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星形 PLA�HTPB聚氨酯共聚物的合成与表征
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摘 � 要: 采用自制的星形聚乳酸 ( PLA)和端羟基聚丁二烯 (HTPB )为主要原料,甲苯�2, 4�二异氰酸
酯为扩链剂合成了星形 PLA�HTPB聚氨酯共聚物,通过 FT�IR、DSC、TG等测试手段对此共聚物的
结构与性能进行表征。结果表明,星形 PLA�HTPB聚氨酯共聚物两相具有各自的玻璃化转变温度,
两相之间存在相分离现象;其热分解过程为 2步,乳酸链段的起始热分解温度为 229 ,表观活化
能为 83�11 kJ/mo l, 反应为一级反应; 丁二烯链段的起始热分解温度为 414 , 表观活化能为

192�83 kJ/mo l,反应为非一级反应。
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� � 聚乳酸 ( PLA )具有良好的生物相容性和生物降

解性,已成为生物医用材料领域中最受重视的材料之

一,在药物缓释等领域被广泛应用
[ 1]
。但由于线形

PLA具有较高的熔点和粘度,流动性和热稳定性较

差,在高温熔融加工过程中发生严重的热降解,已不

能满足各种新型药物制剂对高分子材料的不同要

求
[ 2]
。星形聚合物具有较低结晶度、扩散系数、熔融

粘度、分子表面有较高官能度、较小的流体动力学体

积等独特的性质
[ 3]
。如将线形 PLA改性成星形

PLA,可在获得较高相对分子质量的同时,降低其粘

度,提高其流动性。但是纯星形 PLA依然是一种脆

性材料,这种性质严重影响了它的可加工性和应用范

围。为了改善聚乳酸的力学性能,进一步扩大其应用

范围,梁宝峡,等
[ 4]
采用了聚乳酸改性端羟基聚丁二

烯 (HTPB ) /液化 MD I型聚氨酯,取得一定成效。

聚氨酯材料由于其良好的力学性能和较好的生

物相容性,被广泛应用于人工器官和医疗器械领域。

本课题先合成星形 PLA,然后以星形 PLA、HTPB为

原料,甲苯二异氰酸酯为扩链剂, 采用扩链反应法合

成星形 PLA�HTPB聚氨酯共聚物, 它兼具星形聚乳
酸和聚氨酯的优良性能,可用作生物医用材料。

1� 实验部分

1. 1� 主要原料
L�丙交酯,聚合级,济南健宝开元生物材料有限

公司;二季戊四醇, 分析纯,东京化成工业株式会社;

辛酸亚锡,分析纯, A JohnsonM atthey Company;三氯

甲烷、甲醇,分析纯, 天津市化学试剂三厂; 甲苯�2,
4�二异氰酸酯 ( TD I), 实验纯, 天津市福晨化学试剂

厂; 端羟基聚丁二烯 (HTPB ) , 羟值 42�11 mgKOH /
g,淄博齐龙化工有限公司。

1�2� 共聚物的合成
1. 2. 1� 星形 PLA的制备

以 L�丙交酯为单体, 二季戊四醇为引发剂, 辛
酸亚锡为催化剂, 采用开环聚合法制备星形 PLA。

反应式如下:
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1. 2. 2� 星形 PLA�HTPB聚氨酯共聚物的制备

将 HTPB溶于三氯甲烷中,然后加入一定量的

TD I, 在 75 恒温反应 5 h, 得到端异氰酸酯基聚丁

二烯橡胶 ( ITPB)。然后再加入星形聚乳酸 (端羟基

聚丁二烯与星形聚乳酸的质量比为 1 !1) , NCO与

OH的摩尔比为 1�12 !1, 继续反应 5 h, 反应结束后

加入大量的甲醇析出聚合物即得到星形 PLA�HTPB
聚氨酯共聚物,其反应式如下:

1. 3� 分析测试

FT�IR分析: 采用美国 N icolet�380型傅立叶变
换红外光谱仪测定,分别采用 KB r压片法和 ATR法

测定星形 PLA及星形 PLA�HTPB聚氨酯共聚物的
结构。

DSC测试: 采用美国 TA公司的 Q2000型 DSC

进行测定, 氮气流速 50 mL /m in, 以 10 /m in的升

温速率由 - 90 升至 220 ,恒温 5 m in, 快速降至

- 90 ,再以 10 /m in的升温速率升至 220 。

TG测试:采用美国 TA公司的 Q�500型 TG进

行测定,升温速率 10 /m in,氮气流速 50 mL /m in。

2� 结果与讨论

2. 1� 星形 PLA�HTPB聚氨酯共聚物的 FT�IR分析
图 1是星形 PLA与星形 PLA�HTPB聚氨酯共

聚物的红外光谱图。

1∀ 星形 PLA�HTPB聚氨酯共聚物; 2∀ 星形 PLA

图 1� 星形 PLA�HTPB聚氨酯共聚物与星形 PLA

的红外光谱图

从图 1可以看出, 在星形 PLA的红外光谱图

中, 3509�61 cm- 1
处为 ∀ OH的伸缩振动吸收峰,

1758�71 cm - 1
为聚乳酸酯 C O的伸缩振动吸收

峰, 1456�19 cm - 1
、1384�25 cm- 1

为 ∀ CH3的不对称和

对称弯曲振动吸收峰, 1185�05 cm - 1
、1090�79 cm- 1

为 ∀ CO∀ 的伸缩振动吸收峰; 在星形 PLA�HTPB的
红外光谱图中, 1532�64 cm- 1

处有 ∀ NH 变形振动

峰; 3074�79 cm- 1
处为丁二烯单元中 C C∀ H上的

C∀ H伸缩振动峰, 1638�78 cm- 1
处为丁二烯单元中

C C的伸缩振动峰, 911�11 cm - 1
、965�94 cm- 1

处的

吸收峰是丁二烯单元中 1, 2�结构和反式 1, 4�结构
的特征峰, 可以判断共聚物中有丁二烯单元;

1594�47 cm- 1
处的峰是苯环骨架振动峰, 可以判

断芳香族异氰酸酯的存在; 1756�81 cm- 1
处为酯

羰基 C O的特征吸收峰, 表明有乳酸单元; 而

2265�16 cm - 1
处 ∀ NCO的伸缩振动峰没出现, 证

明异氰酸酯基团已经反应完全。

2. 2� 星形 PLA�HTPB聚氨酯共聚物 DSC分析

星形聚乳酸�聚丁二烯聚氨酯共聚物的 DSC曲

线见图 2。

由图 2可知, 共聚物中聚丁二烯链段和聚乳酸

链段的玻璃化转变温度分别为 - 77�57 和
51�00 [ 5]

, 聚乳酸链段的冷结晶温度为 99�08 ,
共聚物两相具有各自的玻璃化转变温度, 表明两

相之间存在相分离现象。另外出现了熔融双峰,

高温侧熔融峰的温度为 155�98 , 低温侧熔融峰
的温度为 149�48 。根据文献 [ 6]

介绍, DSC曲线

中出现的低熔融峰是由于部分初始晶体的熔融引
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图 2� 星形 PLA�HTPB聚氨酯共聚物的 DSC曲线

起的,而高熔融峰是在升温 �降温 �升温过程中, 晶
体熔融 �重结晶时重新生成的晶体熔融而引起的,
即熔融伴随着初始晶体的熔融、重结晶以及重结

晶的熔融。

2�3� 星形 PLA�HTPB聚氨酯共聚物 TG研究

对合成的星形 PLA�HTPB聚氨酯共聚物进行了
热分解动力学研究,结果见图 3。

由图 3可见, 星形 PLA�HTPB聚氨酯共聚物的
热失重是分两步进行的。由于热重曲线下段切线与

基线延长线的交点,即外延起始温度重复性最好,所

以多采用此点温度表示材料的热分解温度。图 3

中,乳酸单元的外延起始热分解温度为 229 ,丁二

1∀ TG; 2∀ DTG

图 3� 星形 PLA�HTPB聚氨酯共聚物的 TG曲线

烯单元的外延起始热分解温度为 414 。

Ozaw a方法是一种研究材料热分解动力学参数

的重要方法。通过 O zaw a法可以求热分解反应的表

观活化能。

Ozaw a方程
[ 7]
: ln�= -

E

RT
+ C ( 1)

式中: �∀ 升温速率; E ∀ 表观活化能; R ∀ 气体

常数; T ∀ 热降解温度; C ∀ 常数。

根据公式 ( 1) , 当失重率一定时, 以 ln�对 1 /T

作图,由直线的斜率计算活化能 E。当失重率一定

时, ln�~ 1 /T 呈直线关系, 由直线的斜率求得的活

化能 E及相关系数见表 1。

表 1� Ozaw a法计算的活化能

失重率 /% 10 20 30 40 50 60 70 80 90

活化能 /k J� m ol- 1 77�20 87�66 86�71 83�29 80�68 181�87 198�31 196�47 194�67

相关系数 0�8221 0�9558 0�9744 0�9721 0�9748 0�9409 0�9484 0�9487 0�9469

图 4� 星形 PLA�HTPB聚氨酯共聚物的两个分解阶段在不同升温速率下 log[ - ln (1- w ) ]与 1 /T的关系

� � 以失重率为 10%、20%、30%、40%、50%求得

的 E的平均值 83�11 kJ/mo l作为第一阶段的 E,以

失重率为 60%、70%、80%、90%得到的 E的平均值

192�83 kJ/mo l作为第二阶段的 E。

星形 PLA �HTPB聚氨酯共聚物的反应级数可以
用热分解动力学的基本方程即公式 ( 2)计算

[ 8 ]
。

dw
dT
=

A
B
exp( -

E
RT

) ( 1-w )
n

( 2)
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式中: w为 t时刻的失重百分数。

大多数热分解反应可用一级反应 n = 1来近似。

以 log [ - ln ( 1- w ) ]对 1 /T 作图, 如果得到一条直

线则说明为一级反应,若不是一级反应,则直线下部

发生偏离。图 4 ( a )、( b)为不同升温速率时以

log[ - ln( 1- w ) ]对 1 /T 作图得到的热分解反应第

一阶段和第二阶段的曲线。

从图 4可知, 在不同升温速率下,第一阶段表现

出良好的线性关系, 则第一阶段的热分解反应为一

级反应,而第二阶段的 log[ - ln( 1- w ) ] ~ 1 /T曲线

偏离线性, 表明第二阶段分解反应为非一级反应。

3� 结论

( 1) 星形 PLA �HTPB聚氨酯共聚物中,聚丁二
烯链段的玻璃化转变温度为 - 77�57 ,聚乳酸链段
的玻璃化转变温度为 51�00 , 冷结晶温度为
99�08 , 高温侧熔融峰的温度为 155�98 , 低温侧
熔融峰的温度为 149�48 。共聚物两相具有各自
的玻璃化转变温度,两相之间存在相分离现象。

( 2) 星形 PLA�HTPB聚氨酯共聚物的热分解分
两步进行,其中乳酸链段的起始分解温度为 229 ,
分解反应级数为一级, 表观活化能为 83�11 kJ/mo ;l
丁二烯链段的起始热分解温度为 414 , 分解反应

为非一级反应,表观活化能为192�83 kJ/mo l。
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Synthesis and Characterization of Star�Shaped PLA�HTPB Polyurethane Polym er

Jin Yushun� Luo Hongq i� GuoW enli� Li Shux in� Shang Yuw e i

(Departm ent of M aterials S cience and Engineering, B eijing Institute of P etrochem icalT echnology, 102617, China )

Abstract: Star�shaped po ly lactide ( PLA ) and hydroxy l�term inated polybutad iene (HTPB ) polyurethane po ly�
merw as synthesized using star�shaped PLA andHTPB as raw materia ls, toluene�2, 4�d i�isocyanate as cha in�ex tend�
er. S tructure and property of these po lyurethane w ere characterized by FT�IR, DSC and TG. The resu lts show ed that
the tw o phase had g lass transit ion temperature respectively and had phase seperation each other. Therma l decompo�
sition o f star�shaped PLA�HTPB was tw o steps. The first decomposit ion temperature of PLA was 229 , the appar�
ent activation energy w as 83�11 kJ/mo,l react ion orderw as the f irst order. The second decomposition temperature
of po lybutadiene w as 414 , the apparen t activation energyw as 192�83 kJ /mo,l reaction orderw as no t first order.

K eywords: poly lact ide; hydroxy l�term inated po lybutadiene; star�shaped po lym er; polyurethane; characteriza�
t ion
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