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新型可溶性聚氨酯酰亚胺嵌段共聚物的合成
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(安徽建筑工业学院材料与化学工程学院合肥230022)

摘要经4步反应合成了新型含羧基结构的聚酯型可溶性聚氯酯酰亚胺嵌段共聚物。运用三羟甲基丙烷

(TMP)与邻苯二甲酸酐按摩尔比1：l通过高压溶剂热反应生成新型邻苯二甲酸单三羟甲基丙烷酯．再与1．6．

己二酸按摩尔比6：5反应生成双羟基封端、数均分子量为2 192的聚酯二元醇。将此聚酯二元酵分别与2．4．

甲苯二异氰酸酯(TOI)和二苯甲烷二异氰酸酯(MDI)按摩尔比I：2进行异氰酸酯(NCO)封端．制得NCO封端

的PU预聚体，该预聚体与均苯四甲酸酐(PMDA)按摩尔比1：1，在60℃下经48 h扩链和亚胺化反应．产物经

傅里叶变换红外光谱仪(n—lR)及。H NMR表征和溶解性测试，表明成功制得2种可溶性聚氨酯酰亚胺嵌段
共聚物。
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聚氢酯酰亚胺(Polyurethane-imide简称PUI)是分子链上既含有聚氨酯软、硬段结构又含有酰亚胺

结构的一类新型多嵌段共聚物“J。早在100多年前就已发现酐与异氰酸酯反应生成酰亚胺这一结果，

上个世纪60年代，法国的Rohne-Poulene公司用N，N--"羟乙基均苯二酰亚胺与二异氰酸酯合成了一种

聚氨酯纤维，发现其软化温度可达200℃[23，在上世纪80年代中期，Shinde利用异氰酸酯和酸酐的快速

反应，首次将酰亚胺杂环结构引入了线型聚氨酯主链上，合成出了一类新型嵌段共聚物聚氨酯酰亚胺．

提高了聚氨酯(Pu)的耐热性和综合性能。多年来提高PUI加工和可溶性能研究一直成为该领域国内

外研究的热点，如合成链结构中存在较大空间位阻含新戊二醇链节的PUI[”，合成含硅的PUII"以及含

氟的PUI”1等。这些方法虽然能改善PUI的溶解和加工性能，但是单体合成复杂，成本高。较难以应用

推广。本文首次采用高效和简便的溶剂热法一步合成邻苯二甲酸单三羟甲基丙烷酯．并利用上述半酯

成功合成出含有羧基结构的聚酯二元醇，利用这种新型的含羧基的新型聚酯二醇，探索合成出了具有良

好溶锯性的聚氢酯酰亚胺。开辟了一种新的可溶聚氨酯酰亚胺的合成方法。

l实验部分

1．1仪器和试剂

WQF一300型FTIR光谱仪(北京瑞利分析仪器公司)，扫描范围4000—500cm～．32次扫描，分辨率

l cm～，所有样品均为KBr晶片上涂膜除溶剂后测试；在Bruker Avanee 400型核磁共振谱仪(瑞士．

Broker公司)，测试温度为300 K，氢谱扫描次数16次，扫描宽度为8 kHz，PUI样品以TMS为内标。

DMSO-d。为溶剂，溶液浓度0．06—0．08 g／mL。1，6-己二酸、邻苯二甲酸酐、吡啶、丁酮、二甲苯均为分析

纯试剂；三羟甲基丙烷、4，4．二苯甲烷二异氰酸脂(MDI)、2，4-甲苯二异氰酸酯(TDI)均为工业品．用前

经纯化处理；均苯四甲酸酐(PMDA)，化学纯，用前经真空升华处理；丁酮，N，N．二甲基甲酰胺(DMF)均

分析纯试剂，用前经4A分子筛干燥24 h后蒸馏提纯。

1．2实验方法

1．2．1酸值(Av)计算参照文献[6]方法．酸值为每克样品中酸性成分(羧基)所消耗NaOH的质量

(mg)。其数值可经实验由下式计算得出。
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AV=40。C。(K—K)／m

式中，c为滴定用NaOH溶液浓度(mol／L)；一为样品耗碱液量(mL)；K为空白耗碱液量(mL)；m为测

定用样品质量(mg)。
1．2．2 96t(LOH)计算以中和1 g样品中羟基酰化时所耗用酸，所需NaOH的质量(rag)。其数值可
经实验由下式计算得出。

j—oH=40·c·(屹一K)／m

式中，40为NaOH物质的量；C为滴定用NaOH溶液浓度(moYL)；t为样品耗碱液量(mE)；K为空白

耗碱液量(mL)；m为测定用样品质量(mg)(样品量的估计公式m=40×3／估计羟值)。

新型可溶性聚氨酯酰亚胺嵌段共聚物的台成实验具体分4个过程见Scheme 1。主要中间体的化学

结构特征见Scheme 2。
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Scheme 1 Synthesis process of the soluble Scheme 2 Chemical structttres of the soluble polym讪．ne·

polyurethane—imide imides and the intermediate products

1．3化合物的合成和表征

1．3．1邻苯二甲酸单三羟甲基丙烷酯的合成准确称量三羟甲基丙烷(TMP)与邻苯二甲酸酐按摩尔

比l：l投料至高压反应釜中，在65℃下抽真空2 h。在高压反应釜中加入定量DMF，通N，气封闭，在

120℃温度下反应4 h。然后取0．500 0—1．000 0 g产物用NaOH标准溶液滴定，计算实际酸值(扣除

DMF后的理论酸值：144．4 mg NaOH／g)，直至与理论值相等或相近。减压蒸馏除去溶剂DMF。邻苯二

甲酸单三羟甲基丙烷酯的FnR表征见图1，l 725 cm。1处有较强的酯羰基吸收峰，1 450一l 600 cm。1处

的苯环碳碳双键的面内振动吸收峰。在2 860—2 960 cm“处为甲基和亚甲基的吸收峰，而出现在

2 639、2 530 em“等附近的系列连续小峰，表明了羧羟基的存在。

1．3．2聚酯二元醇制备及其分子量的推定将自制的邻苯二甲酸单三羟甲基丙烷酯与1．6．己二酸按

摩尔比为6：5加入到三颈瓶中，80℃缓慢搅拌至溶化为透明状。升温至110—120℃，6 h。加高纯N：气

保护，升温至200℃，适当加快搅拌速度，观察反应物性状，避免出现胶凝。根据反应配比计算，该反应

蓼
。b钞耽¨替莩：|
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初的理论酸值264．0 nag NaOH／g，按理论上完全反

应的酸值应为106．9 nag NaOH／g，而反应后的实测

酸值为121．9 mg NaOH／g．这里可以根据完全反应

的酸值与反应后的实测酸值之差(15．00 mg NaOH／

g)推定所合成的含羧基结构的羟基封端聚酯反应

时有总投料量约8％的己二酸未参加反应。同时，测

定羟值时酰化的羟基与测定酸值时消耗的羧基互不

干扰，据此，可由kH=121．9+40·c·(K—E)／
m，求出聚酯羟值，IoH=36．50 mg NaOH／g，并根据

越。=2 x40 x1 ooo／f_o。公式，计算出含羧基聚酯二

元醇的数均分子量为2 192。

1．3．3 异氰酸酯封端反应与可溶性聚氨酯酰亚胺

的合成将上述所得的聚酯二元醇均分2份．溶于

图1邻苯二甲酸单三羟甲基丙烷酯的红外光谱

Fig，1 FFIR spectrum of the phthalie

carboxyl monoester diols

适量丁酮，60℃缓慢搅拌。聚酯二元醇与甲苯二异氰酸酯(TDI)及二苯甲烷二异氰酸酯(MDI)按摩尔

比l：2投料。反应3 h后将事先溶于DMF的PMDA(预聚体与PMDA的摩尔比为1：1)加入，温度控制在

60℃反应，定时取样，红外跟踪测定游离一NCO基团，若无游离一Nc0基团，即可停止反应。从图2两

幅红外谱图可以看出+随反应时间不断推进，--NCO(2 270 CFll。)基团振动吸收谱带逐渐消失，表明反

应趋于完全。将上述产物继续在60℃反应48 h．红外跟踪特征酰亚胺基团吸收峰出现，酰亚胺羰基的

伸缩振动吸收大约出现在1 780，1 720 cnl-1(酰亚胺．I)，l 380 cm‘1(酰亚胺．Ⅱ)，l 120 cm。(酰亚胺

，Ⅲ)和720 om“(酰亚胺一Ⅳ)(见图3)．表明合成出聚氨酯酰亚胺。

2结果与讨论

图2聚氨酯酰亚胺预聚体不同亚胺化时间的红外光谱图

Fig．2 grlR spectra of(口)PUIfromMDI and(b)PUIfromTDI

目标产物经FFIR表征(图3)显示在3 299 CI'I'I“为NH的特征谱带，1 200—1 300 cm“为NH变形

伸缩振动峰。在720～750 em“和l 782 cm“出现的峰表明酰亚胺基团的存在”J。1 728 cm．1的蜂表明

羧羰基的存在。1 450，1 600 cin“多重潜带较为集中和明显，表明主链中苯环的存在，进一步证明聚酯

结构成功引入主链中。

‘H NMn(400 MHz)分析进一步证明了各个中间产物的结构与目标分子结构对应的一致性，含聚酯

二元醇的1H NMR与Seheme 2中含羧基聚酯二元醇不同H的结构环境相对应，6 7—8归为邻苯二甲酸

单酯苯环b．c位置H的化学位移。64．29／4．04归属为TMP结构链段中与酯氧基相联的仲碳上d位置

H的化学位移。5 3．56／3．3l归属为TMP结构链段f位置H的化学位移，6 4．13／3．88归属为TMP结构

链段i位置H的化学位移，64．78归属为TMP结构链段羟基H位置e的化学位移，6 1．25／0．9归属为

TMP结构链段g,h位置H的化学位移，6 2．3／1．6归属为己二酸结构中一(CH：)。—链段j、k位置H的

葶、8目羞Eja声
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化学位移。

从MDI．PUI的’H NMR与Scheme 2中MDI—PUI

的结构特征对照解析表明，6 9．86归属为MDI．PUI

聚合物主链中氨基甲酸酯链段中N—H位置k上H

的化学位移，5 7．0—8．5归为MDl．PUl聚合物主链

上PMDA、和MDI以及侧链邻苯二甲酸单酯上芳环

a．b、c、d、e、g,h、i、j、n、o位置上H化学位移的交互

叠加。6 3．96归属为MDI．PUI聚合物主链上MDl结

构中亚甲基f位置上H的化学位移，64．13／3．88归

属为MDI．PUI聚合物主链上TMP结构链段中与酯

氧基相联的仲碳上1、q位置H的化学位移，a 4．29／

4．04的峰归属为m位置H的化学位移，d1．25／0．9

a／em一1

图3 MD／和TDI基聚氨酯酰亚胺的红外光谱周

Fig．3 FrIR spectra of different PUI

的峰归属为r、s位置H的化学位移，6 2。3／1．6的峰归属为归属为主链上己二酸结构中一(CH：)。一链

段t、U位置H的化学位移。

同理，TDI．PUI的2H NMR与Scheme 2中TDI．PUI的结构特征对照分析表明，6 13．29的峰归属为

TDl一PUI聚合物结构侧链邻苯二甲酸单羧羟基i位置H的化学位移，6 9．86峰归属为TDI—PUI聚合物主

链氨基甲酸酯链段中N—H位置f上H的化学位移，8 7．0—8．5归属为TDl一PUI聚合物主链上PMDA

和TDI以及侧链邻苯二甲酸单酯上芳环a、b、c、d、g、h位置上H的化学位移，6 4．13／3．88的峰归属为

TDI．PUI聚合物主链上TMP结构链段中与酯氧基相联的仲碳上j、1位置H的化学位移，6 1．25／0。9的

峰归属为m、n位置H的化学位移，5 4．29／4，04的峰归属为k位置H的化学位移，8 2．12的峰归属为

TDI芳环上甲基e位置H的化学位移，6 2．3／1．6的峰归属为主链上己二酸结构中一(CH：)。一链段o、P

位置H的化学位移。以上分析中重要的结构链段其H原子的化学位移和文献”1报道一致，由于羧基的

活泼氢化学位移受选用的溶剂及其浓度影响很大，在本文测定中其化学位移峰不太明显．但结合FI'IR

光谱可表明羧基在各分子链中的存在。综上结构解析可以确定已成功将含羧基的聚酯、氨酯、酰亚胺结

构基团引入PUI的主链中，合成出了预期的目标产物。最终产物的溶解性测试见表l。表中测试结果表

明．在非质子性溶剂如DMF、DMSO以及极性溶剂丁酮中溶解性很好，其溶解性能与含氟PUI相当”J。

表1 聚氨酯酰亚胺的溶解性能

’Table1 Solubility of the PUts

Solab嘶
Solvent PUl from TDI PUI from MDI

璺竺竺‘堡坐： 里型坚望!竺竺坐坚竺竺塑!： 旦型!!!!!竺型!
DMF + + + 十

DMSO + + +4-

But⋯ne + 十 + +

A㈣to
C'／clohexanone

Cyclohexane

p

p

EtI，vlene chloride - B 一 一

Chloroform } B ● 5

Tatrahydrohn-an p P P P

!窭堂竺 ￡ E ￡ ￡

+：soluWe at Imotll temperature；一：insoluble；p：pattiM solllbk：s：swell

综上研究结果表明．由苯酐和TMP为起始经4步反应，合成出了新型含羧基结构的聚酯型可溶性

聚氨酯酰亚胺嵌段共聚物。
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Synthesis of Novel Soluble Polyester-urethane-imide

Block Copolymers

LIU Jin‘，LI Zhen，MENG Xian-Jun

(School ofMaterials Science and Chemical Engineering，Anhui Institute of

Construction Technology，Hefei 230022)

Abstract The novel soluble polyester-urethane—imide block copolymers containing earboxyl structure were

synthesized suecessfuUy by four steps of synthesis reaction．Phthalic carboxyl monoester diols(PCMD)were

synthesized by the high—pressure solvent—heat reaction of 1，1，1-trimethylolpropane(TMP)with phthalie

anhydride(PA)at amolar ratio ofl：1．Thenthe hydroxyl—terminated polyesterwithphthalie earboxyl(M。ca．

2 192)WHIS pmparHl by the condensation reaction of monomer PCMD and hexanedioic acid at a molar ratio of

6：5．The NCO-terminated polyurethane prepolymem were formed from the reaction of polyester diols wim

phthalic carboxyl and tolylene-2，4-Diisoeyanate(TDI)or with methylenedi-p-phenyl diisocyanate(MDI)at a

molar ratio ofl：2，respectively．Finally，the soluble polyuethane—imide block eopolymers were synthesized by

the chain extending reaction and imidization of the PU prepolymer with 1，2，4，5-benzenetetraearboxylie

dituthydride(PMDAl at a ifnolar ratio of 1：1 and 60℃for 48 h．The r；eaction processes were control[ed by

titration anal)‘sis and traced by Ff—IR．The in-process products and the polyester—urethane—imide block

eopolymers were characterized by
1

H NMR and VI'IR．The solubility of the products Wa$tested．

Keywords polyurethane·imide，multi block copolymer，synthesis，solubility
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