
! !""#$%"$!&收稿，!""&$"’$"& 修稿；!!通讯联系人，($)*+,：,,-+./ 0+.* 1 23)

鞋用水性聚氨酯胶黏剂的制备及表征!

成 丰% 向 玲% 于剑昆! 郑海芳% 杨柳涛% 罗 琳% 李立新%!!

（% 四川大学化学学院 成都 4%""45）（! 黎明化工研究院 洛阳 56%""%）

摘 要 通过预聚体分散法，以二羟甲基丙酸（789:）、蔗糖（0;2<30=）为亲水扩链剂和交联剂制备了一种鞋用

水性聚氨酯胶黏剂 1通过 >?@A、7BC、力学性能、固化速度等研究了蔗糖用量对聚氨酯结构与性能的影响 1结果

表明蔗糖己引入聚氨酯主链 1随着蔗糖用量的增加，相同处理温度下聚氨酯胶液的固化速度提高，胶膜的吸水

率降低，拉伸强度增大，断裂伸长率减小，粘接试样的 ?$剥离强度逐渐增大 1当蔗糖用量超过 D ED! FGH时，合

成及乳化过程中体系容易凝聚，且所制得的胶黏剂粘接强度有所下降 1总之，通过改变蔗糖用量可以显著改变

水性聚氨酯结构与性能 1
关键词 蔗糖，水性聚氨酯，鞋用胶黏剂，环保型

按照“绿色化学”和“清洁生产”的要求，环保

型胶黏剂应该是从产品设计、原材料选用、到整个

生产过程及应用，都具有环境友好、无毒、无害的

特性 1水性聚氨酯（IJ9K）胶黏剂是以水作为分散
介质的胶黏剂，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［% L ’］，属环保

型胶黏剂 1它与传统的溶剂型聚氨酯胶黏剂相比，
具有室温固化速度慢，耐水性差，初粘力低等缺

点 1为了研制出环保且综合性能优异的水性聚氨
酯胶黏剂，国内外研究人员做了大量工作，采用许

多方法改性［’ L #］，如交联反应、形成半互穿网络结

构或互穿网络结构，分别用六甲氧基甲基三聚氰

胺、环氧树脂、丙烯酸及有机硅等接枝共聚反应制

得不同聚氨酯材料，并取得了较好的效果 1
当前，环保型聚氨酯胶黏剂的基础研究和工

业应用，最好是采用天然材料进行改性，以得到真

正意义上的综合性能优异的环保型聚氨酯胶黏

剂 1蔗糖为多羟基化合物，产量丰富，价格低廉，具
有天然的生物降解性［&］1本文使用蔗糖制备鞋用
水性聚氨酯胶黏剂，用它与聚氨酯反应时可以将

羟基引入聚氨酯主链，使之形成复杂的交联网状

结构，所制得的聚氨酯胶黏剂仍将保持环境友好

材料的特性，且粘接性能将会有所提高 1
目前，对于蔗糖改性水性聚氨酯胶黏剂在制

鞋业上的应用研究，是一项全新的探索，国内外尚

鲜见该类产品在制鞋体系使用的文献和专利报

道 1因此，本文在已有的实验基础上［%"］，通过预聚

体分散法，直接利用蔗糖中的羟基与聚氨酯发生

聚合反应，合成一系列不同蔗糖含量改性的环保

型鞋用聚氨酯胶黏剂，并对其结构与性能进行了

初步研究 1

! 实验部分

! "! 原料
异佛尔酮二异氰酸酯（ @97@），工业级，J*M=<

进口分装；聚乙二醇（9(N，!F O %"""），化学纯，成

都市 科 龙 化 工 试 剂 厂；!，!$二 羟 甲 基 丙 酸
（789:），工业级，山东东营赛美克化工厂；%，5$丁
二醇（J7P），蔗糖（0;2<30=，分子结构式见图 %），"$
甲基$!$吡咯烷酮（Q89），乙酸乙酯及三乙胺
（?(:）皆为分析纯，成都市科龙化工试剂厂；!$氨
丙基三乙氧基硅烷（RS$DD"），工业级，市售产品；
三乙醇胺（?(T:），分析纯，成都金山化工试剂厂；
催化剂$8、二正丁胺$甲苯溶液、蒸馏水，实验室自
配制 1
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! "# $%&’合成及胶膜的制备
将已脱水的聚乙二醇（!"#$%&&&）、二羟甲基

丙酸的 ’(! 溶液（)(!*+’(!，%+% ! +!），加入到
装有搅拌机、回流冷凝管、水银温度计、氮气进出

口的四口烧瓶中，温度调至 ,&-后，再加入异佛
尔酮二异氰酸酯（ .!).）及少量催化剂$(（配方见
表 %），在氮气保护下，待体系混合均匀反应 & /0 1
后，加热升温至 2&-均匀搅拌反应 3 1，然后，温
度降低至 ,&-，再逐步加入 %，4$丁二醇以及蔗
糖，反应 % 1后，加入计量!$氨丙基三乙氧基硅烷
（56$00&），反应过程中视体系黏度大小加入适量
乙酸乙酯，当 ’78 值达到理论值终止反应（二正

丁胺滴定法判断反应终点），得到聚氨酯预聚体 9
将降温至（30 : 0）-的聚氨酯预聚体加入到

三乙醇胺（;"<*）的水溶液剪切乳化，整个乳化过
程在冰水浴中进行，待搅拌均匀后，加入三乙胺进

行中和成盐，剪切乳化反应 4& =>?，最后减压蒸馏
脱除溶剂，得到固含量为 0&@左右的水性聚氨酯
乳液 9
取一定量水性聚氨酯乳液均匀地涂覆于聚四

氟乙烯模具上，室温下自然干燥固化 A 天，将制得
的薄膜样品（厚度约为 & /0 ==）在真空干燥箱
（0&-）干燥 3 天，然后置于干燥器中储存待用 9
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!U$U & /%U0 0% /VU & /&%& 4 /%U
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!U$0 & /%00 00 /A0 & /&%2 , /23

! ;1O RB=CBD>E>B?D（=BK IFE>B）BH !"#，)(!*，M)8，;"<*，;"*，56$00& TOIO & /&4，& /&U，& /&U，& /&%，& /&U，& /&&A HBI FKK LM!N DF=CKOD，

IODCORE>POKW；;1O DBK>G RB?EO?ED HBI FKK HBI=JKFE>B?D FIO XOCE "# 9 0& TE@ 9

! "- 分析与测试

% /U /% Y;.Z 分析 采用 ’"[NS$,A& 型傅立叶
红外光谱分析，将水性聚氨酯乳液直接涂抹于

’F7K盐片表面，当溶剂蒸发后，表面将形成很薄
的附着层，在红外灯下烘烤片刻以除去微量水分

后即可测定 9
% /U /3 胶膜的耐水性测定 将充分干燥后的

胶膜剪成 0& == \ 0& ==，称其重量（$%），然后将

其在（3& : U）-的蒸馏水中浸泡 34 1 后取出，用
滤纸快速吸干胶膜表面的水分后称重（$3），则其

吸水率为（$3 ] $%）+$% \ %&&@ 9

% /U /U 胶膜拉伸强度和断裂伸长率测试 将

胶膜剪成长为 3 /& R=，中部宽为 & /0 R= 的哑铃
状，在 #8;"76 *.$A&&& S型拉力试验机上测定其
拉伸强度及断裂伸长率，拉伸速度为 3&& ==+=>? 9
每组试样测定 0 个数据，取算术平均值，相对标准
偏差小于 0@ 9
% /U /4 ;$剥离强度测试 初始剥离强度测定

是将水性聚氨酯乳液加入助剂（填充剂、稳定剂、

增稠剂及增黏剂等）混合均匀后，分别涂于 !^7
革$!^7革表面，在红外灯下（A& _ 2&-）热处理 3&

_ U& =>?，用一定压力热压 3& D，放置 %& =>? 后，在

#8;"76 *.$A&&& S 型拉力实验机以 %&& ==+=>?
的拉伸速度测定 9每组试样测定 0 个数据，取算术
平均值，相对标准偏差小于 0@ 9
最终剥离强度测试方法与初始剥离强度测定

原理相同，经热压合后，室温放置 34 1后测定 9
% /U /0 )S7测试 采用德国 ’";‘S76 )S7 3&&
!7型差示扫描量热仪，样品在氮气保护下，加热
速率为 %& 5+=>?，测试温度范围为 ] %&& _ U&&- 9
% /U /, 固化时间测定 称取 & /0 _ 3 Q 胶黏剂
试样放在加热板上，温度保持恒温（温度测试范围

30 _ %3&-），观察加热固化的情况，胶黏剂变为手
接触胶面不粘附所需的时间为固化时间 9

# 结果与讨论

# "! 红外光谱分析

图 3（F）UU3A R=] %处为 ’6—788 的 ’6 伸缩

振动峰；U&0V R=] %处为烷烃的 76 非对称伸缩振

动峰；32AU R=] %处为烷烃的 76对称伸缩振动峰；

%A%0 R=] %处为 ’6—788 的 ""7 8 伸缩振动峰；

%043 R=] %处为 ’6—788的 ’6变形振动峰；%4,3
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!"# $为羧酸盐的特征峰；$$%& !"# $处为 ’() 醚键
*—+—*的伸缩振动峰 , -.%% !"# $处的 ’()中的
羟基峰和 //&% 0 //.% !"# $处的—1*+ 基特征峰
基本消失，表明—1*+ 基与羟基全部反应生成氨
基甲酸酯基 ,图 /（!）为蔗糖的红外谱图 ,图 /（2）
为蔗糖改性的水性聚氨酯的红外谱徒，与图 /（!）
相比，在 /3%% 0 /4%% !"# $及 $-4% 0 44% !"# $区域

蔗糖的羟基特征峰消失，与图 /（5）相比，16 的吸
收峰在 -4%% 0 -/%% !"# $处有较宽的吸收带 ,有文
献表明［$$］，通过分析硬段中的 16 和 !!* + 的红
外吸收情况（氢键结合情况）就可以判断聚氨酯的

微相分离程度 ,硬段中的 16 可以与 !!* + 及软
段中的醚键氧原子形成氢键 ,由文献可知［$/］，自
由 16的红外吸收峰在 -7%% 0 -..3 !"# $，而氢键

结合 16的红外吸收峰在 --&% 0 --%% !"# $ 8 比较
图 /（5）和图 /（2），随着硬段含量的增大，聚氨酯
中部分 16 形成了氢键，聚氨酯硬段与硬段之间
的氢键结合程度增大，微相分离程度增加，所以在

-4%% 0 -/%% !"# $处有较宽的吸收带 ,分析结果表
明，蔗糖中的羟基与—1*+ 基团发生了反应，即
蔗糖已引入聚氨酯主链并形成了复杂的交联网状

结构 ,

9:; , / 9<=> ?@A!BC5 DE（5）’-F%（% GBH ?I!CD?A），（2）’-F-（. 8$- GBH ?I!CD?A）5JK（!）@ICA ?I!CD?A

! "! 蔗糖用量对 #$%&性能的影响
蔗糖多羟基化合物，羟基可以与聚氨酯主链

中的异氰酸酯基（1*+）发生反应，使之形成部分

交联网状结构且综合性能更为优异，实验测试结

果见表 / 8
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(ODJ;5B:DJ 5B

2CA5S（H）

<F@AAO ?BCAJ;BQ（1T（/ 84 !"））

=J:B:5O 9:J5O

’-F% % U 8// & 8$ U-- 84 /4 8. $%$ 8$
’-F$ % 8U% & 83- U 87 U%7 8/ -/ 84 $$& 8$
’-F/ / 87% 3 8./ $- 8& &/U 83 4. 8$ $.- 84
’-F- . 8$- 7 8&% $& 87 3&$ 8$ 7$ 83 $7% 8/
’-F. 4 84/ 3 8$3 /$ 8. 7&/ 8- 4U 8% $4& 8-
’-F4 7 8&/ 3 8-% // 8& 7$& 83 47 8U $4$ 8U

/ 8/ 8$ 蔗糖用量对胶膜耐水性的影响 由表 /
和图 - 可以看出，随着蔗糖用量的增加，胶膜的吸

水率呈下降趋势 ,胶膜的吸水率与两个因素有
关［$-］,一是材料自身的亲水性，这与材料内部分
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子中亲水基团的含量密切相关；二是材料内部分

子链段间的相互作用力，它与分子的极性、形成氢

键的多少、交联度的大小有关 !随着蔗糖用量的增
加，体系的交联度明显增加，聚合物的自由体积减

少，分子链的活动受到约束的程度也增加了，相邻

交联点间的平均链长减小，水分子难以渗入到大

分子链间进行溶胀，因而胶膜的吸水率降低 !当蔗
糖用量大于 " #$%&（质量分数）时，胶膜吸水率稍
有回升趋势，这是由于体系中—’() 的量是一定
的，过量的蔗糖用量，会使聚合物中未反应的、游

离的羟基有所增加，吸水率提高 !

*+, ! % -../01 2. 340523/ 0261/61 26 17/ 891/5 38/::+6, 2.

;<=> 39?@:/3

A #A #A 蔗糖用量对胶膜拉伸强度及断裂伸长率
的影响 由表 A 和图 " 表明，随着蔗糖用量的
增加，胶膜的拉伸强度逐渐增大，断裂伸长率逐渐

减小 !这是因为蔗糖中的羟基与—’() 发生了共
聚反应，使得聚氨酯体系分子链呈交联网状结构 !
随着蔗糖用量的增加，聚氨酯硬段的含量也增加，

聚氨酯分子链之间的范德华力和氢键作用力增

强，导致胶膜的内聚力增大，分子链的刚性增加，

胶膜的拉伸强度就会增大，断裂伸长率下降［$"］!
A #A #% 蔗糖用量对 BC剥离强度的影响 由表

A 和图 D 可知，蔗糖的加入提高了胶黏剂的初粘
性以及最终粘接强度 !未用蔗糖改性时，初始剥离
强度为 AD #" ’E（A #D 0?），最终剥离强度为 $F$ #$
’E（A #D 0?）!随着蔗糖用量的增加，剥离强度逐渐
增大，当蔗糖质量分数从 F #GF&增大到 " #$%&
时，初始剥离强度从 %A #D ’E（A #D 0?）提高到 H$ #I
’E（A #D 0?），最终剥离强度由 $$J #$ ’E（A #D 0?）增
至 $HF #A ’E（A #D 0?）!这是因为蔗糖为多羟基化
合物，在共聚反应时，羟基成功引入聚氨酯分子链

中，能很好的嵌入在聚氨酯的连续相中，分散在连

*+, ! " -../01 2. 17/ 340523/ 0261/61 26（!）17/ 1/63+:/ 315/6,17

96K（"）17/ /:26,91+26 91 L5/9M 2. ;<=> 39?@:/3

续相中的蔗糖增加了胶黏剂对材料的粘接力 !聚
氨酯是由单体通过聚合反应连接而成的链状分

子，这些链状分子构成交联点，交联点是无规分布

的，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［$%］!随着蔗糖
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，从而提高了粘接效果 !实验
发现，当蔗糖质量分数超过 D #DA&时，合成及乳
化过程中体系容易凝聚，且制得的产品粘接强度

有所下降 !这是由于蔗糖用量过多，未交联反应的
羟基数目增加反而使聚氨酯交联度下降，导致凝

聚和粘接强度下降 !

*+, ! D -../01 2. 17/ 340523/ 0261/61 26 17/ BC@//: 315/6,17 2.

;<=> 39?@:/3

! "# $%&分析
;<=>为由软、硬段构成的二相体系，蔗糖作

为多羟基化合物嵌入聚氨酯主链构成硬段，使得

聚氨酯硬段含量有所增加 !从 NO( 测试结果可知
（表 % 和图 H），聚氨酯出现了多个转变温度，如软
段相的玻璃化转变温度和熔点，硬段相有序部分

的熔融温度，这可能是由于软段和硬段的热力学

不相容，导致了微相分离 !随着蔗糖用量的增加，
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聚氨酯软段的 ! ! 增加，比纯的聚醚（"#$）的 ! !

（ % &’(）提高了几十度［)*］+原因在于聚氨酯硬段
溶入软段相，硬段和软段间通过化学键相连，硬段

中的氨基将与软段中的醚氧基生成氢键，增加了

软、硬段的相容性，使软段相的 ! ! 升高 +由此推测

蔗糖接枝到 ", 主链上，蔗糖与聚氨酯主链产生
物理交联作用，整个分子链交联成复杂的网状结

构 +这与红外光谱图分析结果一致 +

!"#$% & -./ 0121 34 56", 7189:;7 34 0<44;=;>2 7?@=37; @3>2;>27

56",

7189:;7

! !（(） !8（(）

! !，7 !8)
!8A

!"

（BC!）

"DEF % DD GD ** GH A&H G) )D GII
"DE) % DA GF &F G) A&H GD )& GAF
"DEA % D) G’ *F GD A&& G* A* G)H
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另外，样品在 *F M ’*(存在比较宽的吸热峰应
归属于聚氨酯软段的结晶熔融 +由于聚氨酯硬段形
成的非完善的远程有序结构之间的静电力被破坏，

影响了软段的结晶 +从图 & 中可以看出，在 A&F M
A’F(聚氨酯硬段区形成了次晶熔融峰，该峰的热
焓变值（!N）随着蔗糖用量增加都出现了不同程度
的提高，这是由于蔗糖用量增加使得硬段含量提

高，即提高了其序列长度，羰基与仲氨基间的氢键

化程度增加，仲氨基与软段中醚键氧的氢键化程度

相应减少，使硬段容易有序堆砌形成微晶，这在一

定程度上也是力学性能提高的原因［)&］+
’ () *+,-的固化时间
固化时间是研究胶黏剂固化条件的必要数

据 +水性聚氨酯胶黏剂固化过程的实质是随着溶
剂的挥发胶液浓度不断增大，最后达到一定的强

度 +胶液固化时间决定于溶剂的挥发速度，还受环
境温度、湿度、被粘物的致密程度与含水量、接触

面积大小等因素的影响 +当然，固化时间与温度要
相配合，因为聚氨酯的结晶性强，只有在合适的活

化（解晶）温度才能获得高初粘力 +本实验测定了
胶液在不同处理温度下的固化时间，其结果如表

I 所示 +
由表 I 看出，所有胶液的固化时间均随温度

升高而急剧缩短 +在相同温度下，各种胶液的固化
时间亦有所差异，这是蔗糖含量不同所致 +对比蔗
糖用量与温度变化对固化时间的影响，发现温度
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的影响更为显著 B此外，该胶黏剂的室温固化时间
低于 5 C，适合于冷粘工艺 B显然，要达到理想的粘
接效果，选择合适的粘接工艺条件至关重要，所考

虑的综合因素较多，如活化温度，被粘材料极性和

化学状态，以及表面处理情况等 B在试验过程中，
若处理温度过高，会使固化时间太短，这可能导致

胶黏剂表面迅速除晶或交联，分子内溶剂和气体

挥发不完全而使粘接强度降低 B因此，在实际生产
中，可通过改变温度来调节固化速度，提高粘接效

果 B

’ 结论

将蔗糖引入聚氨酯主链，随着蔗糖用量的增

加，相同处理温度下胶液的固化速度提高，胶膜的

吸水率降低，拉伸强度增大，断裂伸长率减小，聚

氨酯胶黏剂剥离强度逐渐增大 B总之，通过改变蔗
糖用量可以显著改变水性聚氨酯结构与性能 B这
为开发新型鞋用水性聚氨酯胶黏剂提供了一定科

学数据，是一项全新的探索，有必要就改善耐水性

能和力学性能方面作进一步研究 B
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