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摘要:以二环己基甲烷－４ꎬ４′－二异氰酸酯(ＨＭＤＩ)为硬段、聚四氢呋喃醚二醇(ＰＴＭＥＧ３０００)为软段、２ꎬ２－二羟甲基丙酸

(ＤＭＰＡ)为亲水扩链剂ꎬ采用预聚体法合成了水性聚氨酯(ＷＰＵ)ꎮ 通过 ＦＴ－ＩＲ 分析、拉伸试验和吸水率测定等研究了异氰酸

酯指数(Ｒ 值)对 ＷＰＵ 弹性膜氢键化程度、力学性能和耐水性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ随着 Ｒ 值增加ꎬＷＰＵ 弹性膜的力学性能和

耐水性能提高ꎬ当 Ｒ 值为 １􀆰 １５ 时ꎬＷＰＵ 弹性膜具有低模量、较高的力学性能和耐水性能ꎮ
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　 　 聚氨酯( ＰＵ) 全称为聚氨基甲酸酯 ( ｐｏｌｙｕｒｅ￣
ｔｈａｎｅ)ꎬ分子链中含有氨酯基(—ＮＨＣＯＯ—)等特性

基团[１]ꎮ 目前聚氨酯产品中溶剂型产品占较大比

例ꎬ但是溶剂型产品含有的挥发性有机化合物会导

致环境污染ꎮ 随着人们环保意识的加强ꎬ环境友好、
安全无毒的水性聚氨酯(ＷＰＵ)获得快速发展[２]ꎮ
水性聚氨酯是指以水作为分散介质ꎬ具有耐磨损、耐
低温、可复配等优良性能的聚氨酯材料ꎮ 目前水性

聚氨酯多应用于涂料[３]、皮革加工[４]、胶黏剂[５] 等

行业ꎬ而手套、避孕套、医用导管等膜制品应用的研

究报道较少ꎬ且目前上述膜制品大多采用 ＰＶＣ 糊树

脂、天然乳胶和丁腈胶乳等ꎬ存在各种问题ꎮ ＰＶＣ
糊树脂含有大量增塑剂ꎻ天然胶乳含有蛋白质ꎬ易引

发过敏症ꎻ丁腈胶乳需高温硫化ꎬ硫化剂污染环境且

易燃ꎮ 而 ＷＰＵ 树脂安全环保、表面爽滑、透气性

好[６]ꎬ是一种理想的基体材料ꎮ
笔者以二环己基甲烷 － ４ꎬ ４′ － 二异氰酸酯

(ＨＭＤＩ)为硬段、聚四氢呋喃醚二醇(ＰＴＭＥＧ３０００)
为软段、二羟甲基丙酸(ＤＭＰＡ)为亲水扩链剂ꎬ采用

预聚体法合成了水性聚氨酯ꎬ研究了异氰酸酯指数

(Ｒ 值)对水性聚氨酯性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料

二环己基甲烷－４ꎬ４′－二异氰酸酯(ＨＭＤＩ)ꎬ工
业级ꎬ烟台万华聚氨酯股份有限公司生产ꎻ聚四氢呋

喃醚二醇(ＰＴＭＥＧꎬＭｎ ＝ ３ ０００)ꎬ工业级ꎬ德国巴斯

夫公司生产ꎻ２ꎬ２－二羟甲基丙酸(ＤＭＰＡ)ꎬ工业级ꎬ
柏斯托(上海)化工产品贸易有限公司生产ꎻ１ꎬ４－丁
二醇(ＢＤＯ)ꎬ化学纯ꎬ四川天华股份有限公司生产ꎻ
二月桂酸二丁基锡(ＤＢＴＤＬ)ꎬ化学纯ꎬ国药集团化

学试剂有限公司生产ꎻ三乙胺(ＴＥＡ)ꎬ化学纯ꎬ南京

化学试剂股份有限公司生产ꎻ丙酮ꎬ分析纯ꎬ常州市

启迪化工有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＷＰＵ 乳液的制备

将 ５０ ｇ ＰＴＭＥＧ 加入四口烧瓶中ꎬ在 １２０℃下抽

真空 ２ ｈ 左右ꎬ当水分小于 ０􀆰 １％时ꎬ通 Ｎ２ 降温至

４０℃ꎬ加入 ＨＭＤＩ 及预聚体质量分数 １‰的 ＤＢＴＤＬꎬ
升温并保持于 ８０℃下反应 １ ｈꎻ然后降温至 ５０℃ꎬ加
入 ＤＭＰＡꎬ升温并保持于 ８０℃下反应 １ ｈꎻ然后降温
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至 ５０℃ꎬ加入 ＢＤＯꎬ升温并保持于 ７５℃下反应至体

系的 ＮＣＯ 含量达到理论值ꎮ 冷却至 ４０℃后加入丙

酮ꎬ加速搅拌使其溶解ꎻ降温至 １５℃ꎬ加入 ＴＥＡꎬ中
和度为 ９５％ꎬ搅拌中和 １５ ｍｉｎꎻ加入冰水混合物ꎬ
１ ３００ ｒ / ｍｉｎ 高速搅拌 １ ｈꎬ减压蒸馏脱除丙酮ꎬ得到

ＷＰＵ 乳液ꎮ
１􀆰 ３　 ＷＰＵ 弹性膜的制备

将 ＷＰＵ 乳液倒入聚四氟乙烯模具中流延成

膜ꎬ常温下干燥 ３ ｄꎬ然后在 ８０℃ 下干燥 ５ ｈꎬ得到

ＷＰＵ 弹性膜ꎬ自然冷却后干燥备用ꎮ
１􀆰 ４　 测试与表征

异氰酸酯质量分数依照 ＨＧ / Ｔ ２４０９—９２ 进行

测定ꎬ采用二正丁胺－盐酸滴定法测定反应体系中

剩余异氰酸酯质量分数ꎮ
利用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司生产的 Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５

型红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)对 ＷＰＵ 弹性膜进行分析ꎮ
测定波数范围 ４ ０００ ~ ４００ ｃｍ－１ꎬ扫描 ３２ 次ꎬ分辨率

为 ４ ｃｍ－１ꎮ
乳液固含量依照 ＧＢ １７２５—７９ 中所述的方法进

行测定ꎻ黏度依照 ＧＢ / Ｔ ２７９４—１９９５ 中所述的方法

进行测定ꎮ
ＷＰＵ 膜拉伸强度、断裂伸长率和永久变形依照

ＧＢ / Ｔ ５２８—２００９ 中所述的方法进行测定ꎬ拉伸速度

为 ５００ ｍｍ / ｍｉｎꎬ实验温度为 ２５℃ꎻ撕裂强度依照

ＧＢ / Ｔ ５２９—２００８ 中所述的方法进行测定ꎬ拉伸速度

为 ５００ ｍｍ / ｍｉｎꎬ实验温度为 ２５℃ꎮ
利用上海方瑞仪器有限公司生产的 ＪＣＹ－２ 型

水滴角仪测定水接触角ꎮ
室温下将 ＷＰＵ 样片(２０ ｍｍ×２０ ｍｍ)称重后放

入水中浸泡 ２４ ｈꎬ取出后擦干表面水分ꎬ根据浸泡前

后样品质量计算吸水率ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 分析

不同 Ｒ 值 ＷＰＵ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 １ 所示ꎮ

１—Ｒ＝ １􀆰 ２５ꎻ２—Ｒ＝ １􀆰 ２ꎻ３—Ｒ＝ １􀆰 １５ꎻ４—Ｒ＝ １􀆰 １ꎻ５—Ｒ＝ １􀆰 ０５

图 １　 不同 Ｒ 值 ＷＰＵ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

由图 １ 中可以看出ꎬ２ ２７０ ｃｍ－１附近没有异氰酸

酯基团(—ＮＣＯ)的特征吸收峰ꎬ表明异氰酸酯基团

已经完全反应ꎻ在 ３ ５４０ ｃｍ－１附近没有出现羟基基

团的吸收峰ꎬ表明 ＰＴＭＥＧ 中的羟基已经完全反应ꎻ
３ ３２５ ｃｍ－１附近为亚氨基的伸缩振动峰ꎬ１ ７１９ ｃｍ－１

附近为羰基的伸缩振动峰ꎬ１ ５３４ ｃｍ－１附近为酰胺Ⅱ
带 Ｎ—Ｈ 变形吸收峰ꎬ１ １０４ ｃｍ－１ 附近为 Ｃ—Ｏ—Ｃ
醚键的伸缩振动吸收峰ꎬ２ ８００ ~ ３ ０００ ｃｍ－１ 处为

—ＣＨ２—、—ＣＨ３ 的伸缩振动吸收峰ꎮ 因此ꎬ成功制

备了水性聚氨酯ꎮ
Ｒ 值的变化影响 ＷＰＵ 的氢键化程度ꎬ１ ７１９ ｃｍ－１

附近处的羰基吸收峰经高斯函数分峰拟合得到 ３ 个

吸收峰ꎬ如图 ２ 所示ꎬ分别对应于游离、无序、有序的

羰基吸收峰[７]ꎬ通过式(１)和式(２)可以计算出羰基

的氢键化程度(Ｘ)、有序氢键化程度(ＸＯ)和无序氢

键化程度(ＸＤ):
ＸＯ ＝ Ａ３ / (Ａ１ ＋ Ａ２ ＋ Ａ３) (１)
ＸＤ ＝ Ａ２ / (Ａ１ ＋ Ａ２ ＋ Ａ３) (２)

Ｘ ＝ ＸＯ ＋ ＸＤ (３)

式中:Ａ１ 为 １ ７２５ ｃｍ－１附近处曲线 １ 下包围的面积ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｒ＝ １􀆰 ０５ 时拟合分峰图 (ｂ)Ｒ＝ １􀆰 １ 时拟合分峰图

(ｃ)Ｒ＝ １􀆰 １５ 时拟合分峰图 (ｄ)Ｒ＝ １􀆰 ２ 时拟合分峰图

(ｅ)Ｒ＝ １􀆰 ２５ 时拟合分峰图

１—游离羰基峰曲线ꎻ２—无序羰基峰曲线ꎻ
３—有序羰基峰曲线ꎻ４—拟合曲线

图 ２　 ＷＰＵ 红外羰基区拟合分峰图

􀅰８７１􀅰



２０２０ 年 １２ 月 刘凯等:异氰酸酯指数对水性聚氨酯弹性膜性能的影响

代表游离羰基峰的面积ꎻＡ２ 为 １ ７０３ ｃｍ－１附近处曲

线 ２ 下包围的面积ꎬ代表无序羰基峰的面积ꎻＡ３ 为

１ ６９３ ｃｍ－１附近处曲线 ３ 下包围的面积ꎬ代表有序羰

基峰的面积ꎮ
ＷＰＵ 红外羰基区分峰结果如表 １ 所示ꎮ

表 １　 ＷＰＵ 红外羰基区分峰结果

Ｒ 值 ＸＯ / ％ ＸＤ / ％ Ｘ / ％

１􀆰 ０５ ０􀆰 ２８ ０􀆰 ３８ ０􀆰 ６６

１􀆰 １０ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ３７ ０􀆰 ６７

１􀆰 １５ ０􀆰 ３１ ０􀆰 ３９ ０􀆰 ７０

１􀆰 ２０ ０􀆰 ３３ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ７３

１􀆰 ２５ ０􀆰 ３４ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ７４

由表 １ 可以看出ꎬ当 Ｒ 值从 １􀆰 ０５ 增大到 １􀆰 ２５
时ꎬＷＰＵ 的总氢键化程度从 ６６％提高到 ７４％ꎬ有序

氢键化程度从 ２８％提高到 ３４％ꎬ而无序氢键化程度

基本不变ꎮ 表明 Ｒ 值的增加有利于形成有序氢键

结构ꎬ而无序氢键结构没有明显改变ꎮ 这是因为随

着 Ｒ 值增加ꎬ氨基甲酸酯键增多ꎬ同时—ＮＣＯ 基团

与水反应生成更多的脲键ꎬ脲键极性较大ꎬ更容易

与—ＮＨ 键发生作用ꎬ因此硬段微区的有序氢键结

构增多ꎬＷＰＵ 的总氢键化程度升高ꎮ
２􀆰 ２　 乳液性能分析

Ｒ 值对 ＷＰＵ 乳液性能的影响如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 Ｒ 值对 ＷＰＵ 乳液性能的影响

Ｒ 值 外观 固含量 / ％ 黏度 / (ｍＰａ􀅰ｓ) 稳定性

１􀆰 ０５ 半透泛蓝光 ２６􀆰 ２ １２７ >６ 个月

１􀆰 １０ 微透泛蓝光 ２５􀆰 ８ １２２ >６ 个月

１􀆰 １５ 微透泛蓝光 ２５􀆰 ９ １１３ >６ 个月

１􀆰 ２０ 乳白色 ２６􀆰 １ １０１ >６ 个月

１􀆰 ２５ 乳白色 ２５􀆰 ５ ９４ >６ 个月

由表 ２ 中可以看出ꎬ黏度最大值为 １２７ ｍＰａ􀅰ｓꎬ
最小值为 ９４ ｍＰａ􀅰ｓꎮ随着 Ｒ 值增大ꎬＷＰＵ 乳液的黏

度逐渐降低ꎬ乳液由半透泛蓝光逐渐变为乳白色ꎮ
这是因为 Ｒ 值增加ꎬ—ＮＣＯ 基团与水反应生成的脲

键增多ꎬ硬段质量分数增加ꎬ氢键化程度增大ꎬ因此

分子链间交联点增加ꎬ乳化时分散困难ꎬ水溶性大分

子以球型卷曲状态存在ꎬ彼此之间距离较大ꎬ碰撞机

会和分子间缠绕减小ꎻ同时分子卷曲导致粒径变大ꎬ
双电层厚度减小ꎬ而双电层厚度能够影响水化层导

致水化层变薄ꎬ水分子与水溶性大分子间的相互作

用力减弱ꎬ因此黏度降低ꎮ

２􀆰 ３　 力学性能分析

Ｒ 值对 ＷＰＵ 弹性膜力学性能的影响如表 ３
所示ꎮ

表 ３　 Ｒ 值对 ＷＰＵ 弹性膜力学性能的影响

Ｒ 值 １􀆰 ０５ １􀆰 １０ １􀆰 １５ １􀆰 ２０ １􀆰 ２５

撕裂强度 / (ｋＮ􀅰ｍ－１) ２４􀆰 ５３ ２６􀆰 ２７ ２７􀆰 ６４ ３１􀆰 ４９ ３２􀆰 ６０

模量 / ＭＰａ １􀆰 ０２ １􀆰 ２４ １􀆰 ５７ ２􀆰 ３８ ３􀆰 ４３

永久变形 / ％ ２０􀆰 ７ １８􀆰 ２ １７􀆰 ４ １５􀆰 ３ １４􀆰 ９

拉伸强度 / ＭＰａ ７􀆰 ５９ １０􀆰 ７３ １２􀆰 ０５ １６􀆰 ４８ １８􀆰 ６１

断裂伸长率 / ％ １２１６ １１０４ １０４３ ９５７ ７３２

由表 ３ 中可以看出ꎬ随着 Ｒ 值增加ꎬ弹性膜的

撕裂强度、拉伸强度和模量逐渐增大ꎬ永久变形和断

裂伸长率逐渐减小ꎮ 这是因为 Ｒ 值增加ꎬ更多的

—ＮＣＯ 基团在乳化过程中与水反应生成脲键ꎬ脲键

极性大ꎬ而且硬段质量分数增加ꎬ氢键作用增强ꎬ分
子链间交联点增加ꎬ小变形即需要较大的能量ꎬ所以

撕裂强度、拉伸强度和模量增大ꎮ 试样被拉伸时ꎬ
由于交联点的限制ꎬ分子链较难滑移ꎬ因此永久变

形和断裂伸长率逐渐减小ꎮ 当 Ｒ 值为 １􀆰 １５ 时ꎬ弹
性膜具有低模量以及较高的撕裂强度和拉伸强

度ꎬ其中低模量提供类肤质感ꎬ高强度防止使用时

发生破损ꎮ
２􀆰 ４　 耐水性能分析

ＷＰＵ 弹性膜水中浸泡 １ ｈ 后拉伸强度变化如

表 ４ 所示ꎮ Ｒ 值对 ＷＰＵ 弹性膜耐水性能的影响如

表 ５ 所示ꎮ
表 ４　 ＷＰＵ 弹性膜水中浸泡 １ ｈ 后拉伸强度变化

Ｒ 值 浸泡前拉伸强度 / ＭＰａ 浸泡 １ ｈ 后拉伸强度 / ＭＰａ

１􀆰 ０５ ７􀆰 ５９ ６􀆰 ４２

１􀆰 １０ １０􀆰 ７３ ９􀆰 １６

１􀆰 １５ １２􀆰 ０５ １０􀆰 ６９

１􀆰 ２０ １６􀆰 ４８ １４􀆰 ７２

１􀆰 ２５ １８􀆰 ６１ １６􀆰 ８２

表 ５　 Ｒ 值对 ＷＰＵ 弹性膜耐水性能的影响

Ｒ 值 接触角 / ( °) 吸水率 / ％ 浸泡 １ ｈ 拉伸强度保持率 / ％

１􀆰 ０５ ６８􀆰 ５ ２３􀆰 ５ ８４􀆰 ６

１􀆰 １０ ６９􀆰 ８ ２１􀆰 ７ ８５􀆰 ４

１􀆰 １５ ７１􀆰 ９ ２０􀆰 ９ ８８􀆰 ７

１􀆰 ２０ ７５􀆰 １ １８􀆰 ４ ８９􀆰 ３

１􀆰 ２５ ７６􀆰 ７ １７􀆰 ３ ９０􀆰 ４

􀅰９７１􀅰
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　 　 从表 ４ 和表 ５ 中可以看出ꎬ随着 Ｒ 值增加ꎬ弹性

膜的接触角和拉伸强度保持率逐渐增大ꎬ吸水率逐

渐减小ꎮ 这是因为 Ｒ 值增加ꎬ—ＮＣＯ 基团与水反应

生成更多的脲键ꎬ硬段质量分数增加ꎬ氢键化程度增

大ꎬ氢键作用增强ꎬ因此分子链间作用力增强ꎬ抑制

水分子向膜内渗透ꎬ限制亲水基团与水接触ꎬ所以弹

性膜的接触角和拉伸强度保持率增大ꎬ吸水率降低ꎬ
耐水性能变好ꎮ

３　 结论

(１)随着 Ｒ 值增加ꎬＷＰＵ 乳液的黏度降低ꎬ由
半透泛蓝光逐渐变为乳白色ꎬＷＰＵ 弹性膜的拉伸强

度、撕裂强度和模量逐渐增大ꎬ断裂伸长率和永久变

形逐渐减小ꎬ接触角和拉伸强度保持率逐渐增大ꎬ吸
水率逐渐减小ꎮ

(２)当 Ｒ 值为 １􀆰 １５ 时ꎬＷＰＵ 弹性膜具有低模

量以及较高的力学性能和耐水性能ꎬ可以满足膜制

品基体材料的要求ꎮ
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