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PDMS/氨基硅氧烷复合改性水性聚氨酯的
制备与性能研究

王亚东　张丹丹　张胜文∗ 　白绘宇　王　玮　刘晓亚

(江南大学化学与材料工程学院,绿色功能复合材料研究室,无锡２１４１２２)

摘　要　以聚二甲基硅氧烷(PDMS)、聚碳酸酯二元醇(PCD)、异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)、二羟甲基丙酸(DMＧ

PA)和γＧ氨丙基三乙氧基硅烷(KH５５０)为原料通过丙酮法合成 PDMS/氨基硅氧烷复合改性水性聚氨酯.采用傅里

叶红外光谱仪、纳米粒度仪、电子万能试验机、紫外可见分光光度计对预聚体、复合乳液以及复合膜的结构和性能进

行了分析.研究结果表明,相较于未改性水性聚氨酯膜,当 PDMS含量为８％(wt,质量分数,下同),KH５５０含量为

５％时,复合改性水性聚氨酯膜的杨氏模量、拉伸强度和耐水性能得到显著提高.

关键词　水性聚氨酯,聚二甲基硅氧烷,氨基硅氧烷

StudyonpreparationandpropertyofwaterbornePCDＧPDMS
polyurethanemodifiedbyaminosiloxane
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Abstract　 PDMS/aminosiloxane composite modified waterborne polyurethane which synthesized by

polydimethylsiloxane(PDMS),polycarbonatediol(PCD),isophoronediisocyanate(IPDI),dimethylolpropionicacid
(DMPA)andaminopropyltriethoxysilane(KH５５０)asmaterials．Thestructureandpropertiesofprepolymer,emulsion

andfilmwereevaluatedbyFITR,particlesizeanalyzer,mechanicalproperties,waterresistanceandUVＧVis．Theresults

showedthatwhenKH５５０contentachievedto５％ (Massfraction)andPDMScontentachievedto８％(Massfraction),

thetensilestrengthincreasedfrom１０􀆰１MPato１８􀆰３MPa,waterabsorptionofwaterbornepolyurethane(WPU)film

decreasedfrom３４％to８％．
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　　近年来,水性聚氨酯(WPU)乳液因具有综合性

能好、环保、安全、卫生等[１]优点,在涂料、粘合剂、油
墨等领域应用广泛而受到了国内外研究人员的广泛

关注[２Ｇ３].相对于传统溶剂性聚氨酯,WPU 在力学

性能和耐水性方面还存在不足[４Ｇ５],限制了其在高性

能涂层领域的广泛应用[６].Maganty等[７]使用纳米

SiO２ 改性 WPU,可以有效提高体系力学性能,但是

体系耐水性和表面疏水性能提高不明显.KoutＧ
soumpis等[８]将聚倍半硅氧烷(POSS)引入聚氨酯,
使 WPU 膜的力学性能和耐水性都有所改善,但

POSS价格较贵,限制了其在改性聚氨酯方面的应

用.Breucker等[９]将聚二甲基硅氧烷(PDMS)引入

聚氨酯进行改性,PDMS的引入降低了聚氨酯的表

面能,增强了体系表面的疏水性,但由于 PDMS的

柔顺性,使聚氨酯膜的力学性能下降.Sardon等[１０]

用氨基硅氧烷对聚氨酯进行封端,通过烷氧基的水

解缩合后交联,可同时提高膜的力学性能和疏水性.
为进一步提高 WPU 膜的力学性能和耐水性,

本研究通过丙酮法,将PDMS和不同比例的γＧ氨丙

基三乙氧基硅烷(KH５５０)引入 WPU,合成了一系

列PDMS/氨基硅氧烷复合改性的 WPUＧWPUＧxＧy
(x 为 PDMS的质量分数,y 为 KH５５０的质量分

数),并深入探究了PDMS和 KH５５０含量对复合乳

液及其膜结构与性能的影响.
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１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI,工业级),无锡东润

电子材料科技有限公司;聚碳酸酯二元醇(PCD,

Mn＝２０００,工业级),旭化成株式会社;二羟甲基丙

酸(DMPA,分析纯),帕斯托公司;二月桂酸Ｇ二丁基

锡(DBTDL,工 业 级),江 阴 中 润 化 工 有 限 公 司;

PDMS(Mn＝２４００,工业级),道康宁公司;KH５５０
(工 业 级),张 家 港 国 泰 华 荣 有 限 公 司;三 乙 胺

(TEA)、异丙醇、丙酮、甲苯、二正丁胺,均为分析

纯,国药集团化学试剂有限公司.
傅里叶红外变换光谱仪(FALA２０００１０４型),

加拿大 ABB公司;Zeta电位及纳米粒度分析仪(ZeＧ
taPALS型),美国Brookhaven公司;微机控制电子

万能试验机(５９６０型),美国Instron公司;紫外可见

分光光度计(TUＧ１９０１型),日本Lambda公司.

１􀆰２　实验过程

１􀆰２􀆰１　PDMS/氨基硅氧烷复合改性 WPU 乳液的

制备

在２５０mL四口烧瓶中加入计量的IPDI,待体

系内温度升至５０℃时,加入计量的 PCD 和催化剂

DBTDL,匀速搅拌滴加完毕,５０℃下反应０􀆰５h,取
样测定—NCO 值.当—NCO 值达到理论值时,加
入PDMS,５０℃下反应２h.当—NCO 值达到理论

值时,分３次加入DMPA,６５℃下反应６h,然后加入

不同计量的 KH５５０室温下反应２h.加入定量丙酮

调整预聚体黏度,得到复合改性的聚氨酯预聚物.
室温下,向一定量的聚氨酯预聚体中加入三乙

胺,中和反应１h.然后快速搅拌加去离子水乳化,
最后得到PDMS/氨基硅氧烷复合改 WPU乳液.

１􀆰２􀆰２　PDMS/氨 基 硅 氧 烷 复 合 改 性 WPU 膜 的

制备

取一定质量上述复合改性 WPU 乳液,倒入玻

璃模具中,室温下干燥３６h,待水分缓慢挥发成膜

后,放入烘箱中,于４５℃下烘燥１２h,再在９０℃下烘

燥１h,得到改性的聚氨酯膜.

１􀆰３　测试与表征

１􀆰３􀆰１　红外光谱

通过涂膜法,采用傅里叶红外变换光谱仪分析

改性聚氨酯预聚物的结构.

１􀆰３􀆰２　乳液粒径测试

在２５℃下采用Zeta电位及纳米粒度分析仪测

定乳液的粒径及粒径分布.

１􀆰３􀆰３　膜力学性能测试

将膜裁成哑铃型的样条,采用微机控制电子万

能试验机测定膜的力学性能,拉伸速率５０mm/min.

１􀆰３􀆰４　膜凝胶含量测试

将制备的膜放于真空烘箱中烘干,称得膜质量

为m０,然后完全浸入甲苯中,４８h后取出拭干表面

溶剂称量,测其溶解后质量为m,按照式(１)计算其

凝胶含量 Gel.

Gel(％)＝
m
m０

×１００％ (１)

１􀆰３􀆰５　膜耐水性测试

将制备的膜放于真空烘箱中烘干,称得膜质量

为m０,然后完全浸入去离子水中,每隔一定时间取

出拭干表面水分称量,测其溶胀后质量为m,按照

式(２)计算其吸水率W.

W(％)＝
m－m０

m０
×１００％ (２)

１􀆰３􀆰６　膜紫外透光率

采用紫外可见分光光度计测定膜的透光率,膜
厚度为０􀆰５mm,光谱扫描范围为２００~８００nm.

２　结果与讨论

２􀆰１　WPU预聚体的红外光谱图分析

图１(a)和图１(b)分别为KH５５０改性前后聚氨

酯预聚体的红外光谱图.从图中可以看出,２条曲

线中３３４０cm－１及１５３０cm－１处对应N—H 的伸缩振

动及弯曲振动峰,１７１９cm－１对应 C􀪅􀪅O 的特征峰,

１２１０~１２４０cm－１处为 NH—CO—O 伸缩振动峰,
证明了氨基甲酸酯的形成,１０２０cm－１和１０７５cm－１

处的 ２ 个 峰 为 Si—O—Si的 伸 缩 振 动 峰,表 明

PDMS成功引入聚氨酯主链中.此外,在图１(a)中

２２７０cm－１ 处 为—NCO 的 特 征 峰,而 图 １(b)中

—NCO特征峰明显减弱,同时,在１７３５cm－１处出现

脲基甲酸酯吸收峰.另外,在１０８０cm－１处出现明显

的 Si—O—C 特 征 峰,表 明 KH５５０ 成 功 封 端 聚

氨酯.

图１　KH５５０改性前后聚氨酯预聚体的红外光谱图
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２􀆰２　乳液粒径分析

图２为 WPU及其复合改性乳液的平均粒径分布

曲线图.由图可知,WPUＧ０Ｇ０(不含PDMS与KH５５０)、

WPUＧ８Ｇ０(只引入８％ PDMS,未加KH５５０)、WPUＧ８Ｇ３
(引入８％ PDMS和３％ KH５５０)、WPUＧ８Ｇ５(引入

８％ PDMS和５％ KH５５０)和 WPUＧ８Ｇ７(引入８％
PDMS和 ７％ KH５５０)的平均粒径分别为 ３６􀆰６、

５０􀆰２、６０􀆰３、６７􀆰０和８４􀆰３nm.PDMS和 KH５５０的

引入均可以使乳液粒径增大.这一方面是由于

PDMS的疏水性导致乳液粒径增大[１１].另一方面

是由于 KH５５０的引入,生成的脲基甲酸酯基团相

较于氨基甲酸酯有更强的疏水性使乳液粒径增大;
更主要的是由于主链中的脲基团相互之间存在较强

的氢键作用,从而阻碍了大分子链的运动,使初始嵌

入主链的亲水基团—COOH 不易迁移到粒子表面,
粒子表面亲水基团的减少导致乳液粒径增大[１２].

图２　WPU及其复合改性乳液的平均粒径分布曲线图

２􀆰３　力学性能分析

WPU 及其复合改性 WPU 膜的力学性能见

表１.由表可知,随着PDMS和 KH５５０的引入,膜
的拉伸强度和杨氏模量呈现不断提高的趋势.当不

含PDMS与 KH５５０时(见 WPUＧ０Ｇ０),膜的杨氏模

量为８􀆰３９MPa,拉伸强度为１０􀆰１MPa,断裂伸长率

为８４２％.当只引入８％ PDMS时(见 WPUＧ８Ｇ０),
改性膜的拉伸强度降低到９􀆰１MPa,断裂伸长率提

高至９２９％,这主要归因于PDMS链段本身的柔顺

性较好,导致膜的强度下降,断裂伸长率提高.同

时,随着 KH５５０的引入以及含量的增加,改性膜的

杨氏模量和拉伸强度呈先上升或下降的趋势.当引

入８％ PDMS和３％ KH５５０时(见 WPUＧ８Ｇ３),改
性膜的杨氏模量为９􀆰１３MPa,拉伸强度为１４MPa;
当引入８％ PDMS和５％ KH５５０时(见 WPUＧ８Ｇ
５),改性膜的杨氏模量提高到１８􀆰６０MPa,拉伸强度

增大到１８􀆰３MPa,断裂伸长率为５０１％.膜拉伸强

度和模量提高是因为 KH５５０封端 WPU 的端基硅

氧烷在水介质中水解为 Si—OH,在成膜过程中

Si—OH 脱水缩合形成 Si—O—Si键,形成交联结

构贯穿于基体树酯中.KH５５０的引入使得复合膜

的凝胶含量明显提高.但当引入８％ PDMS和７％
KH５５０时(见 WPUＧ８Ｇ７),改性膜的拉伸强度降至

１２􀆰１MPa,断裂伸长率为６２８％.这可能是由于过

量的 KH５５０局部团聚导致膜的结晶度下降,对膜

的物理性能造成不利影响[５],导致膜的力学性能

下降.
表１　不同含量 WPUＧPDMSＧKH５５０力学性能及凝胶含量

样品
拉伸强度/

MPa

杨氏模量/

MPa

断裂伸长率/

％

凝胶含量/

％

WPUＧ０Ｇ０ １０􀆰１ ８􀆰３９ ８４２ —

WPUＧ８Ｇ０ ９􀆰１ ６􀆰１４ ９２９ —

WPUＧ８Ｇ３ １４􀆰０ ９􀆰１３ ８０６ ８３􀆰２

WPUＧ８Ｇ５ １８􀆰３ １８􀆰６０ ６５０ ９３􀆰０

WPUＧ８Ｇ７ １２􀆰１ １２􀆰３１ ５０１ ９０􀆰１

　　注:“—”表示没有交联.

２􀆰４　耐水性分析

图３为 WPU及其复合改性 WPU 膜吸水率曲

线图.由图可知,随着 KH５５０含量增加,膜的吸水

率随 之 降 低.当 不 含 PDMS 与 KH５５０ 时 (见

WPUＧ０Ｇ０),WPU膜的吸水率为３５􀆰３％,当只引入

８％ PDMS,未加 KH５５０时(见 WPUＧ８Ｇ０),改性膜

的吸 水 率 为 ２６􀆰９％;当 引 入 ８％ PDMS 和 ３％
KH５５０时(见 WPUＧ８Ｇ３),改性膜的吸水率降低至

１３􀆰１％;当引入 ８％ PDMS 和 ５％ KH５５０ 时(见

WPUＧ８Ｇ５),改性膜的吸水率进一步下降 至 最 低

６􀆰５％,这是由于 KH５５０ 封端 WPU 的端基 Si—

OH 在成膜过程中脱水缩合形成Si—O—Si键,使
膜交联度增大、分子链间排列更紧密,限制了水分子

的渗入和扩散,进一步提高了膜的耐水性.但当引

入８％ PDMS和７％ KH５５０时(见 WPUＧ８Ｇ７)时,
改性膜的吸水率反而增加到７􀆰３％,这可能是由于

剩余的 KH５５０在体系内团聚,影响了膜的均一性,
导致耐水性下降.

图３　WPU及其复合改性 WPU膜吸水率曲线图
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２􀆰５　透光率分析

图４为 WPU及其复合改性 WPU 膜透光率曲

线图.由图可知,PDMS和 KH５５０的复合引入,使
膜的透光率呈下降趋势.当不含PDMS与 KH５５０
时(见 WPUＧ０Ｇ０),膜在可见光区域内的透光率为

８６􀆰５％;当只引入８％ PDMS,未加 KH５５０时(见

WPUＧ８Ｇ０),改性膜的透光率下降至８３􀆰５％,这可能

是由于PDMS和聚氨酯组分之间的相容性差而导

致微相分离.对于复合改性 WPU 膜,随着 KH５５０
的引入,膜的透光率下降.当引入８％ PDMS和

３％ KH５５０时(见 WPUＧ８Ｇ３),改性膜的透光率为

７３􀆰１％;当引入 ８％ PDMS 和 ５％ KH５５０ 时(见

WPUＧ８Ｇ５),改性膜的透光率下降到７１􀆰６％.这是

因为 KH５５０与体系的相容性差异,导致膜结构内

出现了微相分离现象,使膜的透光率下降.当引入

８％ PDMS和７％ KH５５０时(见 WPUＧ８Ｇ７)时,改性

膜的 透 光 率 下 降 至 ６３􀆰２％,这 是 因 为 多 余 的

KH５５０局部团聚破坏了膜的规整性,使膜的透光率

急剧下降.

图４　WPU及其复合改性 WPU膜透光率曲线图

３　结论

(１)以碳酸酯二醇和 PDMS作为软段,KH５５０
作为封端剂,制得烷氧基封端的 WPU乳液及其膜.

(２)KH５５０封端的聚氨酯末端Si—OEt在水介

质中水解为Si—OH,在成膜过程中 Si—OH 脱水

缩合形成Si—O—Si键,形成交联结构贯穿于基体

树酯中.
(３)PDMS与 KH５５０的复合改性显著提高了

膜的杨氏模量,拉伸强度和耐水性且膜的透光率下

降不明显.该方法为制备高强度、耐水性的多功能

WPU提供了新思路.
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