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OMMT 和 PVP 对水性聚氨酯结构和性能的影响
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摘要：通过原位聚合法分别制备了水性聚氨酯 (WPU)／有机蒙脱土 (OMMT) 复合材料和 WPU／OMMT／聚乙

烯吡咯烷酮 (PVP) 复合材料。采用傅里叶变换红外光谱仪、X 射线衍射仪、扫描电子显微镜和电子万能试验机，研究

不同 OMMT 含量以及 PVP 对复合材料结构与性能的影响。结果表明，季铵盐修饰的 OMMT 与 WPU 复合后其层间

距增大；当 OMMT 质量分数为 4% 时，填料在 WPU 基体中分散较均匀，使其力学性能、耐水性得到改善；引入 PVP

可提高 OMMT 在 WPU 基体中的分散程度，进一步提高复合材料的力学性能。
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Abstract ：Waterborne polyurethane (WPU)／organic montmorillonite (OMMT) composites and WPU／OMMT／polyvi-
nylpyrrolidone (PVP) composites were prepared respectively by in-situ polymerization. The effects of different OMMT content and 
PVP on the structures and properties of composite materials were characterized by Fourier transform infrared spectrometer，scanning 
electron microscope，X-ray diffractometer and electronic universal testing machine. It is revealed that the OMMT modified by the 
quaternary ammonium salt is interacted with WPU，which led to increase the interlamellar spacing of OMMT. When OMMT content 
is 4%，the mechanical properties and water resistance of composites are improved，resultes from the uniformly dispersion of OMMT 
fillers in the WPU matrix. PVP can be helpful to the dispersion of OMMT in WPU matrix so that it improves the mechanical proper-
ties of the composites.
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水性聚氨酯 (WPU) 不仅拥有传统聚氨酯

(PUR) 分子链结构中同时存在软硬段的特点，且与

溶剂型 PU 相比，其用水作为分散介质。所以 WPU
拥有柔韧性好，低 VOC 释放等优点，但是其力学

性能欠佳，耐水性差等缺点限制 WPU 在很多领

域内应用 [1–3]。与此同时，具有层状结构的蒙脱土

(MMT)，因其力学性能优异，尺寸稳定性较好，易于

改性且价格便宜，因而常被用作填料去改性聚合物

基复合材料 [4–5]。近年来，用有机插层剂改性蒙脱土

被广泛研究，用有机蒙脱土 (OMMT) 改性 WPU 更

是备受科研人员关注。王焕等 [6] 采用 γ– 氨丙基

三甲氧基硅烷 (APTMS) 有机化改性 MMT，将改性

后的 OMMT 与 WPU 反应，制备了 WPU／OMMT
纳米复合材料。结果表明，WPU 的拉伸弹性模量

和断裂伸长率都有一定程度的增大。李智华等 [7]

研究了 OMMT 改性 WPU，利用插层聚合合成了

OMMT／WPU 复合乳液，结果表明，OMMT 加入提

高了复合膜的耐水性、拉伸强度及黏度。

虽然利用 OMMT 改性 WPU 后的复合材料

的耐水性和力学性能都有改善，黏度也有提高，但
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是 OMMT 在 WPU 基体会出现团聚、分散不均匀

的现象。近年来，促进 OMMT 在 WPU 中的分散

成为研究热点之一。侯梦华等 [8] 采用硅烷偶联剂

和 OMMT 复合改性 WPU，结果表明，WPU 的力学

性能和耐水性有较大的提高，但是涂膜容易出现开

裂和起皮现象。夏侯国论等 [9] 利用插层聚合法制

备有机硅和 OMMT 复合改性的 WPU，结果表明，

WPU 的力学性能和耐水性得到一定程度的提高。

为了增大 OMMT 的层间距和提高其在 WPU
基体中的分散性，笔者选用带有羟基的季铵盐

{CH3(CH2)17N(CH3)[(CH2CH2OH)2]
+} 作为插层剂改

性蒙脱土 [10]，季铵盐上带有的羟基可与 WPU 中异

氰酸根发生反应使 OMMT 层间距进一步增大，不

仅有助于提高 OMMT 的分散性，而且增大填料与

WPU 基体的相互作用。另外，笔者选取一种分子结

构中含有吡咯环，易于形成氢键，常被用作分散剂的

水溶性高分子化合物——聚乙烯吡咯烷酮 (PVP)，
利用其大分子量长链结构的 PVP 中的强极性内酰

胺基团，增强 OMMT 与 PVP 之间的相互作用，从而

促进 OMMT 的分散 [11–13]。通过原位聚合法分别制

备了不同 OMMT 含量的 WPU／OMMT 复合材料

体系和 WPU／PVP／OMMT 复合材料，探究不同含

量的 OMMT 和 PVP 对复合材料体系的结构与性能

的影响。

1　实验部分

1．1　主要原料

聚四氢呋喃醚 (PTMEG) ：分析纯，上海阿拉丁

试剂有限公司；

异佛尔酮二异氰酸酯 (IPDI) ：工业级，彭州市

铭众化工有限公司；

PVP ：K88–96，分析纯，上海阿拉丁试剂有限公

司；

有机蒙脱土：1.34TCN，工业级，美国 Nanocor
公司；

二月桂酸二丁基锡 (DBTL) ：分析纯，麦克林公

司；

2，2- 二羟甲基丙酸 (DMPA）：分析纯，上海阿

拉丁试剂有限公司；

三乙胺 (TEA) ：分析纯，上海麦克林公司；

乙二胺 (EDA) ：分析纯，天津市致远化学试剂

有限公司。

1．2　主要仪器及设备

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet iS10

型，美国赛默飞世尔科技公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：Bruker D2 型，德国布鲁

克 AXS 公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Apreo S HiVoc 型，美

国赛默飞世尔科技公司；

旋转式黏度计：DJ–7 型，上海天平仪器厂；

电子万能试验机：CMT6104 型，成都市新三思

计量技术有限公司。

1．3　试样制备

(1) WPU 乳液的制备。

采用预聚体法将 25 g PTMEG，13 g IPDI，两
三滴 DBTL 及 2.7 g DMPA 加入三颈烧瓶中，合成

含羧基的聚氨酯预聚体，反应完成后将体系温度降

至 65℃，待恒温后再加入 2.8 mL TEA 进行中和反

应，最后将溶有 1.3 g EDA 的 100 mL 蒸馏水加入

三颈烧瓶中，使用分散机以 2 000 r／min 的转速，分

散乳化 30 min，制得 WPU 乳液。

(2) 改性 WPU 乳液的制备。

在上述实验步骤，合成聚氨酯预聚体那一步骤

中按照质量分数为 1%，2%，3%，4% 和 5% 比例加

入 OMMT，然后继续按照上述步骤合成 OMMT 含

量不同 WPU／OMMT 复合乳液，分别记为 W／O–1
～W／O–5。

在以上实验步骤再加入质量分数为 1% 的 PVP
于溶有 EDA 的蒸馏水中，然后在 30 min 剧烈搅拌

乳化后，再超声振荡 1 h 合成 OMMT 含量不同，

PVP 含量相同的 WPU／PVP／OMMT 复合乳液，记

为 W／P／O–1～W／P／O–5。
1．4　性能测试及表征

FTIR 测试：用 FTIR 仪测试，将试样用 KBr 进
行压片处理。

SEM 分析：先将复合材料淬断，断面进行喷金

处理，再用 SEM 对断面测试。

XRD 测 试。 用 XRD 仪 对 物 相 进 行 分 析，

用 Cu-Kα 射线，射线波长为 0.154 nm。电压为

30 kV，电流为 10 mA ；扫描范围为 5°～60°。
力学性能按照 GB／T 19250–2013 测试。将制

备的胶膜放入真空干燥烘箱中 40℃干燥 6 h，用标

距为 30 mm 的哑铃型模具裁样。用电子万能拉力

机测试，拉力速度为 50 mm／min。
黏度按照 GB／T 2794–1995 测试。在测试前

将装置冷却干燥并调至零。量取 20 mL 左右的乳

液，并测得乳液黏度。
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耐水性按照 GB／T 19250–2013 测试。将剪好

的胶膜称重后，浸泡于蒸馏水中，每隔一段时间将其

取出并快速拭干称重，其吸水率根据以下公式计算：

 %W
M
M M

100
0

0 #=
-

式中：W——吸水率，% ；

	 M——吸水后的样品质量，g ；

	 M0——吸水前的样品质量，g ；

用胶膜的吸水率来表征薄膜的耐水性。

2　结果与讨论

2．1　FTIR 分析

图 1 为 OMMT 的 FTIR 谱图。已知 OMMT 上

含有 CH3(CH2)17N(CH3)[(CH2CH2OH)2]
+ 基团。图 1

中 3 629 cm–1 和 3 389 cm–1 处羟基特征吸收峰分别

为 OMMT 片层表面的—OH 吸收峰和 R+(OH)2{ 记

R+(OH)2 为 CH3(CH2)17N(CH3)[(CH2CH2OH)2]
+} 上

的—OH 伸缩振动吸收峰。
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图 1　OMMT 的 FTIR 谱图

图 2 为 WPU 复合材料 FTIR 谱图。

图 2 中 a 曲线的 2 270～2 240 cm–1 范围内没
有出现—NCO 的特征峰，表明—NCO 完全参与反
应，3 324，1 538 cm–1 处 是 N—H 键 的 伸 缩、弯 曲

振动特征吸收峰，1704 cm–1 处是 C=O 键的特征

峰，以上特征吸收峰的出现表明有氨基甲酸脂键

生成，即制备出 WPU。图 2 中 b，c 曲线与图 1 相

比，3 389 cm–1 和 3 629 cm–1 对 应 的 OMMT 上 的

R+(OH)2 基团上—OH 的特征吸收峰和 OMMT 片层

表面的—OH 特征吸收峰消失，表明 OMMT 上的羟

基和小分子物质 IPDI 上的异氰酸酯发生了化学反

应；相比图 2 中 a，b 曲线，图 2 中 c 曲线 1 650 cm–1

处的 WPU 的氢键特征吸收峰略强，表明 W／P／
O–4 复合材料中的氢键数目略有增加，原因是 PVP
上含有强极性内酰胺基团与 W／O 复合材料上的氢

原子形成氢键。

2．2　XRD 分析

图 3 为 OMMT 和 WPU／OMMT 复 合 材 料

的 XRD。由图 3 可看出，OMMT 在 2θ为 5.28° 处

出现 (001) 面衍射峰，由布拉格公式 2dSinθ=nλ可
知，OMMT 的层间距为 1.67 nm，而在质量分数为

4% 的 OMMT 的 W／O 复合材料的 5.28° 衍射峰

偏移至更小角度，原因是原位聚合时，异氰酸根与

OMMT 的羟基发生化学反应，WPU 分子链进入到

OMMT 层间，使得 OMMT 层间距扩大。
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a—OMMT ；b—W／O–4

图 3　OMMT 和 WPU／OMMT 的 XRD 图

2．3　SEM 分析

图 4 为不同 OMMT 含量的 WPU／OMMT 复

合材料的 SEM 照片。

(a)                                                    (b)

(c)

a—W／O–2 ；b—W／O–4 ；c—W／O–5

图 4　不同 OMMT 含量的 WPU／OMMT 复合材料的 SEM 图

比较图 4a，图 4b，图 4c 可知，随着填料 OMMT
含量的增加，W／O 复合材料中填料粒子的粒径变

大。W／O–2 中填料粒径较小，但其在 WPU 基体

中的分布不均匀；W／O–4 中填料粒径略有增大，在

WPU 基体中分布较均匀，与基体结合较紧密，有少
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图 2　WPU 复合材料 FTIR 谱图
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着 OMMT 的加入，W／O 和 W／P／O 两种复合材

料的拉伸强度先升高后下降，当 OMMT 质量分数

为 4% 时，两种复合材料的拉伸强度都达到最大值。

由 SEM 分析可知：拉伸强度增大的原因是 OMMT
质量分数为4%，能比较均匀地分布在WPU基体中，

且能增强其与 WPU 的界面作用，故使复合材料的

拉伸强度提高。但当 OMMT 的质量分数超过 4%
时，W／O–5 相比 W／O–4 复合材料中填料的分散

程度略有降低，致使复合材料的缺陷增多，WPU／

OMMT／PVP 复合材料拉伸强度下降。
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图 7　复合材料的拉伸强度

W／P／O 比 W／O 复合材料的拉伸强度更高。

原因是 PVP 的加入能提高 OMMT 的分散性，且进

一步加强 OMMT 与 WPU 基体相互作用力，使得

WPU 复合材料拉伸强度提高；同时 PVP 上强极性

的内酰胺基团能和 WPU，OMMT 分子产生氢键，增

大分子链之间相互作用力，从而使得拉伸强度升高。

2．6　断裂伸长率

图 8 为复合材料的断裂伸长率。从图 8 可知，

随着 OMMT 含量的增加，复合材料的断裂伸长率

下降。由于 OMMT 含量的增加，WPU 和 OMMT
的相互作用力增强，使得形成的物理交联网络密度

增大，限制了分子链运动，所以断裂伸长率降低。
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图 8　复合材料的断裂伸长率

W／P／O 比 W／O 复合材料的断裂伸长率更

高的原因是，PVP 的加入能提高 OMMT 的分散性，

使填料均匀分布在 WPU 中，同时长链大分子 PVP

量小尺寸团聚体存在；W／O–5 中填料粒径进一步

变大，且在 WPU 基体中的分布不均匀，出现较大尺

寸的团聚体，其与基体的结合较弱。

图 5 为相同 OMMT 含量 WPU 复合材料的

SEM 照片。由图 5 可知，加入 PVP 的 W／P／O–4
与 W／O–4 相比，OMMT 填料分布均匀，且与 WPU
基体结合更紧密，未出现较大尺寸的团聚体。说明

PVP 的加入促进填料在 WPU 基体中的分散。

(a)                                                       (b)

a—W／O–4 ；b—W／P／O–4

图 5　相同 OMMT 含量下 WPU 复合材料的 SEM 照片

2．4　黏度

图 6 为复合乳液的黏度。由图 6 可知，随着

OMMT 含量的增加，W／O 和 W／P／O 复合乳液

的黏度也随之增大，其原因是随着 OMMT 含量的

增加，WPU 与 OMMT 的相互作用力增强，WPU 大

分子链与 OMMT 发生缠绕，分子链运动受阻，使得

WPU／OMMT／PVP 复合材料的黏度增大。
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图 6　复合乳液的黏度

在相同 OMMT 含量下，W／P／O 复合乳液黏

度比 W／O 复合乳液的黏度大，且随着 OMMT 含

量的增加，W／P／O 与 W／O 复合乳液之间的黏度

增幅加大。原因是 PVP 是长链大分子而且带有强

极性的内酰胺基团，可以和 WPU 分子长链发生物

理缠结，使体系内长链分子活动空间减小，并且内酰

胺基团还可以与 OMMT 形成氢键，随着 OMMT 含

量增加，使得复合乳液体系内物理交联点的数目增

加，增大物理交联网络的密度，从而增大了乳液粒子

运动的阻力，使黏度增大。

2．5　拉伸强度

图 7 为复合材料的拉伸强度。由图 7 可知，随
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中强极性内酰胺基团可以与 WPU 和 OMMT 分子

形成氢键，起到“桥梁”作用，所以加入 PVP 的 W／

P／O 比 W／O 复合材料断裂伸长率更高。

2．7　耐水性分析

图 9 不同 OMMT 含量的复合材料的吸水率。

由图 9 可知，随着 OMMT 含量的增加，W／O 复合

材料的吸水率下降，耐水性得到改善。由于 OMMT
均匀分散在复合材料中，使得水分子进入 W／O 复

合材料的路径变长，提高复合材料的耐水性。
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图 9　不同 OMMT 含量的复合材料的吸水率

在相同 OMMT 含量下，W／P／O 与 W／O 复

合材料相比，吸水率略大，由于长链大分子 PVP 中

含有大量强极性内酰胺基团，复合材料分子中亲水

基团变多，故 W／P／O 复合材料耐水性略有下降；

但 W／P／O 复合材料的耐水性也随 OMMT 含量的

增加而改善，是因为 PVP 能够促进填料 OMMT 在

WPU 中分散，从而形成更加均匀致密的阻隔层，减

少水分子进入复合材料中，使得吸水率降低。

3　结论

(1) 通过 FTIR 谱图和 XRD 测试，表明 OMMT
和 WPU 相互作用，WPU 分子链进入 OMMT 的层

间，增大层间距；PVP 的加入可增加 W／P／O 复合

材料中氢键数。

(2) OMMT 质量分数为 4% 时，填料在 WPU 基

体中的分散性较好，使得 W／O–4 复合材料的力学

性能和耐水性都有较大程度提高。

(3) PVP 的加入进一步改善了 OMMT 在 WPU
基体中的分散性，且 PVP 长链结构中的强极性内

酰胺基团形成的氢键，可作为“桥梁”增强 WPU 与

OMMT 的相互作用，使得 WPU／PVP／OMMT 复

合材料的力学性能得到提高。
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