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聚氨酯硬段堆叠结构的再发现:类结晶行为
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摘摇 要: 利用傅里叶变换红外技术(FT-IR)首先阐明了本文工作中的聚氨酯氢键缔合程度或微相分离程度与热历

史无关,只与样品所处温度有关。 其次,利用差示扫描量热法(DSC)探究了升降温过程中出现的热效应,发现热效

应所对应的硬段缔合结构与聚合物结晶行为非常相似,例如有缔合核存在下的快速生长、硬段较多时的快速生长、
等温退火后生成特定的缔合结构等。 综合以上实验结果可以发现,这些缔合结构的行为非常类似于高分子晶体。
但与传统观点不同的是,微相分离与这些潜在的类结晶行为是两个独立的过程。
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引摇 言

热塑性聚氨酯弹性体是一类用途广泛的高分

子材料,具有耐磨、耐热、耐腐蚀的优点以及较好

的形变回复能力,它的这种优异性能与其化学结

构和物理形貌有着紧密的联系[1] 。 热塑性聚氨酯

是一种嵌段线性聚合物,通常由二异氰酸酯和低

分子二醇组成的硬段相与寡聚物二醇组成的软段

相构成。 Bonart 等[2 - 3]最先使用“硬段冶和“软段冶
来描述聚氨酯结构,并用小角 X 射线衍射技术证

实了硬相区的存在。 Cooper 等[4] 首先提出聚氨酯

弹性体的微相分离是由硬段相和软段相的热力学

不相容性造成。 由于氨基甲酸酯基的强极性和氢

键作用,硬段分子聚集结合在一起形成硬相区,并
成为 物 理 交 联 点, 而 软 段 相 作 为 基 质 提 供 弹

性[5 - 6] 。 Schneider 等[7]提出了一个更符合事实的

微相分离结构模型,即微相分离是不完全的,除了

软相区和硬链段堆叠形成的硬相区外还存在软、
硬段混合的相区。 除了氢键和微相分离造成的复

杂形貌,结晶也有可能会对最终的结构造成影

响[8] 。 因此,很多研究者也用差示扫描量热法

(DSC)对聚氨酯进行结构研究,如 Koberstein 等[9]

与 Ryan 等[10]认为在 DSC 升温曲线中的 3 个吸热

峰分别为硬段微晶的熔融峰、微相分离转变温度

峰以及与退火相关的峰。 然而到目前为止,关于

聚氨酯中的精细结构,依然没有清晰的物理图像。
以往描述聚氨酯微相分离的平均场和涨落理论都

缺乏对聚氨酯硬相区结构的详细描述。 鉴于氨酯

硬相区的精细结构往往是在一定热历史中形成

的[11] ,因此 DSC 可以用来研究和分析这些精细结

构的演变规律。
本文在前期研究结果[12] 的基础上,利用 DSC

升降温实验中出现的吸热及放热峰,对聚氨酯在

升降温过程中的结构演变进行探讨,特别讨论了

聚氨酯硬相区中硬段堆叠的规律与方式。 采用 3
种硬段含量逐步增加的巴斯夫(BASF)工业样品

1170A、1180A 和 1190A,以 DSC 为主要表征方式

结合多种测试手段来研究硬相区的形成及解离的

变化规律。



1摇 实验部分

1郾 1摇 实验原料

3 种颗粒形式的聚氨酯样品 1170A、1180A、
1190A 均购买自德国 BASF 公司。 本文中使用的样

品都经历了两种不同的热历史:第一种为热压样品

(as pressed),即将 3 种样品 1170A、1180A、1190A
分别用平板硫化机在 180 益、185 益、190 益下热压,
然后 在 冰 水 中 淬 火; 第 二 种 为 热 处 理 样 品

(annealed),即 在 热 压 样 品 的 基 础 上 于 Linkam
LTS420 热台 135益条件下退火 1 h,然后用冰水对其

进行淬火处理,其热历史如图 1 所示。

图 1摇 热处理样品的热历史程序

Fig. 1摇 Thermal history of the thermally annealed sample

图 2摇 聚氨酯的1H NMR 谱图

Fig. 2摇 1H NMR spectra of three TPU samples

1郾 2摇 测试与表征

1郾 2郾 1摇 核磁共振测试

使用德国 Bruker 公司的 AVANCE III 400MHz
型核磁共振氢谱仪( 1H NMR)测试样品的核磁氢

谱,条件为400郾 23 MHz,25益,溶剂为 N,N鄄二甲基甲

酰胺(DMF)。
1郾 2郾 2摇 XRD 测试

X 射线衍射(XRD)测试在德国 Bruker 公司的

AXS D8 Advance X 射线衍射仪上进行,X 射线波长

1郾 541 魡,2兹 角范围 5毅 ~ 45毅,扫描速度 5(毅) / min。
1郾 2郾 3摇 红外光谱表征

使用美国 Agilent 公司的 Cary660 + 620 型显微

红外光谱仪进行红外光谱的表征,扫描范围 500 ~
4 000 cm - 1。
1郾 2郾 4摇 差示扫描量热表征

使用德国耐驰公司的 DSC 214 型差示扫描量热

仪进行热分析,样品质量为 5 ~ 10 mg。 实验中所有

的温度扫描速率均为 10 益 / min。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 核磁谱图分析

图 2 展示了 1170A、1180A 及 1190A 3 种聚氨

酯样品的1H NMR 谱图。 由图可知,本文使用的聚
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氨酯样品组成为二苯基甲烷二异氰酸酯(MDI)、聚
四氢呋喃二醇(PTMG)和 1,4鄄丁二醇(BDO)。 通过

图 2 可以定性分析每个单体的质子峰[13]:MDI 中的

芳族质子位于 啄 = 7 ~ 7郾 5 处,MDI 中的亚甲基质子

位于 啄 = 3郾 9 处,BDO 中的亚甲基质子位于 啄 = 1郾 7
和 4郾 1 处,PTMG 中的亚甲基质子位于 啄 = 1郾 6 和

3郾 4 处。 此外,N,N鄄二甲基甲酰胺中的质子位于啄 =
2郾 7 ~ 2郾 9 和 8郾 0 处。 由于分布在 MDI 附近的 PT鄄
MG 的一些氢原子的化学环境与 BDO 中的氢原子

相同,导致部分 PTMG 的核磁峰与 BDO 重合,即 啄 =
1郾 7 和 4郾 1 两个位置均包含 BDO 和 PTMG 的信息。
因此只可以计算图 2 中 “4 + 6冶与“5 + 7冶的比例,
即只能算出 MDI 与 PTMG + BDO 的质量分数比。
计算结果如表 1 所示,1170A、1180A 与 1190A 中

MDI 的质量分数分别为 23郾 4% 、27郾 7%和 33郾 5% 。

表 1摇 利用1H NMR 结果计算的聚氨酯的化学组成

Table 1摇 1H NMR analysis of TPU composition

TPU
相对分子量 / (g·mol - 1)

MDI PTMG + BDO*

MDI 质量

分数 / %

1170A 250郾 26 817郾 2 23郾 4

1180A 250郾 26 651郾 6 27郾 7

1190A 250郾 26 495郾 9 33郾 5

摇 摇 *根据核磁数据计算。

2郾 2摇 聚氨酯的晶型结构

对热处理前后的 1170A、1180A 及 1190A 样品

进行 XRD 测试,结果如图 3(a)、(b)所示。 显然,无
论是否经过热处理,这些聚氨酯样品都没有出现明

显的衍射峰,只有无定型结构的鼓包。 该结果说明

这 3 个样品无法结晶,或者结晶非常微弱[10]。 以往

的研究也发现,在低硬段含量的聚氨酯中硬段很难

结晶[14 - 15]。
2郾 3摇 聚氨酯的氢键缔合程度

为了研究热历史对聚氨酯微观结构的影响,利
用红外测试方法研究了压板淬冷、压板淬冷后在

135 益或 170 益退火并降回室温的聚氨酯的氢键缔

合程度(即微相分离程度) [16 - 17]。 如图 4 所示,羰
基的特征伸缩振动区(1 650 ~ 1 760 cm - 1)可以分解

为自由羰基的伸缩振动峰(1 730 cm - 1)和形成氢键

羰基的伸缩振动峰(1 700 cm - 1)。 通过计算分峰处

理后得到的两个峰的面积比可得出氢键缔合

度[18 - 19],计算结果如表 2 所示。 可以看出,对于拥

有不同热历史的同一个样品,在室温下测得的氢键

图 3摇 聚氨酯的 XRD 测试曲线

Fig. 3摇 XRD patterns of as鄄pressed samples and
thermally annealed samples

摇

缔合度十分接近。 该实验结果表明,氢键的缔合度

与样品当前所处的温度密切相关,而与其之前所经

历的热历史相关性较弱。 此外实验结果还表明这些

样品中的氢键缔合非常迅速,因为只有这样,样品才

能在经历了不同的热处理过程后得到相近的氢键缔

合度。 这也跟本课题组之前的研究结果相符合[11]。
事实上,这些实验结果与传统结果并不相同[16,20]。
在传统实验中,通过时间分辨红外可以观察到聚氨

酯体系随时间逐渐变化的微相分离程度。 也就是表

明,在传统结果中氢键缔合的过程是比较缓慢的。
因此,在传统的淬火实验和降温实验中是可以观察

到同一样品在室温下的不同氢键缔合度的,因为氢

键缔合程度会在一定程度上被冻结。 本文的实验结

果拓宽了对聚氨酯的认识,也再次确认了之前我们

发现的现象[12]。
同时我们也注意到,不同热历史的同一样品在

室温下测得的微相分离程度略有差异。 这种差异也

说明即便是再快的氢键缔合速度也是有一定的时间

依赖性的。 聚氨酯在高温下的氢键缔合程度较低,
不同的淬火或退火过程中的细微过程差异导致了微

相分离程度的微小不同[21 - 22]。
2郾 4摇 聚氨酯的热分析结果

作为常见的热分析手段,DSC 也被用来研究氢

键的缔合与解离以及微相分离的发生,从而可以从
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摇 摇

图 4摇 3 种聚氨酯样品在羰基( 詤詤C O)吸收区域的红外分峰拟合结果

Fig. 4摇 Infrared spectra peak fitting results in the carbonyl absorption region for polyurethane samples
表 2摇 聚氨酯红外测试的氢键缔合度

Table 2摇 The degree of hydrogen bond association of TPUs

热处理过程
氢键缔合度 / %

1170A 1180A 1190A

annealed-135 益 58郾 3 63郾 3 69郾 1

annealed-170 益 57郾 6 62郾 0 67郾 7

as pressed 56郾 8 61郾 3 66郾 1

热效应的角度去探索一些红外无法看到的实验现

象。 这里我们设计了两种不同的 DSC 实验,第一种

实验中的样品为热压样品,而第二种实验中的样品

为热处理样品。 对两种 DSC 实验都进行 3 次温度

扫描:第一次为 60 ~ 220 益的升温扫描,并在 220 益
保温 3 min 消除热历史,第二次为 220 ~ - 60 益的降

温扫描,第三次为 - 60 ~ 220 益 的二次升温扫描。
这几个温度扫描的实验目的各不相同。 第一次的升

温扫描能很好地反映热历史对氢键缔合(硬相区)

状态的影响。 在经过高温消除热历史后,第二次的

降温扫描能反映均相聚氨酯在降温过程中氢键的缔

合行为。 而第三次的升温扫描则能对降温扫描过程

中形成的氢键缔合(硬相区)的解离进行分析。 鉴

于聚氨酯的复杂结构,这里仅讨论主要的吸热和放

热峰,以抓住最主要的结构进行分析。
从图 5(a)、(c)、(e)和表 3 中可以看到,这 3 个

样品在第一次升温过程中有两个主要的吸热峰。 第

一个吸热峰的峰值 T1都集中在 53益附近,而第二个

吸热峰的峰值 T2则随着样品中的硬段含量的增加

从 148郾 4益升高到 170郾 0益。 可以确定的是,T1对应

的结构是在快速淬火和室温等温过程中形成的,并
且 3 种样品中都形成了尺寸较小、结构比较杂乱和

相似的硬相区,因此 3 种样品中的小尺寸硬相区的

分解温度都比较接近。 由于在淬火中仅能形成较小

的硬相区,因此 T2对应的是升温过程中出现的二次

结构。 这些二次形成的硬相区结构具有较大的尺寸
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图 5摇 聚氨酯样品 DSC 测试结果

Fig. 5摇 DSC results for TPU samples
和较好的规整度,对应着较高的解离温度[23]。 这种

现象类似于非等温快速结晶与升温过程中的重结

晶。 在降温过程中,3 种样品都出现了一个主要放

热峰 T3,这是降温过程中由于硬段形成硬相区放热

而形成的。 此外,随着硬段含量增加,T3对应的温度

也越来越高。 相应地,在二次升温中,越高的 T3 所

对应的分解温度 T4也越高。 这种现象类似于可结

晶组分增加后,结晶与熔融温度都随之升高[24]。
另一方面,在经历了 135 益的退火后,以上的吸

热熔融温度出现了一些变化,一次升温中的主要熔

融峰也变成了 3 个,且新出现了一个中间温度的熔

融峰 T5。 对于 T1,1170A、1180A 及 1190A 这 3 个样

品的变化不多。 对于 T2, 1170A 和 1180A 略有升

高,1190 A 基本保持不变。 新出现的 T5转变在 3 种

样品中的差别不是很大。 此外还发现,T5对应的温

度总是在退火温度(135 益)与 T2之间。 基于以上讨

论可认为,在 135 益退火中形成了一些新的硬相区

结构,并且对应于 T5的转变温度。 而 T2依然对应于

在二次升温过程中小尺寸相区合并后的大尺寸

结构。

表 3摇 聚氨酯样品的 DSC 测试结果

Table 3摇 DSC analysis of TPU samples

样品 T1 / 益 T2 / 益 T3 / 益 T4 / 益 T5 / 益

1170A-as pressed 53郾 6 148郾 4 60郾 3 148郾 2 —

1180A-as pressed 53郾 9 155郾 8 70郾 7 155郾 0 —

1190A-as pressed 52郾 6 170郾 0 95郾 3 170郾 5 —

1170A-annealed 56郾 8 151郾 4 59郾 6 149郾 2 142郾 4

1180A-annealed 53郾 7 158郾 1 70郾 9 155郾 1 143郾 2

1190A-annealed 54郾 4 169郾 8 95郾 6 170郾 7 140郾 6
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摇 摇 为了进一步探究硬段缔合结构的形成规律,针对

样品 1180A 进行循环变温扫描 DSC 实验,实验程序

如图 6 ( a) 和 ( b) 所示。 在保持变温速率均为

20益 / min 的条 件 下, 不 断 改 变 最 高 等 温 温 度。
图 6(a)中以 10 益 为步长,从 180 益 逐步升高至

250益;而图 6(b)中则是以 10 益为步长,从 250 益逐

步降低至 180 益。 这里重点关注降温中硬段结构集

中形成的温度范围内的放热峰峰值 Tc,而不再关注升

温中形成的二次结构。 表 4 记录了各降温过程中的

Tc,可以发现,在图 6(c)的温度结果中,当最高温度

为 180益和 190益时,Tc均为 130郾 4 益,显著高于其他

扫描过程中出现的 Tc。 这种现象表明,在最高温度为

180益和 190 益时似乎并不能完全消除硬段缔合结

构,并且这些残留的硬相区能够在较高温度下诱发相

区的生长,出现转变温度 Tc。 而图 6(d)的扫描结果

由于是从 250益的高温逐步降低得到,硬相区结构已

经被完全消除,Tc保持在 55郾 8 ~50郾 6益。 此外需要注

意的是,图6(c)中的 Tc,8与图6(d)中的 Tc,1的最高热

历史消除温度都是 250 益,但是图 6(c)中的 Tc,8略高

于图 6(d)中的 Tc,1。 也需要注意到,图 6(c)和 6(d)
中的转变温度都在逐步降低,这说明这种硬段缔合结

构在缺少足够数量的“原始硬相区冶的存在下,很难进

行大量生长,而硬段缔合结构即使在 250 益的高温

下,也很难在短时间内被完全清除。 这种现象也跟结

晶非常类似,结晶过程的第一步是成核,然后才能开

始生长。 从图 6 的结果来看,1180A 样品中硬相区的

出现(成核)是需要克服一定能垒的,这也跟结晶中的

成核非常类似。

图 6摇 聚氨酯样品 1180A 的 DSC 测试结果

Fig. 6摇 DSC results for polyurethane sample 1180A
表 4摇 1180A 在循环升 /降温中的 DSC 测试结果

Table 4摇 DSC analysis of sample 1180A in cyclic temperature scanning

升 / 降温程序 Tc,1 / 益 Tc,2 / 益 Tc,3 / 益 Tc,4 / 益 Tc,5 / 益 Tc,6 / 益 Tc,7 / 益 Tc,8 / 益

180 益寅250 益 130郾 4 130郾 4 67郾 9 67郾 7 66郾 3 64郾 9 62郾 5 60郾 4

250 益寅180 益 55郾 8 54郾 6 53郾 2 53郾 2 52郾 4 51郾 4 51郾 4 50郾 6

摇 摇 以上 DSC 实验结果初步表明了聚氨酯吸热、放
热峰的演变规律与结晶行为非常类似,这些吸、放热

峰所对应的结构有着结晶中成核与生长的类似行

为,它们的重整过程也与片晶的重排规律相似。 同
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时,硬段含量越高,形成的硬段缔合结构越稳定,要
破坏这些结构的温度也越高[11]。 尽管在 XRD 的实

验结果中没有显示明确的结晶信息,但是本文工作

的结果暗示了这些聚氨酯样品中存在结晶结构的可

能性。 由于聚氨酯中氢键和微相分离的存在,聚氨

酯中可能存在的结晶行为会受到这两个过程的影

响,导致所形成的晶体结构可能并不完善。

3摇 结论

(1 ) 在 利 用 XRD 方 法 对 1170A、 1180A 及

1190A 这 3 个样品进行测试的衍射曲线中,没有发

现明显的结晶结构。 有意思的是,FT -IR 的结果表

明,不管样品经历了怎样的热处理过程,只要最终温

度相同,其氢键缔合度即微相分离程度就非常接近。
这样的结果表明,氢键缔合度受温度的影响非常强

烈,而与热历史相关性较弱,因此也与是否会发生结

晶相关性较弱。 也即,微相分离与结晶的发生是相

对独立的过程。
(2)DSC 实验结果表明,硬段含量越高的聚氨

酯越容易在高温下生成硬段缔合结构,而等温退火

过程可以产生具有特征熔点的硬段缔合结构。 淬火

过程中生成的不同微小尺寸的硬段缔合结构都较为

类似,并具有相近的熔融破坏温度。 此外,在有

“核冶的情况下,这些硬段缔合结构的形成会更加

容易。
以上结果说明,即使 XRD 谱图中没有明显的结

晶衍射峰,这些聚氨酯材料依然显示了类似于结晶

的行为。 这样的结论并不支持之前一部分学者认为

的 DSC 的吸放热峰是由氢键缔合和解离引起的结

果。 在未来的工作中,探索聚氨酯中与微相分离无

关的潜在结晶过程是一项非常有意义的工作,一方

面是因为微相分离和结晶在聚氨酯中并没有被清晰

地加以区分,另一方面是结晶如何在微相区中出现

尚未有过相关研究。
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Rediscovery of the associated structure of polyurethane hard
segments: crystallization鄄like behavior

KONG ZhengYang1,2 摇 YING WuBin2 摇 HU Han2 摇 WANG Kai2 摇 YIN JingBo1 摇 ZHANG RuoYu2*

(1. School of Materials Science and Engineering, Shanghai University, Shanghai 200444;
2. Ningbo Institute of Materials Technology and Engineering, Chinese Academy of Sciences, Ningbo 315201, China)

Abstract: Hydrogen bond association, microphase separation, and crystallization in polyurethane have not previ鄄
ously been clearly distinguished and explained. This work uses FT - IR spectroscopy to confirm that the degree of
hydrogen bonding in polyurethane and the degree of microphase separation are independent of the thermal history
and only related to the temperature at which the sample was treated. Using the DSC method, the thermal effects ap鄄
pearing during the heating and cooling process were then explored. It was found that the hard segment associated
structure corresponding to the thermal effect is very similar to the crystallization behavior of the polymer, as shown,
for example, by the rapid growth in the number of associated cores, the rapid growth in the number of hard seg鄄
ments, and the formation of a specific associated structure after isothermal annealing. Combining these experimental
results shows that the behavior of these associated structures is very similar to polymer crystals, and that microphase
separation and potential crystallization are two separate processes.
Key words: polyurethane; microphase separation; hard segment; association; hard domain
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