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摘　 　 要：以聚己二酸－１，４－丁二醇酯二醇（ＰＢＡ）为软段，用二乙烯三胺（ＤＥＴＡ）后扩链制备了具有交联结构

的不同异氰酸酯型 ＷＰＵ。 通过傅里叶变换红外光谱、Ｘ 射线衍射、拉伸试验、耐水性试验等测试对 ＷＰＵ 胶膜

的结晶行为、耐水性和力学性能进行测试表征。 结果表明：ＤＥＴＡ 交联降低了微相分离和氢键对 ＷＰＵ 结晶性

的影响，交联提升了 ＷＰＵ 胶膜的拉伸强度和耐水性。 ＨＤＩ－ＷＰＵ 和 ＨＭＤＩ－ＷＰＵ 具有相对较高的拉伸强度和

耐水性，ＭＤＩ－ＷＰＵ 的拉伸强度较高但耐水性相对较低，ＩＰＤＩ－ＷＰＵ 的断裂伸长率相对较高，但耐水性相对较

差。 ＨＤＩ－ＷＰＵ 的综合性能最佳，其拉伸强度达到 ３７ ＭＰａ，水接触角为 ８８°，２４ ｈ 吸水率为 ３􀆰 ２％。
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前　 　 言

聚氨酯具有氨基甲酸酯键，是一种由二异氰酸酯

及扩链剂构成硬段和多元醇构成软段的聚合物，硬段

和软段种类与含量的不同导致聚氨酯在性能上有较

大差异［１］。 水性聚氨酯（ＷＰＵ）是以水为分散介质的

环保型聚氨酯体系，被广泛用于环保型涂料和胶粘剂
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中，因为水性聚氨酯无毒，不易燃且无空气污染［２］。
但是由于引入了亲水性基团，水性聚氨酯膜耐水性和

硬度不如溶剂型聚氨酯［３］。
水性聚氨酯合成过程中使用的物理交联或化学

交联与其性能密切相关。 当合成中加入 ３ 或 ３ 以上

官能度的交联剂或固化时对水性聚氨酯进行交联改

性可以获得内交联型或外交联型的水性聚氨酯［４］。
内交联改性剂常见的多官能团单体有三羟甲基丙烷、
三乙醇胺、多元胺等，加入内交联剂合成的具有交联

结构的水性聚氨酯有更好的热稳定性、力学性能及耐

水耐溶剂性［５］。 邓威等人［６］ 以三羟甲基丙烷（ＴＭＰ）
为内交联剂，ＰＢＡ 为软段合成了水性聚氨酯，结果表

明 ＴＭＰ 的增加提升了聚氨酯胶膜的耐水性和拉伸强

度。 近年来关于内交联改性聚氨酯的报道众多，但异

氰酸酯种类对内交联改性聚氨酯力学性能及耐水性

的研究相对较少。
本文通过二乙烯三胺（ＤＥＴＡ）交联制备了具有

交联结构的不同异氰酸酯型水性聚氨酯，通过 Ｘ 射线

衍射（ＸＲＤ）、应力－应变分析、吸水率测试 ／接触角测

试等研究了二乙烯三胺交联的不同异氰酸酯型水性

聚氨酯的性能。

１　 试验部分

１􀆰 １　 试验试剂与仪器

异佛尔酮二异氰酸酯（ ＩＰＤＩ）、２，４－甲苯二异氰

酸（ＴＤＩ）、１，６－ 六亚甲基二异氰酸酯（ＨＤＩ）、４，４′－二
环己基甲烷二异氰酸酯（ＨＭＤＩ），工业级，德国拜耳

公司；
二苯基甲烷二异氰酸酯（ＭＤＩ），分析纯，国药试

剂有限公司；
聚己二酸－１，４－丁二醇酯二醇（ＰＢＡ２０００，Ｍｎ ＝ ２

０００），分析纯，上海高桥石化有限公司；
二乙烯三胺（ＤＥＴＡ），分析纯，上海麦克林公司；
二羟甲基丙酸 （ ＤＭＰＡ），工业级，瑞士 Ｐｅｒｓｔｏｐ

公司；
丙酮，工业级，上海申博化工有限公司；
辛酸亚锡（Ｔ－９）、二月桂酸二丁基锡（Ｔ－１２），工

业级，北京化工三厂；
１，４ 丁二醇（ＢＤＯ）、三乙胺（ＴＥＡ），分析纯，上海

宁新化工试剂厂。
ＩＲＰｒｅｃｓｔｉｇｅ－２１ 傅里叶变换红外光谱仪，日本岛

津公司；
ＪＣ２０００Ｇ 接触角测量仪，东莞市晟鼎精密仪器有

限公司；
ＤＸ－２７０４３Ｘ 射线衍射仪，辽宁丹东浩元仪器有

限责任公司；
ＷＤＷ－５ 微机控制电子万能试验机，济南天辰试

验机制造有限公司。

１􀆰 ２　 ＷＰＵ 的合成

将 ０􀆰 ０１５ ｍｏｌ ＰＢＡ 加入装有机械搅拌，冷凝管，
温度计的三口烧瓶中，１００ ℃下真空脱水 １ ｈ。 在 Ｎ２

氛围下，降温至 ５０ ℃，分别加入 ０􀆰 ０６ ｍｏｌ 不同类型的

异氰酸酯，升温至 ９０ ℃，预聚反应 ３ ｈ。 在 Ｎ２ 氛围

下，降温至 ５０ ℃ 加入 ０􀆰 ０１２ ｍｏｌ ＤＭＰＡ， ０􀆰 ０２ ｍｏｌ
ＢＤＯ，加入适量丙酮，升温至 ８０ ℃，进行扩链反应 １
ｈ。 降温至 ５０ ℃，缓慢加 Ｔ９ 催化剂 ２ 滴和 Ｔ１２ 催化

剂 ３ 滴，升温至 ７０ ℃，反应 ４ ｈ 后降温至 ５０ ℃，加入

１􀆰 ６５ ｍＬ ＴＥＡ 中和并加水乳化，之后缓慢加入 ０􀆰 ００３
ｍｏｌ ＤＥＴＡ 进行扩链，控制扩链温度，反应 ２５ ｍｉｎ，最
后脱去丙酮，得到 ＷＰＵ 乳液。

１􀆰 ３　 测试及表征

１􀆰 ３􀆰 １　 红外光谱测试

将胶膜真空烘干，用 ＩＲＰｒｅｃｓｔｉｇｅ－２１ 傅里叶变换

红外光谱仪，扫描次数 ３２，分辨率为 ２ ｃｍ－１，测试范围

为 ４００～４ ０００ ｃｍ－１。

１􀆰 ３􀆰 ２　 ＸＲＤ 测试

将真空干燥后的胶膜裁剪，室温下进行 ＸＲＤ 测

试，扫描范围为 １０°～６０°，扫描速度为 ３ （°） ／ ｍｉｎ。

１􀆰 ３􀆰 ３　 力学性能测试

将真空干燥后的胶膜裁成 ４ ｍｍ × ２５ ｍｍ 的哑铃

形状，运用 ＷＤＷ－５ 微机控制电子万能试验机进行测

试，拉伸速率为 ２００ ｍｍ ／ ｍｉｎ，测量胶膜的应力和应

变，每个样品测 ３ 次并取平均值。

１􀆰 ３􀆰 ４　 耐水性耐溶剂性测试

将真空干燥后的胶膜裁剪成 ２ ｃｍ × ２ ｃｍ 的形

状，称重（记为ｍ１）后放入蒸馏水中浸泡 ２４ ｈ 后取出，
吸干表面水分并称量胶膜质量（记为ｍ２），按式（１）计
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算胶膜的吸水率：
吸水率（％）＝ （ｍ２－ｍ１） ／ｍ１×１００％ （１）

１􀆰 ３􀆰 ５　 接触角测试

将真空干燥后的胶膜裁成 １０ ｍｍ×１０ ｍｍ 的正方

形，室温下用 ＪＣ２０００Ｇ 接触角测量仪测试胶膜的接触

角，每个样品测 ３ 次并取平均值。

２　 结果分析与讨论

２􀆰 １　 胶膜的红外光谱分析

图 １ 是不同异氰酸酯型交联 ＷＰＵ 的红外光谱

图。 如图所示，所有 ＷＰＵ 的红外图中 ２ ２００ ～ ２ ３００
ｃｍ–１无—ＮＣＯ 的吸收峰，表明了异氰酸酯反应完全。
３ １００～３ ５００ ｃｍ－１为氨基甲酸酯和脲基甲酸酯的 Ｎ—
Ｈ 伸缩振动吸收峰，２ ８００～３ ０００ ｃｍ－１分别对应—ＣＨ３

和—ＣＨ２ 的对称和反对称伸缩振动吸收峰，１ ７２０
ｃｍ－１处为氨基甲酸酯中—Ｃ 􀪅􀪅Ｏ，１ １３０ ｃｍ－１和 １ ２５０
ｃｍ－１为 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的伸缩振动峰和弯曲振动吸收峰，
ＭＤＩ－ＷＰＵ 和 ＴＤＩ－ＷＰＵ 在 １ ５９８ ｃｍ－１处显示了苯环

的 Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 骨架的伸缩振动。

图 １　 不同异氰酸酯型交联 ＷＰＵ 的红外光谱图

Ｆｉｇ􀆰 １ ＦＴＩＲ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｓｏｃｙａｎａｔｅ ｔｙｐｅ ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ ＷＰＵｓ

２􀆰 ２　 胶膜的 ＸＲＤ 分析

如图 ２ 所示，所有 ＷＰＵ 都显示出较宽的衍射峰，
可能是由于 ＤＥＴＡ 的交联结构削弱了微相分离和氢

键对 ＷＰＵ 结晶的影响，限制了分子链的运动性，降低

了 ＷＰＵ 的结晶性［７］。 ＷＰＵ 在 ２２􀆰 ３°附近出现了 ＰＢＡ
的典型衍射峰，ＰＢＡ 是具有多种晶体形态的高分子混

合物，因此多处也出现较明显的衍射峰。 从图 ２（ａ）
中可以看出，ＨＤＩ－ＷＰＵ 衍射峰强度最高，可能是由

图 ２　 （ ａ） ＩＰＤＩ－ＷＰＵ，ＨＤＩ－ＷＰＵ 和 ＨＭＤＩ－ＷＰＵ，（ｂ）
ＴＤＩ－ＷＰＵ 和 ＭＤＩ－ＷＰＵ 的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ􀆰 ２ ＸＲＤ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ （ ａ） ＩＰＤＩ －ＷＰＵ，ＨＤＩ －ＷＰＵ ａｎｄ
ＨＭＤＩ－ＷＰＵ，（ｂ）ＴＤＩ－ＷＰＵ ａｎｄ ＭＤＩ－ＷＰＵ

于 ＨＤＩ 分子链结构高度对称，ＨＤＩ－ＷＰＵ 良好的规整

性有利于硬段的紧密堆砌，硬段软段相分离增加使软

段更易结晶［８］。 ＨＭＤＩ 分子结构对称性强于 ＩＰＤＩ，
ＩＰＤＩ 由于侧链基团阻碍软段应变诱导结晶，分子链

处于无规排列状态，因此 ＨＭＤＩ－ＷＰＵ 的衍射峰强度

高于 ＩＰＤＩ－ＷＰＵ。 从图 ２（ ｂ）中可以看出，与 ＭＤＩ－
ＷＰＵ 衍射峰相比，ＴＤＩ－ＷＰＵ 衍射峰更宽，这是由于

ＭＤＩ 分子更规整，降低了硬段对软段结晶行为的

阻碍。

２􀆰 ３　 胶膜的力学性能分析

ＰＢＡ 制备的聚酯型聚氨酯表现出高的拉伸强度

和模量，但断裂伸长率较低，ＤＥＴＡ 的交联使 ＷＰＵ 形

成网状结构，同时脲键的形成使硬段聚集，获得更高

的拉伸强度和模量。 表 １ 是 ＤＥＴＡ 交联的不同异氰

酸酯型 ＷＰＵ 胶膜的力学性能。 如表 １ 所示，所有

ＷＰＵ 的拉伸强度都较高，ＨＤＩ－ＷＰＵ 和 ＭＤＩ－ＷＰＵ 的

·３３·
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拉伸强度最高，可能是由于ＨＤＩ 的分子链良好的规整

性使其具有相对高的微相分离，ＭＤＩ 得益于其苯环结

构及分子链对称性获得较高的拉伸强度。 ＩＰＤＩ －
ＷＰＵ 拉伸强度低而断裂伸长率较高，可能是由于其

较低的反应活性和分子链不规整，结晶性较低。

表 １　 不同异氰酸酯型交联 ＷＰＵ 的力学性能

Ｔａｂｌｅ １ Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｓｏｃｙａｎａｔｅ ｔｙｐｅ
ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ ＷＰＵｓ

ＩＰＤＩ－
ＷＰＵ

ＴＤＩ－
ＷＰＵ

ＨＤＩ－
ＷＰＵ

ＨＭＤＩ－
ＷＰＵ

ＭＤＩ－
ＷＰＵ

拉伸强度 ／ ＭＰａ ３２ ３４􀆰 ４ ３７ ３４􀆰 ３ ３６􀆰 ８

断裂伸长率 ／ ％ ７４７ ６０３ ６１３ ５９１ ５８４

２􀆰 ４　 胶膜的耐水性能分析

交联可以使 ＷＰＵ 分子链呈网状结构，相邻的交

联点之间平均分子链长度变短，水分子难以渗透到其

中，从而提高胶膜的耐水性能［９］。 图 ３ 是 ＤＥＴＡ 交联

的不同异氰酸酯型 ＷＰＵ 胶膜的耐水性能。 如图所

示，ＴＤＩ－ＷＰＵ 和 ＭＤＩ－ＷＰＵ 的吸水率较高，可能是由

于 ＴＤＩ 和 ＭＤＩ 的苯环结构在能级方面高于 ＩＰＤＩ 和

ＨＭＤＩ 带有的六元环结构，导致其疏水性能弱于其他

脂肪族的 ＷＰＵ。 ＭＤＩ 由于分子更规整，使 ＭＤＩ－ＷＰＵ
具有更高的微相分离，分子间的距离小并且由于硬段

的尺寸更大，表现出更好的耐水性［１０］。 同时 ＨＤＩ 分

子链结构高度对称，分子链的空间结构排列相对更规

整，使 ＨＤＩ－ＷＰＵ 耐水性较好，同时 ＨＭＤＩ－ＷＰＵ 分子

更规整， 更高的微相分离使其吸水率低于 ＩＰＤＩ
－ＷＰＵ。

２􀆰 ５　 胶膜的接触角分析

接触角可以反应胶膜的疏水性能，ＰＢＡ 由于酯键

的存在使 ＰＢＡ 型 ＷＰＵ 易水解，ＤＥＴＡ 交联可以使

ＷＰＵ 疏水性提升。 如表 ２ 所示，芳香族 ＴＤＩ－ＷＰＵ 和

ＭＤＩ－ＷＰＵ 的接触角较低，脂肪族 ＩＰＤＩ－ＷＰＵ、ＨＭＤＩ
－ＷＰＵ 和 ＨＤＩ－ＷＰＵ 的接触角较高，接触角显示出与

胶膜耐水性类似的趋势。 这是因为聚氨酯材料软硬

段之间的微相分离，产生了致密的交联结构，更大的

微相分离使其具有更高的疏水性。

图 ３　 不同异氰酸酯型交联 ＷＰＵ 的耐水性能图

Ｆｉｇ􀆰 ３ Ｗａｔｅｒ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｓｏ⁃
ｃｙａｎａｔｅ ｔｙｐｅ ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ ＷＰＵｓ

表 ２　 不同异氰酸酯型交联 ＷＰＵ 的接触角

Ｔａｂｌｅ ２ Ｗａｔｅｒ ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｓｏｃｙａｎａｔｅ ｔｙｐｅ
ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ ＷＰＵｓ

ＩＰＤＩ－
ＷＰＵ

ＴＤＩ－
ＷＰＵ

ＨＤＩ－
ＷＰＵ

ＨＭＤＩ－
ＷＰＵ

ＭＤＩ－
ＷＰＵ

接触角 ／ ° ７３ ６４ ８８ ８２ ６９

３　 结 论

本文以 ＤＥＴＡ 为交联剂制备了具有交联结构的

不同异氰酸酯型水性聚氨酯，探究了水性聚氨酯的性

能。 ＸＲＤ 表明 ＤＥＴＡ 交联削弱了微相分离和氢键对

ＷＰＵ 结晶的影响，所有的 ＷＰＵ 显示出较宽的衍射

峰。 力学测试表明 ＨＤＩ－ＷＰＵ 和 ＭＤＩ－ＷＰＵ 表现出

较高的拉伸强度，ＩＰＤＩ －ＷＰＵ 具有较高的断裂伸长

率。 吸水率和接触角测试表明 ＤＥＴＡ 交联增强了

ＷＰＵ 的耐水性，ＴＤＩ－ＷＰＵ 和 ＭＤＩ－ＷＰＵ 的耐水性较

低，ＨＤＩ－ＷＰＵ 耐水性较好。
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