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水性聚氨酯硬段含量对其氢键相互作用及性能的影响

徐恒志　王　焕　鲍俊杰　黄毅萍　许戈文

（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　异佛尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ）、二羟甲基丙酸（ＤＭＰＡ）作为硬段，合成了水性聚氨酯。研究了硬段含
量（质量分数）对乳液稳定性、膜耐热和力学性能等的影响。当硬段质量分数低于２６％时，乳液贮存稳定性较
差。随着硬段含量增加，聚氨酯膜拉伸强度迅速增加，断裂伸长率略有降低；红外光谱显示，自由的 Ｎ—Ｈ伸
缩振动峰强度减弱，氢键化Ｎ—Ｈ的振动峰强度增加；同时 Ｃ Ｏ伸缩振动峰整体向低波数方向移动， Ｃ Ｏ
伸缩振动峰峰形有明显的变化；ＤＳＣ测试在５０～１２５℃出现明显的氢键解离现象，吸热峰增强，证实了氢键作
用力随着硬段含量的增加逐渐增强。ＴＧ测试表明，水性聚氨酯硬段和软段分步解离，随着硬段含量的增加，
硬段分解温度降低，水性聚氨酯耐热性能下降。
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随着环境法规的不断完善和全球变暖的严峻考验，溶剂型聚氨酯产品较高的挥发性有机化合物

（ＶＯＣ）含量成为制约聚氨酯材料发展的瓶颈。水性聚氨酯（ＷＰＵ）以其绿色环保的特点在近几十年得
到了迅速的发展，目前已经广泛应用于汽车、建筑、纺织和家具等行业［１２］。由于水性聚氨酯乳液的成膜

物质是具有双电层结构的粒子，这与聚氨酯分子链分散在溶剂中的情况有所不同，并且水性聚氨酯硬段

部分增加了亲水基团［３］，因此其结构、性能均有别于溶剂型聚氨酯。

聚氨酯树脂由软硬段交替构成，软段主要是指含有活性氢的大分子多元醇或胺及其衍生物，硬段包

括异氰酸酯组分以及小分子扩链剂。软硬段结构可以使得聚氨酯树脂产生微相分离，对聚氨酯材料的

力学、热性能有重要的影响［４］。近些年来，对水性聚氨酯软段改性的研究较多，主要集中在聚多元醇的

选择和改性方面［５６］；对于硬段，除了用不同的异氰酸酯和亲水基团等作为改变硬段的重要手段之

外［７８］，硬段在水性聚氨酯中的含量对树脂性能影响的研究也引起了科研工作者的关注。有文献报道，

硬段含量的增加能导致乳液粒径分布变宽、膜拉伸强度增大和断裂伸长率降低［９］。但是硬段含量的改

变对水性聚氨酯性能影响的研究相对比较少［１０１１］。关于定量的研究硬段含量的改变对水性聚氨酯体系

中氢键作用力的研究还未见报道。本文采用聚酯二元醇为软段，异佛尔酮二异氰酸酯和二羟甲基丙酸

为硬段，合成了一系列聚氨酯乳液，探讨了硬段含量的变化对水性聚氨酯树脂热性能、力学性能的影响，

通过对红外光谱中羰基和氨基伸缩振动峰的位置以及峰形的分析，着重研究了硬段含量对氢键作用力

的影响。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

异佛尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ，德国拜耳）和聚酯多元醇（ＰＯＬ１２３４，Ｍｎ＝２０００，青岛宇田）均为工业
级，其中ＰＯＬ１２３４使用前在１２０℃真空条件下脱水２ｈ；二羟甲基丙酸（ＤＭＰＡ）、一缩二乙二醇（ＤＥＧ）、
丙酮、辛酸亚锡、二丁基二月桂酸锡、三乙胺（ＴＥＡ），除聚酯多元醇外，其它药品在使用前均未再作处理。
以上均为分析纯试剂。

Ｎｅｘｕｓ８７０型红外光谱仪（ＦＴＩＲ，美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司），测试范围５００～４０００ｃｍ－１，扫描次数３２，分辨
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率４ｃｍ－１。样品成膜后于无水乙醇中浸泡２４ｈ，以去除未反应的小分子单体后，溶液铸膜法制备 ＦＴＩＲ
测试样品；ＴＡ５０示差扫描量热仪（ＤＳＣ，日本岛津公司）。将样品以２０℃／ｍｉｎ的速度升温至１５０℃，
４ｍｉｎ后以１６０℃／ｍｉｎ的速率淬火至－８０℃，２ｍｉｎ后再以２０℃／ｍｉｎ的升温速率进行扫描并记录曲线；
Ｐｙｒｉｓ１型热重分析仪（美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司），Ｎ２气气氛，升温速率为 ２０℃／ｍｉｎ，升温范围 ２０～
５００℃。ＸＬＷ５００型智能电子拉力试验机。
１．２　水性聚氨酯的合成

在干燥Ｎ２气下，将真空脱水后的聚酯二元醇、异佛尔酮二异氰酸酯，按照计量加入三口瓶中，混合
均匀后将温度升至９０℃左右，反应２ｈ；冷却至６０℃加入占聚合物体系总质量比为３０％的二羟甲基
丙酸，反应１～２ｈ，滴加占聚合物体系总质量比为０２％的催化剂辛酸亚锡、二丁基二月桂酸锡，继续反
应１ｈ，在该反应过程中，每隔２０ｍｉｎ取样检测残留异氰酸根含量，最后加入扩链剂一缩二乙二醇和适
量的丙酮作为溶剂，反应至异氰酸根含量不再变化，降温至４０℃出料。在预聚体中加入适量的三乙胺
并加水后于１２００ｒ／ｍ高速剪切乳化１０ｍｉｎ，得到固含量为３０％的水性聚氨酯乳液，减压蒸馏脱除丙酮
后既得到产品。

１．３　样品测试
１．３．１　水性聚氨酯膜的制备　将制备好的水性聚氨酯乳液浇在聚四氟乙烯模板上，室温下自然干燥
４ｄ，得厚度约为１ｍｍ的水性聚氨酯膜，将该膜置于６０℃真空干燥箱烘至重量不再发生明显变化，待用。
１．３．２　预聚体残余ＮＣＯ基团含量的测定　按照ＧＢ３１８６１９８８标准，取样后用二正丁胺盐酸滴定法测
定反应过程中ＮＣＯ的含量。
１．３．３　乳液稳定性　采用中佳 ＫＤＣ１６Ｈ高速离心机（科大创新股份有限公司中佳分公司），在室温、
转速３０００ｒ／ｍｉｎ条件下，离心１５ｍｉｎ后得到的沉淀量判断乳液稳定性。
１．３．４　乳液平均粒径测试　ＣｏｕｌｔｅｒＬＳ２３０型纳米粒度仪测定乳液的大小及分布。测试前乳液被稀释
至质量分数为０５％，在室温条件下测试。
１．３．５　样品力学性能测试　ＸＬＷ５００型智能电子拉力试验机，拉伸速率５０ｍｍ／ｍｉｎ，３０ｍｍ×３ｍｍ哑
铃状样品，每个样品取３次测试平均值，拉伸力５０００Ｎ。

２　结果与讨论
２．１　硬段含量对水性聚氨酯乳液外观和贮存稳定性的影响

硬段含量对乳液外观和稳定性的影响见表１。从表１可见，在保持 ＤＭＰＡ含量固定的情况下，随着
硬段含量的增加，乳液粒径先变小后增大。当预聚体中硬段含量较低时，由于聚酯二元醇在树脂中的含

量较高，长链的聚酯疏水性比氨基甲酸酯基强，过高的聚酯二元醇含量导致预聚体在乳化时分散困难，

得到的粒径也较大。颗粒在相互碰撞中凝结成更大的粒子而形成沉淀，表现为乳液贮存稳定性下降。

随—ＮＣＯ含量的增大，聚氨酯分子中疏水链长度相对降低，亲水性较强的氨基甲酸酯含量增大，粒子亲
水性增强，粒径变小。当硬段质量分数大于３０８％时，残余的—ＮＣＯ基团含量增大，由于预聚体分散时
与水反应生成极性强的脲基［１２］，使颗粒黏性增加，碰撞时易发生粘连，不易被剪切分散，从而使粒径增

大；另外，包裹在颗粒中的剩余—ＮＣＯ与水需更长时间才能完全反应，即乳化后还可能引起粒径增大。
由于ＷＰＵ１乳液稳定性不好，本工作后面的分析不再考虑该样品。

表１　硬段含量对乳液外观和稳定性的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｈａｒｄｓｅｇｍｅｎｔｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｎｔｈｅａｐｐｅａｒａｎｃｅａｎｄｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｅｍｕｌｓｉｏｎｓ

Ｎｕｍｂｅｒ ｎ（ＮＣＯ）／ｎ（ＯＨ） ｗ（Ｈａｒｄｓｅｇｍｅｎｔ）／％ ｗ（ＤＭＰＡ）／％ Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ／ｎｍ Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ（Ｓｉｘｍｏｎｔｈｓ）

ＷＰＵ１ ２ ２０．４ ３．０ １４３ Ｌｉｔｔｌｅｓｅｄｉｍｅｎｔ
ＷＰＵ２ ３ ２６．２ ３．０ １３０ Ｍｉｃｒｏｓｃａｌｅｓｅｄｉｍｅｎｔ
ＷＰＵ３ ４ ３０．８ ３．０ ８１ Ｎｏｓｅｄｉｍｅｎｔ
ＷＰＵ４ ５ ３４．５ ３．０ ８９ Ｎｏｓｅｄｉｍｅｎｔ
ＷＰＵ５ ６ ３７．７ ３．０ １０２ Ｎｏｓｅｄｉｍｅｎｔ
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２．２　乳胶膜的红外光谱分析

图１　ＷＰＵ样品的红外光谱
Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＷＰＵｓ
ａ．ＷＰＵ２；ｂ．ＷＰＵ３；ｃ．ＷＰＵ４；ｄ．ＷＰＵ５

ＷＰＵ样品的红外谱图如图１所示。由图１可以
看出，３２００～３６００ｃｍ－１处为氨基甲酸酯结构中
Ｎ—Ｈ的伸缩振动吸收峰；２７５０～３０００ｃｍ－１处为
—ＣＨ２、—ＣＨ３的伸缩振动峰；１７００～１７５０ｃｍ

－１处

为 Ｃ Ｏ的伸缩振动峰。从图１可以得知，体系中的
异氰酸根已经完全参与反应。从 ＷＰＵ２至 ＷＰＵ５，
氨基伸缩振动峰位置和形状以及羰基的振动峰形有

较为明显的变化，氨基峰向低波数移动，同时羰基峰

也向低波数区域移动。

水性聚氨酯体系有大量的极性键，可以产生分

子间和分子内的氢键，同时因为研究体系中水性聚

氨酯的软链段是聚酯，存在氨基与酰胺键的羰基、氨

基与聚酯二元醇中的羰基以及氨基与二羟甲基丙酸

中羰基的氢键相互作用，是一个复杂的氢键作用体系。聚氨酯分子链中包括小分子扩链剂在内的硬链

段含量的上升使得体系内的氢键作用力加强，在红外谱图上表现为基团振动峰的位置和振动峰的形状

有明显变化。由于 Ｃ Ｏ为氢键作用力的电子供体，所以氢键作用力的变化对 Ｃ Ｏ的伸缩振动峰也会
有一定的影响。为了定量说明水性聚氨酯体系中硬链段的增加所产生的氢键加强对氨基伸缩振动峰的

影响，采用Ｏｒｉｇｉｎ７．０软件对氨基峰进行了分峰处理。样品的氨基振动峰拟合结果如图２所示。

图２　ＷＰＵ中Ｎ—Ｈ伸缩振动吸收谱带的测试和拟合曲线
Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａａｎｄｃｕｒｖｅｆｉｔｔｉｎｇｓｏｆｖａｒｉｏｕｓＷＰＵｓｆｏｒｔｈｅＮ—Ｈｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎｓ

Ａ．ＷＰＵ２；Ｂ．ＷＰＵ３；Ｃ．ＷＰＵ４；Ｄ．ＷＰＵ５．ａ．Ｎ—Ｈｉｎａｍｏｒｐｈｏｕｓｒｅｇｉｏｎ；ｂ．ｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｅｄＮ—Ｈｂｅｔｗｅｅｎｈａｒｄａｎｄｈａｒｄ

ｓｅｇｍｅｎｔｓ；ｃ．ｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｅｄＮ—Ｈｂｅｔｗｅｅｎｈａｒｄａｎｄｓｏｆｔｓｅｇｍｅｎｔｓ；ｄ．ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｕｒｖｅ；ｅ．ｇａｕｓｓｉａｎｆｉｔｔｅｄｃｕｒｖｅ

整个氨基伸缩振动峰出现在３６００～３１５０ｃｍ－１的范围内，３５２０ｃｍ－１左右为自由的Ｎ—Ｈ伸缩振动
峰；氢键化的Ｎ—Ｈ基团吸收峰出现在３２００～３４００ｃｍ－１范围内，其中３３４０～３３８０ｃｍ－１为硬段之间氢
键化的Ｎ—Ｈ伸缩振动峰，３３１０～３２８０ｃｍ－１为Ｎ—Ｈ与软段中聚多元醇的氧原子形成的氢键化作用下
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Ｎ—Ｈ伸缩振动峰［１３１４］。对氨基进行分峰后的结果如表２所示。

表２　ＷＰＵ样品的Ｎ—Ｈ伸缩振动区的分峰结果
Ｔａｂｌｅ２　ＣｕｒｖｅｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｖａｒｉｏｕｓＷＰＵｓｉｎｔｈｅＮ—Ｈｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｒｅｇｉｏｎ

Ｐｅａｋｐｏｓｉｔｉｏｎ／ｃｍ－１ Ｐｅａｋａｒｅａ／％ａ

ｓａｍｐｌｅ ａ ｂ ｃ ａ ｂ ｃ
ＷＰＵ２ ３５０６ ３３８４ ３３０８ ９．３ ４１．７ ４９．０
ＷＰＵ３ ３５２２ ３３７８ ３３０６ ４．８ ５１．２ ４４．０
ＷＰＵ４ ３５１６ ３３５３ ３３０３ ４．３ ７１．７ ２３．９
ＷＰＵ５ ３５１５ ３３４６ ３２８０ ４．１ ８３．７ １２．２

　　ａ．ＴｈｅｐｅａｋａｒｅａｓａｒｅｂａｓｅｄｏｎｔｏｔａｌＮ—Ｈｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｂａｎｄａｒｅａ．

从表２可知，随着硬段含量逐渐增加，自由的 Ｎ—Ｈ伸缩振动峰的变化不明显，而受到氢键化作用
的Ｎ—Ｈ伸缩振动峰在强度和峰的位置均发生了较为明显的变化。由于硬段含量的增大，可以形成氢
键的Ｎ—Ｈ结构增多，体系的氢键含量增加。当硬段含量达到一定程度时，硬段之间的氢键作用力高于
软硬段之间的氢键作用力［１５］。自由的Ｎ—Ｈ伸缩振动峰的位置保持不变，但是相对含量降低；氨基甲酸
酯结构含量的上升，使得硬段之间的氢键作用力上升，所以该吸收峰的强度逐渐增大，且向低波数移动；

硬段结构的增多以及氢键作用力的上升使得软段与硬段之间的氢键作用力增强，但是相对含量降低，所

以该吸收峰的强度下降，但是向低波数移动，其移动幅度小于硬段间氢键化的Ｎ—Ｈ伸缩振动峰。
硬段质量分数的改变除了影响氨基伸缩振动峰之外，对羰基的伸缩振动峰也有影响，羰基振动峰如

图３所示。

图３　ＷＰＵ中的 Ｃ Ｏ伸缩振动吸收谱带

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＷＰＵｓｆｏｒｔｈｅＣ Ｏｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ
ｖｉｂｒａｔｉｏｎ

ａ．ＷＰＵ２；ｂ．ＷＰＵ３；ｃ．ＷＰＵ４；ｄ．ＷＰＵ５

图３为 ＷＰＵ３的羰基伸缩振动峰。１８００～
１６５０ｃｍ－１区域为整个 Ｃ Ｏ的伸缩振动峰。游离
态的 Ｃ Ｏ伸缩振动峰位于高波数区域，低波数区
域的峰为氢键化的 Ｃ Ｏ伸缩振动峰［１４］。文献报道

了羰基的伸缩振动峰分为自由化、无序化氢键与有

序化氢键３个振动峰［１６］。从图３可知，随着硬段含
量的逐渐增大，自由 Ｃ Ｏ伸缩振动峰区域的峰位
置未发生明显的变化，但是位于低波数区域的

Ｃ Ｏ伸缩振动峰的强度明显增强，振动峰的形状
由单峰加上侧峰逐渐变化为双峰。可知随着硬段的

增加，体系中的氢键作用力逐步增强。

通过对比硬段含量的增加对氨基和羰基伸缩振

动峰影响得知，在水性聚氨酯体系中，作为硬段之一

的氨基甲酸酯结构的增加使得体系中硬段之间的氢

键作用力增强，受到硬段之间氢键化作用的氨基伸缩振动峰逐渐增强，氢键化的氨基甲酸酯结构中的羰

基随着硬段含量的上升，其伸缩振动峰也呈现逐渐增强的趋势。

２．３　ＤＳＣ测试结果
从图４中各样品的ＤＳＣ曲线可见，随着硬段质量分数从２０％逐渐升高至３１％，玻璃化转变温度无

明显变化，但是转变温度范围变宽。在分子链段由冻结转变为可以自由活动的过程中，分子链段运动受

到的束缚力越小，链运动越容易，温度范围越窄。硬段含量增加所导致的逐渐增强的氢键作用力使得链

段分子运动的束缚力增强，分子链的自由运动需要经过较宽的温度范围才能实现。所以在该体系的水

性聚氨酯ＤＳＣ曲线上显示随着硬段含量的增大玻璃化转变温度范围变宽［１７］。随着温度的进一步上升，

在３０～１２５℃范围内曲线的出峰越来越明显，且吸热能力明显增大。随着硬段含量的逐渐增大，由红外
光谱分析得知硬段中的氢键含量随之增加；在升温过程中，高分子链段运动能力逐渐增强，样品必须吸

收更多的能量以克服氢键等作用力对分子链的束缚。因此，随着硬段之间分子间作用力的增大，在该温
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度区间内吸热峰增强。氢键作为体系中的物理交联点，其作用力的增大使得体系中的物理作用力增强，

吸热焓增大。

图４　样品的ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＷＰＵｓ
ａ．ＷＰＵ２；ｂ．ＷＰＵ３；ｃ．ＷＰＵ４；ｄ．ＷＰＵ５

图５　样品的热重分析曲线和ＷＰＵ４的热重微分曲线
Ｆｉｇ．５　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＷＰＵｓａｎｄｔｈｅＤＴＧｃｕｒｖｅｏｆＷＰＵ４
ａ．ＷＰＵ２；ｂ．ＷＰＵ３；ｃ．ＷＰＵ４；ｄ．ＷＰＵ５；ｅ．ＤＴＧｃｕｒｖｅｏｆＷＰＵ４

２．４　热重分析
图５为随着硬段含量变化水性聚氨酯涂膜的热重分析曲线。图中显示水性聚氨酯的热解主要分

２５０～３７０℃、３７０～４７０℃ ２个阶段。样品ＷＰＵ２～ＷＰＵ５在２５０～４７０℃区域内分解温度逐渐降低，当
温度高于４７０℃之后，样品质量基本保持恒定。ＷＰＵ４的热重微分曲线ｅ显示水性聚氨酯的分解速率在
３４０和４５０℃附近达到最大。

水性聚氨酯样品在５０～２５０℃的分解可以归结为残留在水性聚氨酯涂膜中的小分子物质，由于硬
段含量的增加使得氢键作用力增大，所以在此阶段较高硬段含量可以通过氢键与小分子的作用力降低

小分子的挥发性；在２５０～３７０℃的裂解主要是以氨基甲酸酯结构为主的裂解［１８］，随着硬段含量的逐渐

增加，氨基甲酸酯结构也相应增多，以硬段（氨基甲酸酯）为主的第一步解离，由于氨酯键的耐热性能低

于脂基的耐热性，所以优先分解，上述一系列的水性聚氨酯样品随着硬段含量的增加，分解温度降低也

证实了硬段的解离先是聚多元醇的解离。ＷＰＵ２的硬段含量最低，在３５０℃左右仅失重２０％，而氨基甲
酸酯含量最高的ＷＰＵ５热失重达到４０％。因此，在水性聚氨酯产品中，硬段含量的提高可以增强材料的
力学性能，但是对耐热性能的提高却起到相反的作用［１９］。３７０～４７０℃为水性聚氨酯软段的热解
离［２０２１］，软段对水性聚氨酯的耐热性能起着重要的作用，但是在水性聚氨酯的硬段分解后，已经失去了

作为材料的价值，所以在水性聚氨酯材料的制备中，应兼顾软硬段的协调。

图６　ＷＰＵ２（ａ）、ＷＰＵ３（ｂ）和ＷＰＵ４（ｃ）的拉伸曲线
Ｆｉｇ．６　ＳｔｒｅｓｓｓｔｒａｉｎｃｕｒｖｅｓｏｆＷＰＵ２（ａ），ＷＰＵ３（ｂ）
ａｎｄＷＰＵ４（ｃ）

２．５　硬段含量对水性聚氨酯膜力学性能的影响
由于ＷＰＵ５的涂膜脆性较大，无法进行拉伸测

试，所以图６仅给出 ＷＰＵ２～ＷＰＵ４涂膜的应力应
变曲线。该系列配方制备的水性聚氨酯，随着硬段

含量的上升，水性聚氨酯涂膜由柔软的弹性体转变

为具有应力屈服点的柔性塑料，拉伸强度逐步上升，

断裂伸长率仅有微小的下降。这是随着硬段含量的

增加，在树脂结构中起到的物理交联点增多，分子间

以及分子内的氢键作用力也随之增大［２２］，氢键作用

的增强可以通过图２和图３氨基、羰基伸缩振动峰
的低波数移动得到证实。物理交联点的增加会直接

提高胶膜的机械强度，同时由于这种增加交联点束

缚了分子链段的自由运动，使得胶膜柔性下降，断裂

伸长率略有降低。
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３　结　论
综上所述，当实验体系中硬段质量分数低于２６％时，乳液颗粒过大，贮存稳定性降低。大于此值时，

贮存稳定性较高。随着聚氨酯链中硬段含量的升高，体系中的氢键作用力增强，氨基的伸缩振动峰整体

向低波数方向移动，氢键结合的羰基伸缩振动峰逐渐增强，使得整个羰基峰的形状发生变化；在水性聚

氨酯体系中，作为硬段之一的氨基甲酸酯结构的增加使得体系中硬段之间的氢键作用力增强。水性聚

氨酯树脂的玻璃化转变温度范围变宽，分解温度降低，水性聚氨酯树脂的耐热性能下降。硬段含量的增

加使得胶膜的拉伸强度逐渐增大，且逐渐出现了应力屈服点，断裂伸长率有所降低。

参　考　文　献

［１］ＭａｄｂｏｕｌｙＳＡ，ＯｔａｉｇｂｅＪＵ．ＫｉｎｅｔｉｃＡｎａｌｙｓｉｓｏｆＦｒａｃｔａｌＧｅｌＦｏｒｍａｔｉｏｎｉｎＷａｔｅｒｂｏｒｎｅＰｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅＤｉｓｐｅｒｓｉｏｎｓＵｎｄｅｒｇｏｉｎｇ
ＨｉｇｈＤｅｆｏｒｍａｔｉｏｎＦｌｏｗｓ［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２００６，３９（１２）：４１４４４１５１．

［２］ＨｕＹＳ，ＴａｏＹ，ＨｕＣＰ．Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｕｒｅａ／ＶｉｎｙｌＰｏｌｙｍｅｒＨｙｂｒｉｄＡｑｕｅｏｕｓＤｉｓｐｅｒｓｉｏｎｓＢａｓｅｄｏｎＲｅｎｅｗａｂｌｅＭａｔｅｒｉａｌ［Ｊ］．
Ｂｉｏｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２００１，２（１）：８０８４．

［３］ＣｈｕａｎｇＦＳ，ＴｓｅｎＷＣ，ＳｈｕＹＣ．ＴｈｅＥｆｆｅｃｔｏｆＤｉｆｆｅｒｅｎｔＳｉｌｏｘａｎｅＣｈａｉｎｅｘｔｅｎｄｅｒｓｏｎｔｈｅＴｈｅｒｍａｌＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎａｎｄＳｔａｂｉｌｉｔｙ
ｏｆＳｅｇｍｅｎｔｅｄＰｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｓ［Ｊ］．ＰｏｌｙｍＤｅｇｒａｄＳｔａｂ，２００４，８４（１）：６９７７．

［４］ＰｒｉｎｉｃＥ，ＶｉｃｉｎｉＳ，ＣａｓｔｒｏＫ，ｅｔａｌ．ＯｎＴｈｅＭｉｃｒｏＰｈａｓｅＳｅｐａｒａｔｉｏｎｉｎＷａｔｅｒｂｏｒｎｅＰｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ［Ｊ］．ＭａｃｒｏｍｏｌＣｈｅｍＰｈｙｓ，
２００９，２１０（１０）：８７９８８９．

［５］ＪｉａｎｇＸｉａ，ＬｉＪｉｅｈｕａ，ＤｉｎｇＭｉｎｇｍｉｎｇ，ｅｔａｌ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＮｏｎｔｏｘｉｃＢｉｏｄｅｇｒａｄａｂｌｅＷａｔｅｒｂｏｒｎｅＰｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｓ
ＥｌａｓｔｏｍｅｒｗｉｔｈＰｏｌｙ（εｃａｐｒｏｌａｃｔｏｎｅ）ａｎｄＰｏｌｙ（ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ）ａｓＳｏｆｔＳｅｇｍｅｎｔ［Ｊ］．ＥｕｒＰｏｌｙｍＪ，２００７，４３（５）：１８３８
１８４６．

［６］ＣａｏＸＤ，ＣｈａｎｇＰＲ，ＨｕｎｅａｕｌｔＭＡ．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰｌａｓｔｉｃｉｚｅｄＳｔａｒｃｈＭｏｄｉｆｉｅｄｗｉｔｈＰｏｌｙ（εｃａｐｒｏｌａｃｔｏｎｅ）
ＢａｓｅｄＷａｔｅｒｂｏｒｎｅＰｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ［Ｊ］．ＣａｒｂｏｈｙｄｒＰｏｌｙｍ，２００８，７１（５）：１１９１２５．

［７］ＤｕＨ，ＺｈａｏＹＨ，ＬｉＱＦ，ｅｔａｌ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＷａｔｅｒｂｏｒｎｅＰｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅＡｄｈｅｓｉｖｅｆｒｏｍＭＤＩａｎｄＨＤＩ
［Ｊ］．ＪＡｐｐｌＰｏｌｙｍＳｃｉ，２００８，１１０（３）：１３９６１４０２．

［８］ＹｅｎＭＳ，ＣｈｅｎＰＹ，ＴｓａｉＨＣ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ａｎｄＤｙｅｉｎｇＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆＮｏｎｉｏｎｉｃＷａｔｅｒｂｏｒｎｅＰｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｓｗｉｔｈ
ＤｉｆｆｅｒｅｎｔＣｈａｉｎＬｅｎｇｔｈｏｆＥｔｈｙｌｄｉａｍｉｎｅｓａｓｔｈｅＣｈａｉｎＥｘｔｅｎｄｅｒ［Ｊ］．ＪＡｐｐｌＰｏｌｙｍＳｃｉ，２００３，９０（１０）：２８２４２８３３．

［９］ＷＡＮＧＫｅ，ＰＥＮＧＹａ，ＷＡＮＧＹａｎ．ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＨａｒｄＳｅｇｍｅｎｔＣｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＡｌｉｐｈａｔｉｃＡｎｉｏｎｉｃＷａｔｅｒｂｏｒｎｅ
Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＩｎｄＥｎｇＰｒｏｇ，２０１０，２９（１）：１１９１２３（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
王柯，彭娅，王燕．硬段含量对脂肪族阴离子水性聚氨酯性能的影响［Ｊ］．化工进展，２０１０，２９（１）：１１９１２３．

［１０］ＶａｎｅｓａＧａｒｃｉ′ａＰａｃｉｏｓ，Ｖｉ′ｃｔｏｒＣｏｓｔａ，ＭａｎｕｅｌＣｏｌｅｒａ，ｅｔａｌ．ＡｆｆｅｃｔｏｆＰｏｌｙｄｉｓｐｅｒｓｉｔｙｏｎｔｈｅＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＷａｔｅｒｂｏｒｎｅ
ＰｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅＤｉｓｐｅｒｓｉｏｎｓＢａｓｅｄｏｎＰｏｌｙｃａｒｂｏｎａｔｅＰｏｌｙｏｌ［Ｊ］．ＩｎｔＪＡｄｈｅｓＡｄｈｅｓ，２０１０，３０（６）：４５６４６５．

［１１］ＹａｎｇＪＨ，ＣｈｕｎＢＣ，ＣｈｕｎｇＹＣ，ｅｔａｌ．ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＴｈｅｒｍａｌ／ｍｅｃｈａｎｉｃａｌＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄＳｈａｐｅＭｅｍｏｒｙＥｆｆｅｃｔｏｆ
ＰｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅＢｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｗｉｔｈＰｌａｎａｒｏｒＢｅｎｔＳｈａｐｅｏｆＨａｒｄＳｅｇｍｅｎｔ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒ，２００３，４４（１１）：３２５１３２５８．

［１２］ＷＡＮＧＣｈｕｎｙａｎ，ＺＨＵＣｈｕａｎｆａｎｇ，ＷＡＮＴｉｎｇ，ｅｔａｌ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆａＷａｔｅｒｂｏｒｎｅＡｌｉｐｈａｔｉｃＰｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ
ＭｏｄｉｆｉｅｄｂｙＥｐｏｘｙＲｅｓｉｎ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪＡｐｐｌＣｈｅｍ，２００６，２３（４）：４４１４４３（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
王春艳，朱传方，万婷，等．环氧改性脂肪族水性聚氨酯的合成与性能［Ｊ］．应用化学，２００６，２３（４）：４４１４４３

［１３］ＷｅｎＴＣ，ＬｕｏＳＳ，ＹａｎｇＣＨ．ＩｏｎｉｃＣｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＰｏｌｙｍｅｒＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓＤｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍＶａｒｉｏｕｓＤｉｉｓｏｃｙａｎａｔｅｂａｓｅｄ
ＷａｔｅｒｂｏｒｎｅＰｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｓ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒ，２０００，４１（１８）：６７５５６７６４．

［１４］ＷｅｎＴＣ，ＷｕＭＳ，ＹａｎｇＣＨ．ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃＩｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓｏｆＰｏｌｙ（ｏｘｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ）ｇｌｙｃｏｌＢａｓｅｄＷａｔｅｒｂｏｒｎｅＰｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ
ＤｏｐｅｄｗｉｔｈＬｉｔｈｉｕｍＰｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，１９９９，３２（８）：２７１２２７２０．

［１５］ＷｅｎＴＣ，ＷａｎｇＹＪ，ＣｈｅｎｇＴＴ，ｅｔａｌ．ＴｈｅＥｆｆｅｃｔｏｆＤＭＰＡＵｎｉｔｓｏｎＩｏｎｉｃＣｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＰＥＧＤＭＰＡＩＰＤＩＷａｔｅｒｂｏｒｎｅ
ＰｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅａｓＳｉｎｇｌｅｉｏｎＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒ，１９９９，４０（１４）：３９７９３９８８．

［１６］ＹｅｎＦＳ，ＨｏｎｇＪＬ．ＨｙｄｒｏｇｅｎＢｏｎｄＩｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓＢｅｔｗｅｅｎＥｓｔｅｒａｎｄＵｒｅｔｈａｎｅＬｉｎｋａｇｅｓｉｎＳｍａｌｌＭｏｄｅｌＣｏｍｐｏｕｎｄｓａｎｄ
Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｓ［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，１９９７，３０（２５）：７９２７７９３８．

［１７］ＡｓｉｆＡ，ＨｕＬＨ，ＳｈｉＷ Ｆ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，Ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌ，ａｎｄＴｈｅｒｍａｌＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＷａｔｅｒｂｏｒｎｅＨｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄＰｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ
ＡｃｒｙｌａｔｅＤｉｓｐｅｒｓｉｏｎｓｆｏｒＵＶＣｕｒａｂｌｅＣｏａｔｉｎｇｓ［Ｊ］．ＣｏｌｌｏｉｄＰｏｌｙｍＳｃｉ，２００９，２８７（９）：１０４１１０４９．

５７７　第７期 徐恒志等：水性聚氨酯硬段含量对其氢键相互作用及性能的影响



［１８］ＣａｋｉｃＳＭ，ＳｔａｍｅｎｋｏｖｉｃＪＶ，ＤｊｏｒｄｊｅｖｉｃＤＭ，ｅｔａｌ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎＰｒｏｆｉｌｅｏｆＣａｓｔＦｉｌｍｓｏｆＰＰＧＤＭＰＡＩＰＤＩ
ＡｑｕｅｏｕｓＰｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅＤｉｓｐｅｒｓｉｏｎｓＢａｓｅｄｏｎＳｅｌｅｃｔｉｖｅＣａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＰｏｌｙｍＤｅｇｒａｄＳｔａｂ，２００９，９４（１１）：２０１５２０２２．

［１９］ＣｈａｔｔｏｐａｄｈｙａｙＤＫ，ＷｅｂｓｔｅｒＤＣ．ＴｈｅｒｍａｌＳｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄＦｌａｍｅＲｅｔａｒｄａｎｃｙｏｆＰｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｓ［Ｊ］．ＰｒｏｇＰｏｌｙｍＳｃｉ，２００９，３４
（１０）：１０６８１１３３．

［２０］ＬｅｅＭＨ，ＣｈｏｉＨＹ，ＪｅｏｎｇＫＹ，ｅｔａｌ．ＨｉｇｈＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅＵＶＣｕｒｅｄＰｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅＤｉｓｐｅｒｓｉｏｎ［Ｊ］．ＰｏｌｙｍＤｅｇｒａｄＳｔａｂ，
２００７，９２（９）：１６７７１６８１．

［２１］ＣｈａｔｔｏｐａｄｈｙａｙＤＫ，ＭｉｓｈｒａＡＫ，ＳｒｅｅｄｈａｒＢ，ｅｔａｌ．ＴｈｅｒｍａｌａｎｄＶｉｓｃｏｅｌａｓｔｉｃＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｉｍｉｄｅ／ＣｌａｙＨｙｂｒｉｄ
Ｃａｔｉｎｇｓ［Ｊ］．ＰｏｌｙｍＤｅｇｒａｄＳｔａｂ，２００６，９１（８）：１８３７１８４９．

［２２］ＬｕＹＳ，ＬａｒｏｃｋＲＣ．ＳｏｙｂｅａｎＯｉｌＢａｓｅｄＷａｔｅｒｂｏｒｎｅＰｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅＤｉｓｐｅｒｓｉｏｎｓ：ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＰｏｌｙｏｌＦｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｔｙａｎｄＨａｒｄ
ＳｅｇｍｅｎｔＣｏｎｔｅｎｔｏｎＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．Ｂｉｏｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２００８，９（１１）：３３３２３３４０．

ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅＣｏｎｔｅｎｔｏｆＨａｒｄＳｅｇｍｅｎｔｏｎｔｈｅＨｙｄｒｏｇｅｎ
ＢｏｎｄｉｎｇＩｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓａｎｄＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ

ＷａｔｅｒｂｏｒｎｅＰｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｓ

ＸＵＨｅｎｇｚｈｉ，ＷＡＮＧＨｕａｎ，ＢＡＯＪｕｎｊｉｅ，ＨＵＡＮＧＹｉｐｉｎｇ，ＸＵＧｅｗｅｎ

（ＡｎｈｕｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，ＡｎｈｕｉＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｆｒｉｅｎｄｌｙＰｏｌｙｍｅｒＭａｔｅｒｉａｌｓ，
ＳｃｈｏｏｌｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｈｅｆｅｉ２３００３９）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　Ａｓｅｒｉｅｓｏｆｗａｔｅｒｂｏｒｎｅｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｓ（ＷＰＵ）ｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｆｒｏｍｉｓｏｐｈｏｒｏｎｅｄｉｉｓｏｃｙａｎａｔｅ（ＩＰＤＩ）
ａｎｄｄｉｍｅｔｈｙｌｏｌｐｒｏｐｉｏｎｉｃａｃｉｄ（ＤＭＰＡ），ｗｈｉｃｈａｃｔｅｄａｓｔｈｅｈａｒｄｓｅｇｍｅｎｔ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｈａｒｄｓｅｇｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔ
ｏｎｔｈｅｅｍｕｌｓｉｏｎｓｔａｂｉｌｉｔｙ，ｔｈｅｒｍｏｓｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＷＰＵｈａｄｂｅｅｎｓｔｕｄｉｅｄ．Ｗｈｅｎｔｈｅｍａｓｓ
ｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｈａｒｄｓｅｇｍｅｎｔｗａｓｂｅｌｏｗ２６％，ｔｈｅｅｍｕｌｓｉｏｎｓｔａｂｉｌｉｔｙｗａｓｐｏｏｒ．Ｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｈａｒｄ
ｓｅｇｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔ，ｔｈｅｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｔｈｅｒｅｓｕｌｔａｎｔｆｉｌｍｐｒｅｐａｒｅｄｆｒｏｍＷＰＵｉｎｃｒｅａｓｅｄｑｕｉｃｋｌｙ，ａｎｄｔｈｅ
ｂｒｅａｋｉｎｇｅｌｏｎｇａｔｉｏｎｄｅｃｒｅａｓｅｄｓｌｉｇｈｔｌｙ；ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｆｒｅｅＮ—Ｈ ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ
ｖｉｂｒａｔｉｏｎｐｅａｋｓｄｒｏｐｐｅｄ，ｗｈｉｌｅｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｅｄＮ—Ｈｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎｐｅａｋｓｉｎｃｒｅａｓｅｄ．
Ａｔｔｈｅｓａｍｅｔｉｍｅ， ｔｈｅｐｅａｋｓｈａｐｅｏｆＣ Ｏｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎｃｈａｎｇｅｄｏｂｖｉｏｕｓｌｙａｎｄｓｈｉｆｔｅｄｔｏｌｏｗｅｒｗａｖｅ
ｎｕｍｂｅｒｓ．Ｉｔｉｓｓｈｏｗｎｔｈａｔｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｓｄｉｓａｇｇｒｅｇａｔｅｄｅｖｉｄｅｎｔｌｙａｎｄｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｅｎｄｏｔｈｅｒｍｉｃｐｅａｋ
ｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎｅｄｆｒｏｍ５０℃ ｔｏ１２５℃ ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏＤＳＣａｎａｌｙｓｉｓ，ｓｕｇｇｅｓｔｉｎｇｔｈａｔｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｉｎｇ
ｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎｅｄｇｒａｄｕａｌｌｙａｓｔｈｅｈａｒｄｓｅｇｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｉｎｃｒｅａｓｅｄ．ＴｈｅＴＧｃｕｒｖｅｓｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔｔｈｅｔｈｅｒｍａｌ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＷＰＵ ｗａｓｍａｉｎｌｙａｓｔｅｐｂｙｓｔｅｐｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｈａｒｄａｎｄｓｏｆｔｓｅｇｍｅｎｔｓ．Ｔｈｅ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｈａｒｄｓｅｇｍｅｎｔａｎｄｔｈｅｔｈｅｒｍｏｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＷＰＵｄｅｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆ
ｈａｒｄｓｅｇｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　ｗａｔｅｒｂｏｒｎｅｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ，ｈａｒｄｓｅｇｍｅｎｔ，ｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｉｎｇａｃｔｉｏｎ，ｔｈｅｒｍａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

６７７ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２８卷　


