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·研究论文·

氨基甲酸酯基/脲键对混合TDI聚酯-聚氨酯
树脂羰基氢键作用的影响

赵玉梅1,张博2,刘美琴1,石红翠2*

(1.山西铁道职业技术学院,太原
 

030013;
 

2.山西省应用化学研究所(有限公司),涂装高分子功能材料

山西省重点实验室,太原
 

030027)

摘要:以聚己二酸-2-甲基-2,4戊二醇酯二醇(XCP-2000PM)为软段,以2,4-2,6混合甲苯二异氰酸酯(TDI,

T-80)、异佛尔酮二胺(IPDA)和乙二醇(EG)、1,2-丙二醇(PG)、1,4-丁二醇(BDO)、新戊二醇(NPG)为硬段,制

备了系列具有不同氨基甲酸酯基/脲键的聚酯型聚氨酯树脂,采用傅里叶变换红外光谱(FTIR)研究在总硬段

含量不变的情况下,酯羰基、氨基甲酸酯基/脲键、混合甲苯二异氰酸酯结构对羰基氢键的影响。结果表明,在
聚酯多元醇酯羰基的作用下,聚酯型聚氨酯树脂的氨酯羰基与酯羰基区红外光谱存在6个吸收峰,聚酯多元醇

结构中的内部酯羰基不形成氢键,外部酯羰基部分形成氢键,氢键化程度随着小分子二元醇扩链比例的提高由

5%升至9%。在硬段含量为20%时,聚酯型聚氨酯树脂以游离氨酯羰基与酯羰基为主,二者之和在60%左右。

在2,4-2,6混合甲苯二异氰酸酯不对称结构的影响下,随着氨基甲酸酯基/脲键的增大,氨酯羰基与脲羰基的

氢键化程度降低,游离氨酯羰基、酯羰基与脲羰基增多,微相分离程度减弱,软硬段混合程度增强;总体上脲羰

基的氢键化程度所占比例较小,一般在6%左右;而P-PU在扩链比例为0.25时,氨酯羰基的氢键化程度较大,

而后减小。
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Abstract:A
 

series
 

of
 

different
 

urethane/urea
 

polyester
 

polyurethanes
 

(polyester-PU)
 

with
 

various
 

diols
 

were
 

synthesized
 

by
 

poly(2-methyl-2,4-pentadiol
 

adipate)
 

diol
 

as
 

soft
 

segment,2,4-2,6
 

mixed
 

toluene
 

diisocyanate
(TDI

 

T-80),isophorone
 

diamine
 

(IPDA),glycol
 

(EG),1,2-propylene
 

glycol
 

(PG),1,4-butanediol
 

(BDO)
 

and
 

neopentyl
 

glycol
 

as
 

hard
 

segment.Fourier
 

transform
 

infrared
 

(FTIR)
 

spectroscopy
 

was
 

used
 

to
 

investigate
 

the
 

effect
 

of
 

ester
 

carbonyl,
 

carbamate/urea
 

linkages,
 

and
 

mixed
 

toluene
 

diisocyanate
 

structures
 

on
 

carbonyl
 

hydro-
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gen
 

bonding
 

under
 

the
 

constant
 

total
 

hard
 

segment
 

content.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

in
 

the
 

role
 

of
 

polyester
 

polyol
 

ester
 

carbonyl
 

group,
 

there
 

are
 

six
 

absorption
 

peaks
 

in
 

the
 

infrared
 

spectra
 

of
 

urethane
 

carbonyl
 

and
 

ester
 

carbonyl
 

region
 

of
 

polyester
 

polyurethane
 

resin.
 

—C Oint not
 

formed
 

hydrogen
 

bonds,
 

and
 

—C Oext part
 

formed
 

hydrogen
 

bonds,
 

the
 

degree
 

of
 

—C Oext hydrogen
 

bond
 

increases
 

from
 

5%
 

to
 

9%
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

the
 

chain
 

extension
 

ratio
 

of
 

small
 

molecule
 

diol.
 

When
 

the
 

hard
 

segment
 

content
 

of
 

polyester
 

polyurethane
 

resin
 

was
 

about
 

20%,
 

free
 

urethane
 

carbonyl
 

and
 

ester
 

carbonyl
 

were
 

mainly
 

60%.With
 

the
 

increase
 

of
 

urethane/urea,
 

under
 

the
 

combined
 

influence
 

of
 

the
 

asymmetric
 

structure
 

of
 

2,4-TDI,
 

the
 

degree
 

of
 

H-bonded
 

urethane
 

carbonyl
 

and
 

urea
 

carbonyl
 

in
 

the
 

polyester-PU
 

decreased,
 

free
 

urethane
 

carbonyl,
 

ester
 

carbonyl
 

and
 

urea
 

carbonyl
 

in-
creased,

 

which
 

indicated
 

that
 

the
 

microphase
 

seperation
 

of
 

the
 

polyester-PU
 

was
 

weakened,
 

the
 

mixing
 

of
 

soft
 

and
 

hard
 

segments
 

was
 

enhanced.
 

The
 

degree
 

of
 

H-bonded
 

urea
 

carbonyl
 

overall
 

was
 

a
 

small
 

proportion
 

6%.
 

P
 

was
 

0.25,
 

the
 

degree
 

of
 

H-bonded
 

urethane
 

carbonyl
 

in
 

P-PU
 

was
 

larger,
 

and
 

then
 

decreased.
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bond

  聚氨酯树脂通常是由软段与硬段组成的嵌段

共聚物。聚氨酯树脂中含有大量可以形成氢键的

基团,如羰基、胺基、醚键等,氢键化显著影响聚氨

酯的形态和应用性能[1]。氢键基团根据聚氨酯树

脂软硬段结构的不同而有所不同,对软段结构为

聚醚多元醇的聚氨酯,氢键基团为质子给体氨酯

键(氨酯—NH)、脲胺基(脲—NH)与质子接受体

氨酯羰基、脲羰基及软段的醚键,其中氨酯—NH、
脲—NH与氨酯羰基、脲羰基之间的氢键为硬段

链与硬段链之间的氢键,而氨酯—NH、脲—NH
与软段的醚键之间的氢键为硬段链与软段链之间

形成的氢键,前者形成微相分离,而后者表征硬段

与软段的相容程度。聚醚型聚氨酯树脂的应用广

泛,使聚醚型聚氨酯树脂的氢键研究相对较多,

Luo等[2]研究了以聚醚多元醇(PPG)为软段的聚

醚型聚脲聚氨酯热处理过程中的氢键变化,表明

由于聚氨酯结构内部氨酯羰基、醚键、脲键的作

用,使聚醚型聚氨酯内部氢键复杂多样,同时表明

不完善化脲羰基在130
 

℃以下强劲不分解,而完

善化脲羰基在130~220
 

℃快速形成,而酯羰基的

氢键在热退火过程中解缔,而在温度冷却至室温

后部分再次形成。Kozlova等[3]研究了不同类型、
不同分子量的聚醚多元醇(PPG、PTMEG)聚氨酯

的氢键,结果表明,玻璃化转变温度与硬段的长度

与类型相关。Mattia[4]探讨了模型聚氨酯、聚脲与

聚醚多元醇混合过程中氨酯—NH、脲—NH与醚

键的氢键类型。Tan[5]、罗宁[6]对聚醚型聚氨酯的

研究表明,完善化与不完善化通常情况下为硬段

与硬段之间的氢键,完善化一般形成长程有序结

构,不完善一般为短程有序结构。罗宁等[1]对聚

醚型聚氨酯的氢键化谱带进行了归属与定量分

析。还有其他大量的研究集中在聚醚型聚氨酯的

氢键作用[7~10]。相对于聚醚型聚氨酯,聚酯型聚

氨酯 结 构 中 氢 键 作 用 的 研 究 如 下,如 Boy-
archuk[11]研究了2,4-TDI与聚己二酸乙二醇酯二

元醇合成的聚氨酯氢键作用,研究中仅报道了游

离—NH出现在3450
 

cm-1,而对羰基的研究鲜有

数据报道;Xiu[12]
 

探 讨 了 PPO-PU、PBA-PU 中

—NH的氢键作用,而对PBA-PU羰基的氢键作

用,仅指出氨酯羰基与酯羰基在1720
 

cm-1 相互

重合 掩 盖,脲 羰 基 的 氢 键 出 现 在 1658
 

cm-1;

Zhang[13]研究了结构中含有超支化 HB-20的聚酯

型聚氨酯弹性体的氢键作用,提出了聚酯多元醇

的酯羰基、HB-20的酯羰基、氨酯羰基的三种氢键

的复杂作用,重点对 HB-20/酯羰基的氢键作用做

了较为详细的研究,指出 HB-20的引入加强了氢

键作 用。Seymour[14]研 究 了 PTMEG、PBA 与

MDI、BDO制备的PTMEG-PU、PBA-PU
 

氢键热

稳定性,研究中仅报道了—NH 在不同温度下的

氢 键 作 用,鲜 见 对 羰 基 氢 键 作 用 的 报 道。

Yen[15,16]研究了含有酯羰基小分子二元醇与2,4-
TDI反应制备的聚酯型聚氨酯液晶材料的羰基氢

键作用,并对羰基氢键作用进行了归属。从上述

研究可看出,相对于聚醚型聚氨酯氢键作用的研

究,聚酯型聚氨酯的氢键作用相对较少,集中于

—NH的研究,对羰基的氢键作用详细研究相对

更少。本文主要考察以聚酯多元醇为软段的聚酯

型聚氨酯羰基的氢键行为,具体为:以聚酯多元醇

与2,4-2,6混合甲苯二异氰酸酯为主要原料,采用

小分子二元醇与二元胺分步扩链,使结构中同时

含有氨基甲酸酯基与脲键,此时实验试制的聚酯

型聚氨酯内部羰基不仅包含氨酯羰基、酯羰基与

·653·
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脲羰基,还包含氨酯—NH、脲—NH。采用FI-IR
分析手段,研究在总硬段含量不变的情况下,氨基

甲酸酯基与脲键的含量改变及混合甲苯二异氰酸

酯结构对羰基氢键的影响。

1 实验部分

1.1 实验原料

  聚己二酸-2-甲基-2,4戊二醇酯二醇(XCP-
2000PM)(Mn=2000),工业级,旭川化学(苏州)
有限公司;2,4-2,6混合甲苯二异氰酸酯(TDI,

T-80),德国拜耳公司;异佛尔酮二胺(IPDA),工
业级,德国巴斯夫;二正丁胺,工业级,美国空气化

工公司;乙二醇(EG)、1,2-丙二醇(PG)、1,4-丁二

醇(BDO)、新戊二醇(NPG),以上为分析纯;乙酸

乙酯,工业级,山东金沂蒙集团有限公司;异丙醇,
工业级,锦州石化公司。二月桂酸二丁基锡,化学

纯,天津威晨化学试剂科贸有限公司。上述原料

使用前未精制。

1.2 聚氨酯树脂(PU)的制备

  将XCP-2000PM加入装有电动搅拌器和温度

计的500
 

mL四口烧瓶中,在110
 

℃经真空泵脱水

2
 

h,降温至60
 

℃,在高速搅拌的同时,加入计量的

TDI及适量溶剂,升温至70
 

℃反应,当NCO含量

达到理论值时,加入计量的不同种类的小分子二

元醇及适量溶剂继续反应,当NCO含量达到理论

值时,降温至40
 

℃以下,加入计量的IPDA和适

量乙酸乙酯,于30~40
 

℃进行扩链,与此同时通

过加入分子量调节剂二丁胺控制分子量,反应4~
5

 

h后,加入酯、醇类混合溶剂调节固含量为25%,
得到聚氨酯树脂。试验制备的系列聚氨酯树脂的

分子量基本保持恒定,其组成见表1。采用乙二醇

标记为E-PU;采用1,2-丙二醇标记为P-PU;采用

1,4-丁二醇,标记为B-PU;采用新戊二醇,标记为

N-PU。

1.3 试样制备

  将实验试制的聚酯型聚氨酯树脂倒入聚四氟

乙烯模具中,室温自然条件下干燥7天,再放入烘

箱45
 

℃干燥2天,取出自然降温至室温,得到胶

膜试样,以备后续使用。

1.4 分析测试

  红外光谱分析:采用美国热电公司的Nicolet
 

AVATAR360型傅里叶变换红外光谱仪(FTIR)
分别对胶膜试样进行红外光谱测试,测试范围在

  表1 聚氨酯树脂组成

Table
 

1 The
 

polyurethane
 

compositions

试样
PM/TDI/X-OH※

molar
 

ratio

Hard
 

segment

Urethane
 

mole
 

frac.in
 

HS

Urea
 

mole
 

frac.in
 

HS

E-1 1/2/0.1 0.54 0.46

E-2 1/2/0.25 0.62 0.38

E-3 1/2/0.45 0.72 0.28

P-1 1/2/0.1 0.54 0.46

P-2 1/2/0.25 0.62 0.38

P-3 1/2/0.45 0.72 0.28

B-1 1/2/0.1 0.54 0.46

B-2 1/2/0.25 0.62 0.38

B-3 1/2/0.45 0.72 0.28

N-1 1/2/0.1 0.54 0.46

N-2 1/2/0.25 0.62 0.38

N-3 1/2/0.45 0.72 0.28

  X-OH※为小分子二元醇种类的代号。

400~4000
 

cm-1,扫描次数32次,分辨率2
 

cm-1。

2 结果与讨论

2.1 氢键分配

  实验试制的聚酯型聚氨酯树脂,其软硬段结

构如图1所示。从图1可以看出,软段结构为己

二酸-2-甲基-2,4戊二醇酯二元醇,其结构中的酯

羰基包含两种,一种为己二酸与2-甲基-2,4戊二

醇循环结构的内部酯羰基(—C Oint),一种为己

二酸与2-甲基-2,4戊二醇的外部酯羰基(—C
Oext)。硬段结构包含混合TDI、小分子二元醇、小
分子二元胺,及反应生成的氨基甲酸酯基与脲键。
其中氨酯羰基(—C OUA)所处微观结构相对复

杂,一种为聚酯多元醇与TDI形成的,处于软段相

与硬段相的界面,一种为小分子二元醇与TDI形

成的,处于硬段内部。这样氨酯羰基的氢键作用,
一种可能为软硬段相间的氢键,一种为硬段与硬

段间的氢键。脲键(—C OU)为小分子二元胺

与TDI形成,处于硬段相内部。TDI的复杂结构,
使氨酯羰基与脲键有对称结构与不对称结构。复

杂的软硬段结构,必然带来复杂的氢键作用。
图2为实验试制的由不同种类小分子二元醇扩

链的聚酯型聚氨酯树脂的红外光谱图。从红外光谱

图中可以看出,3500~3200
 

cm-1、1800~1600
 

cm-1、

1530~1300
 

cm-1 处有明显改变,这些改变与氨酯羰
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图1 实验试制的聚酯型聚氨酯软硬段结构

Figure
 

1 Soft
 

and
 

hard
 

segment
 

structure
 

of
 

polyester
 

polyurethane

基、脲羰基的氢键作用有关。尤其1800~1600
 

cm-1

出现一个宽而强的的吸收峰,为氨酯羰基与酯羰

基的重合吸收峰。
从图1、2中可以看出,实验试制的聚酯型聚

氨酯树脂羰基所处微观环境复杂多样,其氢键作

用也可能复杂多样。除了Luo[2]在研究中提到的

3个原因外,酯羰基与氨酯羰基两个吸收峰相互重

合掩盖,进一步增加了聚酯型聚氨酯羰基氢键的

分析难度[15]。实验试制的聚酯型聚氨酯结构中氢

键 作 用 可 能 有 以 下 8 种:—C Oint 与 脲

·853·
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图2 不同小分子二元醇扩链的聚酯型聚氨酯树脂红

外光谱图

Figure
 

2 The
 

FTIR
 

spectra
 

of
 

polyester
 

polyurethane
 

resin
 

with
 

different
 

small
 

molecule
 

diols

—NH、—C Oint 与氨酯—NH、—C Oext 与

脲—NH、—C Oext与氨酯—NH、—C OUA 与

脲—NH、—C OUA 与氨酯—NH、—C OU 与

脲—NH、—C OU 与氨酯—NH。其中前4种

为软段与硬段之间的相互作用,表现为软硬段混

合,微相分离减弱;后4种为硬段与硬段之间的相

互作用,微相分离程度增大。

Yen[15]制备了分子结构中仅含氨基甲酸酯基

的模型物质,与分子结构内部或外部含酯羰基的

模型小分子酯类物质混合,发现模型小分子酯类

物质内部酯羰基不能形成氢键,外部酯羰基部分

形成氢键。进一步制备酯羰基在内部或外部的小

分子二元醇与2,4-TDI反应合成聚氨酯,研究聚

合物中羰基氢键作用,结果与模型物质氢键作用

上述基本一致。Yen[16]在上述研究基础上制备结

构中同时含有内部酯羰基和外部酯的小分子二元

醇,与2,4-TDI反应,制备了不同结构的聚酯型聚

氨酯液晶材料,并与4种模型二元醇混合,研究聚

酯型聚氨酯结构中羰基的氢键作用,并对氢键进

行了归属。研究结果再一次表明,内部酯羰基由

  

于空间效应,不能与氨酯—NH形成氢键,全部为

游离状态,外部酯羰基部分形成氢键,部分游离。
综合其以往研究结果,Yen等将聚酯型聚氨酯树

脂的羰基吸收峰归属为6类,结果见表2。

表2 聚酯型聚氨酯红外光谱图中羰基区的吸收峰归属

Table
 

2 Assignment
 

of
 

absorption
 

bands
 

in
 

carbonyl
 

re-

gion
 

of
 

FTIR
 

spectra
 

for
 

poyurethaneureas

峰归属 波数/cm-1

自由内部酯羰基 1740~1735

自由氨酯羰基 1736~1728

自由外部酯羰基 1725~1722

不完善化氨酯羰基 1718~1714

氢键化外部酯羰基 1710~1706

完善化氨酯羰基 1702~1692

  实验条件下所试制聚酯型聚氨酯树脂羰基

区、胺基区红外光谱如图3(a)~3(d)所示。从红

外光谱图中看出,随着小分子二元醇比例的增大,
氨酯羰基与酯羰基区的吸收峰逐渐增强,而脲羰

基区的吸收峰逐渐减弱,胺基区的吸收峰也逐步

减弱。
从前人的研究可知,实验试制的聚酯型聚氨

酯树脂氢键作用复杂多样,本研究重点对羰基区

(1800~1600
 

cm-1)氨酯羰基、酯羰基、脲羰基区

红外光谱研究分析,采用傅里叶去卷积后红外光

谱高斯拟合分峰,进行氢键作用分析。游离内部

酯羰基(XF,int)、游离外部酯羰基(XF,ext)、氢键化外

部酯羰基(XB,ext)、游离氨酯羰基(XF,UA)、不完善

氨酯羰基(XD,UA)、完善氨酯羰基(XO,UA)、游离脲

羰基(XF,U)、不完善脲羰基(XD,U)、完善脲羰基

(XD,U)、氢键化氨酯羰基(XH,UA)、氢键化脲羰基

(XH,U)分别定义为:

XF,UA =
∑Area(UA,Free)

∑[Area(UA,order)+Area(UA,disorder)+Area(UA,Free)+Area(U,order)+Area(U,disorder)+Area(U,Free)Area(F,int)+Area(F,ext)+Area(B,ext)]

XD,UA =
∑Area(UA,Disorder)

∑[Area(UA,order)+Area(UA,disorder)+Area(UA,Free)+Area(U,order)+Area(U,disorder)+Area(U,Free)Area(F,int)+Area(F,ext)+Area(B,ext)]

XO,UA =
∑Area(UA,Order)

∑[Area(UA,order)+Area(UA,disorder)+Area(UA,Free)+Area(U,order)+Area(U,disorder)+Area(U,Free)+Area(F,int)+Area(F,ext)+Area(B,ext)]

XF,U =
∑Area(U,Free)

∑[Area(UA,order)+Area(UA,disorder)+Area(UA,Free)+Area(U,order)+Area(U,disorder)+Area(U,Free)Area(F,int)+Area(F,ext)+Area(B,ext)]

XD,U =
∑Area(U,Disorder)

∑[Area(UA,order)+Area(UA,disorder)+Area(UA,Free)+Area(U,order)+Area(U,disorder)+Area(U,Free)+Area(F,int)+Area(F,ext)+Area(B,ext)]

XO,U =
∑Area(U,Order)

∑[Area(UA,order)+Area(UA,disorder)+Area(UA,Free)+Area(U,order)+Area(U,disorder)+Area(U,Free)+Area(F,int)+Area(F,ext)+Area(B,ext)]
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XF,int=
∑Area(F,int)

∑[Area(UA,order)+Area(UA,disorder)+Area(UA,Free)+Area(U,order)+Area(U,disorder)+Area(U,Free)+Area(F,int)+Area(F,ext)+Area(B,ext)]

XF,ext=
∑Area(F,ext)

∑[Area(UA,order)+Area(UA,disorder)+Area(UA,Free)+Area(U,order)+Area(U,disorder)+Area(U,Free)+Area(F,int)+Area(F,ext)+Area(B,ext)]

XB,ext=
∑Area(B,ext)

∑[Area(UA,order)+Area(UA,disorder)+Area(UA,Free)+Area(U,order)+Area(U,disorder)+Area(U,Free)+Area(F,int)+Area(F,ext)+Area(B,ext)]

XH,UA =XD,UA+XO,UA
XH,U =XD,U+XO,U

图3 不同小分子二元醇扩链的聚酯型聚氨酯羰基区、胺基区红外光谱图:(a)
 

E-PU,
 

(b)
 

P-PU,
 

(c)
 

B-PU,
 

(d)
 

N-PU
Figure

 

3 Carbonyl
 

absorption
 

and
 

amidine
 

absorption
 

in
 

the
 

FTIR
 

spectra
 

of
 

polyester
 

polyurethane
 

resin
 

with
 

different
 

small
 

molecule
 

diols:
 

(a)
 

E-PU,
 

(b)
 

P-PU,
 

(c)
 

B-PU,
 

(d)
 

N-PU

其中 Area(UA,Order)、Area(UA,Disorder)、Area
(UA,Free)代表完善氨酯羰基、不完善氨酯羰基

和游离的氨酯羰基峰面积,Area(U,Ordered)、

Area(U,Disordered)、Area(U,Free)代表完善脲

羰基、不 完 善 脲 羰 基 和 游 离 的 脲 羰 基 峰 面 积。

Area(F,int)、Area(F,ext)、Area(B,ext)代表游

离内部酯羰基、游离外部酯羰基、氢键化外部酯羰

基峰面积。

2.2 氨酯羰基与酯羰基区的红外光谱分析

  实验试制的聚酯型聚氨酯树脂的氨酯羰基与

酯羰基区(1690~1740
 

cm-1)氢键作用见表3。从

表3中可以看出,实验试制的聚酯型聚氨酯树脂

的氨酯羰基与酯羰基区(1690~1740
 

cm-1)存在

软硬段游离和氢键化羰基吸收峰6个,同时氨酯

羰基与酯羰基均存在不同程度的氢键作用,与文

献Yen[15,16]的研究结果基本一致。但实验研究结

果与文献[17~19]结果不一致。文献[17,18]研
究认为氨酯羰基和酯羰基主要为非氢键化吸收,
氢键化的氨酯羰基和酯羰基贡献很小。文献[19]
研究认为氨酯羰基与酯羰基区的吸收峰为软硬段

游离和氢键化羰基峰等四个峰。这可能主要是因

为文献[17~19]研究的聚氨酯结构和制备方法与

本实验的差异造成的。如文献[17,18]研究的聚

氨酯为PBA/MDI/ED且摩尔比例为1/2/1~1/

4/3的聚酯型聚脲聚氨酯弹性体,体系结构中无小

分子二元醇扩链,氨基甲酸酯基仅在软硬段相间,
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无 MDI/diol硬段间氨基甲酸酯基;而扩链小分子

为二元胺,随着二元胺扩链比例增大,脲键长度增

大且含量增多,硬段脲键与脲键直接相连接,脲键

之间相对作用较强。而实验试制的聚氨酯结构为

PM/TDI/X-OH/IPDI且比例为1/2/0.1/0.92~
1/2/0.45/0.67,随着小分子二元醇扩链比例的提

高,硬段间的氨酯羰基增多,脲键含量降低,因而

氨酯羰基的氢键作用相对较强。
从表3还可以看出,实验所用的聚酯多元醇

结构中含有的外部酯羰基部分形成氢键,内部酯

羰基不参与氢键,酯羰基确实出现了两种游离吸

收峰。这得到了文献[15,16,20~22]的证实。文献[15,16]

研究的模型聚酯型聚氨酯或聚酯多元醇[20~22],其
聚酯二元醇为含有苯环的二元醇,内部酯羰基两

侧完全为苯环,由于苯环的空间位阻效应,致使内

部酯羰基无法形成氢键。本研究所用聚酯二元醇

为聚己二酸-2-甲基-2,4戊二醇酯二醇,其结构见

图2,内部酯羰基的两侧均含有两个侧甲基,类似

苯环的作用,侧甲基的空间位阻使实验所试制的

聚酯型聚氨酯树脂的内部酯羰基无法参与氢键作

用。同时外部酯羰基以游离为主,外部酯羰基的

氢键化程度不强,在8%左右,可能为软段外部酯

羰基与软硬段相界面的氨酯—NH 之间形成氢

键[17,18]。游离内部酯羰基与游离外部酯羰基所占

比例较大,随着小分子二元醇比例增大而小幅度

增长,基本在30%左右。
通常情况下,随着小分子扩链剂的加入,硬段

结构长度增长,硬段含量增大,硬段与硬段聚集,
硬段间相互作用增强,当硬段含量为30

 

wt%左

右,往往会产生硬段相聚集,聚氨酯结构中软硬段

间不相容性增强,微相分离程度增大[23,24],而从表

3中没能发现此规律。相反从表3看出,随着小分

子二元醇扩链比例的增大,聚酯型聚氨酯氨结构

中氨基甲酸酯基增多,E-PU、B-PU、N-PU聚氨酯

的氨酯羰基的氢键化程度逐步降低,而游离氨酯

羰基与游离酯羰基逐步增大,软硬段混合程度逐

步增大;当小分子丙二醇P 扩链比例为0.25时,

P-PU的氨酯羰基氢键作用相对最大,随后随着氨基

甲酸酯基的增多而降低,微相分离先增大后减小。
这可能主要是因为,文献较多研究的为硬段

与硬段的反应模型聚氨酯[25~27],或R值大于2的

聚氨酯结构,如Barikani[28~30]研究了PCL/Diiso-
cyanate/CE为1/2.6/1,Sheth[31]、Das[32]研究无

小分子扩链剂时聚氨酯的性能。上述所研究的聚

氨酯结构中硬段与硬段直接相连接,硬段长度较

大,软硬段不相容增加,微相分离程度增加。

表3 氨酯羰基与酯羰基的红外拟合结果

Table
 

3 The
 

FTIR
 

curve-fitting
 

results
 

of
 

urethane
 

carbonyl
 

and
 

ester
 

carbonyl
 

stretching
 

region

试样

游离

氨酯

羰基/

cm-1

不完善

化氨酯

羰基/

cm-1

完善化

氨酯

羰基/

cm-1

游离

外部

酯羰基/

cm-1

氢键化

外部

酯羰基/

cm-1

游离

内部

酯羰基/

cm-1

游离

氨酯羰基

所占

比例/%

氢键化

氨酯羰基

所占比例

/%

氢键化

酯羰基

所占

比例/%

游离

酯羰基

所占

比例/%

E-1 1733 1720 1698 1725 1710 1735 32.74 19.98 6.13 29.45

E-2 1734 1721 1699 1727 1711 1739 34.72 15.64 5.68 30.88

E-3 1734 1718 1699 1726 1711 1737 36.28 9.97 8.7 33.03

P-1 1733 1715 1701 1725 1711 1739 36.17 12.9 6.13 29.74

P-2 1733 1714 1701 1725 1712 1737 33.74 19.39 5.68 29.73

P-3 1733 1717 1701 1724 1710 1734 37.15 9.54 8.86 30.77

B-1 1733 1718 1697 1728 1708 1734 35.08 23.21 6.13 24.32

B-2 1732 1715 1698 1725 1710 1741 40.12 19.51 5.23 25.63

B-3 1732 1715 1696 1724 1708 1738 44.32 11.4 8.86 27.16

N-1 1734 1716 1696 1727 1706 1735 36.71 21.51 6.13 26.93

N-2 1733 1717 1697 1725 1710 1735 37.51 15.16 5.98 30.23

N-3 1731 1715 1699 1725 1710 1736 39.85 9.28 8.86 33.35
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  二异氰酸酯结构对聚氨酯的氢键与性能有一

定影响。Yen[15,16]研究了2,6-TDI、2,4-TDI形成

的模型化合物中氨酯羰基的氢键作用,对称结构

的2,6-TDI的氢键作用强于不对称结构的2,4-
TDI。同时Sheth[31]、Das[32]研究了p-PDI、MDI、

CHDI
 

(trans-1,4)、HMDI、和TDI(T-80)不同二

异氰酸酯结构对聚氨酯性能的影响,结果发现结

构对称、结晶性强的二异氰酸酯所制备的聚氨酯

微相分离程度较大。Sung[33]研究了 TDI/BDO/

polyether比例为2/1/1到6/5/1,结果表明,结构

对称的2,6-TDI的氨酯羰基与氨酯-—NH氢键化

作用较强,随着BDO比例增大,硬段长度增加,聚
氨酯结晶性增强,而结构不对称的2,4-TDI的氨

酯羰基氢键作用相对较弱。
实验试制的聚酯型聚氨酯结构为PM/TDI/

X-OH/IPDA,比例为1/2/0.1/0.92~1/2/0.45/

0.67,总硬段含量基本保持20%不变,结构中含有

软段聚酯多元醇及小分子醇扩链剂与小分子胺扩

链剂,与上述文献研究的聚氨酯结构有较大差异

性。同时实验试制的聚酯型聚氨酯每一个小分子

二元醇与—NCO反应,势必增加一个链接 TDI/

PM/TDI/X-OH/TDI/PM/TDI,即硬段间的氨基

甲酸 酯 基 包 含 在 软 段 结 构 中,无 TDI/X-OH/

TDI/X-OH/TDI或 TDI/IPDA/TDI/IPDA/TDI
这样的硬段与硬段的直接。因而氨酯羰基的氢键

化成与上述文献表现有所不一致。
实验试制聚氨酯树脂所用二异氰酸酯为2,4-

2,6混合甲苯二异氰酸酯(TDI,T-80),2,4-TDI/

2,6-TDI为80/20。随着小分子二元醇比例的增

加,结构中2,4-TDI预聚体与2,6-TDI预聚体哪

个优先生产,与二者的反应活性密切相关。根据

前人的反应动力学研究[34~36],由于甲基的空间位

阻,2-NCO的反应活化能高于4-NCO,4-NCO反

应速率比2-NCO 高,当4-NCO 完全反应后,2-
NCO方才参加反应。由前人研究可知,实验试制

聚氨酯树脂过程中,2,4-NCO优先参加反应,因此

第一步PM/TDI预聚体中,不对称的2,4-TDI/

PM/2,4-TDI为主导,但不排除4-NCO、6-NCO
与同一个聚酯二元醇的羟基反应[37]。可能的预聚

体结构如图4所示。
由图4可以看出,当2,4-TDI中4-NCO 与

PM-OH羟基反应后,其余下2-NCO的空间位阻

明显大于2,6-TDI的余下的2-NCO。因此本文研

图4 2,4-2,6混合TDI与PM反应结构示意图

Figure
 

4 2,4-2,6
 

mixed
 

TDI
 

and
 

PM
 

reaction
 

struc-

ture
 

diagram

究者认为,随着小分子二元醇加入,优先与2,6-
TDI反应,形成结构对称的预聚体。随着小分子

二元醇比例从0.1增加至0.45,2,4-TDI中余下

的2-NCO逐步参与反应,不对称结构2,4-TDI预

聚体所占比例逐步增大。
根据上述研究结果可知,在实验试制的聚酯

型聚氨酯总硬段含量基本不变的情况下,其特殊

的软 硬 段 包 含 结 构 TDI/PM/TDI/X-OH/TDI/

PM/TDI及二异氰酸酯结构的共同影响下,随着

小分子二元醇扩链比例的增加,氨酯羰基的氢键

化程度逐步减小,游离氨酯羰基增多,游离氨酯羰

基所占比例大于氢键化的氨酯羰基,聚氨酯树脂

微相分离程度较弱,软硬段混合程度增强。而P-
PU的规律有所不同,当P-0.25时,P-PU氨酯羰

基氢键化程度相对较大,值得进一步研究。

2.3 脲羰基区的红外光谱分析

  实验试制的聚酯型聚氨酯树脂的脲羰基区

(1600~1690
 

cm-1)氢键作用见表4。由表4可以

看出,实验试制的聚酯型聚氨酯游离脲键与氢键

化脲键所占比例均较小,可能是因为实验试制的

聚氨酯硬段比例为20%,由表1可知,脲键占硬段

的摩尔比例相对较小。由前面氨酯羰基的氢键化

程度分析可知,实验试制的脲键结构无 TDI/IP-
DA/TDI/IPDA/TDI硬段与硬段的直接连接,而
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  表4 氨酯羰基与酯羰基的红外拟合结果

Table
 

4 The
 

FTIR
 

curve-fitting
 

results
 

of
 

urea
 

carbonyl
 

stretching
 

region

试样
游离脲羰基/

cm-1
不完善化脲羰基/

cm-1
完善化脲羰基/

cm-1
游离脲羰基所占

比例/%

氢键化脲羰基所占

比例/%

E-1 1678 1652 1640 6.13 5.27

E-2 1683 1655/1666 1634/1643 5.85 6.91

E-3 1677/1690 1652/1662 1638/1644 7.51 4.47

P-1 1673/1686 1652/1662 1634/1643 6 9.02

P-2 1683 1652/1668 1632/1641 5.21 6.06

P-3 1675/1689 1664 1638/1647 7.6 6.06

B-1 1673/1685 1669 1640/1650 5.03 6.18

B-2 1682 1658/1668 1635/1647 3.4 6.1

B-3 1678 1651/1661 1643 4.24 3.98

N-1 1675 1653/1661 1645 2.68 5.97

N-2 1676/1686 1650 1631/1646 5.76 5.31

N-3 1685 1654/1667 1631/1642 6.28 2.33

为如下示的软硬段连接,脲键包含在软硬段之间, 致使脲键的氢键化程度不高。

  由表4还可以看出,随着小分子二元醇扩链

比例的增加,脲键的氢键化程度小幅度逐渐减小,
而游离脲键小幅度逐步增大。

3 结论

  (1)实验试制的聚酯型聚氨酯的氨酯羰基与

酯羰基区出现6个吸收峰,聚酯多元醇结构内部

的酯羰基不形成氢键,而外部羰基部分形成氢键,
氢键化程度相对较小。随着二元醇比例增大,外
部酯羰基氢键化程度小幅度增长,由5%增加至

9%左右,游离酯羰基所占比例基本保持在30%
左右。

(2)在实验试制的聚氨酯 TDI/PM/TDI/X-
OH/TDI/PM/TDI特殊的软硬段包含结构及二

异氰酸酯结构的共同影响下,随着小分子二元醇

扩链比例的增加,氨酯羰基的氢键化程度逐步减

少,游离氨酯羰基增多,游离氨酯羰基所占比较相

对较大,聚酯型聚氨酯树脂的微相分离程度减弱,
软硬段混合程度增强。
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