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論文提要內容： 

    本研究使用兩種不同的鏈延長劑(二胺類 diamino 和二醇類 diol)製作聚胺

基甲酸酯，分別為 PUa 及 PUo。經由 FT-IR 和 NMR 檢測確定合成之聚胺基甲

酸酯含有正確的官能基。然後以此兩種含有硫醇官能基之聚胺基甲酸酯作為化

學還原法的保護劑製作聚胺基甲酸酯-奈米金奈米複合材料。合成之複合材料

其中包含奈米金顆粒，且藉由場放射掃描式電子顯微鏡 (SEM)、穿透式電子顯

微鏡 (TEM)、紫外線-可見光光譜儀 (UV-Vis)、熱重量分析儀 (TGA)、微差掃

描熱卡計 (DSC)、動態機械分析儀 (DMA)、萬能拉力試驗機分析奈米金顆粒

大小和奈米金顆粒對微結構的影響。UV-Vis、SEM 和 TEM 的結果顯示奈米金

顆粒良好的分散於基材之中，並且沒有嚴重的聚集現象。因此，本研究製作含

硫醇的聚胺基甲酸酯可以防止奈米金顆粒聚集，亦可增進奈米金與基材聚胺基

甲酸酯的混合。 

之後我們藉由 TGA、DSC、DMA 和萬能拉力試驗機分析此複合材料之熱

和機械性質。由 TGA、DSC 和 DMA 分析的熱性質結果可發現，加入奈米金

之後熱裂解溫度下降約 10 oC，玻璃轉移溫度下降約 3 oC。而機械性質分析得

到應力-應變圖可發現一個特殊的現象，即複合材料僅需更少的力量就可以拉

伸達到相同的長度(相較於純 PU)，此現象意味奈米金於聚胺基甲酸酯中扮演塑

化劑的角色更甚於交聯劑。 
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Abstract : 

    In this research, two different (diol and diamine) chain extenders containing a 

thiol group were used to prepare polyurethanes (PUa and PUo) respectively. FT-IR 

and NMR results indicate the correct formation of the polyurethanes. Then, the two 

prepared polyurethanes containing thiol groups on the chain side acted as protectors to 

synthesize gold nanoparticles (GNPs) by the chemical reduced method, and 

polyurethane-nanogold nanocomposites were formed. The sizes of the prepared GNPs 

and the effects of the GNPs contents on the microstructure and properties of the 

nanocomposite were investigated by scanning electron microscopy (SEM), 

transmittance electron microscopy (TEM), UV-Vis spectrometer (UV-Vis), 

thermogravimetric analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC), dynamic 

mechanical analysis (DMA) , and universal testing machine. UV-Vis, SEM, and TEM 

results show that GNPs are dispersed well in the prepared nanocomposites and no 

large-scale aggregation occurs. Thus the prepared polyurethanes containing thiol 

groups on the chain side can avoid the aggregation of GNPs and improve the amount 

of GNPs in the PU matrix. The investigation on thermal properties of nanocomposites 

by TGA , DSC and DMA , which results and shows degradation temperature reduced 
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10 oC and glassy transition temperature reduced 3 oC. The results of stress-strain 

behavior shows a special phenomenon , that is we could use less force to achieve the 

same elongation. It means that nanogold played a plastic agent more than crosslink 

agent. 
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第一章 序論 

1-1 前言 

    一般區分物質屬於哪種材料可以分成金屬材料、高分子材料、陶瓷材料、複

合材料，各材料有各自的優點和缺點，其中複合材料因為可以結合不同材料的優

點，所以逐漸成為研究開發的主流。但高分子-金屬複合材料性質取決於兩相間

的相容性，這使得金屬填充材的選擇性與複合材料的開發性受到了限制。但到了

1980 年間 Roy 及 Komanrneni 等人提出奈米複合材料(nanocomposites)的概念，使

得複合材料技術往前跨了一步。藉由奈米技術可在奈米尺寸上控制材料結構，使

填充物達奈米級分散並與基材形成鍵結，提高了兩相間的相容性，除此之外由於

填充物與基材間有效接觸面積遠大於微米尺寸的傳統複合材料，所以僅需微量的

添加物即可大幅提升複合材料的性質，相對於傳統複合材料往往需添加 30~40 

wt%以上填充物才能改善材料性質而言，奈米複合材料更具應用潛力，快速成為

新的研究主流。 

 

1-2 聚胺基甲酸酯的結構與性質 

    聚胺基甲酸酯(polyurethane)簡稱 PU。最早合成 PU 需要用具有兩個異氰酸

鹽基(-NCO)和兩個羥基(-OH)的單體進行加成聚合反應，日後發現使用兩不同鏈

長的羥基混合物製作的 PU 會有不同的性質，於是有許多關於不同鏈長對性質的

研究發表出來，漸漸的演變成現在合成 PU 使用二異氰酸鹽(diisocyanate)、聚多

元醇(polyol)、二胺或二醇的鏈延長劑(chain extender)此三種單體為反應物的合成

方式，其結構如圖 1-1 所示。 
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圖 1-1 不同鏈延長劑製作之 PU 結構圖 

 

    聚胺基甲酸酯本身具有良好的彈性、耐候性、抗藥性，還可藉由調整單體種

類或比例來改善聚胺基甲酸酯的性質，例如使用不同軟鏈段(soft segment , SS)可

調整耐磨損性、延展性、柔軟性、屈曲性、抗藥性、耐候性等性質；不同的硬鏈

段(hard segment , HS)可以調整機械性質及硬度，因此聚胺基甲酸酯可以應用於許

多產業[1-5]。 

    聚胺基甲酸酯的合成方法可分為下列兩種：一步驟反應法(one shot reaction)

與兩步驟合成法(two steps polymerization)。一步驟反應法是將聚多元醇、鏈延長

劑、二異氰酸鹽三種單體同時放入反應器中進行反應，反應中異氰酸鹽可隨機和

聚多元醇或鏈延長劑進行反應，反應後得到聚胺基甲酸酯，如圖 1-2。而兩步驟

合成法是先將二異氰酸鹽與聚多元醇反應生成預聚物，依照末端官能基當量計

算，使異氰酸鹽(NCO)官能基不會全部反應消耗，再加入鏈延長劑和剩餘的異氰

酸鹽官能基反應，反應後得到聚胺基甲酸酯，如圖 1-3。一步驟反應法得到的聚
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胺基甲酸酯分子量分佈比較寬廣，且硬鏈段分佈較為分散，使成品抗張力較強。

二步驟合成法得到的聚胺基甲酸酯分子量分布比較狹窄，且硬鏈段分佈集中，所

以微相分離現象較明顯。 

 

R1 NCOOCN

R2 OHHO

R2 NH2H2N
OHHO

or
+ +

chain extender
polyol diisocyanate

polyurethane

(a) route one : one shot reaction

reaction

 

圖 1-2 一步驟反應法製作 PU 之程序 

 

+

(b) route two : two steps polymerization

R2 OHHO

R2 NH2H2N

or

chain extender

OHHO

polyol
R1 NCOOCN

diisocyanate+
reaction

prepolymer

prepolymer polyurethane
reaction

 

圖 1-3 二步驟反應法製作 PU 之程序 
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1-3 奈米金簡介 

    金為貴重金屬，其性質是活性小、抗腐蝕性強，不易起化學變化，其延展性

很好，能夠拉成極細的細線，也能打成相當薄的金薄片。金的熱電性質也非常好，

是熱與電的傳導性極佳。此外，塊材金的熔點是1337 K，沸點是3353 K，其晶體

結構是面心立方 (FCC)，晶格常數是0.409 nm。但是奈米化後因表面效應(surface 

effect)、量子尺寸效應(quantum size effect)、小尺寸效應(small size effect)、量子

穿隧效應(quantum tunneling effect) 等[6-10]。 

    使得這些奈米尺度的金有許多物理、化學特性與一般的金不同。例如在外觀

上，奈米尺度的金，不是金黃色，而為黑色或紫色。2 nm的金顆粒熔點下降為600 

K，並隨著粒徑的變小，熔點亦會隨之下降。現今奈米金因其特殊的性質已被應

用到各個領域，以下分別簡述說明。 

(1) 因為量子尺寸效應，使原本連續的能帶變成不連續。此現象的應用多在將金

與絕緣體燒成，因不會發生化學反應，非常安定，可用於交替印刷導電體及

絕緣體，作成多層結構的電路。 

(2) 奈米化後的金因表面效應使得材料表面的原子數增加，造成表面化學活性增

加，奈米金的催化性質明顯轉變。 

(3) 奈米金與蛋白質會互相鍵結，常以靜電力、疏水鍵、共價鍵三種形式鍵結，

因此開啟了奈米金於生醫材料方面的應用。例如將奈米金和分解蛋白酶結

合，進入人體後與將特定物質分解；或是奈米金結合抗體，可利用在顯微鏡

觀察胞器位置；或是讓奈米金攜帶腫瘤壞死因子，達到毒殺腫瘤細胞的效果。 

(4) 將金奈米粉粒以熱蒸鍍法鍍在玻璃基板上，並控制薄膜的厚度， 可以調整

光的穿透率，且其反射率相當的小。例如，奈米金薄膜的厚度到達 500 nm，

可得 95%以上的光吸收度。 

    一般將材料製作成奈米尺度使用的方法可以分成兩類，分別是物理方法和化

學方法，如表 1-1 [11]表示。 
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表 1-1 物理方法和化學方法將顆粒奈米化之整理[11] 
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1-4 實驗目的與方法 

    本實驗室之前的研究曾將金粒子的表面製作成有具許多羥基，以此為製作聚

氨基甲酸酯使用的鏈延長劑，製作一聚胺基甲酸酯-奈米金複合材料，並研究加

入奈米金屬材料後對高分子材料的影響，結構如圖 1-4 所示。 

 

 

圖 1-4 已包覆之奈米金為鏈延長劑製作 PU 之結構 

 

    在本研究中設計一個主鏈是聚胺基甲酸酯側鏈是硫醇的高分子，藉此聚胺基

甲酸酯穩定合成奈米金。與之前的研究最大的不同點有三個，分別是： 

1.藉此分析高分子穩定劑和短分子穩定劑製作的複合材料有何不同。 

2.觀察不同鏈延長劑(二胺及二醇)製作之聚胺基甲酸酯的材料性質變化。 

3.不同金含量下之複合材料的性質改變。 
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第二章 文獻回顧 

2-1 聚胺基甲酸酯 

    合成聚胺基甲酸酯的單體有聚多元醇、二異氰酸鹽和鏈延長劑，形成種類繁

多，茲分述如下： 

(A)聚多元醇 

    通常可分為聚酯與聚醚兩大類，這部分是聚胺基甲酸酯中軟鏈段的主要部

分，分子量較高，一般約為650至3000。若以聚酯為單體，得到的聚胺基甲酸酯

擁有較佳的硬度、抗溶劑性與熱安定性，但卻有水解的問題存在。若以聚醚為單

體，得到的聚胺基甲酸酯柔軟性、透氣性及水解穩定性較佳，但因化學結構之氫

鍵生成量較低，所以機械性質較差。常用聚多元醇主要有下列幾種： 

(1)聚醚多元醇： 

(a)聚乙二醇(polyethylene glycol, PEG) 

    (CH2CH2O)HO Hn  

(b)聚丙二醇(polypropylene glycol, PPG) 

    (CH2CHO)HO Hn

CH3

 
(c)聚丁二醇(polytetramethylene glycol, PTMG) 

    
(CH2CH2CH2CH2O)HO H

n  

 

(2)聚酯多元醇： 

(a)聚乙二醇己二酸(poly(ethylene adipate), PEA) 

O C CH2CH2CH2CH2 C O CH2CH2

O O

n
CH2CH2OH OH
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(b)聚丁二醇己二酸(poly(tetramethylene adipate) diol, PTAd) 

O CH2CH2CH2CH2 O C CH2CH2CH2CH2 C O CH2CH2CH2CH2 OHH
O O

n  

(c)聚己內醯酯(poly(hexamethylene capbonate) diol, PCL) 

    
O CH2(CH2)4CH2 C O CH2(CH2)4CH2 OH

O

n
H O

 

 

(B)二異氰酸鹽 

    可分為芳香族與脂肪族兩大類，芳香族二異氰酸鹽類因含剛性苯環，故具有

立體結構、內聚能、耐熱性及較大反應活性，可提升材料抗張強度、結晶度、彈

性強度及整體的物性，再加上原料產量大、價格低廉等優點，目前居於主導地位，

但芳香族二異氰酸鹽屬於不飽和化合物，曝露於屋外會黃變且減損其物性；相對

的，脂肪族所合成的聚胺基甲酸酯耐光性佳不會黃變，但活性較低不易合成，需

加入催化劑參與反應，此類聚胺基甲酸酯主要用於對色澤穩定性要求高之產品。

常用二異氰酸鹽主要有下列幾種： 

(1)芳香族二異氰酸鹽： 

(a)甲苯二異氰酸鹽(toluene diisocyanate, TDI) 

          

CH3

OCN

NCO                 

CH3

OCN NCO

 

              2,4-TDI                      2,6-TDI 

(b)二甲苯二異氰酸鹽(4,4-methylene diphenyl diisocyanate, MDI) 

       
CH2 NCOOCN
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(2)脂肪族二異氰酸鹽： 

(a)methylene bis-1,4-cyclohexyl diisocyanate (H12MDI) 

        
CH2 NCOOCN

 

(b)hexmethylene diisocyanate (HDI) 

        (CH2)6OCN NCO  

(c)isophorone diisocyanate (IPDI) 

        

NCO

H3C

H3C CH3

CH2

NCO

 

 

    異氰酸鹽基具有高度不飽和性且活性很大，極易與具有活性氫原子之任何化

合物反應，下列為各種異氰酸鹽反應化學式[12]： 

(a) 和醇反應生成胺基甲酸酯： 

        
R NCO +R'OH R N

H

C

O

O R'

 

(b) 和胺反應生成取代尿素： 

        
R NCO+ R N

H

C

O

N R'

H

R' NH2

 

(c) 和水生成不穩定的胺基甲酸酯，再裂解成胺和二氧化碳： 

        
R NCO+ R N

H

C

O

O HH OH R NH2 + CO2

 

(d) 和羧酸反應生成醯胺和二氧化碳： 

        
R NCO+ R N

H

C

O

O C

O

R'R' C

O

OH R N C

O

R'

H

+ CO2
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(e) 自身參體化(timerization)生成異三聚氰酸酯(isocyanurate)： 

        

3R NCO
N

R

O O

N N

O
RR

 

 

    異氰酸鹽的反應容易受到溫度影響，一般反應溫度低於100 oC時，異氰酸鹽

與化合物會優先生成胺基甲酸酯及尿素基團，使分子鏈增長。但是若溫度高於100 

oC時，則反應會傾向生成尿基甲酸酯與縮二尿而使得分子產生交聯作用。 

(C)鏈延長劑 

    一般可分為二胺及二醇類化合物，以二胺為鏈延長劑其產物，軟、硬鏈段間

相分離程度會增大，具有較佳的機械性質、熱安定性及較高的熔點，而二醇類則

具有較好的柔軟度。常用鏈延長劑主要有下列幾種： 

(1)二醇類： 

(a)乙二醇(ethylene glycol, EG) 

        CH2CH2HO OH  

(b)丙二醇(propylene glycol, PG) 

        CH2CH2CH2HO OH  

(c)1,4-丁二醇(1,4-butane diol, 1,4-BD) 

        CH2CH2CH2CH2HO OH  

(d)1,6-己二醇(1,6-hexane diol, 1,6-HD) 

        CH2CH2CH2CH2CH2CH2HO OH  
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(2)二胺類： 

(a)異佛二胺(isophorone diamine, IPDA)  

         

 

 

(b)乙二胺(ethylene diamine, EA) 

        CH2CH2H2N NH2  

(c)1,6-己二胺(1,6-hexane diamine, 1,6-HA) 

        CH2CH2CH2CH2CH2CH2H2N NH2  

    聚胺基甲酸酯中的硬鏈段是由二異氰酸鹽和聚多元醇或鏈延長劑反應形

成，軟鏈段則是聚多元醇。硬鏈段和軟鏈段形成團聯共聚合物(block copolymer)。

其不同的軟、硬鏈段造成性質的變化整理於圖 2-1 [5] 。 

 

圖 2-1 不同軟、硬鏈段對 PU 性質之影響[5] 

 

 

 

 

 

NH2

CH3

CH2

NH2

H3C

H3C
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    2003 年 Fu 教授使用 BDO 和 PFOPDOL 兩種不同鏈延長劑及 PTMO 和

PHPCD 兩種聚多元醇製作 PU，分別做出帶有側鏈和沒有側鏈以及側鏈含量不同

的 PU 研究側鏈含量對聚胺基甲酸酯熱性質的影響。圖 2-2[13]為各樣品的 DSC

分析圖，從圖中發現含有側鏈的 PU 不容易測量到 Tm，沒有側鏈的 PU 明顯有

Tm，此現象的推論是側鏈影響到 urethane 的結晶行為，使 PU 不易結晶導致 Tm

不明顯。 

 

           (a)不含側鏈之 PU                    (b)含側鏈之 PU 

圖 2-2 不含側鏈 PU 及含側鏈 PU 之 DSC 分析圖[13] 
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2-2 奈米金 

    因為化學還原法設備簡單、操作容易，為最普遍使用的奈米金製備法，方式

大致可分為下列四種： 

(1)檸檬酸鹽還原法 

    在水相中以檸檬酸鈉還原金鹽AuCl4
-，反應機制如圖 2-3，並可於反應中加

入不同比例的穩定劑，如硫醇基丙酸鹽  (mercaptopropionate)，檸檬酸鹽與穩定

劑對金的比例可控制所形成奈米金的大小[14]。 

 

 

圖 2-3 檸檬酸鈉將金鹽還原成奈米金的反應機制[14] 

(2)兩相法 

    藉由相轉移劑(phase-transfer reagent)將金鹽AuCl4
-轉入有機相中，並以穩定

劑烷烴硫醇(alkanethiol)及還原劑硼氫化鈉(sodium borohydride, NaBH4)還原成親

油性的烷烴硫醇包覆奈米金，其粒徑小(1~5 nm)並可在有機相中穩定保存[15]，

圖 2-4為兩相法製備奈米金的反應機制。 

 

 

圖 2-4 兩相法製備奈米金的反應機制[15] 
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(3)使用其他種類的還原劑與穩定劑 

    如硫酚(mercaptophenol)、三辛基氧磷(tri-n-octylphosphineoxide, TOPO)，將

金鹽AuCl4
-直接在水相或有機相中還原成穩定劑包覆的奈米金，其粒徑小(1~5 

nm)並可在有水相或機相中穩定保存[20-23]。穩定劑與金鹽的比例可控制奈米金

的大小，依穩定劑的分子結構，形成的奈米金外層可為親水或疏水性，或含各種

反應類型的官能基，例如羥基-OH[46]、羧基-COOH、胺基-NH2、矽烷氧基-Si(OR)3 

[24]等，圖 2-5為羥基穩定劑包覆奈米金之反應機制。 

 

HAuCl4․3H2O   +   HO(CH2)11SH
LiB(C2H5)3H

THF,RT
HAuCl4․3H2O   +   HO(CH2)11SH

LiB(C2H5)3H

THF,RT

 

圖 2-5 羥基穩定劑包覆奈米金之反應機制[46] 

 

(4)利用高分子做為奈米金合成時的還原劑或穩定劑 

    圖 2-6為金屬鹽類透過聚合物之保護過程[25]，如聚乙烯基咯烷酮(polyvinyl 

pyrrolidone, PVP)、聚乙二醇(polyethylene glycol, PEG)[26]，以及含硫醇或硫醚的

聚苯類或聚乙二醇，或其他穩定機構的高分子[27-31]。目前最熱門的研究項目是

利用陰離子聚合法或原子轉移自由基聚合法(atom transfer radical polymerization, 

ATRP)製備親疏水雙性高分子及嵌段共聚高分子[36-38]，或製備含官能基的樹枝

狀高分子(dendrimer)[40-45]，以提供製備奈米金的機構與環境。利用不同的高分

子結構或親疏水性嵌段長度來控制奈米金的型態及大小，製備粒徑均勻的奈米金

並包覆於高分子結構中。 
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圖 2-6 金屬鹽類透過聚合物之保護過程[25] 

 

2-3 奈米複合材料 

    2007 年 Gabriela Moroi 曾經將聚胺基甲酸酯和氯化銅製備成銅離子複合材

料，以 CuMP (metallopolymers)表示，並對 PU 及不同銅離子含量的 CuMP 進行

熱分析和機械性質分析。研究中聚胺基甲酸酯以 MDI 為二異氰酸鹽、

poly(ethylene-co-diethylene adipate)diol (PEDA)為聚多元醇、EG 為鏈延長劑。研

究中認為 CuMP 的結構如圖 2-7[47]顯示。 

 
圖 2-7 CuMP 與 PU 鍵結之結構[47] 
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    圖 2-8為一次微分熱重分析圖，I、II為硬鏈段；III、IV為軟鏈段；V為

isocyanurate的裂解，從熱重分析結果發現銅離子促進urethane linkage (I、II)的裂

解和催化isocyanurate (V)的裂解，而其結構可以防止MDI和PEDA (III、IV)鍵結

的裂解。 

    圖 2-9 為 PU 和 CuMP 的應力-應變圖(stress-strain curve)，從圖中發現每個

樣品於變形量 150%以下有相似的性質，超過 150%後加入氯化銅的效果才開始

顯現，各含量的 CuMP 樣品都比 PU 有更強的應力表現，此現象的解釋為氯化銅

為交聯劑，加強了硬鏈段的剛硬性。 

 
圖 2-8 不同 Cu 含量之一次微分熱重分析圖[47] 

 
圖 2-9 不同 Cu 含量之應力-應變圖[47] 
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    2004年中正大學蔣見超教授發表以陰離子聚合法合成聚對甲基苯乙烯，再利

用官能基改質的方法使聚對甲基苯乙烯的側鏈帶有硫甲基(-SCH3)，將此高分子

與金鹽於溶液中混合，並加入界面活性劑，最後加入還原劑進行反應，製成複合

材料，且研究此複合材料的熱性質。研究中認為複合材料的結構如圖 2-10[48]

所示。 

 

 
圖 2-10 合成聚對甲基苯乙烯-奈米金複合材料之程序[48] 

 

    其熱性質分析中有兩個特別的現象，第一個是當複合材料溫度高於 Tg 時被

保護的金會開始聚集；第二個是和金有化學鍵結的高分子其熱裂解溫度會提前，

而掺混的複合材料則不會影響熱裂解，如圖 2-11。研究中對熱裂解提前的現象

提出說明，是因為金的催化特性造成此現象。 

 

圖 2-11 純 PMS、PMS 掺混金、PMS 鍵結金三者的熱重分析圖[48] 
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    2005至2006年間中正大學蔣見超教授繼續對聚對甲基苯乙烯-奈米金複合材

料進行研究，研究發現： 

1.控制高分子的硫醇基與金離子的莫耳比率，可以控制金奈米顆粒的大小，

硫醇基比例越高金奈米顆粒越小 [49,50] 。 

2.控制高分子的分子量也可以控制金奈米顆粒的大小，分子量越大讓顆粒越

小，但容易有聚集現象；而分子量小顆粒越大，可是不容易聚集 [49] 。 
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第三章 實驗部份 

3-1 實驗藥品 

(1) 4,4-二苯甲基二異氰酸鹽 (4,4-diphenylmethane diisocyanate, MDI) 

廠商：Acros ； 純度：99.5% 

分子量：250.25 ； 結構式： 

 

(2) 聚丁二醇己二酸 (poly(tetramethylene adipate) diol, PTAd) 

廠商：Aldrich ； 純度：99.0％ 

分子量( nM )：1000 

結構式：  

 

 

 

(3) 4,6-二氨基-2-硫基嘧啶 (4,6-diamino-2-mercaptopyrimidine, DAMP) 

廠商：Aldrich ； 純度：99.0％ 

分子量：142.18 ； 結構式： 

 

 

(4) 2-thioxodihydro-4,6-pyrimidinedione (TBA) 

廠商：TCI ； 純度：98.0％ 

分子量：144.15 ； 結構式： 

 

 

 

OCN NCO

O
O

O

O

O

n

H OH

N N

H2N NH2

SH

N N

HO OH

SH
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(5) 二甲亞風 (dimethyl sulfoxide, DMSO) 

廠商：Scharlau ； 等級：HPLC 

分子量：78.12 ； 分子式：(CH3)2SO 

 

(6) N,N-二甲基甲醯胺 (N,N-dimethylformamide, DMF) 

廠商：TEDIA ； 等級：HPLC 

分子量：73.09 ； 分子式：HCON(CH3)2 

 

(7) 甲醇 (methyl alcohol) 

廠商：ECHO ； 等級：HPLC 

分子量：32.04 ； 分子式：CH3OH 

 

(8) 異丙醇 (2-propanol) 

廠商：ECHO ； 等級：HPLC 

分子量：60.1 ； 分子式：C3H8O 

 

(9) 四氯金酸 (hydrogen tetrachloroaurate ( ), trihydrate)Ⅲ  

廠商：Acros ； 純度：99.9％ 

分子量：393.83 ； 分子式：HAuCl4．3H2O 

 

(10) 硼氫化鈉(sodium borohydride) 

廠商：Aldrich ； 純度：99.0％ 

分子量：37.83 ； 分子式：NaBH4 
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3-2 實驗步驟 

 
圖 3-1 總實驗流程 

    實驗流程如圖 3-1，主要分為兩部份，第一部分是以二步驟法合成聚胺基甲

酸酯；第二部份則是以化學還原法製作 PU 奈米複合材料。第一部分使用聚多元

醇、二異氰酸鹽、鏈延長劑（二醇類或二銨類）為單體，先以聚多元醇的-OH 和

二異氰酸鹽的-NCO 反應行成 PrePolymer，預聚物，再和帶有硫醇的鏈延長劑反

應形成聚胺基甲酸酯。利用 1H-NMR、FT-IR、GPC 分析合成後聚胺基甲酸酯的

結構，TGA、DSC、DMA、應力-應變檢測其熱性質和機械性質。第二部份以合

成的聚胺基甲酸酯作為保護劑，保護被還原的金顆粒不會聚集，保持在奈米尺度

並且使分布均勻。利用 1H-NMR、FT-IR、SEM、TEM、UV-Vis 分析複合材料的

結構，TGA、DSC、DMA 應力-應變檢測複合材料的熱性質和機械性質的變化。 
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3-2-1 製備聚胺基甲酸酯 

反應前的處理： 

(1) 實驗用器皿先清洗確保沒有水漬，DMSO 使用分子篩除水。 

(2) 將聚多元醇置於 60 oC 烘箱 12 小時使其融化方便秤取，待聚多元醇融化後

取需要的重量與 DMSO 配成 20wt%的聚多元醇/DMSO 溶液，以 60 oC 保溫。 

(3) 將二異氰酸鹽與 DMSO 配成 20wt%的二異氰酸鹽/DMSO 溶液，以 60 oC 保

溫。 

(4) 將鏈延長劑與 DMSO 配成 20wt%的鏈延長劑/DMSO 溶液，並且以 50 oC 保

溫。 

 

反應步驟： 

(1) 將反應瓶、加熱攪拌器、熱電偶、冷凝管架好後，升溫至 60 oC 並通入氮

氣。 

(2) 溫度穩定至 60 oC 後，將聚多元醇/DMSO 溶液加入反應瓶內並持續攪拌。 

(3) 將二異氰酸鹽/DMSO 溶液滴入反應瓶中，並且升溫至 75 oC 以高轉速快速

攪拌。 

(4) 等溫度穩定後，反應 4 小時。 

(5) 降溫至 50 oC，加入鏈延長劑/DMSO 溶液，反應 2 小時(二醇類鏈延長劑需

反應 4 小時)。 

(6) 待聚胺基甲酸酯溶液的溫度降至室溫開始進行產物純化動作：PUa 以甲醇

將產物析出用抽氣過濾收集產物，置於 45 oC 真空烘箱內乾燥一天，再將產

物溶於 DMF 中以甲醇析出並用抽氣過濾收集產物，置於 45 oC 真空烘箱乾

燥一天。PUo 的純化動作則先以純水析出抽氣過濾收集產物，置於 45 oC 真

空烘箱一天後，將產物溶於 DMF 中以 IPA 析出並用抽氣過濾收集產物，置

於 45 oC 真空烘箱乾燥一天。將乾燥後的 PU 溶於 DMF，置於鐵氟龍板以

60 oC 慢慢讓溶劑揮發形成薄膜。最後將薄膜置於電子防潮箱存放。PUa 與 
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PUo 合成流程圖如圖 3-2 所示，結構如圖 3-3 所示，成份莫耳比如表 3-1

所示。 

 
圖 3-2 合成 PUa、PUo 之實驗步驟 
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圖 3-3 PUa 及 PUo 之分子結構圖 
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3-2-2 製備 PU 奈米複合材料 

反應前的處理： 

(1) 將實驗用器皿先以王水清洗，再用去離子水和丙酮清洗置於烘箱乾燥，確

保沒有殘留的金粒。將 DMF 用分子篩除水，以供之後的實驗使用。 

(2) 分別配製 5wt%的 PU/DMF 溶液、HAuCl4/DMF 溶液、NaBH4/DMF 溶液，

三個溶液均勻溶解後方可使用。 

 

反應步驟： 

(1) 將 PU/DMF 溶液與 NaBH4/DMF 溶液加入有四個凹槽的圓底瓶內，均勻攪

拌。 

(2) 提高轉速，將 HAuCl4/DMF 溶液逐滴加入圓底瓶內，反應 4 小時。 

(3) 以甲醇析出，使用抽氣過濾收集產物，於 45 oC 真空烘箱乾燥一天。 

(4) 以純水清洗殘留於表面的 HAuCl4 和 NaBH4，置於 45 oC 真空烘箱乾燥一

天。再將複合材料溶於 DMF 置於 60 oC 鐵氟龍板上讓溶劑揮發形成薄膜，

將此薄膜置於電子防潮箱保存。流程如圖 3-4，成分莫耳比如表 3-2。 

 

圖 3-4 合成 PU 奈米複合材料之實驗步驟 
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              表 3-1 合成 PUa 及 PUo 之配方表 

 

 

 

              表 3-2 合成 PU 奈米複合材料之配方表 
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3-3 實驗儀器 

3-3-1 分析結構使用儀器 

(1) 傅立葉轉換紅外線光譜儀 (fourier transform infrared spectrometer, FT-IR) 

廠商：Nicolet；型號：Magna-IR Spectrometer 550 

單位：淡江大學化材系 

    設定掃描範圍 4000~400 cm-1，掃描次數 32 次，解析度 4 cm-1。將待測樣品

溶解在 DMF，滴在 KBr 鹽片上，經烘乾後，置於樣品座中進行穿透式掃描。 

 

(2) 紫外線-可見光光譜儀 (UV-Vis spectrometer, UV-Vis) 

廠商：Lnicam；型號：UV500 

單位：淡江大學化材系 

    取待測之奈米複合材料 DMF 溶液(約 1wt%)，置入石英 cuvette 中，測量其

吸收度，藉此判斷粒徑大小與形狀，或將高分子溶液旋轉塗佈於玻璃基材上，經

烘乾後，置入儀器內之樣品座上，測量其吸收度。測量範圍 200 nm~800 nm，掃

描速度 240 nm/min。 

 

(3) 核磁共振光譜儀(nuclear magnetic resonance spectrometer, NMR) 

廠商：Bruker；型號：AVANCE 600 MHz 

單位：淡江大學化學系 

    將樣品溶在 DMSO-d6 中(濃度約為 5wt%)，操作條件為氫核子共振頻率 600 

MHz。 

 

 

 

 



 27

(4) 場放射掃描式電子顯微鏡  (field emission scanning electron microscopy, 

FE-SEM) 

廠商：Elektronenmikroskopie GmbH；型號：Leo. 1530 

單位：淡江大學奈米研究中心 

    截面試片是將樣品溶在 DMF 中，配成 20 wt％溶液，旋轉塗佈在矽晶片基

材上後，液態氮將其淬斷，最後以銅膠將截面固定於樣品座上，鍍上 Pt（厚度約

為 10 nm）增加其導電性，在 1.5~2 KV 加速電壓下觀察薄膜表面上之截面結構。 

 

(5) 穿透式電子顯微鏡(transmission electron microscope, TEM) 

廠商:日本電子; 型號: JEM-2100F 

單位:淡江大學奈米顯微鏡中心 

    將待測樣品配置為千分之五的 DMSO 溶液，然後滴在銅網上，再以濾紙吸

去多餘的溶劑，樣品將會吸附於銅網的碳膜上，放置於 60 oC 真空烘箱乾燥一天。

於 200 KV 之加速電壓下約可觀察至數奈米的解析度。 
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3-3-2 性質檢測使用儀器 

 

(1) 熱重量分析儀 (thermal gravimetric analyzer, TGA) 

廠商：TA Instruments；型號：Hi-Res TGA 2950 

單位：淡江大學化學系 

    取 5~10 mg 樣品置入白金盤，氮氣的環境下以 20 oC /min 升溫速率加熱至

100 oC 恆溫 5 分鐘，目的為趕走樣品中殘留的水氣，降溫至 90 oC 再加熱至 800 

oC，樣品重量損失隨溫度上升而變化，當材料達到其熱裂解溫度(decomposed 

temperature, Td，定義為損失重量 5 wt%時的溫度)。熱重量損失一次微分最大值，

稱為最大裂解速率溫度(temperature of maximum rate of change of mass, Tp)。 

 

(2) 微差掃描熱卡計 (differential scanning calorimeter, DSC) 

廠商：TA Instruments；型號：DSC 2920 

單位：淡江大學化學系 

    利用微差掃描熱卡計量測材料的熱性質，例如結晶熔點(melting temperature, 

Tm)、玻璃轉移溫度 (glass transition temperature, Tg)及結晶溫度 (crystalline 

temperature, Tc)情形，藉以分析探討材料的熱性質與結構之間的關係。測試條件

在氮氣的環境下，升降溫速率為 10 oC /min，溫度範圍-60 oC~100 oC (掃描二次)，

測試樣品重量約 5~10 mg。 

 

(3) 動態機械分析儀 (dynamic mechanical analyzer, DMA) 

廠商：TA Instruments；型號：Q800 

單位：淡江大學化學系 

    利用動態機械分析儀測試高分子薄膜，觀察及分析其儲存模數(storage 

modulus, E’)、損失模數(loss modulus, E’’)、損失因子(loss tangent delta, tanδ)的不

同變化情形。測試升溫速度為 3 oC /min，溫度範圍-100 oC~100 oC，振幅為 10 μm，
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頻率為 1 Hz。 

 

(4) 萬能拉力試驗機(universal testing machine) 

廠商：Shimadzu；型號：AGS-5Knj 

單位：淡江大學化材系 

    使用萬能拉力試驗機測試不同樣品拉伸至斷裂時的抗張強度(tensile strength)

和斷裂伸長率(elongation at break)及應力-應變性質測試。測試溫度在室溫下，試

片規格以 ASTM-P638 type-V.規範，同一樣品裁切三片測試，夾距為 2 公分，拉

伸速率為 20 mm/min，結果取相近數據以求平均值。 
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第四章 實驗結果與分析 

4-1 聚胺基甲酸酯 

 

4-1-1 FT-IR 分析 

    TA1B 為先前的研究中，以 MDI 為二異氰酸鹽、PTAd 為聚多元醇，並且用

二醇類鏈延長劑(1,4-BD)所合成的聚胺基甲酸酯，本實驗以此聚胺基甲酸酯為基

礎比較 PUa 和 PUo 的 FT-IR 的化學位移。 
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圖 4-1 TA1B、PUa 與 PUo 之 FT-IR 圖 

    比較 TA1B、PUa 與 PUo 可發現三個不同處： 

      (1)PUa、PUo 的 1726、1531、1218、1170、1141、1066 cm-1 等化學位移

較偏右。 

      (2)在 1530 cm-1 附近的吸收變寬。 

      (3)在 1170 cm-1 和 1141 cm-1 的吸收強度增強。 

    產生這三項變化可能的原因是使用了不同的鏈延長劑，圖 4-2 可以表示

PUa、PUo 與 TA1B 的差別，其中 Ar 表示芳香族官能基、R 表示脂肪族官能基。

TA1B 只有 的 Urethane 官能基存在，而 PUa 和 PUo 分別還有 、 的 Urea 和



 31

Urethane 官能基存在。而且合成過程的加熱可能造成 SH 上的氫和相鄰的氮鍵結

形成 的形式。 
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圖 4-2 PUa 和 PUo 所含官能基之分類 

    從 FT-IR 光譜圖可以確定 MDI 單體中 2550cm-1 的 NCO 官能基消失，並產

生了 Urethane 的官能基，如：N-H、C=O、C-O-C、C-N 等官能基。因此可以確

定合成出的產物為聚胺基甲酸酯。 
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圖 4-3 TA1B、PUa 與 PUo 的 FT-IR 差異比較 
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 表 4-1 PUa 和 PUo 吸收位置與官能基整理 
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4-1-2 NMR 分析 

    圖 4-4 為 PUa 的 1H-NMR 圖譜，化學位移和積分面積整理排列於表 4-2。

從圖譜中的化學位移看出有 PTAd 和 MDI，但沒有 DAMP 的相關化學位移出現。

我們以 1H-NMR 圖譜的積分面積做定量分析，假設一個 MDI 分子上有 10 個氫；

平均一個 PTAd 上有 81.6 個氫((16×4.6)＋8)，而 MDI 和 PTAd 的莫爾比是 3 比 2，

所以理論的 PTAd/MDI 的比值為 5.44，實際的比值應為 a+b+d/c+e+f = 42.81/7.89 

= 5.42，實際值很接近理論值，表示合成反應比例正確。 
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表 4-2 PUa 之 NMR 分析整理 
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圖 4-4 PUa 之 NMR 圖 

 

圖 4-5 PUo 之 NMR 圖 
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    圖 4-5 是 PUo 的 1H-NMR 圖譜，表 4-3 整理了 PUo 的化學位移和積分面積。

實際 PTAd/MDI 的比值為 43.28/8.29 = 5.22，可發現合成的比例正確。 

表 4-3 PUo 之 NMR 分析整理 

 

 

 

4-1-3 TGA 分析 

    圖 4-6 是 PUa、PUo 薄膜的熱重量分析結果，圖 4-7 是 PUa、PUo 的一次

微分熱重量分析的結果。聚胺基甲酸酯主要有兩種裂解機構，第一段裂解是硬鏈

段的胺基甲酸酯官能基被分解，又可分為二部份：(1)聚多元醇與二異氰酸鹽間

的鍵結、(2)鏈延長劑與二異氰酸鹽間的鍵結；第二段則是軟鏈段的聚多元醇被

裂解。 
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圖 4-6 PUa 與 PUo 之熱重分析圖 

    從一次微分熱重分析的實驗結果發現 PUa 的第一段熱裂解不明顯，PUo 的

第一段熱裂解比較明顯，此現象可能的原因是 PUa 中 Urea 官能基的分子間作用

力比較強；導致熱裂解所需要的能量變多，讓部分第一段熱裂解往高溫偏移，使

得第一段熱裂解不明顯。 
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圖 4-7 PUa 與 PUo 一次微分熱重分析圖 

    表 4-4 整理 PUa、PUo 的熱裂解分析實驗結果，包括軟鏈段含量(SS)、熱裂

解溫度(Td)、第一段最大熱裂解速率溫度(Tp,1)、第二段最大熱裂解速率溫度

(Tp,2)、殘餘量(Residue)。從圖或表都可以發現不同的鏈延長劑對聚胺基甲酸酯的

熱性質沒有太多的影響，這也可以從相似的 SS 和分子量得到印證。 
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表 4-4 PUa 與 PUo 之 TGA 分析結果整理 

 
 

4-1-4 DSC 分析 

    聚胺基甲酸酯其結構是由硬鏈段與軟鏈段所組成，因此在熱性質測試中，可

能會出現兩個玻璃轉移溫度(硬鏈段 Tg,h；軟鏈段 Tg,s)和兩個結晶熔點(硬鏈段

Tm,h；軟鏈段 Tm,s)，但由於不同的軟、硬鏈段分子結構的差異，在所有的測試中，

上述的特徵溫度不一定會全部出現。 

 

      表 4-5 PUa 與 PUo 之熱性質分析結果 

 
 

    表 4-5 分別列出 PUa、PUo 的 Tg (由 DSC 測量得到)和損失模數最大值。DSC

的研究發現帶有側鏈的 PUa、PUo 沒有結晶熔點，此外也發現含側鏈的 PUa、PUo

較 TA1B 高的 Tg，對於此現象的解釋是，短側鏈填滿自由體積造成 Tg 的改變。 
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4-1-5 DMA 分析 

    DMA 是用來測試材料對於週期性應力的回應情形，進一步研究高分子的黏

彈性行為。從 DMA 中得到的儲存模數(storage modulus)為彈性特性及位能儲存的

能力，即為動態機械強度的指標，可暸解材料剛性、交聯程度、加工特性等性質。

損失模數(loss modulus) 為黏滯特性的表現，其關係著當材料變形時，內部摩擦

以熱散失掉能量的多寡。當高分子材料在低溫玻璃態時，高分子鏈糾纏在一起，

並無足夠能量造成移動或摩擦，損失模數低；當溫度上升時，高分子鏈獲得能量

開始解糾纏，相互移動造成內部摩擦，此時損失模數隨之增加；達到玻璃轉程溫

度(Tg)後，高分子鏈完全解糾纏而成黏滯狀，此時鏈間的摩擦開始減少，損失模

數隨之下降。因此損失模數的最大值可視為一材料的玻璃轉移溫度(Tg)。損失因

子 (loss factor, tanδ )是損失模數 /儲存模數計算而得，若兩完全不相容

(incompatible)的物質，tanδ應該會相互分離，不會重疊；當兩材料完全相容

(compatible)時，tanδ則會重疊成一個尖銳的波峰；若為部分相容(semi-compatible)

時，其 tanδ阻尼峰會重疊成一較寬的波峰。 
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圖 4-8 PUa 與 PUo 之儲存模數對溫度的變化圖 
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圖 4-9 PUa 與 PUo 之損失模數對溫度的變化圖 
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圖 4-10 PUa 與 PUo 之損失因子對溫度的變化圖 

 

    圖 4-8 是 PUa、PUo 儲存模數對溫度的變化圖；圖 4-9 是 PUa、PUo 損失

模數對溫度的變化圖；圖 4-10 是 PUa、PUo 損失因子對溫度的變化圖，損失模

數最大值和損失因子最大值整理於表 4-5。理論上二胺類鏈延長劑製作的聚胺基

甲酸酯(PUa)儲存模數應高於二醇類鏈延長劑製作的聚胺基甲酸酯(PUo)。圖 4-9

中兩聚胺基甲酸酯的損失模數最大值分別為-22.1 oC (PUa)和-23.8 oC (PUo)，可視

為材料的玻璃轉移溫度(Tg)。與 DSC 的結果比較可作為重覆驗證材料的 Tg，而

結果也顯示 DSC 和 DMA 分析材料的 Tg 相近。從圖 4-10 可看出 PUa、PUo 的

Tanδ尖銳，表示 PUa、PUo 的軟鏈段和硬鏈段之間較為相容。 
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4-1-6 應力-應變分析 

    PU 結構中軟鏈段優異的伸縮性使材料具有良好彈性與伸長率；而硬鏈段由

於結構較為剛硬，可賦與材料具有良好的抗張強度及硬度。藉由拉伸測試可了解

材料的機械強度以調整軟、硬鏈段組成比例之變化來達到所需的物性。 

    圖 4-11 為 PUa 和 PUo 的拉力測試圖，PUa 和 PUo 於伸長量 400%之前是相

同的，伸長量 400%之後兩 PU 的差異才展現出來，此現象因 PU 拉伸時會先拉

伸軟鏈段，之後才拉伸硬鏈段[51-53]。圖中可以發現二醇鏈延長劑的 PUo 伸長

量最長，在相同的伸長量下 PUa 因為有 Urea 基團，所以需要更多的力才能繼續

拉長，而且最大拉伸長度較短。 
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圖 4-11 PUa 與 PUo 之應力-應變圖 
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4-2 聚胺基甲酸酯複合材料 (PUa 系列) 

 

4-2-1 FT-IR 分析 

    圖 4-12 是 PUa 及其不同金含量之奈米複合材料的 FT-IR 分析。由於金含量

很少，所以四個不同金含量的複合材料沒有發現官能基吸收位置和官能基吸收強

度的變化。 
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圖 4-12 PUa 及其複合材料之 FT-IR 
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4-2-2 UV-Vis 分析 

    圖 4-13 是 PUa 及其不同含金量之奈米複合材料的 UV-Vis 吸收光譜圖。金

在奈米尺度下會產生表面電漿共振效應，從吸收光譜圖中發現金含量越多吸收強

度越強，而且最大吸收位置紅移(往長波長移動)，各奈米複合材料的吸收位置分

別為 PUaAu1(525 nm)、PUaAu2(543 nm)、PUaAu3(547 nm)。 
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圖 4-13 PUa 及其奈米複合材料之 UV-Vis 

    此紅移現象是因為製作奈米複合材料的過程中加入金鹽溶液(HAuCl4)的濃

度不同，濃度高讓化學還原後奈米級分散的金容易聚集，聚集成較大顆粒的金其

表面電漿共振能量會改變，所以才造成吸收位置的改變。 
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4-2-3 SEM 分析 

    奈米複合材料中，有機相與無機相之間的相容性，對於整個複合材料之熱性

質、機械性質均有極大的影響。本研究藉由 SEM 來觀察奈米金在複合材料中分

佈情形及顆粒大小。圖 4-14、圖 4-15、圖 4-16 分別是 PUaAu1、PUaAu2、PUaAu3

的截面 FE-SEM 圖，金含量最少的奈米複合材料 SEM 圖中不容易找到奈米金的

顆粒，而其他兩個金含量的複合材料都可以看出奈米金顆粒分佈的很均勻且沒有

聚集的現象。這表示聚胺基甲酸酯可以保護和分散被還原出來的奈米金。 

 
圖 4-14 PUaAu1 之 SEM 圖(圖中較大的白點為斷裂時造成的，並非金的聚集) 
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圖 4-15 PUaAu2 之 SEM 圖 

 

 
圖 4-16 PUaAu3 之 SEM 圖 
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4-2-4 TEM 分析 

    圖 4-17、18、19 分別為 PUaAu1、PUaAu2、PUaAu3 的 TEM 圖，可以看出

金的分散情形與其晶格相，可以看出金(111)的晶面和 FCC 的面心立方結構，證

明 TEM 捕捉到的影像是奈米金粒子。三張圖比較後發現金的含量越多，越容易

聚集；粒徑越大，大小分別為 PUaAu1 約 3 nm、PUaAu2 約 4 nm、PUaAu3 約 7 

nm，此現象和 UV-Vis、FE-SEM 的結果相同。 

 

圖 4-17 PUaAu1 之 TEM 

 

圖 4-18 PUaAu2 之 TEM 
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圖 4-19 PUaAu3 之 TEM 

 

4-2-5 NMR 分析 

    不同金含量之奈米複合材料做 1H-NMR 分析，發現其化學位移和積分面積

皆與 PUa 差不多，積分值整理於表 4-6。從化學位移和積分面積變化不大可以推

論加入金並不會對 PU 的結構造成影響。 

 

表 4-6 PUa 複合材料之積分值比較表 

1.01.01.09.487
0.530.530.538.504
3.183.103.107.33
3.183.243.207.09

11.8711.7011.754.0
1.551.561.613.77
9.719.489.652.28

21.5421.2121.371.51~1.64
PUaAu3積分值PUaAu2積分值PUaAu1積分值化學位移(ppm)

1.01.01.09.487
0.530.530.538.504
3.183.103.107.33
3.183.243.207.09

11.8711.7011.754.0
1.551.561.613.77
9.719.489.652.28

21.5421.2121.371.51~1.64
PUaAu3積分值PUaAu2積分值PUaAu1積分值化學位移(ppm)
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4-2-6 TGA 分析 

    圖 4-20 為 PUa 及其不同金含量奈米複合材料的熱重量分析結果，圖 4-21

則為一次微分熱重量分析結果，將兩圖的結果整理於表 4-7。從熱重量分析圖可

以看出金含量越多則最後殘餘量也會越多，但最後殘餘量卻比金本身的含量多。 
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圖 4-20 PUa 及其複合材料之熱重分析圖 

    從一次微分熱重量分析圖可以發現第一段熱裂解和第二段熱裂解的重量比

例會隨著金含量不同而改變，第一段熱裂解隨著金含量增加重量增加；第二段熱

裂解隨著金含量增加重量減少。 
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圖 4-21 PUa 及其複合材料之一次微分熱重分析圖 
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    表 4-7 PUa 及其複合材料之 TGA 分析結果整理 

 

 

 

4-2-7 DSC 分析 

    表 4-8 將 PUa 及其奈米複合材料的 DSC 測量數據整理編排。發現複合材料

的 Tg 都比較低，此現象推論是因為金的鍵結破壞了原本的氫鍵讓 Tg 降低。 

     表 4-8 PUa 及其複合材料之熱性質分析結果 
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4-2-8 DMA 分析 

    圖 4-22 是 PUa 及其不同金含量奈米複合材料儲存模數對溫度的變化圖；圖 

4-23 是 PUa 及其不同金含量奈米複合材料損失模數對溫度的變化圖；圖 4-24 是

PUa 及其不同金含量奈米複合材料損失因子對溫度的變化圖。 
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圖 4-22 PUa 及其複合材料之儲存模數 
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圖 4-23 PUa 及其複合材料之損失模數 

    從損失模數的最大值可以發現加入金的複合材料之 Tg 比純 PU 低，但降低

的幅度很小，損失模數的數值整理於表 4-8。而圖 4-24 可以看出加入金依然維

持尖銳的峰，表示複合材料中的有機相(PU)和無機相(nano-Au)有良好的相容性。 
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圖 4-24 PUa 及其複合材料之損失因子 
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4-2-9 應力-應變分析 

    圖 4-25 為 PUa 及其奈米複合材料的拉力測試圖，並將其詳細數據整理於表 

4-9，從圖中可以發現： 

      (1) 金含量最少的 PUaAu1 拉伸量最長。 

      (2) 相同伸長量下複合材料所需要的 stress 都比 PUa 少。 

      (3) 伸長量於 400%以上奈米金的效果才明顯。 

    這些現象的解釋為，奈米金和 PU 的硬鏈段產生化學鍵結，破壞了硬鏈段原

本的氫鍵，而伸長量 400%以下應為軟鏈段、400%以上為硬鏈段，所以 400%以

上才顯現的出奈米金的影響。 
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圖 4-25 PUa 及其複合材料之應力-應變圖 

 

     表 4-9 PUa 及其奈米複合材料之機械性質整理 
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4-3 聚胺基甲酸酯複合材料 (PUo 系列) 

 

4-3-1 FT-IR 分析 

    圖 4-26 是 PUo 及其不同金含量之奈米複合材料的 FT-IR 分析。由於金含量

少，所以將四個不同金含量的複合材料沒有發現官能基吸收位置和官能基吸收強

度的變化。 
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圖 4-26 PUo 及其複合材料之 FT-IR 
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4-3-2 UV-Vis 分析 

    圖 4-27 是 PUo 及其不同含金量之奈米複合材料的 UV-Vis 吸收光譜圖。金

在奈米尺度下會產生表面電漿共振效應，從吸收光譜圖中發現金含量越多吸收強

度越強，而且最大吸收位置紅移(往長波長移動)，各奈米複合材料的吸收位置分

別為 PUoAu1 (513 nm)、PUoAu2 (531 nm)、PUoAu3 (543 nm)。 
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圖 4-27 PUo 及其複合材料之 UV-Vis 

    此紅移現象是因為製作奈米複合材料的過程中加入金鹽溶液(HAuCl4)的濃

度不同，濃度高讓化學還原後奈米級分散的金容易聚集，聚集成較大顆粒的金其

表面電漿共振能量會改變，所以才造成吸收位置的改變。 
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4-3-3 SEM 分析 

    奈米複合材料中，有機相與無機相之間的相容性，對於整個複合材料之熱性

質、機械性質均有極大的影響。本研究藉由 SEM 來觀察奈米金在複合材料中分

佈情形及顆粒大小。圖 4-28、圖 4-29、圖 4-30 分別是 PUoAu1、PUoAu2、PUoAu3

的截面 FE-SEM 圖，金含量最少的奈米複合材料 SEM 圖中不容易找到奈米金的

顆粒，而其他兩個金含量的複合材料都可以看出奈米金顆粒分佈的很均勻且沒有

聚集的現象。這表示聚胺基甲酸酯可以保護和分散被還原出來的奈米金。 

 
圖 4-28 PUoAu1 之 SEM 圖 
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圖 4-29 PUoAu2 之 SEM 圖 

 

 
圖 4-30 PUoAu3 之 SEM 圖 
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4-3-4 TEM 分析 

    圖 4-31、32、33 分別為 PUoAu1、PUoAu2、PUoAu3 的 TEM 圖，可以看

出金的分散情形與其晶格相，可以看出金(111)的晶面和 FCC 的面心立方結構，

證明 TEM 捕捉到的影像是奈米金粒子。三張圖比較後發現金的含量越多，越容

易聚集；粒徑越大，大小分別為 PUoAu1 約 5 nm、PUoAu2 約 8 nm、PUoAu3

約 10 nm，此現象和 UV-Vis、FE-SEM 的結果相同。 

 

 

圖 4-31 PUoAu1 之 TEM  

 

圖 4-32 PUoAu2 之 TEM  
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圖 4-33 PUoAu3 之 TEM  

 

4-3-5 NMR 分析 

    不同金含量之奈米複合材料做 1H-NMR 分析，發現其化學位移和積分面積

皆與 PUo 差不多，積分值整理於表 4-10。從化學位移和積分面積變化不大可以

推論加入金並不會對 PU 的結構造成影響。 

 

表 4-10 PUo 複合材料之積分值比較表 

1.01.01.09.487
0.550.580.578.504
3.313.193.227.33
3.383.263.297.09

12.3411.7811.814.0
1.661.651.673.77

10.049.729.702.28
22.4921.5521.581.51~1.64

PUoAu3積分值PUoAu2積分值PUoAu1積分值化學位移(ppm)

1.01.01.09.487
0.550.580.578.504
3.313.193.227.33
3.383.263.297.09

12.3411.7811.814.0
1.661.651.673.77

10.049.729.702.28
22.4921.5521.581.51~1.64

PUoAu3積分值PUoAu2積分值PUoAu1積分值化學位移(ppm)

 
 

20 nm 2 nm 
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4-3-6 TGA 分析 

    圖 4-34 為 PUo 及其不同金含量奈米複合材料的熱重量分析結果，圖 4-35

則為一次微分熱重量分析結果，將兩圖的結果整理於表 4-11。從熱重量分析圖

可以看出金含量越多則最後殘餘量也會越多，但最後殘餘量卻比金本身的含量

多。 

 

100 200 300 400 500 600
0

20

40

60

80

100

 

W
ei

gh
t (

%
)

Temperature (OC)

 PUo
 PUoAu1
 PUoAu2
 PUoAu3

 

圖 4-34 PUo 及其複合材料之熱重分析圖 

    從一次微分熱重量分析圖可以發現第一段熱裂解和第二段熱裂解的重量比

例會隨著金含量不同而改變，第一段熱裂解隨著金含量增加重量增加；第二段熱

裂解隨著金含量增加重量減少。 
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圖 4-35 PUo 及其複合材料之一次微分熱重分析圖 
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    表 4-11 PUo 及其複合材料之 TGA 分析結果整理 

 

 

4-3-7 DSC 分析 

    表 4-12 將 PUo 及其奈米複合材料的 DSC 測量數據整理編排。發現複合材

料的 Tg 都比較低，此現象推論是因為金的鍵結破壞了原本的氫鍵讓 Tg 降低。 

     表 4-12 PUo 及其複合材料之熱性質分析結果 
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4-3-8 DMA 分析 

    圖 4-36 是 PUo 及其不同金含量奈米複合材料儲存模數對溫度的變化圖；圖 

4-37 是 PUo 及其不同金含量奈米複合材料損失模數對溫度的變化圖；圖 4-38 是

PUo 及其不同金含量奈米複合材料損失因子對溫度的變化圖。 
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圖 4-36 PUo 及其複合材料之儲存模數 
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圖 4-37 PUo 及其複合材料之損失模數 

    從損失模數的最大值可以發現加入金的複合材料之 Tg 比純 PU 低，但降低

的幅度很小，損失模數的數值整理於表 4-12。而圖 4-38 可以看出加入金依然維

持尖銳的峰，表示複合材料中的有機相(PU)和無機相(nano-Au)有良好的相容性。 
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圖 4-38 PUo 及其複合材料之損失因子 
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4-3-9 應力-應變分析 

    圖 4-39 為 PUo 及其奈米複合材料的拉力測試圖，並將其詳細數據整理於表 

4-13，從圖中可以發現： 

      (1) 金含量最少的 PUoAu1 拉伸量最長。 

      (2) 相同伸長量下複合材料所需要的 stress 都比 PUo 少。 

      (3) 伸長量於 400%以上奈米金的效果才明顯。 

    這些現象的解釋為，奈米金和 PU 的硬鏈段產生化學鍵結，破壞了硬鏈段原

本的氫鍵，而伸長量 400%以下應為軟鏈段、400%以上為硬鏈段，所以 400%以

上才顯現的出奈米金的影響。 
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圖 4-39 PUo 及其奈米複合材料之應力-應變圖 

 

     表 4-13 PUo 及其奈米複合材料之機械性質整理 
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第五章 結論 

(1) 由 UV-Vis 的結果可以確定，本研究之聚胺基甲酸酯可保護奈米金不發生

嚴重聚集，讓金保持在奈米等級的分散，而且可以依照比例改變奈米金的

大小。 

 

(2) 理論上預測本研究的聚胺基甲酸酯是含有硫醇基團側鏈的，而帶有側鏈

的 PU 通常都不容易結晶，這和 DSC 分析難以鑑定出聚胺基甲酸酯的結

晶溫度(Tm)的結果吻合。 

 

(3) 一般認為奈米金會以交聯點的角色存在於複合材料中，但是拉伸實驗中

含有金的聚胺基甲酸酯複合材料卻沒有交聯應該發生的現象，因此我們認

為本研究的奈米金沒有交聯。 

 

(4) 從 TGA 分析結果發現 PUa、PUo 及其奈米金複合材料的第一、二段最大

熱裂解速率溫度相近，但裂解的重量不同，硬鏈段部份隨著金含量增加裂

解的重量越多；軟鏈段部份隨著金含量增加裂解的重量越少。 
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附錄 

 

 
DAMP 之標準 IR 光譜圖 

 

 
TBA 之標準 IR 光譜圖 
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PaA1 之 NMR 

 

 

PaA2 之 NMR 
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PaA3 之 NMR 

 

 

PoA1 之 NMR 
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PoA2 之 NMR 

 

 

PoA3 之 NMR 
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PUa 之 DSC 

 

 

 
PaA1 之 DSC 
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PaA2 之 DSC 

 

 

 
PaA3 之 DSC 

 

 



 74

 

 

PUo 之 DSC 

 

 

 

PoA1 之 DSC 
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PoA2 之 DSC 

 

 

 

PoA3 之 DSC 

 


