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摘 要 以聚己内酯二元醇（<=>=）为软段，异佛尔酮二异氰酸酯（ ?>@?）和六亚甲基二异氰酸酯（A@?）为硬

段，环氧树脂 ,$’’ 为大分子交联剂，经相转化法合成了一系列环氧树脂改性负离子水性聚氨酯（,>>B）自乳化

乳液，并制备了改性水性聚氨酯的固化膜 :通过 CD?E、DF=及接触角、力学性能测试对聚合物结构及其膜性能

进行了研究 :通过原子力显微镜（=CG）观察膜表面形态和表面粗糙度 :乳液粒径及粒径分布通过动态激光光

散射法（@HHI）测定 : CD?E分析表明环氧树脂的羟基和环氧基都参与了发应 : DF= 表明，环氧树脂的加入可以

提高聚氨酯的热稳定性 :随着 !（,$’’）增大，改性聚氨酯膜的拉伸强度得到改善，断裂伸长率减小 :随着 !（,$

’’）增大，乳液粒径增大，薄膜的接触角增大，改性后的 >B膜表面光滑度下降，拒水性增强 :
关键词 聚氨酯，环氧，膜，改性

聚氨酯以其分子结构的软硬度可调节范围

广、耐低温、柔韧性好、附着力强等优点，广泛用于

涂料、胶黏剂、弹性体、发泡材料等［%$!］:但是随着
环保法规的日益严格和人们环保意识的逐渐增

强，这种溶剂型聚氨酯的使用愈来愈受到限制，以

水为分散介质的环保性水性聚氨酯（J>B）成为近
年来聚氨酯树脂开发研究的方向 :单纯的 J>B 乳
液在一些性能上还不能满足人们的需求，如胶膜

力学性能不佳，耐化学性和耐水、耐溶剂性不好，

硬度较低［) K &］:为改善水性聚氨酯乳液及涂膜性
能、扩大水性聚氨酯的应用范围，必须对 J>B 乳
液进行适当的改性，如通过丙烯酸树脂改性或引

入自交联结构等［+ K #］:而环氧树脂具有高模量、高
强度和耐化学性等优点［*］:本文采用 ?>@? 和 A@?
按一定比例混合与聚酯二醇反应，再加入环氧树

脂（,>）引入交联结构改性水性聚氨酯，以提高水
性聚氨酯涂膜的机械性能、耐热性、耐水性和耐溶

剂性等 :通过控制反应条件，制备了稳定的环氧树
脂聚氨酯嵌段共聚物微乳液，使之兼具有水性聚

氨酯和环氧树脂的双重优点 :研究了环氧树脂的
用量对乳胶膜力学性能、热性能和表面性能及乳

液粒径的影响 :

! 实验部分

! "! 主要试剂
六亚甲基二异氰酸酯（A@?），工业品，新会皮

革化工厂；异佛尔酮二异氰酸酯（ ?>@?），工业品，
新会皮革化工厂；聚己内酯二元醇（<=>=%"""），
工业品，新会皮革化工厂；环氧树脂（,$’’），化学
纯，天津市化学试剂一厂；二羟甲基丙酸（@G>=），
化学纯，天津市化学试剂一厂；三乙胺（D,=），化
学纯，天津市化学试剂一厂；乙二胺（,@=），化学
纯，天津市化学试剂一厂；二月桂酸二丁基锡（D$
%!），化学纯，北京科华特种试剂开发中心 :
! "# $%%&的合成
在带有搅拌器、冷凝器和滴液漏斗的干燥三

口烧瓶中加入真空脱水后的 <=>=%"""，二异氰酸
酯（A@?L?>@?固定比）和二羟甲基丙酸（@G>=）:升
温至设定温度后，加入催化剂 D$%! :在 +&M反应
一段时间后，加入占体系不同质量分数含量的 ,$
’’继续反应一段时间 :再将反应体系降温至室
温，加入一定比例的中和试剂 D,=，继续搅拌 !"
-/6 :待体系的 NA 稳定时，在高速搅拌下，向体系
中慢慢加入 ,@= 的水溶液进行反相乳化、扩链，
制成 !"O K )"O不等固含量的半透明泛蓝光的
环氧树脂改性聚氨酯水乳液 :
! "’ 薄膜的制备
将水性聚氨酯乳液在聚四氟乙烯模具内流延

成膜，自然干燥 ) 天，置于烘箱内于 +"M干燥
%! 4，成型后，于真空条件下干燥 %! 4 后，冲压成
标准哑铃试片 :
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! "# 结构表征及性能测试
! "# "! 聚合物结构分析 $%&’()*++ 型傅里
叶红外光谱仪（德国 ,)-.%) 公司），溴化钾，涂
膜法，溶剂为丙酮 /
! "# "+ 热失重分析（’01） 采用德国 2345678
热失重分析仪 ’0*+9: ;! 进行 /升温速率为 !9 .<
=>?，气氛为 2+ /温度测试范围为 +@ A @99B /

! "# "C 力学性能测定 使用承德市金建检测

仪器有限公司生产的 DEE*+9, 万能试验机 /按
国家标准 0,<’!9#9*!::+ 测量 %FF- 膜的拉伸强
度（!，GFH）、断裂伸长率（"，I），拉伸速率为 !99
==<=>? /
! "# "# 乳液粒径及粒径分布 采用动态激光

光散射（JKKL）测量乳液的粒径及粒径分布 /仪器
型号 为 ,M*+99LG 动 态 激 光 光 散 射（美 国
,NOOP8HQ3? 公司）；测定温度 +@B；测定角为 :9R /
! "# "@ 表面接触角测试 SS&*!型润湿角测量
仪（长春市光学仪器总厂），制成的水性聚氨酯薄

膜放在抽真空的 C9B烘箱中处理 +# 8，最后在
+9B下测量在固体薄膜表面上附着的纯液滴（水）
的接触角#/每个样品测试 C 个点，共 T 次读数，
取平均值 /
! "# "T 原子力显微镜（1;G） 采用日本精工
LF1#99*LFMCU992原子力显微镜观察乳液膜表面
形态和表面粗糙度 /在轻敲模式下进行测试，通
2+ /

$ 结果与讨论

$ "! 红外分析
图 ! 中 %*## 的红外谱图中，C#@# 7=V !处为环

氧树脂的羟基的特征峰，由于环氧树脂本身是多

羟基物质，因此羟基吸收峰的面积比较大 / :!@
7=V !和 UC! 7=V !处是环氧基团的特征吸收峰；F-
预聚体的 ;’M) 谱图中，++TT 7=V !处为预聚体端

基异氰酸酯的—2&(基特征峰，同时在 CCCC 7=V !

处出现—2W伸缩振动特征吸收峰和 !X+@ 7=V !附

近处出现氨酯基中的 !!& ( 伸缩振动峰，而 !+#+
7=V !附近处为氨酯基中 &—(—& 的伸缩振动峰，
!@C@ 7=V !附近是—(W基与—2&( 基反应生成的
氨基甲酸酯键（2W&((）的吸收峰 /这些都表明
—2&(基与羟基发生反应，并生成负离子聚酯型
聚氨酯 /另在 %FF-上，++TT 7=V !处为异氰酸酯的

—2&(基特征峰消失，说明—2&( 基反应完毕 /环
氧基的特征峰（:!@ 7=V ! 和 UC+ 7=V !）消失，在

C#@# 7=V !处也未见环氧树脂 %*## 的羟基的特征
峰 /红外光谱分析表明环氧树脂的羟基和环氧基
全部参与反应，且生成了环氧改性的水性聚氨酯

结构 /

;>Y / ! ;’M) 6Z374NH O[ EF-

;>Y / + ’01 ’83N=OYNH=6 O[ F- 3=\]6>O?’6 7H64 [>]=6

$ "$ 热失重分析
图 + 和图 C 分别为合成产物的热失重曲线和

J’0曲线 /不同样品在升温速率 !9 .<=>? 下的初
始分解温度（ ! ^，O?634）和半分解温度（ ! ^，!<+）见表 ! /
由图 + 可以看出，在温度较低（小于 +99B）时，F-
和 %FF-的失重率都较小，为 ! "@TI，可能是高分
子中小分子和微量溶剂的挥发导致 /在温度范围
+99 A #+9B，%FF-的热分解温度比 F- 的高，由图
C 可知，%FF- 的最大失重速率温度提高，失重速
率降低，说明环氧改性的聚氨酯最终热稳定性得

到了提高 /从表 ! 可以看出，环氧改性水性聚氨酯
的 ! ^，O?634，! ^，!<+都逐渐升高，膜的热稳定性增加 /
聚合物的热分解温度取决于大分子结构中各种基

团的耐热性 /一般来说，%*## 和聚氨酯预聚体发
生共聚反应使聚氨酯弹性体的分子量提高，水性

聚氨酯树脂中刚性苯环结构和比例增加，交联密
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度增大，均有利于提高热分解温度 !

"#$ ! % &’( )*+,-. /0 12 -3*4.#/5’. )6.7 0#43.

!"#$% & ’8-+364 9-$+6967#/5 :-86,#/*+ /0 78- 12 0#43.

;63<4-. ! 9，/5.-7（=） ! 9，>?@（=）

12

A112

@@@BC

@%% BD

%%C B@

%E% BF

’ () 力学性能分析
由图 G 可见，环氧树脂的含量由 CH增大到

@IH时，改性聚氨酯涂膜拉伸强度得到大幅度的
提高，从 > B% J16 增大到 C BG J16，断裂伸长率从
FDIH逐渐减小至 %GCH，这主要是环氧树脂与聚
氨酯交联所致 !

"#$ ! G A00-)7. /0 AKGG )/57-57 /5 78- 3-)865#)64 <+/<-+7#-. /0 A112

0#43.

12是一种嵌段聚合物，由软段和硬段交替组
成 !软段赋予膜的柔韧性和弹性，因而含较多软段
的 12 聚合物具有良好的伸长率和弹性，硬段赋
予膜的强度，含有较多硬段的聚合物，具有较高的

硬度、以及低伸长率 !因而 12 链段中硬段、软段
及硬软段的相对比例对水性 12 成膜物力学性能
有明显的影响 !环氧树脂 AKGG 的引入，使水性聚
氨酯树脂中刚性苯环结构增多，水性聚氨酯中硬

段含量增大，可以提高产物的硬度和拉伸强度 !另
一方面，环氧树脂分子上的羟基参与反应，另外存

在氨基甲酸酯基与环氧基发生开环反应，此反应

为交联反应，将支化点引入聚氨酯主链，使之形成

部分网状结构而性能更为优异（如示意式 >）!随
着环氧树脂添加量增加，改性树脂的交联密度增

大，断裂伸长率逐渐减小 !

;)8-3- > L+/..4#5M#5$ .7+*)7*+- /0 </4N*+-7865- 659 -</ON +-.#5

’ (* 粒径及粒径分布
图 C 是聚氨酯乳液经动态激光光散射仪测量

的粒径及粒径分布图 !纵坐标 "（ #）为粒径区间
分布，又称为微分分布或频率分布，它表示一系列

粒径区间中颗粒的百分含量 !纵坐标 $（ #）称为
累计分布或积分分布，它表示小于某粒径颗粒的

百分含量 !其中 A112> 中 %（AKGG）为 PH，A112@
中 %（AKGG）为 >>H !由图 C 可知，纯 12 乳液的粒

径很小且粒径分布较均匀 !当 %（AKGG）为 PH时，
平均粒径为 DI 53 !当 %（AKGG）由 PH增加到 >>H
时，平均粒径由 DI 53增到 >>G BG 53 !根据热力学
定律，聚合物分散到水中，在温度和压力不变的情

况下，过程的自由焓变化为!" Q!!& !!" 为负
值时，过程才能自发进行；!为聚合物和水之间的
界面张力；!& 为聚合物分散到水中后两相界面
积的变化 !分散过程的实现，意味着!& R I，即

!& 为正值 !!亦为正值，所以!" R I，分散过程
不能自发进行，须借助外功 !当所施加外功相同时
（搅拌速度 @III +?3#5），要使!& 增大即粒子分散
度变细，界面张力必须低 !对于亲水性好的聚合
物，如纯水性聚氨酯，!小，相应的!& 可以较大，
粒径就小 !而当亲水性差的 AKGG 的相对含量增加
而亲水性聚氨酯含量相对减少时，界面张力上升，

导致分散粒子粒径变大 !
环氧树脂虽然利于提高 S12 的热稳定性和

力学性能，但环氧树脂用量过多，由于分子链具有
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!"# $ % &’()"*+, -"., ’/0 0"-)("12)"3/ 34 53+67,( ,72+-"3/-

’）&3+62(,)8’/,；1）9&&:; <")8 => 9?@@；*）9&&:A <")8 ;;> 9?@@

较强的疏水性，预聚体的乳化变得困难，乳液粒径

变大，外观和贮存稳定性变差 $另外，随着 !（9?
@@）增加，改性树脂的交联密度增大，断裂伸长率
逐渐减小，膜的柔韧性能下降 $因此，综合考虑，实
际应用中较佳的 9?@@ 质量分数加入量为 ;B> $
! "# 表面接触角测试
图 C 是不同质量分数含量的 9?@@ 改性聚氨

酯薄膜的表面水接触角 $表 A 是 !（9?@@）及其薄
膜水接触角的数值 $由此可知，环氧树脂对聚氨酯
的接触角影响比较大 $未加环氧树脂和已加环氧
树脂的聚氨酯膜相比，前者接触角明显小于后者 $
图 C（0）为未改性水性聚氨酯膜的水接触角示意
图，! D EBF，说明其是亲液的，即水可润湿 &: 膜；

而系列 9&&: 膜的水接触角! G EBF，说明是憎液
的，即液体不润湿固体 $薄膜拒水性增强 $另外，随
着 9?@@ 含量的增大，接触角呈增大的趋势，也就
说明，环氧树脂对聚氨酯的抗水性影响较大，随着

其含量的增大，聚氨酯的抗水性在增强 $

!"# $ C H8, <’),( *3/)’*) ’/#+, 34 9&&: 4"+7-

’）;%> 9?@@；1）;B> 9?@@；*）=> 9?@@；0）B> 9?@@

$%&’( ! H8, I’("’)"3/ 34 *3/)’*) ’/#+, <")8 <（9?@@）

J’75+,- ’ 1 * 0
!（9?@@）（>） ;% ;B = B

K’),( *3/)’*) ’/#+,（F） ;;% LEE EM L@E E; L;E =M LBB

图 = 是用原子力显微镜观测到的聚氨酯膜表
面形态 $由图 = 可以看出，随着 9?@@ 的加入，改性
后的 &: 膜表面光滑度下降，呈现纳米尺度的沟
槽和凹凸结构 $由于在纳米尺寸低凹的微表面可
以吸附气体分子并使其稳定附着，故在宏观物表

面上形成了一层稳定的气膜，使水不能与表面直

接接触，从而使表面拒水性增强 $这一宏观结果可
以用 K,/.,+［;B］公式来解释 $

B;;; 高 分 子 学 报 ABBE 年
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!"# $ % &!’ "()#*+ ,- -".(+

)）!".( ,- /01* /,.201*34)5* *(0.+",5；6） !".( ,- /,.201*34)5*

*(0.+",5 7"34 %8 9:;;

<*5=*.提出了液体在粗糙表面的接触角公式：
>,+!? @ ">,+!

式中，!为液体在该材料的光滑表面的接触角；!?
为液体在该材料的粗糙表面的接触角；"为粗糙

因子，定义为粗糙表面的实际面积与光滑表面的

面积之比 $由于"恒大于 A，因而由公式可知，材
料的粗糙度既使亲水性材料的亲水性增加，又使

疏水性材料的疏水性增加 $
根据 <*5=*. 公式，表面粗糙度的增加以及表

面低凹部位空气的附着均能增加水滴在膜表面的

接触角，故提高了拒水的效果 $

! 结论

合成了一系列环氧树脂改性水性聚氨酯的自

乳化乳液，并制备了一系列环氧树脂改性水性聚

氨酯的固化膜 $研究结果表明，（A）红外光谱分析
表明环氧树脂的羟基和环氧基均参与了发应 $（B）
环氧树脂的加入增强了胶膜的力学强度，9:;; 使
改性聚氨酯膜的拉伸强度得到改善，断裂伸长率

逐渐减小，膜的水接触角增大 $（C）9:;; 与聚氨酯
的反应使大分子交联密度增大，有利于提高热分

解温度 $（;）9DDE 乳液的 FGGH 测试结果表明，乳
液的粒径很小，随 !（9:;;）的增加，乳液粒径逐渐
变大 $当 9:;; 用量过大时，由于分子链具有较强
的疏水性，乳液的稳定性受到影响 $较佳的 9:;;
质量分数加入量为 AI8 $

"#$#"#%&#’

A <*.J*1 <，K)5# <，<"53*1 L L，’)>M5"#43 < N，!)11"+ O N $ ’)>1,(,.*>0.*+，APPQ，BR：QAB S QAT

B H4"("=0 L，H4"1)U" L $ EH /)3*53，EH TRRA%RR VBIIQ:I;:AP

C ’,53*"1, 9 9 W，!,5+*>) N G W $ D,.2(*1 K*+3"5#，APPP，AR：BRA S BRT

; W,03"54, ! ’ X，F*./*>4 ’ W $ D,.2( K*+3，APPT，AQ：AIC S AAC
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