NETZSCH，STA449F3)进行测试，升温速率为

10 ℃/min，测试温度范围为室温~650 ℃.

采用邵氏A型硬度计对聚氨酯脲弹性体的

硬度进行测试，按照GB/T 531.1-2008中的测试

方法进行测试，样品的尺寸为50 mm × 50 mm × 

6 mm.

采用万能电子拉伸试验机(Shimadzu，AD-

X，5 kN)对聚氨酯脲弹性体的力学性能进行测

试，样品按照GB/T 528-2009裁剪成哑铃型，拉

伸速率为 10 mm/min. 聚氨酯脲弹性体的韧性(τ)

是通过对其应力-应变曲线进行积分得到的，公

式(1)如下所示：

τ = ∫
ε = 0

ε = εmax

σdε (1)

其中ε为弹性体的应变，σ为弹性体的应力 .

在循环拉伸实验中，加载和卸载过程是在室

温下以10 mm/min的拉伸速度进行的，在2次循

环过程中没有等待时间 .

采用接触角测量仪(OCA 20)对聚氨酯脲弹性

体的水接触角进行测试 .

采用高温阿克隆磨耗实验机(GT-7012-AH1)

对聚氨酯脲弹性体的耐磨性能测试，按照GB/T 

1689-2014标准进行测试，在标准条件下累计摩

擦长度为1.61 km时，弹性体的磨损体积值表示；

水润滑摩擦系数按照 GB/T 12444-2006 标准测

试；压缩永久变形性能按照GB/T 1683-2018标

准测试；耐介质性能按照GB/T 1690-2010标准
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测试 .

采用场发射扫描电子显微镜 (FESEM，

Tescan Mira3，Brno，Czech Republic)研究了聚

氨酯脲弹性体的磨损微观形貌 . 此外，利用能谱

仪(EDS)结合扫描电镜(SEM)对聚氨酯脲弹性体

表面形貌及元素组成进行分析 .

利用X射线光电子能谱仪(XPS，ESCALAB 

250Xi)对聚氨酯脲弹性体表面的元素进行分析 .

2　结果与讨论

按照图1(a)的合成路线得到了一系列具有不

同PDMS含量的聚氨酯脲弹性体(PUU-s)，选择

小分子二胺(MOCA)作为扩链剂，与―NCO生成

脲基，使得PUU弹性体分子结构中形成大量的

高强度氢键，赋予其高强度、高韧性 . 其FTIR光

谱如图1(b)所示，在聚合物中未检测到2270 cm−1

处―NCO的特征峰，表明―NCO反应完全，与

―OH形成了氨基甲酸酯键(或与―NH2反应形成

了脲基)[26]. 在3282 cm−1处的特征峰归属于N―H

的伸缩振动峰，N―H 的弯曲振动则出现在

1531 cm−1处 . 在 1728 cm−1处的特征峰属于氨基

甲酸酯中C＝O的伸缩振动，而1638 cm−1处的特

征峰为脲基中C＝O的伸缩振动 . Si―O―Si的特

征峰出现在1102 cm−1处，与C―O―C特征官能

团重合 . 以上结果表明成功制备了不同PDMS含

量的聚氨酯脲弹性体 . 对不同PDMS改性的PUU

弹性体进行XPS分析，结果如图1(c)所示，在薄

膜表面上均检测到元素C、N、O、Cl和Si元素，

随着PDMS含量的增加，PUU-s表面Si元素吸收

峰的强度不断增加 . 图 1(d)中展示了PUU-2 wt%

的聚氨酯脲弹性体材料的表面微观形貌，表面含

有大量的C和O元素，Cl、N和Si的相对含量较

少，而且Si元素在弹性体表面呈现均匀分布 . 此

外，由于具有较低表面能的PDMS在固化过程中

易迁移到表面，在 PUU-2 wt%的表面观察到

3.38 wt%的Si元素，表面的PDMS层有助于提高

材料的疏水性、耐热性能及耐磨性能[27].

采用DMA对PUU-s弹性体的热机械性能进

行测试 . 图 2(a)中展示了PUU-s弹性体的损耗因

子 (tanδ)曲线随温度变化关系图 . 在温度范围

−80~120 ℃时，PUU-s弹性体的 tanδ分别为0.36、

0.315、0.328、0.305，与 PUU相比，PDMS的加

入增加了分子链的柔顺度，内摩擦降低 . 此外，

与PUU的玻璃化转变温度(−24.3 ℃)相比，PUU-s

的 Tg逐渐降低，PDMS 的含量从 2 wt%增加到

4 wt%，Tg从−25.5 ℃降低至−26.4 ℃，由于自由

度较大的Si―O键增加分子链的运动自由度，导

致玻璃化转变温度的降低 . 图 2(b)为PUU-s弹性

体储能模量(E')随着温度变化关系，随着温度逐

渐增加，在其玻璃化转变温度段，储能模量急剧

降低 . 在低于玻璃化转变温度时，聚合物链段的

运动被冻结表现出高模量，随着温度的提高，聚

合物链段开始运动进入弹性态，模量降低，具有

较大的可变形性 . 在储能模量平台区(0~120 ℃)

内，PUU-s 的 E'保持相对稳定，间接说明了

PUU-s 具有较宽的使用温域 . 这主要归结于

MOCA作为扩链剂的原因，―NH2与―NCO反应

生成脲基，可以提高其内聚能，与此同时，脲基

的活泼氢原子可以与C＝O形成双重氢键，有利

于硬段的聚集，进而起到交联作用[28]. 此外，利

用PDMS改性的PUU-s弹性体在平台区储能模量

均大于PUU弹性体的储能模量，这是由于PDMS

的引入，提高了 PUU-s的耐热性能，进而使得

PUU-s的储能模量在较宽的温度范围内保持稳定 .

采用热重分析(TGA)研究了不同PDMS含量

的聚氨酯脲弹性体的热稳定性，结果如图2(c)所

示 . PUU的初始降解温度在270~300 ℃左右，由

于C―N的键能可能比C―O和C―C的键能弱，

因此这一阶段主要是C―N键的分解，另一方面

是由于硬段(HS)的分子量比软段(SS)分子量低 . 

随着温度的升高，失重 10%和 50%的温度曲线

更加明显 . 随着PDMS含量的增加，PUU-4 wt%

的热分解温度从 273.90 ℃提高至 291.82 ℃，主

要是由于聚氨酯脲弹性体的表面含有较多的 Si

元素，在表面形成了Si―O―Si保护层，而Si―O

键的键能高于C―C键的键能，有助于提高耐热

性能 . 从DTG结果来看(图 2(d))，相比于 PUU，

PUU-s出现了3个最大分解温度，这可能是硬段

与软段(PTMEG、PDMS)之间的不相容性导致

的[29]. 通常，耐热指数(THRI)值可以用于评价聚合

物的耐热性，热稳定性越好，THRI值越高[30,31]. 

利用下列公式 2计算 THRI 
[32]，结果如表 1所示，

耐热指数与PDMS的含量成正比，PDMS含量从

0 wt%增加至 4 wt%，其耐热指数从 156.28 ℃提

高至 165.95 ℃，说明了 PDMS有助于提高其耐

热性能 .
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Fig. 1  (a) Synthesis route of PUU elastomer. (b) FTIR spectra of PUU and PUU-s elastomers. (c) Survey XPS spectra for PUU 

and PUU-s. (d) Surface morphology and element distribution of PUU-2 elastomer. (The online version is colorful.)
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THRI = 0.49 ´ [T5% + 0.6 ´ (T30% - T5% ) ] (2)

与许多其聚醚型聚氨酯弹性体相比，通过选

择二胺类小分子作为扩链剂，与―NCO反应生

成脲基，使PUU-s具有较高的强度和韧性[28]. 如

图3所示，与PUU弹性体相比，PDMS的引入对

力学性能的影响较小，PUU-4 wt%弹性体的拉伸

强度为 36.6 MPa，断裂伸长率为 527.6%，邵 A

硬度>80. 这主要是由于以―OH封端的聚二甲基

硅氧烷作为软段与―NCO反应生成氨基甲酸酯，

提高了PDMS在PTMEG中的溶解度，避免了因

相容性较差而导致机械性能的降低 . 此外，如

表 2 所示，所有 PUU-s 均表现出优异的韧性

(82.2~99.6 MJ/m3). 高强度与高韧性的结合有助

于提高聚氨酯弹性体的弹性回复与抗疲劳性能 .

由于使用工况要求密封材料需要承受较高的

压强以防止泄露，因此，密封材料的弹性及可回

复性至关重要 . 通过加载-卸载循环拉伸实验以评

估PUU-s弹性体的弹性及可回复性能 . 以PUU和

PUU-4 wt%弹性体为例，首先，在逐渐增大的应

变下对其进行循环拉伸试验，在顺序循环拉伸试

验(图4(a)和4(b))中，在施加小应变(50%)的第一

个循环后，PUU-s均表现出弹性行为，即柔性链

段的弹性和连续的动态氢键所产生的熵促使聚合

物网络几乎回到了原始状态，对于许多实际应用

都是可行的 . 在具有较大应变的连续循环之后，

二者均表现出明显的残余应变，得益于拉伸过程

中高密度氢键的动态调整，PUU-4 wt%弹性体即

Table 1　Thermal properties of PUU elastomers.

Sample

PUU

PUU-2 wt%

PUU-3 wt%

PUU-4 wt%

Td,5% (℃)

273.90

284.76

289.13

291.82

Td,10% (℃)

294.62

306.37

311.97

313.42

Td,30% (℃)

348.97

368.16

371.18

369.92

THRI (℃)

156.28

164.05

165.80

165.95

Tmax (℃)

1st

294.39

317.41

300.20

310.90

2nd

398.18

368.19

362.10

351.35

3rd

‒

423.16

422.86

424.14
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使在 300%的大应变下其残余应变均小于 30%，

表明具有良好的弹性 . 其次，为了证明PUU-s的

可恢复性，在100%的应变下进行了10次重复的

循环拉伸试验 . 如图 4(c)和 4(d)所示，在第一个

循环中产生了较大的滞后，表明具有较大的能量

耗散功 . 而第二个加载-卸载循环过程中，几乎无

滞后，表现为可逆的弹性形变 . 随着循环次数的

增加，滞后的能量略有减小(图4(e)).

与 PUU相比，引入 PDMS可以有效地提高

PUU弹性体的耐疲劳性能，如图4(f)所示，PUU

弹性体连续 10次循环拉伸后，样品的强度由原

始的 8.48 MPa降低至 7.45 MPa，降低了 11.55%. 

而对于 PUU-4 wt%弹性体，在相同的条件下，

拉伸强度从 8.83 MPa降低至 8.04 MPa，仅降低

了8.9%，这种优异的抗疲劳性可以防止泄露 . 将

循环拉伸后PUU和PUU-4 wt%弹性体分别在室

温下放置 1 h和加热 1 h，并进行第 11与 12次循

环拉伸时，其能量耗散能力和最大拉伸强度表现

出明显的恢复，说明了聚合物网络的熵弹性可以

在长时间或加热条件下可以回复至原始状态 . 而

且，即使将样品压缩至 25%，在 70或 100 ℃下

放置24 h，与PUU相比，PUU-s弹性体表现优异

的回弹性 . 如图 3(d)所示，随着PDMS含量的增

加，PUU-s弹性体表现压缩永久变形率的降低，

即使在100 ℃下，其压缩永久变形率从54.2%降

低至 36.9%. 这种良好的弹性及可恢复性可以满

足其在苛刻工况下的密封应用需求 .

通常，PDMS在聚合物表面的聚集或交联会
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Fig. 3  (a) Stress-strain curve of PUU-s. (The online version is colorful.) (b, c) Bar chart of mechanical properties of PUU-s 

elastomers with different PDMS contents. (d) Compression set of PUU-s elastomers with different PDMS contents.

Table 2　Mechanical properties of PUU elastomers.

Sample

PUU

PUU-2 wt%

PUU-3 wt%

PUU-4 wt%

Elongation at break 
(%)

514.7±11.3

538.3±29.7

471.6±43.0

527.6±10.9

Toughness (MJ/m3)

88±6.6

99.6±9.3

82.2±14.6

88.0±4.7

Tensile strength 
(MPa)

43.5±4.1

39.7±1.8

39.0±4.6

36.6±1.3

Young’s modulus 
(MPa)

64.9±9.1

69.5±11.5

61.8±14.9

68.9±10.4

Shore hardness (A)

90

88

89

88

1862



12期 杨靖等：盾构机主驱动密封用聚氨酯脲弹性体密封材料的研究

改变材料的表面结构，进而影响其亲疏水性

能[33]. 通过测试水滴与样品表面之间的接触角来

探究 PUU-s的表面亲疏水性能，如图 5(a)所示 . 

通过使用微量注射器将水滴放置在样品表面的

3个不同区域下，测量其平均值作为样品的接触

角 . 结果表明：随着PDMS含量的增加，PUU的

水接触角从 75.2°提高至 95.2°，PUU-4 wt%的接

触角增加了 26.6%. 由于 PDMS具有较低的表面

能，在聚合物表面形成了致密的保护层，降低了

PUU弹性体的表面张力，削弱了亲水能力，最

终导致表面自由能的降低[34]. 根据Fowkes法利用

水的液-气界面处的表面张力(γLV = 72.7 mN/m)和

水的表面张力(γd
L = 23.9 mN/m)，并结合水接触

角计算PUU及其弹性体复合材料的表面能(公式

(3))[35]. 随着 PDMS含量从 0 wt%增加至 4 wt%，

PUU-s的表面能依次为 90.2、82.8、73.6和 44.8 

mN/m. 与 PUU相比，PUU-4 wt%的表面能降低

了 50.3%. 因此，采用PDMS对PUU弹性体进行

改性，有助于改善其表面性能 . 根据以往的报

道，材料的耐磨性以及耐液体性能受表面性能的

影响[36,37]，表面能的降低可能有助于提高材料的

耐磨性能以及耐介质性能 .
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γd
s = [ γLV (1 + cos θ)] 2

/4γd
L (3)

润滑油脂是掘进机主驱动密封工作过程中接

触的主要介质，油脂中所包含的极性助剂(抗腐

蚀剂、 抗氧化剂 、抗泡剂等)会破坏聚氨酯中极

性基团产生的氢键，进而对其机械性能造成影

响，从而降低材料的使用寿命 . 将PUU与PUU-

4 wt%样品浸泡在320齿轮油中，以测试其耐油性

能，结果如图6(a)和6(b)所示 . 随着时间的增加，

PUU弹性体的溶胀率为(2.75±0.17)% (120 h)，而

PUU-4 wt%的溶胀率仅为(1.93±0.15)%. 对在齿

轮油中浸泡48 h后的样品进行力学性能测试，结

果如图 6(c)所示，PUU-4 wt%样品的拉伸强度

((34.05±1.64) MPa)是原始样品((36.61±1.33) MPa)

的93%. 而PUU弹性体的拉伸强度是原始强度的

62.4%，降低了 37.6%，表明改性后的PUU弹性

体具有良好的耐油性能 . 此外，水是掘进机主驱

动密封件工作过程中接触的另一种主要介质，在

聚氨酯弹性体分子结构中，氨基甲酸酯基团具有

一定的亲水能力，根据分子结构不同表现出一定

的吸水性[37]. 在本研究中，疏水性能的PDMS协

同脲基改善 PUU的耐水解性能 . 通过对比 PUU

与PUU-4 wt%弹性体在 80 ℃热水中浸泡不同时

间后的拉伸强度，以探究改性剂PDMS对其耐水

解性能的影响，结果如图6(d)所示，与原始拉伸

强度((36.61±1.33) MPa)相比，PUU-4 wt%在热水

中浸泡一周后的拉伸强度为(45.48±7.3) MPa，并

未出现明显降低 . 一方面，由于PUU-4 wt%具有

较低的表面能，抑制水分子对聚合物基体的浸入

和水解；另一方面，在高温条件下，激活部分聚

合物分子链段的运动促进氢键重排，使其拉伸强

度略有提高 . 而PUU具有较高亲水性，水浸入聚

合物网络的微溶胀会使其拉伸强度降低为

(25.67±3.49) MPa，降低了41%. 说明利用PDMS

改性的聚氨酯脲弹性体由于较低的表面能，使其

具有优异的耐水解性能 . 说明利用PDMS改性的

聚氨酯脲弹性体由于较低的表面能，使其具有优

异的耐水解性能 .

除了润滑油和水介质以外，不同工况条件下

的极性液体也会影响材料的使用寿命，聚氨酯的

耐介质能力在一定程度上可以反应出材料对不同

工况介质下的适配性 . 将PUU和PUU-4 wt%分别

在不同极性的溶剂中浸泡 72 h 后，如图 6(e)所

示，二者均表现出不同程度的溶胀，PUU-4 wt%

的溶胀率均略小于PUU弹性体 . 值得注意的是，

除了 PUU在N,N-二甲基甲酰胺(DMF)中的凝胶

含量(42.09%)略低之外，其余二者在不同极性溶

剂中的凝胶含量均>95%，而且结合PUU-4 wt%

与PUU弹性体在80 ℃水中和齿轮油中浸泡后的

力学性能对比，充分说明了改性后聚氨酯脲弹性

体具有优异的耐液体性能(图6(f)).

密封材料在使用过程中除了润滑油和介质的

腐蚀外，摩擦磨损也是造成密封失效的主要影响

因素之一 . 以不同 PDMS含量改性的 4种 PUU-s

弹性体的耐磨性能如图 7(a)所示 . 随着PDMS含

量的增加，PUU-s 的耐磨性能显著提高 . 当

PDMS含量增加至 4 wt%时，PUU-4 wt%的阿克

隆磨耗仅为 0.022 cm3/1.61km，对比 PUU (0.074 

cm3/1.61km)阿克隆磨耗值降低了 70%，可以与

商用的高性能热塑性聚氨酯(C85A HPM，BASF)

相媲美[38]. 一方面由于PDMS的加入提高了分子

链的柔顺度，从而降低分子内摩擦；另一方面，

高密度氢键的动态解离与重组消耗了部分摩擦

热，减少由于摩擦热聚集的问题而产生的磨损 .
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在实际工况中，温度也会对聚氨酯的摩擦磨

损行为产生影响，因此对不同温度下PUU-s弹性

体的耐磨性能进行测试，结果如图7(b)所示，温

度从室温升高至100 ℃，样品磨损变化较小 . 这

主要归因于PU弹性体中强氢键作用以及PDMS

的耐高温性能 . 采用SEM对样品磨损表面的微观

形貌进行分析，探究其磨损机理 . 在常温下，样

品的磨损主要以磨粒磨损为主，在刚性砂轮作用

下，较高模量的样品表面被刮削剥落，产生大量

的磨屑，形成磨粒磨损 . 随着温度的升高，其磨

损由磨粒磨损转变为疲劳磨损与黏着磨损 . 由于

温度的增加，PUU弹性体的储能模量降低、内

聚能降低，表面易被对偶粗糙的砂轮黏着剥落，

发生黏着磨损(图7(d)~7(g)).

聚氨酯或PUU材料作为密封材料时，其实

际使用工况为水或油作为介质 . 水可以在摩擦界

面形成稳定的水膜，从而改变润滑状态，而且流

动的水可以降低摩擦界面的热量，从而减少热量

的聚集[39]. 图 7(c)给出了在水润滑条件下，不同

含量PDMS改性PUU-s弹性体的摩擦系数(COF)
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随时间的变化关系 . 随着 PDMS 含量的增加，

PUU-s的COF逐渐降低，在 132 N，70 r/min的

条件下，与PUU相比，PUU-4 wt%的COF从0.2

降低至 0.05，降低了 75%. 这主要是由于 PDMS

具有较低的表面能，因此在固化过程中PDMS链

段倾向于迁移到 PUU弹性体表面，形成 PUU-s

表面的PDMS富集层，可以提高PUU-s的润滑性

能，说明利用PDMS改性PUU，可以有效地降低

其摩擦系数 . 摩擦系数的降低与耐磨性能的提高

可以有效提高PUU-s作为密封材料的使用寿命 .

3　结论

以PTMEG、PDMS、TDI、MOCA为原料合

成的PUU-s弹性体具有优异的机械性能与回弹性

能 . 通过引入PDMS改性聚氨酯脲弹性体，可以

有效地提高PUU弹性体的耐热性能与疏水性能 .

以 4 wt% PDMS 改性的 PUU 弹性体具有优

异的耐齿轮油性能和耐介质性能，而且可以在

80 ℃水中长期应用 . 同时，其具有优异的摩擦学

性能，在 100 ℃下的阿克隆磨耗量<0.05 cm3/

1.61km，可以满足其作为密封材料在苛刻工况下

的使用需求 .

本研究所制备的集高强度、高韧性、高回复

性、高耐热与高耐磨性于一体的PUU-s弹性体为

聚氨酯密封材料在极端工况下的使用提供了一种

新的选择 .
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Research Article

Study on Poly(urethane-urea) Elastomers as Sealing Material for Tunneling 

Boring Machine’s Main Drive

Jing Yang, Yan-hui Li, Shou-bing Chen, Xin-rui Zhang, Ting-mei Wang, Qi-hua Wang, Yao-ming Zhang*

(State Key Laboratory of Solid Lubrication, Lanzhou Institute of Chemical Physics,

Chinese Academy of Sciences, Lanzhou 730000)

Abstract  Four kinds of castable poly(urethane-urea) elastomers (PUU-s) were prepared by introducing 

different contents of hydroxy-terminated polydimethylsiloxane (PDMS) to the PUU, which was synthesized with 

polytetramethylene ether glycol (PTMEG), 2, 4-diisocyanato-1-methylbenzene (TDI) and 4, 4'-methylene-bis(2-

chloroaniline) (MOCA). The effects of PDMS content on the mechanical properties, heat resistance, fatigue 

resistance, recoverability, dielectric resistance, and tribological properties of PUU-s were systematically studied. 

The results show the diamine used as curing agent reacted with ―NCO and yielded the urea group, which offer 

high density hydrogen bonding sites that allows the PUU elastomers to perform an excellent mechanical 

properties. The tensile strength, elongation at break and toughness of modified PUU-4 wt% elastomers are (36.6±

1.3) MPa, (527.6±10.9)% and (88±4.7) MJ/m3, respectively. While PDMS was introduced to the PUU through 

chemical bonding, the PDMS content affects the physico-chemical properties of the PUU. The transition 

temperature of PUU-s elastomer decreases from −24.3 ℃ to −26.4 ℃ with the increase of PDMS content. The 

lower surface energy of PDMS endows PUU-s elastomer with excellent heat resistance (THRI = 165.95 ℃ ) and 

hydrophobic properties (surface energy = 44.8 mN/m). In addition, due to the enrichment of PDMS on the surface 

of PUU-s elastomer, the wear loss and friction coefficients decreased from 0.074 cm3/1.61km and 0.2 to 

* Corresponding author: Yao-ming Zhang, E-mail: yaomingzhang@licp.cas.cn

1868



12期 杨靖等：盾构机主驱动密封用聚氨酯脲弹性体密封材料的研究

0.022 cm3/1.61km and 0.05, respectively. The excellent anti-wear resistance is comparable to that of commercial 

high-performance thermoplastic polyurethane. Moreover, the poly(urethane-urea) elastomer prepared in this study 

possesses excellent solvent resistance, the tensile strength remains (45.48±7.3) MPa even after long-term 

immersion in 80 ℃ water, which indicates the long service life of our PUU elastomer as sealing material. On one 

hand, the flexibility of PDMS could reduce the intramolecular friction, on the other hand, the dynamic 

dissociation and recombination of high-density hydrogen bonds consumes partially solve the friction heat 

accumulation caused wear and sealing failure. Therefore, the PUU synthesized here can be used as a sealing 

material under harsh conditions, such as the sealing material for the main drive of the tunneling boring machine.

Keywords  Poly(urethane-urea), Tribological properties, Silicone resin, Sealing materials
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