
! 引言
水性聚氨酯 !!"#"胶黏剂是指聚氨酯溶于水或分散于

水中而形成的胶黏剂#具有无毒$无污染$不燃$节能$容易加
工等优点#并且具有高黏接强度$耐溶剂性等许多性能#越来

用异佛尔酮二异氰酸酯!"#$""%甲苯二异氰酸酯!&$""#聚醚二元醇!’()!"#二羟甲基丙酸!*+#,"为原料$采用两步法合成
了不同硬段型聚氨酯预聚体$并用含三乙胺的去离子水中和乳化$乙二胺扩链$得 &*"型和 "#*"型水性聚氨酯!-#."胶黏剂% 通过
红外#黏度#热重等分析方法$对不同硬段型 -#. 乳液#胶膜进行了结构和性能考查$对异氰酸酯基!’/0"含量进行定量#定性分

析% 结果表明$随着反应的进行 ’/0 含量逐渐减少$至 122345 时基本达到理论值% 当 *+#6 含量分别为 7829!!:!"和 ;829
!!:!"时$得到的 &*" 型和 "#*" 型 -#. 稳定#透明#耐溶剂性相对较好&此条件下的黏度分别为 1222 和 <=>?3#@’A&两者的热
稳定性都较好$起始分解温度分别达到 7>?8B 和 1CD8?!&"#*" 型 -#. 机械强度高$拉伸强度为 787E+#@% 综合比较各种性能$
"#*" 型-#. 胶黏剂相对较佳%
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越受到人们的重视! 已广泛应用于软包装用复合膜黏结"内
饰件黏结!织物黏结等领域 !"#$%# 尤其在环境法规和环保意识
逐渐完善和增强的形势下!利用水性聚氨酯取代溶剂型聚氨
酯已成为一个重要的发展方向$ 合成水性聚氨酯的异氰酸酯
原料主要包括脂肪族异氰酸酯和芳香族异氰酸酯!异氰酸酯
构成聚氨酯的硬段!对 &’( 的性能具有很大的影响$ 目前!
国内主要利用价格便宜的芳香族甲苯二异氰酸酯%)*+&合成
水性聚氨酯!但其在使用过程中容易黄变!不能做浅色涂层
胶或透明印刷品复合用胶黏剂$ 为得到高性能的水性聚氨酯
胶黏剂!国内外正在寻找较优异的异氰酸酯!对此做了许多
研究 !,#-%$ *.等!/%采用二苯基甲烷二异氰酸酯%0*+&和环己二
异氰酸酯%1*+&为原料合成了拉伸强度大幅提高的水性聚氨
酯胶黏剂!但 0*+ 于室温下易生成不溶解的二聚体!颜色变
黄!需加稳定剂!而 1*+ 挥发性大!毒性也较大$ 本文采用异
佛尔酮二异氰酸酯%+’*+&和 $23#甲苯二异氰酸酯%)*+ 的一
种异构体&合成了一系列水性聚氨酯胶黏剂 !通过比较这两
种不同硬段型水性聚氨酯胶黏剂的各项性能以及对异氰酸

酯基%456&含量定量"定性分析!以期为水性聚氨酯胶黏剂的
合成提供实验研究基础$

! 实验
!"! 实验原料
聚醚二元醇%4$"7!工业级!南京金陵石化有限公司&!甲

苯二异氰酸酯%)*+!化学纯!上海凌风化学试剂有限公司 &!
异佛尔酮二异氰酸酯%+’*+!!889-:!拜耳德固萨&!二羟甲基
丙酸%*0’;!!8<:!阿法埃莎化学有限公司&!4#甲基#$#吡
咯烷酮%40’!化学纯 !医药集团化学试剂有限公司&!丙酮
%;)!分析纯!湖南师范大学化学试剂厂&!二丁基二月桂酸锡
%*=)>!化学纯!上海山浦化工有限公司&!三乙胺%)?;!分析
纯!天津市科密欧化学试剂开发中心&!乙二胺%*?;!分析纯!
湖南汇虹试剂有限公司&!二正丁胺%*=;!分析纯!天津市科
密欧化学试剂有限公司&$

!"# 水性聚氨酯胶黏剂的合成
将聚醚二元醇在 "$7!真空 79"0’@ 条件下脱水 $A 后!

降至室温$ 将定量%!!"B456CD"E61C%F"9,&聚醚二元醇加入到
装有回流冷凝管"温度计的 $-7G> 干燥三口烧瓶中!加热到
37!左右加入一定量%!!"E456CD"E61C%F"9,&的 +’*+D)*+!反应
初期 4$ 保护!在 <7!反应 $A!至 456 含量达到第一阶段反
应的理论值%用二正丁胺滴定法&!降温至 H7!加入 *0’;%用
40’ 溶解&!反应 ,I3A!反应过程中视体系黏度大小加入丙
酮!至 456 含量达到第二步反应的理论值!冷却至 37!!在
高速搅拌下加三乙胺的去离子水乳化 "-GJK! 继续用乙二胺
扩链 ,7GJK!即得水性聚氨酯胶黏剂产品 !H%$

!"$ 仪器和性能测试
"& 红外分析仪器采用 4JLMNOP 公司制造 ;Q@P@R,H7 型傅

里叶变换红外光谱仪$

$& 测定按 S= ") $H8,’"88- 测试$先将干净的称量瓶称
重!以减量法称取 "9-I$T 水性聚氨酯胶黏剂试样!置于已称
重的称量瓶中!然后放于%<-#$&!的鼓风恒温烘箱内烘干一
定时间!待干燥完全后!取出冷却至室温!称重$
固含量的计算式为

#P F$$#$
$"#$

$"77%

式中!$P为固含量!U($"为试样和称量瓶质量!T($$为烘干

后试样和称量瓶质量!T($ 为称量瓶质量!T$
,& 乳液胶膜的制备$ 将制得的乳液在玻璃板上流延成

膜!然后放入烘箱中!在%<-&$&!下烘 $A左右!制备厚度约为
NGG 的膜!放入干燥器中备用$

3& 胶膜的吸溶剂性测试$将充分干燥后的乳液胶膜剪成
一定大小!称其重量%$,&!然后将其在%"-&,&!的溶剂中浸泡
$3A!取出快速吸干表面溶剂后称重%$3&!其吸溶剂率为

吸溶剂率F$3#$,

$,
$"77%

-& 黏度测试采用 4*V#H 型旋转式黏度计! 测得各种水
性聚氨酯在%$-&"&!条件下的黏度$

/& 热稳定性测试采用 W);378’5型差热热重分析仪%德
国 4OPXYLA 公司&! 以 ;N$6,为参比物! 在 4$气氛中 %流速为
37G>DGJK&以 "7!DGJK 的速率从 ,7!升到 /77!$

H& 456含量的测定按国标 S= /H3,’</ 采用滴定分析$
<& 胶膜拉伸强度用 &*&,7$7 微控电子万能试验机测

得胶膜拉伸强度$

# 结果与讨论
#"! 水性聚氨酯胶黏剂的合成
采用两步法合成水性聚氨酯! 第 "步先合成聚氨酯预聚

体!第 $ 步加入亲水扩链剂!进而中和乳化得水性聚氨酯胶
黏剂$ 且在乳化过程中将三乙胺溶解于去离子水中!中和反
应迅速进行! 可使成盐和乳化同步进行$ 其合成路线如图 "
所示$

*0’;与异氰酸酯反应的活性较聚醚二醇大! 故在一步
法中 *0’; 优先与异氰酸酯反应!形成较长的硬段和比较密
集的亲水基团序列!使分子链间含亲水基团的硬段间的静电
作用以及氢键作用增强!硬段过度聚集!水分子难以溶入硬
段区域中$ 而采用两步法时!由于亲水性的离子基团被长的
聚醚二醇分子间隔地分布在分子链中!硬段有规律地分布在
分子链中!使得链段之间能有规则地聚集在一起 !进行较好
的规整排列 !<#8%!从而使制得的乳液性能较佳$

#"# 反应进程中 %&’含量的定量和定性分析
将 %!"E456CD"E61C%F"9,!&*0’;F,97:%$D$&时!合成 )*+

型 &’(!在反应加入 *0’;及丙酮后!每隔 37GJK取样!通过
二正丁胺滴定法对 456基含量进行定量分析!采用红外光谱
图对 456 含量进行定性分析!探讨 456含量随时间的变化!
如图 $"图 , 所示$
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图 ! "#$ 的含量随时间的变化
%&’( ) #*+,’- ./ "0$ 1.,2-,2 3&2* 2*- 2&4-

从图 ! 可以看出! 随着反应的进行!"#$的含量逐渐降
低" 在开始阶段反应较剧烈!随着时间的延长 !反应逐渐平
缓!在 %&&’()时!"#$的含量为 *+&,-#!.!$!基本接近理论
值 /+01-#!.!$!在 %2/’() 时 "3$ 的含量基本没发生变化!
表明 "3$ 基本反应完全% 因此!扩链反应至少要进行 %//’()
才基本达到 "3$ 含量的理论值"
从图 4 可以看出!在合成 567 的过程中!随着时间的延

长!体系中 "#$基团的特征峰强度逐渐减弱!说明 "#$ 基的
含量在不断减少" 乳化后!"#$ 基团的特征峰消失!这是因为
乳化时剩余的少量 "#$ 将与 89:和水发生扩链反应! 生成
疏水性脲键! 使生成的产品中游离的 "3$ 含量降低至零!从
而使合成的水性聚氨酯性能较稳定&无毒&环保"

5(6 红外光谱分析
图 , 是 " ;#<"3$=.#<$>=?@A+4!9B6: 含量分别为 4+/-

’!.!$和 C+/-’!.!$时合成的 D9E 型 567 和 E69E 型 567
的红外光谱图"

从图 2 可 以 看 到 !D9E 型 567 和 E69E 型 567 在
%%1/F’GA处均无特征峰! 表明("3$ 反应完全) 在 42//F’GA

左 右 几 乎 看 不 到 ($> 的 吸 收 峰 ! 且 在 44/1+2C2 和
44A0+/HHF’GA处出现了 "(> 的伸缩振动吸收峰!表明聚氨酯
上的(">(已氢键化) 在 A1%4+C/ 和 AIJ1+2K%F’G*处表现为

3$"> 的 3@$ 伸缩振动峰)*H41+/I2 和 *H2I+1/1F’G*处均为

3$"> 的 "> 变形振动峰 )**/I+KKH 和 **/J+K%4F’G* 处均为

聚 氨 酯 中 醚 键 3($(3 的 伸 缩 振 动 峰 )%K1H+11* 和

图 7 水性聚氨酯胶黏剂合成路线
%&’( 8 9:,2*-;&; ./ <=>

图 6 反应进程中<=> 的红外光谱图
%&’? 6 %@ABC ;D-12EF4 ./ <=> &, 2*- E-;D.,;-

图 G <=>的红外光谱图
%&’( G %@ABC ;D-12EF4 ./ <=>
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表 ! "#$ 型 %&’ 和 $&($型 %&’胶膜的吸溶剂性
")*+, - ./+0,12 )*3/4526/1 /7 %&’ 76+83 74/8 "($ )19 $&($

!"#$%"$&’()$ 处为 *+ 的非对称伸缩振动峰 ! 图中 ,-. 型
/01谱线 $233’()$处为苯环骨架的伸缩振动吸收峰"而图中

.0-. 型 /01 谱线则无此特征峰# 这些都说明所合成的物质
中确实有氨基甲酸酯生成#

:;< 吸溶剂性测试
表 $中"试样 $!4和 2!$3分别是 ,-. 型 /01 和 .0-. 型

/01在 !5"67*89:"68+9;<$%=时胶膜的吸溶剂性测试结果#从
表中可以看出 ",-. 型 /01 和 .0-. 型 /01 胶膜均随着
->0?含量的增加"其吸溶剂率基本呈上升趋势# 而 /01的
吸水机制首先是水分子的渗入和扩散"由于极性亲水基团容
易与水缔和"在水分子作用下"聚氨酯分子间的相互作用$分
子间距离增大"从而导致聚氨酯溶胀甚至溶解 5$3;!吸溶剂性亦
有此变化规律# 因此"在胶膜浸入 +@8$+*A 和 7B8+中后"溶
剂容易被聚氨酯分子链上的亲水性基团%&*88+’吸附"亲
水性基团越多"聚合物分子链的亲水 $亲溶剂性越强"故吸
水$ 吸溶剂性越强" 耐水$ 耐溶剂性越差# ,-. 型 /01 在
->0? 含量为 =%3C%#:$’时"耐溶剂性相对较好"乳液较稳
定"吸水率为 $$%4"C"吸 +*A 率和吸 7B8+ 率分别为 "%3"C
和 @3%D4C!.0-. 型 /01在 ->0? 含量为 E%3C%$:$’ 时"乳
液较透明$稳定"吸水率为 $F%&$C"吸 +*A 率和吸 7B8+ 率分
别为 @&%E4C和 42%&FC#从以上分析可知",-. 型 /01 胶膜明
显比 .0-. 型 /01 胶膜的耐溶剂性强# 这主要是由于其结构
决定的".0-. 型为脂肪族"构成的硬段较柔软"溶剂易浸入"
从而使其耐溶剂性相对较差!而 ,-. 型为芳香族"其链段刚
性较强"且硬段排列较规整"使溶剂不易浸入"故其耐溶剂性
相对较好#

=;> (?&@ 含量对黏度的影响
图 4 中的两种柱形图分别是 % 5"67*89:" 68+9;<$%= 时"

,-.型和 .0-. 型 /01 黏度随 ->0? 含量的变化#可以看出"
,-.型 /01黏度随 ->0? 含量的增加而增大"大于 2%3C时"
难以乳化"且乳液不稳定!.0-. 型 /01"在 ->0? 的含量小

于 E%3C%$:$’时 "黏度随 ->0? 含量的增加也增大# 根据
8% GHIJKLM5$$;的双电层理论"乳液黏度的变化主要来自双电层
的电凝滞效应"->0? 含量越高"预聚体成盐后与水形成水合
离子稳定性就越高"同时水合离子的双电层厚度增加$体积
增大且与水分子的相互作用力增强" 导致体系的黏度增加#
由图 4 可知"当 ->0? 含量较低时"乳液是因为聚氨酯乳液
中&*88+ 基含量增加"使得乳液离子电荷数增加"聚氨酯链
与水的氢键缔合作用增强"亲水性增强"而且随着聚合物粒
子的总表面积增加"被吸附的水合层量也增多"相当于增大
了分散相的体积$双电层厚度"导致粒子移动阻力增大"从而
乳液黏度上升 5$@)$=;#而当 ->0?含量大于 E%3C%$:$’时".0-.
型 /01黏度却下降"这是因为随 ->0? 含量增大"硬段的比
例相应提高"体系的离子容易相互靠近"因而软$硬段之间的
极性差异增大"体系的相分离程度提高"亲水基团也容易包
覆在亲油基团集合体的表面"也就是说更易形成水包油的乳
胶粒子"因此黏度下降 5$&;# ,-.型 /01在 ->0?含量为 =%3C
%$:$’时"乳液较稳定$透明"此时黏度为 @333(0B(N"而 .0-.
型 /01 在 ->0? 含量为 E%3C%$:$’时"乳液较稳定$透明"
且黏度达到最大值 O"P3(0B(N#

=;A 热稳定性测试
图 2是 !5"67*89:"68+9;<$%="->0?含量分别为 =%3C%$:$’

和 E%3C%$:$’时合成的 ,-. 型 /01和 .0-.型 /01 胶膜的
,Q)-,Q 曲线# 可以看出"图 2%B’中胶膜的起始分解温度为
=P3%E""在 ="&%="达到最大分解速率 $P%E"C:(RK!至 &$P%@"
基本分解完毕!PF=%3"时失质量为 "$%@EC# 图 O%S’中胶膜的
起始分解温度为 @"P%3" " 在 ==E%F"达到最大分解速率
$$%P"C:(RK!从图 O%S’可以看出"第 $ 个分解峰还没有走完"
紧接着就出现了第 @ 个分解峰"也就是说在硬段还没有分解
完的时候"软段就开始分解"这是由于 .0-. 含有活性不同的
7*8 基团"结构不对称"使硬段区规整性降低"从而导致软硬
链段相分离程度减弱 5$P;"因此 .0-. 型 /01 的分解包含了软
段与硬段的分解! 至 &3E%&"基本分解完毕!PFP%&"时失质量
为 "@%F&C# 从以上分析可知",-. 型 /01 的最大分解速率比

/01
类型

试样

序号

->0?含量
:C%$:$’

吸溶剂率:C
+@8 +*A 7B8+

,-. 型

.0-. 型

$
@
=
&
P
O
F
E
"
$3

@%3
=%3
&%3
P%3
O%3
P%3
O%3
F%3
E%3
"%3

P%OO
$$%P"
$$%EO
&$%OF
O3%EF
E%PO

$3%"&
$F%&$
$E%$@
=3%"@

$=%==
"%3"

@F%FE
$E%OF
@P%O&
$"%O&
@=%3E
@&%EP
=@%E$
=O%&&

$E%O&
@3%=P
=E%&O
&O%@&
FF%P3
=O%$F
PE%$$
PO%&F
F&%P@
泛白"溶胀

图 > (?&@ 含量对黏度的影响
B6C; > D77,E2 /7 (?&@ E/12,12 /1 063E/362F
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图 ! 水性聚氨酯胶膜的 "#$%"&曲线
’()* + "&,%"& -./012 34 567 4(892

!"#! 型 $"% 的最大分解速率大了 &’()* +,-.! 且 /#! 型
$"%明显比 !"#! 型 $"% 的起始分解温度高! 热稳定性好!
这主要是由于 /#! 型 $"%中含有刚性苯环的缘故 0123"

:;< 胶膜拉伸强度测定
表 4 是 ! 0" 56789+" 58:93 ;1’<!#="> 的含量为 ?@)*

##+$$ 时合成的 !"#!型 $"%胶膜拉抻强度测试结果% /#!
型 $"%胶膜表面发黏!拉伸强度难以测试" 可以看出!随着
#="> 含量增加!膜的拉伸强度呈上升趋势" 在 #="> 含量
为 A@)*&$+$$时拉伸强度可达到 &@<?="B!在 #="> 含量为
?@)*&$+$$时拉伸强度为 <@<C="B!但由于后者形成的乳液
较透明’稳定!故合成 !"#! 型 $"% 时!#="> 的最佳含量取
?@)*&$+$$" 水性聚氨酯主链上的软硬段的相对比例及种类
对聚氨酯胶膜的力学性能有着重要的影响"

$"% 链段结构中氨基甲酸酯键构成硬段!多元醇构成软
段!软段赋予胶膜柔韧性和弹性!硬段赋予胶膜强度和硬度!
而软硬段结构由合成水性聚氨酯配方中 % 值’ 硬段结构和
#=">含量调节 01C3"故在 !值不变的条件下!随着小分子亲水
扩链剂 #="> 含量的增加!分子结构中硬段含量提高!分子

内库仑力和氢键作用都增强!从而导致胶膜拉伸强度增加"

= 结论
1$ 采用二正丁胺滴定法和红外光谱图对 678 基含量进

行定量’定性分析!随着反应时间的延长!678 的含量逐渐降
低!678 基团的特征峰强度逐渐减弱" 扩链反应至少要进行
4)),-.才基本达到 678 基含量的理论值"

4$ 对于 /#! 型和 !"#! 型 $"%!当 #="> 的含量分别为
<@)*&$+$$和 ?@)*&$+$$时!得到的水性聚氨酯稳定’透明’

耐溶剂性相对较好 ( 此条件下的黏度分别为 4))) 和
2AD),"B)E(两者的热稳定性都较好!起始分解温度分别达到
<D)@? 和 4AD@)! (!"#! 型 $"% 机械强度高 ! 拉伸强度为

<@<C="B( 且随 #="> 含量的增加 !/#! 型 $"% 黏度增大 !
!"#! 型 $"% 黏度先增大后减小"

<$ /#! 型 $"% 热稳定性及耐溶剂性相对较好! 但在使
用过程中容易黄变!胶膜的表面发黏!机械性能难以测试(而

!"#! 型 $"% 胶膜则无表面发黏’黄变现象!而且其乳液透明
度高’稳定性强!机械性能相对较好(故综合比较各种性能!

!"#! 型 $"% 相对较佳"
!"#! 制备的 $"% 胶黏剂虽然综合性能比较优良 !但

!"#! 价格比较贵!故应用较少!国内一般采用价格便宜的 /#!
制备 $"%" 综合考虑两者的优缺点!将两种异氰酸酯混合使
用!有望成为开辟水性聚氨酯胶黏剂的又一渠道"
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试样号 #="> 含量h*&$h$$ 拉伸强度h="B
1
4
<
&
D

D@d
2@d
C@d
?@d
A@d

d@22
1@DA
4@<?
<@<C
&@<?
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