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摘要：目的 采用六亚甲基二异氰酸酯（HDI）、聚碳酸酯二元醇（PCDL）和己二醇（HDO）合成一种

新型聚氨酯，研究 R 值（在整个预聚反应中异氰酸酯与羟基的摩尔比）对聚氨酯薄膜（PU 膜）性能的

影响。方法 采用预聚法将不同 R 值的原料进行化学合成，然后流延成膜。分析 R 值对 PU 膜力学性能、

水接触角、透明度和氧气透过性的影响，并通过红外光谱、差示量热扫描分析和热重分析对 PU 膜进行

测试表征。结果 随着 R 值的增加，PU 膜的力学性能和热稳定性变好，水接触角和微相分离程度增大，

透明度和氧气透过系数降低。结论 使用以上 3 种原料合成了一种新型聚氨酯，且随着 R 值的增加，PU

膜的综合性能得到提升。 
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Preparation and Properties of Polycarbonate Polyurethane Films 

LI Fei, JIANG Gui-chang, ZHANG Ling-hao, CHEN Ming-fen, ZHAO Yi-xin 

(Tianjin University of Science & Technology, Tianjin 300222, China) 

ABSTRACT: The work aims to synthesize a new polyurethane with hexamethylene diisocyanate (HDI), polycarbonate 

diol (PCDL) and hexanediol (HDO) to study the effects of R value (molar ratio of isocyanate to hydroxyl group in the 

whole prepolymerization reaction) on the performance of polyurethane film (PU film). Raw materials with different R 

values were chemically synthesized by prepolymerization and then cast into a film. The effects of R value on mechanical 

properties, water contact angle, transparency and oxygen permeability of PU film were analyzed. The PU film was tested 

and characterized by infrared spectroscopy, differential scanning calorimetry and thermogravimetric analysis. As the R 

value increased, the mechanical properties and thermal stability of the PU film became better, the water contact angle and 

microphase separation degree increased, but the transparency and oxygen permeability coefficient decreased. A new type 

of polyurethane is synthesized with the above-mentioned three raw materials, and the overall performance of the PU film 

is improved as the R value is increased. 

KEY WORDS: new polyurethane; polycarbonate diol; R value; performance analysis 

在高分子材料中，聚氨酯是唯一一种能在多个领

域（塑料、泡沫、橡胶等）都有高应用价值的有机合

成材料[1—2]。根据软段组成的不同，可将聚氨酯分为

2 大类。第 1 类是由聚酯多元醇制成的聚氨酯，第 2

类是由聚醚多元醇制成的聚氨酯。前者由于分子链中

存在酯基，所以其耐热性和力学性能较好，耐水解性

较差。后者分子链中存在醚键，虽然其柔韧性、耐低

温和耐水解性都优于聚酯多元醇所制聚氨酯，但力学
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性能较差[3]。相比于其他聚酯型聚氨酯，由聚碳酸酯

制备的聚氨酯拥有更好的耐水解性，且拥有比聚醚型

聚氨酯更优异的力学性能，此外，聚碳酸酯二元醇本

身还具有良好的热稳定性，这使得聚碳酸酯型聚氨酯

的综合性能更为优异[4—6]，因此已被广泛应用于抗静

电材料、生物医药材料、可降解材料、弹性材料等诸

多特殊功能的材料中[7—8]。 

目前，由于鲜有文献报道有关 HDI，PCDL 和

HDO 的合成研究，因此文中拟采用这 3 种原料合成

一系列 R 值不同的新型聚氨酯，并探究不同 R 值对

其力学、透氧等性能的影响。 

1  试验 

1.1  原料 

试验中使用的主要药品见表 1。 
 

表 1  试验材料 
Tab.1 Experimental materials 

材料 规格 生产厂家 

六亚甲基二异氰酸酯

（HDI） 
分析纯 

烟台万华聚氨

酯有限公司 

聚碳酸酯二元醇

（PCDL,Mn=2000） 
分析纯 

日本宇部兴产

株式会社 

己二醇（HDO） 分析纯 
德国巴斯夫有

限公司 

N，N 二甲基甲酰胺

（DMF） 
分析纯 

天津市景泓鑫

商贸有限公司 

二月桂酸二丁基锡

（DBTDL） 
分析纯 

天津市元立化

工有限公司 

二甲基硅油 分析纯 
天津市元立化

工有限公司 

 

1.2  聚氨酯薄膜的制备 

1.2.1  原料预处理 

在试验开始前，所有玻璃仪器应放置在 80 ℃的

烘箱中干燥 4 h，反应阶段的原料 PCDL 和 HDO 均需

放在 80 ℃烘箱中干燥 12 h。HDI 需放置在 0 ℃的冰

箱中，低温密封储存。 

1.2.2  预聚阶段 

将油浴锅加热至 60 ℃左右，并将干燥后的 PCDL

加入到配有机械搅拌器、氮气进出口和冷凝管的三口

烧瓶中。待其温度上升到 80 ℃左右时，加入 HDI，

并在此温度下反应 2 h，并在反应 1.5 h 时加入少量的

催化剂 DBTDL。 

1.2.3  扩链阶段 

待其反应 2 h 后，然后在此温度下加入 HDO，进

行扩链反应，若反应过程中的粘度较大，需加入少量

的 DMF 降低粘度，此反应进行 5 h，即可制得聚碳酸

酯型聚氨酯。反应方程式见图 1。 

1.2.4  成膜阶段 

称取定量的聚氨酯产物并溶解在 DMF 中，随后

倒在聚四氟乙烯板上。在 60 ℃下蒸发溶剂并在真空

干燥箱中干燥至恒质量以获得 PU 膜。 

2  测试与表征 

2.1  傅里叶红外光谱表征（FT-IR） 

在室温下，对合成的样品使用 Vector 22 傅里叶

变换红外光谱进行测试，波数范围设定为 4000~500 

cm−1。扫描速率为 4 cm−1，扫描次数为 16。 

 
 

图 1  反应方程式 
Fig.1 Reaction equation 
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2.2  力学性能测试 

根据 GB/T1040—2006 制备样品，并使用 Instron 

3369 万能试验机在室温下以 100 mm/min 的上升速度

测试薄膜的力学性能。每个样品进行 5 次测量，最后

结果取平均值。 

2.3  水接触测试 

使用 VCA optima 测角仪测定薄膜的水接触角。

取大小适宜的薄膜，将直径为 1~2 mm 液滴滴在其表

面，采用座滴法测量薄膜的水接触角。每个样品进行

5 次测量，最后结果取平均值。 

2.4  差示量热扫描分析（DSC） 

使用 DSC 204F1 差示量热扫描仪测量 PU 膜的玻

璃化转变温度，首先在 N2 保护条件下以 10 ℃/min 的

加热速度从−80 ℃加热至 200 ℃，消除热历史；然后

再以 10 ℃/min 的速度将温度冷却至−80 ℃；最后再

以 10 ℃/min 的速度升温至 200 ℃。 

2.5  热重分析（TGA） 

使用 TGA Q500 热重分析仪测量 PU 膜的热稳定

性，在 N2保护条件下以 10 ℃/min 的加热速度从 25 ℃

加热至 600 ℃。 

2.6  光学性能测试 

使用 UV-2700 光谱仪测量 PU 膜的光谱透过率以

表征 PU 膜的透明度，设定光谱范围为 200 nm 至  

800 nm。 

2.7  透氧性能测试 

根据 GB/T 1038—2000 制备样品，并使用 GDP-C

的渗透性测试仪测量薄膜的氧气透过性。测试时每种

样品选取 3 个平行试样。薄膜的透过系数 Pg计算公式： 
Pg=1.157×Qg×D 

式中：D 为试样的厚度（cm）；Qg 为薄膜的气体

透过量（cm3/(m2∙d∙Pa)）；Pg 为薄膜的气体透过率

（10−14cm3∙cm/(m2∙s∙Pa)） 

3  结果与讨论 

3.1  聚氨酯结构的表征 

R=1.8 及不同 R 值的 N—H 键的红外光谱见图 2，

红外光谱分析结果表明合成了 PCDL-HDI-HDO 聚氨

酯。由图 2a 可知，—NCO 基团在 2270 cm−1 处的特

征峰消失，表明—NCO 完全参与反应；在 3460 cm−1

附近未观察到游离的 N—H 伸缩振动峰，3322 cm−1

是氢键结合的 N—H 振动峰，表明几乎所有的硬段

N—H 都参与了氢键的形成；2855 cm−1 和 2924 cm−1

分别是—CH2 的对称和反对称伸缩振动峰；1736 cm−1

处强峰是氨酯键羰基的伸缩振动峰；1541 cm−1 是

N—H 的面内对称弯曲振动吸收峰；1462 cm−1 处为

—CH2 面内弯曲振动峰； 1061 cm−1 处为硬段的

CO—O—C 中 C—O—C 的对称伸缩振动峰；955 cm−1

和 1237 cm−1 分别是软段聚碳酸酯中 O—C—O 和

C—O—C 的对称和反对称伸缩振动峰；790 cm−1 处为

氨酯键（O—CO—NH—）的变形振动峰，这些特征

峰的出现表明合成了聚碳酸酯型聚氨酯[9]。 

不同 R 值的 N—H 键的红外光谱见图 2b。由图

2b 可知，氨酯键中 N—H 键的吸收强度随着 R 值的

增加而增加，说明体系中生成了更多了氨基甲酸酯基

团。聚氨酯薄膜中振动峰的位移见表 2，可知 N—H

键的吸收峰随着 R 值的增加向低频移动，这说明体系

中与氨酯羰基氢键化的 N—H 基团增多[10]。 

3.2  R值对 PU 膜力学性能的影响 

R 值对 PU 膜力学性能的影响见图 3。由图 3 可

知，R 值增加，PU 膜的拉伸强度上升，断裂伸长率

下降。这是因为 R 值增加，分子链中的—NHCOO—、 

 

 
a R=1.8 的红外光谱                         b 不同 R 值的 N—H 键的红外光谱 

 

图 2  红外光谱 
Fig.2 Infrared spectrum 
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表 2  聚氨酯薄膜中振动峰的位移 
Tab.2 Displacement of vibration peaks in  

polyurethane film 

振动组 N—H/cm−1 

R=1.4 3328 

R=1.6 3324 

R=1.8 3322 

R=2.0 3319 

R=2.2 3317 

 

 
 

图 3  R 值对 PU 膜力学性能的影响 
Fig.3 Effect of R value on mechanical properties of PU film 

 

脲等强极性基团的数量增加，导致分子间氢键化程度

和物理交联点的密度增加，进而使 PU 膜的拉伸强度

增加[11]。然后，这些效果也会限制分子链的扩散能力，

使分子链无法自由移动，在有外力的作用下改变构象

较为困难，因此 PU 膜的断裂伸长率降低[12]。 

3.3  R值对 PU 膜水接触角的影响 

接触角的大小可以间接表示薄膜的耐水性，即水

接触角越大，耐水性越好。 

不同 R 值的 PU 膜的水接触角见图 4，可知，水

接触角的大小顺序为 1.4-PU 膜˂1.6-PU 膜˂1.8-PU 膜

˂2.0-PU 膜˂2.2-PU 膜。由此可以得出，R 值越大，

PU 膜的水接触角越大，说明 PU 膜疏水性越强，耐 
 

 
 

图 4  R 值对 PU 膜水接触角的影响 
Fig.4 Effect of R value on water contact angle of PU film 

水性越好。水接触角的增加是由于 PU 膜表面与水分

子产生氢键的能力较弱，因此水分子很难在 PU 膜表

面快速铺展。 

3.4  DSC 分析 

硬段与软段的微相分离程度可以通过 DSC 曲线

中软段的 tg 来表征。不同 R 值 PU 膜的 DSC 曲线见

图 5，不同 PU 膜的 tg 见表 3。由图 5 及表 3 可知，R

值大的 PU 膜的 tg 低。这是因为随着 R 值的增大，硬

段的平均长度增加，硬段分子间的聚集作用增强，有

序程度也进一步提高[13]，因此导致软硬段间的相容性

变差，微相分离程度增大。此外，图 5 中曲线在−80 ℃

至 200 ℃之间存在一些不太明显的吸热熔融峰，由此

说明 PU 膜内部存在一些少量的结晶。 
 

 
 

图 5  不同 R 值 PU 膜的 DSC 曲线 
Fig.5 DSC curves of PU films with different R values 

 
表 3  不同 PU 膜的 tg 

Tab.3 tg of different PU films 

R 值 tg/℃ 

1.4 −41 

1.6 −42.1 

1.8 −42.5 

2 −43.9 

2.2 −52.5 
 

3.5  R值对 PU 膜透明度的影响 

为了进一步研究 PU 膜的微相分离程度，对其透

明度进行了测试。R 值对 PU 膜透明度的影响见图 6，

可知 R 值越大，PU 膜的透明度越低，这进一步验证

了 DSC 分析结果，即 R 值越大，微相分离程度越大，

分子链的规整性和结晶性越强，透明度越低。 

3.6  R值对 PU 膜透氧性能的影响 

R 值对 PU 膜透氧性能的影响见图 7，可知，随

着 R 值的增加，PU 膜的透氧系数降低。当 R=2.2 时，

PU 膜的透氧系数降低到 8.0810−14cm3∙cm/(m2∙s∙Pa)。 
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图 6  R 值对 PU 膜透明度的影响 
Fig.6 Effect of R value on transparency of PU film 

 

 
 

图 7  R 值对 PU 膜透氧性能的影响 
Fig.7 Effect of R value on oxygen permeability of PU film 

 
聚合物的聚集状态和化学结构是影响气体透过

性的主要因素[14]。根据 DSC 和透明度结果显示，R

值增加，分子链的结晶度提高，无定形区域减少，PU

膜内部分子链排列的紧密程度增加，进而增加了气体

通过路径的复杂性[15]，使氧气不易透过，因此透氧性

能降低，阻隔性变好。 

3.7  TGA 分析 

具有 2 种不同 R 值的 PU 膜热分析曲线见图 8。

由图 8 可知，所有样品热重曲线的趋势大致相同，曲

线均有 3 个平台，说明 PU 膜的热分解分为 2 个阶   

段[16]。第 1 阶段是 245 至 350 ℃，在此温度范围内，

主要是聚氨酯分子链中硬段发生热分解；第 2 阶段是

350 至 460 ℃，在此阶段，聚氨酯分子链中多元醇的

碳链结构发生热分解[17]。 

为了进一步比较样品的热稳定性，对样品的初始

失重温度、最大失重速率温度和最终的重量残留物进

行了对比，详细数据见表 4。由图 8 和表 4 可知，R

值为 2.2 的 PU 膜的热稳定性最好。这是因为 R 值越

大，强极性基团越多，且这些基团分散在聚氨酯分子

链中，并通过氢键作用增加了更多的物理交联点，进

而提高了分子间的作用力[18]，使得聚氨酯体系的内聚

力增强，进而表现为耐热性能的提高。 
 

 
 

图 8  不同 R 值 PU 膜的 TGA 曲线 
Fig.8 TGA curves of PU films with different R values 

 
表 4  不同 R值 PU 膜的 TGA 分析 

Tab.4 TGA analysis of PU films with different R values 

R 
初始失重温

度/℃ 

最大失重速率

温度/℃ 
残余量/% 

1.4 263 320.65 0.8 

2.2 269 325.25 1.5 

 

4  结语 

通过红外光谱分析可知，采用 HDI、PCDL 和

HDO 合成了一种新型聚氨酯薄膜，且随着 R 值的增

加，N—H 键的吸收强度增加，吸收峰向低频移动。

力学测试结果表明，随着 R 值的增加，PU 膜的拉伸

强度得到提升。当 R=2.2 时，PU 膜的拉伸强度可达

到 53 MPa。水接触角测试结果表明，随着 R 值的增

加，PU 膜的疏水性得到提升。当 R=2.2 时，PU 膜的

水接触角可达到 111.4°。DSC 和 TGA 分析表明，R

值越大，PU 膜的相容性越差，微相分离程度越大，

热稳定性越好。光学和透氧性能测试表明，R 值越大，

PU 膜的结晶度越高，透明度越低，氧气透过系数越

低，阻隔性越好。 
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