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聚碳酸酯聚氨酯弹性体的合成与性能研究
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摘要:采用了聚碳酸 1, 42丁二醇酯 (PBC)、聚碳酸 1, 62己二醇酯 (PHC)和聚碳酸 1, 52戊二醇21, 62己二
醇酯 (PH PC,其中己二醇链节与戊二醇链节之比为 3∶2)软段, 4, 4′2二苯基甲烷二异氰酸酯ö1, 42丁二
醇 (M D IöBDO )为硬段 (其质量含量为 40% )合成出了一系列的聚碳酸酯聚氨酯 (PCU )弹性体。其拉伸

强度约为 40M Pa～ 60M Pa,断裂伸长率为 300%～ 400%。研究了软段结构、软段分子量对 PCU 力学性

能、微相分离结构的影响。结果表明,软段分子量越大,微相分离程度越大。软段为 PH PC 的聚氨酯回弹

性能明显优于软段为 PBC 和 PHC 的聚氨酯。
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　　聚氨酯材料以其优异的力学性能、耐疲劳

性、生物相容性和可加工性在人工器官、介入导

管、创伤敷料、医用粘合剂等方面得到了广泛的

应用。但在长期植入体内的过程中,聚酯型聚氨

酯材料不耐水解; 聚醚型聚氨酯耐体内氧化性

能较差。聚碳酸酯聚氨酯 (PCU )材料最早开发

于 20 世纪 70 年代[ 1 ] ,由于具有优良的力学性

能、耐水解性能在工业上得到广泛应用。有报道

表明 PCU 有优良的耐体内氧化性[ 2 ]。但目前关

于 PCU 结构与性能的详细研究报道并不多。

直 到 20 世 纪 90 年 代 才 有 H arris[ 3 ] 和

Gunat ilake [ 4 ]等的一系列聚碳酸酯二醇以及聚

碳酸酯聚氨酯的结构和性能的研究报道。近年

国内主要研究了以聚 (1, 62己二醇碳酸酯) [ 5, 6 ]

和聚碳酸亚丙酯[ 7 ]为软段的 PCU 的合成及性

能。本文采用脂肪族聚碳酸酯二醇为原料合成

出一系列的 PCU 材料, 并着重对材料的结构

与性能的关系进行详细的研究,为生物稳定型

聚氨酯材料的研究打下基础。

1　实验部分

1. 1　原料

脂肪族聚碳酸酯二元醇 (合成方法见文献
[ 8 ]) : PBC21140、PBC22000、PHC2960、PHC2
1940、PH PC2880、PH PC21060、PH PC21500、

PH PC21890,其中 PBC 表示聚 (碳酸 1, 42丁二
醇酯)二醇、PHC 表示聚 (碳酸 1, 62己二醇酯)

二醇、PH PC 表示聚 (碳酸 1, 62己二醇21, 52戊
二醇酯)二醇 (己二醇∶戊二醇= 3∶2 摩尔
比) ,大写字母后的数值代表分子量; 4, 4′2二苯
甲烷二异氰酸酯 (M D I) :烟台合成革厂产品,减
压蒸馏后使用; 1, 42丁二醇 (BDO ) : 上海行知化
工厂产品,化学纯。
1. 2　PCU的合成
在装有搅拌器,温度计和氮气保护装置的
三颈瓶中,加入计量的脂肪族聚碳酸酯二元醇
和M D I,控制温度在 60 ℃～ 80 ℃之间,反应一
定时间后,再加入扩链剂BDO , 迅速加热使其
达到较高温度,反应数分钟后,将反应物倒入聚
四氟乙烯盘中,放入 90 ℃～ 120 ℃烘箱保温 3

h～ 6 h。所有的聚碳酸酯聚氨酯材料硬段
(M D IöBDO )质量含量固定为 40%。本文采用
在软段代号前加上“PU”来表示聚氨酯材料,如

PU 2PH PC21060 表示以 PH PC21060 为软段的

聚碳酸酯聚氨酯材料。其余的如 PU 2PHC2960,
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PU 2PBC21140等以此类推。

1. 3　PCU 的分析与表征

1. 3. 1　红外光谱 (FT 2IR ) : 将材料溶解在

TH F 中 (3% , w öv) , 涂少许于 KB r 盐片上成

膜, 于 100 ℃烘 4 h; 采用N ico let2560 型红外

光谱仪进行记录。

1. 3. 2　分子量测定 (GPC) : 采用W aters 150C

凝胶渗透色谱仪测定, PSt 标样标定仪器,溶剂

TH F, 流速为 1 mL öm in,温度为 25 ℃,检测器

为示差折射仪。

1. 3. 3　D SC 测试: 材料合成出来后,室温放置

一个月后进行D SC 测试。测试仪器 PE D SC2
2C,升温速率 20 ℃öm in, N 2 气氛,温度区间低

温段 210 K～ 370 K,高温段 320 K～ 500 K。

1. 3. 4　力学性能测试: XLL 2100 型拉力试验

机, 广州材料试验机厂。将材料溶解在 TH F

中, 40 ℃～ 60 ℃干燥 12 h, 去掉大部分溶剂,

80 ℃真空烘箱干燥 6 h, 100 ℃真空烘箱中干

燥 2 h,制得约 0. 1 mm 的膜。用标准样刀制样,

进行拉伸性能测试, 测试样品数为 4。

Tab. 1　M olecular we ights of PCUs

Samp le M{ n×10- 4 M{ w×10- 4 M{ w öM{ n

PU 2PHC2960 5. 22 9. 63 1. 84

PU 2PBC21140 4. 45 13. 47 3. 02

PU 2PH PC21060 4. 99 12. 10 2. 42

2　结果与讨论

2. 1　分子量和分子量分布

从 T ab. 1 可看出, 本文合成的 PCU 数均

分子量为 4×104～ 6×104,在常用聚氨酯弹性

体分子量范围内。

F ig. 1　 IR spectrum of PU-PHPC-1500

2. 2　聚碳酸酯聚氨酯的红外光谱

F ig. 1为 PU 2PH PC21500红外光谱图。谱

图主要峰的归属见 T ab. 2。从谱图上看不到自

由N H 的伸缩振动 (3460 cm - 1) ,只有氢键缔合

的N H 振动峰 (3337 cm - 1) ,说明几乎所有的硬

段N H 都参与了氢键的形成。3195 cm - 1, 3120

cm - 1, 3040 cm - 1三个弱峰为带苯环聚氨酯的

特征峰。1742 cm - 1为脂肪族聚碳酸酯自由羰基

特征峰。1700 cm - 1为聚氨酯硬段缔合羰基特征

峰。由此说明合成的材料确实具有聚碳酸酯聚

氨酯的结构。

(a)　　1: PU 2PBC21140;
2: PU 2PBC22000

( b)　1: PU 2PH PC2880; 2: PU 2PH PC2
1060; 3: PU 2PH PC21500

(c)　　1: PU 2PHC2960;
2: PU 2PHC21940

F ig. 2　 IR spectra of Μ(C= O ) of polycarbonate urethanes

　　PCU 分子结构中存在至少四种羰基: 硬段

氨基甲酸酯自由羰基,软段碳酸酯自由羰基,硬

段2硬段氢键结合羰基和硬段2软段氢键结合羰
基。还可能存在不完全氢键结合羰基。由于这

些羰基振动峰有重叠,因此研究起来有一定困

难。从红外谱图羰基振动区间可以区分 1740

cm - 1和 1700 cm - 1振动峰, 分别对应碳酸酯自

由羰基和硬段2硬段氢键结合羰基。F ig. 2列出

了以 PBC, PHC, PH PC 为软段的聚氨酯羰基

振动区间的红外光谱图。由图可知,软段分子量
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Tab. 2　D SC results of PCUs with var ious sof t segm en ts

Samp le T g1 (onset, m idpo in t

and end (℃) )
T g2 (onset, m idpo in t

and end (℃) )

Endo therm peak observed

t1　 (℃) t2　 (℃)

PU 2PBC21140 - 13 - 1, 10 　46,　　60,　　71 121 147

PU 2PBC22000 - 24 - 10 2 　56,　　62,　　70 131 163

PU 2PH PC2880 1 10 20 　47,　　60,　　67 121 135

PU 2PH PC21060 - 6 4 10 　47,　　61,　　69 134 150

PU 2PH PC21500 - 15 - 3 7 　47,　　61,　　69 135 167

PU 2PHC2960 - 15 - 6 4 　43,　　55,　　64 121 137

PU 2PHC21940 - 29 - 18 - 8 　55,　　60,　　68 no t observed 162

F ig. 3　D SC curves of PCUs with var ious sof t segmen ts
1: PHC21940; 2: PHC2960; 3: PH PC21500; 4:

PH PC21060; 5: PH PC2882; 6: PBC22000; 7:

PBC21140.

越大, 硬段2硬段氢键结合的羰基峰 ( 1700

cm - 1)越明显,由此说明软段分子量越大,软硬

段相分离越大。

2. 3　D SC分析

F ig. 3 为 PCU 材料D SC 曲线, 转变温度

见 T ab. 2。所有的材料均显示出两个 T g: T g1和

T g2,分别代表了软段和硬段的玻璃化转变, 表

明材料为两相结构。纯硬段高聚物 T g 为 109

℃[ 9 ] , 纯软段化合物 PHC21940、PBC21700、

PH PC21890 的 T g 分别为 - 66. 1 ℃, - 54. 0

℃, - 55. 8 ℃ (未发表的实验数据)。PCU 材料

的两个 T g 介于纯软段和纯硬段 T g 之间,说明

PCU 材料两相有一定的互溶性。从 F ig. 3 和

T ab. 2 可知, PCU 材料的硬段玻璃化温度 T g2

基本一致。在软段结构相同的情况下,软段玻璃

化温度 T g1随着软段分子量的增加而降低。而

T g1越低,说明软段相越纯,两相微相分离程度

越大。因此在软段结构相同的情况下,软段分子

量越大,微相分离程度越大。这与红外分析结果

一致。

由 F ig. 3和 T ab. 2可知,除 PU 2PHC21940

外,其余 PCU s在高温段都显示出两个吸热峰

T 1 和 T 2。未观察到高于 200 ℃ (为纯硬段化合

物的熔点)吸热峰,由此说明聚氨酯中不存在完

整的纯硬段相。有文献将 120 ℃～ 130 ℃范围

内吸热峰归属为软段与硬段之间的氢键解离,

但在非氢键聚氨酯[ 9, 10 ] , 以及软段与硬段之间

不存在氢键的聚氨酯 (如聚丁二烯聚氨酯)中仍

然观察到了类似的吸热峰。因此将 T 1 峰归结为

软硬段间氢键解离是不合适的。T 1 峰为硬段近

程有序结构的解离, T 2 峰为硬段远程有序结构

的解离。L eung [ 11 ]在研究聚醚聚氨酯微相分离

结构时发现硬段平均长度越长, T 2 峰温度越

高。本文所研究的 PCU 材料, 硬段含量均为

40% ,软段分子量越大,硬段序列越长,因此在

软段结构相同的情况下,软段分子量越大,其高

温段吸热峰温度 T 1 和 T 2 越高。同时,软段分子

量越大,微相分离程度越高,硬段相越纯,这也

导致 T 1 和 T 2 升高。

2. 4　PCU力学性能

从 T ab. 3可知, PCU 材料的力学强度优良

(约 40 M Pa～ 60 M Pa) ,具有较好的弹性 (断裂

伸长率为 300%～ 450% )。其中以均聚结构的

聚碳酸酯 PBC、PHC 为软段的 PCU 具有较大

的残余形变,而以共聚结构的聚碳酸酯 PH PC

为软段的 PCU 残余形变较小。由此说明软段

的共聚结构提高了材料的弹性形变,减少了塑

性形变,即共聚提高了材料的回弹性。这可用软

段结晶性能的差异来进行解释。聚氨酯弹性体

为硬段相和软段相微相分离的弹性体材料,硬

段起着物理交联的作用。在拉伸过程中首先是

柔性的软段分子链进行伸展,沿应力方向进行

取向,随着应力增大,硬段分子间产生滑移,分

子链重心移动,最后当局部强度超过材料极限

强度时,材料局部分子链产生断裂,导致材料扯

断破坏。当软段 (如 PBC 和 PHC)结晶能力较
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Tab. 3　M echan ica l properties of PCUs

Samp le T ensile strength (M Pa) E longation at break (% ) Rem ained strain (% )

PU 2PHC2960 39. 2±0. 7 380±12 35. 0±0. 0

PU 2PHC21940 37. 3±7. 1 308±40 30. 2±1. 8

PU 2PBC21140 56. 2±3. 6 315±24 43. 3±6. 2

PU 2PBC22000 41. 4±3. 2 445±12 29. 0±2. 2

PU 2PH PC2880 39. 8±2. 2 391±18 20. 0±0. 0

PU 2PH PC21060 47. 1±0. 88 390±13 18. 1±2. 1

PU 2PH PC215 58. 4±6. 1 380±9. 4 23. 1±4. 1

PU 2PH PC21890 40. 4±2. 9 350±7. 3 23. 7±2. 9

强时,在拉伸取向过程中会产生应力结晶,当材

料断裂后,软段相仍保留部分结晶,使分子链不

可能回复原来的状态,因此残余形变较大。对

于 PU 2PH PC21060 和 PU 2PH PC21500 等, 其

软段为共聚结构,本身不能结晶,在拉伸过程中

不能产生应力作用下的取向结晶,拉断以后,由

于软段分子运动性强,仍能回复到原来的无规

缠绕结构,因此残余形变小。
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SY NTHESIS AND PROPERTIES OF POLYCARBONATE URETHANE

X IE X ing2yi, L I J ie2hua, ZHON G Y ing2p ing, H E Cheng2sheng, FAN Cu i2rong

(D ep a rtm en t of P olym er S cience and E ng ineering , S ichuan U n iversity , Cheng d u 610065, Ch ina)

ABSTRACT: In the p resen t w o rk, th ree k inds of po lycarbonate u rethanes (PCU s) having 40%

(m ass% ) M D IöBDO hard segm en ts w ere syn thesized from po ly ( tet ram ethylene carbonate) d io l

(PBC) , po ly (hexam ethylene carbonate) d io l (PHC) and po ly (hexam ethylene2co2pen tam ethylene

carbonate ) d io l (PH PC, the m o lar ra t io of hexam ethylene and pen tam ethylene un its a re 3∶2) ,

respect ively, by bu lk one2sho t m ethod. A ll PCU s have tw o T gs ind ica ted by D SC. IR and D SC

revea led tha t the degree of m icrophase separa t ion increased w ith the m o lecu lar w eigh ts of soft

segm en ts. T he PCU s show ed h igh ten sile st reng th (abou t 40 M Pa～ 60 M pa) and good elast icity

(300%～ 450% elongat ion a t b reak). Part icu la rly, T he PCU s based on PH PC exh ib ited im p roved

flex ib ility and elast ic recovery as com pared to tho se from hom opo lycarbonated io ls, PBC and PHC

due to the random structu re of PH PC and less effect of crysta lliza t ion than PBC and PHC du ring

elongat ion.

Keywords: po lycarbonate u rethanes; m icrophase separa t ion; a lipha t ic po lycarbonated io ls;

syn thesis
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