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金尾矿用量对聚氨酯性能的影响
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摘要:以异佛尔酮二异氰酸酯、聚己内酯二醇、二羟甲基丁酸和季戊四醇三丙烯酸酯等为主要原料ꎬ掺杂表面处理后的金尾
矿ꎬ利用原位聚合法制备聚氨酯乳液及薄膜材料ꎬ探讨了金尾矿质量对聚氨酯乳液稳定性及薄膜透光率、结晶性、耐水性、拉伸
性能、热稳定性等性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ随着金尾矿质量的增加ꎬ聚氨酯乳液的稳定性下降ꎬ聚氨酯薄膜的结晶性增强ꎬ耐水
性提高ꎬ透光率降低ꎬ热稳定性增加ꎬ拉伸强度先增大后减小ꎬ断裂伸长率始终呈现下降趋势ꎮ 过量的金尾矿会影响到体系的相
容性ꎬ使得吸水率减小幅度和透光率下降幅度均较小ꎬ甚至会使热稳定性有所下降ꎮ
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　 　 聚氨酯(ＰＵ)作为一种具有耐磨、韧性好等特性

的高分子材料ꎬ广泛应用于各类木器、化工设备及电

讯器材等的表面涂饰[１－３]ꎬ但由于其耐水性和耐热

性一般ꎬ使其应用受到一定的限制ꎮ 金尾矿是选矿

企业在选取有用矿物后排放的废弃物ꎬ多年来ꎬ随着

金矿产资源的开发ꎬ金尾矿的堆积量逐年增加ꎬ不仅

污染环境ꎬ而且对下游人居安全造成威胁ꎮ 对金尾

矿的综合利用有多种方法ꎬ但多用于制备水泥等建

筑材料[４－６]ꎬ将其用于高分子材料的改性的文献研

究鲜见报道ꎮ
用金尾矿改性聚氨酯高分子材料ꎬ并将其制备

成复合材料ꎬ既可以消耗金尾矿ꎬ变废为宝ꎬ又兼具

无机材料与高分子材料两者的优异性能ꎬ在一定程

度上可提高聚氨酯材料的耐水性和耐热性能ꎮ 基于

此ꎬ笔者用表面处理后的金尾矿作掺杂剂ꎬ加入到聚

氨酯合成单体中ꎬ制备出金尾矿改性聚氨酯乳液和

薄膜材料ꎬ并探讨金尾矿质量对聚氨酯乳液的离心

稳定性以及薄膜的结晶性、透光率、耐水性、热稳定

性等性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要仪器与试剂

Ｘ 射线衍射仪ꎬＸ􀆳Ｐｅｒｔ Ｐｏｗｄｅｒ 型ꎬ荷兰帕纳科公

司生产ꎻ紫外－可见分光光度计ꎬ７２１Ｇ 型ꎬ上海仪电

分析仪器有限公司生产ꎻ精密定时电动搅拌器ꎬＪＪ－１
型ꎬ江苏金坛荣华仪器制造有限公司生产ꎻ同步热分

析仪ꎬＳＴＡ４４９Ｆ３ 型ꎬ德国 ＮＥＴＺＳＣＨ 公司生产ꎻ飞鸽

牌离心机ꎬ８０－２Ｂ 型ꎬ上海安亭科学仪器厂生产ꎮ
异佛尔酮二异氰酸酯( ＩＰＤＩ)ꎬ工业级ꎬ德国固

萨公司生产ꎻ 聚己内酯 ( ＰＣＬ)、 二羟甲基丁酸

􀅰３２１􀅰
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(ＤＭＢＡ)ꎬ分析纯ꎬＡｌｆａ Ａｅｓａｒ(天津)化学有限公司

生产ꎻ丙酮ꎬ分析纯ꎬ杭州精欣化工有限公司生产ꎻ季
戊四醇三丙烯酸酯(ＰＥＴＡ)ꎬ分析纯ꎬ成都西亚化工

股份有限公司生产ꎻ三乙胺(ＴＥＡ)ꎬ分析纯ꎬ天津市

北联精细化学品开发有限公司生产ꎻ金尾矿ꎬ商洛某

矿产企业生产ꎻＯＰ－１０ 乳化剂ꎬ分析纯ꎬ天津市科密

欧化学试剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 改性聚氨酯乳液的制备

称取一定量的金尾矿和 ＯＰ－１０ 乳化剂于烧杯

中ꎬ磁力搅拌 １ ｈꎬ备用ꎮ 将一定量的 ＩＰＤＩ、ＰＣＬ、
ＤＭＢＡ 和丙酮加入至三口烧瓶中ꎬ８０℃下反应 １ ｈꎮ
加入经 ＯＰ － １０ 乳化剂表面处理的金尾矿ꎬ反应

０􀆰 ５ ｈ 后降温至 ５０℃ꎬ将 ＰＥＴＡ 加至反应体系中ꎬ
５０℃反应 ３ ｈꎮ 向体系中逐滴加入 ＴＥＡ 反应 ０􀆰 ５ ｈꎬ
在高速搅拌下向体系中加入去离子水ꎬ调节固含量

为 ３０％ꎬ即制得金尾矿改性聚氨酯乳液ꎮ 改变金尾

矿质量分别为 ０􀆰 １、０􀆰 １５、０􀆰 ２ ｇꎬ探究金尾矿质量对

改性聚氨酯性能的影响ꎮ
１􀆰 ３　 改性聚氨酯薄膜的制备

准确称取 ２０ ｇ 改性聚氨酯乳液于 １５０ ｍｍ ×
１５０ ｍｍ×１５０ ｍｍ 的聚四氟乙烯模具中ꎬ以保证固化

后的涂层厚度为 ０􀆰 ５５ ~ ０􀆰 ５７ ｍｍꎬ室温条件下静置

数天ꎬ自然固化成膜ꎬ将其置于 ４０℃真空干燥箱中

烘干ꎬ放入干燥器中备用ꎮ
１􀆰 ４　 表征与性能分析

１􀆰 ４􀆰 １　 离心沉淀率的测定

利用上海飞鸽牌 ８０－２Ｂ 台式低速离心机将聚

氨酯乳液在 ８００ ｒ / ｍｉｎ 的转速下离心 ５ ｍｉｎꎮ 计算沉

淀率:
沉淀率 ＝ (沉淀质量 / 加入金尾矿质量) × １００％ꎮ

１􀆰 ４􀆰 ２　 ＸＲＤ 的测定

取 １０ ｍｍ×２０ ｍｍ 大小的聚氨酯薄膜试样ꎬ利用

荷兰帕纳科公司生产的 Ｘ 射线衍射仪对样品进行

ＸＲＤ 测试ꎬ以表征其结晶性能ꎬ衍射角扫描范围为

１０~９０°ꎬＣｕ 靶 Ｋα 线ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 透光率的测定

利用上海仪电分析仪器有限公司生产的紫外分

光光度计对聚氨酯薄膜进行透光率测定ꎮ 取同等大

小和厚度相同的聚氨酯薄膜试样ꎬ在 ３５０ ｎｍ 波长下

测聚氨酯薄膜的透光率ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ４　 吸水率的测定

取 １０ ｍｍ×１０ ｍｍ 同等大小的改性聚氨酯薄膜

试样ꎬ准确称其质量ꎻ再将其置于水中浸泡 ２４ ｈꎬ用
滤纸吸去样品表面多余水分后迅速称其质量ꎬ计算

其吸水率(Ｗ):
Ｗ ＝ [(ｍ１ － ｍ０) / ｍ０] × １００％

其中:ｍ０ 为聚氨酯薄膜试样吸水前的质量ꎬｇꎻｍ１ 为

试样吸水后的质量ꎬｇꎮ
１􀆰 ４􀆰 ５　 热性能测试

利用德国 ＮＥＴＺＳＣＨ 公司生产的 ＳＴＡ４４９Ｆ３ 型

同步热分析仪对样品进行测试ꎬ试样质量为 ２ ~
５ ｍｇꎬ测试温度范围为 ２０ ~ ５００℃ꎬ加温速率为

２０℃ / ｍｉｎꎬ整个测试过程在气体流量为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ
的氮气保护中进行ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ６　 拉伸性能的测定

薄膜的拉伸强度和断裂伸长率可通过台湾高铁

科技有限公司生产的万能 ＴＳ ２０００－Ｓ 力学测试仪测

定ꎬ每个试样平行测定 ３ 次ꎬ取平均值ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 金尾矿质量对聚氨酯乳液稳定性的影响

金尾矿质量对聚氨酯乳液稳定性的影响如图 １
所示ꎮ

图 １　 不同质量金尾矿制得的聚氨酯乳液的

离心沉淀率

由图 １ 可知ꎬ随着金尾矿质量的增加ꎬ聚氨酯乳

液的离心沉淀率呈上升趋势ꎮ 这是由于用 ＯＰ －１０
乳化剂对金尾矿进行表面处理ꎬ聚氨酯合成单体吸

附聚集在被 ＯＰ－１０ 乳化剂包裹的金尾矿表面ꎬ进一

步形成以金尾矿为核的原位聚合ꎬ实现聚氨酯大分

子链的增长ꎬ从而在一定程度上提高金尾矿无机物

与聚氨酯高分子材料体系的相容性ꎬ但由于对金尾

矿表面处理所用的 ＯＰ－１０ 乳化剂本身不能与聚氨

酯的合成单体反应ꎬ无法接枝到聚氨酯分子链中ꎬ两
者之间只是以分子间作用力相结合ꎬ因此ꎬ体系本身

依然存在相容性问题ꎬ且随着金尾矿质量的增加ꎬ相
容性问题愈加凸显ꎬ因此ꎬ聚氨酯乳液的离心沉淀率

呈上升趋势ꎮ
２􀆰 ２　 金尾矿质量对聚氨酯薄膜结晶性的影响

不同质量的金尾矿制得的聚氨酯薄膜的 Ｘ 射

线衍射图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ随着金尾

矿质量的增加ꎬ金尾矿在 ２１、２７°等处的特征衍射峰

􀅰４２１􀅰
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强度有所增强ꎻ在 ９、１７、２３°等多处逐渐出现聚氨酯

高分子硬段较弱的结晶峰ꎬ且峰强度随着金尾矿质

量的增加而增强ꎮ 这是由于引入金尾矿相当于提供

了晶核ꎬ使得聚氨酯在固化过程中ꎬ其分子的硬段围

绕着金尾矿发生有序化堆积或结晶ꎬ形成更加致密

的三维网状结构ꎬ聚氨酯分子间作用力增加ꎬ结晶性

增强ꎬ峰强度得以增强ꎮ

１—金尾矿 ０􀆰 １０ ｇ－ＰＵꎻ２—金尾矿 ０􀆰 １５ ｇ－ＰＵꎻ
３—金尾矿 ０􀆰 ２０ ｇ－ＰＵ

图 ２　 不同质量金尾矿制得的聚氨酯薄膜的

Ｘ 射线衍射图谱

２􀆰 ３　 金尾矿质量对聚氨酯薄膜透光率的影响

金尾矿质量对聚氨酯薄膜透光率的影响如图 ３
所示ꎮ

１—吸光度ꎻ２—透光率

图 ３　 金尾矿质量对聚氨酯薄膜的透光率的影响

由图 ３ 可以看出ꎬ金尾矿质量增加ꎬ其吸光度越

大ꎬ透光率越小ꎮ 这是由于经表面处理后的金尾矿

在一定程度上能有效地分散到聚氨酯基体中ꎬ随着

金尾矿质量的增加ꎬ金尾矿为核联结的聚氨酯高分

子链结构更加紧密ꎬ制得的改性聚氨酯薄膜的吸光

度随之增大ꎬ透明度下降ꎬ透光率减小ꎮ 当金尾矿质

量从 ０􀆰 １５ ｇ 增加至 ０􀆰 ２０ ｇ 时ꎬ透光率下降幅度有

限ꎬ这是由于过量的金尾矿在聚氨酯基体中相容性

较差ꎬ易发生金尾矿的聚结ꎬ导致部分薄膜各向异性

增加ꎬ透光率虽有所下降ꎬ但下降幅度减小ꎮ 结果表

明ꎬ金尾矿质量的增多不利于制备透明度较高的聚

氨酯薄膜ꎮ
２􀆰 ４　 金尾矿质量对聚氨酯薄膜吸水率的影响

金尾矿质量对聚氨酯薄膜吸水率的影响如图 ４

所示ꎮ

图 ４　 金尾矿质量对聚氨酯薄膜吸水率的影响

由图 ４ 可以看出ꎬ随着金尾矿质量的增加ꎬ其吸

水率越小ꎮ 这是因为:一方面ꎬ随着金尾矿质量的增

加ꎬ形成高分子－无机材料体系的复合程度加深ꎬ降
低了聚氨酯薄膜材料的亲水性ꎬ吸水率下降ꎻ另一方

面ꎬ更多的尾矿在聚氨酯分子成膜过程中被分散、包
裹在高分子材料基体中ꎬ分子间作用力增加ꎬ分子结

构更紧密ꎬ使水分更难渗入膜内ꎬ从而降低吸水率ꎮ
这两个因素的共同作用使得聚氨酯薄膜的吸水率随

着金尾矿质量的增加而减小ꎮ 吸水率越小ꎬ说明其

耐水性增强ꎮ 进一步观察发现ꎬ当金尾矿质量增加

至 ０􀆰 ２０ ｇ 时ꎬ吸水率虽有下降ꎬ但下降幅度较小ꎬ这
是由于过量金尾矿的引入使得聚氨酯体系相容性变

差ꎬ水易渗入到金尾矿与聚氨酯形成的界面所致ꎮ
２􀆰 ５　 金尾矿质量对聚氨酯薄膜热稳定性的影响

金尾矿质量对聚氨酯薄膜热稳定性的影响如

图 ５ 所示ꎮ

１—样品 １ꎻ２—样品 ２ꎻ３—样品 ３ꎻ４—样品 ４

图 ５　 金尾矿质量对聚氨酯薄膜热稳定性的影响

由图 ５ 可以看出ꎬ各薄膜的热分解趋势一致ꎬ说
明金尾矿的引入未改变聚氨酯薄膜的热分解机理ꎮ
为方便对比热性能ꎬ根据图 ５ 对其同一温度下对应

的失重率进行统计ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 聚氨酯薄膜的热失重率数据对照表

样品
温度 / ℃

１００ ２００ ３００ ４００ ５００

样品 １(未添加尾矿) ２􀆰 ６３ ６􀆰 ９７ ２１􀆰 ６５ ７０􀆰 ３１ ９７􀆰 ４５
样品 ２(０􀆰 １０ ｇ 尾矿) ２􀆰 ０９ ６􀆰 ４５ ２１􀆰 ６２ ７０􀆰 ０２ ９５􀆰 ４０
样品 ３(０􀆰 １５ ｇ 尾矿) ２􀆰 ０９ ６􀆰 ３５ ２１􀆰 ２３ ６９􀆰 ６９ ９４􀆰 ８１
样品 ４(０􀆰 ２０ ｇ 尾矿) １􀆰 ５５ ７􀆰 ８５ ２４􀆰 ２５ ７４􀆰 ６５ ９８􀆰 ５２

􀅰５２１􀅰
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　 　 低于 １００℃的失重主要是由于聚氨酯薄膜里的

小分子的挥发和分解ꎻ１００ ~ ３００℃ꎬ则主要为水性聚

氨酯分子硬段分解产生小分子所引起的失重ꎻ高于

３００℃的失重主要为聚氨酯分子软段分解所引起ꎮ
通过对比金尾矿质量分别为 ０、０􀆰 １０、０􀆰 １５ ｇ 时ꎬ热
失重温度为 １００、２００、３００、４００、５００℃所对应的热失

重率逐渐下降ꎬ说明聚氨酯薄膜的热稳定性随着金

尾矿质量的增加而提高ꎮ 这是由于经表面处理后的

金尾矿是在聚氨酯的合成过程中加入的ꎬ聚氨酯单

体不断吸附在表面处理后的金尾矿的周围而实现分

子链的不断增长ꎬ使得聚氨酯分子结构更加紧密ꎬ分
子间所形成的氢键等作用力增强ꎬ在受热时难于分

解ꎬ使得其热稳定性得以提高ꎮ
将金尾矿质量为 ０􀆰 １５ ｇ 与 ０􀆰 ２０ ｇ 的聚氨酯薄

膜的热失重率数据进行对比发现:２００℃时ꎬ热失重

率从 ６􀆰 ３５％增加至 ７􀆰 ８５％ꎻ３００℃ 时ꎬ热失重率从

２１􀆰 ２３％ 增 加 至 ２４􀆰 ２５％ꎻ ４００℃ 时ꎬ 热 失 重 率 从

６９􀆰 ６９％ 增 加 至 ７４􀆰 ６５％ꎻ ５００℃ 时ꎬ 热 失 重 率 从

９４􀆰 ８１％增加至 ９８􀆰 ５２％ꎬ同一温度下对应的热失重

率反而呈现上升趋势ꎮ 这是由于金尾矿质量过多

时ꎬ体系的相容性变差ꎬ过多金尾矿的加入反而会影

响聚氨酯分子链的聚集ꎬ削弱了聚氨酯本身分子间

的作用力ꎬ使得热稳定性下降ꎬ热失重率反而增加ꎮ
因此ꎬ为保证聚氨酯薄膜具有较好的热稳定性ꎬ金尾

矿的添加量不宜过多ꎮ
２􀆰 ６　 金尾矿质量对聚氨酯薄膜拉伸性能的影响

金尾矿质量对聚氨酯薄膜拉伸性能的影响如

图 ６ 所示ꎮ

１—拉伸强度ꎻ２—断裂伸长率

图 ６　 聚氨酯薄膜的拉伸强度和断裂伸长率

由图 ６ 可以看出ꎬ随着金尾矿质量的增加ꎬ聚氨

酯薄膜的拉伸强度呈现先增大后减小的趋势ꎬ而断

裂伸长率始终呈现减小的趋势ꎮ 主要是由于金尾矿

在聚氨酯合成过程中相当于提供了“核”ꎬ整个合成

是以金尾矿为核联结的聚氨酯高分子链结构ꎬ金尾

矿对聚氨酯分子结构有交联的作用ꎬ使得聚氨酯分

子结构变得更加致密ꎬ分子间的作用力进一步增强ꎬ
分子链的内聚能增大ꎬ薄膜拉伸强度得以提高ꎮ 但

是随着金尾矿质量增加至 ０􀆰 ２０ ｇꎬ拉伸强度不再增

加反而降低ꎬ这是由于过多的金尾矿会影响到乳液

的稳定性和体系的相容性ꎬ且成膜物交联过度限制

了分子链的自由运动ꎬ力学性能下降ꎬ拉伸强度转而

减小[７]ꎮ 正是由于金尾矿加入后的这种交联作用ꎬ
阻碍了聚氨酯分子链的运动ꎬ在乳液成膜过程中乳

胶粒间的分子链穿插受限[８]ꎬ在拉伸试验过程中ꎬ
应力集中在聚氨酯的局部网链上ꎬ有效网链数较少ꎬ
薄膜受力不均匀ꎬ断裂伸长率随之降低ꎮ 综合考虑ꎬ
选用金尾矿质量为 ０􀆰 １５ ｇ 为宜ꎬ此时拉伸强度达到

１７􀆰 ６９ ＭＰａꎬ断裂伸长率为 １３８􀆰 ３１％ꎮ

３　 结论

在聚氨酯合成原料中通过掺杂表面处理后的金

尾矿制备聚氨酯乳液及薄膜材料ꎮ 随着金尾矿质量

的增加ꎬ聚氨酯乳液的稳定性呈下降趋势ꎬ聚氨酯薄

膜的结晶性能发生改变ꎬ耐水性提高ꎬ透光率降低ꎬ
热稳定性和拉伸强度增加ꎬ断裂伸长率下降ꎮ 过量

的金尾矿会影响到体系的相容性ꎬ导致聚氨酯薄膜

的吸水率和透光率减小的幅度都较小ꎬ热稳定性和

拉伸强度转而下降ꎮ
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