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摘　要　合成了高醚化三聚氰胺甲醛树脂（ＨＭＭＭ）交联改性含聚乙二醇单甲醚（ＹｍｅｒＮ１２０）亲水基团的阴
离子型水性聚氨酯。通过全反射红外（ＡＴＲＦＴＩＲ）、差示扫描量热仪（ＤＳＣ）、电子拉力机等技术手段表征了改
性后的水性聚氨酯胶膜结构、热性能和力学性能。结果表明，随着 ＨＭＭＭ质量分数的增加，聚氨酯胶膜中氢
键相互作用减弱，胶膜耐热性、耐水性、拉伸强度、粘接性均有所提高；当ＨＭＭＭ为８％时，聚氨酯胶膜的拉伸
强度增加了１２５％，Ｔ型剥离强度增加了７４Ｎ／ｃｍ，硬段最大热分解速率对应温度增加了３８℃。此外，交联
水性聚氨酯胶膜的耐水性也得到了很大程度的提高。
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水性聚氨酯（ＷＰＵ）以水作为分散剂，具有无溶剂残留、不污染环境、无毒、不易燃、相容性好、易于
改性、且机械性能优良等诸多优点，在涂料、黏合剂、织物处理剂和皮革涂饰剂等方面得到广泛应用［１３］。

水性聚氨酯合成过程中引入亲水基，导致其胶膜耐水性差，线性结构使其机械性能和耐热性均有待提

升。交联改性是提高水性聚氨酯性能的主要途径之一［４５］。高醚化度甲醇醚化三聚氰胺甲醛树脂

（ＨＭＭＭ）是一种多官能度的交联剂，具有较高的反应活性，广泛地应用于胶粘剂、汽车涂料和光致抗蚀
剂等领域［６７］；其官能度高，交联时加入量少，而且具有良好的水溶性，能交联改性水性聚氨酯，提高水性

聚氨酯光泽度、硬度、耐热性，及耐水、耐酸碱等性能。Ｍｏｈａｍｍａｄ等［８］制备了 ＨＭＭＭ改性水性聚氨酯
胶粘剂，对其进行结构表征及探讨其粘接性能，结果表明ＨＭＭＭ与聚氨酯中羧基交联反应，聚氨酯胶粘
剂耐热性只与二羟甲基丙酸（ＤＭＰＡ）含量有关，在有效添加范围内ＨＭＭＭ能够增加交联型水性聚氨酯
（ＷＢＰＵ）的粘接性能。Ｃａｋｉｃ＇等［９］通过ＨＭＭＭ交联改性阴离子水性聚氨酯，制备耐高温、高度交联型水
性聚氨酯ＰＥＴ胶粘剂，结果表明粘接强度随着 ＨＭＭＭ含量增大而增加。岳杰等［１０］用甲苯二异氰酸酯

（ＴＤＩ）、聚己内酯二醇（ＰＣＬ）和二羟甲基丙酸（ＤＭＰＡ）反应，再与高醚化度甲醇醚化三聚氰胺甲醛树脂
（ＨＭＭＭ）反应，制备了一种交联型阴离子水性聚氨酯，初步探讨了ＤＭＰＡ／ＨＭＭＭ对聚氨酯胶膜性能的
影响。由于在羧酸型水性聚氨酯中ＨＭＭＭ含量增加会明显影响乳液的稳定性，以上研究工作在聚氨酯
中加入的ＨＭＭＭ量都不多，对胶膜性能的影响并不十分显著。

为了解决ＨＭＭＭ加入量少改善效果不明显与加入量多导致乳液稳定性变差的矛盾，本文工作引入
带侧链亲水基团的聚乙二醇单甲醚（ＹｍｅｒＮ１２０），与ＤＭＰＡ共同作为亲水扩链剂，制备了稳定的阴离子
水性聚氨酯，并探讨了ＨＭＭＭ含量对聚氨酯胶膜性能的影响。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

异佛尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ）购于拜耳公司，工业级；聚醚 Ｎ２２０（Ｍｎ＝２０００）购于上海高桥石化有
限公司，工业级；聚乙二醇单甲醚（ＹｍｅｒＮ１２０）（Ｍｎ＝１０００）购于 Ｐｅｒｓｔｏｒｐ公司，工业级；丙酮（ＡＣ）购于
上海申博化工有限公司，工业级；二月桂酸二丁基锡（Ｔ１２）和辛酸亚锡（Ｔ９）购于天津大港化工三厂，
分析纯；二羟甲基丙酸（ＤＭＰＡ）购于四川成都化学试剂厂，分析纯；１，４丁二醇（ＢＤＯ）购于国药化学试
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剂有限公司，分析纯；三聚氰胺购于阿拉丁试剂有限公司，分析纯；甲醛购于国药化学试剂有限公司，

３７％（体积分数）水溶液；对甲苯磺酸（ＰＴＳ）、甲醇、无水乙二胺（ＥＤＡ）和三乙胺（ＴＥＡ）购于国药化学试
剂有限公司，均为分析纯。

ＤＳＣ６０００型差示扫描量热仪（ＤＳＣ，美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）；ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＰｙｒｉｓ１型热失重分析仪
（ＴＧ，ＰＥ公司）；Ｎｅｘｕｓ８７０型傅里叶变换红外光谱仪（ＦＴＩＲ，美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）；ＸＬＭ５００型智能电子
拉力试验机（深圳新三思材料检测有限公司）；ＭａｌｖｅｒｎＺｅｔａＳｉｚｅｒＮａｎｏＺＳ９０型激光粒度仪（美国贝克曼
库尔特公司）。

１．２　实验步骤
１．２．１　阴离子水性聚氨酯的制备　称取１０ｇ（１０ｍｍｏｌ）ＹｍｅｒＮ１２０和４０ｇ（２０ｍｍｏｌ）聚醚 Ｎ２２０，
１００℃，真空脱水３０ｍｉｎ，加入３３３ｇ（１５０ｍｍｏｌ）ＩＰＤＩ，９０℃，反应２ｈ，降温至５０℃以下，加入 ＤＭＰＡ
３６８５ｇ（２７５ｍｍｏｌ）、７６ｍＬ（８５９ｍｍｏｌ）ＢＤＯ，升温至８０℃，反应１ｈ，降温至５０℃，加入Ｔ９、Ｔ１２适
量，适量的丙酮调节粘度，升温至７０℃，反应５ｈ，加入３８ｍＬ（２７５ｍｍｏｌ）ＴＥＡ和适量的水，乳化，得到
阴离子水性聚氨酯乳液。

１．２．２　高醚化三聚氰胺甲醛树脂交联水性聚氨酯的制备　按照参考文献［６］和［８］方法分别合成
ＨＭＭＭ和高醚化三聚氰胺甲醛树脂交联水性聚氨酯。用无水乙二胺将高醚化三聚氰胺甲醛树脂水溶
液调节至碱性ｐＨ＝７５，按照不同质量分数计算并称取 ＨＭＭＭ水溶液，搅拌条件下加入到阴离子水性
聚氨酯中，加入少量ＰＴＳ作为催化剂，加热至５０℃，反应１ｈ，得到高醚化三聚氰胺甲醛树脂交联水性聚
氨酯。

１．３　样品的制备和测试条件
１．３．１　样品的制备　将制取的ＨＭＭＭ交联水性聚氨酯乳液倒入聚四氟乙烯板中成膜，室温下风干７ｄ
至水分基本挥发完后，放入真空烘箱中，４０℃干燥至恒重，在干燥箱中自然冷却至室温，得到高醚化三
聚氰胺甲醛树脂交联水性聚氨酯胶膜。

１．３．２　乳液稳定性测试　按照ＧＢ／Ｔ６７５３．３１９８６标准测定乳液的稳定性。用离心加速沉降试验来模
拟复合乳液储存稳定性，假如乳液在离心机中以３０００ｒ／ｍｉｎ的转速情况下离心沉降，１５ｍｉｎ后还没有
沉降，可认为乳液具有１８０ｄ及以上的储存稳定期。
１．３．３　粒径测试　将高醚化三聚氰胺甲醛树脂交联水性聚氨酯乳液样品，稀释至质量分数为０３％的
溶液，在２５℃下，采用激光粒度仪进行测试。
１．３．４　红外光谱（ＡＴＲＩＲ）测试　将高醚化三聚氰胺甲醛树脂交联水性聚氨酯胶膜，用傅里叶变换红
外光谱仪对聚氨酯胶膜红外表征，分辨率２ｃｍ－１，测试范围４０００～５００ｃｍ－１。
１．３．５　力学性能测试　将胶膜裁成４ｍｍ×２５ｍｍ的哑铃状，用智能电子拉力试验机进行胶膜力学性
能测试，拉伸率为２００ｍｍ／ｍｉｎ，重复３次取其平均值，测试温度为室温。
１．３．６　热重分析　称取７ｍｇ左右干燥的胶膜，采用热失重分析仪在 Ｎ２气保护下对样品进行热重分
析，温度区间为２０～６００℃，升温速率２０℃／ｍｉｎ。
１．３．７　ＤＳＣ测试　用差示扫描量热仪，先将样品以 ２０℃／ｍｉｎ的速率升温到 １８０℃，３ｍｉｎ后，以
５０℃／ｍｉｎ的速率降温至～８０℃，３ｍｉｎ后，再以２０℃／ｍｉｎ的升温速率进行扫描并记录曲线。
１．３．８　Ｔ型剥离强度的测试　将０４ｇ聚氨酯乳液均匀涂抹到５ｃｍ×２０ｃｍ的聚氯乙烯（ＰＶＣ）条上，
涂好后放置在烘箱中６０℃干燥，待其完全干燥，将样条在８０℃下热压贴合，再使用ＳＡＮ微机控制电子
万能测试机（深圳市新三思材料检测有限公司）测试其剥离强度，拉伸速度为１００ｍｍ／ｍｉｎ，重复５次，取
其平均值。

１．３．９　吸水率测试　将复合胶膜剪３ｃｍ×３ｃｍ试样，称其干态质量ｍ１，室温下分别放入蒸馏水、质量
分数５％的ＮａＯＨ溶液（ｐＨ＝１１５）、质量分数５％的ＨＣｌ溶液（ｐＨ＝１８）中浸泡２４ｈ取出，用滤纸快速
吸干胶膜表面的水，称其湿态质量ｍ２，由下式计算吸水率Ｗｍ：

Ｗｍ＝
ｍ２－ｍ１

ｍ１
×１００％
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式中，Ｗｍ表示胶膜的吸水率，以在酸碱性条件下的吸水率减去蒸馏水中的吸水率表示胶膜的耐酸碱性。

２　结果与讨论
２．１　乳液外观、稳定性及粒径分布

首先，考察了含有不同质量分数ＨＭＭＭ改性聚氨酯的乳液外观及稳定性。如表１所示，ＨＭＭＭ在
８％以下时，乳液为乳白色泛蓝光，稳定性良好；高于１０％时，所得的乳液不稳定，放置一段时间后，乳液
会分层继而成凝胶；当ＨＭＭＭ达１５％时，乳液在制备过程中凝胶状无法参与后续测试。

表１　乳液状态及稳定性
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅａｐｐｅａｒａｎｃｅａｎｄｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｅｍｕｌｓｉｏｎｓ

Ｓａｍｐｌｅ ＷＰＵ０ ＷＰＵ１ ＷＰＵ２ ＷＰＵ３ ＷＰＵ４ ＷＰＵ５ ＷＰＵ６

ｗ（ＨＭＭＭ）／％ ０ ２ ４ ６ ８ １０ １５
Ａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆ
ｅｍｕｌｓｉｏｎｓ

Ｂｌｕｉｓｈａｎｄ
ｔｒａｎｓｌｕｃｅｎｔ

Ｂｌｕｉｓｈａｎｄ
ｔｒａｎｓｌｕｃｅｎｔ

Ｂｌｕｉｓｈａｎｄ
ｔｒａｎｓｌｕｃｅｎｔ

Ｂｌｕｉｓｈａｎｄ
ｔｒａｎｓｌｕｃｅｎｔ

Ｂｌｕｉｓｈａｎｄ
ｔｒａｎｓｌｕｃｅｎｔ

Ｍｉｌｋｙ Ｇｅｌ

Ｓｔｏｒａｇｅｓｔａｂｉｌｉｔｙ ＞１８０ｄ ＞１８０ｄ ＞１８０ｄ ＞１８０ｄ ＞１８０ｄ Ｔｏｂｅｇｅｌａｆｔｅｒ７ｄ

　　表２为含有不同质量分数ＨＭＭＭ改性水性聚氨酯的平均粒径，随着ＨＭＭＭ增加，乳液的平均粒径
逐渐增大，当ＨＭＭＭ超过１０％时，乳液的平均粒径并没有增大很多，但是粒径分布不均匀。这是由于
ＨＭＭＭ与聚氨酯羧基发生酯化反应进而交联，随着交联度的增加，相对分子质量增大，分子链相互缠
绕，导致粒径逐渐增大。当 ＨＭＭＭ为１０％时，ＨＭＭＭ与聚氨酯链段中的羧基几乎反应完全，交联度过
大导致乳液粒径分布不均匀，破坏乳液稳定性，形成凝胶。

表２　乳液平均粒径
Ｔａｂｌｅ２　Ａｖｅｒａｇｅｓｉｚｅｏｆｅｍｕｌｓｉｏｎｓ

Ｓａｍｐｌｅ ＷＰＵ０ ＷＰＵ１ ＷＰＵ２ ＷＰＵ３ ＷＰＵ４ ＷＰＵ５
Ａｖｅｒａｇｅｓｉｚｅ／ｎｍ ４７．１２ ４８．５６ ４９．３６ ５０．２１ ５３．６６ ５５．０４

２．２　胶膜红外表征

图１　胶膜红外谱图
Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＷＰＵ０，ＷＰＵ３ａｎｄＷＰＵ５

图１是 ＷＰＵ胶膜红外光谱图。所有样品均呈
现典型的聚氨酯特征吸收谱带：３１００～３７００ｃｍ－１为
氨基甲酸酯结构中Ｎ—Ｈ的伸缩振动吸收峰， Ｃ Ｏ
的伸缩振动吸收峰出现在１６９９ｃｍ－１，１５２５ｃｍ－１为
仲酰胺的Ｎ—Ｈ面内弯曲振动吸收峰，１２３９ｃｍ－１为
氨基甲酸酯结构中酰胺ＩＩＩ带的Ｃ—Ｎ伸缩振动吸收
峰，１１００ｃｍ－１处的峰为Ｃ—Ｏ—Ｃ的伸缩振动吸收
峰；红外谱图中２２７０～２２４０ｃｍ－１区域内没有—ＮＣＯ
的特征吸收峰，说明异氰酸根已经完全参与了反应。

对各样品的红外光谱进行比较可以看到，随着样品

中ＨＭＭＭ含量的增加，８１５ｃｍ－１处 ＨＭＭＭ三嗪环
特征吸收峰逐渐增强［１１］，同时Ｎ—Ｈ伸缩振动谱带

也发生变化，有明显的峰形改变。为了更好地说明氢键相互作用的改变，将样品的Ｎ—Ｈ伸缩振动峰进
行分峰处理［１２］，如图２所示。可见，如果将Ｎ—Ｈ伸缩振动吸收峰分解为氢键化和游离状态，拟合结果
与原谱图重合很好，并且随着ＨＭＭＭ含量的提高，氢键化Ｎ—Ｈ占比例明显降低。具体结果列于表３。

表３显示，聚氨酯中氢键化Ｎ—Ｈ伸缩振动峰出现在３３００～３３３０ｃｍ－１处，而３４００～３５００ｃｍ－１处的
是游离的Ｎ—Ｈ振动峰［１３］。由表３显示，当 ＨＭＭＭ含量增加到６％时，游离的Ｎ—Ｈ伸缩振动吸收峰积
分面积比例迅速从３５８％增加到７８５％，氢键化Ｎ—Ｈ的比例明显降低到２１７％，继续增加ＨＭＭＭ，聚
氨酯中Ｎ—Ｈ基团的氢键相互作用变化不明显。这是由于 ＨＭＭＭ与水性聚氨酯羧基反应，降低了体系
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图２　ＷＰＵ中Ｎ—Ｈ伸缩振动吸收谱带的分峰拟合
Ｆｉｇ．２　ＣｕｒｖｅｆｉｔｔｉｎｇｓｏｆｖａｒｉｏｕｓＷＰＵｓｆｏｒｔｈｅＮ—Ｈｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎ

ａ．ｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｅｄＮ—Ｈ；ｂ．Ｎ—Ｈｉｎｆｒｅｅ；ｃ．Ｇａｕｓｓｉａｎｆｉｔｔｅｄｃｕｒｖｅｓ；ｄ．ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｕｒｖｅｓ

中的羧基含量，在聚氨酯硬段形成规整的６元环结构的骨架，限制了分子链的运动，部分破坏了硬段聚
集态，从而使得Ｎ—Ｈ氢键作用力减弱。当ＨＭＭＭ达到一定时，交联反应已经使聚氨酯分子链的相对运
动大大减弱，形成氢键化的几率不再明显改变。

表３　ＷＰＵ样品的Ｎ－Ｈ伸缩振动区的分峰结果
Ｔａｂｌｅ３　ＣｕｒｖｅｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｖａｒｉｏｕｓＷＰＵｓｉｎｔｈｅＮ—Ｈｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｒｅｇｉｏｎ

Ｓａｍｐｌｅ ｗ（ＨＭＭＭ）／％
Ｐｅａｋｐｏｓｉｔｉｏｎ／ｃｍ－１ Ｐｅａｋａｒｅａ／％

Ｎ—Ｈｉｎｆｒｅｅ ＨｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｅｄＮ—Ｈ Ｎ—Ｈｉｎｆｒｅｅ ＨｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｅｄＮ—Ｈ
ＷＰＵ０ ０ ３４９５．３ ３３２８．９ ３５．８ ６４．１
ＷＰＵ１ ２ ３４９１．２ ３３１８．６ ４２．４ ５７．５
ＷＰＵ２ ４ ３４３３．９ ３３１３．７ ６６．９ ３３．０
ＷＰＵ３ ６ ３４１９．５ ３３０４．４ ７８．５ ２１．７
ＷＰＵ４ ８ ３４１７．８ ３３０４．４ ７９．９ ２０．０
ＷＰＵ５ １０ ３４０９．３ ３３０７．６ ７９．４ ２０．５

图３　胶膜的拉伸强度和断裂伸长率
Ｆｉｇ．３　Ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈａｎｄｅｌｏｎｇａｔｉｏｎａｔｂｒｅａｋｏｆｆｉｌｍｓ

２．３　胶膜的机械性能
图３为含有不同质量分数 ＨＭＭＭ交联水性聚

氨酯胶膜拉伸强度和断裂伸长率。可见，随着

ＨＭＭＭ的增加，胶膜的拉伸强度先增加后降低，当
ＨＭＭＭ为８％时，达到最大值１４６ＭＰａ，比纯聚氨
酯胶膜增加了１２５％。断裂伸长率随着ＨＭＭＭ含量
的增加而降低，当ＨＭＭＭ达到１０％，胶膜断裂伸长
率由５９４％降低到２２２％。这是由于随着 ＨＭＭＭ的
增加，聚氨酯体系交联度增大，产生空间网状结构，

并且交联点为三嗪环是稳定的共轭六元环，导致其

拉伸强度大提高。但ＨＭＭＭ超过１０％时，体系的交
联度过大，粒径增加且乳液粒径分布不均匀，部分乳
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液出现凝胶，稳定性下降，形成的胶膜内部结构不均匀，导致薄膜的拉伸强度减弱［１４］。并且随着交联度

的增加和三嗪环的引入，限制了聚氨酯链段的运动，导致其断裂伸长率降低。

２．４　胶膜的热学性能

图４　胶膜ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｆｉｌｍｓ

图４为含有不同质量分数 ＨＭＭＭ胶膜 ＤＳＣ曲
线。可见，－５６℃左右为聚氨酯软段玻璃化转变温
度，随着 ＨＭＭＭ增加，软段玻璃化转变温度几乎没
有变化。硬段玻璃化转变温度随 ＨＭＭＭ含量的增
加而升高，从５４℃升高至５９℃，升高了５℃。造成
这一结果的原因是 ＨＭＭＭ加入后与聚氨酯硬段上
的羧基发生交联反应，生成酯键，同时由于 ＨＭＭＭ
含有独特的三嗪环结构，限制了聚氨酯硬段链段运

动，使得其硬段玻璃化转变温度随着ＨＭＭＭ含量增
加而升高，但交联点对聚氨酯软段的影响较弱，聚氨

酯软段玻璃化转变温度几乎不变。

２．５　胶膜的ＴＧＡ
图５为含有不同质量分数ＨＭＭＭ的聚氨酯胶膜ＴＧ和ＤＴＧ曲线。由胶膜ＴＧ曲线可以看出，聚氨

酯胶膜２５５℃开始分解，ＨＭＭＭ的加入量为１０％时，初始分解温度为２７５℃，提高了２０℃。胶膜失去
质量２０％时［１５］，对应分解温度随着ＨＭＭＭ的增加而升高，分别为２８５、２９４、３０２、３０５、３１８、３２９℃，与纯
聚氨酯相比，当ＨＭＭＭ为１０％时，胶膜失去质量２０％时，热分解温度提高了４４℃，说明ＨＭＭＭ交联聚
氨酯的耐热性得到了很大程度的提高。从 ＤＴＧ图可以看出，样品的热失重主要分为两个阶段：第一阶
段是２８７～３２５℃，主要是聚氨酯胶膜硬段分解；第二阶段是３８５～３９２℃，主要是聚氨酯胶膜软段分解。
随着ＨＭＭＭ的增加，聚氨酯胶膜的硬段最大分解速度温度迅速升高，并且当 ＨＭＭＭ为 １０％，达到
３２５℃，提高了３８℃；聚氨酯软段最大分解速率温度随着 ＨＭＭＭ增加呈现小幅度降低，由纯聚氨酯的
３９２℃降低到当ＨＭＭＭ为１０％的３８８℃。这是由于ＨＭＭＭ与聚氨酯中羧基反应，在聚氨酯硬段交联，
ＨＭＭＭ含有独特的三嗪环稳定结构，更进一步的限制了聚氨酯硬段的热运动，从而使得聚氨酯耐热性
得到了明显的改善。但ＨＭＭＭ与聚氨酯交联反应为硬段交联，一定程度上破坏了软硬段分离程度，从
而破坏聚氨酯软段聚集，使得聚氨酯软段最大分解速率温度略有下降。

图５　胶膜的ＴＧ和ＤＴＧ曲线
Ｆｉｇ．５　ＴＧａｎｄＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｆｉｌｍｓ

图６　胶膜的Ｔ型剥离强度
Ｆｉｇ．６　Ｔｔｙｐｅｐｅｅｌｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｆｉｌｍｓ

２．６　胶膜Ｔ型剥离强度
图６为不同质量分数ＨＭＭＭ的聚氨酯胶膜Ｔ型剥离强度曲线。由图６可以看出，随着 ＨＭＭＭ增

加，Ｔ型剥离强度先增大后减小，当ＨＭＭＭ为８％时，达到最大值２２８Ｎ／ｃｍ，Ｔ型剥离强度比纯聚氨酯
增加了７４Ｎ／ｃｍ。这是由于ＨＭＭＭ与聚氨酯交联反应，使得聚氨酯相对分子质量增加，聚氨酯乳液粘
接强度增加，Ｔ型剥离强度增加，当ＨＭＭＭ为１０％，由于乳液不稳定，形成胶膜结构不均一，破坏改性
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胶膜的力学性能。

２．７　胶膜吸水率
表４显示了不同胶膜样品在不同介质中的吸水率。由表４可以看出，聚氨酯胶膜在碱液中吸水率

最大，在酸液中次之，在水中最少。随着ＨＭＭＭ的增加，聚氨酯胶膜在碱液、酸液、水中的吸水率均逐渐
下降。当ＨＭＭＭ为１０％时，与聚氨酯胶膜相比，胶膜在酸液、碱液和水中吸水率分别降低了５４２０％、
２６７５％和５５９７％。这一结果显示水性聚氨酯胶膜耐碱性最差，耐酸性次之，这是由于水性聚氨酯含有
羧基等亲水基团，在碱性条件下羧基被中和成盐，在水中溶解度增大，使得胶膜耐碱性差。而ＨＭＭＭ的
加入与聚氨酯硬段中羧基发生交联反应，减少了羧基含量，并且有一定的化学交联作用，起到了一定的

阻隔小分子扩散的作用，并且随着交联度增加，阻隔小分子扩散能力增大。ＨＭＭＭ与羧基形成的酯键
在酸碱条件下都会发生水解反应，酯在酸性条件下水解会达到平衡，而在碱性条件下反应水解是不可逆

反应，造成改性胶膜耐碱性差。

表４　胶膜吸水率
Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｗａｔｅｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｆｉｌｍｓ

Ｓａｍｐｌｅ ｗ（ＨＭＭＭ）／％
Ｗａｔｅｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ／％

ＨＣｌ（ｐＨ＝１．８） ＮａＯＨ（ｐＨ＝１１．５） Ｈ２Ｏ
ＷＰＵ０ ０ １２．３８ １９．３３ ９．３８
ＷＰＵ１ ２ ９．７７ １８．３４ ７．７８
ＷＰＵ２ ４ ７．６９ １７．５４ ６．７２
ＷＰＵ３ ６ ６．８５ １６．０５ ５．６
ＷＰＵ４ ８ ６．０６ １４．６２ ４．３１
ＷＰＵ５ １０ ５．６７ １４．１６ ４．１３

３　结　论
本文合成出含有不同质量分数 ＨＭＭＭ的改性水性聚氨酯。随着 ＨＭＭＭ增加，聚氨酯乳液平均粒

径变大。ＨＭＭＭ与聚氨酯发生反应，将三嗪环引入到聚氨酯链段；ＨＭＭＭ含量增加引起氢键相互作用
减弱。聚氨酯的拉伸强度和粘接性能随ＨＭＭＭ的加入得到了明显提高，当 ＨＭＭＭ为８％时，其拉伸强
度增加了１２５％，达到１４６ＭＰａ，断裂伸长率下降了６２６％；随着ＨＭＭＭ增加，聚氨酯胶膜的耐热性增
加，当ＨＭＭＭ为１０％时，硬段最大分解速率温度增加了３８℃，胶膜剥离强度增加了７４Ｎ／ｃｍ。
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