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摘 要 利用对碘苯胺对含有过量异氰酸根的聚氨酯分子进行封端，合成了一种新型的 @$射线不透性聚氨
酯显影材料 8利用 @$射线映射对不同封端量聚氨酯的显影效果进行评定；利用 -AB和 CD*对其热性能进行表
征，并评估封端反应对聚氨酯热稳定性的影响；利用噻唑蓝（ECC）比色法测试了材料的细胞毒性；并对具有不
同碘含量聚氨酯材料的显影效果、相对分子量及其分布、力学性能进行了对比研究 8研究结果表明，当碘含量
达到 )FG H3I左右时聚氨酯材料即可达到同等厚度铝板相同的显影效果，而且在此条件下，聚氨酯材料依然
保持较好的力学性能和热稳定性 8ECC法测试表明对碘苯胺封端的聚氨酯材料不具有细胞毒性 8
关键词 对碘苯胺，聚氨酯，封端反应，@$射线不透性

如今，随着高分子材料在人体植入领域的应

用越来越广泛，人们愈发希望能够以一种非侵入

的方式评估这些植入材料在人体内的应用情况 8
而 @$射线成像技术是一种简单低成本的检测及
评估植入材料形态及位置的方法 8但是大部分高
分子材料只含有 B、J、K、L等低电子密度和低比
重的元素而不能被 @$射线检测 8因此，研究如何
提高高分子材料的辐射不透性具有很重要的意

义［’］8
到目前为止，已经有多种方法被用来提高高

分子材料的辐射不透性 8其中，将聚合物和适当的
辐射不透性乳浊剂如重金属粉料、重元素无机盐

或重原子有机物共混是最为简单通用的方法 8比
如 C<0:55 等［!］通过溶剂挥发制备出了包裹 ,"I
M G"I硫酸钡的聚甲基丙烯酸 !$羟乙酯微球，从
而赋予材料显影性 8但这种物理共混法很容易导
致材料的恶化变质；其次，通过螯合作用形成辐射

不透性重金属盐N聚合物配合物也是一种可行的
方法 8如 B0O0995等［)，,］详细研究了聚甲基丙烯酸
甲酯和多种重金属盐聚合所形成的辐射不透性聚

合物$盐体系以及基于多元醇形成的丙烯酸酯膦
酸盐体系 8舒婕等［G］将高分子与 D>（!）螯合形成
一系列非离子型高分子磁共振造影剂；此外，将乙

烯基金属盐单体如锌、钡丙烯酸酯和甲基丙烯酸

盐共聚也是一种使高分子材料具有显影性的方

法 8但是这些离子性树脂因具有严重的吸水性从
而易水解导致乳浊原子的损失 8为了得到稳定的

显影性高分子材料，将碘元素通过化学键的形式

引入到高分子中，正得到越来越多的关注和研究 8
比如，采用含碘丙烯酸酯或甲基丙烯酸酯与其他

丙烯酸单体共聚不仅使产物具有较好的显影性而

且比较稳定［(］8而利用接枝的方法将含碘化合物
如三碘苯甲酸、碘他拉酸等接枝到高分子侧链上

的研究也已有报道［%，#］8
聚氨酯材料因其优异的力学性能、耐磨损性、

易成型加工、性能可控及良好的生物相容性等优

点被广泛地应用在人体植入领域中［& M ’!］8如果能
使其具有 @$射线显影性将会在许多应用中更具
有优势，尤其是应用在心脏瓣膜、导管以及血管支

架方面 8有关聚氨酯显影性的研究，早期 C<0:55
等通过甲苯二异氰酸酯和聚四亚甲基二醇缩合反

应并在聚合过程中加入钽粉形成了具有良好显影

性的聚氨酯微球［’)］8而商业上大量的射线不透性
聚氨酯材料，是通过在聚合阶段加入硫酸钡、钨等

添加剂而制备得到 8有报道将聚氨酯与碘分子或
四碘苯甲酸酯等共混制备光不透性聚氨酯$硅酮
网状树脂［’,］，也有通过溴化乙二醇或二异氰酸酯

制备含有部分卤素的聚氨酯光不透性导管，或采

用含有如四溴二（聚）季戊四醇、二溴新戊二醇等

扩链剂制备显影性聚氨酯材料［’G］8 最近 P0/=9
等［’(，’%］通过在聚氨酯主链氨酯键上接枝 !，)，G$三
碘苯甲酰氯（CQR）或 !$（!，($二碘羧苯基）$)，,，G$
苯甲酰胺（-BSCR）使其显影 8
本文尝试采用简单的方法，利用对碘苯胺作
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为封端剂与含有过量异氰酸根的聚碳酸酯型聚氨

酯（!"#）反应来合成一种新型聚氨酯显影材料，
目前这种方法鲜有文献报道 $利用 %&射线检测材
料的显影效果，利用 ’("、)*+对其热性能进行表
征，评估封端反应对材料性能的影响，利用噻唑蓝

（,))）比色法测试材料细胞毒性，并对具有不同
碘含量聚氨酯材料的显影效果、分子量及其分布、

力学性能进行了对比研究 $

! 实验部分

!"! 实验原料
-，-.&二苯基甲烷二异氰酸酯（,’/），纯度

0 123，烟台万华有限公司；聚碳酸 4，5&己二醇酯
二醇（!6"，相对分子质量为 7888，羟值为 92:89
;< =>6?<），北京盛唐优威涂料有限公司；4，-&丁
二醇（@’>），纯度 113，进口分装，阿法埃莎（天
津）化学有限公司；-&碘苯胺，纯度 1A3，进口分
装，阿法埃莎（天津）化学有限公司；!，!&二甲基
乙酰胺（’,+B），分析纯，天津市科密欧化学试剂
有限公司，使用前先减压蒸馏，后将馏分保留在

8:- C;分子筛中干燥备用 $
!"# 碘封端聚碳酸酯型聚氨酯的合成
在装有搅拌器，温度计和氮气保护装置的

488 ;D三口瓶中，按照配比准确加入称量的 !6"
和 ,’/$其中，,’/ 使用前熔融，!6" 使用前于
A8E真空干燥 7- F，控制温度 28 G A9E，搅拌反应
7 G H F 后，加入扩链剂 @’>，迅速加热至 18 G
488E，快速搅拌反应数分钟后，分批加入约 78 ;D
溶剂 ’,+B，继续搅拌反应 4:9 F，按照计量加入溶
解于 48 ;D溶剂的封端剂 -&碘苯胺，反应过程中
再加入约 48 ;D溶剂，7 F后停止反应，甲醇沉淀
洗涤，去离子水清洗，而后将产物放入聚四氟乙烯

盘中，在 28 G 29E真空烘箱中避光放置 4A G 78 F$
本文合成了 - 种不同碘含量的 -&碘苯胺封端的
!"#试样（/&!"#），不含碘 !"#采用本体预聚法合
成 $系列 /&!"#的化学组成列于表 4 $样品的硬段
含量（6$ ($）基于 ,’/和 @’>在体系中所占的质
量百分比，样品的碘含量（/ $）是指碘元素在产物
中所占的质量分数 $
!"$ 样品测试及表征
红外光谱分析采用 IJBKLMN&958 型红外光谱

仪，将样品溶解在 )6O中（-8 <?D），涂少许于 =@P
盐片上成膜，烘干后测定 $

46&I,Q 采用 RS>D 公司 S"+&H88 核磁共振

仪，以 ),( 为内标 79E下测定 $

%&’() ! "FM;JBTL BK;UKVJNJKCV KW /&!"#V XJNF YJWWMPMCN JKYJCM BKCNMCNV

(T;ULM
,’/Z !6"Z @’>Z
-&/KYKTCJLJCM
（;KPTL PTNJK）

I">?>6
（;KPTL PTNJK）

6$ ($
（3）

/ $
（3）

!"# 7:HH Z4 Z8:1- Z8:88 4:78 79:84 8:88
/&!"#&4 7:H4 Z4 Z4:4- Z8:H- 4:8A 79:HH 4:58
/&!"#&7 7:H- Z4 Z4:81 Z8:94 4:47 79:-A 7:H-
/&!"#&H 7:7A Z4 Z8:18 Z8:25 4:78 7-:97 H:98
/&!"#&- 7:-5 Z4 Z8:25 Z4:-4 4:-8 79:-A 5:75

分子量及其分布的测定是将少许样品溶解在

四氢呋喃 )6O（9 ;<?;D）中，采用 !D<ML 9 !;
,/%S’&’ BKL[;C色谱柱，折光计 \]TNN >UNJLT^P S%
示差检测器，以 )6O 为溶剂，流速 4:888 ;D·
;JC_ 4，温度 H9E条件下进行测定 $

%&射线不透性，将样品溶解在 )6O 中，于玻
璃培养皿中挥发溶剂成膜，膜厚 7 ;;$采用标准
临床 %&射线仪（*S，%Q?+）通过 7:9 ;;铝过滤于
58 ‘a b 48 ;+ b 8:7 V条件下测试，通过将样品膜
与在聚合物树脂显影性测试中所要求具有最小射

线不透性即等同于厚度为 7 ;;的铝板（/(> -8-1&
412A）对照确定 $
热分析，’("测试采用 )+ /CVNP[;MCNV 7418，温

度范围为 _ 488 G 788E $ )*+采用 )+ /CVNP[;MCNV
c9888，温度范围为室温至 988E，升温速率均为
48 =·;JC_ 4，氮气保护 $
力学性能测试是将一定量样品溶解在 )6O

中，于涂有脱模剂的标准哑铃 /型模具中制样，待
大部分溶剂挥发后，于 28E真空干燥箱中干燥
7- F除去剩余溶剂，然后室温放置 7 周 $采用 )’&
5888@伺服拉力实验机按照 *@?)97A&411A进行测
定 $
细胞毒性测试是将样品裁剪成 H B; b - B;

矩形，在 ’,S,（含有 483胎牛血清）细胞培养基
中进行小鼠成纤维细胞（D171）培养 $样品经清洗、
灭菌处理后参考 *@?)45429&4115 加入 ’,S,，制
备浸提液 $取细胞悬液接种于培养板上，每板接种
H8孔，每孔细胞 48H 个，恒温烘箱中培养，于 7、-
和 5天各取出 4个培养板，显微镜下观察细胞形
态，噻唑蓝（,))）比色法使用酶联免疫检测仪于
-18 C;处测定各孔吸光度（>’）值 $根据公式 Q*Q
d（材料组 >’ 均值?阴性对照组 >’ 均值）b
4883，按照规定把 Q*Q值转化成六级反应以评
定材料毒性程度 $
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! 结果与讨论

!"# 聚合物的结构表征
图 !为合成产物 "#$和 %&"#$&’的红外光谱

图 (可以看到 ’’)* +,- !为氢键缔合 ./的伸缩振
动峰，’000 +,- !左右的几个很弱的峰为苯环的特

征峰，!1)! +,- !处较强峰为脂肪族碳酸酯键的自

由 !!# 2伸缩振动峰，!100 +,- !较弱峰为氨基甲

酸酯氢键缔合 !!# 2伸缩振动峰，!341 +,- !处有

.—#—2 基团的强吸收伸缩振动特征峰，15’
+,- !处有2 #—!! 2变形振动特征峰，以上特征峰
均说明合成材料具有聚碳酸酯型聚氨酯结构 (并
观察到两者吸收特征峰出现的位置基本一致，因

未改性聚氨酯材料中含有和对碘苯胺相同的苯环

结构，而且根据文献，#—%键振动吸收峰很弱，而
本文合成改性聚氨酯材料中所用的对碘苯胺量很

少，所以在红外谱图中没有观察到 #—% 键振动
峰 (
图 3是合成聚氨酯的!/&.67谱图 (图 3（8）

表示未改性的 "#$谱图，图 3（9）表示 %&"#$&)的

:;<( ! 8=7&:=%7 >?@+ABC DE "#$（C）CFG %&"#$&’（H）

谱图 (所有峰的归属标在该合成物的分子式上 (因
本合成是以对碘苯胺封端改性 "#$，因此，对 "#$
本体 /原子的化学位移影响并不大，从图中可以
明显地观察到因对碘苯胺的加入，%&"#$&)的 !/&
.67谱图在低场区有稍许改变，出现了 I、,和 F
质子峰，其对应的 /原子在分子式中已标注 (因
此，从!/&.67谱图中可以看出，合成的对碘苯胺
封端改性聚氨酯（%&"#$）和所设计的结构一致 (

:;<( 3 !/&.67 >?@+ABC DE "#$（8）CFG %&"#$&)（9）（;F J6K2）

在考察聚合物的结构和性能时，聚合物的分

子量与分布对其性能有着直接的影响 (本文采用
对碘苯胺与聚氨酯中过量异氰酸根进行封端反应

赋予材料显影性，因在合成过程中原料异氰酸根

相对于羟基过量，势必会对产物分子量产生影响 (
此外，封端剂的加入还导致部分聚氨酯分子不能

扩链，这也会在一定程度上降低产物的分子量 (表
3给出了不同碘含量的聚氨酯的分子量及分布 (
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可以看到，产物 !"#$%&随着 ’$()(*摩尔比的增
加（从 +,-.至 +,/-），其数均分子量逐渐减小，样
品 !"#$%"/的数均分子量只有 +,/01 2 +-/ 3从理论
上讲，当原料配比 ’$()(*越接近 +时合成产物
的分子量越大，而随着原料配比增加，越多过量的

异氰酸根参与对碘苯胺封端反应，分子量继而明

显下降 3同时可以看到，因对碘苯胺加入量较小，
不含碘的 #$% 和 !"#$%"0（二者 ’$()(* 比值相
同，均为 +,4-）的分子量相差并不大，而且均在常
用的热塑性聚氨酯弹性体最低分子量0 2 +-/以

!"#$% & 56789:;6 <=76>?78@ A6:BC9 =D &8<E76&

F8<E76 !G 2 +- H / !A 2 +- H / !A)!G

#$% 0,1-1 1,.+/ 4,+-.
!"#$%"+ /,4IJ .,4/J +,J01
!"#$%"4 0,K4/ 1,++. +,JK/
!"#$%"0 0,/+1 1,KI0 4,4/-
!"#$%"/ +,/01 0,-+1 4,+--

上 3而且从表 4可以看出，设计配比时封端剂用量
越少，对分子量的影响越小 3
&’& ()射线不透性
为了评估对碘苯胺封端聚氨酯材料的显影效

果，采用 L"射线技术检测所有产品，并与相同测试
条件下 4 <<厚铝板的 L"射线显影映射图像进行
对照，如图 0所示 3可以明显地看到，与铝板及其它
!"#$%&产品相比未进行对碘苯胺封端改性的 #$%
的映像很模糊，显影效果最差 3而碘封端改性后的
产物 $、M、N、O图的映像越来越清晰，材料的辐射
不透性强度逐渐增强，显影效果越来越好，并且与

在聚合物树脂检测中具有最小射线不透性即 4 <<
厚度铝板 P具有了一定的可比性，其中 N、O已达
到与 P相同的 L"射线显影效果 3这说明随着对碘
苯胺封端剂量的增加，即产物中含碘量增加，材料

的显影效果逐渐加强，而且当产物含碘量达到 0,I
A9Q时已经具有较好的显影效果 3

O:B3 0 L"@8R :<8B6& =D 87?<:G:?< A6SB6 =D 4 << 9C:>TG6&&（P），#$%（U），!"#$%"+（$），!"#$%"4（M），!"#$%"0（N），!"#$%"/（O）

&’* 热性能表征
材料的热性能通过 MF$和 VWP进行测试 3不

含碘 #$%和 !"#$%"0的 MF$曲线如图 /（8）所示 3
其中 "B &表示聚合物软段的玻璃化转变温度，"<

为聚合物软段的结晶熔融温度，"+ 所对应的峰一

般认为是含有 XM!)UM(的硬段凝集结构的熔融
峰，也可能包括更长硬段有序结构的熔融 3本文所
用的软段 #*$"4---的 "B 为 H I4,I/Y（MF$测试
结果），文献报道纯硬段高聚物的 "B 为 +-JY 3从
图中可以看出，#$%的 "B &在 H 4IY左右，!"#$%
的 "B &在 H 04Y左右，两个产物软段的 "B & 均高
于纯软段 "B，说明对碘苯胺封端后产物 !"#$%和
原 #$%都具有和其他聚氨酯一样的微相分离结
构，即有一部分硬段分散在软段微区中，软硬段微

区具有相容性 3同时还可以看到，!"#$%比 #$%的
软段玻璃化转变温度 "B &略微降低了几度，材料
软硬段相容性减小，微相分离程度增加，这可能是

因为 #$%材料中异氰酸根大大过量，在反应过程
中易与氨酯、脲基等含有活泼氢的基团发生交联

反应，从而增加了材料软硬段的相容性 3而 !"#$%

因对碘苯胺的封端改性生成更多的脲基，从而一

定程度增加了材料硬段间的氢键相互作用，从而

在一定程度上降低了软硬段的相容性 3因产物硬
段含量比较少，图中两个产物的硬段玻璃化转变

温度均不明显 3因用于改性的对碘苯胺加入量很
少，因此对产物的 MF$ 的影响并不是很大 3图 /
（Z）是产物 #$%和 !"#$%"0的热失重 VWP曲线，可
以看出，产物的热失重曲线趋势完全相同，均有 0
个平台，在其分解过程中有两个失重阶段，与一般

的聚氨酯热失重情况基本相同，但是仍有一定程

度的下降，可能是对碘苯胺封端改性对聚氨酯的

耐热性能有一定影响，导致其热稳定性略有所降

低；同时考虑到本文是采用溶液法合成，并在后续

的过程中采用溶剂沉淀、清洗，另一个可能是在处

理过程中溶剂没有挥发完全，在热失重开始的加

热过程中，有一个溶剂挥发的阶段，正如曲线所

示，随着温度的升高，曲线逐渐降低 3有文献报道，
第一个阶段为硬段氨基甲酸酯的解离，第二个阶

段为软段的分解［+.］3两个产物均能在温度达到
4I-Y时较稳定的存在，而后才开始分解，当失重
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达到 !"#时的分解温度在 $!"%左右，从这些我
们可以看到对碘苯胺封端改性后对聚氨酯材料的

热稳定性并没有太大的影响，这对于含碘聚氨酯

的后续加工是有利的 &

’()& * +,-（.）./0 123（4）56789: ;< =-> ./0 ?@=->

!"# 力学性能
表 $是具有不同碘含量产品 ?@=->: 的拉伸

性能数据 &从表中数据看到，随着原料 A-BCBD摩
尔配比的增大，样品的断裂强度明显减小，而断裂

伸长率的变化并不太明显 &一般而言，聚合物的力
学性能如拉伸强度等随分子量的增大而提高，最

后达到一极限值，表中产物的拉伸性能与其分子

量有密切的关系，正如表 E中所示的产物分子量
随着 A-BCBD配比增加而急剧减小，则相应产物
的断裂强度也急剧减小，拉伸强度在一定范围内

与分子量的变化相一致 &材料 =->中含有较多的
过量异氰酸根并没有参与对碘苯胺封端反应，而

更多的是与氨酯和脲基等反应分别产生脲基甲酸

酯和缩二脲，这样增加了材料物理、化学交联和氢

键，而且从 +,-曲线上可以看出其软段易结晶，
这些均有利于提高材料的机械强度 &随着参与封
端反应的对碘苯胺质量增加，产物中含碘量增大，

产物的显影效果增大，但是相应的拉伸性能却明

显减小，当材料中含 FGEF HI#的碘时，断裂强度
明显下降，仅为 *G$J K=.&同时可以看到，如果对
碘苯胺引入的很少时，对材料的力学性能影响并

不是很大 &因此，通过选择合适的配比及封端剂对
碘苯胺的加入量可以合成具有较好力学性能和显

影效果的辐射不透性聚氨酯材料 &

$%&’( ) 1L9 I9/:(M9 N95L./(5.M O7;O97I(9: ;< IL9 :.NOM9:

,.NOM9: P79.Q(/) :I79/)IL（K=.） P79.Q(/) 9M;/).I(;/（#）
=-> $"GRE S EG!F TT"" S E"

?@=->@T EFGFR S TG*E T*"" S T"
?@=->@E EEG*J S "GRJ T*"" S *"
?@=->@$ T*GRF S "GR* TE"" S F"
?@=->@* *G$J S "G"T J!" S T!

!"* 细胞毒性测试
通过 K11比色法测试材料细胞毒性，在 E、*

和 F天分别对样品各组细胞形态进行观察，可见
细胞均贴壁生长，细胞形态多呈菱形或梭形，符合

成纤维细胞形态特点，细胞散在生长，密度随时间

推移逐渐增大 &根据规定把 U2U值转化成六级反
应以评定材料毒性程度，若 U2U（#）为 J!# V
WW#，级数为 T级，U2U（#）!T""#，级别在 "级，
若材料级数为 "和 T级，表明材料没有细胞毒性，
相反，若 U2U（#）不在上述范围即 X J!#，表明材
料具有细胞毒性 &测试结果显示，样品 E、*和 F天
时的细胞相对增值率 U2U（#）均在 J!#以上，细
胞毒性均为 " V T级，说明材料浸提液对细胞基本
没有毒性，对碘苯胺封端聚氨酯显影材料是一种

无细胞毒性的生物材料，其在一些医用领域将会

显示出良好的应用价值 &

) 结论
采用对碘苯胺封端含有过量异氰酸根聚氨酯

的改性方法，合成了一系列具有不同碘含量的

=->显影材料，通过 Y@射线测试了产物的显影效
果，改性后的 =->显影效果明显增强，当碘含量
为 $G! HI#时已经具有比较好的显影效果（等同
于 E NN厚铝板）&通过 +,-和 123热分析表征，
含碘聚氨酯与未含碘聚氨酯一样具有良好的微相

分离结构和良好的热稳定性 &对比研究表明，当碘
含量较少时，对产物的分子量及力学性能影响不

大 &并且细胞毒性测试结果表明改性产物 ?@=->
没有细胞毒性 &因此通过此种方法，可以制备具有
较好力学性能和显影效果的聚氨酯生物材料 &

$J$*期 夏维娟等：一种 Y@射线不透性聚氨酯显影材料的制备及性能研究
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