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摘要:聚醚多元醇与异佛尔酮二异氰酸酯以及二羟甲基丙酸等单体在无溶剂的情况下进行预聚-封端制得环保型水

性聚氨酯。在二羟甲基丙酸用量不变的情况下 ,研究了-NCO/-OH(R值)、投料方式等对乳液及其胶膜性能的影响;

并对织物整理进行了一系列应用研究 ,给出了织物整理工艺较合理的工艺参数。
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　　水性聚氨酯是指聚氨酯溶于水或分散于水中形

成的涂料 , 是由德国人 P.Schlack于 1942年首先

开发成功的 。因其以水代替传统的有机溶剂作为分

散介质 , 制得的材料性能优异 , 具有良好的耐磨

性 、耐化学药品性 、 耐低温及柔性好等特点 , 广泛

用于涂料 、 织物 、 皮革等领域 , 用途越来越广

泛
[ 1]
。随着人们环保 、能源 、 健康意识的增强 , 以

及各国环保部门对涂料中的挥发有机物 (VOC)含

量的严格限制 , 更促进了水性聚氨酯的发展
[ 2]
。

本实验主要以异氟尔酮二异氰酸酯 (IPDI)和

聚丙二醇为主要原料 , 通过预聚-封端法合成一种主

要用于织物整理的环保型水性聚氨酯 。并讨论了投

料方式 、 -NCO/-OH(R值)对乳液 、 涂膜及织物

整理性能的影响 , 以及织物整理工艺条件的优化处

理 。

1 实验与测试

1.1 药品

异氟尔酮二异氰酸酯 (IPDI), 进口 , 0.09

MPa真空下 , 50℃左右 , 精馏 2小时 , 脱水 , 备用;

聚丙二醇 2000 (PPG-2000), 120℃, 0.1 MPa, 真

空干燥箱中脱水 4小时 , 备用;二羟甲基丙酸

(DMPA), 使用前 120℃烘箱中干燥 4小时 , 备用;

甲乙酮肟 (MEKO), 进口;三乙胺 (TEA):分析

纯 , 成都科龙化工试剂厂;丙酮:分析纯 , 成都科

龙化工试剂厂 , 加 CaCl2干燥 1周以上 , 备用;去离

子水:自制 。

1.2 织物材料

涂料染色的纯棉织物 (四川第一棉纺厂)。

1.3 主要仪器

DJIC增力电动搅拌器 (金坛市环保仪器厂 );

SHZ-D(Ⅲ)循环水式真空泵 (巩义市英峪予华

仪器厂);HH数显恒温水浴锅 (成都世纪方舟科技

仪器有限公司);NDJ― 5S型数字旋转粘度计 (南

通三思机电科技有限公司);YG026C型电子织物强

力机 (南通三思机电科技有限公司);MasterSizer

2000激光粒径分析仪;MD定型烘干小样机 (南通

三思机电科技有限公司);傅立叶变换红外光谱仪 、

V571L(A)染色摩擦色牢度仪 。

1.4 水性聚氨酯合成方法

1.4.1 预聚 -封端体的合成

在装有搅拌器 、 温度计 、 回流冷凝器 、 Y型管

及滴液漏斗的三颈瓶中 , 按计量投入聚丙二醇 2000

(PPG-2000)和二羟甲基丙酸 (DMPA), 在真空下

缓慢升温到 120℃±5℃, 恒温 1小时以上 , 至 DM-

PA完全溶解为止;停止抽真空 , 缓慢降温到 50℃

左右 , 按配方计量滴加 IPDI、 催化剂及适量丙酮 ,

再缓慢升温到 78 ～ 85℃, 恒温 2 ～ 3小时 , 然后降

温到 40 ～ 50℃制得 PU预聚体 。取样 , 用二正丁胺

法测定游离的-NCO的含量。加封端剂 MEKO, 保温

40 ～ 50℃反应 1小时 。

1.4.2 中和 、乳化及分散

将三乙胺 (TEA)按计量与去离子水配成水溶

液 , 然后慢慢滴加到上述的预聚-封端体中 , 可加入

适量的丙酮降低黏度;室温下采用高速剪切 (5 000

～ 12 000转 /分钟), 乳化 5 ～ 8分钟 , 得到阴离子型

水性聚氨酯乳液。

1.4.3 常压脱溶剂

常温常压下蒸馏出溶剂丙酮。
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1.5 胶膜制备

取一定量的乳液涂布在聚四氟乙烯模板上 , 室

温放置 7天自然干燥成膜 , 然后放入烘箱中 60℃干

燥 12小时 , 胶膜的厚度小于 1mm。

1.6 应用

1.6.1 织物整理原理

本实验中合成的水性 PU是封闭型聚氨酯乳液 ,

在水中稳定 , 而且能与水以任意比例混合 。织物浸

轧水溶性聚氨酯整理剂工作液后 , 在焙烘时发生解

封 , 脱去封闭剂 , 其中的异氰酸酯基复出 , 迅速与

纤维上的羟基 、 氨基 、 羧基等活性基团反应 , 也可

与水溶性聚氨酯分子上的其他活性基团或其他并用

的助剂上的活性基团反应 , 从而以化学键的形式在

织物上交联成网状大分子 , 赋予整理后的织物抗皱

性和弹性
[ 3-4]
。

1.6.2 整理方法

以一定量的水性 PU整理剂 、三乙醇胺
[ 5]
及有

机硅柔软剂 、 Na2CO3组成整理液 , 织物经上述整理

液二浸二轧 (轧液率 60 ～ 70%左右), 在 80℃预烘

2 ～ 3分钟 , 然后在 140 ～ 150℃焙烘 3分钟 , 水洗晾

干后测试。

1.7 测试方法

1.7.1 胶膜吸水率测定

将胶膜裁成 30mm×30mm大小 , 称量质量为

m1 , 浸入 25℃去离子水中 , 观察其外观随浸泡时间

的变化;24小时后取出胶膜 , 用滤纸迅速搽干表面

的水分 , 称量质量为 m2。吸水率的计算方法如下:

吸水率 =(m2 -m1) /m1 ×100%

1.7.2 乳液黏度测定

利用 NDJ-5S型数字旋转黏度计 , 测定水溶性

聚氨酯乳液黏度 , 使用 4号转子 , 转速为 60转 /分

钟 。

1.7.3 乳液储存稳定性测定
[ 6]

通过离心加速沉降实验模拟乳液的储存稳定

性 , 离心机转速 3 000转 /分钟 , 离心 15分钟后 , 若

无沉降可以认为有 6个月的储存稳定期。

1.7.4 乳液外观

目测法观察乳液状态 、颜色 、透明度 、有无凝

聚物 、 沉淀物等 。

1.7.5 乳液粒径分析

采用 MasterSizer2000激光粒径分析仪测定乳

液胶粒平均粒径 。

1.7.6 力学性能测定

用电子万能试验机测其拉伸强度和断裂伸长

率 , 按 GB/T1040-92方法测定 , 测定温度:25℃,

拉伸速度:250 mm/分钟。

1.7.7 红外光谱分析

傅立叶变换红外光谱仪型号:Nicolet560, 波

长范 围:4 000 ～ 400cm
-1
, 最大分辨 率:0.05

cm
-1
, 扫描速度:10、 20、 30、 40 /分钟 。

1.7.8 耐摩擦色牢度试验

按照 GB/T3920-1997 (纺织品色牢度试验耐摩

擦色牢度》 , 在 V571 L(A)染色摩擦色牢度仪上

进行 。

1.7.9 断裂强力测定

按照 GB/T3920.1-1997 《织物拉伸性能 第 1

部分:断裂强力和断裂延伸率的测定 条样法 》, 测

定试样纬向 5次 , 取平均值。

2 结果与讨论

2.1 结构表征

图 1　聚醚型聚氨酯乳液红外光谱图

从图 1可以看出 , 在 2 270cm
-1
处均无 -NCO基

团吸收峰 , 说明 -NCO经预聚 、 扩链 、 封端后已反

应完全。在3 372 cm
-1
处的强吸收峰是-NH-伸缩峰 。

1721 cm
-1
处的强吸收峰是-C=O伸缩振动峰 , 说明

合成的水性聚氨酯中已经成功引入了亲水基团 -

COO。 1 556 cm
-1
为 -NH-CO-的变形振动吸收峰 , 这

些特征峰说明脲酯基的存在。 2972 ～ 2929cm
-1
为聚

醚中甲基和亚甲基的特征吸收峰 , 1109 cm
-1
处为醚

键的吸收峰
[ 7]
。上述分析说明合成出的为聚醚型聚

氨酯乳液 。

2.2 DMPA的加入方式及用量对乳液 、 涂膜性能

的影响

DMPA的加入方式有两种:一是以粉末状的形
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式加入;二是以溶液形式加入 , 把 DMPA溶解在适

量的丙酮中 。通过两种方式的比较 , 溶液法用了溶

剂丙酮 , 造成丙酮量增多 , 最终造成体系的黏度和

粒径增加 , 体系的稳定性下降 , 并且不符合环保的

要求。故在本实验中采用 DMPA粉末加入 , 选择前

加入法 , 即一开始就加入体系中 , 尽量少加或不加

丙酮。 DMPA用量对乳液及涂膜性能影响见表 1。

　　表 1　DMPA用量对乳液及涂膜性能影响

DMPA质量分数

(%)

粒径

(μm)

黏度

(mpa.s)

吸水率

(%)
乳液贮存稳定性 乳液外观

3 — — 1 1周稳定 石灰状

4 4 ～ 5 51 10.0 4周稳定 白色乳液

5 1.2 ～ 2.5 65 15.5 4个月稳定 浅黄色半透明状

6 0.15 ～ 1.2 88 18.1 6个月以上稳定 浅黄色透明带蓝光

7 0.05 ～ 0.1 115 25.2 6个月稳定 黄色粘稠乳液

　　DMPA的用量会影响预聚体乳化能力 、 乳液粒

径大小及其分布 、 乳液的稳定性 、 黏度 。由表 1可

以看出 , DMPA的用量增加 , 乳液的粒径减小 , 黏

度增加 , 乳液的外观变好 , 稳定性增加;这是由于

在聚氨酯预聚体中 , -COOH是亲水基团 , 含量增

加 , 亲水性会增加 , 在机械搅拌作用下 , 容易分散

成细小的粒子 , 但亲水性的增加也会使粒子的膨胀

性增加 , 使粒子的粒径增加 , 两方面的综合影响是

乳液粒子粒径随 DMPA含量增加而下降 。最终趋于

平缓。由于粒径变小 , 使分散相的表面积和体积增

大 , 而分散相的体积分数的平方与黏度成正比 , 所

以乳液的黏度增加;其次 , 由于乳液粒子粒径减

小 , 沉降速度减小 , 乳液稳定性增加;另一方面由

于 -COOH含量增加造成离子电荷数增加 , 双电层

厚度增加 , 导致粒子移动阻力加大 , 乳液的黏度随

之加大 。但是 DMPA的含量大 , 会造成涂膜的耐水

性下降
[ 8-9]

, 因此本实验采用 DMPA含量在 6%比

较适合 。

2.3 -NCO/-OH比值 (R值)对乳液及涂膜性能

的影响

从表 2可以看出 , 在初聚阶段 , 随着 -NCO/-OH

比值的增加 , 聚氨酯乳液的黏度下降 , 这是由于-

NCO/-OH增加 , 分子链中硬段含量增加 , 所形成的

氨基甲酸酯基和脲基等刚性链段增加 , 导致分子间

的相互缠绕数下降 , 导致黏度下降。另外 , 随着 R

值增大 , 涂膜的吸水率逐步下降。这是由于在聚氨

酯分子链节中的刚性链段属于憎水基团 , R值增加 ,

分子链中刚性基团的含量增多 , 当 DMPA百分含量

一定时 , 涂膜的吸水性下降;而随着 R的增大 , 乳

液的粒径增加 , 相应粒子总的表面积就降低 , 吸水

率也相应降低 。随着 R的增大 , 分子中的脲键结构

增多 , 使硬段有很强的结晶能力 , 与软段 “混溶 ”,

起物理交联点的作用 , 使拉伸强度提高 , 断裂伸长

率下降。由于粒径增大 , 乳液的外观变差 , 稳定性

也变差
[ 8]
。因此 , 本实验控制 R值在 3, 得到的乳

液及涂膜的性能较好。

　　表 2　R值对乳液及涂膜性能的影响

R值
黏度

(mPa· s)

拉伸强度

(MPa)

断裂伸长率

(%)

吸水率

(%)

乳液贮存

稳定性

2.0 178 20.4 1 520.8 32.3 6个月以上稳定

2.5 99 24.2 1 240.5 24.8 6个月稳定

3.0 88 32.5 1 086.4 18.2 6个月稳定

3.5 47 40.0 970.6 14.5 4个月稳定

2.4 -NCO/-OH比值 (R值)对织物整理性能的

影响

由表 3可以看出 , 随着 R的增大 , 涂膜变硬 ,

织物的强力增大 , 摩擦牢度也逐渐变好
[ 4, 11]

。当 R

值在 3时 , 干摩擦级数能达到 3 ～ 4, 湿摩擦级数能

达到 2 ～ 3, 织物涂层的手感好。

　　表 3　-NCO/-OH比值对织物整理性能的影响

-NCO/-OH 强力(N) 手感评价
摩擦牢度

干摩(级) 湿摩(级)

2.0 855 粘 ,软 2 ～ 3 1 ～ 2

2.5 920 软 ,稍粘 3 2

3.0 1146 软 ,不粘 3 ～ 4 2 ～ 3

3.5 1012 中硬 3 ～ 4 3

2.5 涂层整理的工艺优化

按优化后的配方合成了环保型水溶性聚氨酯涂

层剂 (即 NCO/OH=3.0∶1, DMPA用量为 6%),

根据整理的配方和织物涂层评价指标做了正交实

验 , 结果见表 4。

　　由表可知 , 水溶性聚氨酯因素的极差最大 , 达

140.5, 该因素对实验的影响程度最大 , 交联剂其

次 , 达 33.7, 柔软剂的影响最小 , 其主次顺序为

A、 C、 B, 其最好的水平为 A3C1B2 , 因此优化的工

艺条件为水溶性聚氨酯的浓度为 70g/L, 柔软剂的

浓度为 10g/L, 无交联剂 。验证结果表明 , A3C1B2

的摩擦牢度较其它的高 , 再从成本考虑 , 选 A3C1B2

较经济。
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　　表 4　正交实验结果分析

NCO/OH=3.0∶1

　　因素

实验号　　

A

(g/L)

B

(g/L)

C

(g/L)

D

(g/L)

强力

(N)

摩擦牢度

手感 干摩(级)湿摩(级)

1 30 0 0 无 875 较好 3 ～ 4 3

2 30 10 0.5 少量 868 较好 3 ～ 4 2

3 30 20 1 少量 776 较好 3 ～ 4 2～ 3

4 50 0 0.5 少量 897 好 2 ～ 3 1～ 2

5 50 10 1 少量 854 好 2 ～ 3 2

6 50 20 0 无 874 较好 3 2～ 3

7 70 0 0.5 少量 950 好 3 2～ 3

8 70 10 0 无 965 好 3 ～ 4 2～ 3

9 70 20 1 少量 1 043 较好 3 2

10 90 0 1 少量 953 好 3 ～ 4 2～ 3

11 90 10 0 无 1010 较好 3 ～ 4 2～ 3

12 90 20 0.5 少量 975 好 3 2～ 3

K1 854 926 924.5

K2 870 921 924.5

K3 978.5 910 894.5

R 140.5 24.5 33.7

3 结论

(1)NCO/OH的比例不仅对乳液的稳定性有影

响 , 而且直接决定着涂层后织物的手感 , 通过试验

确定 , NCO/OH的比例在 2.5∶1 ～ 3.5∶1较合适 , 但

一般在 3.0∶1左右为宜 。

(2)水溶性聚氨酯作为棉织物的涂层剂 , 其优

化工艺条件如下:

当 NCO/OH=3.0∶1时 , 其优化工艺条件为:

水溶性聚氨酯的浓度为 70 g/L, 柔软剂的浓度为 10

g/L, 无交联剂。
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SynthesisandApplicationofEnvironmentalFriendlyWaterbornePolyurethane
LIChun

1
　ZHENGGuang-hong

1
　GUORong-hui

2
　JIANGShou-xiang

2

(1.DyeingandChemistryDepartment, ChengduTextileCollege, Chengdu611731, SichuanChina;2.In-

stituteofTextilesandClothing, TheHongKongPolytechnicUniversity, HongKongChina)
Abstract:Anenvironmentalfriendlywaterbornepolyurethanewassynthesizedfrommonomersofpolyetherglycol, isophoronediisocya-

nate(IPDI), 2, 2-dimethyopropionicacid(DMPA)andsoonbyprepolymerizedandclosedonwithoutsolvents.Theeffectsof

ratioofNNCO/NOH (Rvalue)ontheemulsionandthecoatingpropertieswerestudiedundertheconditionofkeepingconstantamountof

DMPA.Aseriesofapplicationresearchonfabric-finishingwerecarriedoutandthereasonableprocessparametersweregiven.

Keywords:polyurethane;environmentalfriendly;synthesis;fabric-treating;processparameters
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obtained.Theeffectsofmordantondyeingwoolfabricwerefurtherdiscussedbecausethefastnessesofwooldyedwithprodigiosionpig-

montwerelow.TheresultsshowedthatthecolorchangeofdyeingfabricsmordantedbyAl3+waslower, therubbingfastnessandsoap

washingfastnesswerebothpromotedbythetreatment.Prodigiosinshowedgoodanti-bacterialperformanceaccordingtothetestofthe

anti-bacterialpropertiesofthedyedfibers, .

Keywords:prodigiosin;naturalpigment;dyeing;mordant;anti-bacterial (收稿日期: 2009年 7月)
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