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　　摘要：综述了各种不同结构的氟化聚醚型和氟化聚酯型聚氨酯的合成并对产物的化学性能进
行了描述。对各种表征方法的结果讨论表明�由于结构的特殊性�氟化聚氨酯有其不同于非氟化聚
氨酯的特性。
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1938年偶然发现聚四氟乙烯以后�由于现代工业、特别是由于航天、新式武器、半导体、计算机
和通讯领域高速发展对新材料的需求�经过半个多世纪�含氟高聚物作为一类特种工程材料及特种
橡胶�取得了巨大的进展�且仍在发展之中。由于氟原子的独特性质�将氟引入各种高分子中�可使
高聚物具有特异性能。对于氟化聚氨酯�其研究成果报道较少�大部分都是以专利形式发表。尽管
拜尔的聚氨酯化学和工艺研究工作于1947年最先报道［1］�但氟化聚氨酯的最早报道是1958年的
一篇英国专利［2］。1963年后�氟化聚氨酯的研究才逐渐发展起来。国内很少有氟化聚氨酯的报
道�中国科学院化学所在聚氨酯医用材料的研究中�引入了全氟基团�取得了一些研究结果。
1　氟化聚氨酯的合成

1958年英国发表了第一篇合成氟化聚氨酯的专利�使用了六氟戊二醇与六亚甲基二异氰酸
酯［2�3］。不久之后�出现了用芳香族二异氰酸酯合成的氟化聚氨酯［4］。因为航空航天事业要求有更
好的耐化学材料�因而出现了高卤化聚氨酯的研究。最先研究的是由高氯化的二异氰酸酯、四氯对
亚苯基二异氰酸酯以及四氯对苯二亚甲基二异氰酸酯［5］。在高氟化聚氨酯中�耐水解性能非常重
要。六氟戊二醇同全氟三亚甲基二异氰酸酯反应产生的聚氨酯不耐水解［5］�而六氟五亚甲基二异
氰酸酯合成的聚氨酯水解稳定性很好。它是由六氟五亚甲基双氯甲酸酯同六氟戊二胺反应制成
的�反应方程式如下：
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⇀
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　　四氟对氢醌与其他的二异氰酸酯也可以合成氟化聚氨酯［5］：
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1957年后氟化聚醚的合成有了进展�但由于反应性太差�而且得不到端羟基�导致无法应用在聚氨
酯合成方面。Trischler报道了几种氟化聚氨酯的合成方法［6］�通过阴离子和阳离子引发的方法由
3�3�3-三氟-1�2-环氧乙烷合成聚醚�合成的氟化聚醚分子量由970到4300。

3�3�3-三氟-1�2-环氧乙烷合成反应的方程式如下［6］：
CF3COCH2＋ Br2　 　H2SO4　 CF3COCH2Br
CF3COCH2Br ＋ LiAlH4　 　CF3CHOHCH2Br

CF3COCH2Br ＋ NaOH　 　 CF3CH
O
CH2

端基为羟基的3�3�3-三氟-1�2-环氧乙烷的聚醚为无色粘稠的液体�产率72％�含有50％重量
的氟�其化学式如下：

CF3CH
O
CH2 　 　 HO　［ CH

CF3
CH2 O　 ］x H

由于含羟基或异氰酸端基的氟单体来源有限�氟化聚氨酯的合成受到很大的局限。大部分氟
化聚氨酯的合成都是基于六氟戊二醇和四氟对苯二酚进行的［8］。这两种氟醇可以与不同的异氰酸
酯形成一系列的氟化聚氨酯。

由短链氟化二醇和氟化二异氰酸酯合成的聚氨酯主要缺点是柔性差、溶解性差。而且�全氟烷
基二异氰酸酯的水解稳定性也很差［5］。Keller 报道了一种新的氟化聚氨酯�它是由1�3-二（2-羟基
六氟-2-丙基）-苯［9］与六亚甲基-1�6-二异氰酸酯反应而得�反应方程式如下：
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该反应产物的溶解性与反应温度密切相关�低于75℃时�产物较脆�但可溶于常规溶剂。反应
温度增加时�溶解度降低�硬度增加。这种反应可以通过红外监测［10］�开始阶段�C O的吸收明显
分为两个峰�即1750cm—1和1690cm—1�前者是自由C O吸收�后者是氢键缔合C O吸收。随着反
应的进行�这两个峰的吸收强度发生相反的变化�前者降低�后者增加。

由1�1-二氢全氟醇的缩水甘油醚与甲苯二异氰酸酯（TDI）也可以制备聚氨酯［11］：
RfCH2OH＋H2C

O
CH2CH2Cl RfCH2O CH2 CH

O
CH2

　

H2O　　BF3Et2O
　 CH
CH2
OCH2Rf

　

n
OHOCH2H　

TDI
H2O 　氟化聚氨酯　　　

Rf 为 CF3�C7F15

大多数氟化聚醚型聚氨酯是由1�2-环氧化合物制得的含端羟基的聚醚合成的。如3�3�3-三氟
-1�2-环氧丙烷用乙二醇和三氟化硼-乙醚络合物引发制得的聚醚［12�13］�1�1�2-三氢全氟-1�12-环氧
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壬烷用五氟化锑和水引发制得的聚醚［11］�3�3�3-三氟环氧丙烷用六氟戊二醇的纳盐引发制得的聚
醚［14］�它们与 TDI反应形成的聚氨酯都有文献报道。其他类型的氟化聚醚型聚氨酯有聚（六氟五
亚甲基缩甲醛）与 TDI反应制得［14�15］：

OCN Ar NCO＋H　［ OCH2（CF2）3CH2OCH2］n OCH2（CF2）3CH2OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　⇀

　 CNH　

O
Ar NHC

O
　［ OCH2（CF2）3CH2OCH2］mOCH2（CF2）3CH2O

n

其中　Ar＝
CH3

　 庎Ｆ

聚酯型的氟化聚氨酯一般是由六氟戊二醇或者八氟己二醇和非氟化二酰氯制备的聚酯同各种

非氟化的或氟化的二异氰酸酯进行反应。如低分子量聚（六氟五亚甲基己二酸酯）和聚（六氟五亚
甲基丙二酸酯）与2�4-TDI的反应：
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　　　　　　　　　　　　　 x＝1～4
由全氟羧酸制备的聚氨酯不耐水解�因此不用于预聚体。由聚（六氟五亚甲基碳酸酯）同各种

异氰酸酯反应可以合成一系列的氟化聚氨酯［14］。另有关于 MDI 与六氟戊二醇和甲苯二酰氯合成
聚氨酯的报道［16］。高卤代聚氨酯的固化较为困难�如四氯对苯二异氰酸酯与聚（六氟五亚甲基己
二酸酯）和聚（六氟五亚甲基丙二酸酯）的聚合中�由于氯原子的空间位阻作用�使端基异氰酸酯的
反应极难。
2　氟化聚氨酯的表征

核磁共振　是表征氟化高分子的有效手段之一。对于上节中提到的氟化聚氨酯反应�如果六
亚甲基二异氰酸酯过量�则产物的结构式可表示如下：

OCN（CH2）6 NHC
O
O C
CF3

CF3
C
CF3

CF3
O CNH（CH2）6
O

m
NCO 　

（1）　　　　　　　　　　

如果1�3-二（2-羟基六氟-2-丙基）-苯过量�则产物的结构式可表示如下：
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（2）　　　　　　　　　

单体1�3-二（2-羟基六氟-2-丙基）-苯的 F19核磁共振谱在76∙75ppm有一个单峰。产物（1）（2）都
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有两个峰�但强度不同�产物（1）由于异氰酸酯过量�单体1�3-二（2-羟基六氟-2-丙基）-苯全部消耗�
因此高场中的第二个强度很小的峰意味着存在不同结构类型。单体1�3-二（2-羟基六氟-2-丙基）-
苯中少量的对位取代可以产生不同结构类型的聚合物。而产物（2）中的两个峰都很强。C13核磁共
振谱可以看出单体异氰酸酯过量时的氨基甲酸酯基中碳的吸收峰150∙5ppm�但在氟化聚氨酯共聚
物中却看不到。氟化碳的 C13吸收峰�在聚合物中变宽�显示有多种成分的聚氨酯存在。

有文献报道了 H1质子核磁共振对氟化聚氨酯的表征［17］�该氟化聚氨酯是由氟化二醇和六亚
甲基二异氰酸酯反应而得�反应方程式如下：

HOC2H4（CF2）4（CF3CFCF2）C2H4OH ＋ OCN（CH2）6NCO
　［ OC2H4（CF2）4（CF3CFCF2）C2H4OCNH（CH2）6NH

O
C
O

　 ］ n

H1核磁共振可清楚的观察到氟化二醇单体的羟基峰（1∙76ppm）�但是在聚合物中这个峰消失�
而出现了 NH的峰（4∙91ppm）�二醇中临近氧原子的亚甲基质子向低场漂移0∙3ppm�而临近二异氰
酸酯的亚甲基质子向高场漂移0∙15ppm。

分子量、特性粘数和玻璃化转变温度　线性聚合物的数均分子量与玻璃化转变温度（Tg ）的
Flory-Fox 关系：

Tg（℃） ＝21∙7—1∙29×105/Mn （1）
　　单分散聚合物分子量与特性粘数的Mark-Houwink-Sakurada关系：

［η］ ＝ km（MW）α （2）
　　对于多分散体系�上式变为：

［η］ ＝ km（Mv）α （3）
　　式中 Mv 是粘均分子量�它与参数α及摩尔分数分布函数 F（MW）的关系是：

Mv ＝ f ［ F（MW）�α］ （4）
　　由凝胶渗透色谱方法 GPC可以确定摩尔分数分布函数［18］。

有文献报道［17］�对于八个线性氟化聚氨酯样品�通过以上方程求解�获得参数α的值为0∙624�
但用 Mw 代替 Mv 时�参数α的值为0∙59�而用 Mn 代替 Mv 时�参数α的值为0∙84�结果表明 Mw 更
接近于 Mv。对于不同的样品�在较理想的状态下�参数α的值是不受所使用的分子量类型的影响
的。Flory 也认为Mv 应当接近于 Mw ［19］。

红外光谱　最常用的聚合物表征手段之一。很多氟化聚氨酯的红外光谱表明�其特征吸收带
几乎与非氟化的聚氨酯一样�非氟化聚氨酯的 N—H吸收位于3278cm—1～3226cm—1之间。由氟化
二异氰酸酯、六亚甲基二异氰酸酯和2�4-甲苯二异氰酸酯合成的所有氟化聚氨酯�其 N—H吸收在
3333～3278cm—1之间。由六氟五亚甲基二异氰酸酯、四氟对苯二异氰酸酯与四氟间苯二异氰酸的
所有氟化聚氨酯的 N—H吸收在3226cm—1处。只有全氟三亚甲基二异氰酸酯制得的聚（六氟五亚
甲基-全氟三亚甲基二氨基甲酸酯）型聚氨酯的 N—H吸收带在3125cm—1。所有氟化聚氨酯的羰基
带都是在1754～1709cm—1之间。对于非氟化的聚氨酯�这个带在1739～1695cm—1之间。

用红外光谱可原位研究氟化聚氨酯合成反应的动力学行为。研究表明�聚氨酯分子间C O和
NH氢键的相互作用具有时间依赖性［20�21］。聚氨酯研究中�常以1800～1600cm—1的羰基振动作为焦
点�利用“线性拟合”方法进行分析�对此Maddams发表过一篇很好的综述［22］�该方法可以得到很多
参数�如成键组分、键心位置、强度、宽度等。假定羰基的两个吸收符合高斯分布�则：
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Γ（ n）＝Γf（ n）＋ΓHB（ n）
＝αfexp｛—0．5［（ n—-nf）δf ］2｝＋αHBexp｛—0．5［ n—-nHB）δHB ］2｝ （1）

式中�Γ是描述 IR谱的函数�n是波数�Γf 是自由羰基伸缩振动键的高斯函数�ΓHB是氢键键合的
羰基伸缩振动的高斯函数�α是键的强度�-n是键心波数（cm—1）�δ是高斯函数的标准偏差（cm—1）。
Γ的二阶倒数是：

Γ″（ n） ＝Γf（ n）（1/δf）2｛［（ n—-nf）/δf ］2—1｝＋ΓHB（ n）（1/δHB）2｛［（ n—-nHB）/δHB ］2—1｝ （2）
通过在二阶倒数谱图对两个极小值定位�便可以确定键心-nf 和-nHB。由于ΓHB（-nf ）≈0�根据方程
（1）�可得Γ（-nf）≈αf�同理�Γ（-nHB）≈αHB。注意到Γ″（-nf—δf）≈0和Γ″（-nHB—δHB）≈0�因此就可
由二阶倒数谱求得δf 和δHB。用这个方法�就可以找出不同吸收峰的参数�从而可以计算出自由
C O基团的分数：

％（C Of） ＝100αfδf/（αfδf＋αHBδHB/k） （3）
在方程中�k 是吸附系数�通常由统计方法得出�Senich和 Macknight 报道该数为1∙05［23］�Coleman等
人报道该数为1∙71［24］。

根据这个半定量的方法�可以发现随着时间的延长�自由羰基C O与氢键键合羰基的比值减
小�这与热力学分析中取向微区随时间增加的结论是一致的。

其它方法　DSC ［25�26�27�28］、光学和电子显微镜［29］、X 射线衍射［30］等都可以用来对氟化的或非氟
化的聚氨酯进行形态学的分析研究。

现代科学技术的发展离不开材料�随着材料学科的发展�各种各样优异性能的材料将被开发出
来�氟化聚氨酯以其独有的性能�受到广泛的关注。氟化聚氨酯的应用领域很广�既可作为弹性体、
又可作为粘接剂或涂料�其主要性能表现为超低表面能、化学稳定、防油防水及低介电性质等。关
于结构和性质之间的关系报道不多�这方面的研究仍然在进行之中。在未来的21世纪中�肯定会
有更大更好的进展。
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from those of conventional polyurethane with respect to the properties due to their special structure．

Key words：Fluoro-modified polyurethane；Synthesis；Characterization；Fluoropolymer

（上接第56页）
［24］　Foulon F�Fixari B�Picq D�Le Perchec P．React Funct polym�1999�39（1）：63
［25］　Rigamonti F．Chem Engin Sci�1992�47：2653．
［26］　Bay E�Bak D A�et al．J Org Chem�1990�55：3415．
［27］　Houssa A H J�Phillips H．J Chem Soc�1932�108：108．

Applications of Silica-supported Guanidine Salts to Organic Synthesis

LI Hong�WU Jun�WANG Chen-hong
（The State Key Laboratory of Functional Polymer Materials for Adsorption and

Separation�Institute of Polymer chemistry�Nankai University�Tianjin300071�China）

Abstract：The preparation and structure of a new type of silica-supported guanidinium chloride and its
application to organic synthesis such as hindered ester formation from carboxylic acids and chlorocarbonates�
acyl chloride formation from carboxylic acids�and deprotection of actals were reviewed with27references．
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