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摘要!采用预聚体合成法"以二羟甲基丙酸&\)G>'#葡萄糖&GS'为亲水扩链剂和交联剂制备一种水性聚氨酯预聚体"再

将羧基丁苯胶乳&.E[D'水乳液与去离子水混合均匀进行乳化"制得固含量高达 :(V的水性聚氨酯&fG_'胶黏剂$ 利用傅里

叶变换红外光谱仪&h;4d'对胶膜结构进行表征"证实葡萄糖已引入聚氨酯主链$ 热失重分析表明"GS改性后的聚氨酯胶膜热

稳定性增强$ 研究了GS用量对胶黏剂的;?剥离强度和固化时间的影响$ 随着 GS用量的增加";?剥离强度逐渐增强"当 GS

质量分数从 (V增加到 =cPRV时";?剥离强度由 :Qc! @]&'c: 20'上升至 ""Pc" @]&'c: 20'"相同处理温度下聚氨酯胶液的固

化时间缩短$

关键词!水性聚氨酯%胶黏剂%多羟基化合物%葡萄糖%结构
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99以水为分散介质的聚氨酯胶黏剂"既具有良好

的综合性能"又具有无污染#运输安全#工作环境好

等特点-" ?'.

"将成为未来胶黏剂市场的主流$ 然而

水性聚氨酯&fG_'胶黏剂存在干燥速度慢#初黏力

小和耐水性差等缺点$ 国内外研究人员做了大量的

相关工作"采用多种方法对聚氨酯进行改性-! ?:.

"取

得了相当多的成果"但在提高黏结强度方面仍需进

一步提高$ 合成高固含量的产品是提高初黏力和加

快干燥速度的主要途径"引进高活性基团形成有效

的化学交联能增强耐水性$ 笔者采用产量丰富#价

格低廉的天然多羟基化合物葡萄糖作为内交联剂引

入聚氨酯分子主链上"形成多点交联"具有更高的反

应活性$ 将去离子水与羧基丁苯胶乳液加入反应体

系进行乳化$ 羧基丁苯胶既增强了乳化效果"又对

fG_进行物理改性"制得固含量达 :(V的双重改性

的fG_胶黏剂"该胶黏剂具有干燥速度快#黏结强

度大等优点"使fG_胶黏剂综合性能显著提高$

9:实验部分

9>9:主要原料

异佛尔酮二异氰酸酯&4G\4'"工业级"进口%聚

己内酯二醇&G.D"((('"工业级"进口%\)G>"工业

级"江苏红都化工有限公司%纯葡萄糖&GS'"食品

级"芜湖市秦氏糖业有限公司%三乙胺&;C>'"分析

纯"天津市红岩化学试剂厂%$?甲基吡咯烷酮

&@)G'"分析纯"天津市福晨化学试剂厂%二月桂酸

二丁基锡"化学纯"天津市福晨化学试剂厂%羧基丁

苯胶乳&.E[D'"山东神州冠威国际贸易有限公司$

9>;:\I]胶黏剂的合成及胶膜制备

在三口烧瓶中加入 G.D"((("升温至 "'(U"真

空脱水 ' /$ 然后在氮气保护下"加入 4G\4#催化剂

&二月桂酸二丁基锡'"R(U反应一段时间后"降温

,!=,
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至 Q(U"加入计量的\)G>#GS反应一段时间"降温

至 =(U以下"加入三乙胺成盐"最后将已配制好的

羧基丁苯胶水乳液缓慢加入反应体系中"高速搅拌

下制得一系列高固含量的改性聚氨酯胶黏剂$ 各样

品编号以及配方参数见表 "$

表 9:各样品编号以及配方参数

样品
(&@.F'n

(&FY'

S&.FFY']

V

S&GS']

V

L&G_'n

L&.E[D'

G_( "c': "c: (c(( 'n"

G_" "c': "c: 'c(" 'n"

G_' "c': "c: !cPO 'n"

G_! "c': "c: =c'! 'n"

G_= "c': "c: =cPR 'n"

G_: "c': "c: :c!" 'n"

称取一定量的乳液倒入聚四氟乙烯模板上"室

温静置 = W: 天"自然风干"再放入烘箱于 :(U下烘

'= /后"取出放入干燥器中保存待用$

9><:表征与测试

采用德国 [d_̂ Cd公司傅里叶变换红外光谱

仪&h;4d'测试水性聚氨酯胶膜的结构%采用德国

@,7̀62/ ;S?'(O h" 热失重分析仪&;S'测试热性

能%采用日本理学 d1A$L5 \]0$a?''((J2型 l射线

衍射仪&ld\'测试膜的 l射线衍射"实验条件!

.5^

)

"=( Lkw=( 0>"扫描速度 "Py]01%"采样宽度

(c('y%将制得的胶黏剂均匀涂抹在皮革?羊皮革表

面&羊皮革 '(( 00w': 00'"放入鼓风烘箱"P(U

烘 "( 01% 后取出"对齐黏结"用一定的压力热压合

! 01%"室温放 '= /"用 SF;C.Y>4?Q((E 型拉力实

验机以 "(( 00]01% 的拉伸速度测试%固化时间测

试按参考文献-P.进行$

;:结果与讨论

;>9:红外光谱分析

图 " 为改性前后fG_胶膜的h;4d图$ 按照预

期目标"期望含有多个羟基的葡萄糖作为内交联剂

与异氰酸酯基发生反应"使聚氨酯得到交联改性"红

外分析如下!GS谱线中 ! !O:#! !'(#! 'P= 20

?"处

出现强而宽的吸收峰"是 GS中羟基的缔合伸缩振

动吸收峰$ G_" 谱线与GS谱线相比"! !PO 20

?"的

吸收峰明显减弱"说明 GS以交联剂的形式接到聚

氨酯分子链上$ 图 " 中"G_(#G_" 谱线中 ! !PO

20

?"处都有较弱的吸收峰"是体系中/@Y/.FF

中 @/Y伸缩振动峰% ' O'' W' RP: 20

?" 处为

/.Y

'

#/.Y伸缩振动吸收峰%G_(#G_" 谱线在

' 'Q( 20

?"处均未见/@.F吸收峰"说明各体系

中/@.F均完全反应$ 由图 " 亦可得"G_(#G_" 两

条谱线均在 " Q!( 20

?"出现较强的吸收峰是体系

中/@.F和/FY反应生成了氨基甲酸酯基中

/

&&

. F的伸缩振动吸收峰"证明 4G\4与 G.D"(((

反应良好"与G_( 谱线相比"G_" 谱线在 " Q!( 20

?"

的吸收峰有所增强"认为是 GS中的/

&&

.Y F与氨

基甲酸酯基的/

&&

. F的叠加吸收振动峰"证实了

GS以交联剂的形式链接到fG_大分子上$ 分析结

果表明"GS中的/FY与/@.F发生了反应"即葡

萄糖已通过化学反应引入聚氨酯主链$

"/GS%'/G_(%!/G_"

图 "9水性聚氨酯的h;4d谱图

;>;:葡萄糖用量对胶膜热稳定性的影响

如图 ' 所示"失重率相同的情况下"随着 GS含

量的增加"热分解温度升高$ 一方面"fG_由软段

9999999

"/G_(%'/G_'%!/G_=%=/G_:

图 '9聚氨酯膜的热失重曲线
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99!上接第 =' 页#

参考文献

-". 陈和平&有机原料-#.&石油化工快报"'((R&""'!Q ?"(&

-'. 赵志芳"李凤艳"赵天波"等&钴和镍对 )*G]

#

?>3

'

F

!

加氢精制

催化剂活性的影响-#.&石油炼制与化工"'((="!:&:'!"' ?"=&

-!. 李翠清"李凤艳"孙桂大"等&助剂镍]钴对磷化钨催化剂加氢精

制性能的影响-#.&分子催化"'((:""O&"'!'' ?'P&

-=. 吕文辉"刘兴海"刘冬妍"等&铁#钴或镍助剂促进的 >A]E1F

'

催

化剂上气相催化合成 !?甲基吲哚-#.&催化学报"'((O"!(&"''!

"'RQ ?"'O(&

-:. 郑美凤"扈玉广"乔志萍"等&含重稀土氧化物的顺酐催化剂及其

应用!中国"O="(Q!!Q&R-G.&"OO: ?(R ?"P&

"

,==,



'("" 年 " 月 杨燕!多羟基化合物改性聚氨酯胶黏剂的制备与应用

和硬段组成"葡萄糖作为多羟基化合物嵌入聚氨酯

主链构成硬段"使得聚氨酯硬段含量增加"预聚体乳

化后"剩余的/@.F与 Y

'

F反应生成了部分脲键

&/@Y/.F/@Y/'以及分子间或分子内氢键作

用"使fG_胶膜的热稳定性提高%另一方面"随着

GS用量的增加"葡萄糖与聚氨酯主链产生的交联点

增多"体系交联度增大"分子链间形成复杂的交联网

状结构"耐热性增强"促使 fG_热分解温度明显

升高$

;><:CS剥离强度和固化时间的测试

通过加入.E[D制备了一系列不同用量葡萄糖

改性#固含量达 :(V的 fG_胶黏剂乳液$ 考察了

GS用量对最终剥离强度和固化时间的影响"测试数

据见图 ! 和表 '$

图 !9葡萄糖用量对最终剥离强度的影响

表 ;:葡萄糖用量对\I]胶黏剂固化时间的影响

样品
固化时间]01%

!(U :(U Q(U O(U "((U "'(U

G_( OQc: P=c: !Pc: '"c( "Pc: "'c(

G_" O'c: P'c( !"c: "Oc( ":c( "(c:

G_' O(c( P(c: 'Qc( "Qc: "!c: Oc:

G_! RQc( :Qc( ''c: ":c( "'c: Qc(

G_= R!c: :'c( "Oc( "=c( "(c( :c:

G_: QOc( :(c: ":c( "'c: Rc( =c(

由图 ! 看出"葡萄糖的加入增强了胶黏剂的最

终黏结强度$ 未改性时"最终剥离强度为 PQc!

@]&'c: 20'"当葡萄糖质量分数从 'c("V增大到

=cPRV时"最终剥离强度从 RPcQ @]&'c: 20'提高

到 "(:c: @]&'c: 20'$ 由于聚氨酯是通过单体聚

合反应而生成的链状分子"再由这些链状分子形成

无规分布的交联点"两交联点之间的链"即交联网

链$ 聚氨酯体系交联度越大"亦即交联网链数越多$

随着GS用量的增加"体系的交联度增加"交联点密

度增大"交联网链数越多"从而提高了黏结效果$ 测

试发现"当GS质量分数达 :c!"V时"黏结强度有所

下降$ 这是由于多余的GS容易结晶"使胶膜变脆"

黏结强度下降$

胶黏剂固化过程的实质是随着胶液中水分的挥

发胶液浓度逐渐增大"胶液与基材之间的黏结力度

增大"最后达到一定强度"所以测试环境温度#湿度#

基材极性大小等因素直接影响固化速度$ 从表 ' 可

以得出"相同固化温度下"随着 GS用量的增加"固

化时间逐渐缩短%相同试样"随着固化温度升高"固

化时间亦明显缩短"温度影响较显著$ 在实际应用

中"固化温度不宜过高或过低"温度过高"固化时间

会急剧缩短"但是可能造成胶黏剂表面迅速交联#成

膜"使部分水和溶剂包裹在膜内部"挥发不完全"黏

结强度降低$ 温度过低"溶剂挥发速度慢"影响生产

效率$ 因此"在实际生产中"通过改变温度来调节固

化速度"提高黏结效果和生产效率$

<:结语

!

采用葡萄糖作交联剂"通过 h;4d分析"证实

了葡萄糖已引入聚氨酯主链$

"

;S结果表明"随着

GS含量的增多"fG_胶膜的热稳定性增强$

#

随

着GS用量增加";?剥离强度增强"当 GS质量分数

从 (c((V增加到 =cPRV时";?剥离强度由 :Qc!

@]&'c: 20'上升至 ""Pc" @]&'c: 20'"相同处理

温度下聚氨酯胶液的固化时间缩短"则葡萄糖的最

佳质量分数为 =cPRV$
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