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摘　 　 要:采用原位聚合的方法将 γ-氨丙基三乙氧基硅烷(KH550)引入到含有硅氧烷(PDMS)的聚氨酯预聚

体中,得到一系列 KH550 封端的硅改性水性聚氨酯(KH550-SiWPU)。 结合 FT-IR、XPS、热重分析仪、接触角

测角仪等表征手段研究 KH550 封端、PDMS 改性对系列水性聚氨酯性能的影响。 结果表明:当 PDMS 含量为

8%,KH550 封端含量为 40%时,所得水性聚氨酯的疏水性能最佳,水滴角可达 105°,吸水率为 24. 6%,表面能

为 25. 06
 

mN / m,相比未改性水性聚氨酯(水滴角为 81°,吸水率为 88. 4%,表面能为 44. 03
 

mN / m)水滴角提升

30%,吸水率下降 72%,表面能下降 43%。 同时,热稳定性和力学性能等其他性能也得到一定程度的提升,进
一步表明 KH550 封端,PDMS 改性对于提升水性聚氨酯的综合性能尤其是疏水性能具有重要作用。
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Abstract:
 

In-situ
 

polymerization
 

was
 

used
 

to
 

introduce
 

γ-aminopropyltriethoxysilane
 

(KH550)
 

into
 

the
 

polyure-
thane

 

prepolymer
 

containing
 

siloxane
 

(PDMS)
 

to
 

obtain
 

a
 

series
 

of
 

KH550-terminated
 

silicon-modified
 

waterborne
 

polyurethane
 

(KH550-SiWPU). The
 

effects
 

of
 

KH550
 

capped
 

end
 

and
 

PDMS
 

modification
 

on
 

the
 

properties
 

of
 

series
 

waterborne
 

polyurethanes
 

were
 

studied
 

by
 

FT-IR,
 

XPS,
 

TG
 

analyzer,
 

contact
 

angle
 

goniometer
 

and
 

other
 

character-
ization

 

methods. The
 

results
 

show
 

that
 

when
 

the
 

PDMS
 

content
 

is
 

8%
 

and
 

the
 

KH550
 

end-capping
 

content
 

is
 

40%,
 

the
 

hydrophobic
 

property
 

of
 

the
 

obtained
 

waterborne
 

polyurethane
 

is
 

the
 

best. The
 

water
 

droplet
 

angle
 

could
 

reach
 

105°,
 

the
 

water
 

absorption
 

rate
 

is
 

24. 6%,
 

and
 

the
 

surface
 

energy
 

is
 

25. 06
 

mN / m. Compared
 

with
 

unmodified
 

water-
borne

 

polyurethane
 

(the
 

water
 

droplet
 

angle
 

is
 

81°,
 

the
 

water
 

absorption
 

rate
 

is
 

88. 4%,
 

and
 

the
 

surface
 

energy
 

is
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44. 03
 

mN / m),
 

the
 

water
 

droplet
 

angle
 

is
 

increased
 

by
 

30%,
 

the
 

water
 

absorption
 

rate
 

is
 

decreased
 

by
 

72%,
 

and
 

the
 

surface
 

energy
 

is
 

decreased
 

by
 

43%. Meanwhile,
 

other
 

properties
 

such
 

as
 

thermal
 

stability
 

and
 

mechanical
 

properties
 

have
 

also
 

been
 

improved
 

to
 

some
 

extent. Furthermore,
 

the
 

modification
 

of
 

KH550
 

end-capping
 

and
 

PDMS
 

play
 

an
 

important
 

role
 

in
 

improving
 

the
 

comprehensive
 

properties
 

of
 

waterborne
 

polyurethane,
 

especially
 

the
 

hydrophobic
 

properties.
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引　 言

水性聚氨酯是一种绿色环保型材料,在建材、纺
织、涂料等各个领域有着广泛的应用,并向高性能化

和多功能化方向发展[1-4] 。 水性聚氨酯虽然具有耐

磨 / 韧性好等特点,但由于加入了亲水基团,导致它的

疏水性和机械性不及溶剂型聚氨酯。 这在一定程度

上限制了其工业应用[5-6] 。 因此,提高水性聚氨酯的

疏水性是当前的研究热点。
水性聚氨酯疏水改性方法通常有交联改性、有机

氟改性、有机硅改性和植物油改性等方法[7-8] 。 其

中,通常采用的交联改性法是指通过在聚合物主链或

乳液粒子上引入反应性的功能基团,在一定条件下能

使分子进行交联,提高聚合物疏水等性能的一种方

法。 根据交联方法的不同可以分为外交联法和内交

联法,但交联结构会随反应性功能基团用量的增加而

增多,使体系黏度急剧上升,甚至造成凝胶现象[9] 。
有机氟改性是利用氟原子的半径小,电负性高、有机

氟表面能低的特点,将有机氟引入水性聚氨酯段,使
氟链段在材料表面富集,以提高水性聚氨酯薄膜的耐

水性、耐氧性、耐溶剂性的方法[9-10] 。 李培枝等人[11]

用异氟尔酮二异氰酸酯与聚四氢呋喃醚二醇为原料,
N-甲基二乙醇胺和 1,4-丁二醇为扩链剂合成了水性

聚氨酯预聚体,然后用全氟乙基辛醇做接枝合成了阳

离子含氟水性聚氨酯,结果表明当氟含量由 0 增加到

26. 7%时, 涂膜表面能由 0. 395
 

1
 

mN / cm 降低到

0. 176
 

0
 

mN / cm,耐热性和耐腐蚀性也有很大改善。
然而含氟化合物有剧毒且不易分解,对环境造成严重

污染,在环保要求日益严峻的当下,氟改性水性聚氨

酯在纺织、制革工业上的应用受到越来越多的限制,
开发无氟疏水型聚氨酯是当前研究的热点。 开发无

氟疏水性聚氨酯通常可以采用植物油改性和有机硅

改性。 植物油改性指的是在聚氨酯制备过程中将植

物油作为交联剂引入聚氨酯分子中,以改善聚氨酯的

疏水性能。 所得聚氨酯无毒易生物降解[12] 。 Liang

等人[13]以橄榄油、蓖麻油、玉米油、菜籽油、米糠油、
葡萄籽油和亚麻籽油为原料,通过巯基-烯类光催化

反应,成功地合成了一系列具有不同功能的生物多元

醇,结果表明,合成的水性聚氨酯植物油多元醇羟基

值越多,涂膜的交联密度就越高,拉伸强度由 1. 1
 

MPa 提高到 11. 6
 

MPa、水接触角从 38°增大到 46°,热
稳定性也有所提高。 但是,植物油中含有双键,容易

氧化,发生黄变,所得水性聚氨酯耐候性和耐溶剂性

能也不足,并且疏水性能提高有限。 而有机硅改性因

有机硅结构中的 Si—O 键键能较大,极性也较大,对
所连羟基有屏蔽作用,能提高材料的氧化稳定性,且
具有低表面能、价格低廉和对环境友好等特点,而受

到广泛关注[10] 。 将有机硅引入水性聚氨酯链上不仅

能提高聚合物的疏水性、稳定性和柔韧性,还可以有

效降低成本,绿色环保。 Lyu 等人[14]采用原位聚合的

方法,将 3-(2-氨基乙胺基)丙基二甲氧基甲基硅烷

(APTS)引入交联硅氧烷水性聚氨酯中,制备了一系

列水性聚氨酯。 随着 APTS 含量的增大,改性的水性

聚氨酯交联度也随之增大,当加入质量分数为 3%的

APTS 时,改性 WPU 膜的吸水率降低到 3. 9%,水接触

角由 64°增大到 86°,抗拉强度从 30
 

MPa 降低到 9
 

MPa,它的热稳定性也有一定提高。 王亚东等人[15] 将

PDMS 和不同比例的 γ - 氨丙基三乙氧基硅 烷

(KH550)引入 WPU,合成
 

PDMS / 氨基硅氧烷复合改

性水性聚氨酯,通过试验测试发现引入 PDMS 和

KH550 提高了膜的杨氏模量、拉伸强度和耐水性且膜

的透光率下降不明显。
本文用异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)、二羟甲基丙

酸(DMPA)和羟基封端的聚二甲基硅氧烷等为原料

合成一系列的含硅水性聚氨酯预聚体,用后扩链剂乙

二胺和 2-[(2-氨基乙基)氨基]乙磺酸钠盐(A95)反

应得到硅改性水性聚氨酯( SiWPU)。 在优化条件下

用硅烷偶联剂 γ-氨丙基三乙氧基硅烷(KH550)进行

封端,得到封端型含硅水性聚氨酯(KH550-SiWPU)。
通过红外光谱仪、X 射线表面分析仪等研究硅含量,
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对水性聚氨酯表面能和力学性能等的影响规律,探索

适宜的硅改性水性聚氨酯的合成工艺。

1　 试验部分

1. 1　 试验原料
 

聚四氢呋喃二醇( PTMEG,Mn = 2
 

000),工业级,
济宁市日不落生物科技有限公司;

羟基封端的聚二甲基硅氧烷(PDMS,Mn = 450),
工业级,湖北新四海化工股份有限公司;

二羟甲基丙酸( DMPA)、三乙胺( TEA)、乙二胺

(EDA),分析纯,上海麦克林生化科技有限公司;
异佛尔酮二异氰酸酯、1,4-丁二醇( BDO)、γ-氨

丙基三乙氧基硅烷 ( KH550)、二月桂酸二丁基锡

(DBTDL),均为分析纯,上海阿拉丁生化科技股份有

限公司;
2-[(2-氨基乙基)氨基]乙磺酸钠盐( A95),纯

度 99%,湖北鸿鑫瑞宇精细化工有限公司。

表 1　 硅改性水性聚氨酯的组成

样品 IPDI / g PTMEG-2000 / g DMPA / g BDO / g W%PDMS
 W%KH550 EDA / g

WPU 11. 11 19. 00 1. 81 1. 55 0 0 0. 29

SiWPU-0. 06 11. 11 19. 00 1. 81 1. 28 6 0 0. 29

SiWPU-0. 08 11. 11 19. 00 1. 81 1. 19 8 0 0. 29

SiWPU-0. 10 11. 11 17. 00 1. 81 1. 19 10 0 0. 29

KH550-SiWPU-0% 11. 11 19. 00 1. 81 1. 19 8 0 0. 29

KH550-SiWPU-20% 11. 11 19. 00 1. 81 1. 19 8 20 0. 23

KH550-SiWPU-40% 11. 11 19. 00 1. 81 1. 19 8 40 0. 18

KH550-SiWPU-60% 11. 11 19. 00 1. 81 0. 263 8 60 0. 12

　 注:W%PDMS 为 PDMS 与 IPDI 的摩尔比;W%KH550 为 KH550 与乙二胺的摩尔比。

1. 2　 硅改性水性聚氨酯乳液的制备

首先,将 PTMEG2000、羟基封端的聚二甲基硅氧

烷(PDMS)和 DMPA 在 110
 

℃温度下真空干燥 3
 

h 除

去水分。 将 PDMS、PTMEG2000 和 DMPA 加到带有

机械搅拌、温度计和氮气保护的四口瓶中,在 50
 

℃温

度下形成均匀的溶液,然后加入 IPDI 和适量催化剂

DBTDL 反应 30
 

min 升温至 80
 

℃ 反应 2
 

h 后,降温到

60
 

℃ ,加入 BDO 反应 2
 

h,得到含硅水性聚氨酯预聚

体。 然后,加入适量的丙酮降低体系黏度,在 40
 

℃下

加入三乙胺,并继续反应 0. 5
 

h。 最后,在高速搅拌下

加入去离子水乳化,再加入 A95 和乙二胺反应 1
 

h,

得到硅改性水性聚氨酯(SiWPU)乳液。 在 40
 

℃下加

入 KH550 反应 1
 

h 得到封端型含硅水性聚氨酯

(KH550-SiWPU),样品的固含量都是 28%,合成路线

如图 1 所示,物料的配方如表 1 所示。

1. 3　 硅改性水性聚氨酯膜的制备

将 Si-WPU 乳液均匀地填充在聚四氟乙烯板上,
室温下放置 2

 

d 后在放进 60
 

℃烘箱中烘干 1
 

d,取出

剥下备用。

1. 4　 表征与测试

1. 4. 1　 红外光谱测试

傅里叶变换红外光谱(FT-IR)在 Nicolet
 

IS10
 

FT
-IR 光谱仪(ThermoFisher

 

Scientific,美国)上收集,FT
-IR 测量在 700~ 3

 

600
 

cm-1 波段进行,扫描平均进行

16 次,分辨率为 4
 

cm-1。
1. 4. 2　 热重性能测试

在氮气氛围下采用同步热分析仪 STA - 409P
 

(Netzsch,德国)对膜进行热重分析,温度范围 20~ 800
 

℃ ,扫描速率为 10
 

℃ / min,氮气流速为 60
 

mL / min,样
品质量为 5~ 10

 

mg。
1. 4. 3　 力学性能测试

试样被切割成长 75
 

mm 宽 4
 

mm 厚为 0. 8
 

mm 的

哑铃形,采用 WDW-5 型通用材料试验机(上海松墩

仪器制造有限公司)进行了室温下的力学性能测试。
试验依据 BS

 

EN
 

ISO
 

1421—1998 的标准进行,每个数

据点重复 3 次,取平均值。
1. 4. 4　 X 射线光电子能谱(XPS)测试

利用 Thermo
 

ESCALAB
 

250 XI 光谱仪( Ther

·75·
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图 1　 硅改性水性聚氨酯合成路线
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moFisher
 

Scientific,美国)对 KH550-SiWPU 膜表面元

素进行分析,得到高分辨率的 C1s 光谱。
1. 4. 5　 膜的吸水率测试

按照国家标准 HG2- 1612- 85,标准样品在真空

烘箱中干燥 24
 

h,得到干质量 M0。 在室温下浸入去

离子水 24
 

h 后,用滤纸擦拭膜表面的水,测定样品质

量 M。 水吸附率的计算公式为:水吸附率(%)=
 

[(M
-M0) / M0] ×100%。 每个样本重复 3 次,取平均值。
1. 4. 6　 膜的表面能测试

使用接触角测角仪 KSA25E( KRUSS,德国),在
25

 

℃下采用 sessler-drop 法测量膜表面水和二碘甲烷

的接触角,得到膜的表面能,所得结果是 5 次测量的

平均值。 表面能可由 Fowkes’s 公式[16]计算可得。
γs = γd

s + γp
s

γL1
(1 + cosθL1

) = 2(γd
L1
γd

s ) 1 / 2 + 2(γp
L1
γp

s ) 1 / 2

γL2
(1 + cosθL2

) = 2(γd
L2
γd

s ) 1 / 2 + 2(γp
L2
γp

s ) 1 / 2

其中:γs 为膜的表面能,γd
s 为色散力,γp

s 为极性

力,试验所用的液体分别为水(L1 )和二碘甲烷(L2 ),
其中参数 γd

L1
、 γp

L1
、 γd

L2
和 γp

L2
的数值分别为 21. 8、

51. 9、1. 3、49. 5
 

mN / m。
1. 4. 7　 乳液粒径测试

将硅改性水性聚氨酯乳液稀释并采用纳米 Nano
-ZS90 型激光粒度分析仪(Marvin,英国)测试该乳液

的平均粒径。
1. 4. 8　 扫描电镜测试

将膜表面喷金,采用 10
 

kV 加速电压使用 S4800
型冷场发射式扫描电子显微镜( SEM)观察膜表面形

貌和颗粒情况。

2　 结果与讨论

2. 1　 硅改性水性聚氨酯的红外光谱分析

图 2 是硅改性水性聚氨酯薄膜的傅里叶变换红

外光谱。
 

图 2(a)是只添加 PDMS 改性的水性聚氨酯,
从图中可知,3

 

326
 

cm-1 对应的是—NH 的伸缩振动

峰,2
 

941、2
 

854
 

cm-1 处是—CH3、—CH2 的伸缩振动

峰。 1
 

704
 

cm-1 处对应 C O 伸缩振动的范围内的峰

值,这说明—NCO 和—OH 反应生成了脲键。 光谱

中—NCO 基团特征峰所在的 2
 

270
 

cm-1 处没有峰,表
明—NCO 在反应过程中被反应完全。 此外,在 1

 

000
~ 1

 

200
 

cm-1 的波数范围内,—Si—O—C—的不对称

伸缩振动峰和 WPU 软段的—C—O—C—伸缩振动峰

　 　 (a)WPU 及 SiWPU 红外光谱图;(b)KH550-
SiWPU 红外光谱图

图 2　 硅改性水性聚氨酯红外光谱图

明显。 在 805
 

cm-1 处的峰属于 Si—C 的伸缩振动峰。
这表明 PDMS 已经成功地接枝在水性聚氨酯上。 图 2
(b)是在 PDMS 改性后的基础上用 KH550 封端的水

性聚氨酯,和图 2( a)相比可以发现,Si—C 伸缩振动

峰移动到 801
 

cm-1 处,这是由于硅氧烷含量的增加,
使得峰的位置往低波数处移动[17] ,且没有新的基团

峰产生,证实了 KH550 也成功地引入到了硅改性的

水性聚氨酯中。

2. 2　 PDMS 含量对 WPU 性能的影响

材料的表面能、接触角和吸水率是反应其疏水性

能的重要指标。 因此,首先以这 3 个指标为依据,探
究硅改性水性聚氨酯体系中 PDMS 含量对其疏水性

能的影响规律。 测定了不同 PDMS 含量水性聚氨酯

·95·
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薄膜的水接触角和表面能,结果如图 3 所示。 由图可

知,当 PDMS 含量由 0 增加到 8%的过程中,水接触角

由 81°提高到 89°,进一步提高 PDMS 含量至 10%,水
接触角为 89°,趋于稳定。 同时,薄膜的表面能则呈现

先下降后略微上升的趋势,在 PDMS 含量为 8%时,表
面能达到最低值 32. 8

 

mN / m,继续增大 PDMS 含量

后,薄膜的表面能则上升为 33. 0
 

mN / m,这说明继续

增加 PDMS 含量对薄膜的疏水性能已经没有提升的

效果。 然后,测定了上述薄膜的吸水率,如图 4 所示

结果。 PDMS 含量由 0 提高到 8%的过程中,吸水率

由 88. 4%下降到 37. 8%,进一步提高 PDMS 含量至

10%,薄膜的吸水率反而有略微上升。 综上所述,当
PDMS 含量在 8%时,硅改性水性聚氨酯的疏水性最

优,因此,确定该 PDMS 含量为最适宜用量,对水性聚

氨酯进行不同程度的 KH550 封端改性, 以研究

KH550 封端改性对水性聚氨酯的性能的影响规律。

图 3　 SiWPU 的接触角和表面能

图 4　 SiWPU 的吸水率

2. 3　 KH550 封端改性对水性聚氨酯的热稳定性的影响

KH550 封端的硅改性水性聚氨酯薄膜的热重分

析(TG)曲线和导数 TG
 

(DTG)曲线如图 5 所示。 由

图可知,水性聚氨酯热降解过程主要分两个阶段。 第

一个快速失重区在 260
 

℃左右,是硬段中氨基甲酸酯

热分解区,在 320
 

℃左右是聚氨酯分子中氨基甲酸酯

键和脲键基团的失重区,这都属于硬段的分解温度区

域;在 400
 

℃ 左右的降解是属于软段的分解温度区

域[18] 。 从表 2 可以看出,硅体系的水性聚氨酯从 266
~ 289

 

℃开始分解,随着 KH550 含量的增加,KH550-
SiWPU 的硬段分解温度也在升高。 特别是在第一个

失重区比较明显,纯 WPU 在 266
 

℃ 分解,没封端的

PDMS 改性的水性聚氨酯在 267
 

℃ 分解,封端后的水

性聚氨酯在这个失重区基本没有峰出现,表明随着

KH550 含量的增大,所得水性聚氨酯的热稳定性也得

到相应的提高。
 

图 5　 KH550-SiWPU 膜 TG(a)和 DTG(b)曲线
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表 2　 KH550-SiWPU 的热重数据

样品 WPU
KH550-Si
WPU-0%

KH550-Si
WPU-20%

KH550-Si
WPU-40%

KH550-Si
WPU-60%

Tmax1 / ℃ 266 267

Tmax
 

(1) / ℃ 325 327 327 340 335

Tmax2 / ℃ 401 410 410 406 406

2. 4　 KH550 封端改性对水性聚氨酯力学性能的影响
 

WPU 和 KH550 封端硅改性 WPU 的力学性能数

据见表 3。 由表可知, 与纯 WPU 胶膜 ( 抗拉强度

36. 62
 

MPa,断裂伸长率 401. 5%)相比,添加 PDMS 可

以提升水性聚氨酯胶膜的抗拉强度和断裂伸长率

(KH550-SiWPU-0%的抗拉强度 43. 61
 

MPa,断裂伸

长率为 525. 4%),这是由于聚硅氧烷与 WPU 是不相

容的,会造成水性聚氨酯膜的微相分离,在拉伸过程

中,膜中的微相区链段会发生取向运动,使得抗拉强

度增大;与此同时引入了聚硅氧烷增加了聚氨酯膜的

柔韧性,使得断裂伸长率也增大[19] 。 随着 KH550 含

量的不断提高,抗拉强度和断裂伸长率不断减小,这
是由于添加 KH550 增加了硅氧烷的含量,导致聚氨

酯膜的柔韧性增大,使得抗拉强度下降,并且随着

KH550 加入量的增加,改性 WPU 的交联密度增大,
断裂伸长率降低[20] 。

表 3　 KH550 封端的硅改性水性聚氨酯的力学性能数据

样品 抗拉强度 / MPa 断裂伸长率 / %

WPU 36. 62 401. 5

KH550-SiWPU-0% 43. 61 525. 4

KH550-SiWPU-20% 39. 96 496. 2

KH550-SiWPU-40% 35. 88 457. 7

KH550-SiWPU-60% 32. 19 417. 6

2. 5　 KH550 封端改性对水性聚氨酯乳液粒径的影响

本研究测定了 WPU 和 KH550 封端硅改性 WPU
的乳液粒径,结果如图 6 和表 4 所示。 从中可知,引
入 PDMS 之后所得乳液平均粒径(98. 54

 

nm)相比纯

WPU(56. 61
 

nm)有较大提升,其主要原因为加入的

PDMS 疏水性链段会被包裹在乳液之中,使得乳液粒

径变大;而随着 KH550 含量的提高,相应水性聚氨酯

乳液的平均粒径进一步增大( 从 103. 7
 

nm 提高到

127. 5
 

nm),这是因为继续引入 KH550 后,生成的脲

基甲酸酯基团相较于氨基甲酸酯有更强的疏水性,从
而使乳液粒径进一步增大;更为重要的是由于主链中

的脲键基团相互之间存在较强的氢键,从而阻碍了大

分子链的运动,使主链的亲水基团不易迁移到粒子表

面,粒子表面亲水基团的减少导致乳液粒径增大[15] 。

图 6　 KH550-SiWPU 乳液的粒径分布

表 4　 KH550-SiWPU 乳液的粒径值

样品 粒径 / nm PDI

WPU 56. 61 0. 41

KH550-SiWPU-0% 98. 54 0. 59

KH550-SiWPU-20% 103. 70 0. 58

KH550-SiWPU-40% 107. 40 0. 55

KH550-SiWPU-60% 127. 50 0. 54

2. 6　 KH550 封端的硅改性水性聚氨酯的 XPS 分析

KH550 封端的硅改性水性聚氨酯薄膜的 XPS 光

谱如图 7 所示,膜表面元素含量列于表 5。 如图 7 所

示,系列水性聚氨酯胶膜的 XPS 光谱除了具有 C、N、
O 元素信号峰之外,还存在结合能分别为 155

 

eV 和

102
 

eV 的 Si2s 和 Si2p 特征峰[21] 。 其中,102
 

eV 处的

峰归属于 Si—O—Si 的结合能,155
 

eV 处的峰归属于

Si—O—C 的结合能。 从表 5 可以看出 KH550 含量从

0 提高到 40%的过程中,膜表面的硅元素含量不断提

高,在 KH550 含量达到 40%,表面的硅元素含量达到

最大值为 17. 1%(硅元素的理论值为 6. 22%)。 通过

和理论值的对比可知在成膜过程中硅氧烷链段会向

膜表面进行大量迁移,使得硅和氧元素在膜表面富

集。 但是,当 KH550 含量进一步提高到 60%时,表面

硅元素含量却开始下降,其原因可能是 KH550 含量
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过多,交联度增大,阻碍了硅氧烷链向表面的迁移。

图 7　 KH550-SiWPU 薄膜的 XPS 光谱

表 5　 KH550-SiWPU 薄膜的表面元素含量

样品
原子百分含量 / %

C N O Si Si(理论值)

KH550-SiWPU-0% 61. 7 2. 8 23. 2 12. 4 2. 92

KH550-SiWPU-20% 57. 1 2. 0 24. 5 16. 4 4. 74

KH550-SiWPU-40% 56. 4 1. 8 24. 7 17. 1 6. 22

KH550-SiWPU-60% 59. 6 2. 3 24. 0 14. 1 7. 68

2. 7　 KH550 封端的硅改性水性聚氨酯的疏水性分析

KH550-SiWPU 膜的疏水性能见图 8。 由图 8 可

知,随着 KH550 含量的增加,KH550-SiWPU 膜的水

接触角也在不断增大,当 KH550 含量达到 60%时,水
的接触角达到最大为 105°。 由表面能曲线图可知,随
着 KH550 的增加,表面能也随之下降,表面能最低为

25. 06
 

mN / m。 这是由于引入的 KH550 含有机硅链

段,聚硅氧烷段上的有机硅向膜表面迁移,膜表面就

会有大量硅元素富集,并且产生的交联结构使水分子

较难接触到亲水基团,导致接触角明显增大,表面能

降低[20] 。 但是随着 KH550 含量的增加,表面能的降

低幅度减小,这和 XPS 的结果相符,在 KH550 含量达

到 60%时,膜表面的硅元素含量下降,但是还存在交

联结构使得接触角和表面能的变化不明显。 图 9 是

KH550 - SiWPU 膜的吸水率。 从图中看出, 随着

KH550 含量的增加,硅改性 WPU 膜的吸水率在明显

下降。 KH550-SiWPU 膜的交联结构中存在疏水 Si—
O—Si 基团外,高交联 Si—O—Si 结构有向膜表面迁

移从而降低水分渗入的趋势,也是导致膜吸水能力下

降的主要原因[15] 。

图 8　 KH550-SiWPU 的接触角和表面能图

图 9　 KH550-SiWPU 的吸水率

2. 8　 KH550 封端的硅改性水性聚氨酯的表面形貌分析

不同含量 KH550 封端的硅改性水性聚氨酯薄膜

表面的扫描电镜(SEM)如图 10 所示。 图 10(a)是未

经过任何改性的 WPU,从图中可以看出表面较光滑

平整,没有明显的颗粒和凸起。 图 10( b) ( c) ( d)和

(e)分别是硅氧烷含量依次增加的硅改性水性聚氨酯

薄膜。 由图可知,PDMS 改性的水性聚氨酯薄膜( b)
表面有一些凸起, 这是硅氧烷聚集的结果; 随着

KH550 的添加,可以发现膜表面不再光滑,存在更多

硅氧烷的聚集,使凸起更加明显。 当 KH550 添加量

达到 40%(图 10
 

(d))时,胶膜表面呈现更多褶皱,更
为粗糙,这可能是 KH550 产生的交联使水性聚氨酯

中的软段和硬段的相分离更加严重[20] 。 图 10( e)中

也有明显的颗粒感,但是和图 10( d)相比,粗糙程度

相对较小,说明硅元素上浮到表面的含量有所下降,
这也和 XPS 数据相符合。
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(a) WPU,
 

( b) KH550 - SiWPU - 0%,
 

( c) KH550 - SiWPU -
20%,

 

(d)
 

KH550-SiWPU-40%,
 

(e)
 

KH550-SiWPU-60%
图 10　 KH550-SiWPU 的 SEM 图谱

3　 总
 

结

本文成功制备了系列 KH550 封端 PDMS 改性水

性聚氨酯,结合各种表征手段得到如下结论: ( 1)
PDMS 改性水性聚氨酯疏水性能随着 PDMS 添加量

的增加,呈现先上升后略微下降的趋势,在 PDMS 添

加量为 8%时,所得 PDMS 改性水性聚氨酯水滴角可

达 89°, 吸水率为 37. 8%, 表明能为 32. 80
 

mN / m。
(2)KH550 封端可进一步提升 PDMS 改性水性聚氨酯

的疏水性能,当 KH550 含量为 40%时,所得水性聚氨酯

的疏水性能最优,水滴角可达 105°,吸水率为 24. 6%,
表面能为 25. 06

 

mN / m。 同时,研究结果表明 KH550 封

端 PDMS 改性之后,所得水性聚氨酯的热稳定性和力

学性能比普通水性聚氨酯具有一定程度的提升。
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