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葡萄糖改性水性紫外光固化聚氨酯的合成及
性能研究
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摘　要　以葡萄糖、异佛尔酮二异氰酸酯、聚乙二醇４００、季戊四醇三丙烯酸酯、三羟甲基丙烷、２,２Ｇ羟甲基丙酸

和三乙胺为主要原料,合成了绿色环保的水性紫外光固化聚氨酯.通过纳米粒度仪、傅里叶变换红外光谱仪、光学接

触角测量仪及耐水性测试、乳液稳定性测试、涂层透过率测试等对涂膜的结构、性能进行分析和表征.结果表明,葡萄

糖的加入能够明显改善涂膜的亲水性,制备的涂膜透明度高,热性能稳定,力学性能良好.
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　　随着环境问题的日益严重及人们环保意识的提

高,开发环保无污染材料成为研究重点[１Ｇ２].聚氨酯

是由硬链段和软链段组成的线性嵌段共聚物[３],作
为涂料广泛应用于粘合剂、泡沫、橡胶和热塑性弹性

体[４].葡萄糖(PG)是自然界分布最广的一种单

糖[５Ｇ８],性能稳定且具有生物降解特性[９Ｇ１０].PG 是

天然多羟基化合物,其所含的５个羟基通常被作为

交联剂与异氰酸酯反应,原则上能够与异氰酸酯反应

的羟基化合物都可以作为制备聚氨酯的原料[１１Ｇ１３].
本研究利用PG对水性聚氨酯进行改性,PG分

子所含的每个羟基与异氰酸酯基反应时活性不同,

PG分子上的基团又具有位阻效应,结合反应活性

和位阻效应通过控制反应条件和时间,可以使 PG
在保留多个羟基的同时接枝到聚氨酯中,来提高改

性聚氨酯薄膜的亲水性[１４Ｇ１６],达到提高聚氨酯亲水

防雾性能和力学性能的目的[１７Ｇ１９].

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

PG、异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)、聚乙二醇

４００(PEGＧ４００)、聚碳酸酯二元醇(PCDL)、二月桂酸

二丁 基 锡 (DBTDL)、４Ｇ甲 氧 基 苯 酚 (MEHQ)、

N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)、二正丁胺、溴酚蓝,均
为化学纯,国药集团化学试剂有限公司;季戊四醇三

丙烯酸酯(PETA),化学纯,台湾帝斯曼公司;２,２Ｇ
二羟甲基丙酸(DMPA),工业级,广州市腾利化工有

限公司;光引发剂Irgacure１１７３,工业级,南京瓦力

化工科技有限公司;三乙胺(TEA)、丙酮、甲醇、异
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丙醇,均为分析纯,国药集团化学试剂有限公司;去
离子水,无锡江大饮品有限公司.

傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,FTLA２０００Ｇ
１０４型),加拿大 ABBBOMEN公司;核磁共振氢谱

仪 (１HＧNMR,AVAN CIII 型,４００MHz),瑞 士

Bruker公司;纳米粒度仪 (ZetaPALS 型),美国

Brookhaven公司;光学接触角测量仪(OCA４０型),
德 国 Dataphysics 公 司;热 重 分 析 仪 (TG,

TGA１１００SF型),瑞士 Mettler公司;万能拉伸试验

机(Lrxplus型),英国Lloyd公司;双光束紫外Ｇ可见

分光光度计(UVＧVis,TUＧ１９０１型),北京普析通用

仪器公司.

１􀆰２　葡萄糖改性水性紫外光固化聚氨酯的制备

将计 量 的 IPDI、DBTDL、MEHQ、PEGＧ４００、

PCDL、DMPA 及少量丙酮加入装有搅拌器、冷凝

管、恒压滴液漏斗和氮气导管的干燥四口烧瓶中,室
温搅拌均匀,通入氮气保护,逐渐升温至６５℃反应

３h.采用二正丁胺法滴定体系中游离的异氰酸基

(—NCO)含量直至达到理论值,保持温度为６５℃,
用恒压滴液漏斗控制滴速为３s/d,缓慢滴加计量三

羟甲基丙烷(TMP).当体系中游离的—NCO 含量

达到理论值后,将温度降低至６０℃,用恒压滴液漏

斗控制滴速３s/d,缓慢滴加计量的PETA 反应２h;
当体系中游离的—NCO含量再次达到理论值后,将
温度升到７５℃,以２~３s/d的滴速滴加 PG,反应

３h,同时滴定体系中游离的—NCO含量直至达到理

论值.用傅里叶变换红外光谱仪检测 ２２７０cm－１

处—NCO的特征吸收峰完全消失,然后将体系温度

降到５０℃,在高速搅拌状态下加入计量的 TEA 反

应０􀆰５h,然后缓慢滴加去离子水乳化１h,静止消泡

后用旋蒸仪去除体系中少量的有机溶剂,得到 PG
改性水性紫外光固化聚氨酯(PWPU)乳液.根据

PG的含量,制备的乳液样品分别记作PWPUＧ０％、

PWPUＧ１􀆰５％、PWPUＧ３􀆰０％、PWPUＧ４􀆰５％、PWＧ
PUＧ６􀆰０％.PWPU乳液实验配方见表１.

表１　PWPU乳液实验配方

样品
质量/g

IPDI PG PETA DMPA PEGＧ４００ TEA

w(PG)/

％

PWPUＧ０％ ２３􀆰２ ０ ４􀆰４７ ４􀆰０２ ６ ３ ０

PWPUＧ１􀆰５％ ２３􀆰２ ０􀆰４５ ３􀆰３７ ４􀆰０２ ６ ３ １􀆰５

PWPUＧ３􀆰０％ ２３􀆰２ ０􀆰９０ ２􀆰９８ ４􀆰０２ ６ ３ ３􀆰０

PWPUＧ４􀆰５％ ２３􀆰２ １􀆰３５ ２􀆰２４ ４􀆰０２ ６ ３ ４􀆰５

PWPUＧ６􀆰０％ ２３􀆰２ １􀆰８０ １􀆰４９ ４􀆰０２６ ６ ３ ６􀆰０

１􀆰３　PWPU涂膜的制备

称取一定量PWPU乳液,加入聚合物质量５％
的光引发剂１１７３,避光室温搅拌均匀后,将混合液

倒入聚四氟乙烯槽中,室温放置１２h,再将其放入紫

外光固化机中固化２min,得到PWPU涂膜.

１􀆰４　测试与表征

采用傅里叶变换红外光谱仪对样品物相进行测

定.以氘代氯仿为溶剂,四甲基硅烷(TMS)作为内

标物,采用核磁共振氢谱仪表征样品的结构.取适

量PWPU乳液分散在去离子水中,采用纳米粒度仪

测定乳液粒径及粒径分布.采用热重分析仪测试样

品热稳定性能,升温速率为２０℃/min,N２ 气氛,样
品质量为５~１０mg.

水接触角的测定:将PWPU乳液涂在干净透明

的玻璃片上,待乳液固化成膜后采用光学接触角测

量仪测定涂膜的水接触角.
力学性能测试:将 PWPU 涂膜制成标准试样,

采用万能拉伸试验机于室温２５℃进行拉伸测试.
透光率的测定:将PWPU乳液涂在干净透明的

玻璃片上,待乳液固化成膜后使用同型号的玻璃片

扫描背景,采用双光束紫外Ｇ可见分光光度计测定涂

膜的透光性.
吸水率的测定:准确称取 PWPU 涂膜质量,将

其浸入去离子水中浸泡２４h,取出涂膜擦干其表面

水分,称量质量,按式(１)计算吸水率.
吸水率 ＝ [(m１ －m２)/m２]×１００％ (１)

　　式中,m２ 为涂膜质量,g;m１ 为浸泡２４h后涂

膜质量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１ 为 WPU(未加入 PG 前的—NCO 预聚

体)、PWPUＧ３％样品的 FTＧIR 谱图.由图可以看

出:２９３０cm－１和２８６５cm－１处为—CH３ 和—CH２—
的伸 缩 振 动 吸 收 峰;１４９８cm－１ 和 １４３９cm－１ 处 为

—CH３ 和—CH２—的弯曲振动吸收峰;２２７０cm－１处

吸收 峰 消 失,说 明 体 系 中—NCO 反 应 完 毕;

１２５６cm－１为C—O的伸缩振动吸收峰,说明成功引

入了PEGＧ４００;位于３０７２cm－１处较弱的C—H 伸缩

振动吸收峰和１６１５cm－１处的 C—H 伸缩振动吸收

峰,说明引入双键;位于３４８５cm－１处的宽吸收峰和

１０６３cm－１处的—OH 峰以及１０９６cm－１和８６５cm－１

处C—O—C不对称伸缩振动和对称伸缩振动峰,
说明成功引入了PG;１７３２cm－１处出现强吸收峰,为
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典型的C􀪅􀪅O吸收峰,说明PWPU形成了氨基甲酸

酯基.

图１　WPU、PWPUＧ３％样品的FTＧIR谱图

２􀆰２　１HＧNMR分析

图２为PWPUＧ３％样品的 １HＧNMR谱图.由

图可知:PETA中端双键亚甲基２个质子峰(CH２􀪅􀪅
C—)的化学位移出现在δ＝６􀆰４４１和δ＝５􀆰８９５处,
另一 端 与 酯 基 相 连 的 亚 甲 基 质 子 峰 (—CH２—

COO—)出现在 δ＝６􀆰１５３处,说明成功接入 PEＧ
TA;与酯氨基相连的亚甲基质子峰(—R—CH２—

CH２—R)分别出现在δ＝３􀆰６７２处;引入 PEGＧ４００
后,δ＝１􀆰３１和δ＝１􀆰２７处出现了较强的—CH２—

CH２—和—CH３ 质子峰,PG 与酯基相连的质子峰

的化学位移出现在δ＝４􀆰２０８处,且在δ＝２􀆰０处出

现较强的单峰,此处为PG中羟基质子峰,表明引入

了PG;而δ＝３􀆰０３７处的强峰为 TMP上的亚甲基

质子峰(—CH２—).图１和图２的分析结果表明成

功合成了PWPU.

图２　PWPUＧ３％样品的 １HＧNMR谱图

２􀆰３　乳液粒径分析

图３为PWPU 乳液样品的粒径分布图.从图

可以看出,随着 PG 含量的增加,PWPU 乳液的粒

径逐渐增大,粒径分布变宽.PG 分子中含有大量

羟基,分子之间会形成氢键,随着 PG 分子的增多,
导致分子聚集,使得乳液的粒径变大,分布变宽.

图３　PWPU乳液样品的粒径分布图

表２为室温放置６０d后 PWPY 乳液样品的性

能.由表可知:PG 含量为６􀆰０％(wt,质量分数,下
同)时,PWPU中水与树脂发生分离产生了沉淀,乳
液体系稳定性变差;PWPUＧ４􀆰５％中树脂被水稀释

后未出现蓝光,而其他样品均出现蓝光.结合图３
和表２可知,PG 含量低于３％时,乳液体系相对稳

定.从乳液稳定性考虑,PG 含量以 ０％ ~４􀆰５％
为宜.

表２　室温放置６０d后PWPY乳液样品的性能

　　样品 乳液外观 乳液稳定性

PWPUＧ０％ 有蓝光 无沉淀

PWPUＧ１􀆰５％ 有蓝光 无沉淀

PWPUＧ３􀆰０％ 有蓝光 无沉淀

PWPUＧ４􀆰５％ 无蓝光 无沉淀

PWPUＧ６􀆰０％ 无蓝光 有沉淀

２􀆰４　涂膜水接触角及吸水率分析

图４为PG含量对 PWPU 涂膜水接触角和吸

水率的影响.由图可知:PWPU 涂膜的水接触角随

着PG 含量的增加而逐渐降低,PG 含量为０％~
６％时,涂膜的水接触角变化明显;PG 含量为６％
时,涂膜的水接触角为２３􀆰５,达到很好的亲水效果.
然而涂膜吸水率却随着 PG 含量的增加而提高,当

PG 含量为 ６％ 时,浸泡 ２４h 后涂膜吸水率达到

１７􀆰９％,涂膜表面被水溶胀发白发黏,失去使用价

值.原因是PG 为多羟基化合物,可以有效地提高

图４　PG含量对PWPU涂膜水接触角和吸水率的影响
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涂膜的亲水性,但羟基的吸水性也会降低涂膜的耐

水性能.大量PG 的引入降低了涂膜的交联密度,
而PG本身含大量羟基使涂膜吸水性增强[２０].综

合考虑亲水性和耐水性的平衡,PG含量以１􀆰５％~
４􀆰５％为宜.

２􀆰５　热稳定性能分析

图５为 PWPU 涂膜样品的 TGＧDTG 曲线图.
由图可知,PWPUＧ３％样品的失重主要分为３个阶

段:第一阶段失重范围在１８０~２５０℃,原因是 PWＧ
PU含有羧基和羟基,羧基和羟基容易与空气中的

水分子形成分子内氢键或分子间氢键,这些氢键在

加热时被破坏释放出水分,另外还有一些未除尽的

小分子失重;第二阶段的失重主要在２７３~３２３℃,
由聚氨酯硬段分解和羧基高温脱水造成;第三阶段

失重主要在３３０~４５０℃,主要是聚氨酯软段分解造

成的.与 PWPUＧ０％样品相比,PWPUＧ３％样品在

第二阶段的失重温度略微下降,主要原因是 PWＧ
PUＧ３％样品中加入PG后,体系中PETA的含量相

对减少,双键密度下降,故涂膜的交联密度下降,因
而造成涂膜热稳定性下降;而 PG分子上的羟基并

不能完全保证只有一个—OH 与 —NCO 反应,所
以当PG 分子上有多个—OH 与 —NCO 反应时,
会产生一定的交联结构,保证聚氨酯性能稳定.
另外,PG接枝到聚氨酯硬段上,在一定程度上能

够提高聚氨酯的热稳定性能.

图５　PWPU涂膜样品的 TG(a)ＧDTG(b)曲线图

２􀆰６　力学性能研究

图６为PG含量不同的 PWPU 涂膜样品的拉

伸强度和断裂伸长率.由图可知,随着 PG 含量的

增加,PWPU涂膜样品的断裂伸长率增加,拉伸强

度逐渐降低.从分子的角度分析,当 PG 含量增加

时PETA的含量逐渐下降,PWPU分子携带的双键

数量下降,使涂膜的交联密度下降,涂膜的韧性加

强,涂膜从硬脆膜逐渐变为软膜,涂膜强度增加,断

裂伸长率提高[２１].当 PG 含量为３％时,涂膜具有

较强的断裂伸长率和良好的拉伸强度.

图６　PG含量不同的PWPU涂膜样品的

拉伸强度和断裂伸长率

２􀆰７　透光率分析

图７为PWPU 涂膜样品的透光率.由图可以

看出:波长为４００~７００时,涂膜样品的透光率基本

在９５％以上;波长在４００~５００之间涂膜的透光率

略有下降,但透光率仍大于９０％;波长小于５００nm
时,加入PG 后涂膜处于高透明状态,透明度超过

９７％.所以用PG改性后水性聚氨酯仍然保持高透

明状态.

图７　PWPU涂膜样品的透光率

３　结论

利用PG、IPDI、PEGＧ４００、PETA、TMP、DMPA
成功合成了 PWPU.水接触角和透过率表征结果

表明,随着PG 含量的加大,涂膜的水接触角减小,
聚氨酯的亲水性能得到明显改善,与此同时同时涂

膜的透明度、热稳定性能、断裂伸长率都得到提高.
乳液粒径测试和涂膜吸水率测试结果显示,PG 含

量超过６％后,乳液稳定性变差,涂膜耐水性变差.
综合分析表明,PG 含量为３％时,PWPU 力学性能

最佳.

􀅰８４２􀅰



第２期 谈　敏等:葡萄糖改性水性紫外光固化聚氨酯的合成及性能研究

参考文献

[１]　GuelcherSA,GallagherK M,DidierJE,etal．Synthesisof

biocompatiblesegmentedpolyurethanesfromaliphaticdiisoＧ

cyanatesanddiureadiolchainextenders[J]．ActaBiomateriaＧ

lia,２００５,１(４):４７１Ｇ４８４．
[２]　Chen Z,Zhang R,Makotokodama,etal．Preparationsand

propertiesofanovelgraftedsegmentedpolyurethaneＧbearing

glucosegroups[J]．JournalofBiomaterialsSciencePolymerEＧ

dition,１９９９,１０(９):９０１．
[３]　MiyauchiM,NakajimaA,HashimotoK,etal．AhighlyhydroＧ

philicthinfilmunder１mu W/cm(２)UVillumination[J]．

Cheminform,２０００,３２(１６):１９２３Ｇ１９２７．
[４]　HeY,ZhangX,ZhangX,etal．Structuralinvestigationsof

toluenediisocyanate(TDI)andtrimethylolpropane(TMP)Ｇ

basedpolyurethaneprepolymer[J]．JournalofIndustrial&

EngineeringChemistry,２０１２,１８(５):１６２０Ｇ１６２７．
[５]　宋远波,李小瑞,刘晓瑞,等．天然多羟基化合物改性聚氨酯纳

米水分散液的合成及膜性能表 征 [J]．功 能 材 料,２０１２,４３
(S２):１７３Ｇ１７７．

[６]　陈朋,许戈文,黄毅萍．葡萄糖改性水性聚氨酯[J]．环球聚氨

酯,２０１３(２):７４Ｇ７６．
[７]　刘玉海．异氰酸酯[M]．北京:化学工业出版社,２００４．
[８]　朱春山,左玉,郭昌山．淀粉和乙二醇葡萄糖苷改性聚氨酯泡

沫塑料的制备[J]．中国塑料,２００５,１９(３):３６Ｇ３９．
[９]　EnglandM W,UrataC,DunderdaleGJ,etal．AntiＧfogging/

selfＧhealingpropertiesofclayＧcontainingtransparentnanoＧ

compositethinfilms[J]．ACSApplMaterInterfaces,２０１６,８
(７):４３１８Ｇ４３２２．

[１０]　HuY,WangY,Yang H．TEOS/silanecouplingagentcomＧ

poseddoublelayersstructure:anovelsuperＧhydrophiliccoatＧ

ingwithcontrollablewatercontactanglevalue[J]．Applied

Energy,２０１７,１８５:２２０９Ｇ２２１６．
[１１]　XiX,PizziA,DelmotteL．IsocyanateＧfreepolyurethanecoatＧ

ingsandadhesivesfrom monoＧandDiＧsaccharides[J]．PolyＧ

mers,２０１８,１０(４):４０２．
[１２]　AzizPa̧sahan,KöytepeS,Cengiz M A,etal．Synthesisand

characterizationofpolyurethanescontainingglucoseforselecＧ

tivedeterminationofepinephrineinthepresenceofahigh

concentrationofascorbicacid[J]．PolymerInternational,

２０１３,６２(２):２４６Ｇ２５０．
[１３]　XiaoF,LiangY,LiS,etal．ElectrochemicalbehaviorofferroＧ

ceneＧterminatedhyperbranchedpolyurethaneanditsdirectly

electrochemicalsensingtoglucoseandATP２[J]．Journalof

ElectroanalyticalChemistry,２０１４,７３３:７７Ｇ８４．
[１４]　ZhangX,YangJ,WuQ,etal．SynthesisandpropertiesoforＧ

ganicfluorine modifiedhyperbranched waterbornepolyureＧ

thane[J]．PolymerMaterialsScience& Engineering,２０１５,３１
(１０):１７Ｇ２１．

[１５]　LiXX,LiJ,SunXJ,etal．Preparationandmalachitegreen

adsorptionbehaviorofpolyurethane/chitosancompositefoam
[J]．JournalofCellularPlastics,２０１４,５１(４):６３６Ｇ６４２．

[１６]　Cheng H,Chen F,YuJ,etal．GoldＧnanoparticleＧdecorated

thermoplastic polyurethane electrospun fibers prepared

throughachitosanlinkageforcatalyticapplications[J]．JourＧ

nalofAppliedPolymerScience,２０１６,１３４(１):４４３３６．
[１７]　YuB,LongN,MoussyY,etal．AlongＧtermflexibleminimalＧ

lyＧinvasiveimplantableglucosebiosensorbasedonanepoxyＧ

enhancedpolyurethanemembrane[J]．Biosensors& BioelecＧ

tronics,２００６,２１(１２):２２７５Ｇ２２８２．
[１８]　ParkS,ParkS,DongHJ,etal．AntiＧfoggingbehaviorofwaＧ

terＧabsorbingpolymerfilmsderivedfromisosorbideＧbasedepＧ

oxyresin[J]．MaterialsLetters,２０１６,１８０:８１Ｇ８４．
[１９]　ZhaoJ,MeyerA,MaL,etal．Acryliccoatingswithsurprising

antifoggingandfrostＧresistingproperties[J]．ChemicalComＧ

munications,２０１３,４９(１００):１１７６４Ｇ１１７６６．
[２０]　XuF,ZhangG,ZhangF,etal．FacilepreparationofsuperＧhyＧ

drophilicpoly(ethyleneterephthalate)fabricusingdilutesulＧ

furicacidundermicrowaveirradiation[J]．AppliedSurfaceSciＧ

ence,２０１５,３４９:４３７Ｇ４４４．
[２１]　LeiW,FangC,ZhouX,etal．MorphologyandthermalproperＧ

tiesofpolyurethaneelastomerbasedonrepresentativestrucＧ

turalchainextenders[J]．ThermochimicaActa,２０１７,６５３(４):

１１６Ｇ１２５．
收稿日期:２０１８Ｇ０８Ｇ２８
修稿日期:２０１９Ｇ１１Ｇ０７

􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁

　　(上接第２４４页)
[３]　沈军,谢怀勤．航空用复合材料的研究与应用进展[J]．玻璃钢/

复合材料,２００６(５):４８Ｇ５４．
[４]　刘东辉．复合材料低成本化进展与分析[J]．玻璃钢/复合材料,

２０１２(２):４１Ｇ４４．
[５]　陈亚莉．复合材料成型工艺在 A４００M 军用运输机上的应用

[J]．航空制造技术,２００８(１０):３２Ｇ３５．
[６]　匡载平,戴棣,王雪明．热隔膜成型技术[C]．长沙:第十六届全

国复合材料学术会议论文集,２０１０．
[７]　吴志恩．复合材料热隔膜成型[J]．航空制造技术,２００９(增刊

２):１１３Ｇ１１６．
[８]　杨霓虹,杨洋,余永波．大型民机复合材料 C形梁预成型工艺

初探[C]．北京:第一届中国国际复合材料科技大会全文集,

２０１４．
[９]　边旭霞,顾轶卓,孙晶等．热隔膜工艺温度与成型速率对 C形

复合材料成型质量的影响[J]．玻璃钢/复合材料,２０１３(５):

４５Ｇ５０．
[１０]　姚双,李敏,顾轶卓．碳纤维复合材料 C形结构热隔膜成型工

艺[J]．北京航空航天大学学报,２０１３,３９(１):９５Ｇ９９．
收稿日期:２０１８Ｇ０９Ｇ０４

􀅰９４２􀅰




