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!!摘!要"为进一步提高水性聚氨酯涂层织物的耐静水压特性!采用聚丙二醇"ZZI#和聚四氢呋喃醚二醇
"Z8OJI#为混合软段!二羟甲基丁酸">OaS#为亲水扩链剂!异佛尔酮二异氰酸酯"@Z>@#为硬段!制备高耐静水压
水性聚氨酯涂层剂!并采用双端羟丙基聚硅氧烷">\Z>O6#对其进行改性!制备有机硅改性水性聚氨酯涂层剂&利
用红外光谱仪’_射线光电子能谱仪’视频接触角测定仪’万能材料试验机和渗水性测定仪对涂层剂的结构和性能进
行分析!探讨初始M值’软段比例’>\Z>O6用量对水性聚氨酯及改性涂层剂力学性能和耐静水压性能的影响(结
果表明$当反应体系初始M值为ABF!ZZI%Z8OJI软段比例为Af!!>\Z>O6质量分数为FB"‘时!涂层织物的耐
静水压值可达$F""KK\!?&与未改性的水性聚氨酯相比!采用有机硅改性水性聚氨酯可进一步提高胶膜的力学性
能和涂层织物的耐静水压性能(该有机硅改性水性聚氨酯涂层剂可在一定程度上改善传统水性聚氨酯涂层织物耐
静水压差的缺点!为开发高档户外帐篷布产品提供了理论参考(

关键词"有机硅改性&织物涂层剂&水性聚氨酯&耐静水压&防水性能&软段结构
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9!引!言

!!近年来%随着户外运动的高速发展%帐篷布产品
的市场需求大幅增加&帐篷布产品一般需具备防
风)防水)耐气候)防霉)阻燃等性能%其中防水性能
尤为重要&帐篷布可采用涂层整理的方法将聚氨酯
等树脂)功能性助剂)配套助剂等制浆后涂覆在基布
表面%进而获得所需功能&聚氨酯涂层剂根据分散
介质的不同可分为溶剂型和水性两种’A(&溶剂型聚
氨酯涂层剂在生产和应用过程中存在易燃)毒性大)
挥发有机物"c?T#含量高等缺点&水性聚氨酯涂
层剂具有安全环保)成本较低)不需回收溶剂等优
点&目前水性聚氨酯涂层剂在纺织行业应用日趋增
多%但其在帐篷面料的应用上仍存在一定的缺陷%尤
其是耐静水压不高%制约了水性聚氨酯涂层帐篷面
料的发展 ’!(&

目前%对于改善水性聚氨酯涂层剂耐静水压性
能的相关报道较多&田涛等’’(以聚乙二醇"ZJI#)
聚丙二醇"ZZI#)甲苯二异氰酸酯"8>@#为主要原
料制备了织物用水性聚氨酯涂层剂%其涂层织物的
耐静水压值可达%#"KK\!?$Q*等

’#(利用不同的
多元醇作为大分子交联剂%通过制备具有空间网状
结构的聚氨酯树脂来提高涂层织物的耐静水压性
能$唐本鑫等’F(以二苯甲烷二异氰酸酯"O>@#)聚醚
三元醇b’’"和能赋予聚氨酯材料优异耐静水压性
能的聚四氢呋喃醚二醇’%&E(为主要原料制备了自交
联型水性聚氨酯涂层剂%其涂层织物的耐静水压值
可达’#""KK\!?&虽然上述研究表明选择不同
种类的异氰酸酯和多元醇可以改善水性聚氨酯涂层
剂的耐静水压性能%也可以满足+遮阳篷和野营帐篷
用织物3"Ia*8’’!$!4!"A%#&类产品的防水性能
要求"耐静水压数值%!"""KK\!?#%但高档户外
帐篷布产品要求具备更高的耐静水压性能指标"耐
静水压数值%F"""KK\!?#&研究表明%将水性聚

氨酯与低表面能的有机硅结合%可获得兼具优异拒
水性能和力学性能的涂层剂’C(%故选择合适的二元
醇和异氰酸酯单体合成水性聚氨酯并利用有机硅对
其进行改性%可望进一步提高涂层织物的耐静水压
性能&

本文选择了聚四氢呋喃醚二醇作为部分软段%
以聚丙二醇作为混合软段%同时选择不易发生黄变
的异佛尔酮二异氰酸酯"@Z>@#作为硬段组分%制备
了一系列水性聚氨酯涂层剂%并对其进行合成工艺
优化$进一步采用双端羟丙基聚硅氧烷">\Z>O6#
对其进行有机硅嵌段共聚改性%制备出一系列改性
水性聚氨酯涂层剂%测试其结构和性能%优化改性剂
的用量%最终研制了一种具有高耐静水压性能的有
机硅改性水性聚氨酯涂层剂&

:!实验部分

:;:!实验材料与仪器
!!材料!经拒水整理的涤纶机织布 68&’"!
"%%<2U%!A"5*K!%浙江亦阳新材料有限公司#&

试剂!端羟丙基聚硅氧烷">\Z>O6%P,p!"""#
由建德市聚合新材料有限公司提供$聚丙二醇"ZZI%
P,pA"""#)异佛尔酮二异氰酸酯"@Z>@#)!%!&二羟甲
基丁酸">OaS#)聚四氢呋喃醚二醇"Z8OJI%P,p
!"""#)二月桂酸二丁基锡">a8>H#)乙二胺"J>S#)
溴酚蓝均由上海麦克林生化科技有限公司提供$
A%#&丁二醇"a>?#由天津科密欧化学试剂公司提
供$二正丁胺由天津永大化学试剂公司提供$三乙胺
"8JS#由无锡展望化工试剂公司提供$丙酮由杭州
双林化工试剂公司提供&

仪器!c2+<2U&$"型傅里叶红外光谱仪"德国
a+*W2+公司#)>6SA""型视频接触角测定仪"德国
YP966公司#)_射线光电子能谱仪"美国812+K)
公司#)aSa&A""O型万能材料试验机"东莞中皓试
验设备有限公司#和hI"a#EA!>&!"型数字式渗水
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性测定仪"山东莱州元茂仪器有限公司#&
:;<!水性聚氨酯涂层剂的制备
!!b!氛围下%在装有球形回流冷凝装置和搅拌装

置的!F"KH四口烧瓶中%按剂量先加入经脱水预
处理后的ZZI和Z8OJI"ZZI*Z8OJI比例分
别为’fA)!fA)AfA)Af!)Af’#%再加入经丙酮溶解的
亲水扩链剂>OaS%升温至E"g$调整体系初始M
值分别为AB!)AB’)AB#)ABF)AB%%通过恒压分液漏
斗缓慢滴入对应初始M值用量的@Z>@%滴毕后加入

小分子扩链剂a>?%同时加入催化剂>a8>H$反应
在E"g持续!1后%体系中残留的4bT?含量采
用二正丁胺滴定法测定%待体系4bT?含量降到理
论值后%停止加热反应釜%待体系温度降至#"g%按
中和度A""‘加入8JS%中和成盐AFK4,$加入去
离子水高速乳化分散’"K4,$冰浴条件下加入计量
好的J>S后扩链反应!1$最后减压旋蒸除去残留
的丙酮%得到固含量约为’F‘的水性聚氨酯涂层
剂&水性聚氨酯涂层剂的合成路线如图A所示&

图A!水性聚氨酯涂层剂的合成路线

:;=!有机硅改性水性聚氨酯涂层剂的制备
!!b!氛围下%在装有球形回流冷凝装置和搅拌装

置的!F"KH四口烧瓶中%按ZZI*Z8OJI比例为
Af!加入经脱水预处理后的ZZI和Z8OJI%同时

加入不同质量分数的>\Z>O6"")!BF‘)FB"‘)
$BF‘)A"B"‘#%再加入经丙酮溶解的亲水扩链剂
>OaS%升温至E"g$体系初始M值控制在ABF%通
过恒压分液漏斗缓慢滴入对应初始M 值用量的
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@Z>@%滴毕后加入小分子扩链剂a>?%同时加入催
化剂>a8>H$在E"g持续!1后%体系中残留的
4bT?含量采用二正丁胺滴定法测定%待体系
4bT?含量降到理论值后%停止加热反应釜%待体
系温度降至#"g%按中和度A""‘加入8JS%中和
成盐AFK4,$加入去离子水高速乳化分散’"K4,$
冰浴条件下加入计量好的J>S后扩链反应!1$最
后减压旋蒸除去残留的丙酮%得到固含量约为’F‘
的有机硅改性水性聚氨酯涂层剂&
:;>!改性前后水性聚氨酯胶膜及涂层面料的制备
!!将改性前后水性聚氨酯涂层剂倒入Z8NJ模
具中并置于%"g真空烘箱中干燥#E1%得到厚度约
为"BFKK的透明)无气泡)表面平整的胶膜&

在改性前后水性聚氨酯涂层剂中加入适量消泡
剂)交联剂)氨水后%采用碱性增稠剂调节涂层浆体
系黏度至A!"""KZ-5;%依次进行两道涂层整理%每
道涂层后经预烘"A!"g%%";#和焙烘"AF"g%
%";#%涂层干增重控制在%""%F5*K!%最终得到帐
篷布涂层产品&
:;C!测试和表征
ABFBA!聚合物结构测试
!!N8&@P测试!使用傅里叶红外光谱仪对水性聚
氨酯胶膜进行S8P测试&测试波数范围为F"""
#"""7KGA%分辨率为#B"7KGA&

_Z6测试!使用_射线光电子能谱仪对水性聚
氨酯有机硅改性前后的胶膜表面元素进行定量分析&
ABFB!!胶膜性能测试
!!接触角测试!将!#H去离子水滴于水性聚氨酯
胶膜表面%采用视频接触角测定仪测试胶膜的水接
触角度&

力学性能测试!参照+塑料薄膜拉伸性能的测
试3"@6?AAE#4ACE’#进行测试%将水性聚氨酯胶膜
制成标准哑铃状薄膜%利用万能材料试验机对样品
薄膜进行测试%测试条件为温度!Fg%夹间距
!"KK%拉伸速率F"KK*K4,&

吸水率测试!取部分AB#中制备的水性聚氨酯
胶膜%称其质量T"$室温条件下置于FKH离心管
中浸泡#E1后%擦干胶膜表面水分%称取质量TA&
按照下式计算水性聚氨酯胶膜的吸水率M^!

M *̂‘@
TAAT"
T"

BA""&

ABFB’!耐静水压性能测试
!!使用数字渗水性测定仪%按照+纺织品 防水性
能的检测和评价 静水压法3"Ia*8#$##4!"A’#标

准进行测试&将织物的涂层面向下%在标准大气条
件下%涂层面承受持续上升的水压%直到另一面出现
三处渗水点为止%记录第三处渗水点出现时的压力
值%并以此评价试样的耐静水压性能&

<!结果与讨论

<;:!水性聚氨酯涂层剂的性能分析
!BABA!软段比例对水性聚氨酯胶膜机械性能的
影响

将初始M值控制在AB#%研究ZZI*Z8OJI比
例对水性聚氨酯胶膜机械性能的影响%结果如表A
所示&Z8OJI是端基为伯羟基的聚醚多元醇%由
于其分子链中存在较多的T4?4T%故其柔顺性较
好&此外%由于其分子侧链中无4T\’ 存在%分子
链的共平面性较好%分子间的作用力较大%且不存在
易水解的酯基%故能赋予聚氨酯材料优异的耐静水
压性能和机械性能&由表A可以看出%随着ZZI*

Z8OJI软段中Z8OJI比例的提高%其胶膜断裂
应力和断裂伸长率均有不同程度的提高$当ZZI*

Z8OJI比例为Af!时%其胶膜的断裂应力和断裂
伸长率均较好%这可能是由于该软段比例下的水性
聚氨酯有较好的结晶性%又有较多物理交联点的
缘故’A"(&
表:!不同@@X#@RWAX比例下水性聚氨酯胶膜的

断裂应力和断裂伸长率

ZZI*Z8OJI的比例 断裂应力*OZ- 断裂伸长率*‘
’fA A$B%F ’"CB!"
!fA ACB’# ’$FB$"
AfA !ABA" ##AB%E
Af! !!B!# F"#BA"
Af’ !"B#" #F!B!F

!BAB!!软段比例对水性聚氨酯胶膜水接触角性能
的影响

进一步探究ZZI*Z8OJI比例对水性聚氨酯
胶膜水接触角性能的影响%结果如图!所示&由图
!可以看出%水性聚氨酯胶膜的水接触角随着ZZI*

Z8OJI中 Z8OJI 比例的提高而增大%并在
ZZI*Z8OJI比例为Af!时达到最大值E%BFR&一
方面是因为ZZI分子结构中侧链含有大量4T\’%
为非规整分子结构%水分子较易进入胶膜内部$另一
方面是因为Z8OJI分子结构不存在4T\’侧链%
分子结构规整性好%使得该体系水性聚氨酯胶膜的
致密性得到提高%故水分子不易进入胶膜内部%最终
提高了水性聚氨酯胶膜的水接触角&
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图!!不同ZZI#Z8OJI比例下水性
聚氨酯胶膜的水接触角

!BAB’!软段比例对水性聚氨酯涂层织物耐静水压
性能的影响

将水性聚氨酯用于涂层织物的制备%探究
ZZI*Z8OJI比例对水性聚氨酯涂层织物耐静水
压性能的影响%结果如图’&Z8OJI分子链中虽
含有醚键%但其分子链结构比ZZI分子链结构规整
性好%故其耐静水压性能表现较好&由图’可以看
出%随着ZZI*Z8OJI中Z8OJI比例的提高%水
性聚氨酯涂层织物的耐静水压性能也随之提高$当
ZZI*Z8OJI为Af!时%涂层织物耐静水压性能达
到最佳值F#""KK\!?$当Z8OJI比例进一步提
高时%其涂层织物耐静水压数值发生了一定程度的
下降&这可能是由于 ZZI*Z8OJI 为Af’时%
Z8OJI的大量掺入使得该体系内水性聚氨酯分子
链结晶度太高%导致其水性聚氨酯胶膜的柔顺性降
低%降低涂层织物表面胶膜的抗形变能力%故该软段
比例不适合制备高耐静水压水性聚氨酯涂层剂&综
合考虑以上水性聚氨酯胶膜的机械性能)接触角性
能)耐静水压性能表现%本文选择制备高耐静水压水
性聚氨酯的ZZI*Z8OJI最佳比例为Af!&
!BAB#!初始M 值对水性聚氨酯胶膜机械性能的
影响

将ZZI*Z8OJI比例控制在Af!%进一步探究初
始M值对水性聚氨酯胶膜机械性能的影响%如表!
所示&由表!可以看出%当初始M值在AB!"ABF的
范围内%水性聚氨酯胶膜的断裂应力随着初始M值
的增大而增大%并在M值为ABF时达到最大断裂应力
!!B#FOZ-$断裂伸长率则随着M值的增大而减小%
在MpABF时达到最小断裂伸长率#%%BC!‘&这是
因为随着M值的增大%聚氨酯链段中刚性硬段比例
增大%柔性链段比例降低%故水性聚氨酯胶膜的断裂
应力增加)断裂伸长率降低’AA&A!(&当MpAB%时%胶

图’!不同ZZI#Z8OJI比例下水性聚氨酯
涂层织物的耐静水压

膜断裂应力发生了明显的下降%这是因为该初始M
值下的水性聚氨酯硬段微区取向能力较弱%两相混合
程度较低%降低了水性聚氨酯胶膜分子间的作用力&

表<!不同初始"值下水性聚氨酯胶膜的
断裂应力和断裂伸长率

初始M值 断裂应力*OZ- 断裂伸长率*‘
AB! AFB#E $!FB!"
AB’ A$B!% F%"B!#
AB# !!B!# F"#BA"
ABF !!B#F #%%BC!
AB% AEB’# #’FB$!

!BABF!初始M值对水性聚氨酯涂层织物耐静水压
性能的影响

将水性聚氨酯涂层剂用于涂层织物的制备%探
究初始M值对水性聚氨酯涂层织物耐静水压性能
的影响%结果见图#&由图#可以看出%随着初始M
值从AB!增加到ABF%其涂层织物耐静水压值也随
之增大&这是因为以小分子二元醇为扩链剂的聚氨
酯体系%随着M 值的增大%聚氨酯主链结构中的氨
基甲酸酯键)脲键等疏水基团比重增大%因而聚氨酯
胶膜的耐水性提高&此外%聚氨酯主链中存在的
T4?4T不易发生水解%故水性聚氨酯胶膜的耐静
水压性能得到提高&当M值为ABF时%涂层织物耐
静水压数值可达最大值%"""KK\!?%说明该M值
下水性聚氨酯涂层膜具备良好的连续性和致密性&
综合考虑以上水性聚氨酯胶膜的机械性能)耐静水
压性能表现%本文选择制备高耐静水压水性聚氨酯
涂层剂的最佳M值为ABF&
<;<!有机硅改性水性聚氨酯涂层剂的性能分析
!!有机硅化合物分子中含有元素硅%兼备了无机
材料和有机材料的优异性能%特别是其优异的低表
面能’A’(&有机硅化合物用于聚氨酯改性%其低表面
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图#!不同初始M值下水性聚氨酯涂层织物的耐静水压

能特性可赋予聚氨酯涂层产品良好的防水和防污性
!!

能%同时能够提高胶膜的耐水性和力学性能’A#&AF(&
在确定ZZI*Z8OJI比例和反应体系初始M 值
后%为了进一步提高水性聚氨酯胶膜的物理机械性
能与其涂层织物的耐静水压性能%本文利用
>\Z>O6"结构式如图F#对其进一步改性%探究
>\Z>O6用量对乳胶膜性能和涂层织物耐静水压
性能的影响&由图F可以看出%>\Z>O6两端
的4?\并不是直接连接在64原子上%而是连接在
烷基P上%这可以避免该聚硅氧烷两端的4?\直
接与 @>Z@ 中 的4bT? 反 应 生 成 易 水 解 的
4644?4T?b\4%从而提高有机硅改性水性聚
氨酯胶膜的防水性能&

图F!>\Z>O6的分子结构

!B!BA!>\Z>O6用量对有机硅改性水性聚氨酯
胶膜机械性能的影响
>\Z>O6用量对有机硅改性水性聚氨酯胶膜

机械性能的影响如表’所示&由表’可以看出%当
>\Z>O6质量分数从"增加到A"B"‘时%有机硅
改性水性聚氨酯胶膜的断裂伸长率和断裂应力均随
>\Z>O6质量分数的增加而先增大后减小%且在
>\Z>O6质量分数为FB"‘时达到最大值&由于
>\Z>O6具备良好的柔顺性%故少量加入会使胶
膜的断裂伸长率增大%>\Z>O6的引入会导致聚
氨酯链段和聚硅氧烷链段发生一定程度的微相分
离%胶膜的拉伸强度随着微相分离程度的增加而提
高&当>\Z>O6质量分数超过FB"‘时%胶膜的断
裂伸长率和应力均有所下降%其原因是随着
>\Z>O6用量的增加%水性聚氨酯主链微相分离
程度加剧%胶膜缺陷结构单元增加%表现为胶膜力学
性能的下降’A%(&
表=!不同BY@BW&用量下有机硅改性水性聚氨酯

胶膜的断裂应力和断裂伸长率

>\Z>O6质量分数*‘ 断裂应力*OZ- 断裂伸长率*‘

" !!B#F #%%BC!

!BF !#B!! $!FB’#

FB" !%B$" CFEB#A

$BF !%BFA E!$BEF

A"B" !AB#F $##BEA

!B!B!!>\Z>O6用量对有机硅改性水性聚氨酯
胶膜拒水性能的影响
>\Z>O6用量对有机硅改性水性聚氨酯胶膜拒

水性能的影响如图%和图$所示&由图%可以看出%
质量分数!BF‘的>\Z>O6即可将胶膜的水接触角
从E%BFR大幅提高到A"’BFR%这体现出聚硅氧烷优异
的疏水性能&当>\Z>O6质量分数从FB"‘增加到
A"B"‘时%胶膜的水接触角增加趋势变缓%这是因为
富集在水性聚氨酯胶膜表面的644T\’链段趋于饱
和’A$(&同时由图$可以看出%得益于644?464优异
的低表面性能%有机硅改性水性聚氨酯胶膜吸水率随
着>\Z>O6用量的增加逐渐降低%但吸水率也会随
着胶膜表面有机硅链段趋于饱和而趋于缓和&

图%!不同>\Z>O6用量下有机硅改性水性
聚氨酯胶膜的水接触角
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图$!不同>\Z>O6用量下有机硅改性
水性聚氨酯胶膜的吸水率

!B!B’!>\Z>O6用量对有机硅改性水性聚氨酯
涂层织物耐静水压性能的影响
>\Z>O6用量对有机硅改性水性聚氨酯涂层

织物耐静水压性能影响如图E所示&由图E可以看
出%随着>\Z>O6质量分数从"增加到FB"‘%其
涂层织物的耐静水压数值也随之增大%主要是由于
>\Z>O6中的有机硅链段G64GPG64G不易发生
水解且>\Z>O6本身也具备良好的柔顺性%当涂
层面承受不断上升的水压时%涂层织物具备更好的
抗形变能力%故其耐静水压性能有一定程度的提升&
当>\Z>O6质量分数为A"B"‘时%涂层织物的耐
静水压数值发生了明显的下降%这是由于有机硅的
过多引入会导致水性聚氨酯主链中氨基甲酸酯链段
与聚硅氧烷链段相分离程度加剧%导致其涂层织物的
耐静水压性能发生一定程度的下降&综合考虑以上
有机硅改性前后水性聚氨酯胶膜的机械性能)耐静水
性能和拒水性能%>\Z>O6的最佳用量质量分数
FB"‘为宜&

图E!不同>\Z>O6用量下有机硅改性
水性聚氨酯涂层织物的耐静水压

<;=!有机硅改性前后水性聚氨酯结构表征
!!图C为有机硅改性前后水性聚氨酯胶膜的

S8P&N8@P谱图&由图C可以看出%在!’"""
!!""7KGA范围内没有4bT?的特征吸收峰%表明
@Z>@内的4bT?已反应完全&对比有机硅改性前
后水性聚氨酯胶膜的S8P&N8@P谱图%经有机硅改
性的聚氨酯乳胶膜在E"!7KGA处出现了明显的
644T\’ 摆式振动吸收峰%表明 >\Z>O6中的
644?464已成功引入该聚氨酯反应体系&

图C!有机硅改性前后水性聚氨酯胶膜的S8P&N8@P谱图

图A"为_射线光电子能谱图&图A"表明%
A"’2c处为64![的信号峰%AF’2c处为64!;的
信号峰’AE($对比有机硅改性前后水性聚氨酯胶膜的
_Z6谱图可以发现%有机硅改性水性聚氨酯胶膜在
A"’2c和AF’2c和左右出现了明显的64![和
64!;信号特征峰%表明>\Z>O6中的644?464
已成功引入该聚氨酯反应体系&

图A"!有机硅改性前后水性聚氨酯胶膜的_Z6谱图

=!结!论

!!为了满足户外帐篷布产品的高耐静水压性能要
求%本文通过对水性聚氨酯涂层剂基本制备方法及
其有机硅改性工艺的研究%制备了一种具有高耐静
水压性能的有机硅改性水性聚氨酯涂层剂%主要结
论如下f
-#选用特种聚醚多元醇Z8OJI作为主要软

段%同时掺入部分ZZI调整其分子间的作用力以及
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适当降低生产成本&当ZZI*Z8OJI软段比例为
Af!%反应体系初始M值为ABF时%高耐静水压水性
聚氨酯胶膜及其涂层织物的耐静水压性能达到
最佳&
M#有机硅改性能够进一步提高水性聚氨酯涂

层胶膜的防水性能&相较于未改性的水性聚氨酯%
>\Z>O6质量分数对未改性水性聚氨酯的各项性
能均有明显影响%>\Z>O6质量分数为A"B"‘时%
其胶膜的水接触角从E%B"R提高到AA"B"R%吸水率
从!"BF%‘下降到A!B!#‘%拒水性能达到最佳$
>\Z>O6质量分数为FB"‘时%其胶膜的断裂应力
和断裂伸长率最高%膜的强韧性最佳%且其涂层织物
的耐静水压为$FF"KK\!?%达到最佳值&

7#S8P&N8@P和_Z6谱图表明>\Z>O6中
的有机硅链段已引入水性聚氨酯体系&当
>\Z>O6质量分数为FB"‘"$BF‘时%改性水性
聚氨酯涂层织物的耐静水压值可达到$"""KK
\!?%达到高档户外帐篷布产品的防水性能要求&
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