
第４７卷第６期 化 工 新 型 材 料 Vol．４７No．６
２０１９年６月 NEW CHEMICALMATERIALS

胶原蛋白改性水性聚氨酯的合成及表征
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摘　要　以异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)与聚四氢呋喃醚二醇(PTMGＧ２０００)为原料,二羟甲基丙酸(DMPA)为扩

链剂,三乙胺为中和剂制备聚氨酯预聚体.采用碱水解法水解明胶,制备胶原蛋白水解液,作为后扩链剂,在乳化分散

的同时进行链增长,得到胶原蛋白改性水性聚氨酯.研究胶原蛋白改性水性聚氨酯合成过程中R 值、DMPA 用量对

其性能的影响,采用红外(FTＧIR),差热分析(DSC)等分析对制备的胶原蛋白改性水性聚氨酯胶膜进行分析.在R 值

为１􀆰３０,DMPA用量为０􀆰０６５mol条件下,制得的胶原蛋白改性水性聚氨酯膜的各项性能较好,结晶趋势增加,耐水性

得到改善,平均粒径６８􀆰３３nm,延伸率为５５４􀆰５％,抗张强度为５􀆰５１N/mm.
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Synthesisandcharacterizationofcollagenproteinmodified
waterbornepolyurethane
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Abstract　Theisophoronediisocyanate(IPDI)andpolytetrahydrofuranglycol(PTMGＧ２０００)wereusedasthe
rawmaterials;thedimethylolpropionicacidwasusedasthechainextender．Thenthetriethylaminewasusedasthe
neutralizertopreparethepolyurethaneprepolymer．Thecollagenproteinwhichwaspreparedbyalkalinehydrolysis
methodwasusedastheafterＧchainextender．Onthisbasis,thepolyurethaneprepolymerwasaddedintothecollagen

proteintoemulsifyandextendchains．Thecollagenprotein modified waterbornepolyurethane wasprepared．The
influencesofRvalueandtheDMPAdosagetothepropertiesofpolyurethanewerestudied．TheFTＧIRandDSCwere
employedtoanalyzethestructureofpolyurethane．TheexperimentalresultindicatedthatwhentheRvaluewas１􀆰３０,

thedosageofDMPA was０􀆰０６５mol,theperformancesofpolyurethane weregood．Thecrystallizationtrendof

polyurethanefilmincreasedwiththeadditionofcollagenprotein．Meanwhile,thewaterresistingpropertyimproved,too．
Theaverageparticlesizeofemulsionwas６８􀆰３３nm,theelongationatbreakwas５５４􀆰５％,andthetensilestrengthwas
５􀆰５１N/mm．
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　　水性聚氨酯(PU)是具有微相分离的软硬交替

嵌段式的聚合物,在制备过程中仅采用少量溶剂,具
有良好的环保性,广泛应用于建筑、皮革涂饰和合成

革涂层[１]等领域.废弃革屑中含有大量胶原蛋白,
胶原蛋白含有活性氨基、羟基及羧基[２].通过提取

废弃革屑中的胶原蛋白,作为后扩链剂制备水性聚

氨酯,一方面实现对生物质资源的再利用,另一方

面,改善水性聚氨酯膜的卫生性能.靳园敏等[３]以

二羟甲基丙酸(DMPA)作为亲水单体,采用甲苯二

异氰酸酯(TDI)、聚酯二元醇(PCDL)为原料,于水

性介质中在偶联剂水杨醛的作用下,制备了聚氨酯/
明胶共聚物.庞晓燕等[４]选取具有不同侧链基团的

６种氨基酸作为起始原料,在一定条件下使其与甲

苯二异氰酸酯发生反应,探讨氨基酸种各活性剂同
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异氰酸酯基发生作用的反应顺序,为深入研究聚氨

酯改性胶原蛋白打好基础.
本研究以胶原蛋白作为后扩链剂,制备胶原蛋

白改性水性聚氨酯分散体,通过改变R 值、DMPA
用量制备一系列水性聚氨酯乳液,并探究了乳液的

粒径、胶膜的耐水性及物理机械性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)、聚四氢呋喃二醇

(PTMGＧ２０００),均为分析纯,上海麦克林生化科技

有限公司;三乙胺、有机铋催化剂(工业级)、二羟甲

基丙酸(DMPA,分析纯),上海晶纯生化科技股份有

限公司;丙酮、NＧ甲基吡咯烷酮(NMP)、甲苯,天津

科密欧化学试剂厂.
真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限

公司;电子天平(AR１５３０/C型),豪斯国际贸易有限

公司;电子万能试验机(WDT ⅡＧ１０型),深圳凯强

利有限公司;纳米粒径和 Zeta电位仪(NanoＧZS９０
型),英国马尔文公司;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧ
IR,IRPrestigeＧ２１型),日本岛津公司;差示扫描量

热仪(DSC,DSCQ２０型),美国 TA公司.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　胶原蛋白改性水性聚氨酯的合成

首先称取３０g明胶、１８０g水和１􀆰２g氢氧化钠

水溶液,加入带有温度计、搅拌棒和回流冷凝管的三

口烧瓶中,混合均匀后升温至６５℃反应４h,即得胶

原蛋 白 水 溶 液.称 取 PTMG,采 用 真 空 干 燥 箱

(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)６５℃,烘干

１h备用.称取IPDI、一定质量的PTMG,加入到带

有温度计、搅拌棒和回流冷凝管的三口烧瓶中,混合

均匀后滴加１、２滴的有机铋催化剂,升温至８０℃反

应１􀆰５h;往反应体系中加入０􀆰０６mol的 DMPA 和

TEA,反应２h后开始降温,待温度降至６５~７０℃条

件下,加入０􀆰０５mol的 TEA 和丙酮中和２０min,在
乳化反应之前少量多次加入丙酮,降低反应体系的

黏度.最后,在高速剪切作用力下向产物中加入已

称量好的蒸馏水和２g胶原蛋白水解液进行乳化

０􀆰５h,静置消泡,过滤后即制得胶原蛋白改性水性

聚氨酯乳液.

１􀆰２􀆰２　R 值不同胶原蛋白改性水性聚氨酯乳液的

制备

在固定 DMPA 用量为０􀆰０６mol,TEA 用量为

０􀆰０５mol,胶原蛋白水解液为２g条件下,制备不同

R 值胶原蛋白改性水性聚氨酯乳液的配方,见表１.
表１　不同R 值胶原蛋白改性水性聚氨酯乳液的配方①

材料用量/

mol

R 值

１􀆰２０(无胶原)１􀆰２０ １􀆰２５ １􀆰３０ １􀆰３５ １􀆰４０

PTＧ２０００ ０􀆰０６５ ０􀆰０６５ ０􀆰０６０ ０􀆰０５５ ０􀆰０５１ ０􀆰０４７

IPDI ０􀆰１５０ ０􀆰１５０ ０􀆰１５０ ０􀆰１５０ ０􀆰１５０ ０􀆰１５０

　　注:①为摩尔分数.

１􀆰２􀆰３　DMPA 用量不同的胶原蛋白改性水性聚氨

酯乳液的制备

在固定R 值为１􀆰３０,胶原蛋白水解液用量为

２g,改变DMPA用量的条件下,制备DMPA不同用

量胶原蛋白改性水性聚氨酯乳液的配方,见表２.
表２　DMPA不同用量胶原蛋白改性水性聚氨酯乳液的配方①

材料用量/

mol

DMPA用量/mol

０􀆰０５１ ０􀆰０６０ ０􀆰０６５ ０􀆰０７０ ０􀆰０７５

PTＧ２０００ ０􀆰０６４ ０􀆰０５５ ０􀆰０５０ ０􀆰０４５ ０􀆰０４０

IPDI ０􀆰１５０ ０􀆰１５０ ０􀆰１５０ ０􀆰１５０ ０􀆰１５０

TEA ０􀆰０５１ ０􀆰０６０ ０􀆰０６５ ０􀆰０７０ ０􀆰０７５

　　注:①为摩尔分数.

１􀆰２􀆰４　胶原蛋白改性水性聚氨酯膜的制备

将制备好的乳液倒于聚四氟乙烯板上,室温下

自然干燥４d,得到厚度约１mm 的水性聚氨酯胶膜,
将该胶膜采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒

科技有限公司)６０℃真空干燥至质量不再发生明显

变化,即制得胶原蛋白改性水性聚氨酯膜,待用.

１􀆰３　样品的测试

将胶原蛋白改性水性聚氨酯膜剪成３cm×１cm×
１mm 的形状,采用电子天平(AR１５３０/C型,豪斯国

际贸易有限公司)对样品的干重进行称重.然后将

其放入蒸馏水中浸泡２４h,得到吸水后的胶膜质量,
通过公式(１)计算其吸水率[５].

w ＝
mt－md

md
×１００％ (１)

　　式中,w 为吸水率,％;mt 为胶膜干重质量,g;

md 为吸水后胶膜质量,g.
采用电子万能试验机(WDT ⅡＧ１０型,深圳凯

强利有限公司)对样品的拉伸强度进行测试.采用

纳米粒径和Zeta电位仪(NanoＧZS９０型英国马尔文

公司)对乳液的粒径进行测定,乳液经过稀释,扫描

３次.采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,IRPresＧ
tigeＧ２１型,日本岛津公司)对样品进行测试,采用衰

减全反射法(ATR),分辨率为２cm－１,波数范围为
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４０００~６００cm－１,扫描次数３２次.采用差示扫描量

热仪(DSC,DSCQ２０型,美国 TA 公司)对样品进

行测试,升温速率为５℃/min,温度范围为－８５℃~
２５０℃,N２ 气氛.

２　结果与讨论

２􀆰１　胶原蛋白改性水性聚氨酯膜耐水性能分析

２􀆰１􀆰１　R 值对耐水性能的影响

R 值对胶原蛋白改性水性聚氨酯膜吸水率的影

响见图１.从图可以看出,随着R 值增加,胶原蛋白

改性水性聚氨酯膜的吸水率呈增长、下降、再增长态

势,在R 值为１􀆰２５条件下,胶原蛋白改性水性聚氨

酯膜的吸水率最高达到３２􀆰１４％,在R 为１􀆰３５条件

下,胶原蛋白改性水性聚氨酯膜的吸水率最低为

１８􀆰４２％,耐水性最好.这是由于胶原蛋白水解液的

后扩链作用,使得胶原蛋白改性水性聚氨酯膜的交

联程度增加,导致吸水率降低.

图１　R 值对胶原蛋白改性水性聚氨酯膜吸水率的影响

２􀆰１􀆰２　DMPA 用量对耐水性的影响

DMPA用量对胶原蛋白改性水性聚氨酯膜耐

水性的影响见图２.从图可以看出,随着 DMPA 用

量的增加,胶原蛋白改性水性聚氨酯膜的吸水率先

呈逐渐增长、再快速增长态势,在 DMPA 用量为

０􀆰０６５mol条件下,胶原蛋白改性水性聚氨酯膜的吸

水率为３９􀆰２２％,在 DMPA 用量＞０􀆰０６５mol条件

下,胶原蛋白改性水性聚氨酯膜的吸水率快速增长,
说明胶原蛋白改性水性聚氨酯膜的耐水性变差,这
是由于随着 DMPA 用量的增加,DMPA 分子中亲

水基团羧基含量逐渐增大,聚氨酯更易于对水分子

图２　DMPA用量对胶原蛋白改性水性聚氨酯

膜耐水性的影响

的吸附、传递,水分子容易渗入胶膜的软、硬链段的

微离子聚集区,从导致胶原蛋白改性水性聚氨酯膜

的吸水率增加.

２􀆰２　胶原蛋白改性水性聚氨酯膜力学性能分析

２􀆰２􀆰１　R 值对力学性能的影响

不同R 值胶原蛋白改性水性聚氨酯胶膜的延

伸率和抗张强度见表３.从表３可知,随着R 值的

增大,胶原蛋白改性水性聚氨酯胶膜的延伸率呈减

小态势,抗张强度呈先增大,后减小态势,这是因为

随着R 值的增大,聚合物中硬段含量增多,柔性疏

水性链段含量减少[６],同时聚合物中硬段晶区比例

增大,分子内聚能增大,氢键作用增强,拉伸强度增

大,但分子链柔顺性变差,断裂伸长率减小,在R 值

为１􀆰３０条件下,胶原蛋白改性水性聚氨酯胶膜的延

伸率为５５４􀆰５％,抗张强度达到５􀆰５１N/mm.
表３　不同R 值胶原蛋白改性水性聚氨酯成膜的延伸率和

抗张强度

R 值 延伸率/％ 抗张强度/(N􀅰mm－１)

１􀆰２０① — —

１􀆰２５ ６２５􀆰５ ５􀆰３８

１􀆰３０ ５５４􀆰５ ５􀆰５１

１􀆰３５ ３９７􀆰０ ５􀆰５６

１􀆰４０ ３０６􀆰５ ３􀆰１９

　　注:①在R 值为１􀆰２０条件下,水性聚氨酯膜未被拉断,故未检

测到相关数值.

２􀆰２􀆰２　DMPA 用量对力学性能的影响

不同DMPA用量胶原蛋白改性水性聚氨酯膜

的延伸率和抗张强度见表４.从表４可知,胶原蛋

白改性水性聚氨酯膜的延伸率随着 DMPA 用量增

大而呈减小态势,在 DMPA 用量为０􀆰０６５mol条件

下,制得的胶原蛋白改性水性聚氨酯膜的延伸率为

５５４􀆰５％,抗张强度为５􀆰５１N/mm,在 DMPA 用量

为０􀆰０７０mol条件下,制得的胶原蛋白改性水性聚

氨酯膜的抗张强度最大,达到９􀆰９４N/mm,延伸率

为４５４􀆰０％.
表４　不同DMPA用量胶原蛋白改性水性聚氨酯膜的

延伸率和抗张强度

DMPA用量/mol 延伸率/％ 抗张强度/(N􀅰mm－１)

０􀆰０５１① — —

０􀆰０６０ ５２１􀆰０ ５􀆰３１

０􀆰０６５ ５５４􀆰５ ５􀆰５１

０􀆰０７０ ４５４􀆰０ ９􀆰９４

０􀆰０７５ ３５４􀆰５ ６􀆰４０

　　注:①在 DMPA用量为０􀆰０５１条件下,水性聚氨酯膜未被拉断,

故未检测到相关数值.
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２􀆰３　水性聚氨酯乳液粒径分析

２􀆰３􀆰１　R 值对粒径的影响

不同R 值对水性聚氨酯乳液粒径的影响见图

３.从图可以看出,不同R 值所制备的水性聚氨酯

乳液的粒径分布较均匀,在R 值为１􀆰２０条件下,不
加胶原蛋白水解液所制备的水性聚氨酯乳液的平均

粒径为６４􀆰５９nm,粒径分布(PDI)为０􀆰１１６,加入２g
胶原蛋白水解液所制备的胶原蛋白改性水性聚氨酯

乳液的平均粒径为１０９􀆰７nm,PDI为０􀆰２４５,水性聚

氨酯预聚体与胶原蛋白之间发生反应后,乳液粒径

增大,乳液多分散系数增大,在R 值为１􀆰３０条件

下,聚氨酯乳液的平均粒径为６８􀆰３３nm.随着R 值

的增大,乳液的粒径先减小后增大,PDI先减小,后
逐渐增大.这是由于初始R 值增大,即异氰酸酯含

量增加,聚氨酯中硬段含量增加,反应生成的氨基甲

酸酯与脲键增加,交联程度增大.与此同时,亲水基

含量降低,使得聚氨酯分散液自乳化能力降低,粒径

增大[７].

图３　不同R 值对水性聚氨酯乳液粒径的影响

２􀆰３􀆰２　DMPA 用量对水性聚氨酯乳液粒径的影响

DMPA不同用量对水性聚氨酯乳液粒径的影

响见图４.从图可以看出,所制备的一系列水性聚

氨酯乳液粒径分布较均匀,随着 DMPA 用量的增

大,水性聚氨酯乳液的粒径呈逐渐减小态势,在

DMPA用量为０􀆰０６５mol条件下,水性聚氨酯乳液

粒径最小[８],平均粒径６８􀆰３３nm,随着 DMPA 用量

继续增加,水性聚氨酯乳液粒径增大.

图４　DMPA不同用量对水性聚氨酯乳液粒径的影响

２􀆰４　FTＧIR分析

胶原蛋白改性前后水性聚氨酯膜的 FTＧIR 谱

图见图５.从图可以看出,胶原蛋白改性水性聚氨

酯膜 和 胶 原 蛋 白 改 性 前 的 水 性 聚 氨 酯 膜 在

３３１６cm－１(N—H 的伸缩振动峰)、１７１７cm－１(C􀪅􀪅O
的伸缩振动峰)、１５３７cm－１(酰胺键中 N—H 的变形

伸缩振动峰)出现了—CO—NH—的特征吸收峰,
表明两者均为聚氨酯结构,１１０２cm－１ 为醚键 C—

O—C的伸缩振动峰,１２３７cm－１处为—COO 中 C—

O—C的反对称伸缩振动峰,这可以表明研究按照

预期的方向进行,而１７１７cm－１为羰基,２８５２cm－１为

饱和的碳氢键,１３６５cm－１为孤立甲基,加入胶原蛋

白 水 解 液 后,胶 原 蛋 白 改 性 水 性 聚 氨 酯 膜 在

１０４６􀆰８cm－１处出现了胶原蛋白的特征吸收峰[９],在

３３１６cm－１及１５３７cm－１处吸收峰变宽,这是由于胶

原蛋白中含有—NH２ 及酰胺基,随着胶原蛋白的引

入,水性聚氨酯分子中其分子结构中—N—H 含量

增加,吸收峰增强,２２７０cm－１处未见—NCO 的特征

吸收 峰,说 明 异 氰 酸 酯 已 基 本 反 应 完 全,在

１１００cm－１处的峰对应于 C—O—C 的对称伸缩振

动[１０],随着R 值增加,该处吸收峰逐渐减弱,这是由

于作为软段的聚四氢呋哺二醇含量减少导致.

图５　胶原蛋白改性前后水性聚氨酯膜的FTＧIR谱图

２􀆰５　DSC分析

胶原蛋白改性前后水性聚氨酯膜的 DSC曲线

图见图６.从图可以看出,有２个玻璃化转变温度

(软段与硬段)[１１],聚氨酯软段在相对分子质量较低

时通常不结晶,只有在一特定的临界相对分子质量

范围内,软段出现明显的结晶[１２],经胶原蛋白改性

的胶原蛋白改性水性聚氨酯膜在１５􀆰９℃出现了熔

图６　胶原蛋白改性前后水性聚氨酯膜的 DSC曲线图
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融峰,结晶吸收热发生熔融,图中峰面积大小为结晶

熔融热,峰面积越大,结晶性越好,对应的峰值温度

为熔融温度,一般晶形结构越完整,熔融温度越高,
随着胶原蛋白的引入,水性聚氨酯胶膜的结晶性随

之增强,所以胶原蛋白分子链的引入,软段活动性增

强,分子链更规整,容易聚集排列结晶.

３　结论

采用明胶经过碱水解制备的胶原蛋白水解液作

为后扩链剂在乳化分散时与聚氨酯预聚体反应制备

胶原蛋白改性水性聚氨酯膜,通过改变反应过程R
值及DMPA用量,优化胶原蛋白改性水性聚氨酯膜

的反应条件.研究结果表明,在R 值为１􀆰３０,DMPA
用量为０􀆰０６５mol条件下,制得的胶原蛋白改性水性

聚氨酯膜的各项性能较好,平均粒径６８􀆰３３nm,延伸

率为５５４􀆰５％,抗张强度为５􀆰５１N/mm.加入胶原蛋

白后,胶原蛋白改性水性聚氨酯膜的耐水性提高,结
晶性增强,软段和硬段之间具有较好的相容性.
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