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摘要：采用两步法制备聚酯 – 聚醚型热塑性聚氨酯 (PUR-T)，其中聚己内酯 (PCL) 和聚四氢呋喃 (PTMG) 作为软

段，异佛尔酮二异氰酸酯 (IPDI) 作为硬段，二月桂酸二丁基锡作为催化剂制备预聚体，然后利用 1，4- 丁二醇 (BDO)

进行扩链。通过傅里叶变换红外光谱、差示扫描量热、X 射线衍射和凝胶渗透色谱对 PUR-T 的结构进行表征，然后

分别用万能试验机和热重 (TG) 分析仪对其力学性能和热稳定性进行表征。结果表明，以 PTMG 和 PCL 为软段的

PUR-T 成功合成，当 PTMG 与 PCL 的物质的量之比是 2／3 时，相比于分别以 PTMG 和 PCL 为软段合成的聚氨酯

的拉伸强度和断裂伸长率均有非常明显的提高，可以分别达到 19.06 MPa 和 1 647%。但随着 PTMG 含量的增加，

PUR-T 的拉伸强度和断裂伸长率逐渐降低。此外，随着 PTMG 在 PUR-T 中含量的增多，PUR-T 中 PCL 结晶性能逐

渐降低，这是导致 PUR-T 力学性能降低的主要原因。同时通过 TG 分析，发现随着 PTMG 加入量的增多，PUR-T 的

热稳定性逐渐增强。
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Abstract ：Polyester-polyether polyurethanes (PUR-T) were prepared by two-step method，in which the prepolymer was syn-

thesized by using polycaprolactone diol (PCL) and polytetrahydrofuran (PTMG) as soft segment，isophorone diisocyanate (IPDI) as 
hard segment，dibutyltin dilaurate as catalyst，and then 1，4-butanediol (BDO) was used to extend the polymer chain. The structure 
was characterized by FTIR， DSC， XRD and GPC，next the mechanical properties and thermal stability were tested by universal test-
ing machine and  TGA，respectively. The results demonstrate that polyester-polyether polyurethane，which used PCL and PTMG as 
soft segment，is synthesized successfully. Compared with polyurethanes that was synthesized by PCL and PTMG respectively，the 
stress and strain of polyester-polyether polyurethane increase obviously，which can reach to 19.06 MPa and 1 647%，respectively，
when the amount of PTMG added is 2／3 (ratio of mass to mass) of PCL. However，with the increase of PTMG content，the stress 
and strain of PUR-T decrease gradually. With the increase of PTMG content in PUR-T，the crystal properties of PCL in PUR-T re-
duce gradually，which may be the main reason for the decrease of mechanical properties of PUR-T. Through TG analysis，it is found 
that with the increase of PTMG addition，the thermal stability of PUR-T is gradually improved.

Keywords ：polyester-polyether polyurethane ；  polycaprolactone diol ； polytetrahydrofuran ；mechanical property ；thermal 

stability

热塑性聚氨酯 (PUR-T) 是一种被广泛地应用于

航空航天、电子、建筑、医疗器械等领域的高分子材

料，具有耐磨、耐臭氧、耐低温及耐化学药品等优点

[1–2]。同时 PUR-T 可以通过改变使用的软段、硬段、

扩链剂的种类对结构进行设计从而满足需求。一般

根据合成 PUR-T 所使用软段的不同，可将 PUR-T
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分为聚醚型聚氨酯和聚酯型聚氨酯两大类 [3]。聚酯

型聚氨酯具有力学性能优良、成膜性能好、耐热、耐

光等特点，但是透湿性和耐水解性不好；聚醚型聚

氨酯具有较高的透湿性、亲水性和断裂伸长率，耐水

解性较好，但拉伸强度不高 [4]。因此如何制备出同

时具备聚酯型和聚醚型聚氨酯优点的 PUR-T 具有

重大的意义。

以聚己内酯 (PCL) 作为软段合成的 PUR-T 具

有类似聚醚型聚氨酯的优良耐水性，也具有类似聚

酯型聚氨酯的优良的耐油性、力学性能、耐高低温性

能 [5–7]。除此之外，还具有良好的生物相容性及可生

物降解等特点，可广泛地应用于医疗行业 [8–9]。因此，

对 PCL 型聚氨酯的研究仍然是个热门话题。

笔者以 PCL 和聚四氢呋喃 (PTMG) 作为软

段，异佛尔酮二异氰酸酯 (IPDI) 作为硬段，1，4- 丁
二醇 (BDO) 作为扩链剂采用两步法合成一系列不

同 PCL 和 PTMG 比例的聚氨酯。并研究了不同

PCL 和 PTMG 比例的聚酯 – 聚醚型聚氨酯的力学

性能、热稳定性和结晶性能。测试结果表明，少量的

PTMG 的引入可以提高 PUR-T 的力学性能和热稳

定性，但同时降低了 PUR-T 的结晶性能。

1　实验部分

1．1　原材料

IPDI ：阿拉丁试剂公司；

PTMG[ 数均分子量 (Mn)=1 000，使用前 100℃
真空干燥 2 h] ：阿拉丁试剂公司；

BDO( ≥ 99.5%) ：阿拉丁试剂公司；

二月桂酸二丁基锡 (DBTDL，95%) ：阿拉丁试

剂公司；

PCL ：Mn=2  000，使用前 100℃真空干燥 2 h，
山东省济宁市华凯树脂有限公司；

N，N- 二甲基甲酰胺 (DMF) ：经过一夜搅拌后

在真空下蒸馏，北京化工厂。

1．2　仪器与设备

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Bruker Vertex 
70 型，德国布鲁克公司；

凝胶渗透色谱 (GPC) 仪：PL–GPC120 型，英国

聚合物实验室公司；

电子拉力试验机：Instron1211 型，英国英斯特

朗有限公司；

热重 (TG) 分析仪：TGA7 型，美国珀金埃尔默

公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：TA Q–20 型，美国 TA

仪器公司；

广角 X 射线衍射 (WAXD) 仪：D8 Advance 型，

德国布鲁克公司。

1．3　PUR-T 的制备

采用两步法制备 PUR-T。准确称量预先除水

的 PCL 和 PTMG 以及一定量的 DMF 放入三口圆

底烧瓶中，用恒压滴液漏斗向其中逐滴加入 IPDI 的
DMF 溶液 ( 固含量 50%)，同时加入质量分数 0.01%
的 DBTDL 后在 100℃下预聚。利用二正丁胺法滴

定检测反应进行程度，待预聚结束后准确称取所需

的 BDO 量 ( 确保异氰酸根充分反应 )，配制成 BDO
的 DMF 溶液，逐滴加入到反应液中 100 ℃下反应，

直到异氰酸根消耗完毕，反应过程如图 1 所示。反

应结束后将产物放置于真空烘箱 60℃烘干即得到

PUR-T。针对 PCL 和 PTMG 的物质的量之比不

同，将得到的不同 PCL 和 PTMG 物质的量之比的

PUR-T 命名为 PUR-T-x，具体各组成质量如表 1 所

示。
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图 1　PUR-T 的合成示意图

　　　　　　　　　表 1　PUR-T 配方　　　　　　　　　g
样品编号 PCL PTMG IPDI BDO
PUR-T-1 50.24 0.00 11.38 2.31
PUR-T-2 40.34 5.00 11.31 2.33
PUR-T-3 30.01 10.00 11.30 2.28
PUR-T-4 20.57 15.19 11.37 2.07
PUR-T-5 10.23 20.14 11.31 2.13
PUR-T-6 0.00 25.08 11.27 2.04

1．4　性能测试与结构表征

FTIR 测试：将 PUR-T 溶液涂膜制成薄膜测试，

波数为 500～4 000 cm–1，分辨率 2 cm–1，全反射模

式。

GPC 测试：将样品溶于 DMF，制备成 3 mg／
mL，然后在 80℃下，在 1 mL／min 的流速下测试其

Mn、重均分子量（Mw) 和分子量分布（PDI）。
拉伸性能按照 GB／T 1040.1–2006 的标准将样

品裁成标距段长20 mm，宽4 mm状的哑铃型样条，
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每组测 5 个样条，最终结果取平均值。拉伸速率为

20 mm／min。
TG 分析：N2 气氛，升温速率为 10℃／min，温

度范围为 50～800℃。

DSC 测试：样品从 0℃以 2℃／min 的速度升至

60℃，等温 3 min，然后以 10℃／min 降温至 –80℃
等温 3 min 后再以 10℃／min 升温至 60℃，测试在

氮气保护下进行。

WAXD 测试：将 PUR-T 溶液涂膜制成薄膜进

行测试，波长 0.154 nm，Cu 靶，测试角度 5°～60°。
2　结果与讨论

2．1　FTIR 表征

利用 FTIR 对产物的结构进行表征，结果如图 2
所示。
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a—PUR-T 的 FTIR 谱图； b—PUR-T 在羰基处的 FTIR 吸收峰

图 2　PUR-T 的 FTIR 谱图及 PUR-T 在羰基处的 FTIR 吸收峰图

由 图 2 可 知，在 2 260 cm–1 处 的 —NCO 吸

收峰完全消失，说明反应已经完全进行 [10]。在

3 330 cm–1 处为氨基甲酸酯结构中 N—H 的伸缩振

动吸收峰，随着聚醚含量的增加，3 330 cm–1 附近 N
—H 的特征峰向低波数移动 [4]，这可能是由于醚键

内旋比较容易，易形成分子间和分子内的氢键。在

2 921 cm–1 和 2 853 cm–1 处的吸收峰分别对应—

CH2 不对称及对称伸缩振动 [11–12] ；随着 PTMG 含

量的增多，2 853 cm–1 处 CH2 的对称吸收峰逐渐变

强。同时随着 PCL 含量的减少，1 680～1 740 cm–1

中自由羰基峰和可形成氢键的羰基峰强度均明显降

低 ( 如图 2b)。在 1 160～1 290 cm–1 为酯键中 C—

O 键的特征吸收峰，随着 PCL 含量的增多，吸收峰

强度明显增大，可见不同 PCL 和 PTMG 比例的聚

酯 – 聚醚型聚氨酯成功合成。

2．2　PUR-T 分子量

PUR-T 的 GPC 测试结果见表 2。从表 2 可以

发现，随着 PTMG 含量的增多 PUR-T 的分子量先

增加后减小，造成这种现象的原因可能是由于 PCL
的分子量大相比于小分子量的 PTMG 不易移动，当

反应主体是 PCL 时，由于 PTMG 便于移动可以充

分地与异氰酸根接触反应从而导致分子量增大。而

当主体是 PTMG 时，PTMG 的分子量只有 1 000 要

比 PCL 的小，所以 PTMG 为主体的 PUR-T 的分子

量会相对较低。
表 2　PUR-T 的分子量及分布表

项
目

样品

PUR-T-1 PUR-T-2 PUR-T-3 PUR-T-4 PUR-T-5 PUR-T-6

Mn 51 316 71 857 153 481 167 898 104 519 77 028

Mw 88 063 122 717 244 552 245 897 160 153 124 022

PDI 1.72 1.71 1.59 1.46 1.53 1.61

2．3　力学性能

对 PUR-T 的力学性能进行表征见表 3。从表 3
可见，随着 PUR-T 中 PTMG 含量的增加，PUR-T 的

拉伸强度先增加后减小，造成这一现象的原因可能

是不结晶 PTMG 的引入，在拉伸的过程中可以促进

PCL 链段更好的取向，从而导致拉伸强度和断裂伸

长率变大。当 PTMG 物质的量是 PCL 的 2／3 时，

PUR-T 的拉伸强度可以达到 19.06 MPa，断裂伸长

率达到 1 647%。相比于以聚己二酸新戊二醇酯二

醇和聚氧化丙烯醚二醇为混合软段 [2] 和以聚己二

酸丁二醇酯和聚乙二醇为混合软段 [13] 合成的聚酯

– 聚醚型聚氨酯，具备较高强度的同时仍然具有很

高的断裂伸长率。研究还发现，随着 PTMG 含量的

增加，PUR-T 的拉伸弹性模量逐渐降低，这可能是

由于 PTMG 的引入导致 PCL 链段的结晶性能逐渐

下降，从而导致材料的抗形变能力逐渐下降。
表 3　PUR-T 的力学性能

项目
样品

PUR-
T-1 PUR-T-2 PUR-T-3 PUR-T-4 PUR-T-5 PUR-

T-6
拉伸强度／

MPa 5.40 8.40 19.06 6.26 0.45 0.30

断裂伸长
率／% 11 1540 1647 2305 73 85

拉伸弹性模
量／MPa 98.83 65.33 19.45 10.50 5.31 1.69
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的加入熔融峰面积逐渐减小，意味着 PUR-T 结晶

度逐渐降低，而当 PTMG 与 PCL 的物质的量之比

超过 2／3 时，熔融峰基本消失。通过对比玻璃化

转变温度，发现 –50℃处的 PCL 的玻璃化转变随着

PTMG 含量的增加逐渐消失，原因可能是 PTMG 的

引入导致 PUR-T 中 PCL 链段的聚集度降低进而导

致玻璃化转变温度变得不明显。

为了进一步研究 PTMG 引入对 PUR-T 中 PCL
结晶性能的影响，利用 WAXD 对 PUR-T 的结晶性

能进行进一步的表征，结果如图 5 所示。从图 5 可

以明显看到，PUR-T-1 具有明显的 PCL 的结晶峰，

分别是 21.1° 处 (110) 晶面和 23.4° 处 (200) 晶面
[16–17]，而随着 PTMG 的加入 PUR-T 中 PCL 的结晶

特征峰强度逐渐降低。当 PTMG／PCL 的物质的量

之比大于 2／3 时 PUR-T 中 PCL 的结晶特征峰基

本消失。而 DSC 曲线中当 PTMG／PCL 的物质的

量之比大于 2／3 时已经检测不到熔融峰，可能是结

晶度太低，低于 DSC 的检测灵敏度导致熔融峰不易

检测。
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PUR-T-2
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2 (° )

PUR-T-1

θ

图 5　PUR-T 的 WAXD 图

3　结论

(1) FTIR 结果表明，成功合成了 PTMG 和 PCL
为软段的聚酯 – 聚醚型聚氨酯。

(2) DSC 和 WAXD 测试结果显示，随着 PTMG
含量的增加，聚酯 – 聚醚型聚氨酯结晶性能逐渐下

降，当 PTMG 与 PCL 的物质的量之比超过 2／3 时，

聚酯 – 聚醚型聚氨酯基本不结晶。

(3) 通过力学性能测试发现，聚酯 – 聚醚型聚

氨酯中一定量的 PTMG 的引入可以使 PUR-T 的拉

伸强度和断裂伸长率明显增加，但是过量的 PTMG
会导致力学性能下降。当 PTMG 与 PCL 的物质

的量之比是 2／3 时，聚酯 – 聚醚型聚氨酯具有较

好的力学性能，拉伸强度和断裂伸长率分别达到

19.06 MPa 和 1 647%。研究还发现，随着 PTMG 含

量的增多，PUR-T 的拉伸弹性模量逐渐降低，这可

能是由于 PUR-T 结晶度变差所造成的。

2．4　PUR-T 的热稳定性

在实际应用中，耐热性能直接关系到材料的可

靠性。因此利用 TG 对合成 PUR-T 的热性能进行

分析，结果如图 3 所示。从图 3 可以明显看到，TG
曲线分为两部分，包含第一段氨酯键和酯键的热分

解和第二段脂肪链的热分解 [14–15]。含 PCL 的聚氨

酯的第一失重段较早发生，由于聚酯型聚氨酯主链

中含有大量的酯键和氨酯键，这些弱化学键的存在，

导致其热稳定性较差，此段的热分解温度在 340℃
左右。相对于 PCL 型聚氨酯，PTMG 型聚氨酯的热

稳定性要好，其脂肪链的分解温度在 410℃左右，所

以导致 PUR-T 的热分解呈现两段。而且可以明显

看到，随着链段中 PTMG 含量的增多，PUR-T 的第

二段热分解所占比例逐渐增多，可见 PTMG 的引入

可以增加 PUR-T 的热稳定性。
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图 3　PUR-T 的 TG 曲线

2．5　PUR-T 的结晶性

通过 DSC 对 PUR-T 的结晶性能和玻璃化转变

温度进行测试，结果如图 4 所示。从图 4a 可以看到，

只含 PCL 的 PUR-T 有明显的熔融峰，而随着 PTMG
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a—PUR-T 的熔融峰；b—PUR-T 的玻璃化转变温度

图 4　PUR-T 的 DSC 图
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(4) 通过 TG 测试，发现随着 PTMG 的引入

PUR-T 的热稳定性逐渐增强。
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