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丙烯酸改性水性聚氨酯的制备与表征
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摘 要： 以聚乙二醇、二羟甲基丙酸（DMPA）、甲苯二异氰酸酯（TDI）为基本原料，合成了水性聚氨
酯（PU）预聚体，并在此基础上加入适量丙烯酸，制备出丙烯酸改性水性聚氨酯（PUA）。对所得产物进行
了表征与测试，同时，探讨了丙烯酸含量对水性聚氨酯性能的影响。研究结果表明：丙烯酸成功地接枝到

水性聚氨酯分子链上，改性后的水性聚氨酯的耐热性能提高；随着丙烯酸体积分数的增加，PUA的断裂伸
长率减小，拉伸强度和吸水率显著提高。
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Preparation and Characterization of Acrylic-Modified Water Soluble Polyurethane
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Abstract：Acrylic acid modified water soluble polyurethane (PUA) was prepared on the basis of polyethylene glycol,
2,2-dimethylol propionic acid (DMPA), 2,4-diisocyanatotoluene (TDI) and acrylic acid as materials. Characterization and
testing of the products and the influences of acrylic acid on the performance of PU were discussed. The results of Fourier-
transform infrared spectroscopy demonstrate that acrylic acid is chemically tethered onto the molecular chains of PU. The
PUA has better heat resistance property compared with PU by thermogravimetric analysis. With the increasing of the acrylic
acid content, elongation at break of PUA decreases, and tensile strength and water absorption increase obviously.
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0 引言

普通的水性聚氨酯（polyurethane，PU）存在成
膜时间长、力学性能不佳、热稳定性能不好等缺点。

为了改善上述不足，需对其进行改性。其改性方法可

分为改进单体和合成工艺、添加助剂[1]、实施交联[2]

和优化复合[3 ]4种，其中以优化复合最为引人注目。

根据改性剂的不同，可以将水性聚氨酯的优化复合

改性分为：环氧树脂改性、聚硅氧烷改性、丙烯酸

改性[4-5]、纳米材料复合改性等。丙烯酸改性水性聚

氨酯除了能使产物兼具丙烯酸良好的耐候性与聚氨

酯优良的耐磨性与力学性能外，还能提高溶液的固

含量和涂膜性能，并降低能耗，且该方法工艺简单，
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条件易于控制，无需大量的有机溶剂，从而大大减

轻了对环境的污染，因而被认为是一种颇具前景的

改性方法。

目前，丙烯酸（acrylic acid，PA）改性水性聚氨酯
的主要方法有：共混[6]、复合乳液共聚[7]、接枝共聚、

互穿网络聚合和核壳型聚合[8]等。丙烯酸与PU共混改
性虽然简单、经济，但所得到的胶粒小，体系稳定性

较差，对性能的改善效果有限。因此，本研究以聚乙

二醇（polyethylene glycol，PEG）、2,4-甲苯二异氰酸酯
（2,4-tolylene diisocyanate，TDI）、二羟甲基丙酸（dimethylol

propionic acid，DMPA）、三乙醇胺（triethylolamine，TEOA）
为基本原料，以丙烯酸为改性剂，制备丙烯酸改性水

性聚氨酯，并且初步探讨了丙烯酸的含量对产物的力

学性能、吸水性能以及耐热性能的影响。

1 实验部分

1.1 主要原材料及仪器

2, 4-甲苯二异氰酸酯，工业级，由武汉市中天化
工有限公司生产；聚乙二醇2000，CP级，由国药集团
化学试剂有限公司生产；1,4-丁二醇（1,4- Butanediol，

BD），进口分装，由天津科密欧公司生产；2,2-二羟
甲基丙酸，工业级，由湖州长盛化工有限公司生产；

丙烯酸，CP级，由上海实验试剂有限公司生产；偶氮
二异丁腈（azodiisobutyronitrile，AIBN），CP级，由广
州市银茂贸易有限公司生产；三乙醇胺，AR级，由
天津市福晨化学试剂厂生产。

旋转蒸发仪，由上海亚荣生化仪器厂生产；JB系
列强力搅拌机，由上海标本模型厂生产；真空泵，

SHB-Ⅲ型，由郑州长城科工贸有限公司生产；傅里叶
红外光谱分析仪，Magna-IR750FTIR型，由美国Nicolet
公司生产；热失重分析仪（thermo-gravimetric analyzer，

TGA），STA 409 PC Luxx型，由德国Netzsch公司生产。
1.2 样品的准备

1.2.1 水性 PU的合成
1）将 PEG在 120 ℃温度下真空脱水 2 h，备用。

2）将计量好的脱水PEG和TDI加入装有温度计、
搅拌器和回流冷凝管的洁净四口烧瓶中，在80℃温度
下反应 2 h，再降温至70℃；然后均匀滴加BD的丙酮
溶液，保温反应 1 h。接下来添加计量的DMPA丙酮
溶液，在75 ℃条件下保温反应 7 h，期间视黏度大小
添加丙酮；最后，冷却到 40 ℃以下，加入 TEOA中
和，搅拌均匀后即得水性 PU预聚物。

1. 2. 2 丙烯酸改性水性聚氨酯样品的制备

将所得水性 PU预聚物一分为四，在 70℃下保温

30 min。在 3 h内分别均匀地滴加体积分数为 20%，

35%，40%，45%的PA及AIBN的丙酮溶液，滴加完
后保温 1 h，真空下脱除丙酮，即得丙烯酸改性水性
聚氨酯 PUA，按顺序编号为 1#, 2#, 3#, 4#。

1. 2. 3 丙烯酸改性水性聚氨酯胶膜的制备

将制备好的改性水性聚氨酯溶液均匀地倒在聚

四氟乙烯板上，于室温下真空干燥 1周，制成厚度为

3 mm的胶膜。
1.3 测试与表征

1.3.1 傅里叶红外光谱测试

FT-IR（Fourier test infrared spectroscopy），采用
溴化钾压片法制样。

1.3.2 热失重分析

热失重分析时，样品质量为 10 mg左右，升温范
围为室温～800℃，升温速率为 20 ℃/min。

1.3.3 力学性能测试

力学性能测试按照GB/T528—1998《硫化橡胶或
热塑性橡胶拉伸应力应变性能的测定》中的要求进

行；硬度测试按GB6742— 1986《漆膜弯曲试验（圆
柱轴）》中的规定进行。

1.3.4 吸水性能测试

将待测试样投入水中，每 2 h进行称重，每次称
重前先用滤纸吸去试样表面的水分。吸水膨胀率 SR

按下式计算：

                 SR=(m2-m1)/m1
×100 %，                      （1）

式中：m1
为吸水前试样的质量；

 m2
为试样吸水达到平衡状态时的质量。

所得结果按前述对应编号顺序依次记为：1#-1，

2#-1, 3#-1, 4#-1。

2 结果与讨论

2.1 红外光谱分析

图 1 是丙烯酸改性水性聚氨酯的红外光谱图。

由图 1可知，波数3 400 cm-1附近和1 540 cm-1为

N—H的特征吸收峰，波数1 720 cm-1处为C==O基团

图 1 丙烯酸改性聚氨酯红外光谱图

Fig. 1 IR spectra of the acrylic-modified polyurethane
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的特征吸收峰，1 230 cm-1处为氨酯键中C—O—C的
伸缩振动特征吸收峰，1 600, 1 450, 760 cm-1处均为苯

环的特征吸收峰，来源于 TDI分子上的苯环。以上
事实表明：预聚过程中，—NCO基团与—OH基团
发生了反应，形成了氨酯键[9]。1 600 cm-1处为C==C
的伸缩振动特征吸收峰，1 450 cm-1处为C—H的面
外弯曲振动特征吸收峰，这说明丙烯酸已成功接枝

到 PU分子链上。
2.2 热失重分析

TGA是用来测试材料热稳定性的常用手段，图 2
是改性前后水性聚氨酯的热失重图谱。

由图 2可知，改性前后水性聚氨酯的 TGA曲线
均大致可分为 3个失重温区：第Ⅰ温区在 30~250℃，
第Ⅱ温区在 250~420℃，第Ⅲ温区在420~450℃。
在第Ⅰ温区的低温段，样品 PU与 PUA失重情况

完全一致，两者只是在温度≥ 150℃后才显示出差异
（PUA曲线在 PU曲线的上方）。这种情况一直持续到
第Ⅱ温区结束，PU开始出现明显的分解温度，为150
℃，而PUA则为 250℃，约提高了 100℃。这表明丙
烯酸单体引入 PU分子链后，提高了 PU的热稳定性
能。这是由于丙烯酸引入 PU分子链后，一方面，使
得分子链的极性增大；另一方面，使得分子的空间

位阻增大：两者的共同影响致使分子链的柔顺性降

低，耐热性提高。

从第Ⅲ温区开始，试样因分子链的降解或分解，

开始呈现出急剧失重的过程，且大致在 450℃分解或
碳化完毕。

2.3 力学性能

PA体积分数对 PUA的断裂伸长率和拉伸强度的
影响分别如图 3和图 4所示。
由图 3可以看出，随着 PA体积分数的增加，改

性水性聚氮酯的断裂伸长率显著降低，从体积分数

为20%时的990，下降到体积分数为45%时的800，下
降幅度为 19.2%。这可能是由于将PA引入到PU分子
链上后，引起了预聚物的分子结构不均，致使 PU分

子链的柔顺性降低。

由图 4可知，随着体系中 PA的体积分数的增加，

PUA的拉伸强度呈现出先增大（体积分数≤ 35%），
然后基本保持不变（体积分数>35%）的变化趋势。这
与产物的微结构有关。在本研究体系中，分子的主

链结构基本上是没有变化的，变化主要集中在其侧

链部分。由于 PA的引入，一方面，使得 PU分子的
支化数目增加，空间位阻增大；另一方面，因氢键

作用的进一步增强，在低的 PA含量时，导致 PUA的
拉伸强度增大。但当 PA的体积分数>35%后，因其
在 PU分子链中形成的支化数目达到了饱和，继续增
加 PA的体积分数时对分子结构产生的影响就非常
有限，因此，对其拉伸强度的影响效果就很小。张

辉等人[ 9]在研究影响聚氨酯 - 丙烯酸酯复合乳液性

能的因素时也发现了类似现象。

2.4 吸水性能测试

表 1为PUA的吸水率测试结果。根据表 1中的数
据，由公式（1）计算出 PA含量对吸水率的影响结
果，如图 5所示。由图 5可以看出，随着 PA含量的
增加，产物的吸水能力显著增强。本研究中，当 PA
的体积分数为45%时，PUA的吸水率最大，为550%。
原因是，丙烯酸的加入将亲水基团引入体系中，增

强了其吸水性能，且其含量越多，吸水能力越强。

图 2 PU和 PUA热失重图谱
Fig. 2 TGA curves of PU and PUA

图 3 VPA/(VPA+VPU)对断裂伸长率的影响
Fig. 3 The effect of the VPA/(VPA+VPU) on

elongation at break

图4 VPA/(VPA+VPU)对拉伸强度的影响
Fig. 4 The effect of the VPA/(VPA+VPU) on

tensile strength
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3 结论

1）PA被成功地接枝到水性 PU分子链上；

2）PUA的耐高温性能优于PU，开始出现明显的
分解温度，比 PU提高了约 100 ℃；

3）随着丙烯酸含量的增加，PUA的断裂伸长率
减小，拉伸强度逐渐增大；吸水率随丙烯酸含量的

增加而增大，在丙烯酸的体积分数为 45%时，PUA
的吸水率达最大值，为 550%。
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表 1 吸水率测试结果

Table 1 The test results of water absorption

试样

1#-1
2#-1
3#-1
4#-1

时   间 /h
0

1.007
1.513
0.854
1.231

2
1.586
2.981
1.576
2.591

4
2.375
3.347
2.826
3.242

6
2.983
5.682
3.012
4.532

8
3.012
5.789
4.350
6.214

1 0
3.212
6.375
4.512
7.560

1 2
3.222
6.493
4.552
7.961

图5 VPA/(VPA+VPU)对吸水率的影响
Fig. 5 The effect of/VPA/(VPA+VPU) on water absorption
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