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摘要:以聚己二酸－１ꎬ４－丁二醇酯二醇(ＰＢＡ)、异佛尔酮二异氰酸酯( ＩＰＤＩ)为单体ꎬ全氟烷基乙基丙烯酸酯和乙烯基三乙

氧基硅烷为改性剂ꎬ２ꎬ２－双羟甲基丙酸(ＤＭＰＡ)为乳化剂ꎬ将单体与不同质量分数、质量比为 １ ∶１的 ２ 种改性剂共聚ꎬ并利用三

羟甲基丙烷(ＴＭＰ)作为外交联剂ꎬ制备了一系列聚合物乳液ꎮ 对乳液的粒径、储存稳定性和黏度等进行了测定ꎬ对胶膜的耐水

性、耐热性、硬度和耐化学品性、断裂面和表面的微观形貌进行了表征ꎮ 结果表明ꎬＤＭＰＡ 质量分数高于 ３􀆰 ３％时ꎬ乳液外观、储
存稳定性良好ꎻＴＭＰ 的加入可明显提高胶膜硬度ꎻ含氟与含硅基团的引入明显提高了胶膜的耐水性和耐热性ꎬ当 ２ 种改性剂质

量分数为 ９％、质量比为 １ ∶１时ꎬ热分解温度较改性前提高了 ２０℃ꎬ吸水率为 ７􀆰 ７％ꎮ
关键词:水性聚氨酯ꎻ复合改性ꎻ交联剂ꎻ耐水性ꎻ耐热性
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　 　 水性聚氨酯(ＷＰＵ)因分散介质为水、挥发性

弱、气味小而得到快速发展ꎬ且具有耐磨性好、附着

力强等优点ꎮ 聚氨酯的结构中包含软、硬段两部分ꎬ
软硬段的质量比可通过原料及反应条件进行控制ꎬ
根据不同的功能选取适当的反应原料并在一定的条

件下进行反应可以得到所需的材料[１－３]ꎮ 水性聚氨

酯由于种类多、功能性强ꎬ广泛应用于涂料、生物

质[４]、胶黏剂[５]、涂饰剂[６] 等多个方向ꎮ 但水性聚

氨酯在性能上存在耐水性、耐热性稍差ꎬ一定程度上

限制了水性聚氨酯的发展ꎮ 因此ꎬ对于其耐水性及

耐热性的研究具有一定的应用意义ꎮ
硅烷偶联剂具有良好的耐高低温性、 耐候

性[７]ꎬ且硅氧键的键能高ꎬ整个分子呈非极性ꎬ因此

具有较低的表面张力ꎬＳｉ—Ｏ—Ｓｉ 基团作为防止水分

􀅰３２１􀅰
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子进入的屏障引入到聚氨酯中ꎬ可以显著改善水性

聚氨酯耐水性差这一缺点ꎻ在内交联剂的作用下可

以使其分子质量扩大[８]ꎬ形成致密的网状结构ꎬ为
水性聚氨酯增加了防护层ꎮ 全氟烷基乙基丙烯酸酯

是含氟量较高的乙基丙烯酸酯单体[９]ꎬ分子中存在

大量的—ＣＦ３ꎬ整个分子同样呈非极性ꎬ表面性能优

异ꎬ具有憎水同时憎油的特点ꎻ碳氟键的键能较碳碳

键、碳氧键高ꎬ故含氟材料的优异性能也体现在其稳

定性和耐热性方面ꎮ 笔者采用全氟烷基乙基丙烯酸

酯和乙烯基三乙氧基硅烷 ２ 种改性剂对水性聚氨酯

进行改性ꎬ以期改善其耐水和耐热性能ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验试剂与仪器

试剂:异佛尔酮二异氰酸酯( ＩＰＤＩ)、２ꎬ２－双羟

基甲基丙酸(ＤＭＰＡ)、乙烯基三乙氧基硅烷、全氟烷

基乙基丙烯酸酯、三羟甲基丙烷(ＴＭＰ)、二月桂酸

二丁基锡(ＤＢＴＤＬ)、１ꎬ４ －丁二醇 ( ＢＤＯ)、三乙胺

(ＴＥＡ)、丙酮(ＡＴ)、乙醇、氢氧化钠、氯化钠ꎬ均为分

析纯ꎻ盐酸、聚己二酸 １ꎬ４ －丁二醇酯二醇 ( ＰＢＡꎬ
Ｍｎ ＝ ２０００)ꎬ均为化学纯ꎻ水性聚氨酯 １ 号、水性聚

氨酯 ２ 号ꎬ均为市售ꎮ
仪器:ＢＲＵＫＥＲ ＵＥＣＩＯＲ ２２ 型傅里叶变换红外

光谱仪ꎬ布鲁克光谱仪器公司生产ꎻ Ｍａｌｖｅｒｎ ＢＴ
９３００Ｚ 型激光粒度分析仪ꎬ贝尔曼库尔特有限公司

生产ꎻＴＨ２０００ 邵氏 Ａ 硬度计ꎬ北京时代之峰科技有

限公司生产ꎻ ＴＧ１６ 型离心机ꎬ 英泰公司生产ꎻ
ＤＶ３ＴＬＶＴＪ０ 型旋转黏度计ꎬ美国博乐飞公司生产ꎻ
Ｑｕａｎｔａ－２００ 扫描电子显微镜ꎬ捷克 ＦＥＩ 公司生产ꎻ
ＴＧＡ５５００ 型热重分析仪ꎬ德国耐驰仪器制造有限公

司生产ꎮ
１􀆰 ２　 改性水性聚氨酯乳液及胶膜的制备

在装 有 搅 拌 的 三 口 瓶 中 加 入 ＩＰＤＩ ( ８ ｇꎬ
３６ ｍｍｏｌ)、ＰＢＡ(２５ ｇꎬ１２􀆰 ５ ｍｍｏｌ)、３ ~ ５ 滴 ＤＢＴＤＬ、
计量的 ＤＭＰＡ、改性剂乙烯基三乙氧基硅烷和全氟

烷基乙基丙烯酸酯ꎬ水浴加热到 ８０℃保温反应 ３ ｈꎮ
加入计量的 ＢＤＯ 进行扩链反应 ０􀆰 ５ ｈꎬ加入计量的

ＴＭＰ 反应 ０􀆰 ５ ｈꎬ降温至 ４０℃ꎬ加入计量的三乙胺反

应 ０􀆰 ５ ｈꎬ中和反应体系的 ｐＨꎬ在反应过程中添加适

量的丙酮控制体系黏度ꎮ 最后加入去离子水ꎬ高速

剪切乳化 ０􀆰 ５ ｈꎮ 减压蒸馏脱去溶剂得到改性水性

聚氨酯乳液ꎮ 将制得的乳液均匀地倒入厚度为

２ ｍｍ 的聚四氟乙烯模具中ꎬ在室温下干燥 ２４ ｈꎬ即

可得到乳液膜ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 复合改性水性聚氨酯薄膜红外光谱测定

将乳液涂抹在玻璃板上使其形成薄膜并进行红

外测定ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

图 １　 氟硅复合改性水性聚氨酯薄膜红外光谱图

由图 １ 可知ꎬ在 ２ ０００ ~ ２ ５００ ｃｍ－１之间无峰出

现ꎬ证明制备预聚体阶段加入的异氰酸酯已反应完

全ꎻ３ ４８０ ｃｍ－１处的峰为反应阶段生成的—ＮＨ 特征

峰和—ＯＨ 特征峰的复合峰ꎻ１ ７５０ ｃｍ－１处为水性聚

氨酯的氨基甲酸酯的酯羰基和醚键的特征强峰ꎬ也
进一步说明合成聚氨酯成功ꎻ其次ꎬ—ＣＨ２ 和—ＣＨ３

中的 碳 氢 键 的 伸 缩 振 动 和 变 形 振 动 出 现 在

２ ９００ ｃｍ－１和 １ ４５０ ｃｍ－１附近ꎻ７５０ ｃｍ－１处附近的特

征双峰为全氟烷基乙基丙烯酸酯中的—ＣＦ３ 的特

征谱带ꎬ可初步判断含氟基团引入成功ꎻ ８００ ~
１ ４００ ｃｍ－１中多处存在密集峰ꎬ这些峰为硅氧键的非

对称伸缩振动峰及 Ｓｉ—Ｏ—Ｃ 的伸缩振动峰ꎬ可初

步确定改性成功ꎮ
２􀆰 ２　 水性聚氨酯胶膜的扫描电镜图

利用扫描电子显微镜对改性前后的胶膜进行微

观形貌扫描ꎬ分析厚度为 ２ ｍｍ 的胶膜表面及脆断

断面微观形貌ꎮ 胶膜断裂面需在测定前对胶膜进行

液氮脆断处理ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２(ａ)、图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ改性前表面相

对粗糙、不平整ꎬ局部存在凹陷、裂痕ꎻ改性后的乳液

涂膜表面光滑度高、无碎屑及颗粒ꎬ表面平滑ꎮ 由

图 ２(ｃ)、图 ２(ｄ)中可以看出ꎬ改性前的断裂面中的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)改性前的表面 (ｂ)改性后的表面
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(ｃ)改性前的断裂面 (ｄ)改性后的断裂面

图 ２　 水性聚氨酯胶膜表面及断裂面的

扫描电镜图

断裂纹较宽且分布密集ꎬ断裂不均匀ꎻ改性后的断裂

面光滑度提高ꎬ断裂纹窄小且平整度有所提升ꎬ这是

由于硅烷偶联剂中的 Ｓｉ—Ｏ 基团可以增加乳液润滑

性ꎬ改善胶膜内部的粘接性ꎬ使得胶膜在脆断过程中

受到的冲力减轻ꎬ不易形成大块、层状裂痕ꎬ且碳氟

键的键能高且氟原子电负性强ꎬ故含氟类物质的物

理性能极佳ꎬ故经二者改性后的胶膜表面、断裂面的

平整度均有所提高ꎮ
２􀆰 ３　 ＤＭＰＡ 加入量对乳液外观、储存稳定性、粒径

及黏度的影响

ＤＭＰＡ 在预聚体生成阶段作为扩链剂与自乳化

剂ꎬ其中含有的大量羧基使得水性聚氨酯的亲水性

增强ꎬ其含量与水性聚氨酯分散在水中的稳定性及

乳化性有关ꎮ 通过观察法判断乳液外观进行描述ꎬ
以乳液在静置条件下的透明程度、是否有沉淀、是否

有蓝光作为考察指标ꎮ 采用离心机并通过模拟离心

沉降实验判断乳液的贮存期及稳定性ꎬ离心速度设

置为 ４ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ离心时间设置为 １５ ｍｉｎꎬ离心结束

后若内部无明显沉淀ꎬ则认为其贮存期高于 ６ 个月ꎮ
利用激光粒度分析仪和旋转黏度计对 ＤＭＰＡ 在预

聚体中不同质量分数的乳液粒径和黏度进行测定ꎮ
ＤＭＰＡ 质量分数对乳液外观、储存稳定性、粒径及黏

度的单因素考察结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 ＤＭＰＡ 质量分数与乳液外观、储存稳定性、

粒径及黏度的关系

ＤＭＰＡ

质量

分数 / ％

乳液外观

储存

稳定性 /

月

乳液

粒径 /

ｎｍ

乳液

黏度 /

(ＭＰａ􀅰ｓ)

２􀆰 ２ 白色ꎬ无蓝光ꎬ底部有沉淀 <６ 个月 １００􀆰 ３ ２１􀆰 ５

２􀆰 ８ 白色ꎬ无蓝光 <６ 个月 ８７􀆰 ４ ２５􀆰 ７

３􀆰 ３ 半透明ꎬ微有蓝光 >６ 个月 ５３􀆰 ３ ２８􀆰 １

３􀆰 ９ 半透明ꎬ蓝光 >６ 个月 ５０􀆰 ８ ３０􀆰 １

４􀆰 ４ 半透明ꎬ蓝光 >６ 个月 ４２􀆰 ７ ３１􀆰 ０

　 　 由表 １ 可知ꎬ乳化剂的质量分数对乳液的外观

存在影响ꎬ随着 ＤＭＰＡ 质量分数的逐渐增大ꎬ乳液

外观逐渐透明、有蓝光出现、储存稳定性升高ꎬ这是

由于乳液中的亲水基团数量逐渐增多ꎬ聚氨酯在水

中的分散程度增高ꎬ分子与水的结合程度升高、稳定

性增强ꎮ 乳液处于半透明且有蓝光状态是由于乳液

粒径较低ꎬ在自然光下可观察到蓝光ꎬ无沉淀生成ꎬ
粒径小、透光性好ꎮ 乳液的黏度整体较低ꎬ这是由于

利用水作分散介质ꎬ聚氨酯分子可以充分分散在水

中ꎬ随着 ＤＭＰＡ 质量分数的升高逐渐降低ꎬ乳液黏

度最高为 ３１􀆰 ０ ＭＰａ􀅰ｓꎬ这是由于 ＤＭＰＡ 为酸类与

中和剂 ＴＥＡ 反应后可生成盐类ꎬ乳液中存在大量

亲水基团和羧酸盐ꎬ乳液中分子间氢键作用增强、
黏度升高ꎬ所以 ＤＭＰＡ 在预聚体中的质量分数宜

高于 ３􀆰 ３％ꎮ
２􀆰 ４　 ＴＭＰ 质量对复合改性水性聚氨酯胶膜硬度的

影响

将乳液倒入聚四氟乙烯模具中流延成形状、厚
度均一的胶膜ꎬ利用邵氏 Ａ 硬度计对 ＴＭＰ 质量不同

的一系列胶膜的硬度进行测定ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 ＴＭＰ 质量对聚氨酯胶膜硬度的影响

由图 ３ 可知ꎬ随着 ＴＭＰ 质量的增加ꎬ胶膜硬度

增大ꎮ ＴＭＰ 质量为 ０􀆰 ６ ｇ 时ꎬ胶膜硬度可达 ５０􀆰 ３
ＨＡꎬ较未加入交联剂时提高 ６􀆰 ２ ＨＡꎬ硬度提升明

显ꎮ 这是由于交联剂可使分子内部链段间相互缠绕

形成紧密排列结构ꎬ交联密度高ꎬ且三羟甲基丙烷为

官能度为 ３ 的交联剂ꎬ交联程度高、作用强ꎬ硬度增

大明显ꎮ
２􀆰 ５　 水性聚氨酯胶膜吸水率的测定

利用水作分散介质符合绿色化学原则ꎬ但耐水

性差限制了其功能性的发展ꎬ故通过改性手段提高

其耐水性是聚氨酯性能研究的重要组成部分ꎮ 将制

备的乳液倒入厚度、形状均一的模具中ꎬ室温烘干

后ꎬ精确称量并记录其质量为 ｍ１ꎬ然后室温下将样

品置于装有 ２００ ｍＬ 去离子水的烧杯中ꎬ浸泡 ２４ ｈ
后轻擦去其表面水分ꎬ迅速称量质量并记为 ｍ２ꎬ计
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算胶膜吸水率:
吸水率 / ％ ＝ [(ｍ２ － ｍ１) / ｍ１] × １００％ (１)

　 　 ２ 种改性剂在预聚体中的质量分数为二者的总

质量分数(简称氟硅质量分数)ꎬ对制得的一系列不

同氟硅质量分数的水性聚氨酯乳液膜进行吸水率的

测定ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 氟硅质量分数对胶膜吸水率的影响

由图 ４ 可知ꎬ在未加入 ２ 种改性剂时ꎬ胶膜吸水

率较高ꎬ为 １７􀆰 ４％ꎻ加入硅烷偶联剂乙烯基三乙氧

基硅烷和全氟烷基乙基丙烯酸酯后胶膜拒水性显著

提高ꎬ即在 ２ 种改性剂总质量分数为 ７％时ꎬ胶膜吸

水率最低为 ７􀆰 ５％ꎬ耐水性良好ꎮ 这是由于 ２ 种改性

剂分子均为非极性分子ꎬ使其具有优异的低表面性

能ꎬ疏 水 效 果 强ꎮ 乙 烯 基 三 乙 氧 基 硅 烷 中 的

Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 结构和全氟烷基乙基丙烯酸酯中的大

量—ＣＦ３ 均为强疏水基团ꎬ改性后的乳液在成膜过

程中 ２ 种基团向表面迁移形成防水层ꎬ防止了水分

子的进入ꎬ从而达到耐水的效果ꎮ
对制得的一系列不同 ＴＭＰ 质量的水性聚氨酯

乳液膜进行吸水率的测定ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 ＴＭＰ 质量对胶膜吸水率的影响

由图 ５ 可知ꎬＴＭＰ 的质量对胶膜的吸水率存在

一定影响ꎮ 随着 ＴＭＰ 质量的增加ꎬ吸水率呈不断降

低趋势ꎬ吸水率最低达 ８􀆰 ９％ꎮ 这是由于 ＴＭＰ 是官

能度为 ３ 的内交联剂ꎬ加入后使得聚氨酯分子质量

不断升高ꎬ同时达到结构交联的目的ꎬ结构由链段状

结构交联成复杂的网状结构ꎬ交联密度大ꎬ使分子间

的间距变小ꎬ分子间的相对运动较困难ꎬ结构更紧

密ꎬ阻止了水分子的渗入ꎮ

选取目前市场上销量较高、应用较普遍的 ２ 种

水性聚氨酯乳液ꎬ将市售的水性聚氨酯乳液和制备

的改性水性聚氨酯乳液倒在同样形状厚度为 ２ ｍｍ
的聚四氟乙烯板上流延成膜后进行吸水率的测定ꎬ
结果如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 市售型与制备的水性聚氨酯胶膜吸水率对比

水性聚氨酯类型 自制 市售 １ 号 市售 ２ 号

吸水率 / ％ ７􀆰 ５ ３２􀆰 ５ １９４􀆰 ２

由表 ２ 可知ꎬ制备的复合改性水性聚氨酯胶膜

的耐水性优异ꎬ较 ２ 种市售型具有明显优势ꎬ其中

市售 ２ 号的水性聚氨酯胶膜在经过吸水后出现体

积变大、胶膜膨胀ꎬ颜色也从透明变为浑浊ꎬ耐水

性差ꎮ 相较于市售 ２ 号ꎬ制备的胶膜吸水率降低

了 １８６􀆰 ７％ꎮ
２􀆰 ６　 改性前后水性聚氨酯胶膜耐热性测定

选取硅氟总质量分数为 ９％的乳液制成的胶

膜ꎬ与改性前的胶膜进行热稳定性测定ꎬ结果如图 ６
所示ꎬ测试条件为氮气气氛ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎬ
升温范围为 ５０~６００℃ꎮ

１—改性前ꎻ２—改性后

图 ６　 改性前后水性聚氨酯胶膜热重图

由图 ６ 可见ꎬ经 ２ 种改性材料复合改性后的水

性聚氨酯胶膜耐热性提高ꎮ 改性前后的 ５％失重温

度分别为 ２４８、３４０℃ꎬ改性后提高了 ９２℃ꎬ且在温度

上升到 ４００℃前ꎬ改性后的曲线更加平缓ꎻ改性前后

的 ５０％失重温度分别为 ３６４、３９８℃ꎬ这是由于 ２ 种

改性剂中含有的碳氟键和硅氧键的键能、键角较碳

碳键、碳氧键大ꎬ化学键不易被破坏ꎬ故表现出较高

的稳定性和耐热性ꎮ 在胶膜接近完全失重时ꎬ改性

后的胶膜分解温度为 ４３２℃ꎬ较改性前提高了 ２０℃ꎬ
所以改性后的水性聚氨酯胶膜耐热性较好ꎮ
２􀆰 ７　 改性前后水性聚氨酯胶膜耐化学品性

将改性前后的水性聚氨酯乳液均一涂在马口铁

板上ꎬ涂膜厚度适宜ꎬ待涂膜实干后ꎬ将铁板的 ２ / ３
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处分别浸泡在无水乙醇、５％(摩尔分数ꎬ下同)ＨＣｌ、
５％ＮａＯＨ 和 ５％ＮａＣｌ 的溶液中ꎬ定时观察涂层表面

的变化ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 改性前后水性聚氨酯乳液膜耐化学品性

测试项目 未改性乳液膜 改性后乳液膜

耐酸性　 ４ ｈ 后起皱、破损 ４ ｈ 后起皱、破损

耐碱性　 ６ ｈ 后起皱、破损 １２ ｈ 后略起皱

耐盐性　 ２４ ｈ 后略起皱 ２４ ｈ 后无明显变化

耐乙醇性 １ ｈ 后起泡 ４ ｈ 后起泡

由表 ３ 可知ꎬ改性前后的薄膜在 ４ 种化学品中

的浸泡结果有所差异ꎬ其中改性后的薄膜的耐碱性、
耐盐性、耐乙醇性优于改性前ꎬ但在耐酸性方面无明

显优势ꎮ 耐化学品性是材料稳定性的一项重要指

标ꎬ全氟烷基乙基丙烯酸酯和乙烯基三乙氧基硅烷

中的含氟基团和含硅基团电负性极强ꎬ整体呈高度

绝缘ꎬ故具有稳定性和极强的化学惰性ꎬ所以改性后

的水性聚氨酯薄膜的耐化学品性有所提高ꎮ

３　 结论

以 ＰＢＡ 和 ＩＰＤＩ 为基础合成单体、ＤＭＰＡ 为乳

化剂、ＴＭＰ 为交联剂ꎬ加入同质量比同质量分数的

全氟烷基乙基丙烯酸酯和乙烯基三乙氧基硅烷作为

复合改性剂ꎬ采用单体与改性剂共聚法和外交联的

手段制得改性水性聚氨酯乳液ꎮ 当 ＤＭＰＡ 质量分

数高于 ３􀆰 ３％时ꎬ乳液外观、储存稳定性良好ꎻ随着

ＴＭＰ 质量的升高ꎬ胶膜硬度升高ꎬ最高为 ５０􀆰 ３ ＨＡꎬ
吸水率最低可达 ８􀆰 ９％ꎻ复合改性后的胶膜耐热性、

耐水性、耐化学品性均有所提高ꎬ氟硅质量分数为

９％时ꎬ吸水率为 ７􀆰 ７％ꎬ完全失重的热分解温度为

４３２℃ꎬ与改性前相比吸水率降低了 ９􀆰 ７％ꎬ热分解

温度提高了 ２０℃ꎮ 扫描电镜结果显示改性后胶膜

表面及断裂面平滑度均有所提高ꎮ
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