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环氧树脂用量对水性聚氨酯胶膜结晶性能的影响*

夏正斌 李伟 宁蕾 孙雪娇

( 华南理工大学 化学与化工学院，广东 广州 510640)

摘 要: 以异佛尔酮二异氰酸酯、六亚甲基二异氰酸酯、聚己二酸 1，4-丁二醇酯为主要原
料，1，4-丁二醇为小分子扩链剂，乙二胺基乙磺酸钠为亲水性扩链剂，环氧树脂 E-51 为改
性剂，合成了固含量为 50%的环氧树脂改性磺酸盐型水性聚氨酯乳液，并采用 FT-IR、
XRD、SEM、AFM、DSC 和 DMA 方法考察环氧树脂用量对乳胶膜结晶性能的影响．结果表
明: 随着环氧树脂用量的增多，XRD谱图中 21． 2°和 24． 3°处的两个尖锐的谱峰高度明显
变小，SEM和 AFM图中乳胶膜硬段和软段的相分离程度显著减弱，DSC 曲线上可以观察
到清晰的胶膜熔融峰和结晶峰，胶膜的结晶度减小，DMA 曲线上改性树脂软段的玻璃化
温度有朝低温方向移动的趋势，说明环氧树脂的加入降低了聚氨酯胶膜的结晶性能．
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水性聚氨酯因其环境友好而被广泛应用于涂

料［1］、胶黏剂［2-4］、油墨［5］等领域． 聚氨酯分子链中
的软硬段具有热力学不相容性而产生了两相分离．
当聚氨酯分子链规整性较好时，这种微相分离的结

果会导致软段之间的聚集作用逐渐增强而使得软段

之间形成软段结晶微区，同样，硬段中氨酯键之间的

紧密堆砌也能形成硬段结晶微区．研究发现，具有高
结晶度的聚氨酯具有较好的初粘力．另外，结晶速率
高的水性聚氨酯干燥速率快，在低温环境下成膜性

良好，黏结强度高、初粘力大［6-7］，但这样的水性聚
氨酯分子链为线性结构，很少交联支化，导致胶膜的

耐化学品性和耐水性不好，因此可以使用环氧树脂

对其进行改性．对环氧改性水性聚氨酯的研究主要
集中在环氧用量对胶膜黏结性能、力学性能和耐介
质性能的影响等方面，Deka等［8］研究了环氧树脂对
高支化聚氨酯胶膜的热稳定性、划痕硬度和耐冲击
强度等的影响，赖小娟等［9］报道了环氧改性聚氨酯

胶膜的力学性能，Fu 等［10］探讨了不同种类环氧树

脂对基材的黏结性能; 而有关环氧改性对水性聚氨

酯结晶性能的影响的研究鲜见报道． 磺酸盐型亲水
基团为强酸强碱盐，具有较高的离子强度，分子间的

作用力更强［11-12］，而且所制得的聚氨酯胶膜的初粘

强度高、机械性能好． 文中以异佛尔酮二异氰酸酯
( IPDI) 和六亚甲基二异氰酸酯( HDI) 混合物为多异
氰酸酯组分，与聚酯多元醇反应，再加入磺酸盐基

团，并以分子质量较小的环氧树脂 E-51 为改性剂，
用丙酮法成功合成了具有不同结晶度的环氧改性水

性聚氨酯，然后采用傅里叶变换红外光谱( FT-IR) 、
X射线衍射( XRD) 、扫描电镜( SEM) 、原子力显微
镜( AFM) 、差示扫描量热法( DSC) 和动态机械分析
( DMA) 方法考察环氧树脂用量对乳胶膜结晶性能
的影响．

1 实验部分

1． 1 主要原料和试剂
六亚甲基二异氰酸酯，工业级，日本三菱化成工



业公司; 异佛尔酮二异氰酸酯，工业级，日本三菱化

成工 业 公 司; 聚 己 二 酸 1，4-丁 二 醇 酯 二 醇
( PBA2000) ，工业级，南京金钟山化工有限公司; 丙
酮，工业级，广州石油化工总厂; 50% ( 质量分数) 乙
二胺基乙磺酸钠水溶液，工业级，台湾聚合公司; 乙

二胺( EDA) ，分析纯，上海市凌峰化学试剂有限公
司; 二月桂酸二丁基锡( DBTDL) ，分析纯，上海市凌
峰化学试剂有限公司; 1，4-丁二醇( BDO) ，分析纯，
上海市凌峰化学试剂有限公司; 环氧树脂 E-51，工
业品，中国石化巴陵石油化工公司．

1． 2 水性聚氨酯乳液的合成工艺
将真空脱水后的 PBA2000 加入到四口烧瓶中，

边通氮气边加入计量的二异氰酸酯( HDI / IPDI 固
定) ，然后加入计量的 BDO和不同含量的环氧树脂，
升高温度至 75℃进行保温反应，待体系中—NCO含
量达到理论值( 甲苯 －二正丁胺法测定) 时，降温加
入 4% ( 质量分数) 的磺酸盐扩链剂，反应 30 min 后
加水分散，再加入 EDA 扩链剂，最后减压蒸馏脱除
丙酮，即得固含量为 50%的环氧改性磺酸盐型水性
聚氨酯． SWPU 为未加环氧改性的磺酸盐型水性聚
氨酯，SWPU-EX 为环氧改性的磺酸盐型水性聚氨
酯，X 表示环氧树脂的用量，例如 SWPU-E1 表示环
氧树脂用量为 1%的水性聚氨酯．

1． 3 性能测试
采用美国 Perkin Elmer 公司的 Perkin Elmer

spectrum 2200 型傅里叶变换红外光谱仪测定聚氨
酯的结构．
采用日本日立公司的 S-3700 型扫描电镜和中

国本原纳米仪器公司的 CSPM—2003 原子力显微镜
测定水性聚氨酯乳胶膜的表面形貌． AFM 测试条件
为常温常压、轻敲模式．
采用英国 Instron5566 型电子拉力机并按照国标

GB /T 528—2009 测定聚氨酯乳胶膜的力学性能．
使用德国 Netzsch DSC204 型差示扫描量热分

析仪测定聚氨酯乳胶膜的结晶特性． 先进行第一次
升温，由室温加热到 200℃稳定 3 min，消除热历史，
然后以 10℃ /min降温到 － 60℃，稳定 5 min 后进行
第二次升温，以 10℃ /min升温到 200℃ ( N2氛围) ．
采用德国 Bruker公司 D8 ADVANCE 型 X 射线

衍射仪测定胶膜的结晶性能． 实验条件如下: 铜靶;
LynxExe 阵列探测器，40 kV，40 mA; 扫描步长为
0. 04°，扫描速度为 35． 4 s /步，角度范围为 4° ～ 70°．

采用美国 TA Instruments 公司的 DMA 2980 动
态机械分析仪测定聚氨酯乳胶膜的热机械性能． 升
温速率为 10 ℃ /min，温度在 － 100 ～ 100 ℃之间，频
率为 10Hz．

2 结果与分析

2． 1 红外分析
图 1给出了 SWPU和 SWPU-EX 的红外光谱图．

在 2280 ～ 2270 cm －1处没有出现—NCO的吸收峰，在
3375 cm －1附近及 1 535 cm －1附近出现了 CO—NH
中—N—H的变形振动峰，在1730 cm －1处出现了

—CO—NH—的— C O强伸缩振动峰，这 3 个峰是
聚氨酯结构中氨基甲酸酯的特征振动峰; 1 074 cm －1

处为磺酸盐的特征吸收峰，1297 cm －1处有环氧树脂

季碳原子的特征峰，表明环氧树脂的羟基和环氧基

团参与了反应，生成了环氧改性的磺酸盐型水性聚

氨酯．

图 1 SWPU和 SWPU-EX的红外光谱图
Fig． 1 FT-IR spectra of SWPU和 SWPU-EX

氢键在水性聚氨酯胶膜结晶过程中起着决定性

的作用．硬段之间的氢键能促进硬段的取向和有序
排列，有利于微相分离; 硬段和软段之间的氢键会使

硬段混杂在软段之中，影响微相分离［13-15］． 氨基甲
酸酯中自由的— C O 与—N—H 分别在红外光谱
图 1730 和 3 446 cm －1左右处具有特征吸收峰，氢键

作用力的存在一般会使—N—H ( 质子给予体) 和
— C O( 质子接受体) 的伸缩振动向低波数方向移
动，同时谱带变宽，吸收度增大［16］，但氨基甲酸酯中

的— C O吸收峰位置没有发生变化，—N—H的吸
收峰朝低波数方向发生了偏移，即从 3446 cm －1偏移

到 3300 cm －1，说明氨基甲酸酯中的—N—H 与软段
中的质子接受体间形成了氢键，即硬段与软段之间
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形成了氢键，这使得软硬段相容性增加，影响微相分

离，从而影响了软硬段的结晶性能．

2． 2 结晶性能
在聚氨酯硬段相中，当硬段含量较高时可以部

分结晶，形成结晶区和非结晶区; 在软段相中，多元

醇的分子质量较高，尤其是其结构规整时，也会部分

形成晶区和非晶区．因此，水性聚氨酯的聚集态可能
存在 4 相: 软段相、硬段相、晶相和非晶相［8-17］．一般
选择结构规整、含亚甲基数多、分子质量较大的聚酯
多元醇，制得的产品的结晶性强，结晶速率高．
图 2 给出了 SWPU 和 SWPU-EX 的 XRD 谱图．

SWPU和 SWPU-EX有多个结晶衍射尖峰，表明所得
产物 SWPU 和 SWPU-EX 有多种形式的结晶; 所有
衍射曲线在 2θ为 21． 2°和 24． 3°处都出现两个结晶
衍射峰，这与 PBA2000 结晶衍射曲线上的结晶峰相
对应，因此可以推断 21． 2°和 24． 3°为聚氨酯中软段
的结晶衍射峰; 当加入环氧树脂后，结晶衍射峰所对

应的位置没有变化，只是峰强度明显减弱，说明环氧

树脂的加入对胶膜的结晶性能起到了抑制作用，其

原因可能是环氧树脂加入后，分子链之间产生交联

结构，破坏了链段的规整性，阻碍了分子间的紧密堆

砌，使聚氨酯的软段结晶能力下降，而软段的浓度被

作为硬段的环氧树脂稀释，从而减小了软段的结晶

结构的浓度．

图 2 SWPU和 SWPU-EX的 XRD谱图
Fig． 2 XRD patterns of SWPU and SWPU-EX

2． 3 热分析
聚合物分子链结晶的过程为大分子链段由无规

则排列到紧密堆彻的过程［18-19］．由 DSC 曲线的吸热

或放热峰的位置可以判断材料的结晶状况［20］．图 3

给出了 PBA2000 和聚氨酯胶膜的 DSC曲线，表 1 给
出了相应的 DSC数据．通常，聚合物分子链越规整，

对称性越好，则其对应的结晶性能越好，结晶速率越

快［21］．由图 3 可知，原料 PBA2000 具有很高的结晶
性能，其熔融峰和结晶峰都很尖，结晶速率快，这与

其分子链中排列规整的—CH2—有关． 相比于未改
性的 SWPU，环氧树脂改性后的胶膜熔融峰的峰强
度随环氧树脂用量的增加而明显减弱，峰形随之变

宽，而熔点温度 tm和峰面积随之变小( 见图 3 ( a) ) ;
结晶峰的变化更明显，峰面积变小，结晶温度 tp明显
降低，峰形略变宽( 见图 3( b) ) ．从表 1可知，胶膜的

图 3 SWPU和 SWPU-EX的 DSC曲线
Fig． 3 DSC curves of SWPU and SWPU-EX

表 1 DSC的相关数据1)

Table 1 Related data from DSC

样品 ΔHm / ( J·g －1 ) tm /℃ ΔHc / ( J·g －1 ) tp /℃ C /%

PBA2000 67． 89 53． 17 66． 45 30． 14 —
SWPU 43． 90 53． 47 40． 58 6． 28 64． 61

SWPU-E1 42． 65 51． 25 36． 08 6． 92 62． 82
SWPU-E2 40． 65 49． 16 32． 90 7． 32 59． 88
SWPU-E3 40． 07 50． 15 27． 17 － 16． 21 59． 02
SWPU-E4 34． 90 47． 68 19． 12 － 13． 55 51． 41

1) 熔融峰的峰值温度为熔点温度 tm，结晶峰的峰值温度为结晶

温度 tp，熔融峰和结晶峰的峰面积分别为熔融焓 ΔHm和结晶焓 ΔHc ;

相对结晶度 C = ΔHm /ΔHmo × 100%，ΔHmo和 ΔHm分别为 PBA2000

和聚氨酯胶膜的熔融焓．
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相对结晶度 C随着环氧树脂含量的增加从 64． 61%
减小到 51． 41% ．这些都说明了加入环氧树脂后，聚
氨酯分子链段的对称性和规整性被打乱，使得胶膜

的结晶能力逐渐减弱．

2． 4 SEM和 AFM分析
图 4 给出了聚氨酯胶膜横断面的 SEM照片，其

中亮色区域为硬段结晶微区，黑色连续相由软段组

成．从图 4 可以看出，未用环氧改性的 SWPU胶膜的
SEM图中，亮色区域所占面积较大，而加入环氧树
脂后，随着其用量的增加，亮色区域所占面积逐渐减

少．由此可推断: 加入环氧树脂后，聚氨酯胶膜的相
分离程度明显减弱．随着环氧树脂用量的增加，软硬
段的相容性增加，相分离程度相应减少．这是由于体
系中环氧链上的苯环可以与 SWPU 分子链中硬段
和软段上的其它极性基团( 如—N—H 和— C O)
通过 键形成极性 －极性间的相互作用力，从而增
强了软硬段之间的相容性; 而环氧树脂的引入使得

分子链中硬段含量增加，从而导致氢键密度增加，进

而提高了体系中软硬段的相容性，相分离程度降低．
图 5 给出了用原子力显微镜( 高度模式: X、Y、Z 方
向上的测定范围分别为 10 μm、10 μm 和 100 nm) 观
察到的聚氨酯胶膜的表面形态，其中颜色较深的部

分由柔软性能好的软段组成，颜色较浅的部分由硬

段组成．由图 5 可以看出，软硬两相非常均匀地结合
在一起，表明两者具有一定的相容性，这进一步验证

了 SEM分析时所得出的“环氧树脂的加入增加了聚
氨酯软硬段间的相容性”结论．

图 4 SWPU、SWPU-E1 和 SWPU-E4 的 SEM照片
Fig． 4 SEM images of SWPU，SWPU-E1 and SWPU-E4

图 5 SWPU和 SWPU-E2 的 AFM照片和剖面线
Fig． 5 AFM images and profile inspecting lines of SWPU

and SWPU-E2

2． 5 动态力学性能分析
图 6给出了聚氨酯胶膜的 DMA曲线．由图 6( a)

可以看出: 当温度低于 － 50 ℃时，胶膜的储存模量
E'几乎不随温度而变化，说明在较低温度下胶膜均
处于玻璃态; 当温度超过 － 50 ℃后，E'均明显下降，
说明水性聚氨酯分子中的软段开始运动．由图 6( b)
可以看出，SWPU、SWPU-E1 和 SWPU-E4 分别在
－ 37． 0、－ 38． 9 和 － 42． 8℃处有一个很强的力学损
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耗峰，但未出现肩峰，说明胶膜的软硬段的相容性均

较好; 随着环氧树脂的加入，软段的玻璃化温度

( Tg ) 朝低温方向移动．这种增加了硬段的含量但降
低了软段的玻璃化温度的现象，近年来已有相关文

献报道［2，22］．文献［22］研究表明，结晶微区对相邻
非结晶区域的阻碍作用会使得软段的 Tg随结晶度

增加而升高．由 XRD和 DSC 的分析结果可知，环氧
树脂的加入导致胶膜结晶能力减弱，故 Tg也相应降

低．此外，损耗因子( tan δ) 在 60 ～ 70℃处剧增，可能
是因为离子基团间的相互作用容易破坏硬段的有序

结构，使胶膜分子链出现分子间相对滑移的温度

更低．

图 6 聚氨酯胶膜储存模量、损耗因子与温度的关系
Fig． 6 Storage modulus and loss factor as a function of tem-

perature for polyurethane films

2． 6 力学性能分析
图 7 给出了以不同含量的环氧树脂制备的水性

聚氨酯胶膜的应力 －应变曲线．由曲线形状可知，胶
膜均表现出晶态聚合物的特性，即其应力 －应变曲
线都有明显的转折． 转折点之前，在应力作用下，软
段结晶微区通过片晶的滑动和打开来吸收应变能;

在转折点后，由于片晶被破坏，继续增加应力则主要

导致分子链的滑移和转动． Korley 等［23］认为软段结
晶微区的形成会大幅增加聚氨酯胶膜的拉伸强度．
由前面分析可知，随着环氧树脂用量的增加，软段结

晶微区逐渐减少．从图 7 可以看出，随着环氧树脂用
量的增加，胶膜的拉伸强度逐渐增大，造成这一矛盾

可能是因为作为硬段的环氧树脂的加入抵消了软段

结晶减弱所带来的拉伸强度的减小．

图 7 SWPU和 SWPU-EX的应力 －应变曲线
Fig． 7 Stress-strain curves of SWPU and SWPU-EX

3 结语

通过改变环氧树脂的用量，用丙酮法成功合成

一系列具有不同结晶度的环氧改性水性聚氨酯． FT-IR
分析表明，环氧树脂的羟基和环氧基团全部参与反

应，硬段与软段之间形成氢键; XRD、SEM、AFM、DSC、
DMA等分析表明，随着环氧树脂用量的增加，分子
链中硬段含量增加，从而导致氢键密度增加，进而提

高了体系中软硬段的相容性，相分离程度减少，两相

相容性增加，结晶性减弱．
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Effects of Epoxy Resin Content on Crystallization Property of Cast
Films of Waterborne Polyurethane

Xia Zheng-bin Li Wei Ning Lei Sun Xue-jiao
( School of Chemistry and Chemical Engineering，South China University of Technology，Guangzhou 510640，Guangdong，China)

Abstract: In this paper，epoxy resin-modified sulphonated waterborne polyurethane emulsions with a solid content
of 50% were synthesized，with isophorone diisocyanate，hexamethylene diisocyanate and polyethylene glycol adi-
pate diol as the main raw materials，and with 1，4-butanediol，N-( 2-aminoethyl) -amino ethane sulphonated sodium
and epoxy resin E-51 respectively as the small-molecular chain extender，the hydrophilic chain extender and the
modifier． Then，the influences of epoxy resin content on the crystallization property of the cast films were investiga-
ted by means of FT-IR，XRD，SEM，AFM，DSC and DMA． The results show that，with the increase of epoxy resin
content，the two sharp diffraction peaks at 21． 2° and 24． 3° in XRD spectra are disrupted，the phase separation of
the hard segment from the soft one of the cast films shown in SEM and AFM images is inhibited，distinct exothermic
and endothermic peaks in DSC curve can be easily found，the relative crystallinity of the cast films decreases，and
the glass transition temperature of the soft segment shown in DMA curves shifts to a lower value． All these above-
mentioned statements indicate that the addition of epoxy resin weakens the crystallization of the cast films．
Key words: sulphonate; waterborne polyurethane; epoxy resin; crystallization property
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Homogeneous Graft of Acrylic Acid onto Cellulose in
Zinc Chloride Aqueous Solution

Ye Dai-yong Yao Lei
( School of Chemistry and Chemical Engineering，South China University of Technology，Guangzhou 510640，Guangdong，China)

Abstract: The homogeneous graft copolymerization of acrylic acid ( AA) and microcrystalline cellulose ( MCC) was
carried out，with potassium persulfate as the initiator and with 65% zinc chloride aqueous solution as the reaction
medium． Then，the effects of initiator dosage，initiation time，grafting time and monomer dosage on the grafting ra-
tio were discussed，and the characteristics of the MCC before and after the grafting were analyzed by means of FT-
IR，XRD and TGA． The results show that，at a initiator-to-MCC mass ratio of 1 ∶ 2，a monomer-to-MCC mass ratio
of 5 ∶ 1 and a initiation time of 10min，the copolymerization at 60℃ for 8h may result in a grafting ratio of 20． 3%，
that the size of the grafted copolymer shows a decreasing trend while the potential shows an increasing trend with the
prolonging of grafting time，that acrylic acid successfully grafts onto MC C because there exists a C O absorption
peak at 1729 cm －1 of the grafted copolymer，and that both the crystallinity and the thermal decomposition tempera-
ture of MCC decrease after the grafting．
Key words: microcrystalline cellulose; acrylic acid; homogeneous graft copolymerization; zinc chloride aqueous
solution
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