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梯度固化聚氨酯脲中氢键的红外光谱分析
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摘　要　聚氨酯脲弹性体中的氢键可以反映其内部的微相分离状态 , 并对材料的宏观性能有着比较重要的

影响。通过梯度固化的方法制得了微相分离程度沿厚度方向梯度渐变的聚氨酯脲弹性体。利用傅里叶变换

红外光谱 ( FTIR)研究了梯度聚氨酯脲弹性体中的氢键 , 分析了羰基、亚氨基以及醚氧键的氢键 , 对弹性体

的微相分离程度进行了表征。结果表明 , 羰基区的氢键化程度随固化温度的升高而升高 , 表明微相分离程度

的逐渐升高。醚氧键氢键化程度随固化温度改变有差异 , 亚氨基的氢键化程度在交联较低的试样中随固化

温度的升高而升高 , 在交联程度较高的试样中则相反。脲羰基形成的三维氢键的强度比醚氧键形成的氢键

强。氢键化醚氧键的振动吸收大约位于 1 076 cm - 1。
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引　言

　　聚氨酯脲弹性体中存在的大量氢键显著地影响弹性体的

形态和性能。氢键主要存在质子供体亚氨基 (N H)和质子受

体氨酯羰基、脲羰基、聚酯的酯羰基以及醚氧键之间。所以

氢键可能在硬段和硬段之间 , 也可能在硬段和软段之间。前

者利于微相分离 , 后者则相反 [126 ]。傅里叶变换红外光谱

( F TIR)广泛应用于聚氨酯的氢键和微相分离研究中 [7215 ]。

目前文献中关于梯度固化聚氨酯脲弹性体的报道还很

少。本文利用 FTIR对试样中的氢键进行了分析 , 研究了其

随固化温度的变化。这对研究开发连续梯度渐变结构的聚氨

酯有十分重要的意义。

1　实验部分

111　主要原料和预聚物的合成

主要原料和预聚物的合成参考文献 [ 16 ] , 不同的是预聚

物的 NCO = 513 %。

112　试样的制备

控制模具两端温度分别为 90和 40 ℃。预聚物和 MOCA

按比例混合均匀除气后 , 浇注到模具。梯度固化 2 h后 , 放

入 110 ℃的烘箱中 , 继续固化 4 h , 缓冷至室温脱模。N H2 /

NCO分别选择 0185和 017 , 制得试样 G1和 G2。

113　FTIR测试

测试采用 N ICOL ET 5700 FTIR仪 ,用 Omni2Sampler附

件做反射光谱 , 分辨率 4 cm - 1 , 扫描 32次。裁取试样时 , 沿

高温到低温方向进行 , 依次标记为 H , M , L。

2　结果与讨论

211　羰基区的红外光谱分析

试样的羰基区主要有 1 725和 1 643 cm - 1两个吸收峰。

后者是形成三维氢键的脲羰基 [17 ]。而前者 , 有的认为是不完

全氢键化氨酯羰基 [18 ] , 有的则认为是游离氨酯羰基 [8 ]。

如图 1和图 2所示 , 随固化温度的升高 , G1中氢键化脲

羰基的吸收逐渐增强 , 说明硬段和硬段之间三维氢键的浓度

逐渐增加 , 微相分离程度逐渐增大。从差减图谱可清楚地看

到 , 随固化温度的升高 , 1 730 cm - 1处 (对应游离氨酯羰

基 [5 , 8 , 18 ] )的吸收逐渐减弱 , 1 718 cm - 1处 (对应氢键化氨酯

羰基 [5 , 8 , 18 ] )则增强 , 这也表明微相分离程度逐渐增大。但氨

酯羰基的这一变化在原始图谱中看不出来 , 表明 1 725 cm - 1

是游离和氢键化氨酯羰基振动吸收的叠加。

　　如图 3 (b)和图 4 (b) ,随固化温度的升高 ,氢键化氨酯羰

基和脲羰基逐渐增多 , 游离氨酯羰基逐渐减少 , 说明 G2 中

微相分离程度相应地梯度增大。和 G1一样 , G2的微相分离



程度也从低温侧向高温侧沿厚度方向逐渐升高。

212　NH区的红外光谱分析

N H的氢键有三种可能 , 即和氨酯羰基 , 脲羰基以及醚

键形成氢键。前两者属于硬段和硬段之间的氢键 , 代表相分

离 , 后者属于软段和硬段之间的氢键 , 代表相混容。

G1和 G2的谱图中 , N H 区明显存在氢键化 (3 297～

3 315 cm - 1 )和游离 (3 500 cm - 1附近)两个峰。通常氢键化的

N H比游离的消光系数大 , 可用 X = 1/ (1 + 3146A f / A b) 估

计 N H的氢键化程度 [19 ] , 结果如表 1所示。式中 A b , A f 分

别表示氢键化和游离 N H吸收峰的面积。

Fig14　FTIR ( M , H) and subtracting spectra ( M2H)

in NH (a) and carbonyl ( b) region of sample G2

Table 1　Percentage of hydrogen bonded NH

of sample G1 and G2

Position in t hickness direction Sample G1/ % Sample G2/ %

H 851 4 6519

M 781 3 7517

L 681 4 7813

　　从图 5可以看出 , G1 中随着固化温度的升高 , 氢键化

N H的振动吸收增强 , 同时向低频方向移动 , 说明氢键的强

度也在不断增强。

Fig15　FTIR in NH region of sample G1

　　N H和醚氧键形成的氢键比和羰基形成的氢键的伸缩振

动频率低 [5 , 8 ] , 醚氧键和 N H之间氢键的形成或增强会使氢

键化 N H的吸收峰向低频移动。但通过对羰基振动谱带的分

析 , 可确认随固化温度的升高 , 试样微相分离程度逐渐增

大。所以 , G1中氢键化 N H 的频移不是醚氧键氢键化的结

果。N H吸收峰的频移 , 和游离氨酯羰基的减少及三维氢键

脲羰基吸收峰的增强相对应 , 因此 , 可以认为 N H吸收峰的

频移是形成三维氢键的脲羰基逐渐增多的结果。在三维氢键

中 , 一个脲羰基同时和两个 N H相互作用 , 形成了稳定的平

面六元环结构 [7 ] , 氢键强度增大 , 导致频移发生。根据差减

图谱 , 三维氢键中 N H的振动吸收在 3 286 cm - 1附近。

　　从表 1以及图 3 (a)和图 4 (a)中差减谱带可知 , G2 中

N H的氢键化程度随固化温度的升高呈下降的趋势 , 和 G1

的相反。同时 , 氢键化的羰基数目却逐渐减少。造成这种现
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象的原因只能是软段中的醚氧键和 N H形成了氢键 , 并超过

了由于羰基导致的氢键的减少。这说明了相容性随固化温度

的降低而改善 , 印证了羰基区的分析。

　　从图 3 (a)和图 4 (a)中的差减谱带发现 , 氢键化 N H 的

振动吸收的增加发生在 3 344 cm - 1附近 , 同时在 3 256 cm - 1

(对应脲羰基形成的三维氢键)附近则略有减弱。这似乎表

明 , 相对 N H基和脲羰基形成的三维氢键 , 和醚氧键所形成

氢键的吸收峰位于较高的频率 , 和文献中的相反 , 但文献中

所述是不含脲键的聚氨酯中的情况 [8 , 9 ]。在聚氨酯中 , N H

基和醚氧键形成氢键后 , 其吸收峰大约向低频移动 120～140

cm - 1 [8 ]。本文研究试样中游离 N H 基的吸收峰位于 3 500

cm - 1附近 , 和醚氧键形成氢键后频移到 3 344 cm - 1 , 基本符

合文献中的规律。所以可以认为所研究试样中 N H和醚氧键

形成氢键的伸缩振动发生在 3 344 cm - 1附近。

213　醚键区的分析

醚键的伸缩振动位于 1 110 cm - 1处。在此谱区范围内 ,

酰胺Ⅲ谱带的存在以及分子构象的变化 , 使得醚键区的分析

比较复杂 [9 ] , 氢键化醚氧键的吸收谱带还需要进一步确

认 [6 ]。图 6 (a)和图 6 (b)分别是试样 G1和 G2低温侧醚键的

原始图谱及其二阶导数谱。二阶导数谱中 , 在 1 076和 1 052

cm - 1处存在明显的振动吸收。根据前面的分析可以确认 G2

中存在氢键化的醚氧键 , 因此可以认为 1 076 cm - 1归属于氢

键化的醚氧键 , 1 052 cm - 1则归属于氨酯烷氧基的伸缩振动。

G1中也存在醚氧键和 N H 形成的氢键。但由于 N H2 / NCO

比值的差别 , 其交联度比 G2 小 , 利于微相分离。所以 , G1

中醚氧键和 N H形成氢键的比例比 G2小。

214　微相分离程度梯度的形成机理探讨

聚氨酯脲中硬段和软段属于热力学不相容的两相 , 其内

部通常都存在一定程度的微相分离。微相分离伴随着固化反

Fig16　FTIR and the second derivative spectra

in ether region of sample G1( a) and G2( b)

应的进行而进行 , 固化反应动力学将会对微相分离产生重要

的影响。固化温度是影响固化反应动力学的重要因素 , 所以

改变固化温度将会对聚氨酯的微相分离产生影响。文献 [ 20 ,

21 ]报道 , 随固化反应温度的升高 , 微相分离程度降低 , 和本

文的结果相反 , 这可能和所研究的体系有关。

　　在本文所制备的预聚物中存在游离的 TDI小分子 , 固化

反应开始时 , 固化剂首先和这些游离的小分子反应 , 然后再

和大分子的二异氰酸酯反应 [22 ]。在温度较高的区域 , 固化剂

MOCA和游离 TDI的反应很剧烈 , 会在很短的时间内生成

较多的聚脲 , 而聚脲分子之间很容易形成强的氢键 , 从而形

成微区。这些微区的形成使得微相分离程度比较高。在温度

较低的区域 , 聚脲的生成相对缓和 , 形成微区较难或微区尺

寸很小 , 微相分离程度较低。

微相分离是影响聚氨酯性能的关键因素 , 微相分离程度

的梯度渐变将预示着材料相关性能的梯度渐变 , 因此 , 梯度

固化的方法可以用来制备梯度聚氨酯弹性体。
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Analysis of Hydrogen Bondings in Polyurethane Urea Cured in Graded
Temperature Field by FTIR

ZHAO Pei2zhong1 , WEN Qing2zhen1 , WAN G Yuan2sheng2 , ZHU Jin2hua1 , HUA Xing2yan1

1. Department of Chemist ry and Materials , College of Science , Naval University of Engineering , Wuhan　430033 , China

2. Administ rative Office of Training , Naval University of Engineering , Wuhan　430033 , China

Abstract　Hydrogen bondings in polyurethane urea elastomer , which reflect the microphase separation , have an important effect

on the properties of the elastomer. The polyurethane urea elastomers , whose degree of microphase separation changed gradually ,

were prepared in the graded temperature field. Hydrogen bondings in them were investigated by F TIR technology. The discus2
sions about C O , N H , and —O— st retching vibration spect ra were given. The percentage of hydrogen bonded carbonyl

groups increases with the increase in the curing temperature in the thickness direction , which indicates the increase in the degree

of microphase separation in it . The degree of hydrogen bonded ether oxygen atoms exhibit s obvious difference in polyurethane

urea with different crosslinking degree. It is this difference that leads to a contrast changing trend of the percentage of hydrogen

bonded N H in different samples. Three2dimensional hydrogen bonding between urea carbonyl and N H is st ronger than the hy2
drogen bonding between ether oxygen atoms and N H. The st retching vibration of hydrogen bonded ether group is at about 1 076

cm - 1 .

Keywords　Hydrogen bonding ; FTIR ; Polyurethane ; Gradient ; Curing temperature ; Microphase separation
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