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一种新型可降解共聚物薄膜的制备与性能研究

刘 磅，刘跃军

（湖南工业大学 包装新材料与技术重点实验室，湖南 株洲 412007）

摘 要：在氩气环境下，以丁二酸、己二酸、1,4-丁二醇和尿素为原料，通过高温熔融缩聚和扩链反应
合成了一种新型可降解丁二酸 /己二酸 -1,4-丁二醇 -尿素聚酯酰脲共聚物，并用压延成膜法制备了共聚物薄

膜。采用红外光谱、热重分析、差示量热扫描及万能拉力机对共聚物薄膜的结构与性能进行了表征。结果

表明，随着己二酸含量的增加，聚合物薄膜的熔点、结晶度和结晶温度均明显下降。当 n(SA):n(AA)=1:1时，
共聚物大部分为无定形区域，结晶性能大大降低，水解速率最快，薄膜的降解性能最好。通过调节丁二酸

与己二酸添加的物质的量之比，可使聚酯酰脲薄膜在热学性能、力学性能和降解性能之间达到一定程度的可

控性。
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Preparation and Properties of a Novel Biodegradable Copolymer Film

Liu Pang，Liu Yuejun
（Key Laboratory of New Materials and Technology for Packaging, Hunan University of

Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：A novel biodegradable poly(succinic acid-adipic acid-butanediol urea) copolymer was prepared by melt
phase polycondensation and chain extension reaction with succinic acid, adipic acid, 1,4-butanediol and urea as raw
materials, under an atmosphere of argon gas through high temperature melt reaction. Then the copolymer film was prepared
through rolling film-forming method. The structure and properties of copolymer films were identified and tested by infrared
spectroscopy (FT-IR), thermogravimetric analysis (TG), differential scanning calorimetry (DSC) and universal tensile machine.
The results showed that, with the increase of adipic acid content, the melting point, crystallinity and crystallization tempera-
ture of polymer film decreased obviously. Under the condition of n(SA):n(AA)=1:1, most part of copolymer was the
amorphous region with the crystallization performance being reduced greatly, hydrolysis rate being the fastest and the
degradation property of copolymer film being the best. The properties of copolymer films could be controlled effectively in
thermodynamic property, mechanical property and degradation property by adjusting the ratio of adipic acid and succinic
acid.
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0 引言

聚丁二酸丁二醇酯（poly(butylene succinate)，
PBS）具有良好的生物降解性能和较好的热力学性
能，但是其结晶度较高，分子链的柔顺性较差，因

此其均聚物的性能难以满足实际使用的要求[1-4]。聚

己二酸丁二醇酯（poly(butylene adipate)，PBA）有着
优异的生物降解性能和机械性能，且其分子链的柔

顺性较好，但是其熔点较低，因而影响了其作为降

解材料的应用[5-6]。若将 PBS与 PBA进行共聚，合成
聚（丁二酸丁二醇酯 -己二酸丁二醇酯）（poly(buty-
lene succinate-co-butylene adipate)，PBSA），可以综合
这两种材料的优点[7]。尿素（urea，UR）是一种常见
且廉价的原料，其分子结构中含有2个氨基（—NH2），

可以与共聚物中的羟基（—OH）和羧基（—COOH）
反 应 ， 生 成 乙 酰 脲 或 二 乙 酰 脲 等 线 性 结 构 物 质

[8]。

有资料报导，将廉价的尿素取代传统的二胺

类扩链剂应用于聚氨酯的合成中，可提高树脂的

强度[9-10]。用尿素共聚改性 PBA，由于其中的酰脲基
的强极性会使得共聚物分子链中含有较多的氢键，

分子间的作用力增强，从而可以提高聚合物的强度

和热稳定性能。同时，由于强极性的酰脲基易于吸

附水分子，会使得聚合物的降解性能增强。然而，以

尿素改性 PBA，其熔点依然很低，仅为 52.64℃，影
响 了 其 在 各 领 域 中 的 应 用

[11]。

理论上来说，通过 PBS与 PBA的共聚，再加以
尿素进行改性，有可能改善聚酯酰脲聚合物的热力

学性能与柔顺性。因此，本文拟以己二酸（a di pi c
acid，AA）、丁二酸（succinic acid，SA）、1,4-丁二醇
（1, 4-butanediol，BDO）及尿素为原料，通过熔融缩
聚及扩链反应，合成具有较高分子量的聚丁二酸 /己
二酸 -1, 4-丁二醇 -尿素聚酯酰脲共聚物，并且制备

聚酯酰脲共聚物薄膜，同时研究丁二酸与己二酸的

配比对聚酯酰脲共聚物薄膜性能的影响。

1 试验部分

1.1 原料与仪器

己二酸、丁二酸和1, 4-丁二醇：均为分析纯，由
天津市科密欧化学试剂有限公司生产；尿素UR：分
析纯，由天津市恒兴化学试剂制造有限公司生产；甲

苯二异氰酸酯（toluene diisocyanate (mixed)，TDI）：分
析纯，由上海化学试剂研究所生产；二丁基二月桂

酸锡（dibutyltindilaurate，DBTDL）：化学纯，由上海
三浦化工有限公司生产。

傅立叶变换红外光谱仪，NICOLET380 FT-IR型，
由美国热电 -尼高力仪器公司生产；Q50型热重分析
仪、DSC Q20型差示量热扫描仪，均由美国 TA公司
生产；智能电子拉力机，WLW(L)-PC型，由济南兰
光机电技术有限公司生产。

1.2 样品的制备

1）预聚体的合成。首先，将一定量的丁二酸、己
二酸、1, 4-丁二醇、尿素以及质量分数为反应物总量
的 0.6%的催化剂，在保持脲醇的物质的量之比为1:5，
(n丁二醇+n尿素):(n丁二酸+n己二酸)=1.2:1.0的条件下，设置丁
二酸与己二酸的物质的量之比分别为1:0, 4:1, 2:1, 1:1,
0:1的5组配比，投入带分水器的250 mL三口烧瓶中，
电动搅拌，在氩气氛围中加热至 120℃开始反应；然
后，将反应体系缓慢升温至 140 ℃，反应 2 h后降温
至130℃，再逐步加入尿素；缓慢将反应液升温至220
℃后反应 6 h，调节其真空度至 -0.1 MPa并反应 3 h，
冷却后即可得 5组预聚物产品。预聚体的合成过程可
人为分为如下 3个阶段：二元酸与尿素的缩聚，见式
（1）；二元酸与丁二醇的缩聚，见式（2）；酰脲共聚
物的合成，见式（3）。在反应式（1）~（3）中，当
x=2时，为丁二酸参与的反应式；当 x=4时，为己二
酸参与的反应式。
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2）扩链反应。称取一定量制备的预聚物和质量
分数为10%的扩链剂TDI，投入带分水器的250 mL三
口烧瓶中；电动搅拌反应物，并在氩气氛围中将其

加热至120℃，保温2 h；逐步升温至160℃，反应2 h；
再升温至 200 ℃，然后趁热出料，冷却后即可得到 5
组扩链产物。扩链反应原理如下：

其中H R为反应式（3）中的共聚产物。
3）压延成膜。在 20 cm× 20 cm表面抛光的不锈

钢板上附上一层锡箔纸，并且在其表面涂抹H201甲
基硅油作为脱膜剂，在平板硫化机上压延成膜。压

膜条件如下：硫化机上下两板的温度为 140℃，压力
为7~10 MPa。
1.3 测试方法

1） 性能表征
利用NICOLET380 FT-IR型傅立叶变换红外光谱

仪分析聚合物的化学键组成；利用Q50型热重分析
仪分析聚合物的热稳定性能，测定时的升温速度为

10℃/min；利用DSC Q20型差示量热扫描仪分析聚合
物的结晶性能，测定时的升温速率与降温速率均为

10℃/ min；利用WLW(L)-PC型智能电子拉力机，按
照GB13022—1991《塑料薄膜拉伸性能试验方法》中
的相关要求，对制备的聚酯酰脲薄膜的拉伸性能进

行表征。

2）降解性能测试
采用热熔法，将制备的聚酯酰脲薄膜切成直径

为 4 cm，厚约 0.1 mm的薄膜片，质量约为 0.6 g，放
入物质的量浓度为 1 mol/L的NaOH溶液中，在 25℃
下进行降解。每隔一定时间后取出样品，用去离子

水清洗，在 40 ℃的真空烘箱中干燥 12 h后称量。试
样的降解度以失重率来计算：

            ，

其 中 ： W0为测试样品降解前的质量；

Wt为样品降解一段时间后的质量。

2 结果与讨论

2.1 FTIR分析
图 1所示为试验所得 5组丁二酸 /己二酸 -1,4-丁

二醇 - 尿素聚酯酰脲共聚物薄膜的红外光谱图。

图 1 所示各聚酯酰脲共聚物的红外光谱图中，
3 340 cm-1处的吸收峰归属于氨基（—NH2）或羟基

（ — OH）的伸缩振动特征峰，2 960 cm-1处的吸收峰

为 亚 甲 基 （ — CH2—）的伸缩振动特征峰，1 720 cm-1

处的吸收峰为羰基（C ==O）的伸缩振动特征峰，
1 160 cm-1处的吸收峰为酯基（—COOC—）的伸缩振
动特征峰，1 540 cm-1处的吸收峰为肿胺（—NH—）
的弯曲振动吸收特征峰。通过对共聚物红外光谱图

的分析可知，丁二酸、己二酸、1, 4-丁二醇与尿素
共聚，生成了含聚酯链段和酰脲链段的聚酯酰脲共

聚 物 。 红 外 光 谱 图 中 ， 3 340 cm-1处的特征吸收峰不

明显，说明扩链中预聚物的端氨基、端羟基与TDI中
的异氰酸根发生了反应，聚合物扩链较好。

2.2 DSC分析
图 2所示为试验所得 5组丁二酸 /己二酸 -1,4-丁

二醇 - 尿素聚酯酰脲共聚物薄膜的DSC二次升温曲
线，表 1列出了共聚物的DSC测试结果。

图 1 聚酯酰脲共聚物的红外光谱图

Fig. 1 The IR spectra of copolymers

图 2 聚酯酰脲共聚物的 DSC二次升温曲线
Fig. 2 DSC second heating curves of copolymers
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由图 2中可以看出，随着己二酸添加的物质的量
的增加，共聚物的熔点降低，且其吸热峰强度变小，

宽度变大。结合表 1可知，所合成的聚酯酰脲聚合物
的熔点在 52.64~110.36℃范围内，并随着己二酸物质
的 量 的 增 加 而 逐 步 降 低 ， 且 熔 融 焓 Δ Hm、结晶温度

和结晶度也随之降低。这是因为，己二酸、丁二酸

与丁二醇和尿素进行了无规共聚，使得共聚物分子

链的结构不规整，从而大大降低了聚合物的结晶性

能。当 n(SA):n(AA)= 1:1时，所合成的聚合物在降温
过程中已无明显的结晶峰，结晶温度无法确定；这

时，聚合物的熔融焓只有 5.26 J/g，结晶度为 5.01%。
这说明当 n(SA):n(AA)=1:1时，共聚物的结晶性能大
大降低，共聚物大部分为无定形区域。

2.3 TG分析
图 3所示为试验所得 5组丁二酸 /己二酸 -1, 4-

丁二醇 - 尿素聚酯酰脲共聚物薄膜的的 TG对比图，
表 2为共聚物的 TG测试结果。

结合图 3和表 2可知，随着己二酸添加物质的量

增加，共聚物的分解温度逐渐降低。出现这一结果

的可能原因是：在相同缩聚温度下，丁二酸的反应

活性强于己二酸，从而使得到的聚合物分子量较大。

当n(SA):n(AA)=1:1时，共聚物热降解5%的温度最高，
为304.20℃，可能的原因是：当n(SA):n(AA)= 1:1时，
共聚物的柔顺性大大增强，扩链时反应体系的黏度

较低，反应体系受热均匀，扩链产物的分子量分布

较窄，从而有较高的热降解 5%的温度。
2.4 膜的力学性能

表 3列出了 5组丁二酸 /己二酸 -1, 4-丁二醇 -尿

素聚酯酰脲共聚物薄膜的拉伸性能测试结果。

分析表2中的数据可得出，当n(SA):n(AA)=1:0时，
聚酯酰脲共聚物具有最大的拉伸强度，为42.46 MPa，
但是此时其断裂伸长率最低，仅为 9.05%。随着己二
酸含量的增加，共聚物薄膜的拉伸强度逐渐降低，而

断裂伸长率明显升高。这是由于己二酸分子中有 6个
亚甲基，比丁二酸的分子链长，柔顺性较好，从而

可以改善共聚物的柔顺性，使其断裂伸长率增大。同

时，由于己二酸与丁二酸、丁二醇、尿素共聚物链

段的规整度较低，结晶性能较差，使得共聚物的断

裂伸长率进一步增大。

2.5 降解性能

图 4所示为试验所得 5组丁二酸 /己二酸 -1, 4-
丁二醇 - 尿素聚酯酰脲共聚物薄膜，在物质的量浓

度为 1 mol/L的NaOH溶液中水解时的降解性能。

表 1 聚酯酰脲共聚物的 DSC测试结果
Table 1 The DSC result of copolymers

n(SA):n(AA)

1:0
4:1
2:1
1:1
0:1

Tm/℃

110.36
96.77
72.54
59.09
52.64

Tc/℃

62.32
52.60
32.13
—

14.26

ΔHm/(J·g-1)

84.86
65.57
24.08
05.26
62.97

c/%

40.41
38.69
17.14

5.01
—

图 3 聚酯酰脲共聚物的 TG曲线
Fig. 3 TG curves of copolymers

表 2 聚酯酰脲共聚物的 TG测试结果
Table 2 TG results of copolymers

表 3 聚酯酰脲共聚物膜的拉伸性能

Table 3 Tensile properties of copolymer films
n(SA):n(AA)

1:0
4:1
2:1
1:1
0:1

拉伸强度 /MPa

42.46
38.22
18.93
12.40
28.36

断裂伸长率 / %

009.05
014.10
216.00
385.00
173.00

图 4 聚酯酰脲共聚物薄膜的水解降解曲线

Fig. 4 Hydrolytic degradation of copolymer films

n(SA):n(AA)

1:0
4:1
2:1
1:1
0:1

Td5%/℃

296.64
286.76
281.10
304.20
297.22

Td/℃

345.80
341.25
336.08
330.17
311.67

残留量 /%

3.464
3.898
4.089
3.297
3.987
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从图 4中可以看出，丁二酸 /己二酸 -1,4-丁二
醇 -尿素共聚物（图中 c, d, e曲线）的水解降解速率
比聚丁二酸 -丁二醇 - 尿素共聚物（曲线 a）和己二
酸 -1,4-丁二醇 -尿素（曲线 b）的水解降解速率高，
并且当 n(SA):n(AA)=1:1时，共聚物水解的降解速率
最快。这是由于降解材料的水解最初是从无定形区

域开始的，然后慢慢破坏材料的结晶结构进一步水

解。由于己二酸与丁二酸、丁二醇、尿素共聚，使

得共聚物的规整度降低，结晶性能较差，有利于水

在材料中的渗透，从而有利于材料的水解，提高材

料的降解性能。

3 结论

选用己二酸、丁二酸、1,4-丁二醇、尿素进行共
聚，成功制备了丁二酸 /己二酸 -1,4-丁二醇 -尿素聚

酯酰脲共聚物薄膜。

表征与测试结果表明：随着己二酸含量的增加，

聚酯酰脲共聚物的分子链规整度降低，使得其结晶

度大大下降，且共聚物的熔点和结晶温度均下降，当

n(SA):n(AA)=1:1时，聚合物结晶度仅为 5.01%；聚合
物的分解温度随着己二酸含量的增加而下降。随着

己二酸含量的增加，共聚物薄膜的拉伸强度降低，而

断裂伸长率增加。共聚物薄膜的水解降解速率随着

己二酸含量的增加而增加，当n(SA):n(AA)=1:1时，水
解速率最快，薄膜的降解性能最好。

引入己二酸与丁二酸、1, 4-丁二醇、尿素进行
共聚，通过调节己二酸与丁二酸的配比，可以不同

程度地改善聚酯酰脲分子链的柔顺性和结晶性能，

使得聚酯酰脲共聚物薄膜的热力学性能、机械性能

和降解性能之间达到可控的效果。
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