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活化温度对单组分水性聚氨酯膜结构和性能的影响!

朱 宏 颜志鸿 徐 强!! 胡春圃
（华东理工大学材料科学与工程学院 上海 !""!’&）

摘 要 用 89:;，<=>，=?@等方法研究了不同热活化温度对水性聚氨酯（ABC）结构和性能的影响 5结果表
明，较高温度的热处理有利于 ABC膜分子中的氢键重新排列，导致 ABC膜中无序化氢键有较大幅度地增加和
有序化氢键小幅增加，从而形成大量非完善的远程有序结构和少量完善的远程有序结构 5这种有序结构在
ABC中成为有效的物理交联点，使 ABC膜表现出较好的力学性能 5
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水性聚氨酯（ABC）是一种含软链段和硬链段
的嵌段共聚物 5软段由多元醇组成，硬段由多异氰
酸酯、离子化试剂和扩链剂组成 5异氰酸酯基和羟
基的比值（D>EFEG）、离子含量以及软段对 ABC
的玻璃化转变、微相分离程度以及机械性能等有

显著的影响，国内外有关这方面的研究已有报

道［% H ’］5
水性聚氨酯常常作为粘合剂或涂料应用，特

别是在作为粘合剂使用时，为获得较好的粘结效

果，需对水性聚氨酯粘合剂进行热活化处理 5
IJ-［K］等的研究表明，—DG 和 ""> E区域的红外
吸收图形与样品的热历史密切相关 5 =,+,-+［L］等研
究了退火对高硬段含量聚氨酯体系的影响，发现

在 %!"M退火时其相分离的速率与硬段含量有
关，高硬段含量的样品在相分离的过程中有一个

延迟时间 5
但对于 ABC作为粘合剂使用时活化处理温

度对 ABC结构与性能的影响很少有文献报道，本
文研究了不同热活化处理温度对 ABC膜的微观
结构和性能的影响 5

! 实验部分

!"! 主要原料
异佛尔酮二异氰酸酯（:B<:），工业级，N,2JO

公司；二羟甲基丙酸（<@BA），工业级，BJOPQ4R 公
司；聚己二酸丁二酯（BNA!"""）、聚己二酸乙二酯
（B?A!"""）、聚己二酸丁二乙二酯（BN?A!"""），相
对分子量均为 !"""，官能度 !，工业级，上海汇得

树脂有限公司；!$甲基$!$吡咯烷酮（D@B），化学
纯，五联化工厂，"SK -7分子筛浸泡一周后使用；
二月桂酸二异丁基锡（9$%!），化学纯，上海化学试
剂一厂；三乙胺（9?A），分析纯，上海菲达工贸有
限公司；无水乙二胺，分析纯，丙酮，分析纯，上海

凌峰化学试剂有限公司，"SK -7分子筛浸泡一周
后使用 5
!"# $%&的制备
在装有温度计和搅拌器的四口烧瓶中加入计

量好的聚酯，在 %"LM下真空脱水 /" 7+- 后冷却
至 &LM，加入计量好的 <@BA，真空下脱水 #"
7+-5通入氮气，加入适量的 D@B、:B<:（［D>E］F
［EG］T %S&）和催化剂，缓慢升温到 0LM反应 ! H
’ 3，待体系 D>E含量达到理论值后得到端 D>E
基团预聚体，降温至 #"M，加入适量丙酮和三乙
胺进行中和反应 KL 7+-5
在高速搅拌的条件下将上述制得的预聚体倒

入计量好的水中，分散 ’" 7+- 后，滴加计量好的
乙二胺水溶液在室温下进行扩链反应 KL 7+-，最
后在真空条件下脱除丙酮，得到固含量 L"U左右
的 ABC5
!"’ $%&膜的制备
取一定量的 ABC倒入聚四氟乙烯板膜具中，

在室温下干燥成膜后，在一定的温度下（K"M、
#"M或 0"M）真空干燥 0 3至恒重后得到 ABC膜 5
!"( 分析与测试
%SKS% 力学性能测试 将样品膜裁剪成标准

的哑铃形后，用 :-PQO4-KK#L型试验机按 VN L!0$0!
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进行 !
" #$#% &’()测试 将待测乳液均匀涂于耐水

盐片表面，按照 "#*节描述的干燥过程进行，成膜
后，在干燥器中放置 * 天后，用 +,-./01 2344 型傅
里叶转换红外光谱仪测试 !
" #$#* 567测试 用 +8’967: 567 %44 ;7测
试，升温速率 "4 <=>,?，+% 气氛，测试范围 @ "44 A
*44B !
"#$#$ 68C观测 先将 D;E膜在拉力机上拉
断，断面在 %2B的 5C&蒸汽中刻蚀 %$ F 后表面
喷金，用 G6CHI*I4JK型扫描电镜观察，操作电压
为 "2 LK!

! 结果与讨论

!"# $%&膜的力学性能
表 "列出羧基含量和硬段含量相同的条件

下，由聚己二酸乙二酯（;8D%444）制得的 D;E膜
（样品 D;E8）和由聚己二酸丁二酯（;MD%444）制
得的 D;E膜（样品 D;E"4*）在不同热活化处理温
度下，拉伸强度的变化 !可以看出，两种样品涂膜
的拉伸强度随着处理温度的升高均有一定程度的

提高 !与 $4B处理相比，I4B处理后，D;E"4* 和
D;E8 膜的拉伸强度分别增加 %3N和 ""N，而
O4B处理后，拉伸强度增加更加明显，增长率分别
高达 "44N和 $4N !
上述测试结果表明，同一种样品的 D;E膜在

不同温度的热处理后，导致其拉伸强度出现显著

的变化 !为弄清楚热活化处理温度对胶膜性能的
影响，研究了活化处理温度对 D;E胶膜结构与形
态的影响 !
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!"! $%&胶膜的结构
%#%#" &’()分析 D;E大分子链中的氨酯羰
基是以游离和氢键化两种形式存在的 ! D;E膜中
的氢键化程度直接影响到 D;E中硬段的有序结
构以及体系的相态结构，为此用 &’()考察了不同
处理温度下的 D;E的氢键化程度 !由于 &’() 谱

图的 +:区谱带呈现出十分复杂的光谱特征，难
以进行深入的分析，故一般通过羰基区（"O44 A
"I44 ->@ "）来分析 D;E 中的氢键化作用［I］!表 %
列出了该羰基区游离态的羰基吸收峰、部分氢键

化吸收峰和完全氢键化的羰基吸收峰的一般归

属 !

’()*+ ! DVV,T?>0?1 .P S\V.RU1,.? \S?Z ,? -SR\.?W/ R0T,.? .P &’()

VU0-1RS P.R D;E P,/>V

]S^0?Q>\0R（->@ "） DVV,T?>0?1

"3$3 A "3%O &R00 -SR\.?W/ V1R01-F,?T
"3%3 A "34[ 5,V.RZ0R0Z FWZR.T0?H\.?Z0Z
"34O A "I[2 XRZ0R0Z FWZR.T0?H\.?Z0Z

通过高斯H洛伦兹分峰技术［3 A [］，可对红外吸
收峰进行分峰拟合，并计算氢键化程度，其中氨酯

键羰基较完善的氢键化程度 ".，E、较不完善氢键

化程度 "Z，E和总的氢键化程度 "\，E的计算公式如

下：

".，E _

"DR0S（.RZ0R0Z）

"［DR0S（PR00）‘ DR0S（.RZ0R0Z）‘ DR0S（Z,V.RZ0R0Z）］

（"）
"Z，E _

"DR0S（Z,V.RZ0R0Z）

"［DR0S（PR00）‘ DR0S（.RZ0R0Z）‘ DR0S（Z,V.RZ0R0Z）］

（%）
"\，E _

"［DR0S（.RZ0R0Z）‘ DR0S（Z,V.RZ0R0Z）］

"［DR0S（PR00）‘ DR0S（.RZ0R0Z）‘ DR0S（Z,V.RZ0R0Z）］

（*）

图 "举例说明 D;E"4*和 D;E8膜羰基区域
通过高斯H洛伦兹分峰和拟合后的图形 !可以看
出，游离态羰基区域的峰面积随着处理温度的升

高有减小的趋势，同时氢键化羰基区域的峰面积

随着处理温度的升高有增加的趋势，将氢键化程

度计算的结果列入表 * !
表 *的数据表明，试样 D;E"4*和 D;E8随着

处理温度的升高，氢键化程度增加 !由表 *中数据
可看出，与 $4B热处理的数据相比，O4B下热处
理后 D;E"4* 和 D;E8总的氢键化程度（"\，E）分

别增加了 "*#$N和 3#ON，导致分子间作用力增
大，链段规整度增加，从而使得在 O4B热处理后
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的 !"#试样拉伸强度显著高于 $%&热处理后的
!"#试样（见表 ’）(表 )中的数据还表明，随着热
处理温度的提高，!"#试样的无序化氢键程度的
增加尤为明显，!"#’%)和 !"#*无序化氢键程度
（!+，#）分别增加了 ’’,-.和 /,).，而有序化的氢
键程度（!0，#）只分别增加了 ’,/.和 ’,1.，这个
结果说明，热处理温度的提高主要使 !"#样品中

游离的氨酯氢键转化为无序化氢键，从而使 !"#
样品中总的氨酯氢键化程度得到提高 (由于 !"#
样品的氢键化程度与 !"#中硬段的远程有序结
构有关，也就是说 !"#样品的氢键化程度越高，
其硬段的远程有序结构越好 (因此用 234进一步
考察了热处理温度对 !"#中硬段和软段有序结
构的影响 (
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-% M$,’- -,’/ $,%K ’’,M MM,$ )),/ %,OOO-
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M,M,M 234分析 图 M和图 )分别是 !"#*和
!"#’%) 在 $%& 和 -%& 处理后及相应聚酯
"*!M%%%、"P!M%%%的 234谱图，234扫描结果列
于表 $ (
从图 M 和表 $ 可以看到，与 $%&热处理的

569( M 234 FI07E @0< !"#* @6IA ?7 +6@@><>87 7<>?7689 7>AF><?7;<> ?8+

F0IH>E7>< "P!M%%%

?）!"#* ?@7>< -%& 7<>?7>+；G）!"#* ?@7>< $%& 7<>?7>+；:）

"*!M%%%

569( ) 234 FI07E @0< !"#’%) @6IA ?8+ F0IH>E7>< "P!M%%%

?）!"#’%) ?@7>< -%& 7<>?7>+；G）!"#’%) ?@7>< $%& 7<>?7>+；:）

"P!M%%%

!"#*样品相比，-%&热处理后的 !"#*样品分别
在 M’M&和 M$%&左右出现两个吸热峰（ #AM和
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!!"），其焓变分别为 #$%& ’()和 * ’()，!!*和 !!"两

个峰都与 +,-.中硬段的远程有序结构的解离有
关［/#］，因此这个结果表明，在较高的温度（0#1）
下进行热处理有利于 +,-.样品中硬段形成远程
有序结构，这与 +,-.样品在 0#1热处理后具有
较高的氢键化程度有关（见表 "）2从图 * 中可看
出，!!"处吸热峰不是尖锐的单峰，而是几个峰的

复合，!!*是一个较小的吸热峰，说明在 0#1热处
理后 +,-.样品中硬段形成的是复杂而非完善的
远程有序结构，这与以 3,43形成的硬段难以形成
完善的结晶结构有关 2表 5 表明，与 5#1热处理
的数据相比，0#1热处理后 +,-.样品的玻璃化
转变温度向高温移动，说明较高温度的处理有利

于 +,-.中软硬段间的相混合 2另外，从图 *可看
出，,.+*###在 6/$"1处出现结晶熔融峰，而由其
制得的 +,-.膜则没有出现软段的结晶熔融峰 2
这说明生成 +,-膜后，+,-中的 ,.+*###链段的
结晶结构完全遭到破坏 2
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从图 "和表 5可以看出，+,-/#"样品也有类
似的现象 2与 5#1热处理的数据相比，0#1热处
理后的 +,-/#"样品在 !!*和 !!"处的焓变明显增

大，表明在较高温度的热处理有利于 +,-/#" 样
品中硬段非完善的远程有序结构增加 2
另外，图 "表明，,G+*###聚酯的 478曲线在

大约 6I1处有一吸热峰，因此 +,-/#" 样品在 5#
L &*1范围的吸热峰应归属于 +,- 中 ,G+*###
软段的结晶熔融 2表 5 的数据表明，在 0#1热处
理后 +,-/#" 样品中软段的结晶熔融温度
（"%$I1）显著低于 5#1热处理的 +,-/#" 样品
（&/$%1），这个结果说明在较高的温度热处理时
会破坏 +,-/#"样品中软段的结晶 2由前所述，较
高的温度热处理会使 +,-/#"样品中硬段形成了
更好的非完善的远程有序结构，而硬段的远程有

序结构可能会破坏 +,-/#" 样品中软段的结
晶［/#］2

* $*$" 7.M 分析 为了进一步观察温度对

+,-膜结构形态的影响，将在 5#1和 0#1热处理
的 +,-.样品拍摄了拉伸断面的扫描电镜（7.M）
照片，如图 5所示 2由于试样经二甲基甲酰胺刻蚀
掉试样表面的软段，因此图 5 中的白色部分为
+,-中的硬段相，黑色部分为 +,-中的软段相 2

N=)2 5 7.M FODBD9 CD> +,-. C=A!9 ;B E=CC?>?<B B>?;B=<) B?!F?>;B@>?

;）0#1；P）5#1；:）0#1

对比 0#1处理后的照片（;）和 5#1处理后的
照片（P），发现（;）图中的白色部分较多而且尺寸
较大，（P）图中的白色部分较少且尺寸较小 2从放
大倍数更大的（:）图能更加清楚地看出这种白色
部分 2这说明经过 0#1热处理后，,-样品中的硬
段有一定程度的聚集，增加了硬段的远程有序结

构，但大部分是掺混在软段中的硬段结构的聚集，

是非完善的远程有序结构 2
综上所述，与 5#1活化处理温度相比，经

0#1处理的 +,-膜分子链段更易发生热运动，进
行重新排列，导致无序化氢键程度有较大幅度地

增加和有序化氢键小幅增加，从而形成非完善的
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远程有序结构和少量完善的远程有序结构 !这种
有序结构在 "#$ 中成为有效的物理交联点，使

"#$膜表现出较好的力学性能 !
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