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具有超支化结构的聚醚型脂肪族聚氨酯弹性体的

合成与表征及力学性能研究!

张 杰’，! 胡春圃’，!!!

（’教育部超细材料重点实验室 !华东理工大学材料科学与工程学院 上海 !""!89）

摘 要 用聚四氢呋喃醚二醇、端羟基超支化聚酯（:($!"）、异佛尔酮二异氰酸酯和 ’，;$丁二醇，合成了含有

超支化结构的聚醚型脂肪族聚氨酯（<=）弹性体 5通过 >-4?@$AB07B? 公式计算了体系的交联密度；用 >C$DA、

EFGH和 HIJ表征了超支化 <=的氢键化程度和形态 5实验结果表明，在 <=弹性体中引入少量的 :($!"，能提

高氨基甲酸酯羰基的氢键化程度和软硬段间的微相分离程度，从而显著提高材料的拉伸强度 5由于氢键化程

度和交联密度双重效应的影响，含 K LMN :($!" 的聚醚型 <= 与不含 :($!" 的 <= 相比拉伸强度提高了 ! 倍

多，达到 89 O% P<+，断裂伸长率仍高达 ;’;N 5
关键词 超支化聚酯，聚醚型脂肪族聚氨酯，氢键，微相分离，交联密度

树枝状聚合物以其新奇的空间结构和独特的

性能已引起科学界的广泛兴趣［’，!］，但其合成路

线繁杂、价格昂贵，限制了这类聚合物的应用 5超
支化聚合物与树枝状聚合物的结构与性能相似，

合成过程较简单，被认为是 !’ 世纪的新型材料，
受到科学界和工业界的普遍关注，已成为近十年

来高分子材料领域研究的热点之一［8 Q &］5
脂肪族聚氨酯（<=）材料以其突出的非黄变

性能广泛应用于合成 <= 材料，如泡沫、弹性体和
水性 <=等 5然而，与芳香族 <= 相比，在相同的软
段结构和硬段含量下，脂肪族 <= 的力学性能较
低，特别是由异佛尔酮二异氰酸酯（ D<HD）合成的
脂肪族 <= 的力学性能最差［K］5为了提高脂肪族

<=的力学性能，可以通过提高硬段含量实现，但
是增加硬段含量，将增加价格昂贵的脂肪族异氰

酸酯的用量，进一步提高脂肪族 <=的成本 5
近年来人们已开展了超支化聚合物应用在

<=领域的研究 5 RB7+等［9］研究了超支化聚酯的代
数及其对称性，对湿气固化的脂肪族聚氨酯脲形

态结构和热性能的影响 5 I0BM0 等［#］研究了用二环
己基甲烷二异氰酸酯和聚醚多元醇合成的高支化

聚氨酯脲（:(<==）及其线型对照物（S<==）的结
构和性能关系，发现 :(<==的力学性能低于其线
型对比物 5 T+6+?等［%］用端氨基芳香族超支化聚酰
胺，制备了二苯基甲烷$;，;U$二异氰酸酯（PHD）型

<=弹性体，发现超支化聚酰胺能够提高聚氨酯的
拉伸强度（从 9 O# P<+ 提高到 ’" O% P<+）5 JVB.0
等［’" Q ’!］研究了超支化聚酯交联的 PHD型 <=网络
的分子动力学及其结晶行为 5 G1 等［’8］用改性超
支化聚酯制备了增韧聚丙烯 5 :+7 等［’;］将超支化
聚酯作为降黏剂，用于氨纶纺丝调节其流变特性 5
迄今为止，有关用超支化交联改性 <= 材料，尤其
在提高脂肪族 <= 材料力学性能方面的研究工
作，尚鲜见文献报道 5
前文已报道，含超支化结构的聚酯型脂肪族

<=弹性体的力学性能有较大幅度的提高［’&］5本
文分别以聚四氢呋喃醚二醇、端羟基超支化聚酯

（:($!"）、D<HD和 ’，;$丁二醇，合成了含有超支化
结构的聚醚型脂肪族 <= 弹性体 5与不含 :($!"
的 <=相比，当硬段含量为 ;" LMN、:($!" 的含量
为 K LMN时，所合成的聚醚型脂肪族 <=的拉伸强
度提高了 ! 倍多，达到 89 O% P<+，断裂伸长率仍高
达 ;’;N，与材料的结构和形态有关 5

! 实验部分

! "! 主要原料
端羟基超支化脂肪族聚酯（:($!"，(4-M4?7CP

:!"，每个分子带有 ’K 个端羟基，! 7 W ’9;9），工

业品，由瑞典 <B?6M4?/ F( 公司提供 5聚四氢呋喃醚
二醇（<CP)X，! 7 W !"""），工业品，(FI> 公司生
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产，使用前（!"" # $）%真空干燥 & ’ (异佛尔酮二
异氰酸酯（ )*+)），工业品，,-./0 1-2/03-4563/76/ 公
司生产 ( !，89丁二醇（,+:），化学纯，上海凌峰化
学试剂公司生产，使用前 ;"%真空干燥 &8 ’ ( !9
甲基9&9吡咯烷酮（<1*），化学纯，上海菲达工贸有
限公司生产，使用前 " =8 7> 分子筛浸泡 ! 周 (其
他原料均为化学试剂，直接使用 (
! "# 具有超支化结构的聚氨酯及其膜的制备
在装有搅拌器、温度计、氮气导管和真空接口

的 &$" >? 四口圆底烧瓶中，加入按化学计量的
*@1AB、)*+)和二月桂酸二丁基锡（+,@+?）（反应
物总质量的 " =! C2D）混合均匀，升温至 E" F G"%
反应 (用二正丁胺滴定法测定 <H: 的变化，直到
<H:含量接近理论值，得到微黄色粘稠的端 <H:
脂肪族 *I预聚体 (
固定聚氨酯弹性体的硬段含量为 8"D，将化

学计量的 ,+: 与 J,9&"K<1* 溶液（J,9&"K<1* L
!K!，" K"）混合均匀后，加入上述合成的预聚体
中，快速混合并真空脱除气泡后，浇入玻璃模具

（&" 6> M !$ 6> M & >>）(分别于 N"%固化 ! ’，
G"%固化 & ’，再于真空烘箱中 !!"%后固化 ; ’，
脱除残余的 <1*，得到具有超支化结构的聚醚型
脂肪族 *I弹性体，简称为 A@9#，其中 O表示 J,9
&" 在体系中的质量百分数，其合成过程如示意图
!所示 (最后将制备的 *I 弹性体置于干燥器中，
室温放置 N 天后进行性能测试 (为了比较，同时合
成了不含 J,9&" 的聚醚型 *I，简称 A@9" = 表 ! 列
出了合成聚氨酯弹性体时的配方 (

$%&’( ! @’/ PQ0>R4-23Q7 QP *I /4-52Q>/05 6Q72-3737S J,9&"-

T->U4/
)*+)

（S）

*A1@B9&"""

（S）

J,9&"

（S）

,+:

（S）

A@9" !"" !G$ =& " V" =&
A@9& !"" &"! =" ; =N &N =V
A@98 !"" &"N =! !V =E &8 =&
A@9; !"" &!V =$ &! =8 &! ="
A@9E !"" &&" =8 &G =8 !N =;
A@9!; !"" &$V =! ;N =$ ! =&

- J-0W 5/S>/72 6Q72/72：8" C2D；)5Q6.-7-2/ 37W/X：" =G$

T6’/>/ ! T.72’/236 U0Q6/55 QP -43U’-236 UQ4.R0/2’-7/ 6Q72-3737S J,9&"

! ") 表征
试样的透射红外光谱采用美国热电公司的

<36Q4/2 $N"" Y@)Z仪，在 &$%时测定，样品扫描次
数 V& 次，分辨率 8 6>[ ! (样品的核磁共振波谱
（! J9<1Z）采用德国 ,0R\/0 公司的 $"" J] 超导傅
立叶变换核磁共振波谱仪，在 &$%时测定 (差示
扫描量热（+TH）图谱在氮气保护下，用美国 @^ 公
司的 +TH &"!" 型分析仪测定，升温速度为 &" _K
>37 (样品的广角 O 射线衍射（‘^O+）分析用

Z)<@&""" 型 O 射线衍射仪，于 &$%时测定，测定
电压 8" \a，电流 !"" >^，扫描范围 Vb F $"b，波长
" =!$8 7>，扫描速度 ! =&（b）K>37 ( *I 弹性体的力
学性能测试用日本岛津 ^B9&"""^ 材料力学测试
仪，按 B,!"8"9NG，在 &$%时测试，拉伸速率为 $"
>>K>37 ( *I的交联密度采用平衡溶胀法测定，室
温下将弹性体试样在二甲基甲酰胺中浸泡 N 天后
测定质量增加百分数，然后通过 Y4Q0.9Z/’7/0 公
式［!;］，计算网络的交联密度 $（>Q4K6>V）：

E;E 高 分 子 学 报 &""G 年
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式中，! ) 是溶剂的摩尔体积；" 是溶剂和聚合物

的相互作用参数，经溶解度参数法［%,］测定为

% -./+ 0 %. " (；! & 是聚合物在溶胀交联聚合物中的

体积分数，由下列公式求得：

! & ! %

% ’ #!&

!)

（(）

其中，# 为样品溶胀后质量增加的百分数，!) 和

!& 分别为溶剂和试样未溶胀时的密度 1

! 结果与讨论

! "# 超支化聚氨酯弹性体的表征

234 1 % 2567 )89:;&< => ?5@AB*6?C6 ?&98=#DE9&（ <），FGH(.

（I）<$J A5HK（:）

图 % 列出了超支化聚酯 FGH(.、?5@AB 的预
聚体以及含有 FGH(. 的聚醚型 ?L 的 2567 谱图，
其中 ?5@AB预聚体在 ((K. :E" %处出现 MNO的吸
收峰，在 %,(. :E" %处出现氨基甲酸酯中 !!N O
（氨酯羰基）的吸收峰，而在 +++. :E" %处出现了氨

基甲酸酯中的 M—F 伸缩振动吸收峰，表明已合
成了端异氰酸酯基的 ?5@AB预聚体 1由图 % 中的
曲线（I）和曲线（:）可以看出，在形成 ?L 弹性体
后，((K. :E" %处的 !! !!M N O 的吸收峰完全消
失，+++. :E" %处氨基甲酸酯的 M—F 伸缩振动吸
收峰的强度明显增强 1虽然 ++P. :E" %处的羟基吸

收峰明显减弱，但由于 ++P. :E" %处的羟基缔合吸

收峰与 +++. :E" %处氨基甲酸酯的 M—F 伸缩振
动吸收峰重叠，故很难说明 FGH(. 中的羟基已完
全与 MNO 反应，为此进一步通过 % FHM@7 表征了
超支化聚酯中的羟基与 6?C6 的反应，如图 ( 所
示 1由图 ( 可见，FGH(. 中的两类羟基（末端单元

羟基—OF5和线性单元羟基—OFQ），与 6?C6 反应

后，其化学位移峰消失，说明超支化聚酯上的羟基

已与 6?C6完全反应，?L 大分子链中已引入了超
支化结构，合成了超支化 ?L弹性体 1

234 1 ( %FHM@7 )89:;&< => FGH(.（ <） <$J ;R9 &9<:;3=$

8&=JS:; => FGH(. T3;R 6?C6（I）

多官能团的 FGH(. 引入了 ?L 体系后，相当
于“交联剂”，将形成交联网络结构 1为此测定了超
支化 ?L弹性体的交联密度，结果列于表 ( - 由表
( 数据可以看出，随着体系中超支化聚酯含量的
提高，?L的交联密度增大，进一步证实已合成了
具有超支化结构的聚醚型 ?L 1表 ( 同时列出了通
过计算得到的这类 ?L 体系中线型链段（QU）的理
论分子量、线型链段中的软段（UU）含量和氨基甲
酸酯羰基的含量 1有关这些结构参数，下面将进行
讨论 1

$%&’( ! U=E9 );&S:;S&<# 8<&<E9;9&) => ?L 9#<);=E9&) :=$;<3$3$4 FGH

(.<

U<E8#9
! 0 %.P

（E=#*:E+）

VS3W<#9$; T934R;

=> ;R9 S&9;R<$9

:<&I=$D#) 3$ QU

UU :=$;9$;

3$ QU（T;X）

5R9=&9;3:<#

@Y => QU

A5H. . -.. % -.( K. —

A5H( . -%% % -.K K% ,Z(.
A5HP . -P+ % -./ K( K/Z.
A5HK % -,[ % -%P KP K+Z,
A5H[ P -.Z % -%/ KZ Z,%/
A5H%K , -PP % -Z( ,% (K[P

< F<&J )94E9$; :=$;9$;：P. T;X

! "! 超支化聚氨酯的力学性能
表 + 列出了超支化 ?L材料的力学性能 1可以

看出，这类 ?L 弹性体的拉伸强度随 FGH(. 含量
的增加而升高，断裂伸长率则随 FGH(. 含量的增
加而下降 1当 FGH(. 含量为 K T;X 时，A5HK 的拉

/K[/ 期 张 杰等：具有超支化结构的聚醚型脂肪族聚氨酯弹性体的合成与表征及力学性能研究



伸强度达到最大值，为 !" #$ %&’，并仍保持较高的
断裂伸长率（()(*）+与不含 ,-./0 的 &1（23.0）
相比，23.4 的拉伸强度提高了 / 倍多，说明引入
少量 ,-./0 后，显著增强了 &1的拉伸强度 +

!"#$% & %567’896’: ;<=;5<>95? =@ &1 5:’?>=A5<? 6=8>’9898B ,-./0

C’A;:5
358?9:5 ?><58B>7

（%&’）

2:=8B’>9=8 ’> D<5’E

（*）

23.0 )/ #( F 0 #$ "0( F ("
23./ )) #! F 0 #4 GGG F (G
23.( )) #$ F ) #! GG/ F /"
23.4 !" #$ F 0 #( ()( F )#!
23.H )$ #H F ) #/ !/$ F ))
23.)4 )( #) F 0 #H )$" F )4

’ (& 超支化聚氨酯的微观结构和形态
上述实验结果表明，超支化结构对 &1 的力

学性能产生了明显的影响，显然与超支化 &1 的
形态结构和交联密度有关，为此首先通过 I3.JK
研究了超支化聚氨酯的氢键化行为 +已知在 &1
的硬段.硬段之间以及硬段.软段之间，可以形成 !
种类型的氢键，如示意图 / 所示 +

C675A5 / 37<55 E98L? =@ 7ML<=B58 D=8L? ?><N6>N<5 98 &1 ?M?>5A：

7’<LO7’<L ?5BA58>?（’），7’<LO?=@> ?5BA58>?（D）’8L（6）

图 ! 和 ( 分别列出了不同的超支化 &1 样品
的 I3JK谱图及其羰基区域的特征吸收峰 +表 ( 列
出了 ! 种不同羰基（自由羰基、无序氢键化羰基与
有序氢键化羰基）的特征吸收峰的归属［)H P /0］+由
图 ( 看出，在 )4$G 6AQ )至 )"(G 6AQ )范围内，出现

了羰基的宽峰吸收谱带 +对该谱带傅里叶自去卷
积可以得到多重吸收峰，再通过最小二乘法和高

斯.洛伦兹分峰技术，对羰基区域进行曲线拟合，
可以得到各分峰的面积，进而表征氢键化程

度［)H，/)］+其中氨酯羰基的总氢键化程度（ ! D），有

序氢键化程度（! =）和无序氢键化程度（ ! L），可按

下式定义：

! D R

!S<5’（D=8L5L）

S<5’（)"!0 P )/"!G 6AQ)）T!S<5’（D=8L5L）
R

! = T ! L （!）

! = R

!S<5’（)4$G P )"0H 6AQ)）

S<5’（)"!0 P )"!G 6AQ)）T!S<5’（D=8L5L）

（(）
! L R

!S<5’（)"0$ P )"/( 6AQ)）

S<5’（)"!0 P )"!G 6AQ)）T!S<5’（D=8L5L）
（G）

I9B + ! I3JK ?;56><’ =@ 23.&1 6=8>’9898B ,-./0

I9B + ( I3JK ?;56><’ =@ >75 ’D?=<;>9=8 D’8L? 98 >75

6’<D=8M: <5B9=8 @=< 23.&1 6=8>’9898B ,-./0

!"#$% ) S??9B8A58> =@ >75 ’D?=<;>9=8 D’8L? 98 6’<D=8M: <5B9=8 =@ I3.JK

?;56><’ @=< &1

U’V58NAD5<（6A Q )） S??9B8A58>

)"!0 I<55 6’<D=8M: ?><5>6798B =@ N<5>7’85 :98E’B5?
)"/0 W9?=<L5<5L 7ML<=B58.D=8L5L 6’<D=8M:
)"00 X<L5<5L 7ML<=B58.D=8L5L 6’<D=8M:

对图 ( 进行分峰处理并按公式（!）P（G）计算
了氢键化程度，结果列于表 G # 表 G 显示出，在聚
醚型 &1 弹性体中，当 ,-./0 的含量为 4 Y>*时，
! = 和 ! D 明显增大，其中总氢键化程度达到

0"H 高 分 子 学 报 /00$ 年
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!""#；继续增大 $%&’" 含量，()中的 ! *、! + 的值

又随之下降，这一现象可能与体系中的超支化结

构参与大分子网络氢键的形成［!,］以及与表 ’ 所
列出的 ()中线型链段分子量的改变有关 -在 ()
硬段含量不变的条件下，随着 $%&’" 含量的增加，
线型链段的分子量降低，而氨基甲酸酯羰基的当

量浓度增加，从而增强了体系的氢键化程度；随超

支化聚酯的含量进一步增加，线性链段的分子链

长度进一步缩短，超支化结构导致的交联密度进

一步增大，有可能限制了部分线型链段的运动，使

氢键化程度降低 -断裂伸长率主要和体系的交联
密度有关 -随着体系中 $%&’" 含量的提高，交联密
度持续增高，线型链段的长度持续降低（见表 ’），
从而导致分子链的伸展程度受限，断裂伸长率降

低 -

!"#$% & ./012&13405/&6457/&89229:; <=&>? 1@/6250 9: 45/2A0:/ 605*+:BC 5/;9+: 8+5 D988/5/:2 E=&() /C012+F/51 G92A $%&’"

H0F@C/
(/0I 05/0（#）

!JKJ（6F L !） !M!’（6F L !） !MN" O !MN,（6F L !）
! +（#） ! D（#） ! *（#）

E=&" NM PJ Q’ PM !K PM NM PJ Q’ PM R" PN
E=&’ NJ P, Q! PQ ’’ P! NJ P, Q! PQ MM PK
E=&Q ,J P! ’J PJ !M PQ ,J P! ’J PJ R’ PM
E=&J ,J P" QQ P" " P" ,J P" QQ P" !"" P"
E=&R QQ PK Q" P, !Q PJ QQ PK Q" P, R, PQ
E=&!J N! P’ ’Q PK QN P, N! P’ ’Q PK ,J P!

已知 () 中较高的氢键化程度可以促使硬段
的有序排列，从而影响微相分离的形态，为此进一

步通过 STUV 和 VHW 对 E=&() 样品的微观形态
进行了表征 -图 , 列出了 E=&J 的 STUV 图谱，显
示出典型的无定形态，可能是由于硬段中 >(V> 的
构象异构体，限制了聚氨酯硬段的结晶性，因而呈

现无规非晶态结构 -

<9; - , SU?V 1@/6254F +8 E=&J

进一步测定了 E=&()样品的一次和二次 VHW
扫描曲线，如图 J 和 M 所示，VHW的扫描结果列于
表 J 中 -
在图 J、M的一次和二次 VHW 曲线中都没有出

现硬段的结晶熔融峰，这与 STUV 的测定结果一
致 -表 J 表明，E=&() 的玻璃化转变温度（ ";）不随

$%&’"的含量而变化，且接近于纯软段 (=XEY 的
" ;，表明这类聚醚型超支化 () 中具有较高的微相

<9; - J VHW 89512 160: 6457/1 8+5 E=&() 6+:209:9:; $%&’"

<9; - M VHW 1/6+:D 160: 6457/1 8+5 E=&() 6+:209:9:; $%&’"

分离程度 -经高温退火处理后的二次 VHW 扫描曲
线上，试样的 "; 仍基本不变，但出现了冷结晶峰
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（! !!，"）和熔融吸热峰（ !#，"），这一现象与 $%&!’
等［((］研究超支化聚酯交联的 )*+ 型 ,- 网络的分
子动力学及其结晶行为结果类似 .图 /中的冷结晶
峰和熔融吸热峰可归因于聚醚软段的结晶，因为在

退火促进 ,-软硬段间微相分离的同时，使软段的
有序程度进一步提高 .表 0中试样的熔融吸热峰的
强度（!"#）随超支化聚酯含量提高而增大，与线型

链段中软段含量增多有关（见表 1）.

!"#$% & *2$ "!34 5&"678" 9:5 ;<=,- >?8’ @A=1B3

23#C7&D ! E(（F） ! E1（F） ! !!，"（F） !#，"（F） !"#（GHE）

;<=B I /J I /0 — 1( ( K(
;<=1 I /L I /0 — 11 ( K1
;<=M I /M I /M I ( 1B 1 K0
;<=0 I /M I /J I (N 11 1M K0
;<=O I /L I /J I (O 1( 1/ K/
;<=(0 I /J I /L — 1L LJ K/

3 ! E :9 ,;)P;=1BBB ?" I /JF；D ! E(：! E :9 ":98="&E#&48 :9 *2$ 9?5"8 "!34；! E1：! E :9 ":98="&E#&48 :9 *2$ "&!:4Q "!34

’ 结论

在含有超支化结构的聚醚型脂肪族 ,- 弹性
体中，同时存在由氢键和微观分相形态引起的物

理交联效应和由超支化结构导致的化学交联结

构 .在这种物理与化学的双重效应影响下，使聚醚

型脂肪族 ,- 弹性体的拉伸强度有较大幅度的提
高，其中 ;<=0 的拉伸强度高达 L/ KN ),3，而断裂
伸长率仍高达 M(MR .与此同时，由于超支化结构
带来的化学交联结构，导致聚氨酯弹性体的断裂

伸长率逐渐降低 .
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