


氨酯羰基和脲羰基，尽管聚氨酯中氨酯羰基的
多重谱带现象已有文献报道［4，5］，但是 PEU U
的红外谱图中通常只能观察到1730cm－1附近
的游离氨酯羰基和1710cm－1附近的氢键化氨
酯羰基。 而脲羰基的红外谱带则表现得比较复
杂，如图1所示。本文着重讨论脲羰基的红外谱
带，有关的文献结果总结在表2～表4中。

有关脲氢键文献中研究最多的是以脂肪胺

扩链的 PEU U 体系，最常用的脂肪族二胺扩链
剂是 ED（见表2） 。在脂肪族二胺扩链的 PEU U
固体材料中通常观察不到1695cm－1处的游离
脲羰基［7，8，10～12］。1685cm－1处的谱带仅见于Ya-
mamoto［10］的报道。 但是这个谱带是用分峰技

表1 PEU U 红外光谱的特征峰
频率／cm－1 归  属

3480 ν（ N－H） ，游离 NH
3280 ν（ N－H） ，氢键化 NH
3191 CIS-T rans 异构体，氢键化的 NH
2980 ν（ C－H） ，－CH3－，碳氢伸缩振动

1730 游离氨酯羰基

1710 氢键化氨酯羰基

1700～1610 脲 C＝O，脲羰基区

1540 δ（ N－H） ＋ν（ C－N） ，酰胺Ⅱ谱带

1240 δ（ NH） ＋ν（ C－N） ，酰胺Ⅲ谱带

1110 C－O－C 非对称伸缩振动

表2 脂肪二胺扩链的 PEU U 脲羰基的红外谱带
谱带／cm－1 归 属 样品特征

1695 游离 在 DM SO 或 NM P 溶液中［6，9，14］

1685 ？ 薄膜样品［10］（分峰识别）
1665～1658 1游离（1665） 薄膜样品［10］

2氢键化（1660，1658） PT M G／2，4-T DI／ED（摩尔比≤1∶4∶3） ［7］

PPO／M DI／BDA，NM P 浇铸薄膜［14］

1649～1640 氢键化 PPO／M DI／ED［14］，PT M G／M DI／ED，W h＝25％［6，8，13］

PT M G／M DI／ED 或 PDA，薄 膜［8，10，12］，PPO／M DI／
ED［12，14］，

1638～1627 氢键化 Ph－M e－PhNCO／BDA 二脲化合物，结晶体［9］

  PT M G－聚四氢呋喃聚醚二元醇；PPO－聚环氧丙烷聚醚；BDA－1，4-丁二胺；ED－乙二胺；PDA－丙二胺；NM P－N-甲基吡
咯烷酮；T DI－甲苯二异氰酸酯；M DI－二苯基甲烷二异氰酸酯；W h－硬段含量。

表3 DET DA 为扩链剂的硬段模型化合物中脲羰基的谱带归属
峰位／cm－1 归  属 样品特征

1698 U T 羰基与脲 NH 的氢键 U A2000／U T2000的液体混合物［18］

1694，1691 游离脲羰基（ free） U A2000，液体［18］，M DI－DET DA 聚脲，（分峰识别） ［27］

1679 短程有序的脲羰基 M DI－DET DA，（分峰识别） ［27］

Disorder（ Ⅰ）
1666，1662 Disorder（ Ⅱ） U A2000，液体［18］，DET DA／M DI／PhNCO，微晶体［19］

1657，1652 Disorder（ Ⅲ） M DI／M DA 聚脲［11］，M DI－DET DA 聚脲，（分峰识别） ［27］

1643 长程有序脲羰基（ order） DET DA／M DI微晶体［19，20，27］

U A2000－聚环氧丙烷二胺（2000分子量）与异氰酸苯酯（ PhNCO）的反应产物；
U T2000－聚环氧丙烷二醇（2000分子量）与异氰酸苯酯的反应产物。
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表4 DET DA 扩链 PEU U 中脲羰基的红外谱带归属
峰位／cm－1 归  属 样品特征

1691 游离脲羰基（ free） PEU U 薄膜，（分峰） ，W h≤45.8％，低温热处理［20］

1678 短程有序的脲羰基Ⅰ PEU U 薄膜，W h＝18．8％～91．0％，低温热处理［20］

（ Disorder Ⅰ）
1666 短程有序的脲羰基Ⅱ 薄膜，W h＝18．8％～91．0％，低温热处理［20，24］；RIM

（ Disorder Ⅱ） PEU U ，未经热处理，W h＝51％～60％［23］

1659，1651 短程有序的脲羰基Ⅲ 薄膜，（分峰识别） ，W h≥54.9％，低温热处理［20］；

（ Disorder Ⅲ） PT M G／M DI／M DA，W h＝44％［11］

1646～1641 长程有序的脲羰基Ⅰ RIM PEU U ，未经热处理；W h＝51％～60％［23］；PT M G／M DI／芳香
（ Order Ⅰ） 二胺［11］，PPO／M DI／DET DA（ W h＝30％） ，热处理后增强［21］

1638～1632 长程有序的脲羰基Ⅱ PPO／M DI／DET DA：对 W h＝30％样品，高温热处理后增强［24］；

（ Order Ⅱ） 对 W h＝18．8％～91．0％样品，低温热处理后分蜂识别［20］。

PT M G／M DI／PDA，W h＝26％（ for PT M G 2000） ，W h＝36％（ for PT M G 1000） ［11］

  PEU U 的化学组成：环氧乙烷封端的环氧丙烷聚醚二元醇（2000分子量） 、4，4′二苯基甲烷二异氰酸酯（ M DI） 、DET DA。

图1 PEU U 典型的红外光谱图
术识别的，其归属尚很难确定［10］。 通常认为位
于1658cm－1～1666cm－1的谱带是氢键化的脲
羰基谱带。 Yamamoto［10］最近指出1665cm－1谱
带为游离脲羰基谱带，但没有给出明确的解释，
稍后作者会指出对此谱带的不同归属。
1640cm－1或1636cm－1也是两个常见的氢键化
脲羰基谱带。 1627cm－1是文献中报道的频率最
低的脲羰基谱带，这是对一个结晶的二脲硬段
模型化合物观察的结果［19］。

  作者的研究集中在以3，5-二乙基甲苯二
胺（ DET DA）为扩链剂的芳胺扩链 PEU U 体系
（见表3～4） 。 在这个 PEU U 体系中，游离脲羰
基谱带通常必须用分峰技术进行识别（ 表3，4
中的1691cm－1谱带） 。 但通过设计一种中间为
2000分子量的环氧丙烷聚醚、两端为苯基脲键
端基的液体聚脲模型化合物（ U A2000） ，在其
红外谱图中可以相当清楚地观察到1694cm－1

和1666cm－1两个谱带，1694cm－1谱带为游离脲
羰基谱带，由于 U A2000样品为液体化合物，
脲氢键可以存在但不会达到长程有序的程度，
所以作者认为1666cm－1为氢键化的、短程有序
的脲羰基谱带［16］。 在形成微晶的硬段模型化合
物中通常可以观察到1643cm－1谱带，反映了脲
氢键在微晶中的长程有序排列。 在游离脲羰基
（1691cm－1）和有序脲羰基（1643cm－1）之间，随
样品的特征不同还存在1679cm－1、1666cm－1

（1662cm－1） 和1657cm－1（1652cm－1） 这两组谱
带，它们的间隔约10cm－1，可能反映了脲氢键
不同的有序状况。值得说明的是，作者运用差谱
技术识别了氨酯羰基与脲NH 之间的氢键化谱
带（1698cm－1） ，可以直接反映氨酯键与脲键之
间的氢键相互作用。 不过这个谱带在固体
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PEU U 样品中通常观察不到，我们尚不清楚这
个现象反映出的问题本质。
  表3和表4说明，脲羰基区的谱带特征与
PEU U 的化学组成和制样条件有关。 在硬段含
量不高的情况下，硬段组成分散的微区，此时
1666cm－1和1643cm－1是 PEU U 中最常见的两
个谱带。但是在高硬段含量的 PEU U 或硬段模
型化合物中硬段组成了连续相，此时观察到的
是在约1678cm－1和约1569cm－1处的两个谱
带［20］。 在经过充分热处理已经形成微晶的硬段
模型化合物中1643cm－1是最显著的谱带，对应
于微晶体中脲氢键的长程有序结构［19］。 但是在
PEU U 中除1643cm－1以外常常还可以观察到
1638cm－1谱带，而且发现这些谱带的强度在热
处理以后明显提高［21，24］。

2 脲氢键的结构
Nissen 等人曾经提出过一个脲氢键的结

构模型（图2） ，用以解释以一系列受阻芳胺为
扩链剂的 PEU U 弹性体的氢键行为［25］。 在这
个结构模型中每一个脲羰基仅与一个NH 形成
氢键。 这样在体系中脲键的 NH 应该有一半处
于游离状态。 但事实上通常在红外光谱观察到

的游离 NH 的比例并不高，所以这个模型未见
被人们采用。
  用红外二色技术曾揭示在 PEU U 的硬段
片晶结构中脲氢键的生长方向是与分子链轴垂

直的［3］。 Ishihara［3］和 Born［9］在用X-ray 研究含
脲化合物的结晶行为时都明确地采用了一个平

面状的脲氢键结构模型（平面双分叉结构模型）
（图3b） 。

图2 聚氨酯脲氢键的 Nissen 模型
这个结构模型的优点在于一个脲羰基可以同时

与另一个脲键上的两个 N－H 形成氢键，用此
可以解释通常在红外光谱中观察到的实验现

象，而且明确得到了脲氢键的长度 （ DH ）
（4.63［9］，或4.72［7］ ） 比氨酯氢键长度（5.10［9］ ）
短的结论，这样，脲氢键的强度较氨酯氢键高的
性质也自然得到解释。

O C
N H O C

O

N H
N H

      O C
N H

O
H

C
N H

N N H
（ a） （ b）

图3 氨酯氢键的线性结构（ a）和脲氢键的平面状双分叉结构（ b）
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图4 脲氢键的游离（ Ⅰ）和 disorder 结构（ Ⅱ）

  平面双分叉为六元环状的结构、是热力学
上最稳定的构象，在与分子链轴垂直的方向上
脲氢键以这种结构延伸生长可以形成长程有序

的链状氢键结构。基于这些考虑，在作者的研究
工作中曾明确地采用了这个平面双分叉结构模

型解释红外光谱中脲羰基的多重谱带现象，如
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在液体模型化合物中 （ U A2000） 中观察到的
1694cm－1和1666cm－1谱带可以分别归属如下
（ Ⅰ） 、 （ Ⅱ） 结构 （ 图4） ，而微晶体中观察到的
1643cm－1谱带可以认为是若干个 （ Ⅱ） 结构在
分子轴垂直方向上不断发展的结果。 但是目前
在脲羰基的谱区中（1700cm－1～1610cm－1） 已
经可以观察到多达4～5重的谱带，所以如何应
用这些模型还必须作更进一步深入的考虑。

3 硬段结晶和脲氢键的温度依赖性
  在理解脲氢键的温度依赖性之前，首先应
了解对聚氨酯氢键的研究结果。对于由M DI与
1，4-丁二醇形成的硬段，随着硬段单元的长度

由1增加到5，硬段结晶的熔点由133℃逐步提
高到237℃［28］，而氨酯之间的氢键在结晶温度
以下、110℃时就大量解离［29］。 把一个具有单分
散硬段单元长度的聚氨酯样品首先加热到

110℃使氨酯氢键大部分解离，然后在液氮温度
淬火，固定这种相混合的形态，再逐步升高温
度，则可以在－40℃～＋75℃范围内观察到氢
键化氨酯羰基的浓度明显增加，继续升温则又
观察到氢键化氨酯羰基浓度的显然降低。 这个
实验结果表明：（1）氨酯氢键的破坏可以在硬段
结晶熔点以下发生；（2）氨酯氢键的生成与解离
具有热力学上“可逆”的性质。

表5 聚脲硬段的结晶结构和熔点

硬段结构特征 T m／℃

M DI／M DA ［3］   单斜晶胞：a＝0．472nm，b＝1．133nm， 370
c（纤维轴） ＝1．164nm，α＝116．5°，d：1．25（测定） ，1．33（计算） ；

晶面间距为0.422nm 的（100）晶面对应于通过脲键氢键形成的平面
M DI／1，4-BDA ［9］  三斜晶系：a＝0．46297nm， 254，

b＝0．58259nm，c＝2．5286nm，α＝9．0721nm，β＝91．580° ΔH ＝169．7（ J／g）
γ＝102．90°，晶胞体积：0.6644nm3

M DI／ED［8］ ～290
M DI／PDA ［6］ 271
PhNCO／DET DA ［20］ 308
PhNCO／DET DA／M DI／DET DA／PhNCO［20］ 346

  一些 PEU U 的硬段具有结晶能力。文献中
报道的聚脲硬段模型化合物的晶胞参数和熔点

列于表5。可见，脂肪胺扩链的硬段的熔点比芳
香二胺扩链的要低得多。由于后者熔点较高，所
以芳胺扩链聚脲的硬段结构在熔点以上附近往

往迅速分解。 赵根锁等人［3］曾指出，由 PT M G／
M DI／ED 制备的 PEU U 中的脲氢键在145℃
开始解离，此时1640cm－1谱带的浓度迅速下
降。 Ishihara等人［3］指出，由 PT M G／M DI／二胺
制备的 PEU U 中，1640cm－1谱带在样品加热到
100℃后明显增加，而到150℃时又开始下降，
说明在加热过程中脲氢键在100℃时首先开始

生成、然后在150℃时开始解离。 M iller 等人［26］

对化学结构类似的 PEU U 研究发现在100℃
下长时间热处理使解离脲羰基的浓度减少，说
明在100℃下热处理有助于脲键之间形成氢
键。作者对 PPO／M DI／DET DA 型 PEU U 的研
究表明，脲氢键在130℃～220℃之间迅速生
成，红外谱图中可以观察到游离脲羰基
（1691cm－1） 和短程有序脲羰基 （1666cm－1） 浓
度的显著下降和长程有序脲羰基 （1643cm－1）
浓度的显著增加［24］，但由于此时温度远低于硬
段结晶熔点，所以观察不到脲氢键的解离。如果
把脲氢键的研究结果与对氨酯氢键的研究相对
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照，可以认为在通常的热处理（后熟化） 条件下
（约120℃）可以使脲氢键向长程有序的方向发
展。 有迹象表明，制样手段对 PEU U 的氢键状
态有较大影响［14，23，27］，反映在 DSC 曲线上，制
样方法的变化可以影响120℃～180℃范围内
吸热或放热的性质［23，27］。 但是由于芳胺扩链
PEU U 的熔点太高、硬段熔融与分解的温度十
分接近，所以在 DET DA 扩链的 PEU U 中观察
不到脲氢键的可逆解离。

4 结束语
PEU U 的红外谱图中存在脲羰基的多重

谱带现象，表明在 PEU U 中的脲氢键具有若干
种强度不同的状态。热处理、制样方法和化学组
成都可以影响脲氢键的状态。 阐明这些现象的
本质有助于人们获得有关脲键的氢键序列结构

等方面的信息、深层次理解 PEU U 的结构特
征。 用平面状双分叉的脲氢键结构模型可以较
好地解释脲氢键的多重谱带现象。 但想要全面
地认识脲氢键的性质还需要进一步积累实验数

据。 另外，脲氢键的研究目前尚处于定性的阶
段，想要进行定量的分析还需要进行进一步深
入的工作。
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Hydrogen Bonding of Polyether Poly（ urethane urea） s
Luo Ning，Wang Dening，Ying Shengkang
（ East China Univ ersity of S cience and T echnology，Shanghai200237）

Summary T he research progress about hydrogen bonding of polyether poly（ urethane urea） s
w as review ed in this paper w ith 29references．Changes of multiple infrared absorbencies w ere
show n in the absorption zone of the urea carbonyl group from 1698cm－1 to 1627cm－1，according to
chemical composition，the morphological feature of hard segment and preparation condition of
poly（ urethane urea） samples．T he multi-bands have been assigned qualitatively．Some detailed top-
ics，such as the basic structure of urea hydrogen bonds，relation of the hydrogen bonding state
w ith crystalline of hard segment，as w ell as the quantitative analysis of urea hydrogen bonding，
should be studied further．

Key words Polyether Poly（ urethane urea） ，Hydrogen bond，Structure，Crystalline

1999年全国高分子学术论文报告会将在上海召开
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