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　　摘要　以聚己二酸乙二酯为疏水组分 ,聚乙二醇为亲水组分 ,通过溶液聚合制备了具有嵌段结构的两亲

聚氨酯弹性体(APU)。研究了亲疏水组分比例 、软硬段比例 、合成条件等因素对嵌段型 APU 力学性能的影

响。结果表明 ,亲水组分的质量分数和相对分子质量增大 , 都将导致 APU 力学性能下降;当预聚物用量比

[ NCO] /[ OH] 为 3.3 ,固化时总官能团比例[ NCO] /([ OH] +[ NH2] )为 1.5时 ,嵌段型 APU 的综合力学性能

最好。
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　　同时兼具亲水性和疏水性的两亲聚合物是

一大类功能高分子基础材料。它的研究与应用

遍及生物医学和工程应用
[ 1 ,2]

、敏感材料和传

感器[ 3 , 4] 、导电聚合物和高分子电解质[ 5] 、LB

膜
[ 6]
(Langmuir-Blodget t film)以及膜分离工

程[ 7]等许多高新技术领域 ,是当今国际上的一

个研究热点 ,而且 ,两亲聚合物作为防水透湿材

料 ,在传统轻工领域也正在获得越来越广泛的

应用[ 8] 。

聚氨酯弹性体是一种综合性能优异的特种

橡胶 。其最大的特点是可通过改变原料品种及

配方 ,很容易地在很大范围内调节性能 。利用

亲水和疏水软段制备两亲聚氨酯弹性体

(APU)不仅在工艺上容易实现 ,而且比其它两

亲弹性体的制备工艺更简单
[ 9]
,另外 ,还可以

在全组成范围内对组分比例进行任意调

节[ 5 ,10] 。APU作为防水透湿材料 ,在皮革替代

物和防水透湿织物涂层等方面具有广泛的应用

前景 。

本研究在聚酯型聚氨酯中引入了聚乙二醇

(PEG)亲水组分制备了 APU 。作为 APU 系列

研究的开始 ,首先将讨论相对较简单的体系 ,即

嵌段型 APU 的合成 、配方和工艺与其力学性

能的关系 。在以后的工作中 ,将逐步深入地研
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究 APU 的表征 、微观结构和性能等问题。

1　实验

1.1　原材料

聚己二酸乙二酯(PEA),烟台合成革厂产

品;甲苯二异氰酸酯(TDI),拜耳公司产品;聚

乙二醇(PEG),上海化学试剂一厂产品;3 , 3′-

二氯-4 , 4′-二氨基-二苯基甲烷(MOCA),苏州

农药集团前进分厂产品;其余均为化学纯试剂 。

1.2　嵌段型 APU的制备

经纯化处理的 PEA 及 PEG按一定比例与

定量的 TDI反应 ,制得异氰酸酯封端的混合预

聚物 。将扩链剂 MOCA 与以上预聚物先后计

量溶解在溶剂中 ,充分搅拌均匀后 ,倒入玻璃模

具中流延成膜。固化反应过程中同时让溶剂逐

渐挥发 ,溶剂基本挥发完及薄膜固化后 ,脱膜 ,

然后放入烘箱(80 ℃)烘干 5 h。将 APU 薄膜

试样在常温干燥器中停放一周后进行性能测

试 。

1.3　力学性能测试

拉伸强度 、扯断伸长率和扯断永久变形按

GB/T 528—92测定 ,撕裂强度按 GB/ T 529—

91测定 ,以上项目均采用 DXLL-2500 型电子

拉力试验机测定。邵尔 A 型硬度按 GB/T

531—92用邵尔 A型硬度计测定。

2　结果与讨论

2.1　嵌段型 APU合成反应原理

嵌段型 APU 合成反应原理如图 1所示 。
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图 1　嵌段型 APU合成反应

图中曲线表示 PEA或 PEG软段

　　由图 1 所示的反应过程可知 ,在嵌段型

APU 的合成过程中 , PEA 及 PEG 预聚物参与

扩链和交联反应是随机的 ,即 PEA 和 PEG 软

段是无规分布的 。值得注意的是少量预聚物 Ⅰ

的存在对改进预聚物相容性十分重要。

本工作以下的讨论中 , 预聚物用量比用

[ NCO] /[ OH] 表示 , 总官能团比例用[ NCO] /

([ OH] +[ NH2])表示。

2.2　成膜工艺条件的优化

采用溶液法制备 APU 薄膜试样 ,在预聚

物扩链 、交联的同时 ,溶剂逐渐挥发 。只有当聚

合速率与溶剂挥发速率相匹配时 ,才能得到高

质量的 APU 薄膜。为何要求两个速率相匹

配 ,这涉及到两种聚合物加上溶剂的三元体系

的相分离问题 ,不在本研究讨论的范围之内 。

在实验中发现 ,控制预聚物质量分数在 0.30左

右 ,膜厚在 0.05 ～ 0.40 mm ,同时加盖以控制

溶剂的挥发速度 , 所得 APU 膜质量较好 。若

预聚物质量分数过大 ,膜易变白;厚度过大 ,膜

易开裂;溶剂挥发速度过快 ,膜不均匀且表面不

平整 。

2.3　力学性能

PU弹性体的力学性能与软硬段种类 、软

硬段比例和交联密度等因素有关 , APU 也一

样 。

(1)亲疏水组分比例的影响

一般而论 ,聚酯软段由于分子间作用力较

大 ,同时与硬段能形成氢键 ,相容性较好 ,因此

聚酯型 PU的力学性能比聚醚型 PU 要好 。图

2所示为两种软段的比例对 APU 力学性能的

影响。

图 2　两种软段比例对嵌段型 APU 力学性能的影响

[ NCO] /[ OH] =3.3 , [ NCO] /([ OH] +[ NH2] )=1.5 ,

PEA的 M n为 2 000 , PEG 的 Mn 为 1 000
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由图 2 可见 ,随 PEG 质量分数增大 ,APU

的拉伸强度单调下降;扯断永久变形和硬度逐

渐增大;扯断伸长率最初逐渐增大 ,在 PEG 质

量分数为 0.60时达到最大 ,然后迅速下降。显

然 ,拉伸强度的降低是由两种软段组分力学性

能的差异造成的 。同时 ,由于 PEG相对分子质

量小于 PEA , PEG 质量分数增大会导致 APU

交联密度提高及熵弹性降低 ,表现为 APU 硬

度和扯断永久变形增大。扯断伸长率开始随着

PEG质量分数的增大而增大 ,是因为 PEG 削

弱了 PEA与硬段形成氢键的几率以及两种软

段协同作用的结果。当 PEG 质量分数大于

0.60时 ,发生相转换 , PEG 代替 PEA 成为连续

相 ,因 PEG扯断伸长率大大低于 PEA ,从而导

致扯断伸长率迅速下降。

(2)预聚物用量比的影响

图 3为嵌段型 APU力学性能随预聚物用

量比(用[NCO] /[ OH]表示)的变化情况。

图 3　预聚物用量比对嵌段型 APU力学性能的影响

[ NCO] /([ OH] +[ NH2] )=1.5 ,

PEA/ PEG 的用量比为 40/ 60

由图 3 可见 , 当预聚物用量比 [ NCO ] /

[OH]增大 ,APU 的拉伸强度 、硬度和扯断永久

变形均增大 ,而扯断伸长率下降。在其它条件

一定时 ,预聚物用量比[ NCO] /[ OH] 决定了固

化后 APU的软段与硬段的相对比例。该值越

大 ,硬段质量分数就越大 。注意到硬段是交联

的刚性链段就不难理解图 3所示的试验结果 。

由图 3 可知 ,当[ NCO ] /[ OH]为 3.3 时 , APU

的综合力学性能最好。当该值为 2.5时 ,APU

的扯断伸长率较低 ,是 APU 整体性能较差的

缘故;该值为 3.7时 ,撕裂强度较低 ,显然是硬

段过多 、软段过少的结果。

(3)总官能团用量比的影响

另一个影响 APU 力学性能的主要因素是

异氰酸酯与活泼氢基团的用量比(总官能团用

量比)。图 4 所示为总官能团比例 [ NCO ] /

([OH] +[ NH2])对嵌段型 APU 性能的影响。

图 4　总官能团比例对嵌段型 APU 力学性能的影响

PEA/ PEG用量比为 40/ 60 , [ NCO] /[ OH] =3.3

从图 4 可以 看出 , 当总官 能团比例

[NCO] /([ OH] +[ NH2] )为 1.5时 ,APU的综

合力学性能最好。当预聚物的[ NCO ] /[ OH]

值一定时 ,总官能团比例决定了固化后 APU

的交联密度及硬段质量分数 。该值较大时 ,交

联密度大而硬段质量分数低 ,当该值大于 1.6

后 ,拉伸强度和扯断伸长率迅速下降 ,这是因为

APU的交联密度过大 ,而且硬段质量分数较

低 ,另外 ,由于交联只发生在硬段之间 ,因此硬

度的降低主要由硬段质量分数减小造成;当该

比值较小时 ,由于网络交联不完全 , APU 的拉

伸强度和扯断伸长率都较低 ,而扯断永久变形

较大。

(4)PEG 相对分子质量的影响

嵌段型 APU 的力学性能随 PEG相对分子

质量的变化情况如图 5 所示。由图 5 可见 ,

PEG相对分子质量为 1 000时 ,APU 的综合力

学性能最好 。在其它条件不变的情况下 ,软段

的相对分子质量增大意味着硬段质量分数及交

联密度的下降。其结果将使 APU 的拉伸强度

和硬度下降 ,而扯断伸长率提高 。图 5所示的

结果正好显示了这种变化规律。从 PEG 相对

分子质量为 4 000时扯断永久变形较小这一点

推测 , PEG 相对分子质量增大导致 APU 拉伸
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强度降低的主要原因是硬段质量分数减小。

图 5　PEG相对分子质量对嵌段型

APU 力学性能的影响

PEA/ PEG 用量比为 40/ 60 , [ NCO] /[ OH] =3.3 ,

[ NCO] /([ OH] +[ NH2] )=1.5

3　结论

(1)以 PEA 为疏水组分 , PEG 为亲水组

分 ,通过溶液聚合 ,能制备出兼具疏水和亲水特
性的两亲聚氨酯弹性体 APU 。

(2)溶液聚合成膜时 ,嵌段型预聚物质量分

数为 0.3左右 ,膜厚在 0.05 ～ 0.40 mm ,同时控
制溶剂挥发速率 , 对获得品质、外观均匀的

APU 膜较为适宜。

(3)APU 的力学性能受到亲疏水组分的比
例 、预聚物的用量比 、总官能团比例和 PEG 相

对分子质量的影响。当 PEA/PEG用量比为

40/60 , [ NCO] /[ OH]为 3.3 , [ NCO] /([ OH] +

[NH 2])为 1.5 , PEG 的相对分子质量为 1 000

时 ,APU的综合力学性能最好 。
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Study on Amphipathic Polyurethane Elastomer

Ⅰ.Preparation of Block APU and Its Mechanical Properties

Pang Yongxin , Wu Yan , Pan Hui and J ia Demin
(S outh C hina University of Technology ,Guangzhou　510641)

　　Abstract　An amphipathic block polyurethane elastomer(APU)was prepared w ith the solution

polymerization using polyethyl adipate as hydrophobic component and polyglycol as hydrophibic compo-

nent.The influence of the hydrophibic and hydrophobic components ratio , the sof t and hard segments

ratio and the polymerization conditions on the mechanical properties of block APU was investigated.
The results show ed that the increase of the hydrophibic component weight f raction and molecular

w eight w ould result in the low er mechanical properties of APU;the optimum overall properties of block

APU were obtained if the prepolymers ratio [ NCO] / [ OH] was 3.3 and thei r cured total functional

g roups ratio [NCO] /([ OH] +[ NH2] )was 1.5.

　　Keywords　polyurethane elastomer , amphipathic polymer ,block copolymer ,mechanical properties
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