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制备及性能

张永明１　张　涛２　赖小娟２,３∗ 　苗宗成１

(１．西京学院理学院,西安７１００２３;２．陕西科技大学,陕西省轻化工助剂重点实验室,西安７１００２１;
３．陕西农产品加工技术研究院,西安７１００２１)

摘　要　为了提高水性聚氨酯材料的耐热性、耐化学试剂性及力学性能,利用甲基丙烯酸甲酯(MMA)作为聚氨

酯预聚合的连续相,同时采用羧酸型以及磺酸型亲水扩链剂,乳化时引入反应性的亲水性纳米二氧化硅(WSiO２),通

过无有机溶剂法制备了稳定的耐温水性聚氨酯Ｇ聚丙烯酸酯(WPUA)乳液.利用透射电镜、红外光谱、X射线衍射和

热重等手段研究了 WPUA乳液及其膜的结构和性质.结果表明:随着样品中 WSiO２ 含量的增加,WPUA 乳液的平

均粒径增大,WPUA膜的光泽度下降,硬度、附着力增加,WPUA 薄膜的硬度和附着力增加,拉伸强度值先上升后下

降,最佳 WSiO２ 添加量为１％.适量的 WSiO２ 可以改善 WPUA材料的耐热行为.当热分解率为５０％时,WSiO２ 改

性后 WPUA的分解温度比改性前提高了３９℃.WSiO２ 改性使 WPUA的力学和耐化学试剂性也得到了改善.
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Abstract　Inordertoimprovetheheatresistance,chemicalreagentresistanceand mechanicalpropertiesof
waterbornepolyurethanematerials,thestablewaterbornepolyurethaneＧpolyacrylate(WPUA)emulsionwasprepared
withmethylmethacrylate(MMA)asdispersionmediumbysolventＧfreemethod．Bothcarboxylictypeandsulfonate
hydrophilicchainextenderwereusedandhydrophilicnanoＧsilica(WSiO２)wasintroducedduringtheemulsificationof
polyurethane．ThestructureandpropertiesofWPUAemulsionsandfilmswerecharacterizedbyTEM,FTＧIR,XRDand
TG．Theresultsshowedthattheaverageparticlesizeof WPUAemulsionsincreased withtheincreasing WSiO２

content,whiletheglossofthe WPUAfilmsdecreased,thehardnessandadhesionincreased,thetensilestrength
increasedfirstandthendecreased．ThebestadditionquantityofWSiO２ was１％．WSiO２canimprovetheheatresistance
ofWPUA materials．comparedwiththeWPUA withoutmodification,thedecompositiontemperatureofWPUA with
modificationbyWSiO２increasedby３９℃ whenthethermaldecompositionratewas５０％．WSiO２canalsoimprovethe
chemicalreagentresistanceandmechanicalpropertiesofWPUAfilms．
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　　随着人们环保意识的日益增强以及国内外环保

法规和政策的日益严格,人们对水性涂料的认知度

和需求也大大增加[１].溶剂型涂料被水性涂料取代

成为大势所趋,尤其是烟酒、食品、医药包装等特种

涂料行业对挥发性有机化合物(VOC)有严格的限

制[２Ｇ３].传统的溶剂型聚氨酯(PU)涂料,在制备过

程中会使用大量的 VOC,对环境和健康有危害.因

此溶剂型 PU 将会逐渐完全被水性聚氨酯(WPU)
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取代.WPU是以水作为主要介质的二元体系,在
涂料、油墨、皮革、粘合剂和包装等行业吸引了越来

越多的关注[４Ｇ５].在 WPU 的制备中不可避免地需

要引入亲水性结构片段,因此 WPU 的耐水性、耐溶

剂性等性能将会受到影响,并且 WPU 的开发也受

到限制.PUＧ聚丙烯酸酯(PUA)结合了PU 的柔韧

性、耐低温性以及聚丙烯酸酯的粘合性、耐候性.利

用PUA材料的传统制备方法,其性能不容易得到

明显改进,而引入纳米材料形成有机Ｇ无机复合结构

则成为 PUA 材料新的改性手段.纳米材料改性

PUA可以改善复合体系的耐化学品性及机械强度

等.但是,SiO２ 的平均粒径通常为纳米级,容易团

聚,从而导致聚合物体系不稳定[６Ｇ７].所以在制备

SiO２ 改性 WPU 时,如何克服纳米SiO２ 的团聚问

题,获得稳定的纳米材料改性 WPU尤为重要.
本研究为解决纳米粒子易团聚的问题,选用可

用水润湿、并能在水中分散的亲水性纳 米 SiO２

(WSiO２),通过在乳化时将其引入 PUA,并且同时

使用二羟甲基丁酸(DMBA)和磺酸型乙二氨基乙磺

酸钠(AAS)制得稳定的亲水性纳米SiO２ 改性PUA
复合乳液(WPUA).在制备 WSiO２ 改性 WPUA
的过程中,完全不添加有毒有害的挥发性有机溶

剂,不使用三乙胺中和剂,无刺激性气味,具有安

全环保、零 VOC、耐热性能好等特点,具有应用推

广价值.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)、聚己内酯二元醇

(PCL),均为工业品,青岛华元聚合物有限公司;

２,２Ｇ二羟甲基丁酸(DMBA,工业品),淄博研晟新材

料有限公司;甲基丙烯酸甲酯(MMA,工业品),济
南 正 康 化 工 有 限 公 司;亲 水 性 纳 米 二 氧 化 硅

(WSiO２,工业品),德国EvonikDegussa化工公司;
过硫酸钾(KPS,分析纯),高邮市顺发化工有限公

司;氢氧化钠(NaOH,分析纯),陕西润泰化工科技

有限公司;乙二氨基乙磺酸钠(AAS,工业级),衢州

市瑞尔丰化工有限公司,二月桂酸二丁基锡(T１２,
分析纯),常州凯瑞化学科技有限公司.

１􀆰２　WSiO２ 改性 WPUA乳液的制备

在５００mL 干燥干净的三 口 烧 瓶 中 加IPDI、

PCL和 MMA,调节搅拌器和温控仪,升温至７５℃,
加入 T１２,反应２􀆰５h;加入 BDO、DMBA 使反应继

续２~３h,并加入 HEA 作为封闭剂保温１h,得到

PU预聚体.然后降温到４０℃,在高速搅拌下加入

超声后处理过的磺酸盐 AAS、亲水 WSiO２ 和少量

的 NaOH 混合水溶液进行中和、转相,之后再保温

一段时间.最后调节温度至８０℃,加 KPS稀溶液

引发自由基反应,保温２h,即得到 WSiO２ 改性的

WPUA乳液.制备 WPUA的反应配比见表１.
表１　WPUＧ丙烯酸酯的反应配比

试样

编号

PCL/

mol

IPDI/

mol

BDO/

mol

DMBA/

mol

HEA/

mol

w(WSiO２)/

％

WPUA１ ０􀆰００５ ０􀆰０５４ ０􀆰００５ ０􀆰０１９ ０􀆰００４ ０

WPUA２ ０􀆰００５ ０􀆰０５４ ０􀆰００５ ０􀆰０１９ ０􀆰００４ ０􀆰５

WPUA３ ０􀆰００５ ０􀆰０５４ ０􀆰００５ ０􀆰０１９ ０􀆰００４ １

WPUA４ ０􀆰００５ ０􀆰０５４ ０􀆰００５ ０􀆰０１９ ０􀆰００４ １􀆰５

WPUA５ ０􀆰００５ ０􀆰０５４ ０􀆰００５ ０􀆰０１９ ０􀆰００４ ２

WPUA６ ０􀆰００５ ０􀆰０５４ ０􀆰００５ ０􀆰０１９ ０􀆰００４ ２􀆰５

１􀆰３　结构与性能表征

通过旋转黏度计(NDJＧ７型,上海精科实业有限

公司)测定 WPUA乳液黏度;根据 GB/T６７５３􀆰３—

１９８６测试 WPUA 乳液的贮存稳定性;通过傅里叶

变换红外光谱仪(FTＧIR,VectorＧ２２型,德国Bruker
公司)测试改性前后 WPUA 的结构;将乳液配制成

质量分数为１％的稀释溶液,采用激光粒度仪(MasＧ
tersizer２０００型,英国 Malvern公司)测定 WPUA
的胶粒尺寸;采用透射电子显微镜(TEM,Tecnai
G２F２０SＧTWIN型,美国FEI公司)观测乳液形貌;
在N２ 保护下,采用热失重仪(TG/DTG,TGAQ５００
型,美国 TA公司)测试样品的热性能,升温速率为

１０℃/min,温度范围为２０~６００℃;将彻底干燥的

WPUA胶膜剪一小块,平铺在载玻片上,并压紧,采
用X射线衍射仪(XRD,D/Max型,日本理学公司)
对 WPUA胶膜的结晶特性进行测试;根据文献[８]
测定试样的力学性能;依据国标 GB/T９２８６—１９９８
测试涂膜的附着力;将涂膜分别浸泡在０􀆰１mol/L
H２SO４ 溶液、０􀆰１mol/LNaOH 溶液、３％ NaCl溶

液、乙醇、丙酮等溶剂中,观察膜外观变化,测试耐化

学试剂性能;按照标准 GB１７４３—７９(８９)方法,采用

６０°光泽度计(BGD５１３型)进行光泽度测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１为 WPUA改性前后的FTＧIR谱图.由图

可见,在２９４０~２８５０cm－１、１７３０cm－１、１０９５cm－１附

近均出现了吸收峰,分别对应为PU 分子链中的饱

􀅰８２２􀅰
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和 C—H、C􀪅􀪅 O、C—O—C 键 的 伸 缩 振 动 峰.

２２７０cm－１ 处 没 有 出 现 吸 收 峰,表 明 游 离

—N􀪅􀪅C􀪅􀪅O已反应完全.比较３条谱线发现,C􀪅􀪅
O的吸收峰随着 WSiO２ 的加入变化不明显,由于

PU 中—C—O 键与硅溶胶中—Si—O 键的反对称

伸缩 振 动 峰 重 叠,故 无 法 明 显 分 辨 WPUA２ 和

WPUA３在１０９５cm－１处吸收峰的归属.但仔细观

察可发现,相较于 WPUA１,WPUA２和 WPUA３曲

线在１０９５cm－１和７９３cm－１两处的吸收峰明显增强,
此处为Si—O—Si键的两个吸收峰,分别是Si—O
的对称和不对称伸缩振动.这说明复合胶膜中形成

了Si—O—Si结构,WSiO２ 和PU发生了化学键合[９].

图１　WPUA改性前后的FTＧIR谱图

２􀆰２　WSiO２ 添加量对 WPUA乳液平均粒径的影响

WSiO２ 添加量对 WPUA乳液平均粒径的影响

见图 ２.由 图 可 见,WPUA 乳 液 的 平 均 粒 径 随

WSiO２ 添加量的增大而变化,引入 WSiO２ 之前,

WPUA１乳液胶体颗粒的平均粒径为７０􀆰３nm,随着

WSiO２ 添加量增加,乳液胶粒的平均粒径渐渐增至

１３１􀆰８nm,并且粒径是单分散分布的.一方面,主要

是 WSiO２ 表面含有—OH,具有扩链和交联效果,
从而使生成的PU 分子量增长,分子链相互缠结导

致粒径增大,另一方面,WSiO２ 参与反应后,在PU表

面形成了疏水的网络结构,乳液的平均粒径增大[１０].

图２　WSiO２ 添加量对 WPUA乳液平均粒径的影响

２􀆰３　TEM 分析

WPUA２的TEM 图见图３.由图可见,WPUA
乳液分散较为均匀而没有出现显著的团聚现象.乳

液粒子呈规则的球形并具有核Ｇ壳结构.这是因为

WPUA乳胶粒子表面的亲水性离子基团形成的壳

层和疏水性基团形成的核层之间的电子云密度不

同,所以出现边缘与内核颜色深浅不一的现象.图

３(a)中浅颜色的部分为内部核层SiO２ 及聚丙烯酸

酯结构,深颜色的部分为壳层PU结构.

图３　WPUA２的 TEM 图

[(a)×１０００００;(b)×５００００]

２􀆰４　WSiO２ 改性 WPUA乳液及膜的性能

WPUA乳液及其胶膜性能随着 WSiO２ 添加量

的增加而变化,结果见表 ２.由表 ２ 可 知,随 着

WSiO２ 含量从０增加到２􀆰５％,WPUA乳液的外观

有所变化,WSiO２ 含量较小时,乳液由于粒径小而

泛蓝光,当 WSiO２ 含量大于２％,乳液变成乳白色,
黏度从４９􀆰３１mPa􀅰s增大到１０２􀆰４８mPa􀅰s,乳液稳

定性降低.WSiO２ 含量小于１􀆰５％时,在添加 AAS
和DMBA的情况下,乳液具有良好的稳定性.这是

由于 WSiO２ 表面具有亲水的—OH,具有类似扩链

作用,从而使改性后形成的PU分子链增长,相互缠

结,乳液粒径增大,稳定性变差[１１],而且 WSiO２ 有

巨大的比表面积,过多的添加会导致残留未参与反

应的SiO２ 团聚.当 WSiO２ 含量小于１􀆰５％时,乳
液黏 度 小 于 ７６􀆰４６mPa􀅰s,稳 定 性 较 好.随 着

WSiO２ 含量增加,WPUA 膜的硬度增加,分析认

为,一方面 WSiO２ 粒子具有一定的强度,成膜时在

其中起到补强作用,使得涂膜不易划破;另一方面,

WSiO２ 上多个—OH与—NCO生成的网络结构使得

高分子链之间的交联点增加,使得涂膜的硬度增大.
表２　WPUA乳液及其胶膜性能随 WSiO２ 含量的变化

WSiO２

含量/

％

WPUA乳液 WPUA乳胶膜

外观
黏度/

(mPa􀅰s)

储存

稳定性
硬度

附着力/

等级

光泽度

(６０°)≥

０ 蓝光透明 ４９􀆰３１ 稳定 H ０ ８６

０􀆰５ 蓝光透明 ５９􀆰３７ 稳定 ２H ０ ８５

１ 蓝光透明 ６８􀆰１２ 稳定 ２H １ ８５

１􀆰５ 蓝光透明 ７６􀆰４６ 稳定 ２H ２ ８２

２ 乳白 ８７􀆰９７ 微量沉淀 ２H ３ ７６

２􀆰５ 乳白 １０２􀆰４８ 大量沉淀 ２H ３ ７３

􀅰９２２􀅰
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２􀆰５　XRD分析

WPUA１与 WPUA３的 XRD 谱图见图４.由

图可知,在２θ＝２０°处出现了明显的较宽的结晶衍射

峰,这表明合成产物皆为无定型聚合物[１２].PU 材

料的结晶一般认为是由于氢键作用链段的有序排

列,XRD 谱图稍向小角度 方 向 移 动,结 果 表 明,

WPUA１和 WPUA３的宽衍射峰是由软段形成的结

晶峰,WPUA中存在一定的微相分离,而硬段微区

的结晶性不好不容易观察到.加入 WSiO２ 后,由于

WPUA的相对分子质量增加,并且在分子链中引入

硅Ｇ氧键成为新的硬段结构,软段结晶的空间排列受

到影响,这也影响了 WPUA胶膜的结晶性质.

图４　WPUA１(a)与 WPUA３(b)的 XRD谱图

２􀆰６　TG/DTG分析

WPUA１与 WPUA３的 TG/DTG曲线见图５.
由图可见,WPUA１与 WPUA３存在两个较为明显

的热分解阶段,主要是因为 WPUA 胶膜是分段分

解的,由于C—N键能较小,因此最先分解的应该是

硬段部分中的—NHCOO—[１３].由图还可知,热分

解分为２个阶段,在２００℃之前几乎没有物质分解,
这说明合成的 WPUA 中不含小分子有机物.第一

阶段为２００~３５０℃,主要是 PU 链段的分解;第二

阶段为３５０~４５０℃,主要是聚丙烯酸酯(PA)链段

的分解.两个热分解阶段观察不到显著的分层,这
也暗示 了 PU 与 PA 之 间 形 成 了 化 学 键.对 比

WPUA１与 WPUA３ 的 质 量 保 留 率 为 ９５％ 时,

WPUA的分解温度约为２３７℃,而 WPUA３的分解

温度约为２６０℃.当热分解率为５０％时,WPUA３

图５　WPUA１与 WPUA３的 TG/DTG曲线图

的分解温度比 WPUA１的分解温度提高了３９℃.
这就说明在 WPUA 中引进 WSiO２ 可以显著地提

高材料的耐热性.这是因为 WSiO２ 是由多个—

OH 与—NCO生成的网络结构,产生了内交联剂的

效果.无机 WSiO２ 与PI高分子实现了化学键合,
其中Si—O键能较大,从而抑制了热降解行为.

２􀆰７　WSiO２ 含量对 WPUA膜力学性能的影响

WSiO２ 含量对 WPUA 膜力学性能的影响见

图６.由图 可 见,随 着 WSiO２ 含 量 从 ０ 增 加 到

２􀆰５％,WPUA膜的机械强度先增加后减小,并且断

裂伸长率持续降低.这是由于纳米杂化物中SiO２

粒子的“纳米效应”及其表面的Si—OH 与 WPUＧ丙

烯酸酯分子形成交联作用,使 WPUＧ丙烯酸酯分子

链段的运动受到束缚,导致拉伸强度增大,SiO２ 为

刚性粒子,使断裂伸长率降低[１４].当 WSiO２ 含量

增大到一定程度后,由于 WSiO２ 粒子的聚集作用,
使得交联密度降低,力学强度下降.这主要是因为

WSiO２ 含量较小时,粒子较易在树脂中分散均匀,
可起 到 一 定 的 补 强 作 用,但 是 如 果 加 入 过 多 的

WSiO２,容易出现团聚,导致未反应的无机 WSiO２

粒子与有机高分子的不相容性,使得胶膜在拉伸测

试时形成应力集中,力学性能变差.

图６　WSiO２ 含量对 WPUA膜力学性能的影响

２􀆰８　WSiO２ 含量对膜耐化学试剂性能的影响

将制备的乳液涂布在载玻片上,放置在１２０℃
的烘箱中固化,然后将其分别浸 泡 在 ０􀆰１mol/L
H２SO４、０􀆰１mol/L NaOH、３％ NaCl溶液以及乙

醇、丙酮溶剂中,观察是否存在变色、起泡、起皱、斑
点、溶胀、脱落以及溶解,结果见表３.由表３可见,
没有加 WSiO２ 的 WPUA 膜的耐酸碱性、耐盐水

性、耐乙醇性及耐丙酮性能较差.随着 WSiO２ 含量

的增加,WPUA膜的耐化学试剂性能均有一定的提

高,当 WSiO２ 含量为２％,涂膜在碱性介质中浸泡

６h无异常,而没有加 WSiO２ 的涂膜则出现起皮脱

落现象,说明涂膜耐碱性得到增强.同时,耐酸性、
耐乙醇性以及耐丙酮性也相应有所提高.

􀅰０３２􀅰
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表３　WSiO２ 含量对膜耐化学试剂性能的影响

WSiO２

含量/％
０ ０􀆰５ １ １􀆰５ ２

耐碱性

(NaOH溶液)

起皮脱落 少量起皮 无异常 无异常 无异常

耐盐水性

(NaCl溶液)

变软溶解 变软 无异常 无异常 无异常

耐乙醇性 部分溶解 部分溶解 轻微发白 轻微发白 轻微发白

耐丙酮性 大部分溶解 部分溶解 轻微发白 无异常 无异常

耐酸性

(硫酸溶液)

泛白 轻微泛白 轻微发白 无异常 无异常

３　结论

通过在乳化时将 WSiO２ 引入 WPUA 中,并且

同时采用羧酸型扩链剂 DMBA 和磺酸型扩链剂

AAS成功制得了稳定的 WSiO２ 改性 WPUA乳液.
在制备改性 WPUA 的过程中,不添加挥发性有机

溶剂,不使用三乙胺中和剂,无刺激性气味,消除了

VOC,具有环保节能效应.乳液粒子具有核壳结

构,随着 WSiO２ 添加量的增大,乳液平均粒径增大.
纳米 WSiO２ 可以提高 WPU材料的热稳定性,当热

分解率为５０％时,WSiO２ 改性 WPUA 的分解温度

比 WPUA提高了３９℃.通过 WSiO２ 改性,WPUA
的力学强度和耐化学试剂性得到改善.
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