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摘要!以蓖麻油"聚醚多元醇&JJY'"液化*@6为主要原料$以 #$)M丙二醇&J@%'为扩链剂$采用预聚体法合成制备出聚氨

酯灌封胶$讨论了异氰酸酯指数I"硬段质量分数等对聚氨酯灌封胶性能的影响# 结果表明!随硬段质量分数"I值的增加$材

料的硬度"拉伸强度上升$而断裂伸长率降低%聚氨酯耐水解性&吸水率
)

$a!""b'好$起始分解温度&)]]j'高$热稳定性好%

阻尼性能随I值增加而减少$玻璃化转变温度向高温方向移动$且材料软硬段相容性较好#
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OO聚氨酯由低聚物多元醇与多异氰酸酯及扩链交

联剂逐步聚合而成$其主链由刚性链段和柔性链段

嵌段而成# 其反应有较好的化学计量性$无小分子

副产物$可通过分子和材料的设计调节原料种类及

用量$采用不同的工艺制备性能不同的聚氨酯材料$

以满足不同领域的应用要求,# M!-

#

)$ 世纪 ^$ 年代后$由于石油资源短缺及环保

问题$以可再生资源为基础的聚合物备受关注# 在

聚氨酯领域$蓖麻油型聚氨酯是近年来的新型高分

子材料,P M"-

# 蓖麻油基聚氨酯以天然可再生的"低

廉且来源丰富的蓖麻油为原料代替石油型多元醇$

缓解石油短缺$降低聚氨酯成本$但目前此方面开发

与研究未广泛开展,]-

#

蓖麻油是含有羟基和碳碳双键的一类植物油$

主要成分为蓖麻油酸三甘油酯# 蓖麻油作为聚氨酯

软段可提高机械性能$分子中非极性脂肪酸链及碳

碳双键使其具有良好的耐水性$并赋予聚氨酯良好

的柔韧性和低温性能,^ M#$-

#

笔者通过蓖麻油部分替代聚醚多元醇制备聚氨

酯灌封胶$所制备的材料具有一定的交联结构$改善

了材料的力学性能等# 探讨了硬段质量分数"I值

等对聚氨酯灌封胶的力学性能"热性能"阻尼性能等
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影响$为合成高性能聚氨酯灌封胶提供理论依据#

#B实验部分

#I#B主要原料

聚丙二醇&JJY$<

/

c) $$$'$工业级$斯科瑞聚

氨酯有限责任公司生产%液化 *@6$工业级$斯科瑞

聚氨酯有限责任公司生产%蓖麻油&0(%('$化学纯$

天津市福晨化学试剂厂生产%#$)M丙二醇&J@%'$

分析纯$天津市光复精细化工研究所生产%二月桂酸

二丁基锡&F#)'$化学纯$国药集团化学试剂有限公

司生产#

#I!B原料的合成与制备

#a)a#O预聚体=组分的合成

在装有温度计"搅拌器"真空尾接管的三口瓶中

按配方加入计量的聚醚多元醇&JJY$<

/

c) $$$'#

在 ##$j" M$a$N: *J4条件下抽真空脱水 #a: `

)a$ 1$测定水分质量分数小于 $a#b时$停止抽真

空$在E

)

保护下$降温至 :$j以下$加入计量液化

*@6$升温并保持于 ^$ Ǹ$j下反应 ) !̀ 1$当测定

体系的E0%质量分数到理论值&"a):b'时停止反

应$负压脱气$降温密封保存$待用#

#a)a)O扩链剂;组分的制备

在装有搅拌器的三口烧瓶中加入计量的 J@%"

蓖麻油后$##$j" M$a$N: *J4条件下抽真空脱水

#a$ #̀a: 1$测定水分质量分数小于 $a#b时$停止

抽真空$降至室温后$加入催化剂FM#)$得到扩链剂

;组分#

#a)a!O聚氨酯灌封胶试样的合成

将 =组分";组分在 :$ "̀$j烘箱中预热

!$ 23/$定量称取=组分$然后计量加入 ;组分$混

合搅拌$真空脱泡 : #̀$ 23/$倒入标准模具中%达到

凝胶点时合模$N$j下加压硫化 #a$ #̀a: 1$脱模$

制得聚氨酯试样$将试样在室温下熟化 ] , 后测其

性能# 不同硬段质量分数"I值的配方表如表 #"

表 ) 所示#

表 #B硬段含量聚氨酯灌封胶的配方

硬段质量

分数Qb

#N ): !# !] P! PN ::

JJYM)$$$ #PNaNN ^)aP$ P!a:^ #^a!^ ^aP] ^aP] ^aP]

#$!0 #$$ #$$ #$$ #$$ #$$ #$$ #$$

0(%( )]aP" )]aP" )]aP" )]aP" )]aP" )]aP" )]aP"

J@% #a!" #a!" #a!" #a!" )aN$ "a]# ##a"#

F#) $a$#) $a$#) $a$#) $a$#) $a$#) $a$#) $a$#)

表 !B!值聚氨酯灌封胶的配方

组份 原料 质量分数Qb

= #$!0 ]â#

O JJYM)$$$ N)a#N

; 0(%( N:a)P

O J@% Pa])

O F#) $a$P

=Q; P]aP `̂ !a$Q#$$

I $â$ #̀aP$

#ICB分析与测试

力学性能按Y;QF:)^)#NN^ 进行测试$拉伸速

度为&:$$ n:$'22Q23/#

硬度 &邵氏 =' 按照 Y;QF:!#)#NNN 进行

测试#

FY测试!采用德国耐特 FY)$N0热失重仪$测

试温度范围为 ): ]̀$$j$升温速率为 #$jQ23/$E

)

气氛#

动态力学性能!采用美国 F=公司 LM̂$$ 型动

态力学分析仪$拉伸温度为 M:$ #̀$$j$升温速度

为 :jQ23/$进行拉伸M温度分析谱#

吸水率测试!将制得的试样于 "$j烘箱中至恒

重$称其质量为O

$

$室温下在蒸馏水中浸泡 )P 1 后

取出$吸干表面水分$称其质量为O

#

$则聚氨酯吸水

率7为!

7Q,&O

#

RO

$

'SO

$

- p#$$b

式中!O

#

为吸水后的质量$B%O

$

为吸水前的质

量$B#

!B结果与讨论

!I#B红外谱图分析

预聚体 =组份"固化后聚氨酯灌封胶 &Ic

#a#$'的红外光谱如图 # 所示$图中 JW各基团的红

外光谱特征峰如表 ! 所示#

#)JW%))JW预聚体

&硬段质量分数为 !]b$Ic#a#$'

图 #O预聚物=组分与灌封胶的红外光谱

($"(
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表 CB1/各基团的红外光谱特征峰,## M#)-

波数Q&2

M#

JW相关基团

!":$

!$$$ !̀]:$ &2

M#

&%)V伸缩振动'

!!P#

!#:$ !̀"$$ &2

M#

&E)V伸缩振动'

)N)^$)^::

)^$$ !̀$$$ &2

M#

&0)V伸缩振动'

))]P

))"$ )̀)^$ &2

M#

&E0%不对称伸缩振动'

#]!$

#"$$ #̀]"$ &2

M#

&氨基甲酸酯
&&

0 %伸缩振动'

#:)]

#:$$ #̀:"$ &2

M#酰胺
+

带

#P)#

#!]P #̀P!P &2

M#

&0)V变形振动'

#))$

#!!: #̀)$$ &2

M#酰胺
-

带

##$^

##$: &2

M#

&0)%)0醚键不对称伸缩振动'

由图 # 和表 ! 可知$聚氨酯红外谱图在 ! !P#"

) N)^ &2

M#和 ) ^::"# ]!$"# :)]"# #$^ &2

M#处有明

显的红外吸收峰$其对应官能团及振动形式分别为

E)V伸缩振动")0V

!

和)0V

)

的0)V的伸缩振

动"氨基甲酸酯的
&&

0 %伸缩振动"酰胺
+

带&E)V

变形振动 h0)E伸缩振动'"0)%)0的伸缩振

动$与聚氨酯特征吸收谱带相符# 而图 # 的谱线 )

上$最明显的吸收峰出现在 ) )]P &2

M#处$对应

)E0%特征峰# 以上数据表明$当=组份与;组份

按Ic#a#$ 反应后$)E0%特征吸收峰消失$)%V

特征吸收峰消失$说明)E0%与)%V转变为氨基

甲酸酯&)EV0%%)'官能团$合成了聚氨酯#

!I!B!值对1/灌封胶性能的影响

在硬段质量分数为 !]b$其他条件不变的前提

下$研究不同I值对JW灌封胶性能的影响$结果如

图 ) 所示#

#)邵氏=硬度%))邵氏@硬度

图 )OI值对聚氨酯材料硬度的影响

由图 ) 可以看出$随 I值增加$材料硬度增加#

这是因为随着 I值增加$材料分子结构中氨基甲酸

酯等极性基团质量分数增加$交联密度增加$材料刚

性变大$导致材料硬度变大# 当 Iz#a$$ 时$)%V

过量$过多)%V又充当增塑剂$材料发软$硬度低%

当Ir#a$$ 时$)E0%过量$会形成脲或缩二脲$刚

性基团变多$硬度变大#

I值对聚氨酯材料力学性能的影响如图 !

所示#

#)拉伸强度%))断裂伸长率

图 !OI值对聚氨酯材料力学性能的影响

由图 ! 可得$随着 I值增加$拉伸强度呈增加

的趋势$而断裂伸长率为先增加后降低的趋势# 这

是由于随着 I值增加$即)E0%质量分数增加$使

得聚氨酯分子内氨基甲酸酯基"脲"缩二脲等刚性基

团相对质量分数增加$分子内氢键与库仑力作用会

增强$分子链的柔性下降$导致拉伸强度增加$而断

裂伸长率下降%但 Iz# 时$多余的多元醇充当增塑

剂$JW分子链间溶胀$导致其断裂伸长率增加$但过

多的多元醇会阻碍分子间作用力$进而降低断裂伸

长率$故Ic$aN 时出现最高峰#

!ICB硬段质量分数对聚氨酯性能的影响

硬段质量分数指聚氨酯中硬段部分质量占总质

量的百分比$硬段质量分数对 JW机械性能有较大

影响$其测试结果如图 P 所示#

#)拉伸强度%))断裂伸长率

图 PO硬段质量分数对聚氨酯的力学性能的影响

由图 P 可知$随着硬段质量分数的增加$材料拉

伸强度逐渐增大$断裂伸长率逐渐减小$硬段质量分

数为 :$b时$材料的拉伸强度最大# 这是因为随硬

段质量分数的增加$JW分子内氨基甲酸酯等极性基

团增加$硬段间的氢键和分子间力增大$拉伸强度增

加%硬段质量分数增加$则 JW软段质量分数降低$

分子链中能自由旋转的柔顺部分减少$断裂伸长率

下降%但当硬段质量分数增大到 ::b时$一方面$材

料软段质量分数过低$分子链中自由伸展部分质量

(#"(
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分数过少$材料脆性过大$拉伸强度下降%另一方面$

硬段质量分数过高$使得高活性的反应基团过于密

集$活性过高$聚合反应迅速$形成较多缺陷$引起拉

伸强度的降低#

!IDB吸水率分析

吸水率常作为聚氨酯的测定指标$用来评定其

吸水情况# Ic#a#$$硬段质量分数为 !]b时$聚氨

酯灌封胶吸水率与时间的关系如图 : 所示$聚氨酯

灌封胶的吸水率如表 P 所示#

图 :OJW灌封胶的吸水率与时间的关系

表 DB吸水率的变化#!\#I#"$浸泡 !D :%

O编号 # ) !

O

$

QB

):a#N P"a:$ P)aN)

O

#

QB

):a)^ P"a"] P!a$]

.

OQB $a$N $a#] $a#:P

吸水率Qb $a!:] $a!"" $a!:N

由图 : 可得$随着时间的增加$聚氨酯吸水率先

迅速增加后趋于平缓# 这是因为 JW分子链中存在

柔性长链$形成大量的无定形区$热运动使链间形成

空隙$水分子易从材料表面渗入$与内部的极性基团

形成缔合作用$随水分子进入$导致链间的相互作用

减弱$分子间距增加$聚氨酯溶胀$水分子起到增塑

剂的作用$但随水分子扩散"渗透$增加了材料表面

疏水性$阻碍了水分子向材料内部渗入# 从表 P 可

得$聚氨酯吸水率 z$a!""b$表明 JW灌封胶耐水

性好$几乎不会因吸水而引起性能下降#

!IEB热失重分析#O8%

聚氨酯材料常受到热或热氧攻击而降解$加工

和力学性能下降$各基团的热分解温度直接影响聚

氨酯的耐热性能$聚氨酯开始分解的温度视为热分

解温度$可度量聚氨酯的热稳定性,#!-

#

对聚氨酯灌封胶进行热失重分析$研究 I值对

聚氨酯灌封胶热性能的影响$如图 " 所示#

由图 " 可得$不同 I值的热失重曲线变化趋势

基本相同$在 )#$j左右开始分解$在 :#$j左右分

解完全$但随 I值增加$聚氨酯的热分解温度逐渐

降低# 这是因为 I值越大$分子链中脲基甲酸酯"

缩二脲基团多$其热稳定性小于脲"氨基甲酸酯及

酯"醚键,#!-

#

#)Ic$â%))Ic#a$%!)Ic#a)%P)Ic#aP

图 "OI值对聚氨酯灌封胶热失重分析曲线

从图 " 还可得看出$灌封胶热解过程分为 ) 个

阶段!第 # 阶段处于 )#$ !̀#$j$为脲基甲酸酯"氨

基甲酸酯等的断裂$失重 :b温度依次为 )]]")^$"

)^!")^]j$差距不大$但远大于聚氨酯材料起始热

分解温度 #]$ )̀$$j

,#!-

%第 ) 阶段为 !#$ :̀#$j$

为聚氨酯中硬段分解后的进一步分解$为异氰酸酯

跟多元醇分解成胺类"烯烃和 0%

)

$到 :)$j时分解

基本结束$开始明显失重和最大失重温度分别为

!#N":$$j$说明 JW灌封胶热稳定性比较高$这是

因为聚氨酯材料的交联密度高$使聚醚软段的羰基

上的氧原子与硬段中的氨基甲酸酯"脲基的氢形成

氢键$增加了软硬段作用$微相分离程度增加$提高

了热稳定性#

!I$B动态热力学分析#%KO>%

I值的聚氨酯灌封胶的'4/

'

曲线如图 ] 所示#

#)Ic$â%))Ic#a$%!)Ic#a)%P)Ic#aP

图 ]OI值的聚氨酯灌封胶的'4/

'

曲线

从图 ] 可以看出$在所测的拉伸温度范围

& M:$ #̀$$j'内$不同 I值的聚氨酯灌封胶的

'4/

'

变化趋势基本相同$先急剧增加$出现阻尼峰

值$再急剧减少$最后趋于平稳$但C

B

峰都向高温方

向移动$阻尼大小随 I值增加而减小# 这是因为随

着I值增加$材料内氨基甲酸酯等极性基团增加$

硬段极性增加$导致软硬段相分离程度增加$从而导

()"(



)$#" 年 #$ 月 张成彬等!可再生多元醇蓖麻油基聚氨酯灌封胶的制备与性能研究

致C

B

向高温移动$阻尼因子降低# 此外$不同 I值

下的聚氨酯灌封胶只有 # 个 C

B

$且峰较窄$说明合

成的聚氨酯的软硬段相分离程度并不大$聚集态结

构较均匀$相容性较好,#P M#:-

#

CB结论

&#'随着I值"硬段质量分数的增加$材料的硬

度"力学性能均升高%断裂伸长率则下降#

&)'随时间的增加$材料吸水率迅速增加后趋

于平稳$但吸水率低$耐水解性好#

&!'材料分子内氢键"交联密度高$提高了材料

的热稳定性$导致起始分解温度高达 )]]j#

&P'随着I值增大$软硬段微相分离程度增加$

材料C

B

峰向高温移动$而阻尼性能减小$但软硬段

相分离程度并不大$相容性较好#
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赢创投资医疗设备公司V+(62G*)K)3+@67

OO通过向位于爱尔兰戈尔韦的医疗设备公司 G3U487.-

*-,3&45D323'-,注资$赢创工业集团的风险部门投资于创

新的血管闭合术# 本轮融资活动由荷兰生命科学合作伙

伴V-45'1 [&+/+23&8基金领衔$财团成员还包括意大利米

兰的J4/4?-8基金# 此前来自医疗技术领域G3U487.-的投

资 者 g+7/'43/ J4.'/-.8" %.&1-8'.4*-,3&45G-/'7.-8和

=8&-/';3+2-,3&45G-/'7.-8也参加了这一轮的融资#

G3U487.-的闭合装置是公司 J-.L8-45

F*技术平台研

发的首个产品$对于经皮经导管手术而言$它是惟一被

批准的完全生物可吸收"无缝合"全合成的动脉大口径

闭合方案# 在全球范围内$这些微创手术正变得越来越

普及$甚至在某些领域已成为公认的标准# 这是因为进

行微创手术只产生小切口$对病人而言更易接受#

*我们很高兴和赢创合作# 作为我们的战略合作伙

伴赢创在药用聚合物和医疗设备领域的专业优势将为

我司带来极大的助力$+G3U487.-*-,3&45首席执行官兼

联合创始人的 Y-.4., ;.-''表示#+G3U487.-闭合设备设

计简单易用$可以对手术创口进行完全修复$而不残留

金属植入物"缝合线或外生组织# 我们的目标是改进临

床效果$加快恢复时间$让这一开放性手术方案的病患

获得更好的疗效#+当前$G3U487.-*-,3&45正在使用赢创

的生物可吸收聚合物Z[C%*[Z

"

$这款聚合物的价值已

在多个商业应用中得到了验证#

通过其风险投资活动$赢创希望针对具有创新技术

的优秀初创公司和领先的专业化风投基金进行总额为

# 亿欧元的投资# 投资地区主要集中在欧洲"美国和亚

洲# 目前$赢创已持有 N 家初创公司和 P 家基金的股份#

!施嘉$

(!"(


