
书书书

软段含离子的含氟水性聚氨酯的制备

蒋蓓蓓　杨建军　吴庆云　张建安　吴明元
（安徽大学化学化工学院，安徽省绿色高分子材料重点实验室　合肥 ２３００３９）

摘　要　以单羟基氟碳链一元醇为有机氟改性剂，将含氟基团引入聚氨酯主链中，通过分子设计的方法制备
出软段含有离子基团的有机氟阴离子型水性聚氨酯。比较了传统水性聚氨酯、硬段含氟的水性聚氨酯和软段

含氟的水性聚氨酯在合成方法、耐水性、热稳定性以及结晶性方面的差异；实验证明了软段含氟聚氨酯的水

性聚氨酯的性能最为优良。通过红外光谱的表征确定了氟化聚氨酯的结构，并证明了含氟基团的引入对聚氨

酯软硬段间氢键作用的影响；水接触角由７３°增加至１０７°，吸水溶胀率降低了６６％，胶膜耐水性提高；热重分
析结果表明，含氟聚氨酯的最大热失重温度提高了３０℃，热稳定性增加；广角 Ｘ射线衍射结果表明，胶膜的
结晶度增加，结晶形式发生了微小程度的转变；扫描电子显微镜结果证明存在不均匀的多相结构。
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水性聚氨酯（ＷＰＵ）广泛应用于皮革涂饰剂、纺织涂层、织物整理剂和胶黏剂等生产领域。但是
ＷＰＵ制备过程中往往采用自乳化的方式在主链中引入亲水性的离子基团，这使得聚氨酯涂膜的耐水性
大打折扣。为了提高ＷＰＵ的耐水性，近年来的研究主要集中在水性聚氨酯的改性方面，常见的改性方
式有：与其它的高分子材料进行接枝、交联共混，制备出具有互穿网络结构的体系等。氟碳类化合物的

主要基团—ＣＦ３的表面能只有６ｍＪ／ｍ
２，是目前已知表面能最低的材料。Ｆ原子引起的极强电负性，对其

核外电子及成键电子云可形成较强束缚，含有Ｃ—Ｆ键的聚合物分子间的作用力较低，含氟聚合物具有
较低的表面自由能，具有强的拒水、拒油等特性［１４］。根据有机氟改性水性聚氨酯的工艺可分为核壳型

乳液聚合［５７］、含氟聚醚（酯）引入含氟基团［８９］、含氟小分子扩链剂引入含氟基团［１０１１］等方法。

本研究采用含氟一元醇代替传统的含氟多元醇改性剂，在制备出水性聚氨酯系列的基础上，将水性

聚氨酯中的离子基团以分子设计的方式引入软段，制备出软段含离子基团的含氟水性聚氨酯

（ＦＳＰＵ）［１２］。首先，因含氟一元醇表面能低且分子量小，能较快地移向与空气接触的界面，且氟元素位
于链端［１３］，更易于向表面扩散，可以改性传统聚氨酯的表面性能；其次，离子基团处在软段，增加了离子

基团的运动性，减小了膜干燥时水分的蒸发路径；离子基团可有效的处于粒子表面，在获得相同稳定性

的条件下可使用较小的离子浓度。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

异佛尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ）、聚丙二醇醚二醇（Ｎ２１０，Ｍｎ＝１０００）、丙酮均为工业品。二乙烯三胺
（ＴＤＡ）、含氟一元醇（ＲｆＯＨ，Ｍｎ＝５２８，分子结构为Ｆ（ＣＦ２ＣＦ２）ｎＣＨ２ＣＨ２ＯＨ）、１，４丁二醇（ＢＤＯ）、三羟甲
基丙烷（ＴＭＰ）、二羟甲基丙酸（ＤＭＰＡ）、三乙胺（ＴＥＡ）均为分析纯试剂。实验用水为蒸馏水。Ｎｅｘｕｓ８７０
型傅里叶红外光谱仪（美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司），波谱范围４０００～４００ｃｍ－１，分辨率２ｃｍ－１；Ｐｙｒｉｓ１ＴＧＡ型热
重分析仪（美国ＰＥ公司），升温速率２０℃／ｍｉｎ，测试温度２０～６００℃，Ｎ２气保护；ＤＳＡＩＯＭＫＺ接触角测
试仪（德国Ｄａｔａｐｈｙｓｉｃｓ公司）；ＸＤ３型Ｘ射线衍射仪（北京普析通用仪器有限责任公司），衍射２θ角度
２°～５０°；ＢＩ２９０００ＡＩ型光子相关光谱仪（英国阿朗公司）；Ｓ４８００型扫描描电子显微镜（日本日立公司）。
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１．２　实验方法
１．２．１　传统的硬段离子基团的含氟水性聚氨酯（ＦＨＰＵ）的制备　按照文献［１４］方法制备传统的水性
聚氨酯，将聚四亚甲基醚二醇（ＰＴＭＧ）／Ｎ２１０加入带有冷凝管、搅拌器和温度计的三口烧瓶中，升温至
９０℃，加入ＩＰＤＩ保温反应２ｈ；依次加入ＤＭＰＡ、ＢＤＯ、ＴＭＰ和催化剂，８５℃反应３ｈ，加入丙酮调节体系
粘度，加入少量丙酮溶解的ＲｆＯＨ，８５℃继续反应约２ｈ；当 ＮＣＯ（异氰酸酯基）值达到理论值时降低体
系温度；低于４０℃时加入ＴＥＡ中和３０ｍｉｎ，在强烈搅拌下加入去离子水将预聚体乳化，滴加ＴＤＡ后扩
连，最后减压脱除丙酮，得ＦＨＰＵ系列乳液。若不加ＲｆＯＨ，则获得的是未经改性的水性聚氨酯乳液。
１．２．２　软段含离子含氟水性聚氨酯（ＦＳＰＵ）的制备　将含有离子基团的 ＤＭＰＡ引入软段，即先合成出
含离子基团的聚醚二醇，再合成聚氨酯预聚体［１５１６］。将部分ＩＰＤＩ、ＰＴＭＧ／Ｎ２１０和ＤＭＰＡ加入带冷凝管、
搅拌器和温度计的三口烧瓶中，升至９０℃保温反应２ｈ；加入剩余ＩＰＤＩ、ＢＤＯ、ＴＭＰ和催化剂，８５℃反应
３ｈ，加入适量丙酮调节体系粘度和少量丙酮溶解的ＲｆＯＨ，将含有离子基团的 ＤＭＰＡ引入软段，即先合
成出含离子基团的聚醚二醇，再合成聚氨酯预聚体［１５１６］。将部分ＩＰＤＩ、ＰＴＭＧ／Ｎ２１０和ＤＭＰＡ加入带有冷
凝管、搅拌器和温度计的三口烧瓶中，升温至９０℃保持反应２ｈ，加入剩余 ＩＰＤＩ、ＢＤＯ、ＴＭＰ和催化剂，
８５℃反应３ｈ，加入适量丙酮调节体系粘度和少量丙酮溶解的ＲｆＯＨ，８５℃继续反应约２ｈ；当ＮＣＯ值达
到理论值时降低体系温度；低于４０℃时加入ＴＥＡ中和３０ｍｉｎ，在强烈搅拌下加入去离子水。体系乳化
分散，滴加ＴＤＡ后扩连，最后减压脱除丙酮，得ＦＳＰＵ系列产品。ＦＳＰＵ合成路线如Ｓｃｈｅｍｅ１所示。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＴｈｅｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｔｏｗａｒｄＦＳＰＵ

１．２．３　胶膜制备　将复合乳液涂覆于聚四氟乙烯模具中，室温下静置３～５ｄ后放入烘箱内烘干，烘箱
温度恒定在６５℃，得到复合乳胶膜。使用ＤＭＰ（Ｎ甲基二酰胺）、乙醇为溶剂洗涤３次，真空８０℃烘干
７２ｈ，以排除未反应的氟醇和小分子溶剂的影响。

２　结果与讨论
２．１　红外光谱表征

图１为３种水性聚氨酯ＷＰＵ、ＦＳＰＵ和ＦＨＰＵ的红外光谱图。由图１可见，在ＦＳＰＵ（图１谱线ｂ）和
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图１　ＷＰＵ（ａ）、ＦＳＰＵ（ｂ）及ＦＨＰＵ（ｃ）的红外光谱图
Ｆｉｇ．１　ＩｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆＷＰＵ（ａ），ＦＳＰＵ（ｂ）ａｎｄ
ＦＨＰＵ（ｃ）

ＦＨＰＵ（图１谱线 ｃ）谱图上，６５８ｃｍ－１处均出现 ＣＦ３
的摇摆振动峰。与 ＷＰＵ（图１谱线 ａ）谱图相比，图
１谱线ｂ和谱线ｃ在１１１０ｃｍ－１处的峰均变宽，这是
氟化聚氨酯（谱线 ｂ和 ｃ）中在 １１７１ｃｍ－１处的
νｓ（ＣＦ３）和 δ（ＣＦ３）与聚醚在 １１１０ｃｍ

－１出现的

Ｃ—Ｏ—Ｃ的伸缩振动峰的重叠所致。氟化聚氨酯的
谱图中还可以观察到，１２９９ｃｍ－１出现的νａ（ＣＦ３）和
γ（ＣＦ３）。这些均证明了含氟基团已经成功的接入
到聚氨酯的主链当中。

聚氨酯的特征吸收峰为１７３０～１７００ｃｍ－１的羰
基峰和３３３０ｃｍ－１附近出现的氨基峰。羰基峰包括
硬段中键合的羰基峰和硬段与软段间通过氢键键合

的羰基峰，以及晶区中非键合的羰基峰。由 ＦＳＷＵ
和ＦＨＰＵ的ＩＲ图可见，羰基峰均向低波数移动，这意味在 １７００ｃｍ－１处结合氢键的羰基峰增强，在
１７３０ｃｍ－１处硬段羰基峰及非键合的羰基峰减弱，由此可推断氟改性聚氨酯的软硬段相容性提高［１７１８］。

２．２　粒径、水接触角和吸水率分析
表１给出了有机氟改性水性聚氨酯的配方组成、接触角（ＣＡ）、粒径（ＰＳ）、吸水率（ＷＡ）的相关数

据。从表１可知，无论是ＦＳＰＵ还是ＦＨＰＵ，吸水率均小于未改性的聚氨酯胶膜ＷＰＵ，并且随氟含量的增
加，吸水率减小，水接触角增大。因为氟化聚氨酯中存在氟原子，成膜时氟原子向表面迁移，有利于降低

胶膜的表面张力，耐水性增加。ＦＳＰＵ耐水性更佳，这是因为，亲水的离子基团优先处于乳液粒子的表
面，在干燥成膜时自然处于膜的表面；ＦＨＰＵ中硬段的极性的氨基甲酸酯键也是亲水的，这种硬性作用
或多或少的影响了胶膜的耐水性［１９］，然而ＦＳＰＵ的氨基甲酸酯键被包裹在颗粒的内部，氨酯键的极性

表１　有机氟改性水性聚氨酯的配方表及相关数据

Ｔａｂｌｅ１　Ｂａｓｉｃｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓａｎｄｒｅｌａｔｅｄｄａｔａｏｆｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｆｌｕｏｒｉｎｅ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｓｏｆｔｓｅｇｍｅｎｔ

Ｎ２１０／ ＩＰＤＩ／ ＤＭＰＡ／
ｇ ｇ ｇ

ＲｆＯＨ／

ｇ

Ｈａｒｄｓｅｇｍｅｍｔ
ＩＰＤＩ／ ＢＤＯ／ ＴＭＰ／ ＤＭＰＡ／
ｇ ｇ ｇ ｇ

ＣＡ／

ｇ

ＰＳ／

ｎｍ

ＷＡ／

％

ＷＰＵ ２０．００ １１．１１ － － － ０．８３ ０．１５ １．３５ ７３ ７２ ２６．２
ＦＨＰＵ１ １９．１０ － － １．００ １１．１１ ０．７８ ０．２０ １．３５ ９０ ８７ １９．７
ＦＨＰＵ２ １８．３７ － － ２．００ １１．１１ ０．６６ ０．３０ １．３５ ９３ ９５ １４．３
ＦＨＰＵ３ １８．３７ － － ３．００ １１．１１ ０．５８ ０．３０ １．３５ ９３ ９３ １５．５
ＦＳＰＵ１ １９．１０ ６．０２ １．３５ １．００ ５．０９ ０．７８ ０．２０ － ９７ ７９ ９．９
ＦＳＰＵ２ ６．０２ １．３５ ２．００ ５．０９ ０．６６ ０．３０ － １０２ ８２ ９．７
ＦＳＰＵ３ ６．０２ １．３５ ２．００ ５．０９ ０．５８ ０．３０ － １０７ ８８ ８．８

图２　ＷＰＵ（Ａ）和ＦＳＰＵ（Ｂ）的水接触角照片
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｗａｔｅｒｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｐｈｏｔｏｓｏｆＷＰＵ（Ａ）ａｎｄＦＳＰＵ（Ｂ）
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对胶膜亲水性的影响较小。从表１中水接触角的数据和图２中水接触角的照片也可得出相同的结论。
与ＦＨＰＵ的乳液粒径相比，ＦＳＰＵ的乳液粒径较小，且随着氟含量的增加，乳液粒径增加。观察

ＦＨＰＵ的乳液粒径不难发现，乳液粒径随着氟含量增大到一个最大值后又减小，分析其原因，氟为憎水性
原子，在水相中形成胶粒时，氟原子倾向于钻进胶粒中，会导致粒径增大；与此同时，离子基团被迫迁移

到到胶粒表面，胶粒表面离子基团增加会导致粒径减小；粒径大小是上述２种因素协同作用的结果，在
氟含量较小时前者为主要因素，氟含量较大时后者成为主要因素，所以随着氟含量的增加ＦＨＰＵ的乳液
粒径会出现一个最大值［２０］。对ＦＳＰＵ来说，因为离子基团本身处于软段，几乎所有的离子均位于胶粒的
表面，所以粒径只是单纯的随氟含量的增加而增大。

２．３　广角Ｘ射线衍射分析（ＷＸＲＤ）
为了更好的研究氟化聚氨酯胶膜的结晶程度，对 ＲｆＯＨ质量分数在８６０％的 ＦＳＰＵ、ＷＰＵ和 ＦＨＰＵ

图３　ＦＳＰＵ（ａ）、ＷＰＵ（ｂ）及 ＦＨＰＵ（ｃ）的广角 Ｘ射
线衍射分析谱图

Ｆｉｇ．３　ＷｉｄｅＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＷＸＲＤ）ｏｆＦＳＰＵ（ａ），
ＷＰＵ（ｂ）ａｎｄＦＨＰＵ（ｃ）

分别做了ＷＸＲＤ测试（分别对应谱线 ａ，ｂ，ｃ），结果
见图３。由图３可知，谱线 ａ、ｂ和 ｃ均在２θ＝１７°左
右处出现衍射峰；另外谱线ａ和ｃ在２θ＝４０°左右出
现了小的宽峰［２１］，这说明引入强极性含氟基团后胶

膜内部的结晶形态发生了轻微的转变，导致了不均

匀的多相性［２２］。聚氨酯胶膜中的有序结构只能在

硬段微区形成，因为在硬段微区存在着氢键作用。

这种氢键作用和偶极效应使链段间吸引力增大，造

成硬段微区中链段部分有序排列。从 ＸＲＤ图谱中
可以看出，ＦＳＰＵ胶膜的结晶度明显提高，这是因为
软段中的离子基团在运动时的阻力更小，与硬段聚

氨酯键之间更容易形成氢键，氢键组分的增加导致

了结晶性增加，这与红外光谱的分析结果一致。

图４　ＷＰＵ（ａ）与ＦＳＰＵ２（ｂ）热失重曲线比较
Ｆｉｇ．４　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＷＰＵ（ａ）ａｎｄＦＳＰＵ２（ｂ）

图５　ＦＳＰＵ的扫描电子显微镜照片
Ｆｉｇ．６　Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ（ＳＥＭ）ｐｈｏｔｏｏｆＦＳＰＵ

２．４　热稳定性分析（ＴＧＡ）

图４为ＦＳＰＵ２和ＷＰＵ的热重分析曲线。由图４可知，曲线 ａ的起始分解温度（软段分解温度）、
失重５０％时的温度、硬段分解温度以及最大失重分解温度分别为２４６、３４５、３４６及２５３℃，而曲线ｂ的上
述４种温度均比ＷＰＵ高出３０℃左右［２３］。上述数据说明，氟烷基的引入在一定程度上提高了 ＰＵ的热
稳定性。因为Ｃ—Ｆ键非常稳定，其键能比普通烷基中Ｃ—Ｃ键的键能高５０ｋＪ／ｍｏｌ。当含氟烷基化合物
遇到化学试剂进攻或受到高温刺激时，发生断裂的首先是 Ｃ—Ｃ键而不是 Ｃ—Ｆ键，经过含氟烷基化合
物改性后的聚合物的稳定性得到提高。

２．５　ＦＳＰＵ胶膜的表面形态
观察胶膜的表面形态可以直观地揭示胶膜的表面结构。图 ５为 ＦＳＰＵ２胶膜扫描电子显微镜
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（ＳＥＭ）图。从图５可以看出，ＦＳＰＵ２胶膜表面较为平整光滑，ＦＳＰＵＢ４胶膜的表面出现了大量的不规
则外形的浅白色颗粒，直径在１～３μｍ。这是由于相分离所引起的。普通聚氨酯成膜后由于软硬段之间
的不相容性而呈现出微相分离结构。对氟化聚氨酯，由于含氟链段的表面迁移作用，使得氟化聚氨酯相

对于普通聚氨酯，有更复杂的微相分离结构；含氟链段、聚氨酯硬段和软段化学结构的差异以及含氟基

团的低表面能，是引起微相分离现象扩大的主要驱动力。

３　结　论
本研究以异氟尔酮二异氰酸酯、聚丙二醇聚醚和二羟甲基丙酸等水性聚氨酯合成单体，以单羟基氟

碳链一元醇为含氟单醇封端剂，通过分子设计将含氟基团引入聚氨酯链段制备出软段含离子基团的含

氟水性聚氨酯。红外光谱测试表明，含氟基团进入了聚氨酯主链中。吸水率和水接触角数据说明，改性

后的水性聚氨酯耐水性明显提高，热稳定性也得到提高，改性后产品呈现出多相不均匀性，胶膜内的结

晶性也发生了改变。制备的软段含离子基团的水性含氟聚氨酯的优良性能显示出很好的应用前景，可

用于皮革涂饰剂，水性印花粘合剂等领域。
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