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摘 要：以聚酯二元醇、甲苯二异氰酸酯、二羟甲基丙酸为主要原料，通过自乳化法合成了聚酯型水性

聚氨酯。采用红外光谱仪、差示扫描量热仪和热重分析仪等对产物的结构与性能进行了表征。结果表明：随

着 R值（n(—NCO)/n(—OH)）的增加，水性聚氨酯软硬段之间的微相分离程度加深，耐热性能下降；水性聚
氨酯的热分解存在 3个快速降解峰，分别位于 190, 275, 360℃左右，且随着DMPA添加质量的增加，第一、二
阶段的分解速率上升，第三阶段的分解速率下降；当 R值为 1.25左右，二羟甲基丙酸的添加质量分数为 9%
左右时，所合成的水性聚氨酯的综合性能最佳。
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 Preparation and Characterization of Polyester Waterborne Polyurethane
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Abstract：Inbuilt emulsified waterborne polyurethane was synthesized via the reaction of polyester glycol with
toluene diisocyanate and dimethylol propionic acid. The structure and properties of the products were characterized by
FTIR, DSC and TGA etc. The results show that with the R(n(—NCO)/n(—OH) value increasing, the level of microphase
separation increased, but the thermal resistance decreased. Three degradation stages were found in polyurethane dispersions,
190℃, 275℃, 360℃, respectively. The first and second rate of weight loss stages increased as the DMPA content increased,
while the third rate of weight loss stage decreased. The comprehensive performance of WPU was the best when the value
of R was 1.25 and DMPA content was at about 9 %.
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0 引言

聚氨酯（polyurethane，PU）是以氨基甲酸酯键
为特征基团的高分子材料[ 1 ]，它由柔韧的软链段和

刚性相对较好的硬链段嵌段而成。聚氨酯的综合性

能优良，软硬段可调范围较广，已被广泛应用于涂

料、胶黏剂、弹性体、密封胶、纤维、泡沫材料等

领域[2-5]。然而，传统的溶剂型聚氨酯在生产和施工

过程中会产生大量的挥发性有机化合物（volatile or-
ganic compounds，VOC），给环境和人类健康造成了
很大的危害，因此，低VOC或零VOC的水性聚氨酯
（waterborne polyurethane，WPU）制备技术得到了广
泛的关注[6-8]。



湖 南 工 业 大 学 学 报12 2013年

水性聚氨酯以水代替传统的有机溶剂，因而大

大降低了VOC的排放量，符合发展绿色工业的“三
前提”（资源、能源、无污染）及“四 E”（经济、效
率、生态、能源）原则，是一种极具潜力的“绿色

材料”[9- 10]。因此，本文以水性聚氨酯预聚体的自乳

化历程及水乳液的稳定机理为基础，采用自乳化法

制备了聚酯型水性聚氨酯乳液。并将所得乳液于聚

四氟乙烯板上流延成膜，且利用相应仪器对其结构

与性能进行了表征；同时，采用线棒涂膜器在双向

拉伸聚丙烯薄膜（biaxially oriented polypropylene，

BOPP）上进行了涂覆，考察其应用性能。通过改变
聚酯型水性聚氨酯乳液配方中各原料的添加量，考

察了 R值（即—NCO/—OH的物质的量之比）及亲
水性扩链剂二羟甲基丙酸（dimethylol- propionic acid，

DMPA）的添加量对产物耐热性能等的影响，以获取
综合性能最佳的聚酯型水性聚氨酯产物。

1 试验部分

1.1 试剂与仪器

1）选用的主要试剂
甲苯 -2, 4-二异氰酸酯（toluene diisocyanate，简

称 TDI），分析纯，由天津市化学试剂研究所生产；
聚酯二元醇（Pol-356，Mn=2 000），工业级，由

青岛新宇田化工有限公司生产；

二羟甲基丙酸 （dimethylol propionic acid, 简称

DMPA），分析纯，由阿拉丁试剂有限公司生产；
三乙胺和 1, 4丁二醇，均为分析纯，由天津市科

密欧化学试剂有限公司生产；

二丁基二月桂酸锡（dibutyltin dilaurate，简称

DBTDL），化学纯，由成都今天化工有限公司生产；
丙酮，分析纯，由天津市化学试剂研究所生产。

2）选用的主要仪器
傅里叶变换红外光谱仪（Fourier transform infrared

spectroscopy，FTIR），Nicolet 380型，由美国热电 -

尼高力仪器公司生产；

差示扫描量热仪（differential scanning calorimetry，

DSC），Q20 V24.7 Build 119型；热重分析仪（thermo
gravimetric analyzer，TGA），Q50 V20.10 Build 36型，均
为美国 TA仪器公司生产；
圆盘剥离试验机，BLJ-01A型，由济南兰光机电

技术有限公司生产；

摩擦系数 /剥离试验仪，FPT-F1型，由济南兰光
机电技术有限公司生产；

台式离心机，LD5-2A型，由北京雷勃尔离心机

有限公司生产。

1.2 聚酯型水性聚氨酯的合成

利用蒸馏丙酮，将计量的 Pol-356和 TDI转移至
装有温度计和搅拌器的三口瓶中，在一定温度和占

体系总质量为 0.5%DBTDL的催化作用下反应一定时
间；然后加入亲水性扩链剂DMPA，并保温一定时
间；滴加计量的 1, 4丁二醇，继续反应，直至反应体
系中的—NCO基团特征吸收峰消失；在室温条件下
中和乳化，即得到聚酯型水性聚氨酯乳液。

为了制备综合性能最佳的聚酯型水性聚氨酯，

在其合成过程中设置了 3个 R值，分别为 1.25, 1.30，

1.35；对亲水性扩链剂二羟甲基丙酸的添加设置了 5
个质量分数，分别为7%, 8%, 9%, 10%, 11%。
1.3 胶膜的制备

将计量好的水性聚氨酯乳液倾倒在平整的聚四

氟乙烯板上，使其流延成膜。自然凉置 24 h后，置
于真空干燥箱中，于 50 ℃条件下干燥 48 h，制备成
厚约 0.5 mm的薄膜，室温下存储于干燥器中备用。
1.4 表征与测试

1）红外分析
将所制备的水性聚氨酯乳液涂抹于KBr片上，待

乳液干燥后，利用傅里叶变换红外光谱仪对样品的

结构进行表征。

2）耐热性能表征
采用差示扫描量热仪和热重分析仪对所制备的

WPU膜的耐热性能进行表征。试验过程中，升温速
率为 10 ℃/min，且在N2

气氛保护下进行测试。

3）吸水率测试
对于所制备的WPU膜的吸水率测定，按照GB/T

1738—1989《绝缘漆漆膜吸水率的测定法》中的相关
规定进行：取干燥后的涂膜（25 mm× 25 mm）准确
称重，记为W0

；再将涂膜于室温下在蒸馏水中浸泡

24 h；取出浸泡后的涂膜，用滤纸吸去涂膜表面的水
分，然后立即称取胶膜的质量，记为W1

。则WPU膜
的吸水率ΔM为

                        。

4）T型剥离强度测试
对于制备的WPU膜剥离强度的测试，按照GB/T

2791— 1995《胶粘剂 T剥离强度试验方法 挠性材料
对挠性材料》中的相关规定进行，且测试温度为 25
℃，拉力速度为100 mm/min，拉力为30 N。其具体操
作方法如下：首先，将BOPP材料裁切成 150 mm×

25 mm的小片，然后利用线棒涂膜器将其均匀涂胶 2
遍，再放入 55 ℃的烘箱中。待涂膜上的溶剂挥发完
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毕后，用BLJ-01A型圆盘剥离试验机（兰光测试）加
压，然后利用 FPT-F1摩擦系数 /剥离试验仪测定其
剥离强度。

5）乳液机械稳定性测试
通过离心机加速沉降试验模拟聚酯型水性聚氨

酯乳液的贮存稳定性能。即将乳液样品置于离心机

中，以 3 000 r/min的速率离心沉降 15 min，若无沉淀
出现，则可认为该乳液的贮存稳定期为 6 个月。

2 结果与讨论

2.1 红外光谱分析

图 1为试验所得水性聚氨酯的红外光谱分析图，
其中 a和 b分别为扩链前后的水性聚氨酯预聚体的结
构分析。

图 1所示扩链前（a）、后（b）的红外结构分析
数据表明，水性聚氨酯经 1, 4丁二醇扩链后，反应体
系中—NCO基团的特征吸收峰（2 270 cm-1）基本消

失，这说明体系中—NCO的反应基本完全。水性聚
氨酯预聚体结构中，形成了大量的氨基甲酸酯基团，

其中—NH的吸收谱带在 3 352 cm-1处，C==O的吸收
谱带在 1 730 cm-1处，2 960 cm-1左右处为甲基和亚甲

基中 C—H的特征吸收峰，符合水性聚氨酯结构应
有的红外吸收特征。当水性聚氨酯被中和乳化后，剩

余的少量—NCO将与水发生反应，生成疏水性脲键
基团，使得生成的产品中游离的—NCO含量降低至
零，从而使得合成的水性聚氨酯的性能较稳定、无

毒、环保[11-12]。

2.2 胶膜的热性能分析

2.2.1 R值对水性聚氨酯膜微相分离的影响

R值分别为1.25, 1.30, 1.35，DMPA的添加质量分
数为 9%时，试验合成的WPU所对应的差热分析结
果如图 2所示。

图 2 所示数据表明，随着 R值的增大，水性聚
氨酯软段的玻璃化转变温度 T g

没有出现漂移现象

（在 -30 ℃左右)。这是因为：玻璃化温度主要是由软
段相结构的规整性决定的，R 值的变化并没有打乱
其结晶性能，因此没有出现波动。但 R值对水性聚
氨酯的熔融温度Tm

的影响较明显（由原来的73.32℃
漂移至 82.92℃）。这是因为：R值的提高，使得体系
中刚性较强的硬段含量随之增加，硬段结构彼此缔

合，其聚集能力逐渐增大，硬段微区中形成了更多

的氢键结构，导致硬段分子间的作用力增大，从而

使熔点向高温方向漂移。

2.2.2 R值对水性聚氨酯膜耐热性能的影响
图 3为试验所得 R值对水性聚氨酯膜耐热性能影

响的TG-DTG（thermal gravity analysis，differential ther-
mal gravity）分析。

图 3 中所示的数据表明，水性聚氨酯膜样品均

图1 样品的红外光谱分析
Fig. 1 The FTIR spectrum of the samples

图2 水性聚氨酯胶膜的差热分析
Fig. 2 DSC analysis of the WPU films

图 3 R值与水性聚氨酯胶膜耐热性能的关系
Fig. 3 The relationship between R value and

TGA curves of WPU films
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在 190 ℃左右时出现了不同程度的热降解，出现了 3
个快速降解区（190 ℃左右、275 ℃左右和 360 ℃左
右），且随着 R值的增加，水性聚氨酯膜的热稳定性
能呈现出缓慢减弱的趋势；起始分解温度随 R 值的
逐渐增加而减小。这是由于：当 R值变大时，水性
聚氨酯膜分子中硬段的含量相对增加，硬段分子链

结构中耐热性较差的氨基甲酸酯基团开始分解，当

温度升高到 275℃左右时，硬段区域中的氨基甲酸酯
和脲键基团开始快速分解，最后快速分解的是软段

中的酯键[13-15]。

2.2.3 DMPA含量对水性聚氨酯膜耐热性能的影响
选取 R值为 1.25，改变DMPA的添加质量分数，

研究DMPA含量对水性聚氨酯膜耐热性能的影响，
图 4所示为添加不同质量分数DMPA时所得WPU膜
的TG-DTG曲线。

图 4所示数据表明，所用水性聚氨酯膜样品普遍
存在 3个快速失重区。第一个快速失重区在 190℃左
右，为硬段中氨基甲酸酯热分解区域，是材料内部

小分子的失重；275 ℃左右为聚氨酯分子中氨基甲酸
酯键和脲键基团的失重区；而 360℃左右的热降解为

WPU中软段的分解。
从图 4中可以看出，在DMPA的添加质量分数为

7%, 8%, 9%, 10%, 11%时，胶膜各阶段的分解速率均
出现规律性的变化，即第一、二分解阶段的分解速

率逐渐加速，第三阶段的分解速率不断降低。这是

由于DMPA含量的提高，使得分子中硬段含量不断
上升，软段含量相对下降。

2.3 DMPA含量对水性聚氨酯机械性能的影响
选取R值为 1.25，改变体系中DMPA的添加质量

分数，研究DMPA的含量对水性聚氨酯膜机械性能
的影响。表 1所列为试验所得亲水性基团对水性聚氨

酯机械性能的影响结果。

表 1中的相关数据表明，随着DMPA添加质量分
数的增加，乳液的稳定性逐渐提高，外观也由乳白

色逐渐转为透明；吸水率呈现出先降低后迅速升高

的变化趋势。当DMPA的添加质量分数为 7%时，所
制备的乳液较粗糙，乳液离心后出现沉淀，表明乳

液的稳定期不到 6个月，稳定性较差，因而在成膜过
程中，粒子与粒子之间就会有微小的缝隙，从而使

得水分子容易渗透进入胶膜，造成胶膜的耐水性能

较差。当DMPA的添加质量分数增加到一定程度后，
所合成的水性聚氨酯会形成稳定的乳液，这时，随

着DMPA添加质量分数的增大，水性聚氨酯膜的吸
水率从最小逐渐增大。因为这时形成的羧酸胺离子

浓度会增加，离子的水化作用增强，导致水性聚氨

酯膜的吸水率增大。而DMPA添加质量分数的提高，
使得硬段含量相应增大，而硬段含量的提高通常会

使膜的硬度增加，内聚力和黏接力亦得到提高。所

以，在一定范围内，T型剥离强度随着DMPA含量
的增大而逐渐增大。

3 结论

1）DSC分析表明，随着 R值的增大，水性聚氨
酯软硬段的微相分离程度加大。

2）由热重分析可知：R值越大，制备的水性聚
氨酯的耐热性能越差；随着DMPA含量的增加，第
一、二分解阶段的分解速率上升，而第三分解阶段

的分解速率下降。

3）R值为 1.25左右，DMPA的添加质量分数为

9%左右时，所合成的水性聚氨酯的外观为半透明蓝
光乳液，吸水率较低，离心稳定性测试无沉淀，T型
剥离强度适中，因而综合性能最佳。
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