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硬段含量对阴/非离子型水性聚氨酯
性能影响的研究

魏　欣　于　丰　隋泽华　张　均　姜志国∗

(北京化工大学材料科学与工程学院,北京１０００２９)

摘　要　以二羟甲基丁酸(DMBA)、聚乙二醇(PEG)为亲水单体,聚氧化丙烯二醇(PPG)为多元醇组分、甲苯二

异氰酸酯(TDI)为异氰酸酯组分,采用预聚体法合成了一系列阴/非离子型水性聚氨酯(WPU).通过万能材料试验

机、傅里叶变换红外光谱仪、粒径测试、表面张力测试等分析表征手段研究了硬段含量对阴/非离子型 WPU 乳液及胶

膜性能的影响.结果表明:随着硬段含量的提高,WPU 乳液粒径逐渐增加,黏度逐渐下降,表面张力逐渐增大;WPU

胶膜的拉伸强度逐渐提高,断裂伸长率逐渐减小.
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Abstract　Aseriesofanionic/nonＧionicwaterbornepolyurethanes(WPUs)werepreparedthoughprepolymer

method,andusingdimethylolbutyricacid (DMBA)andpolyethyleneglycol(PEG)ashydrophilicchainextender,

toluenediisocyanate(TDI)asisocyanatecomponent,polypropyleneglycol(PPG)asoligomerpolyolcomponent．The

effectsofhardsegmentcontentonpropertiesofanionic/nonＧionicpolyurethanewerestudiedbyuniversalmaterial

testingmachine,FTＧIR,particlesizeanalyzerandsurfacetensionanalyzer．Theresultsshowedthattheparticlesize,the

tensilestrengthandthesurfacetensionincreasedwiththeincreaseofhardsegmentcontent,whiletheviscosityandthe

elongationatbreakdecreased．
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　　水性聚氨酯(WPU)乳液是聚氨酯(PU)粒子分

散在连续的水相中形成的二元胶体体系.WPU 以

水为溶剂,降低了挥发性有机物向大气中的排放[１],

已被广泛应用于涂料[２]、胶粘剂[３]、皮革涂饰剂[４]等

领域.采用羧基(—COOH)作为亲水组分制备的

WPU固含量低,其涂膜的耐水性和耐化学品性较

差[５].磺酸型亲水扩链剂来源困难,含胺基的磺酸

盐制备 WPU工艺较复杂[６].采用非离子亲水扩链

剂制备 WPU时,亲水组分添加量大,成本高,WPU
涂膜硬度低[７].阴/非离子型 WPU 胶粒理论上具

有稳定的形态结构,反应容易控制,使用较少的亲水

扩链剂也能使乳液得到良好的分散[８].

WPU是柔性软段和刚性硬段交替连接的嵌段

共聚物,硬段由各种异氰酸酯及小分子多元醇或胺

类扩链剂构成,对材料的力学性能、耐热性等都有明

显影响[９].但是,关于软硬段含量对阴/非离子型

WPU性能的影响报道较少.因此,本研究以二羟

甲基丁酸(DMBA)和聚乙二醇(PEG)为亲水单体,

采用预聚体法制备了一系列 WPU,研究了硬段含

量对阴/非离子型 WPU性能的影响.
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１　实验部分

１􀆰１　原料

聚氧化丙烯二醇(PPG,相对分子质量２０００),
工业级,山东蓝星东大化工有限责任公司;甲苯二异

氰酸酯(TDI),工业级,日本三井化学;DMBA、二月

桂酸二丁基锡(DBTDL),均为分析纯,国药集团化

学试剂有限公司;１,４Ｇ丁二醇(BDO)、PEG４００,均为

分析纯,天津市福晨化学试剂厂;乙二胺(EDA)、三
乙胺(TEA),均为分析纯,北京化学试剂公司;丙酮

(ACE),分析纯,北京化工厂.

１􀆰２　WPU乳液的制备

向三口烧瓶中加入计量PPG,在１１０~１２０℃、

－０􀆰０９５MPa真空条件下脱水处理２~３h,测定水质

量分数小于０􀆰１％时,停止抽真空.在氮气保护下,
降温至室温,然后加入计量 TDI、DMBA 及预聚体

质量１‰的DBTDL,升温并于７５~８０℃条件下反应

至体系的异氰酸根(NCO)含量达到理论值.降温

加入一定比例的 PEG、BDO 及预聚体质量１０％的

ACE,于７５℃恒温反应,至 NCO含量再次达到理论

值.降温至４０℃加入适量 ACE,搅拌使其完全溶

解,降温至３０℃左右后,加入一定量 TEA,搅拌中

和１５min,按需要的固含量加入去离子水,以１８００
r/min转速高速分散,加入 EDA 与乳液中剩 余

—NCO继续反应３０min,减压蒸馏除去 ACE,得到

WPU乳液.
实验过程中总异氰酸根指数固定在１􀆰２５,亲水

性扩链剂质量分数为９􀆰０％,DMBA 与 PEG４００质

量比为１∶１,在其他工艺条件相同的情况下,改变硬

段含量,得到一系列固含量在３８％(质量分数)左右

的 WPU样品.

１􀆰３　胶膜的制备

将制得的 WPU乳液在聚四氟乙烯板上流涎成

膜,常温下干燥４d后,把胶膜放入真空干燥箱中于

５０℃干燥２４h,然后逐步升温至８０℃保温４h,降温

至５０℃取出.

１􀆰４　测试与表征

采用Zeta电位及纳米粒度分析仪(ZetaPALS
型,美国布鲁克海文仪器公司)测定乳胶粒的水合粒

径及 粒 径 分 布.采 用 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪

(FTＧIR,FTＧIR NicoletiS５ 型,ThermoScientific
公司)对阴/非离子型 WPU胶膜的特征官能团进行

表征.采用黏度计(NDJＧ８S型,上海精密科学仪器

公司)测定黏度,测试温度２５℃.采用全自动表面

张力仪(QBZYＧ１型,上海方瑞仪器有限公司)测定

样品表面张力,测试温度２５℃,每个样品测３次,取
平均值.

按照 GB/T５２８—２００９测定样品拉伸强度和断

裂伸长率,测试结果为３个平行试样的平均值.

２　结果与讨论

２􀆰１　硬段含量对阴/非离子型 WPU乳液性能的影响

硬段含量对阴/非离子型 WPU 乳液性能的影

响见表１.由表可知,随着硬段含量的增加,WPU
乳液由透明泛蓝光逐渐变为不透明,粒径逐渐增大.
对 WPU乳液而言,其粒径主要由亲水基团含量、分
子链软硬度和预聚体黏度决定.在相同的剪切力作

用下,分子链越硬越不容易被分散为更细的粒子.
由于实验中亲水基团含量和预聚体黏度保持不变,
所以影响粒径的主要因素来自于分子链的软硬度.
随着硬段含量的增加,分子链的刚性增加,难以分

散,粒径增大.由表１还可以看出,随着硬段含量的

增加,WPU 乳液的黏度逐渐下降.这是因为随着

硬段含量的增加,WPU 乳液粒径增加,导致粒子的

双电层厚度减小,双电层厚度的减小导致粒子的水

化层变薄,乳液粒子与水分子之间的相互作用减弱,
因此乳液的黏度下降.

表１　硬段含量对阴/非离子型 WPU乳液性能的影响

硬段

含量/％
外观

固含量/

％

粒径/

nm

黏度/

(mPa􀅰s)
稳定性

３０ 透明泛蓝光 ３８􀆰６ ９１􀆰８ １１５ ＞６个月

３５ 半透泛蓝光 ３８􀆰５ ９７􀆰８ ９８ ＞６个月

４０ 微透泛蓝光 ３８􀆰１ １００􀆰９ ８５ ＞６个月

４５ 乳白色 ３７􀆰８ １１１􀆰１ ６３ ＞６个月

５０ 白色 ３７􀆰６ １７４􀆰１ ３０ ＞３个月

　　注:硬段含量指异氰酸酯和扩链剂占反应体系的质量分数.

２􀆰２　硬段含量对阴/非离子型 WPU乳液表面张力

的影响

硬段含量对阴/非离子型 WPU 乳液表面张力

的影响见表２.由表可知,随着硬段含量的增加,
阴/非离子型 WPU乳液表面张力逐渐增加,这与粒

径测试结果相吻合.这是因为当体系发生相反转形

成乳液时,因为亲水性羧基分布到乳胶粒表面,当硬

段含量增加时,乳液粒径增加,单位表面能排列的粒

子数量减少,即单位表面的羧基数量减少,水与空气
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的接触增加,导致乳液表面张力增加.
表２　硬段含量对阴/非离子型 WPU乳液表面张力的影响

项目
硬段含量/％

３０ ３５ ４０ ４５ ５０

表面张力/(mN􀅰m－１) ３５􀆰９ ３６􀆰９ ３７􀆰０ ３９􀆰０ ４０􀆰７

２􀆰３　FTＧIR分析

阴/非离子型 WPU 胶膜的FTＧIR谱图见图１.
由图可以看出:３３００cm－１处为氨基甲酸酯或脲键上

N—H的伸缩振动峰;２８００~３０００cm－１处为—CH－
２ 、

—CH３ 的伸缩振动吸收峰;在２２４０~２２７０cm－１区

域没有—NCO 的特征吸收峰,说明 WPU 体系中

的—NCO 已 经 完 全 参 与 了 反 应;１７２０cm－１ 处 为

C􀪅􀪅O的伸缩振动吸收峰;１５６０~１６２０cm－１处为羧

酸盐的特征峰;１５３０cm－１处为仲酰胺的 N—H 面内

弯曲振动吸收峰;１４６１cm－１处为—CH－
２ 、—CH３ 的

伸缩振动吸收峰;１１１０cm－１、９３５cm－１处为 C—O—

C的特征吸收峰.上述分析表明成功合成阴/非离

子型 WPU.

图１　阴/非离子型 WPU胶膜的FTＧIR谱图

２􀆰４　力学性能分析

硬段含量对阴/非离子型 WPU 胶膜力学性能

的影响见图２.由图可知,随着硬段含量的提高,

WPU胶膜的拉伸强度逐渐增加,断裂伸长率逐渐

图２　硬段含量对阴/非离子型 WPU胶膜

力学性能的影响

下降.这是因为随着硬段含量的增加,分子链中刚

性基团如氨基甲酸酯、苯环含量增多,硬链段形成氢

键的能力加强,硬链段容易聚集,与软链段的微相分

离效果好,胶膜的力学性能提高,表现为拉伸强度提

高,而断裂伸长率下降.

３　结论

(１)随着硬段含量的增加,阴/非离子型 WPU
乳液由透明泛蓝光逐渐变为白色不透明,粒径由

９１􀆰８nm 增至１７４􀆰１nm,乳液黏度由１１５mPa􀅰s降至

３０mPa􀅰s,表面张力由３５􀆰９mN/m增至４０􀆰７mN/m.
(２)随着硬段含量的增加,阴/非离子型 WPU

胶膜的拉伸强度由９􀆰３MPa提高至２４􀆰４MPa,断裂

伸长率由１１００％降至３５０％.
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