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红外光谱法分析水对醚基聚氨酯分子结构的影响
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摘 　要 　以线型醚基聚氨酯为研究对象 , 应用 FTIR 及减法光谱技术考察了水分子与聚氨酯体系中极性基团

的作用 , 给出水分子与羰基结合的直接证据 , 并进一步指出了水分子的结合对醚键、酰胺结构以及碳氢链结

构造成的影响。这一结果表明 , FTIR 光谱法可以成为研究高分子体系的水化机理的重要手段。
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引 　言

　　水对于高分子体系的分子结构及其稳定性有很大的影

响 , 因此研究高分子材料的水化机理对于理解高分子材料结

构和性能之间的关系有着重要的意义。但是一方面水分子以

多种吸附形式存在于高分子体系中 , 另一方面水分子在高分

子体系中存在方式也不尽相同 , 因此很难从分子水平对其进

行解释。前人在这方面作了很多工作 , 特别是应用量热 ,

NMR 等方法对高分子体系中水的结构进行研究 [1 , 2 ] , 但是水

分子吸附引起高分子结构变化的报道却极少 , 特别是对于低

吸水量的高分子体系。

作为一种重要的高分子材料 , 聚氨酯材料以优异的力学

性能及其结构特性 , 在各个领域都得到了广泛的应用。其中

醚基聚氨酯 (polyether urethane , PUE) 更以其高伸长模量和耐

水解等特性受到广泛关注。PUE 分子链段中含有氨基甲酸

酯、醚基等大量的极性基团 , 但只能吸附少量的水分子 (量

热分析结果表明本研究体系 PUE 含水量约为 0162 %重量

比) , 应用常规方法很难进行表征。作为检测分子结构变化

灵敏准确的有效探针 , 分子光谱可反映出分子水平的结构信

息 , 可以为这方面的研究提供了有力的手段。本文中我们以

线型 PUE作为研究对象 , 应用 FTIR 光谱及减法光谱法 , 就

水在 PUE中的吸附从分子水平进行了较深入的分析。

1 　实 　验

　　线型 PUE的制备 : 实验所测量的 PUE应用 AB 组分法制

备 [3 ] , 反应在 DMF 中进行以分子量为 2000 的聚四氢呋喃

(PTMG)作为软链段与 4 ,42二苯甲基二异腈酸酯 (MDI) 反应制

得 A 组分 , 以扩链剂 1 ,42丁二醇 (BDO) 作为 B 组分 , 反应液

经 G4 玻璃砂漏斗过滤 , 制得的高分子溶液中固体含量约为

30 % , 反应见 Scheme 1 ,

Scheme 1 　Reaction formula

　　红外样品的制备 : 采用铸膜法 , 以 ZnSe 盐片为基底 , 于

红外灯下烤干溶剂。被测样品于 110 ℃真空烘箱真空干燥 24

h 后 , 取出置于空气中 , 测量样品不同放置时间的红外光谱。

同一样品置于含水称量瓶中 , 瓶中水面低于 ZnSe 晶片高度 ,

密封后于 40 ℃烘箱内放置 24 h , 测量 PUE 样品膜的红外光

谱。

实验中所得的中红外光谱数据由美国 Nicolet 公司的

Magna 750 Series Ⅱ型傅里叶变换红外光谱仪测得 , 4 cm21分辨

率 , 扫描 32 次。

2 　结果与讨论

211 　谱峰的归属

表 1 列出了对 PUE 红外光谱中主要吸收谱带的初步归



属。对应于 PUE中重要的结构单元氨基甲酸酯 , 其红外光谱

中在 1 700～1 740 cm - 1位置存在一中等强度的吸收谱带 , 部

分文献将该谱带统一指认为 PUE的酰胺 Ⅰ带 [4 , 5 ] 。但一方面

该谱带中高频区的吸收峰 (1 732 cm - 1 ) 的吸收频率远高于一

般意义上的酰胺 Ⅰ带 , 另一方面在稀土2PUE 体系中此峰的

强度和峰位都不随稀土离子的引入而发生变化 [3 ] , 这与酰胺

结构中羰基和金属离子作用后吸收谱带产生比较明显位移的

不同 , 而与酯结构中羰基不易水化、不易参与配位的特点相

近。应用简化结构下的简正分析我们认为 , 1 732 cm - 1的谱峰

反映了氨基甲酸酯中酯羰基的结构特征 , 而 1 705 cm - 1的谱

峰反映了氨基甲酸酯中酰胺羰基的结构特征 , 类似于普通意

义上的酰胺 Ⅰ带。

Table 1 　Main IR vibration bands of PUE

峰位Πcm - 1 振动归属 峰强 峰位Πcm - 1 振动归属 峰强

3 400～3 600 水 弱 1 600～1 580 苯环骨架振动 弱

3 330～3 300 酰胺 A 带伸缩振动 弱 1 540～1 530 酰胺Ⅱ带 中等

3 200～3 100 酰胺 B 带伸缩振动 弱 1 500～1 450 苯环骨架振动 , 碳氢变角振动等 弱

2 945～2 935 亚甲基反对称伸缩振动 强 1 315～1 310 酰胺Ⅲ, 碳氢变角振动等 弱

2 860～2 850 亚甲基对称伸缩振动 强 1 225～1 220 酯基中 C—O —C , C—O 伸缩振动 中等

1 735～1 730 酯羰基伸缩振动 中等 1 115～1 080 醚基中 C—O —C , C—O 伸缩振动 强

1 708～1 703 酰胺羰基伸缩振动 中等

212 　谱图分析

经干燥处理过的 PUE 样品红外光谱中观察不到水的变

角振动 , 说明水含量低。随着样品在空气中放置时间的延

长 , PUE样品红外光谱中代表水变角振动的吸收谱带强度明

显增强 , 其中心吸收位于～1 640 cm - 1 , 相应水伸缩振动的吸

收谱带 (3 500 cm - 1 ) 发生相同规律变化 , 表明放置过程中 ,

PUE体系内吸附了一定量水。量热分析结果显示该样品中的

含水量约为 0162 %(ρ) 。按照理论计算实验所用 PUE 体系的

重复单元分子量约为 2 600 , 即平均每个重复单元中对应不

到 1 个水分子 , 而每个 PUE重复单元内含有 4 个羰基 , 所以

并不是所有的羰基都有水化的条件。如此少量的水很难用一

般的方法进行研究 , 而红外光谱和减法光谱运算为研究高分

子体系的水化机理提供了有效的手段 , 它不仅可方便地表征

出体系中水分子的存在 , 同时还能进一步说明水分子的存在

对高分子结构的影响。

对比经干燥处理过的 PUE 样品与饱和水蒸汽处理过的

PUE样品的光谱 , 可发现代表酯羰基结构 (1 732 cm - 1 ) 和酰

胺羰基结构 (1 705 cm - 1 ) 伸缩振动的吸收峰谱带强度比有一

定变化 , 同时代表酰胺羰基结构 (1 705 cm - 1 ) 的谱带峰型也

产生了改变。为了进一步说明水对 PUE 体系分子结构的影

响 , 以真空烘箱干燥处理过的 PUE 样品的光谱作为参考光

谱 , 得到饱和吸附水的 PUE样品的减法光谱 , 不同波段的红

外谱图分别如图 1～图 3 所示。通过减法光谱运算 , 我们还

发现水化 PUE中酰胺结构、醚基结构和碳氢链结构的变化。

21211 　水分子对 PUE体系羰基结构的影响

　　通常酰胺羰基比较容易水化 , 水化后酰胺的红外吸收谱

带吸光度有所增加 , 所产生的水化羰基结构的吸收谱带向低

频移动。对应 PUE体系减法光谱的运算结果 , 在 1 699 cm - 1

出现 1 个新的吸收峰 , 与原有酰胺结构 (1 700 cm - 1 )相比 , 水

化后酰胺结构羰基的红外吸收谱带发生了 5 cm - 1 左右的红

移 , 如图 1 所示。而酯羰基只能产生微弱的水化 , 因此对应

的减法光谱运算结果中只在1 732 cm - 1 的位置出现了倒峰。

减法光谱的结果表明水分子进入 PUE体系后 , 氨基甲酸

Fig11 　FTIR spectra of PU system at different areas

a , PU performed with saturated water vapor ;

b , PU performed with vacuum oven ; a - xb , subtraction

Fig12 　FTIR spectra of PU system at different areas

a , PU performed with saturated water vapor ;

b , PU performed with vacuum oven ; a - xb subtraction

酯的结构的变化。如前所述氨基甲酸酯中包含酰胺羰基和酯

羰基两种成分 , 其结构的变化在减法光谱运算结果中得到直
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接的体现。

　　与新的酰胺结构相对应 , 通过减法运算所得光谱中酰胺

Ⅱ带和 Ⅲ带的也得到尖锐的正的吸收峰 , 中心吸收位置分别

位于 1 540 和 1 306 cm - 1 。这些变化应该是由于水分子与羰基

产生缔合形成氢键后 , 电子云发生一定转移 , 羰基中氧的电

负性降低 , 碳氧键变长。而酰胺中的胺基有可能与水分子中

的氧形成一定的氢键结构 , 造成氮氢键变短的结果。因此在

减法光谱运算结果中 , 在代表酰胺中氮氢键伸缩振动的酰胺

A 带 (3 312 cm - 1 )高频区位置得正的吸收峰 , 中心位置位于 3

341 cm - 1 , 如图 2 所示。而同样是由于新的酰胺结构的生成 ,

代表氨基甲酸酯中 C —O —C伸缩振动 (1 222 cm - 1 ) 的吸收谱

带通过减法运算 , 在原谱带高频 (1 234 cm - 1 ) 位置得到尖锐

的正锋 , 代表水分子缔合后羰基中 C —O —C键强度的加强。

　　以上红外光谱中与羰基相关的谱带变化反应出水分子进

入 PUE体系中 , 造成氨基甲酸酯结构的改变 , 形成新的酰胺

结构。水分子主要与酰胺结构羰基产生了相互作用 , 在谱图

中表现为水化酰胺羰基的结构产生 , 同时也与酯羰基产生微

弱的缔合 , 在谱图中表现为反应酯羰基结构谱带的减弱。

21212 　水对醚基结构及亚甲基结构的影响

水分子的缔合造成醚基光谱的改变 , 如图 3 中右图所

示 , 通过减法运算得到的 PUE光谱中对应于醚基伸缩振动的

吸收谱带在原吸收位置有一很尖锐的吸收峰。通过简正分

析 , 我们认为这是由于 PUE体系内部分醚基与水分子缔合形

成氢键 [6 , 7 ] , 导致相应谱带吸收强度的增强。而正是由于醚

键与水分子的缔合作用 , 造成了与之相连的碳氢链取向发生

变化 , 造成碳链结构的重排 , 如图 3 中左图所示。经过减法

运算得到吸收峰中心位置分别位于 2 853 和 2 938 cm - 1的

位置 , 是正方向上 2 个尖锐的吸收峰 , 分别对应于代表亚甲

基对称伸缩振动的谱带 (2 857 cm - 1 ) 和反对称伸缩振动的谱

带 (2 941 cm - 1 ) 。减法光谱所得谱带出现在原谱带的低频位

置 , 表明受水化的影响与极性基团相连的部分亚甲基构型及

取向的改变。

Fig13 　FTIR spectra of PU system at different areas

a , PU performed with saturated water vapor ;

b , PU performed with vacuum oven ; a - xb subtraction

3 　结 　论

　　本文对 PUE红外光谱进行减法运算处理 , 定性指出了水

分子进入到 PUE体系后与羰基发生缔合 , 产生了新的特征吸

收。同时水分子的缔合对 PUE整体的分子结构产生影响 , 造

成部分碳氢链结构的变化。减法光谱的处理为我们研究水分

子在高分子体系中的作用提供了一种简单、直接的分析手

段 , 由此可直观地了解水分子与高分子体系中基团的成键情

况及对分子链结构的影响。
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FTIR Spectroscopic Studies of Hydration Effect on the Molecular Structure
of Polyether Urethane
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Abstract 　The interaction between water molecules and the polar groups in linear polyether urethane was studied by FTIR and subtraction spec2
troscopy technique. Direct proofs of the combining of water molecule and carbonyl group were obtained. The reorganizations of the ether linkage ,

carbamate , and carbon2hydrogen chain after hydration were also observed. These results suggest that the FTIR and subtraction spectroscopy tech2
nique could be a useful tool to investigate the hydration mechanism of polymer materials.
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