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PTMG型热塑性聚氨酯弹性体的变温红外研究
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摘　要　以二苯基甲烷二异氰酸酯(MDI)、聚四氢呋喃醚二醇(PTMG)、１,４Ｇ丁二醇(BDO)为原料,无催化剂条

件下制备了热塑性聚氨酯,通过红外光谱(FTＧIR)、核磁共振谱(NMR)、凝胶渗透色谱(GPC)等方法表征了其结构.

通过变温红外光谱研究了温度对聚氨酯中氨基甲酸酯及氢键的影响,结果发现,当温度升高时氢键开始解离,而温度

降低时氢键又发生重组;当温度升高到１３０℃及以上时,氨基甲酸酯有极少量解离,温度降低时又重新形成氨基甲酸

酯.热重分析结果表明,热塑性聚氨酯样品热稳定性较好.
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Abstract　 Thermoplastic polyurethanes were prepared with diphenylmethane diisocyanate (MDI),

polytetramethyleneetherglycol (PTMG)and１,４Ｇbutanediol (BDO)withoutcatalysts．Theirstructures were
characterizedbyfouriertransforminfraredspectroscopy(FTＧIR),nuclearmagneticresonancespectroscopy(NMR)and

gelpermeation chromatography (GPC)．Theeffectoftemperatureonthe urethaneand hydrogen bondingin

polyurethanewasstudiedbyvariableＧtemperatureinfraredspectroscopy．Itwasfoundthathydrogenbondingbeginsto
dissociatewithincreasingtemperature,whilethenewhydrogenbondingreformedwithdecreasingtemperature,and
carbamatedissociatesverylittlewithtemperaturerisingto１３０℃andabove,whilecarbamatereformedwithdecreasing
temperature．Thermogravimetricanalysisresultsshowedthatthethermoplasticpolyurethanesampleshadgoodthermal
stability．
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　　聚氨酯是由二异氰酸酯与聚合物二元醇、醇类

扩链剂等发生逐步聚合形成的具有氨基甲酸酯重复

单元的硬软嵌段型大分子,它作为弹性体广泛应用

于智能材料研究[１Ｇ３].
由于聚氨酯硬段中氨基甲酸酯基团存在氢质子

供体,同时也存在羰基氧质子受体,另外,软段中酯

羰基或醚键氧也能作为质子受体,因此可形成硬段Ｇ
硬段间氢键和硬段Ｇ软段间氢键.Yılgör等[４Ｇ５]通过

量子力学方法研究了聚氨酯中的氢键,确定了氢键

化 N—H 和 C􀪅􀪅O 的吸收峰位置.Senich等[６]通

过红外光谱研究发现,硬段中 N—H 和 C􀪅􀪅O 伸缩

振动吸收峰由于氢键缔合而移向低波数,且随温度

变化呈现不同特点.Tao等[７]和 Meuse等[８]通过

FTＧIR研究发现聚氨酯的微相分离行为与氢键类型

和氢键化程度相关.Lin等[９]通过FTＧIR研究了热

致液晶中氢键化羰基吸收峰特点.上述研究表明,
可通过聚氨酯FTＧIR中 N—H 和 C􀪅􀪅O 吸收峰位

置及强度的改变来研究氢键随温度的变化,从而揭

示其构性关系,但从动态可逆性角度去研究氢键的

变化还有待深入.另外,聚氨酯中氨基甲酸酯在催
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化剂存在条件下表现出动态的特点[１０],但未见通过

变温红外研究无催化剂条件下其动态可逆性的相关

报道.
本实验采用二苯基甲烷二异氰酸酯(MDI)、聚

四氢呋喃醚二醇(PTMG)、１,４Ｇ丁二醇(BDO)制备

热塑性聚氨酯,通过变温 FTＧIR研究温度对聚氨

酯氢键和氨基甲酸酯的影响,揭示二者的动态可

逆性.

１　实验部分

１􀆰１　原料及仪器

PTMG１０００(Mn＝１０００),旭川化学(苏州)有限

公司;PTMG２０００(Mn＝２０００),三菱化学株式会社;

PTMG３０００(Mn＝３０００),韩国 PTG 公司;MDI,锦
湖三井化学公司;BDO、甲苯、异丙醇和二正丁胺,
分析纯,国药集团化学试剂有限公司.

傅里叶变换红外光谱仪(Vertex７０型),德国

Bruker公 司;核 磁 共 振 仪 (NMR,６００MHzDD２
型),美 国 Agilent 公 司;WatersＧ高 效 液 相 色 谱

(HPLC,２６９０D型)系统,美国 Waters公司;同步热分析

仪(STA４４９F３型),德国 Netzsch公司.

１􀆰２　PTMG型热塑性聚氨酯弹性体的制备

采用两步法制备硬段含量为３０％的聚氨酯弹

性体:向烧瓶中加入适量的PTMG,１２０℃下真空脱

水２h;然后加入计量的 MDI,采用氮气保护,６０℃反

应３h直至异氰酸酯(NCO)达到设定含量,即得到

聚氨酯预聚体;然后根据 NCO 含量,向预聚体中加

入BDO,６０℃反应后迅速浇注至准备好的模具中;
硫化后脱模,然后１００℃再硫化１０h,即得到PTMG
型热 塑 性 聚 氨 酯 弹 性 体.其 他 试 样 通 过 改 变

PTMG分子量,依据相似制备方法而得.PTMG分

子量为１０００、２０００、３０００时所得试样依次命名为

PUＧ１、PUＧ２、PUＧ３.

１􀆰３　测试仪器和方法

在 Vertex７０型傅里叶变换红外光谱仪上进行

FTＧIR测试.衰减全反射测试扫描范围 ４０００~
６００cm－１,分辨率２cm－１.透射测试扫描范围４０００~
４００cm－１,分辨率４cm－１.由 Agilent６００MHzDD２
核磁共振仪测定样品的 NMR谱图,溶剂为氘代二

甲基甲酰胺,内标物为四甲基硅烷.样品的分子量

及其分布通过 WatersＧ２６９０DHPLC系统测定,采用

WatersＧShodex３４５K 柱,WatersＧ２４１０折光指数分析

仪,N,NＧ二甲基甲酰胺为溶剂,流速０􀆰３mL/min,单
分散聚苯乙烯作标样.使用STA４４９F３型同步热

分析仪测定样品热稳定性,氮气氛围,从室温升温至

６００℃,升温速率为１０℃/min.

２　结果与讨论

２􀆰１　聚氨酯的结构

PTMG型热塑性聚氨酯中存在氨基甲酸酯和

醚氧基团,可形成硬段Ｇ硬段间氢键和硬段Ｇ软段间

氢键.PU样品的FTＧIR谱图见图１.从图中可以

看出,氢键化缔合作用使得 C􀪅􀪅O 分裂成两个吸收

峰,１７３２m－１处归属于自由 C􀪅􀪅O 的伸缩振动吸收

峰,１７０８cm－１处归属于氢键化 C􀪅􀪅O 的伸缩振动吸

收峰;谱图中没有出现—OH 和—NCO的特征吸收

峰,说明 MDI中的—NCO 与 PTMG 和 BDO 中

的—OH 已完全反应生成了氨基甲酸酯基团.PUＧ
１样品的 １HＧNMR和 １３CＧNMR谱图如图２所示.
图２(a)中９􀆰４ppm 归属于氨基甲酸酯中亚氨基氢质

子的化学位移,图２(b)中１５４ppm 归属于氨基甲酸

酯羰基碳的化学位移.通过凝胶渗透色谱测得的

PU 分子量及其分布见表１.以上结果说明,MDI
与PTMG、BDO反应生成了热塑性聚氨酯.

图１　PU样品的FTＧIR谱图

图２　PUＧ１样品的 １HＧNMR(a)和
１３CＧNMR(b)谱图
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表１　PU样品的编号、组成、分子量及其分布

编号
Mn(PTMG)/

Da

mPTMG/

g

mMDI/

g

mBDO/

g

Mn(PU)/

kDa

多分散

指数

PUＧ１ １０００ ７０ ２６􀆰７ ３􀆰３ ３１􀆰０ ３􀆰２０

PUＧ２ ２０００ ７０ ２４􀆰４ ５􀆰６ ３１􀆰８ ４􀆰４１

PUＧ３ ３０００ ７０ ２３􀆰６ ６􀆰４ ２９􀆰１ ４􀆰８９

２􀆰２　聚氨酯中氨基甲酸酯的动态可逆性

为了探讨聚氨酯中氨基甲酸酯的动态可逆性,

通过衰减全反射红外记录了PUＧ１升温和降温过程

中的FTＧIR谱图,将其局部放大可得到图３,由(a)
和(c)可 知,由 室 温 升 至 １９０℃ 过 程 中,３４４３ 和

２２７０cm－１处吸收峰逐渐增大,它们分别归属于异氰

酸酯、羟基的伸缩振动.从图(b)和(d)中可以看

出,随着温度降低,２２７０和３４４３cm－１处吸收峰逐渐

减小直至消失.由以上现象推断,聚氨酯在加热过

程中存在氨基甲酸酯基的解离平衡,而相邻的氨基

甲酸酯间则容易发生可逆交换.

图３　聚氨酯升温(a、c、e)和降温(b、d、f)过程中吸收峰的变化图

　　为了定量研究氨基甲酸酯基的解离平衡,以

２９４２cm－１处 CH２ 的伸缩振动吸收峰作为内标,不
同温度下 NCO 的归一化吸光度见表２.与 MDI、

PTMG、BDO的混合物(质量比＝２６􀆰７∶７０􀆰０∶３􀆰３)
中 NCO的吸光度相比,可得PUＧ１样品不同温度下

NCO的归一化浓度,从而计算出氨基甲酸酯解离的

程度(见表２).由于该反应近似恒容反应,以上归

一化浓度近似于平衡浓度,故依据该浓度通过式(１)
可以计算不同温度下的平衡常数 K,通过lnK 对

１/T 作图,其斜率乘以气体摩尔常数可得解离吸热

为６５􀆰２kJ/mol,与文献值相近[１１].

K ＝ [OH][NCO]/[NHCOO] (１)

　　式中,K 为平衡常数,M;[OH]为羟基的浓度,

M;[NCO]为异氰酸酯的浓度,M;[NHCOO]为氨

基甲酸酯的浓度,M.
由上述分析可以看出,氨基甲酸酯分解为吸热

反应,因此升高温度有利于聚氨酯样品中氨基甲酸

酯的解离,形成异氰酸酯基团和羟基,而且随着温度

继续升高,解离程度进一步增大,故 NCO和 OH 基

团的吸收峰强度逐渐增大;降低温度则有利于异氰

　　　　　　　表２　PUＧ１中异氰酸酯的归一化吸收峰及氨基甲酸酯的解离程度

温度/℃ 归一化吸收峰面积 解离程度/％ 平衡常数/１０－５M

１１０ ０􀆰０５７ ０􀆰０４２ ０􀆰０３８

１３０ ０􀆰０９３ ０􀆰０６８ ０􀆰１００

１５０ ０􀆰１２６ ０􀆰０９３ ０􀆰１９０

１７０ ０􀆰２１３ ０􀆰１６０ ０􀆰５３０

１９０ ０􀆰３４６ ０􀆰２５０ １􀆰４１０

酸酯和羟基的反应,故随着温度降低,NCO 和 OH
基团的吸收峰强度逐渐减小直至消失.

由表２可见,１３０℃及以上温度时聚氨酯中存在

氨基甲酸酯解离平衡,但解离的程度非常有限.通

图４　聚氨酯样品的热重分析曲线
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过热重分析曲线(图４)发现,PUＧ１、PUＧ２和 PUＧ３
的热分解温度均高于３００℃,具有较好的热稳定性.
因此,１３０~１９０℃范围内聚氨酯仍处于固体状态,而
其中氨基甲酸酯基团则表现出了动态可逆性.

２􀆰３　聚氨酯中氢键的动态可逆性

样品升温和降温过程中的 FTＧIR 谱图反映了

聚氨酯中氢键的解离平衡(图３).由图３(e)和(f)
可以看出,随着温度的升高,氢键化C􀪅􀪅O相对于自

由C􀪅􀪅O的伸缩振动吸收峰逐渐减弱;而在降温过

程中,氢键化C􀪅􀪅O 相对于自由 C􀪅􀪅O 的伸缩振动

吸收峰逐渐增强.
为了定量说明氢键化程度的变化,通过origin

８􀆰０软件对C􀪅􀪅O吸收峰进行 Guass分峰拟合并计

算各峰的面积,再以２９４２cm－１处的 CH２ 吸收峰为

内标,然后通过公式(２)计算氢键化指数(R)[１２].

RC􀪅􀪅O ＝
１

１＋γC􀪅􀪅OAfree,C􀪅􀪅O/Abond,C􀪅􀪅O
(２)

　　式中,Afree,C􀪅􀪅O和Abond,C􀪅􀪅O分别表示自由 C􀪅􀪅O
和氢键化 C􀪅􀪅O 的吸光度,单位为１;γ 为氢键化

C􀪅􀪅O与自由C􀪅􀪅O的摩尔消光系数比,单位为１.
不同温度下,氨基甲酸酯 C􀪅􀪅O 吸收峰归一化

后所得到的氢键化指数见图５.这说明升高至一定

的温度,样品本身的氢键会发生断裂,降温后重新组

合形成新的氢键,即存在氢键的解离平衡.

图５　不同温度下聚氨酯中氨基甲酸酯羰基的

氢键化指数

３　结论

无催化剂条件下,当温度升高至１３０℃及以上

时,聚氨酯中氨基甲酸酯存在着解离,但解离程度

小;而温度降低时解离出的 NCO 与羟基又重新结

合成氨基甲酸酯基团,这有助于相邻的氨基甲酸酯

发生交换反应.聚氨酯中氢键也随温度升高而解

离,温度降低而重组.因此,聚氨酯中氨基甲酸酯和

氢键均具有动态可逆性,为其在智能材料领域的应

用提供了可能.
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