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摘%要%利用二氨酯二醇氨酯交换的非异氰酸酯法合成高分子量的脂肪族热塑性聚氨酯4以己二氨酯二醇
#[̂ ’̂ $的自缩聚!合成了 &@ 为 "P"## 的聚己二氨酯 #)[̂ ’̂ $!其熔点为 !7$K6! ]!拉伸强度为 ":K$!

-)=!断裂伸长率为 6KP!b"利用己内酰胺与乙醇胺的共聚合成了同时带有端氨基及端羟基的尼龙8; 低聚物!

并与己内酯反应转化为端羟基尼龙8; 低聚体!经与 [̂ ’̂ 在 !9# ]常压反应 $ W 及 !:# ]减压反应 ;K7 W!获

得了数种带有短尼龙8; 段的酰胺型聚氨酯#N8)&jN$!红外(核磁(h)’(广角 l8射线衍射(U1’((h&和力学性

能表征表明!此类 N8)&jN的 &@ 在 ";### 以上(熔点在 !"6K:7 V!9#K:P ]之间(拉伸强度达 ":K76 -)=(断裂

伸长率达 "PPK#b4

关键词%非异氰酸酯法! 热塑性聚#酰胺8氨酯$! 二氨酯二醇! 缩聚! 氨酯交换反应

%%聚氨酯性能优良!应用广泛!目前主要通过异
氰酸酯法制备4异氰酸酯毒性高!其原料光气毒性
更大!致使其在生产和应用中存在较大隐患!研究
开发非氰酸酯法制备聚氨酯具有重要的理论和实
际意义4当前!非异氰酸酯聚氨酯#20)j$的研究
主要集中在双环碳酸酯L二胺或多胺体系 &! V6’ !如
由生物基#环氧大豆油等$环碳酸酯 &$ V9’ (烯丙基
缩水甘油醚均聚及共聚物环碳酸酯 &:’ (端环碳酸
酯聚醚 &P’ (双酚 &环氧树脂环碳酸酯 &!#’ (丙烯酸
环碳酸甘油酯共聚物 &!!’等与二元或多元胺形成
的三维交联聚氨酯材料!可用于涂料(胶黏剂(密
封胶(泡沫塑料及整体地板等领域4

热塑性聚氨酯#()jN$在聚氨酯材料中占据
重要地位!多为结晶聚合物!力学性能好!加工方
便!应用广!但目前也是通过二异氰酸酯单体制
备4近年来!有报道利用二氨酯的氨酯交换来合成
()jN!如 (=@C等 &!"’利用二氨二甲酯与端氨基聚
丙二醇的溶液缩聚!合成了带有脲键的 ()jN!其
断裂伸长率达 7##b!拉伸强度为 !! -)="UHHX=
等 &!6!!$’研究了多种二氨二甲酯与乙二醇低聚体(
脂环二醇等的熔融缩聚反应!在 !7# ](高真空
#!K6 )=$下!获得了 &@ 达 " _!#$ 的无定型热塑

性聚氨酯"j@5HSAHSFW 等 &!7’由蓖麻油经多步反应合

成了长链的二氨二甲酯!再与长链二醇熔融缩聚!
获得了 &@ 达 "K$; _!#$ 热塑性聚氨酯4王家喜
等&!;’利用由己二胺合成的二氨二甲酯与聚乙二醇
及混合聚醚二元醇熔融缩聚!合成了 &@ 约为 6K7
_!#$ 的聚氨酯4/3T>JT>等&!9’利用二氨酯二醇与
己二醇(癸二醇在二甲苯中缩聚!通过共沸脱乙二
醇!合成了 &@ 分别为 67## 和 !;## 的聚二氨酯"
*JW>=>&!:’研究了己二氨酯二醇# [̂ ’̂ $的熔融自
缩聚反应!发现在 !:# ]减压缩聚 !" W!能够获得
&@ 达 "K! _!#

$ 聚二氨酯4此外!1W=S<=等&!P V"!’利
用己内酰胺与过量的氨基醇反应!合成了系列 !(
羟基(+8氨基酰胺!将其与碳酸乙烯酯或碳酸二苯
酯反应后经熔融缩聚!合成了酰胺型的聚氨酯!其
熔点在 !6P V!:P ]间!&@ 低于 !K!7 _!#

$4
目前已报道的采用氨酯交换反应合成的

()jN!有些为无定形或低熔点聚合物!有些虽熔
点较高但分子量较低#低于 "K$; _!#$ $!拉伸强
度低于 !! -)=!性能差!无法满足作为纤维(塑料
或弹性体的使用要求4本文首先研究了 [̂ ’̂ 的
熔融自缩聚!合成了高分子量的聚己二氨酯
#)[̂ ’̂ $! 并进行了结构及性能表征!发现
)[̂ ’̂ 具有较高的熔点及良好的拉伸强度!但性
脆4为此!合成了一种同时带有端氨基及端羟基的
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尼龙8; 低聚物# "̂28)&8*̂ $!经与己内酯反应转
化为端羟基尼龙8; 低聚体 # *̂8)&8*̂ $!再与
[̂ ’̂ 共缩聚!合成了数种带有短尼龙8; 段的酰
胺型聚氨酯#N8)&jN$!并以红外(核磁(h)’(广角
l8射线衍射#R&l1$(U1’((h&和拉伸测试!对
其结构及性能进行了表征4

&+实验部分
&,&+主要原料及试剂

己内酰胺#’+-$!化学纯!北京西中化工厂!
重结晶 " 次"乙醇胺#.&$!化学纯!北京星光化学
试剂公司!减压重蒸"己内酯#’+$!由 &?A=&HN=S
公司购买"氯化亚锡!分析纯!北京双环化学试剂
厂"亚磷酸!分析纯!德国进口分装"其他溶剂及试
剂均为分析纯级别4[̂ ’̂ 由己二胺与碳酸乙烯
酯按照文献&!9’的方法合成4
&,$+9R767的合成

在 !## <+三口瓶中!加入 ;K$$ C[̂ ’̂ 及
1@’?"##K" gFb$!氮气保护!机械搅拌!于 !9# ]
常压反应 $ W 后!继续在 !:# ](6PP )=的减压状
态下反应 7 W!得到黏稠的 )[̂ ’̂ 4
&,(+7$5"9E"V7的合成

在 "7# <+三口瓶中!加入 "9K;6 C# #K"$
<3?$ ’+-(""K69 C##K6; <3?$ .&($K$ <+去离
子水及 #K!# C##K" gFb$ 6̂)*6!机械搅拌!通氮
气保护!在常压下于 !7# ]回流反应 9 W4之后改
为蒸馏装置!蒸出体系中水!并在 " W 内逐渐升温
到 "## ]!常压反应 $K7 W!然后用循环水泵逐步
减压至 6PP# )=!反应 " W!得到 "̂28)&8*̂ !其酸
值为 9K$; <Ck*̂ LC!羟值为 6!6K!7 <Ck*̂ LC4
&,-+>"9EU>的合成

在 !## <+三口瓶中!加入 #K:P C#"K77 _
!# f6 <3?$ "̂28)&8*̂ (#K6" C#"K:! _!# f6 <3?$
’+及 1@’?" ##K" gFb$!氮气保护!机械搅拌!于
!9# ]常压反应 9 W 后!减压至 6PP# )=反应
#K7 W! 得 到 *̂8)&8*̂ 4向 其 中 加 入 ;K9# C
##K#"6 <3?$ [̂ ’̂ !于 !9# ]常压反应 $ W 并在
!:# ]于 6PP )=减压反应 ;K7 W!得到 N8)&j8"!
按照 "̂28)&8*̂ ‘’+‘[̂ ’̂ 摩尔比为!‘!K!‘P的
而合成4

类似地!以 "̂28)&8*̂ ‘’+‘[̂ ’̂ 为"‘"K"‘
:(6‘6K6‘9及 !‘!K!‘!的摩尔比!按照相同的反应
条件!合成了 N8)&j86(N8)&j8$ 及 N8)&j87 6 种
N8)&jN4

&,.+分析测试方法
尼龙8; 低聚物的酸值采用非水滴定方法测

定!以 U-i溶解低聚物!用 #K#7 <3?L+的 2=*̂
乙醇溶液滴定"低聚物的羟值通过苯酐8吡啶法测
定 &""!"6’4聚合物的特性黏数通过一点法测定!以
二甲基亚砜 #U-1*$为溶剂!测定温度为 #6# p
#K!$ ]4聚合物的 &@(&g及分布指数采用装有
)+CH?7 ’<!## @<柱的 R=FHSN&C>?H@F8";## 凝胶
渗透色谱仪测定!以二甲基甲酰胺#U-i$为流动
相!流速为 ! <+L<>@!测定温度为 "7 ]4

聚合物经过溶解沉淀纯化后测定红外及核磁
谱图4i(0/光谱以 k[S压片法!采用美国 2>J3?HF
公司的 ;#1l[光谱仪#"#7 型$测定"! 8̂2-/光
谱采用 [SGTHS公司的 $## &Z&2’.核磁共振波
谱仪测定!以四甲基硅烷 #(-1 $ 为标准物!以
U-1*8:; 为溶剂4聚合物的 R&l1 曲线采用
/>C=TG UL-=E"7## Z[" QL)’型 l8射线衍射仪
测定!’Gk!为光源!管电压 $# TZ!管电流为 "##
<&! "’扫描角为 7oV7#o4聚合物的 U1’曲线采
用美国 (&公司的 U1’n"## 示差扫描量热仪测
定!在 2" 氛中以 ;# kL<>@ 从室温升温到 "6# ]
以消除热历史!之后以 $# kL<>@ 降温到 fP# ]!
再以 !# kL<>@ 从 fP# ]升温到 "6# ]获得二次
升温曲线4聚合物的 (h&曲线采用美国 (&公司
的 (h&n7# 热失重分析仪测定!在 2" 氛中以 !#
kL<>@ 从室温升温到 7## ]4

聚合物以 天 津市 科 器 高 新 技 术 公 司 的
9;P,)8"$[粉末压片机!在高于熔点 "# ]及 !7
-)=的压力下!压制成 7# <<_7# <<_! <<的
聚合物膜!并裁制成 7# <<_$ <<_! <<的哑
铃型样条!于 ++*,U+/6#k型拉力测试机上!以
!# <<L<>@ 的速度在 "7 ]测定应力8应变曲线4

$+结果与讨论
$,&+9R767的合成

将 [̂ ’̂ 在 !9# ] 常压反应 $ W! 再在
!:# ](6PP )=的减压状态下继续进行熔融自缩
聚7 W!能够获得高分子量的 )[̂ ’̂ !它可溶解于
U-i及 U-1*中4[̂ ’̂ 的自缩聚反应如示意图
! 所示4

由此获得 )[̂ ’̂ 的 &@ 为 "P"##!&g 为
6P9##!特性黏数为 #K$! I+LC!其结构经核磁表征
#图 !$!结构中带有己二氨酯 #)$(端羟基及脲
键结构#%$4脲键结构#%$由端氨酯结构的回咬

9:$!
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而形成#示意图 "$4

1JWH<H!%1B@FWHN>NSH=JF>3@ 3A)[̂ ’̂

i>C4!%! 8̂2-/NXHJFSG<3A)[̂ ’̂

1JWH<H"%i3S<=F>3@ 3AGSH=G@>FN#00$ >@ X3?BJ3@IH@N=F>3@ 3A[̂ ’̂

i>C4"%(WHNHJ3@I WH=F>@CU1’NJ=@ 3A)[̂ ’̂

%%

i>C46%1FSHNN8NFS=>@ JGS5H3A)[̂ ’̂

%%)[̂ ’̂ 的二次升温 U1’谱如图 " 所示!其

中 )[̂ ’̂ 的熔点为 !7$K6! ]!’C为 "PK;7 ]4

图 6 为 )[̂ ’̂ 的应力8应变曲线!其拉伸强度为

":K$! -)=!断裂伸长率为 6KP!b4)[̂ ’̂ 具有
较高的熔点和良好的拉伸强度!但较脆4应进行适
当的改性!来提高其柔韧性4

::$!
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$,$+>"9EU>的合成与性能
鉴于 )[̂ ’̂ 拉伸强度较高但性脆!引入短

尼龙8; 段!或许可改善其韧性4为此!首先利用己
内酰胺与乙醇胺按照 "‘6的摩尔比进行开环聚
合!按照文献类似的方法 &"$’ !合成了一种同时带

有端氨基和端羟基的尼龙8; 低聚体! 其酸值和羟
值分别为 9K$; 和 6!6K!7 <Ck*̂ LC4按照酸值和
羟值计算!此 "̂28)&8*̂ 的聚合度# %$为 "K774
其合成反应如示意图 6 所示4

1JWH<H6%1B@FWHN>N3Â "28)&8*̂ FWS3GCW S>@C83XH@>@CX3?B<HS>Y=F>3@ 3A’+-g>FW .&

%%将 "̂28)&8*̂ 与 [̂ ’̂ 进行直接熔融共缩
聚!发现即使在 !9# ]缩聚!也会迅速转化为熔点
在 ""# ]以上的固体#表 ! 中 N8)&j8!$"它在此
温度会发生热分解"也不能溶于 U-i和 U-1*等

溶剂!限制了其应用4为此!利用 "̂28)&8*̂ 与己
内酯反应!将其转化为 *̂8)&8*̂ !并进一步与
[̂ ’̂ 缩聚!获得了带有短尼龙8; 段的酰胺型聚
氨酯!其合成反应如示意图 $ 所示4

1JWH<H$%N8)&jNXSHX=SHI AS3< "̂28)&8*̂ ! ’+=@I [̂ ’̂

%%表 ! 列出了 N8)&jN的合成情况4由此获得的
N8)&jN特性黏数在 #K"! 至 #K69 I+LC之间!&@

在 ";### 至 $"6## 之间!&g在 66P## 至 9":## 之
间!由此获得了高分子量的 N8)&jN4

/’)01&+1B@FWHN>N3A)[̂ ’̂ =@I N8)&jNW=5>@CNW3SF@B?3@ ; NHC<H@FN

()j
"̂28)&8*̂ ‘’+=‘[̂ ’̂

#<3?=SS=F>3$

/H=JF>3@ FH<XHS=FGSH#F><H$ h)’e

!K#! _!#7 )= 6PP )= &@ &g &gL&@

&#’J$

# I+LC$

)[̂ ’̂ #‘#‘! !9# ] #$ W$ !:# ] #7 W$ "P"## 6P9## !K6; #K$!
N8)&j8! !‘#‘P !9# ] #!K6 W$ !:# ] #"K9 W$ ) ) ) )
N8)&j8" !‘!K!‘P !9# ] #$ W$ !:# ] #;K7 W$ 6:;## ;!6## !K7P #K66
N8)&j86 "‘"K"‘: !9# ] #$ W$ !:# ] #;K7 W$ $"6## 9":## !K9" #K69
N8)&j8$ 6‘6K6‘9 !9# ] #$ W$ !:# ] #;K7 W$ ";9## 6$9## !K6# #K"$
N8)&j87 !‘!K!‘! !9# ] #$ W$ !:# ] #;K7 W$ ";### 66P## !K6# #K"!

=/H=JF>3@ J3@I>F>3@NA3Ŝ *8)&8*̂ % SH=JF>3@ FH<XHS=FGSH! !9# ]" SH=JF>3@ F><H! !K#! _!#7 )=! 9 W" 6PP# )=! #K7 W" e h)’I=F=IHFHJFHI >@

U-i" J&(’ g=NIHFHJFHI >@ U-1*4

%% 图 $ 为 N8)&j87 的红 外谱 图! 其中位于
66#6K": J<f!处的峰对应于 2)^或端 )̂*的
伸缩振动峰42)^键来源于短尼龙8; 段(脲键(
以及 [̂ ’̂ 自缩聚和与 *̂8)&8*̂ 共缩聚形成
的己二氨酯#)$结构4!9!7K#$ J<f!处特征峰对
应于己二氨酯#)$结构中酯键 ’ *的伸缩振
动!!;$"K9! J<f!对应于酰胺键 ’ *的伸缩振

动!!7$;K"9 J<f!对应于 2)^键的弯曲振动4图
7 为 N8)&j87 的核磁谱图4其中除了 [̂ ’̂ 自聚
形成的己二氨酯#)$及回咬形成的脲键#%$外!
还有 [̂ ’̂ 与 *̂8)&8*̂ 共聚形成的短酰胺8氨
酯结构#($"同时还发现! 2̂ "8)&8*̂ 在与过量
’+的反应中!还会形成少量的聚己内酯 #)’+$
段!结合到 *̂8)&8*̂ 上并被最终带入到N8)&jN

P:$!
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%%%%

i>C4$%i(0/NXHJFSG<3AN8)&j87

结构当中4
%%图 ; 为 N8)&jN的广角 l8射线衍射谱图4从
中可见!)[̂ ’̂ 在 "’分别为 ;K;P #$##$(!PK9$
##"" $("!K## ###7$(""K66 #!#7$("$K!# #6##$
及 ";K#P # !## $ 处有衍射峰4N8)&j8" 是按照

"̂28)&8*̂ ‘’+‘[̂ ’̂ 摩尔比为!‘!K!‘P合成
的!其结构中带有较长的 [̂ ’̂ 均聚物段!因此
其结晶行为与 )[̂ ’̂ 相似4N8)&j86 是按照

"̂28)&8*̂ ‘’+‘[̂ ’̂ 摩尔比为"‘"K"‘:合成
的!由于 [̂ ’̂ 均聚物段缩短!且被更多的短尼
龙8; 段打断!使得 N8)&j86 变为无定型共聚物4随

i>C47%! 8̂2-/NXHJFSG<3AN8)&j87

i>C4;%R&l1 I>=CS=<N3A)[̂ ’̂ =@I N8)&jN

着 "̂28)&8*̂ ‘’+‘[̂ ’̂ 的摩尔比变为6‘6K6‘9
和 !‘!K!‘!!所得 N8)&j8$ 和 N8)&j87 倾向于按照
尼龙8; 的方式&"’分别为 "#K66 #"##$和 "6K!$
###"! "#"$’结晶 &"7!";’ "随着短尼龙8; 段含量增
加!结晶性增强4

图 9 为 N8)&jN的二次升温 U1’谱图!表 "

列出了它们的 ’C(结晶温度#’J$及熔点情况4比
较发现!N8)&j8" 的熔点为 !7"K;6 ]!虽然略低
于 )[̂ ’̂ !但其结晶性优于后者!这可能是由于
引入的短尼龙8; 段起到晶种的作用所致4在短尼
龙8; 段仍不是主要成分的情况下!随着其引入量
的增多!N8)&j86(N8)&j8$ 的规整性下降!其中的
)[̂ ’̂ 段变短!使得 N8)&j86(N8)&j8$ 熔点不明
显!结晶性下降"而当短尼龙8;段直接由己二氨

/’)01$+(WHNHJ3@I WH=F>@CU1’I=F=3A)[̂ ’̂ =@I N8)&jN=
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酯结构连接起来形成 N8)&j87 时!其结晶性又变
得很好!熔点达 !9#K:P ]!这主要是因为其结构
中含有大量易结晶的短尼龙8; 段所致4
%%图 : 为 )[̂ ’̂ 及 N8)&jN的热失重曲线!其
起始分解温度 #’>$( 7#b失重温度 #’7# $ 以及
7## ]失重情况列于表 64比较发现!N8)&jN与
)[̂ ’̂ 具有相近的热分解温度和热稳定性!其 ’>
在 ";9K:; 至 6#;K:! ]之间4由于其熔点都在
!"6K:7 V!9#K:P ]之间!它们均具有足够的热稳
定性!适合热成型加工方式!可用作热塑性的聚氨
酯使用4
%%图 P 为 N8)&jN的应力8应变曲线!表 6 列出
了它们的拉伸强度及断裂伸长率情况4比较发现!
N8)&j8" 具有与 )[̂ ’̂ 相近的拉伸强度!为
":K76 -)=!但其断裂伸长率大大增加!达到了
!;:K"9b!为强度高且柔韧的聚合物材料!这可能
是由于引入短尼龙8; 段改变了其结晶性的结果4
N8)&j86 及 N8)&j8$ 虽然仍具有较高的断裂伸长

i>C4:%(h&JGS5HN3A)[̂ ’̂ =@I N8)&jN

Ĥ=F>@CS=FH% !# kL<>@" &F<3NXWHSH% 2"

率!但由于其结晶性变差!使其拉伸性能下降"而
N8)&j87 由于其中的短尼龙8; 段直接由己二氨酯
结构相连!而短尼龙8; 段结晶性太好!聚合物缺
乏必要的柔性结构!使得其韧性下降!拉伸强度变
差4柔性结构的存在!对聚合物的力学性能有很大
的影响!缺乏柔性结构的聚合物即使结晶性很好!
但结晶会引起分子链在排列时产生内应力!使材
料的韧性(强度变差 &"$!"9’4

i>C4P%1FSHNN8NFS=>@ JGS5HN3AN8)&jN

(+结论

利用 [̂ ’̂ 的熔融自缩聚!在 !9# ]常压反
应 $ W 并在 !:# ](6PP )=减压反应 7 W!获得了

!P$!
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&@ 为 "P"## 的 )[̂ ’̂ !其熔点为 !7$K6! ]!拉
伸强度为 ":K$! -)=!断裂伸长率为 6KP!b!强度
好但较脆4利用己内酰胺与乙醇胺按照 "‘6的摩
尔比聚合!可得到聚合度为 "K77 的 "̂28)&8*̂ !
经与 ’+反应!可转换为 *̂8)&8*̂ !进一步与
[̂ ’̂ 进行共缩聚!能够获得高分子量的 N8

)&jN!其 &@ 在 ";### 以上(熔点在 !"6K:7 V
!9#K:P ]之间(拉伸强度达 ":K76 -)=(断裂伸长
率达 "PPK#b4由此获得了具有较高熔点和良好
力学性能的非异氰酸酯 ()jN!有望作为塑料或纤
维等使用4
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