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热塑性聚氨酯／聚乙烯醇的性能研究 *

高秀梅，盛德鲲，刘向东，杨宇明
（中国科学院长春应用化学研究所，长春 130022）

摘要：采用溶液共混法制备了热塑性聚氨酯（PUR-T）／聚乙烯醇（PVAL）共混材料。利用 FTIR，DSC，TGA 及

气体渗透仪研究了共混材料的氢键作用、结晶性、热稳定性和气体阻隔性。结果表明：PUR-T 与 PVAL 分子间存在一

定程度的氢键作用；随着 PVAL 含量的增加，PUR-T 的结晶峰逐渐减小，共混材料的阻隔性能明显提高；当 PVAL 的

质量分数大于 60% 时，PUR-T 的结晶峰消失；PVAL 的结晶温度、结晶度及熔点则随着 PUR-T 含量的增加明显降低。
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Properties of PUR-T／PVAL Blends
Gao Xiumei， Sheng Dekun， Liu Xiangdong， Yang Yuming

（Changchun Institute of Applied Chemistry Chinese Academy of Science， Changchun 130022，China）

Abstract ：Thermoplastic polyurethane（PUR-T）／poly（vinyl alcohol）（PVAL）blends with different ratio were prepared 
using solution co-mixing method. FTIR，DSC，TGA，gas permeation apparatus were used to study the hydrogen bond interaction，
crystallinity ，thermal performance and gas barrier property of the blends. The results showed that there was intermolecular hydrogen 
bonding between PUR-T and PVAL. As the content of PVAL increased，there was an decrease in the area of crystallization peak，and 
the barrier property of the PUR-T was also improved. The crystallization peak of the PUR-T disappeared when the content of PVAL 
was more than 60%. The crystallization temperature，crystallinity and melting point of the PVAL decreased significantly with the 
increasing of the content of PUR-T.

Keywords ：thermoplastic polyurethane ；poly（vinyl alcohol）；blend ；hydrogen bonding ；barrier performance

热塑性聚氨酯（PUR-T）属于一类在分子链中

含有较多氨基甲酸酯基团的弹性聚合物材料［1–2］。

PUR-T 大分子主链是由玻璃化转变温度低于室温

的柔性链段和玻璃化转变温度高于室温的刚性链

段嵌段组成，是典型的多嵌段共聚物。特殊的链

段结构赋予 PUR-T 优异的耐候性、柔韧性、热封

性等性能，在机械、包装、医疗卫生、航空航天等行

业有着广泛的应用。但是，由于 PUR-T 薄膜的气

体阻隔性较差，在诸多领域其应用受到限制。目

前，关于 PUR-T 阻隔改性的研究已有报道，如通过

控制 PUR-T 的分子结构获得气体阻隔性较好的

PUR-T[3] ；与蒙脱土等纳米材料及阻隔性材料 [ 如
乙烯 - 乙烯醇塑料（EVOH）] 共混获得阻隔性较好

的 PUR-T[4–5] ；在 PUR-T 薄膜表面涂覆无机氧化物、

铝箔等提高 PUR-T 的气体阻隔性能 [6]。而目前关

于 PUR-T/ 聚乙烯醇（PVAL）共混材料的报道较少。

PVAL 是一种具有优异透明性及弹性、较好强

度、良好降解性和气体阻隔性能的材料［7］，且其价格

低廉，在国内具有较大的原料生产规模。因此，笔者

选择 PVAL 作为 PUR-T 的阻隔改性材料，通过溶液

共混的方法制备了 PUR-T／PVAL 共混材料，研究

了不同配比共混材料的氢键作用、结晶性、热稳定性

及阻隔性。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PUR-T ：Estane 58315，美国诺誉化工公司；

PVAL ：聚合度 1700，水解度 99%，上海晶纯试

剂有限公司；

二甲基亚砜（DMSO）：分析纯，北京化工厂。

1．2　主要仪器、设备

傅 立 叶 变 换 红 外 光 谱（FTIR）仪：Bruker 
Vertex70 型，德国 Bruker 公司；
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差示扫描量热（DSC）仪：STARe System 型，瑞

士 mettler toledo 公司；

热重分析（TGA）仪：TGA7 型，美国 Perkin-
Elmer 公司；

气体渗透仪：VAC–V2 型，济南兰光机电技术

有限公司。

1．3　共混材料的制备

采用溶液共混的方法制备不同配比的 PUR-T
／PVAL 共混材料。将称量好的 PUR-T 和 PVAL
加入到一定量的 DMSO 溶剂中，在磁力搅拌器上

90℃加热搅拌至完全溶解，倒入四氟培养皿中，在鼓

风烘箱中去除溶剂，在 90℃真空烘箱中干燥 2 d，得
到 PUR-T／PVAL 共混材料薄膜。

1．4　性能测试

FTIR 分析：扫描次数为 64，分辨率为 2 cm–1。

DSC 分析：试样采取二次升温的方式消除热历

史，升、降温速率为 10℃／min。
TGA ：氮气气氛，升温速率为 10℃／min，温度

范围为室温～600℃。

阻隔性能测试：利用气体渗透仪测定气体渗透

系数，测试气体采用高纯氦气，恒温 23℃，湿度为 0，
按 GB 1038–2000 测试。

2　结果与讨论 
2．1　FTIR 分析

由于 PVAL 分子链中含有大量的羟基，PUR-T
分子链中含有自由的氨基、羰基及醚键。因此，

PVAL 与 PUR-T 共混后，PVAL 与 PUR-T 的软硬段

间皆可发生氢键作用。PUR-T，PVAL 分子间可能

发生的氢键作用见图 1。
图 2 为 PUR-T，PVAL 及其共混材料在室温下

的 FTIR 谱图。由图 2 可以看出，对于纯 PUR-T［8］，

3 333 cm–1 为自由 N—H 伸缩振动峰；3 302 cm–1

为 氢 键 N—H 伸 缩 振 动 吸 收 峰；2 938 cm–1 和

2 855 cm–1 为 C—H 的伸缩振动吸收峰；1 731 cm–1

和 1 703 cm–1 分别为自由羰基和氢键羰基的伸缩振

动吸收峰；1 530 cm–1 和 1 221 cm–1 分别为酰胺Ⅱ

（C—N 伸缩振动和 N—H 变角振动）和酰胺Ⅲ（C
—N 伸缩振动和 N—H 变角振动）的特征吸收峰；

1 106 cm–1 为醚键 C—O—C 的不对称伸缩振动峰。

对于纯 PVAL，3 429 cm–1 为氢键—OH 的伸缩振动

峰；2 943 cm–1 为—CH 的伸缩振动峰；1 735 cm–1

为羰基的伸缩振动峰，1 145 cm–1 为 PVAL 的结晶

峰［9］。
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a，b—聚氨酯硬段与 PVAL 羟基间的氢键；

c—聚氨酯软段与 PVAL 间的氢键

图 1　PUR-T／PVAL 共混材料内可能出现的氢键

1—PUR-T ；2—PUR-T／PVAL（80／20）；

3—PUR-T／PVAL（60／40）；4—PUR-T／PVAL（40／60）；

5—PUR-T／PVAL（20／80）；6—PVAL

图 2　PUR-T，PVAL 及其共混材料的 FTIR 谱图

由图 2 可以看出，对于 PUR-T，随着 PVAL 含

量的增加（质量分数小于 80%），3 302 cm–1 的峰

强度逐渐增加，但当 PVAL 质量分数为 80% 时，

3 302 cm–1 处的峰消失，在 3 280 cm–1 处出现一个

峰。而 3 333 cm–1 处自由 N—H 伸缩振动峰逐渐减

弱，当 PVAL 质量分数大于 20% 时，自由 N—H 的

伸缩振动峰消失。说明共混后聚氨酯中自由的 N—
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H 与 PVAL 分子间形成了氢键作用。共混后，氢键

及自由羰基的伸缩振动峰的位移并没有发生明显的

变化，而酰胺Ⅱ和酰胺Ⅲ的吸收峰向高波数方向移

动了 3 cm–1，醚键 C—O—C 的不对称伸缩振动峰向

低波数方向移动了 13 cm–1。这是由于氢键的存在

使官能团吸收峰产生了位移。氢键作用越强，伸缩

振动峰向低波数方向的位移越大，而变角振动峰向

高波数方向的位移越大［10-11］。对于 PVAL，共混后，

羟基的伸缩振动峰向低波数方向移动，当 PUR-T
质量分数为 20% 时，羟基峰移动到 3 333 cm–1 处，

说明 PVAL 的羟基与 PUR-T 分子间形成了一定

的氢键作用。随着 PUR-T 含量的增加，PVAL 的

1 145 cm–1 处的结晶峰逐渐消失。祝二斌等［12］研

究壳聚糖／聚乙烯醇的氢键作用时发现，由于壳聚

糖与 PVAL 分子间的氢键作用，致使 1 145 cm–1 处

的结晶峰消失。上述结果表明，PUR-T 与 PVAL 分

子间存在一定的氢键作用。

2．2　DSC 分析

图 3 给出了 PUR-T，PVAL 及其共混材料的

DSC 降温曲线和升温曲线。PUR-T，PVAL 及其共

混材料的各项热力学参数列于表 1。

 

 

1—PUR-T ；2—PUR-T／PVAL（80／20）；

3—PUR-T／PVAL（60／40）；4—PUR-T／PVAL（40／60）；

5—PUR-T／PVAL（20／80）；6—PVAL

a—降温曲线；b—二次升温曲线

图 3　PUR-T，PVAL 及共混材料的 DSC 曲线

表 1 中 PVAL 结晶度的计算公式为：

Xc=ΔHm，PVAL／（ΔH0
m，PVALW）

式中：ΔHm，PVAL 为 PVAL 的熔融焓；ΔH0
m，PVAL

为 100% 结晶的 PVAL 的熔融焓，152 J／g［13］；W
为共混材料中 PVAL 的质量分数。

对于共混材料中含有结晶组分的体系，共混

材料的熔点、结晶温度和结晶度的变化通常是由

组分间的氢键作用导致的［14］。由图 3、表 1 可见，

PUR-T 与 PVAL 共混后，随着 PVAL 含量的增加，

PUR-T 的结晶峰逐渐减小，结晶温度略有下降，当

PVAL 的质量分数大于 60% 时，PUR-T 的结晶峰消

失；PVAL 与 PUR-T 共混后，随着 PUR-T 含量的增

加，PVAL 的结晶温度和结晶度都明显降低，结晶峰

也逐渐变弱。共混后，PUR-T 的熔点略有降低，当

PVAL 的质量分数大于 40% 时，PUR-T 的熔融峰消

失；而 PVAL 的熔点则明显降低。PUR-T 与 PVAL
共混后，两种组分的熔点、结晶温度和结晶度的变化

表明了 PUR-T 与 PVAL 分子间存在氢键作用，且氢

键作用限制了 PUR-T 及 PVAL 的结晶行为。
表 1　PUR-T，PVAL 及其共混材料的各项热力学参数

PUR-T／
PVAL

PUR-T PVAL
Tm／℃ Tc／℃ Tm／℃ Tc／℃ ΔHm／J · g–1 Xc／%

100／0 159.89 86.76
80／20 150.92 92.24 197.07 165.92 21.23 13.96
60／40 143.22 79.08 177.53 133.97 9.37 6.16
40／60 83.04 212.03 165.98 10.17 6.69
20／80 218.10 173.26 23.63 15.55
0／100 210.39 182.85 60.04 39.50

2．3　TGA
图 4、表 2 分别示出 PUR-T，PVAL 及其共混材

料的 TGA 曲线和热分解参数。

1—PUR-T ；2—PUR-T／PVAL（80／20）；

3—PUR-T／PVAL（60／40）；4—PUR-T／PVAL（40／60）；

5—PUR-T／PVAL（20／80）；6—PVAL

图 4　PUR-T，PVAL 及共混材料的 TGA 曲线

表 2 PUR-T，PVAL 及其共混材料的热分解参数

项目 PUR-T
PUR-T／PVAL

PVAL
80／20 60／40 40／60 20／80

Tonset／℃ 322.23 276.26 260.43 254.36 254.56 230.30
Tmax1／℃ 359.58 292.28 281.29 282.70 287.53 264.35
Tmax2／℃ 411.10 401.38 422.49 420.98 407.12 439.82
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纯 PUR-T 的热分解分为两个阶段：第一段为

322～390℃，是 PUR-T 硬段的脱去，第二段为 390
～500℃，是 PUR-T 软段的降解，最后为残余的炭

渣。纯 PVAL 的热分解分为三个阶段［15］：第一阶

段为少量的游离水和未完全脱除的乙酸的脱去，第

二阶段是 130～230℃，为 PVAL 的侧基缩合反应，

第三阶段是 230℃以上，为主链的降解。从图 4 也

可以看出，PUR-T，PVAL 共混后，并没有出现两种

组分单独的降解趋势。共混材料的起始降解温度较

纯 PVAL 的高，且随着 PUR-T 含量的增加而增高。

表明 PVAL 与 PUR-T 共混后，PVAL 的热稳定性得

到了一定程度的提高。

2．4　阻隔性能测试

图 5 为不同质量比 PUR-T／PVAL 的气体阻隔

性能测试结果。由图 5 可以看出，随着 PVAL 含量

的增加，PUR-T／PVAL 共混材料的气体相对渗透率

明显下降，当 PVAL 的质量分数达到 30% 时，共混

材料的气体相对渗透率为 0.156。表明 PVAL 的加

入明显改善了 PUR-T 的阻隔性能。

图 5　不同质量比 PUR-T／PVAL 的气体阻隔性能

3　结论

（1）PUR-T 与 PVAL 分子间存在一定的氢键作

用。

（2）PUR-T／PVAL 共混后，两种组分的熔点、

结晶温度和结晶度的变化表明 PUR-T 与 PVAL 分

子间存在氢键作用，且氢键作用限制了 PUR-T 及

PVAL 的结晶行为。

（3）PUR-T 与 PVAL 共混后，PVAL 的热稳定

性得到了一定程度的提高。

（4）PVAL 明显改善了 PUR-T 的阻隔性能。
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聚氨酯提高环氧粘合剂性能
传统的商业环氧粘合剂易脆断，而拜耳材料科技最新研

究表明，加入聚氨酯后，环氧粘合剂变得更坚韧耐用。这种

混合物利用了聚氨酯的韧性，形成的复合粘合剂降低了传统

单一粘合剂的易脆断性。

通过在环氧粘合剂中加入聚氨酯预聚物，改善了粘合剂

的耐温性和粘着性。其他的优势性能还包括：提高了环氧树

脂的反应性、抗撕裂能力和抗冲击性；实现了玻璃化之前的

完全聚合作用。 
拜耳材料科技还将提供加入和未加入聚氨酯预聚物的

对比试验，将进一步展示加入聚氨酯后的环氧粘合剂在性能

上得到的提高。              （慧聪塑料网）




