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尿素对聚己内酯二醇结晶性能的影响研究
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摘　要　通过添加小分子尿素制备了聚己内酯(PCL)/尿素复合物,以期改变PCL的结晶性能.利用显微熔点、

X射线衍射(XRD)、差示扫描量热法(DSC)、偏光显微镜(POM)等手段研究了 PCL/尿素复合物的熔程、结晶度、结晶

形态以及结晶过程,通过傅里叶变换红外光谱仪分析了PCL/尿素复合物的结构.结果表明:PCL及其复合物的结晶

形态均为球晶,复合物球晶的密集程度较纯 PCL明显增加,随着尿素含量增加,球晶尺寸变小;PCL/尿素复合物的

结晶度相比纯 PCL略有降低;尿素的加入使 PCL熔程变窄.这是由于尿素与 PCL间产生了氢键,并起到了成核剂

的作用.
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　　聚己内酯(PCL)的重复单元包含５个非极性亚

甲基和１个极性酯基,其主链柔性较好,易于结晶,
是一种半结晶性的线性脂肪族聚酯[１].PCL具有

良好的生物相容性、生物可降解性、耐溶剂性等[２],
在药物载体、手术缝合线、骨折固定装置、器官修复

材料、人工皮肤等领域具有广阔的应用前景[３Ｇ６].
关于PCL结晶行为的研究主要从无机填料、共

混、共聚以及受限条件等方面展开.Lanfranconi
等[７]研究了黏土对PCL结晶性能的影响,结果发现

黏土的分散程度会引起PCL成核和生长速率的差

别.López等[８]将相同相对分子质量的线性 PCL
与环状PCL共混,发现线性 PCL含量对共混物的

结晶行 为 产 生 了 很 大 影 响.Yilgör等[９]研 究 了

PCLＧ聚二甲基硅氧烷(PDMS)ＧPCL三嵌段共聚物

的形态结构,结果表明PCL的含量和相对分子质量

均会影响 PCL 的结晶行为.乔从德等[１０]研究了

PCL在薄膜、超薄膜中的结晶行为,发现PCL的结

晶形态与薄膜的厚度有关.但小分子对 PCL结晶

性能的影响还有待进一步探究.
本研究采用熔融法添加少量尿素制备PCL/尿

素复合物,研究了尿素对 PCL熔程、结晶度以及熔

融结晶行为的影响,同时对尿素影响PCL结晶性能

的原因进行了初步探讨.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料

PCL,CapaTM２４０２(数均分子量为４０００),瑞典

Perstorp公司;尿素(分析纯),天津市东丽区天大化
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学试剂厂.

１􀆰２　PCL/尿素复合物的制备

取１０gPCL于三口烧瓶中,在１１０℃条件下抽

真空除水１h,加入一定量尿素,于１１０℃混合,搅拌

使之分散均匀,２h后取出备用,所制PCL/尿素复合

物样品编号及组成见表１.
表１　PCL/尿素复合物样品编号及组成

　样品 PCL质量/g 尿素质量/g 尿素相对含量/％

PCL １０ ０ ０

PCLＧUＧ２ １０ ０􀆰２ ２

PCLＧUＧ３ １０ ０􀆰３ ３

PCLＧUＧ４ １０ ０􀆰４ ４

　　注:尿素相对含量指相对质量分数.

１􀆰３　仪器及表征方法

采用数字显示显微熔点仪(XＧ４型,巩义予华仪

器有限公司)观察样品熔化过程并记录样品的熔程.
使用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet５７００
型,美国 ThermoFisherScientific公司)对样品进

行红外表征,扫描范 围 ４００~４０００cm－１,分 辨 率

４cm－１,扫描３２次.采用差示扫描量热仪(DSC,

DSC２００F３型,德国耐驰公司)研究样品的热行为,
将样品以 １０℃/min的速率从室温升至 ８０℃,于

８０℃ 停 留 ３min,然 后 以 １０℃/min 的 速 率 降 至

－４０℃.利用 X 射线衍射仪 (XRD,D８ Advance
型,德国Bruker公司)对样品进行检测,采用CuＧKα
靶(λ＝０􀆰１５４２nm),管电压４０kV、管电流４０mA,扫
描速率２(°)/min,扫描范围２~５０°.使用偏光显微

镜(POM,CPＧ６０２C 型,上海荼明光学仪器有限公

司),在热台上将样品以１０℃/min速率从室温升至

８０℃,使材料完全熔融,然后以１５℃/min速率降温

至结晶温度４３℃,采用透射模式观察样品的结晶形

态,并测量其球晶尺寸.

２　结果与讨论

２􀆰１　尿素对PCL熔程和结晶度的影响

PCL 及 PCL/尿 素 复 合 物 的 熔 程、熔 融 焓

(ΔHm)和结晶度如表２所示.从表２可以看出:

PCL/尿素复合物的熔点均低于纯 PCL;随着尿素

含量增大,复合物的熔点呈上升趋势;PCL/尿素复

合物的熔程均比纯PCL窄.由此说明,尿素的添加

能缩小PCL的熔程范围,但是缩小的程度与尿素的

含量无关.

表２　PCL及PCL/尿素复合物的熔程、ΔHm 和结晶度

样品 熔程/℃ ΔHm/(J􀅰g－１) 结晶度①/％ 结晶度②/％

PCL ５４~６０ ８０􀆰４ ５９􀆰６ ５２􀆰３

PCLＧUＧ２ ５３~５５ ７６􀆰１ ５６􀆰９ ５１􀆰０

PCLＧUＧ３ ５３~５５ — — ４９􀆰２

PCLＧUＧ４ ５４~５６ ７３􀆰０ ５６􀆰２ ４０􀆰１

　　注:①DSC计算得到的结晶度;②由 XRD计算得到的结晶度.

物质的熔程与其结晶程度相关,DSC 和 XRD
能提供结晶程度相关信息.纯PCL和PCL/尿素复

合物的DSC曲线如图１所示.由图可见:升温过程

中,PCL及PCL/尿素复合物均出现了熔融吸热峰,
且PCL/尿素复合物的熔融峰值温度均低于 PCL;
降温过程中,PCL及 PCL/尿素复合物均出现了结

晶放热峰,且随着尿素含量增加,复合物的峰值温度

逐渐升高.另外,PCL/尿素复合物结晶的起止温度

区间均比 PCL 窄.为了量化结晶度,将 ΔHm 与

PCL的理论熔融焓值相比较,可以得到样品的结晶

度,计算公式见式(１):

Xc ＝
ΔHm

wPCL ×ΔH１００
×１００％ (１)

　　式中,Xc 为结晶度,％;wPCL为 PCL的质量分

数,％;ΔH１００为纯PCL的理论熔融焓,为１３４􀆰９J/g[１１].

图１　PCL及PCL/尿素复合物的 DSC曲线图

根据图１的分析结果再结合表２可知,随着尿素

含量的增加,PCL/尿素复合物的结晶度略有下降.
尿素、PCL及PCL/尿素复合物的 XRD谱图见

图２.从图２(a)可以看出,尿素存在４个明显的衍

射峰,其衍射角２θ分别为２１􀆰８,３１􀆰４,３５􀆰３,４５􀆰０°.
从图２(b)可以看出:PCL存在２个明显的衍射峰,
其衍射角２θ 分别为 ２１􀆰３,２３􀆰３°,对应于 PCL 的

１１０和２００晶面[１２];与PCL相比,PCL/尿素复合物

主要衍射峰的位置基本不变,且没有出现尿素的衍

射峰,但在２３􀆰３~３０􀆰０°范围内均出现了３个较小的

衍射峰.这说明尿素分散于PCL中,并参与到PCL
结晶中,形成了复合物.

􀅰４７１􀅰
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图２　尿素(a)、PCL及PCL/尿素复合物(b)的XRD谱图

通过对比 XRD 衍射峰面积和积分总面积,可
以估算PCL及其复合物的相对结晶度.从表２可

知,PCL/尿素复合物的结晶度均低于纯 PCL结晶

度,且随着尿素含量的增大而降低.上述结果与

DSC分析结果一致.
根据上述情况可以推断,尿素分散于PCL中,

由于尿素中—NH２ 可以提供 H 质子,而PCL中羰

基氧的电负性较大,可以接受 H 质子,二者间形成

氢键,这样尿素可充当成核剂促进 PCL的结晶,即
冷却时,PCL/尿素复合物比 PCL在更高的温度开

始结晶,而且结晶速率加快,结晶峰变窄.但 PCL
结晶时以尿素为晶核,会形成更多尺寸较小的结晶,
且沿尿素表面取向,这样可能妨碍部分PCL分子链

的有效移动,使得有序排列受阻,呈现无规卷曲构

象,导致结晶度有所降低.而升温过程中这部分分

子链更容易移动,而且结晶的尺寸相对较小,故熔融

初始温度降低,且熔程变窄.

２􀆰２　尿素对PCL结晶形态和结晶速率的影响

PCL及 PCL/尿素复合物的 POM 图见图３.
从图可以看出:PCL 及其复合物的结晶形态为球

晶;尿素在PCL中分散均匀,没有发生聚集;复合物

的球晶密集程度较纯 PCL增加;PCL/尿素复合物

图３　PCL及PCL/尿素复合物POM 图

[(a)PCL;(b)PCLＧUＧ２;(c)PCLＧUＧ３;(d)PCLＧUＧ４]

球晶尺寸随尿素含量增大而减小.

PCL及PCL/尿素复合物球晶生长的POM 图

见图４.由图可见,PCL等温结晶时,经历了成核和

生长２个过程,成核过程相对较慢,之后以晶核为中

心沿各径向方向生长,直到与邻近的球晶相连接.
而PCL/尿素复合物等温结晶时,是以尿素为核沿

各径向方向生长.

图４　PCL及PCL/尿素复合物球晶生长的POM 图

[(a)PCL;(b)PCL/尿素复合物]

晶体形成过程中球晶尺寸随时间变化的关系曲

线见图５.由图可知:PCL及PCL/尿素复合物结晶

生长过程中,球晶尺寸与时间之间均可近似为线性

相关;PCL/尿素复合物球晶的生长速率略 小 于

PCL,但总速率大于PCL.

图５　球晶尺寸随时间变化的关系曲线图

[(a)PCL;(b)PCL/尿素复合物]

上述结果表明,在PCL结晶过程中,尿素起到

成核剂的作用,加快了 PCL的结晶速率.另外,随
着尿素含量增大,复合物形成的球晶数量增多,与
２􀆰１节推导相吻合.

２􀆰３　尿素对PCL结晶性能的影响

PCL及 PCL/尿素复合物的 FTＧIR 谱图见图

６.从图可以看出:PCL中３５４７,３４３５cm－１处的吸

收峰分别归属于游离和氢键化 O—H 的伸缩振动

峰;２９４５,２８６６cm－１则归属于 C—H 的反对称和对

称伸缩振动峰;１７３１cm－１处的强吸收峰对应于酯

􀅰５７１􀅰
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C􀪅􀪅O的伸缩振动;１１９０cm－１处吸收峰归属于 C—

O键的伸缩振动.与 PCL相比,PCL/尿素复合物

中出现了新的吸收谱带,其中３３６１,３２２１cm－１处吸

收峰归属于氢键化 N—H 的伸缩振动峰;１６５３cm－１

处吸收峰则归属于脲C􀪅􀪅O 的伸缩振动;１５９６cm－１

处吸收峰对应于 N—H 弯曲振动吸收峰.结果表

明,复合物即为PCL与尿素的混合物.

图６　PCL及PCL/尿素复合物的FTＧIR谱图

除此之外,尿素与PCL形成复合物后,PCL中

C􀪅􀪅O 包 含 的 ２ 个 吸 收 峰 分 别 出 现 在 １７３１,

１７２３cm－１处(见插图),以２９４７处 CH２ 的吸收峰为

内标,通过分峰拟合发现２个吸收峰的强度随着尿

素含 量 的 变 化 而 变 化. 随 着 尿 素 含 量 增 大,

１７２３cm－１处吸收峰强度相对变大,这说明 PCL中

C􀪅􀪅O与尿素形成了氢键.由此说明,尿素影响

PCL的结晶性能,可以归因于尿素一方面充当了

PCL结晶的成核剂,促进了结晶;另一方面尿素与

PCL间的相互作用使得PCL结晶时沿着尿素表面

进行,但这样会使部分PCL分子链的有序排列受到

一定程度的限制.

３　结论

在熔融PCL中添加尿素制备了不同含量PCL/
尿素复合物,研究了尿素对 PCL结晶性能的影响.

PCL及PCL/尿素复合物的结晶形态为球晶,随着

尿素含量的增加,PCL球晶的密集程度明显增加,
球晶尺寸变小.尿素的加入使得 PCL结晶的成核

方式转变为异相成核,尿素起到成核剂的作用,促进

复合物的结晶,由此使得PCL在更高温度下开始结

晶,而且结晶总速率加快.这是由于PCL与尿素间

能形成氢键,结晶会沿着尿素表面生长.与此同时

限制了部分 PCL 分子链的有序排列,因而使得

PCL/尿素复合物结晶度、熔点降低,熔程变窄.
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