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醚／酯共聚型聚氨酯弹性体的
化学组成研究
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摘 要 用红外光谱和凝胶色谱联用技术研究了软段为聚酯和聚醚的混合型聚氨酯弹性体的
化学组成，提出其化学组成为嵌段共聚高分子材料，而非共混型高分子材料，并用核磁
共振和粘弹谱进行了验证。
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0 引言

热塑性聚氨酯弹性体是一种线型嵌段共聚物，这种材料的分子主链内含有交替变换着
的软、硬段重复单元。软段通常是低分子量的聚醚或聚酯（600－3000） ，硬段由二异氰酸酯和
小分子二醇或二胺扩链而成。 其结构可表示为：

HO U G U G U G OH
这里 U G 代表硬段  代表软段。
依据软段性质的不同，聚氨酯可分为聚酯型聚氨酯（ ES－T PU ） 、聚醚型聚氨酯（ ET －

T PU ）和醚／酯混合型聚氨酯（ T S－T PU ） 。 后者是将聚醚、聚酯、扩链剂和二异氰酸酯等原
料放在一个反应器内使其发生反应的产物。

由于聚醚和聚酯结构不同，其反应活性和条件也不完全一致。 在醚／酯型聚氨酯反应体
系中，其最终产物可能是 ET －T PU 和 ES－T PU 的混和物，也可能发生共聚反应，生成共
聚型高分子化合物。 到目前为止，对这类共聚产物的化学组成还没人作深入的研究。

凝胶渗透色谱法（ GPC）能将聚氨酯类高分子材料按分子量大小进行分离，同时，不同结
构与类型的材料其流出时间也不相同［1］。 而在同一反应体系中，由于聚醚、聚酯反应活性的
差别，其产物 ET －T PU 和 ES－T PU 的分子量不一样，再加上两种产物结构上的不同，用
GPC 法可以比较容易地分离。收集分离后的各个部分，测定其红外吸收光谱图，即可判定它
们的化学组成。

根据上述原理，我们对以丁二醇、二苯甲烷二异氰酸酯（ M DI） 、聚醚、聚酯等原料合成的
混合型聚氨酯弹性体进行了研究，证明反应产物是一个共聚型的高分子化合物。
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1 实验部分

1．1 原材料
（1）丁二醇、分析纯
（2）二苯甲烷二异氰酸酯（ M DI）  工业品，用前蒸馏。
（3）聚丁二醇醚。
（4）聚己二酸丁二醇酯。
实验用的 T S－T PU 样品由实验室合成
1．2 GPC 的分离和收集
仪器：美国Waters 公司 ALC／GPC244型液体色谱仪。
柱子：μ／styragel 105，103，500A。
鉴定器：示差析光 RI／8X
纸速：10mm／min
溶剂流速：2ml／min
流动相：T HF  A．R
样品浓度：0．1－0．4％（ w ／v）
进样量：150μL
将样品溶于 T HF（四氢呋喃） ，用0．45μ过滤膜的样品净化装置过滤，按上述条件进行

GPC 分离，其图型如图1。
根据图1上各峰的时间，转动仪器的流出液选择旋钮，按下面时间分别进行收集：

图1 T S－T PU 的 GPC 分离图

收集时间  GPC－Ⅰ峰：8’15＂～11’15＂
         Ⅰ（1） ：8’15＂～9’15＂
         Ⅰ（2） ：9’15＂～10’15＂
         Ⅰ（3） ：10’15＂～11’15＂
      GPC－Ⅱ峰：14’35＂～15’05＂
      GPC－Ⅲ峰：15’10＂～15’55＂

1．3 红外光谱的测定
仪器：光棚型红外光谱仪
制样方法：仪器所配用的 KBr 压片模具内径为16mm，需约300mg KBr 粉米，2～3mg

样品。 而 GPC 每次只能收集60～100μg 样品，远不能满足要求，为此，采用下述制样方法。
称取约40mg KBr 粉米，使其和1．5～3ml样品收集液混合（一般收集2～3次） 。红外灯

下使 T HF 挥发，然后真空干燥30min 以除去残留的 T HF。在●16mm 的KBr 压片模内放一
圆纸片，纸片中央开一2×14mm 的长方形小孔，然后将充分研磨的 KRr 粉未放在小方孔内
进行压片。将制好的KBr 片连同纸片一起放在样品架上，置于光源的聚集处。调整好参比光
速，即可进行红外光谱测定。
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2 结果与讨论

图2 T S －T PU 的 IR 图 （ a ） 及期 GPC －Ⅰ（1）
（ b） 、
Ⅰ（2） （ c） 、Ⅰ（3） （ d）的 IR 图

  图2（ a、b、c、d） 分别是常量法测得的 T S－
T PU 图及经 GPC 分离后（ 见图1） 的Ⅰ（1） Ⅰ（2）
Ⅰ（3）的红外光谱图，将此四个光谱图对比，可看
到它们完全一致。 各主要吸收峰和用常量法测
定的 T S－T PU 的红外光谱一样。 说明经 GPC
分离后，色谱图上Ⅰ大峰为 T S－T PU ，此峰三
等份分割收集到的组份也都是 T S－T PU ，它
们的化学组成是相同的。

在醚／酯型聚氨酯的红外吸收光谱中，
1120mm－1处的吸集峰是分子中醚段－C－O－
C 基团的振动吸收峰，此峰的强度可以代表醚
的含量。 为了消除 KBr 压片制样时样品用量不
一致的问题，可选用1540mm－1处υAR－N－C峰为
内标峰，用基线法测出1120cm－1、1540cm－1两峰的光密度比值（用 A1120／A1540表示） ，此
值可以代表弹性体中醚段的相对含量［2，3，4］。

将不同比例的 T S－T PU 用 GPC 进行分离，收集高分子峰 GPC－Ⅰ的流份，用基线法
计算各个光谱图的 A1120／A1540的值，数据见表1。

将 A1120／A1540对弹性体中醚的百分含量作图得一直线（见图3） 。我们曾用薄膜法测
定过醚酯比例不同的 T S－T PU 的 IR 图。 其 A1120／A1540和分子中聚醚链段百分含量之
间也呈线性关系，（图4） 。 此二图相似，说明各种醚／酯比的 T S－T PU 经 GPC 分离后，其化
学组成和分离前一样。

表1 各光谱图的 A1120／A1540的值

样品号 聚醚／聚酯 GPC－Ⅰ峰的
A1120／A1540

1 90∶10 1．4195
2 80∶20 1．1761
3 70∶30 1．0741
4 50∶50 0．9081
5 20∶80 0．3928
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图3 T S－T PU 的 GPC－Ⅰ峰的 IR 图
中 A1120／A1540和聚醚含量的关系

图4 涂薄膜测定的 T S－T PU 的 IR 图
中 A1120／A1540与聚醚含量的关系

  我们也计算了几个 T S－T PU 样品经 GPC 分离后，GPC－Ⅰ（1） Ⅰ（2） Ⅰ（3）三个流份的红
外光谱图的 A1120／A1540，结果见表2。

表2 不同比例下的 GPC－Ⅰ（1） 、 Ⅰ（2） 、 Ⅰ（3）和 GPC－Ⅰ的1120／A1540的值

样品号 聚醚／酯
A1120／A1540

Ⅰ（1） Ⅰ（2） Ⅰ（3） Ⅰ

1 50∶50 0．88 0．92 0．84 0．91
2 90∶10 1．37 1．51 1．35 1．41
3 80∶20 1．23 1．10 1．25 1．18

图5 GPC－Ⅱ（ a） 、Ⅲ （ b ） 的 IR 谱图及 T HF 残
留物的 IR 谱（ c）

  由表2看到，对同一种比例的 T S －T PU
来说，GPC－Ⅰ（1） Ⅰ（2） Ⅰ（3）和 GPC－Ⅰ的红外
光谱的 A1120／A1540值基本一致。 这说明，样
品经 GPC 分离后，各部分的组成是均匀的，没
有发现单独的 ET －T PU 和 ES－T PU 。

图5（ a、b）分别是 GPC－Ⅱ、Ⅲ的红外光谱
图，二者基本一致。 分析其特征谱带，可判定其
既不是聚氨酯弹性体，也不是聚醚、聚酯、异氰
酸酯等单体链段的吸收峰。 分析市售 AR 级
T HF 的残留物的红外光谱（见图5） ，发现其吸
收峰十分相似，说明 GPC－Ⅱ、Ⅲ峰是 T HF 的
杂质峰。 其具体成份有待进一步研究。

为了验证我们的结论，对 GPC 分离的 T S－T PU 作为核磁共振分析。
按照嵌段共聚原理，形成的 T S－T PU 中应含有十种不同环境的氢：a、b、c、d、e、f、g、h、

i、j。含有十二种不同环境的碳：a′、b′、c′、d′、e′、f′、g′、h′、i′、j′、k′、l′、m′。具体结构与归属表示
如下：
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图6 三种聚氨酯弹性体的粘弹谱

  Suzuki［5］和 Chokki［6．7］曾对聚氨酯的核磁共

振作了系统研究，归属了它们的1H－NM R、13C－
NM R 图。 对 GPC－Ⅰ峰进行1H－NM R 和13C－
NM R 测定，其实测的化学位移值与文献一致，这
样就证明上述结构是正确的，即 T S－T PU 是一个
嵌段共聚物。 具体数据见表3、4。

另外，我们还测定了 ES －T PU 、ET －T PU 、
和 T S－T PU 的粘弹谱（见图6） 。 从图中看出 ET
－T PU ES －T PU 和 T S －T PU 的玻璃化温度
（ T g）分别为－51℃、－36℃、－29℃。T S－T PU 只
有一个玻璃化温度，且其内耗峰较窄而高，说明它
应是一个共聚物。

表3 T S－T PU 的 H′－NM R 测定数据
氢类别 a b c d e f g j i j

文献值（ ppm） 1．5 1．6 2．3 3．3 3．7 4．0 4．3 7．0 7．2 9．5
实测值（ ppm） 1．49 1．58 2．38 3．3 3．71 4．0 4．3 7．03 7．2 9．49
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表4 T S－T PU 的13C－NM R 测定数据
碳类别 a′ b′ c′ d′ e′ f′ g′ j′ i′ j′ k′ l′ m′

文献值（ ppm） 24 25 26 33 40．1 63 69 118 128 135．1 137 153 172．4
实测值（ ppm） 23．7624．9 26 33 40 63 69．1 118 128．2135．2 137 153 172．5

3 结论

在醚／酯混合型聚氨酯反应体系中，所发生的反应为共聚反应，生成物为共聚型高分子
化合物，而非两者的混合物。
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Studies on The Chemical Component of
Ether／Ester Polyurethane

Zhang Guobao Zhao Gensuo Sun Dingyi Wang Ying
（ H enan Institute of Chemistry ，Zheng Zhou ，450003）

Abstract In this paper，the IR spectra and GPC method are used to study the chemi-
cal component of ester／ether polyurethane．Is is found that the component of this material
is segment-copolymer and not mixed-polymer．T his conclusion is supported by the results
of NM R and its viso-elastic behavior．

Keywords ether／ester polyurethane；IR spectra；GPC method；NM R
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