高固含量无机锆盐/复合酸型聚氨酯乳液的制备与性能
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摘要：采用丙酮法，以聚己内酯二元醇（PCL-1000）和异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI）为原料，以羧酸盐型二羟甲基丁酸（DMBA），磺酸盐型乙二胺基乙磺酸钠（AAS）、二胺磺酸钠（PPS）为亲水性扩链剂，碳酸锆铵（AZC）为交联剂，分别制备了纯DMBA型聚氨酯、DMBA/PPS型、DMBA/AAS型高固含量无机锆盐/复合酸型聚氨酯（WPU）乳液。利用FT-IR、TEM、TGA对乳液及其乳胶膜进行了结构表征，对乳液的固含量、粒径、黏度，乳胶膜的吸水率、拉伸强度、断裂伸长率及胶粘剂的剥离强度进行了测定。红外光谱分析证实了分子中磺酸基团和Zr的存在。研究了不同羧酸/磺酸的质量比及碳酸锆铵盐对胶膜性能的影响。结果表明，相对于纯DMBA型WPU乳液，DMBA型含锆盐WPU乳液的粒径由81.8nm增至114.8nm，其胶膜对应的T10%(℃)及T50%(℃)分别从207.25℃、338.8℃，提高至303.41℃、363.17℃，说明碳酸锆铵的引入提高了胶膜的热稳定性；在最佳原料配比〔m(DMBA):m(AAS)=7∶3〕下，制备的含锆盐DMBA/AAS 型WPU乳液固含量从50.8%提高至51.2%，胶膜吸水率从25.00%降至12.97%，拉伸强度从18.88MPa提高至49.9MPa，断裂伸长率从337.28%提高至411.12%，橡胶-皮革试样剥离强度从9.24N/cm提高至15.21N/cm。与DMBA/PPS型WPU相比，DMBA/AAS型WPU具有更优异的性能。
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Synthesis and Properties of InorganicZirconium Salts/ Mixed Acid-based Polyurethane Emulsion of High Solid Content
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Abstract：Inorganic zirconium salt/mixed acid-based polyurethane (WPU) emulsion of high solid content was synthesized via acetone method，using polycaprolactone diol (PCL-1000) as soft chain segment, isophorone diisocyanate (IPDI) as hard chain segment, dimethylmethyl butyric acid (DMBA), 2-[(2-aminoethyl)amino]-ethanesulfonicacidmonosodiumsalt (AAS), and sodium diamine sulfonate (PPS) as hydrophilic chain extender, ammonium zirconium carbonate (AZC) as crosslinking agent. The resultant emulsions were designated as DMBA based WPU, DMBA/AAS based WPU, DMBA/PPS based WPU, respectively. The structure of WPU containing sulfonic acid groups and Zr was confirmed by infrared spectroscopic analysis. Effects of the ratio of carboxyl acid to sulfonic acid and zirconium carbonate were systematically investigated. Compared with pure DMBA based WPU emulsion, the particle size of the WPU emulsion prepared with ammonium zirconium carbonate increased from 81.8nm to 114.8nm, and the T10%(℃) and T50%(℃) of the film increased from 207.25℃to 303.41℃, 338.8℃ to 363.17℃, respectively. It demonstrated the introduction of ammonium zirconium carbonate improved the thermal stability of the film.The WPU emulsion prepared with 7:3 DMBA/AAS displayed the optimum properties, the solid content increased from 50.8% to 51.2%, the water absorption increased from 25% to 12.97%, tensile strength increased from 18.88MPa to 49.9MPa, elongation at break increased from 337.28% to 411.12%, and the peel strength increased from 9.24N/cm to 15.21N/cm, respectively. In comparison with DMBA/PPS based WPU, DMBA/AAS based WPU was endowed with better performance.
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    随着人们环保意识的逐步提高，世界各国的环保法规对VOC的排放以及有害溶剂的使用限制越来越严格，水性聚氨酯的研究和生产受到人们的广泛关注。水性聚氨酯（WPU）是以水代替有机溶剂作为分散介质、分散液中不含或含有极少量有机溶剂的聚氨酯[1]，它不仅具有一般聚氨酯树脂所具有的高强度、耐磨损等优异性能，而且具有无毒、无污染、经济易得及用后残留物易清理的优点[2-4]。
目前市售的WPU胶黏剂普遍存在着固含量较低（20％~40％）、润湿性能差、干燥固化时间长、初粘力小、耐水性及耐温性能差等众多缺陷，这些缺陷严重限制了自身的推广使用。因此开发高固含量、耐溶剂性及耐水性能强、生产成本低、固化时间短等性能优异的WPU胶黏剂，成为WPU乳液的发展方向和研究热点[5]。
近年来，国内外关于高性能WPU的研究以阴离子型WPU为主，亲水基团为羧基或磺酸基，它们一般结合在二醇或二胺类物质的分子中，并通过—OH或—NH2同—NCO间的反应引入到聚氨酯分子结构中[6]。羧酸型WPU固含量低、粘度大、成膜柔软[7]；磺酸型WPU固含量较高、耐水耐酸碱性较好[8-10]，且具有良好的水分散性、涂敷加工性、干燥成膜性和乳液稳定性[11-12]，但也存在反应过程不易控制，工艺设备要求较高，胶膜耐水性差等问题。由于磺酸型和羧酸型WPU各有其性能特点，将羧酸亲水基与磺酸亲水基搭配使用，可形成混合内乳化剂，大大提高WPU合成过程的稳定性，使得乳化过程更容易，粒径更小，乳液更稳定，且所得产物具有高度的结晶性，较好的耐热性、耐水性、耐溶剂性及粘接性[13-14]。此外，在使用传统交联剂TMP的同时，成功引入阴离子型的碳酸锆铵（AZC）作为交联剂，锆离子能配位羧基中的氧原子,充当桥联作用,使得聚氨酯主链发生交联,从而提高产品的耐水性[15]。
[bookmark: OLE_LINK2]本文通过对水性聚氨酯进行前后两次亲水扩链，以碳酸锆铵（AZC）为交联剂，调节磺酸盐扩链剂二胺磺酸钠（PPS）和乙二胺基乙磺酸钠(AAS)与羧酸亲水性扩链剂二羟甲基丁酸（DMBA）的不同质量比，分别制备了一系列纯DMBA型聚氨酯、DMBA/PPS型、DMBA/AAS型高固含量无机锆盐/复合酸型聚氨酯（WPU）乳液。取适量乳液，向其中加入适量的润湿剂、消泡剂、流平剂、封闭型水性异氰酸酯类固化剂，制备出相应的无机锆盐/复合酸型聚氨酯(WPU)胶黏剂，研究了胶膜的耐水性、热力学性能和机械性能，并将其应用在皮革-皮革、橡胶-皮革界面，考察了其粘结性能的作用效果，为今后水性聚氨酯胶黏剂的制备与发展提供了一定的理论依据。
1 实验部分
1.1 实验试剂与仪器
聚己内酯二元醇（PCL-1000）：工业级，孝感市易生新材料有限公司；异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI）：工业级，德国拜耳公司；二羟甲基丁酸（DMBA）：工业级，山东新悦达化工有限公司；乙二胺基乙磺酸钠（AAS）：自制[16]；二胺磺酸钠（PPS）：工业级，北京佰源化工有限公司；1,4-丁二醇（BDO）、乙二胺（EDA）、二月桂酸二丁基锡（DBTDL）：AR，天津市福晨化学试剂厂；三羟甲基丙烷（TMP）：AR，天津市化学试剂研究所；硅烷偶联剂（KH-550）：工业级，广州市中杰化工科技有限公司；碳酸锆铵：工业级，济南万多鑫化工有限公司；丙酮：AR，天津市北方天医化学试剂厂；三乙胺（TEA）：AR，天津市天力化学试剂有限公司；润湿剂（LA070），消泡剂（AGITAN158），流平剂（EDAPLANLA452），工业级，荷兰Tanatex Chemicals公司；封闭型水性异氰酸酯类固化剂（DIC5500），成都杰晟新材料科技有限公司。
    Vector-22型傅里叶变换红外光谱仪，德国Bruker公司；Zetasizer Nano-ZS型动态激光光散射仪，英国Malvern公司；SNB-1型数字式黏度计，上海精密仪器有限公司；H-600型透射电镜，日本HITACHI公司；TG-209F1型热失重分析仪，德国Netzsch公司；TS2000-S型多功能材料实验机，台湾高铁科技股份有限公司。
1.2 样品制备
1.2.1无机锆盐/复合酸型聚氨酯(WPU)乳液分散体制备
首先称取一定量的TEA及DMBA于三口烧瓶中进行中和反应30min，加入一定量的预先脱水处理过的PCL-1000及IPDI，后续加入2~3滴DBTDL催化剂，在有冷凝及温度计的条件下，80℃反应2h，期间根据体系的粘度加入适量丙酮降黏；再加入一定量的BDO在80℃下反应1h，期间加入适量的丙酮以降低体系的黏度；再称取一定量的TMP、硅烷偶联剂（KH-550）加入上述反应体系，80℃下反应1h；反应完成后降低温度至室温，在高速搅拌的情况下缓慢加入一定量的水分散液（包括一定量的EDA、磺酸型扩链剂及碳酸锆铵），随后降速使体系反应20~30min停止搅拌；将得到的丙酮-水体系的WPU乳液置于旋转蒸发仪的梨形瓶中，减压脱除丙酮得到乳白色泛蓝光的含锆盐WPU分散体，即为水性聚氨酯乳液（具体反应路线如下图所示）。实验中，固定体系的R值（异氰酸酯指数，n(—NCO)/n(—OH))为1.15、亲水性扩链剂为6.02%（质量分数，以反应单体总质量为基准，下同）、TMP为1.99%、KH-550为0.74%、碳酸锆铵的为0.76%、中和度（n(TEA)/n(DMBA))为100%。通过改变不同亲水性扩链剂羧酸/磺酸的质量比，制备了一系列DMBA/PPS、DMBA/AAS型系列含锆盐WPU乳液。其中纯DMBA型聚氨酯制备流程于此相同，唯一区别是后续只需加入含有EDA的水分散液高速分散即可。


1.2.2 WPU胶膜的制备
称取一定量的WPU，浇注于水平放置的聚四氟乙烯板上，室温下自然干燥一个星期后，放入真空干燥箱中恒温50℃干燥48h，装入自封袋中室温下储存待用。
1.2.3 WPU胶黏剂的制备
[bookmark: OLE_LINK13][bookmark: OLE_LINK5]称取一定量的WPU乳液置于干净的烧杯内，将烧杯放在磁力搅拌器上，转速适中；然后依次缓慢加入0.3%的(以乳液的总质量为基准，下同)有机硅流平剂、0.4%的有机硅润湿剂、0.3%的有机硅消泡剂及2%的封闭型水性异氰酸酯类固化剂，继续搅拌20~30min后停止，即得到水性聚氨酯胶黏剂。
1.3 结构与性能测试
1.3.1红外光谱（FTIR）测定
    将干燥后的乳胶膜裁剪成5cm×5cm大小，扫描范围4000~500cm-1，于室温下进行测定。
1.3.2固含量测定
    参照GB 6743-1986[14]，准确称取一定质量的乳液m0，置于洁净干燥的表面皿中，放入真空干燥箱中恒温60℃充分干燥，降温冷却至室温后称其质量m1，则固含量=（m1/m0）×100％。
1.3.3粒径测试
将乳液用蒸馏水稀释至0.1%，用动态激光光散射仪于室温下测试。
1.3.4 黏度测定
使用数字式黏度计测定。
1.3.4 透射电镜（TEM）测试
    首先将乳液用蒸馏水稀释至0.5%，取适量稀释液，并用磷钨酸对其进行染色处理，自然干燥后进行测试。
1.3.5吸水率测定
准确称取质量范围在0.1~0.5g的胶膜，称取质量记为W0，然后将胶膜完全浸泡在水中24h后，取出并立即用滤纸将其表面的水分快速拭干，称取质量记为W1，则胶膜的吸水率=（W1-W0）/W0 ×100％。
1.3.6热失重（TGA）测试
    氮气氛围，升温速度为10℃/min，升温区间为30~600℃。
1.3.7拉伸强度及断裂伸长率测定
    将制得的胶膜按规格剪成宽度为115×6mm的哑铃形状，按照GB/T528-1998[14]测定（拉伸速率为50mm/min)，每个样品测试3次求其平均值。   
1.3.8胶黏剂的剥离强度测试
[bookmark: OLE_LINK6][bookmark: OLE_LINK15]    参照GB/T 2791-1995[13]测定。将制得的胶黏剂均匀涂抹在皮革-皮革及皮革-橡胶表面上，放入鼓风烘箱中，60℃烘10min后取出对齐粘结，用压力机在(0.4～0.6) MPa压力下热压3min，室温放置10h，以100mm/min的剥离强度，对试样进行测试。
2 结果与讨论
2.1 FTIR谱图分析
    图1为无机锆盐/复合酸型聚氨酯(WPU)胶膜的红外光谱图。


[bookmark: _Toc14685][bookmark: _Toc17462]图1无机锆盐/复合酸型聚氨酯（WPU）胶膜的红外谱图
Fig.1 FTIR spectra of Inorganic zirconium salt/mixed acid-based polyurethane (WPU) film
    由图1可知，3355.14 cm-1处为N—H的伸缩振动吸收峰，2922.93 cm-1处为—CH3和—CH2的伸缩振动吸收峰，2250~2280 cm-1处为—NCO的特征吸收峰，1728.19 cm-1处则归属酯基和酰胺基中C=O的伸缩振动吸收峰，1531.91 cm-1处为N—H的弯曲振动吸收峰，1231.25 cm-1处为—CH2—Si—中CH2的弯曲振动吸收峰，1169.95 cm-1处为S(=O)2的不对称伸缩振动吸收峰，1049.84 cm-1处为S(=O)2的对称伸缩振动吸收峰，说明磺酸基团已成功接入聚氨酯主链中[17]；812.29 cm-1处为CH2-Si中CH2的伸缩振动吸收峰；618.57 cm-1和542.91 cm-1处的双肩峰是Zr—O—Zr键的特征峰，表明产物中有Zr的存在[15]。
2.2 WPU乳液的粒径分析
    图2(a)、(b)分别为纯DMBA、DMBA/PPS型、DMBA/AAS型含锆盐WPU乳液粒径分布图。




图2纯DMBA、DMBA/PPS型(a)、DMBA/AAS型(b)含锆盐WPU乳液粒径分布图
Fig.2 The particle size chart of WPU emulsion about (a)pure DMBA,DMBA/PPS; (b)DMBA/AAS
由图2可知，纯DABA型WPU乳液的平均粒径为81.8nm，当引入碳酸锆铵后乳液粒径变大。这主要是因为锆离子充当羧基的交联剂，增大了聚合物分子链段中分子之间的交联度，使得分子链之间的缠绕增加，乳液粒径增大。对于DMBA/PPS型、DMBA/AAS型含锆盐WPU乳液，少量磺酸型扩链剂PPS，AAS的加入，使含锆盐WPU乳液的粒径变大，而随着AAS、PPS含量的增加，乳液的粒径呈现降低趋势。这主要是因为两种因素相互作用的结果：一方面，磺酸基团的引入，使整个体系的酸值变大，导致反应程度降低，体系中残留的-NCO增加，加水乳化分散时与水反应生成的脲键增多，导致乳胶粒子的粒径增大[18]；另一方面，PPS、AAS作为磺酸型有机盐，极性较强，与水的亲和力也更强，随着PPS、AAS含量增大，离子库仑力和分子间作用力相应增大，使分子链的缠绕程度得以缓解，有利于聚氨酯分子的微相分离，促使乳液粒径减小[19]。而当DMBA/PPS质量比为6:4时，乳液粒径突然增大，可归因于PPS分子结构中较长的疏水链段，疏水链段含量的增加会在很大程度上增加乳液粒径。所以，适量PPS、AAS的加入，可使含锆盐WPU乳液的粒径变小。
2.3 WPU乳液微观形貌的分析（TEM）
图3为纯DMBA型WPU乳液及部分DMBA/PPS、DMBA/AAS型含锆盐WPU乳液的透射电镜照片。
[image: TEM]
  a-纯DMBA; b-m(DMBA):m(PPS)=10:0; c-m(DMBA):m(PPS)=(9:1); d-m(DMBA):m(PPS)=(7:3); e-m(DMBA):m(AAS)=(9:1); f-m(DMBA):m(AAS)=(7:3) 
图3 WPU乳液TEM图
Fig.3 The transmission electron microscope chart of WPU emulsion
由图3可以看出，纯DMBA型WPU乳胶粒子的分散性相对较均匀，粒径较小，平均粒径为81.8 nm，但是所形成的粒子不是较规则，出现了极少量的粒子粘连现象。而随着碳酸锆铵的加入，使得乳胶粒子发生聚集现象，整体粒子粒径较大，分散均匀性较差。适量磺酸型扩链剂PPS、AAS加入，使得WPU乳胶粒子的分散均匀性逐渐变好，乳胶粒子的粒径逐渐减小，粒子分布较规则。当DMBA/PPS、DMBA/AAS质量比均为7:3时，其制备的含锆盐WPU乳液平均粒径分别为109.7 nm、117.8 nm，这与乳液粒径分析所得结果相一致。
2.4 WPU乳液性能及其胶膜吸水率分析
    表1为纯DMBA、DMBA/PPS、DMBA/AAS型WPU乳液性能及其胶膜吸水率。
表1 不同羧酸/磺酸的质量比对WPU乳液性能及吸水率的影响
Tab.1 The effect of the proportion of DMBA/AAS on the solid content and water absorption
	
	m(DMBA):m(PPS)
	m(DMBA):m(AAS)

	
	10∶0(无Zr)
	10∶0
	9∶1
	8∶2
	7∶3
	6∶4
	9∶1
	8∶2
	7∶3
	6∶4

	固含量（%）
	50.8
	50.8
	51.2
	51.8
	52.3
	52.1
	50.9
	51.3
	51.2
	51.6

	吸水率（%）
	25
	6.58
	8.59
	9.37
	11.28
	15.64
	9.35
	11.02
	12.97
	14.35

	黏度（mPa•s）
	401
	612
	561
	607
	618
	540
	570
	585
	596
	614



由表1可以看出，纯DMBA型WPU乳液的固含量为50.8％，其胶膜的吸水率为25％。加入碳酸锆铵后，乳液黏度及胶膜的耐水性明显提高。这是因为碳酸锆铵是强电子接收体，碳酸锆铵中的锆离子能配位羧基中的氧原子，形成架桥结构，使得聚氨酯分子链段能再次发生交联，从而提高乳液黏度及其胶膜的耐水性能[17,20,21]。引入PPS、AAS后，乳液的固含量有所增加，黏度变化较小，其胶膜的耐水性明显降低。这是因为磺酸基的极性比较强，其亲水性也比羧酸型亲水扩链剂强，更容易吸收水分发生电离，从而增大了胶膜的吸水率，降低了胶膜耐水性[22]。与DMBA/AAS型WPU相比，DMBA/PPS型WPU型WPU的耐水性有所提高，这可能是由于与AAS相比，PPS分子上具有较长的疏水链段所致。但当羧酸/磺酸的质量比由9:1增加至6:4时，胶膜的吸水率逐渐增加，说明分子链上过多的磺酸基团可形成明显的亲水微区，导致胶膜的耐水性下降，因此需控制体系中磺酸基团的含量以制备综合性能优良的WPU乳液。
2.5 WPU胶膜的热性能分析
[bookmark: _GoBack]图4、5分别为纯DMBA型、DMBA/PPS、DMBA/AAS型WPU胶膜的TGA、DTG曲线，表3为质量损失10%（T10%）、50%（T50%）时各样品对应的热分解温度。





a-m(DMBA):m(PPS)=10:0(无Zr); b-m(DMBA):m(PPS)=10:0; c-m(DMBA):m(PPS)=9:1; d-m(DMBA):m(PPS)=8:2; e-m(DMBA):m(PPS)=7:3; f-m(DMBA):m(PPS)=6:4
图4 纯DMBA、DMBA/AAS型WPU胶膜的(A)TGA；(B)DTG曲线 
Fig.4 (A)TGA;(B)DTG curves of WPU film about DMBA and DMBA/PPS




a-m(DMBA):m(AAS)=10:0(无Zr); b-m(DMBA):m(AAS)=10:0; c-m(DMBA):m(AAS)=9:1; d-m(DMBA):m(AAS)=8:2; e-m(DMBA):m(AAS)=7:3; f-m(DMBA):m(AAS)=6:4
图5 纯DMBA、DMBA/AAS型WPU胶膜的(A)TGA；(B)DTG曲线
Fig5 (A)TGA;(B)DTG curves of WPU film about DMBA and DMBA/AAS
表2 质量损失10%、50%时各样品对应的热分解温度
Tab.2 Mass loss of 10%, 50% of the sample corresponding to the thermal decomposition temperature
	
	m(DMBA):m(PPS)
	m(DMBA):m(AAS)

	
	10∶0(无Zr)
	10∶0
	9∶1
	8∶2
	7∶3
	6∶4
	9∶1
	8∶2
	7∶3
	6∶4

	T10% (℃)
	207.25
	303.47
	299.51
	301.25
	303.28
	296.41
	290.41
	296.58
	299.01
	290.57

	T50% (℃)
	338.8
	363.17
	359.19
	354.68
	359.42
	358.08
	340.42
	354.02
	359.56
	347.23



[bookmark: OLE_LINK27]由图4，5可知，WPU乳胶膜的热分解主要经历了两个阶段，第一阶段归属于硬段相的热分解，第二阶段归属于软段相的热分解[23]。当热失重为10%（D0.1）时，含锆盐WPU乳胶膜的热降解温度在290.57～303.47℃范围内；当热失重为50%（D0.5）时，含锆盐WPU乳胶膜的热降解温度在340.42～363.17℃范围内。从表3可以看出，纯DMBA型WPU乳液，T10%(℃)及T50%(℃)分别为207.25℃、338.8℃，DMBA型含锆盐WPU乳液的T10%(℃)及T50%(℃)分别为303.41℃、363.17℃，表明碳酸锆盐的引入提高了胶膜的热稳定性能。这主要是因为锆离子充当羧基的交联剂，使聚合物更容易获得分子质量较高的分子链段，交联度有所增加，进而高分子链段之间的缠绕也会增加，最终导致胶膜的耐热性能提高。而WPU结构中磺酸盐PPS、AAS的引入对胶膜的热稳定性影响不大。
2.6 WPU胶膜的力学性能分析
图6为纯DMBA、DMBA/PPS、DMBA/AAS型WPU胶膜的应力-应变曲线图。


a-m(DMBA):m(PPS)=10:0(无Zr); b-m(DMBA):m(PPS)=10:0; c-m(DMBA):m(PPS)=9:1; d-m(DMBA):m(PPS)=8:2; e-m(DMBA):m(PPS)=7:3; f-m(DMBA):m(PPS)=6:4



a-m(DMBA):m(AAS)=9:1; b-m(DMBA):m(AAS)=8:2; c-m(DMBA):m(AAS)=7:3; d-m(DMBA):m(AAS)=6:4
图6 (A)纯DMBA、DMBA/PPS型；(B)DMBA/AAS型WPU胶膜应力-应变曲线图
Fig.6 Tensile stress-strain curves of WPU film about (a)pure DMBA,DMBA/PPS and (b)DMBA/AAS
从图6可以看出，纯DMBA型WPU胶膜的拉伸强度为18.88MPa，断裂伸长率为337.28%。当引入碳酸锆铵后，胶膜的拉伸强度有明显提高，但其断裂伸长率却降低。这主要是因为锆离子充当羧基的交联剂，高分子链之间的缠绕增加，导致拉伸强度增加，断裂伸长率降低。而适量磺酸盐PPS的加入，可有效提高胶膜的拉伸强度及断裂伸长率，当m(DMBA):m(PPS)=7∶3时，胶膜的拉伸强度达到41.41MPa，断裂伸长率达到423.48%，为同系列当中性能较优样品（图6A中曲线e）。而对于DMBA/AAS型WPU胶膜，随着AAS含量的增加，胶膜的拉伸强度和断裂伸长率先增大后减小；当m(DMBA):m(AAS)=7∶3时（图6B中曲线c），胶膜的拉伸强度、断裂伸长率分别可高达49.90MPa和411.12%，性能优于DMBA/PPS型WPU胶膜。这是由于，随着磺酸型扩链剂含量的增加，WPU分子链间的极性增加，WPU分子量增加，有利于增强胶膜的交联密度和缠绕程度，从而可以明显的提高胶膜的力学性能。但过量磺酸型扩链剂的引入会直接导致胶膜的交联密度过高，胶膜变脆，导致力学性能急剧下降，因此需严格控制磺酸型扩链剂的用量。此外，与AAS相比，PPS分子链中醚键链段减弱了WPU软硬段间的微相分离程度，与极性磺酸盐带来的分子间作用力相互抵消，导致DMBA/PPS型WPU胶膜的力学性能劣于DMBA/AAS型WPU胶膜[24]。
    综合分析DMBA/PPS、DMBA/AAS型WPU乳液的粒径、固含量及其胶膜的耐水性、热稳定性、力学性能等各项性能，最终确定DMBA/PPS、DMBA/AAS的最佳质量比均为7:3。
2.7无机锆盐/复合酸型聚氨酯(WPU)胶黏剂的剥离强度分析
    选取质量比均为7:3的DMBA/PPS、DMBA/AAS复合酸制备WPU胶黏剂。图7为不同WPU胶黏剂对橡胶-皮革及皮革-皮革的剥离强度测试数据图，表3为不同试样剥离前后的对比照片。

   


图7 不同WPU胶黏剂对(a)橡胶-皮革 (b)皮革-皮革的剥离强度曲线图
[bookmark: OLE_LINK11]Fig.7 The peel strength curve of different WPU adhesives to (a) the rubber and leather; (b)the leather and leather
表3不同试样剥离前后的对比照片
Tab.3 Comparison of different samples before and after the peel
	
	橡胶-皮革
	皮革-皮革

	
	纯DMBA
	DMBA型
	DMBA/PPS型
	DMBA/AAS型
	纯DMBA
	DMBA型
	DMBA/PPS型
	DMBA/AAS型
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	剥离之后
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从图7a中可以看出：对于橡胶-皮革试样，纯DMBA型WPU胶黏剂的剥离强度为9.24N/cm，而DMBA、DMBA/PPS、DMBA/AAS型含锆盐WPU胶黏剂的剥离强度分别为12.16N/cm、14.67N/cm、15.21N/cm；从图7b中可以看出：对于皮革-皮革试样，纯DMBA型WPU胶黏剂的剥离强度为1.57N/cm，而DMBA、DMBA/PPS、DMBA/AAS型含锆盐WPU胶黏剂的剥离强度分别为2.38N/cm、3.46N/cm、3.96N/cm。对比发现，含有适量锆离子的WPU胶黏剂的粘接效果较明显，这主要是因为适量锆离子的存在，能够充当羧基的桥联剂，使PU分子的主链进一步发生交联，这样可直接导致PU分子链内聚力的增加，最终表现为粘接强度的增加，而且适度的分子链段的交联不会降低分子链的迁移能力，进而不会导致涂层的硬度变大，粘弹性变小，胶层之间的粘接力降低的现象发生，而且适量锆离子的存在不会对PU分子链间的结构产生破坏作用，所以不会导致PU分子链间交联度的降低；此外，由于皮革表面被氧化的部分和胶层结合在一起的适量锆离子强烈的相互作用力，而形成了共价键的结合系统，进而提高了二者之间的结合力，最终能有效的提高被粘接基材的剥离强度值[25-28]。而羧酸/磺酸型含锆盐WPU胶黏剂的剥离强度较羧酸型含锆盐WPU胶黏剂也有所提高，这主要是因为磺酸基团的极性较羧酸基团强，最终表现为WPU分子链段间的相互作用力增强，聚氨酯分子的内聚能随之增加，所以羧酸/磺酸型的胶黏剂剥离强度值较大；此外，在这个过程当中由于强极性基团磺酸基向被粘接基材表面的靠近，在粘接界面上存在的双电层结构的吸附作用力也会增强，从而产生较大的粘附力，最终表现为剥离强度的增强。进一步比较两种磺酸型WPU胶黏剂，从表3中可以看出，剥离之后，DMBA/AAS型WPU胶黏剂对试样表面的损伤程度最大，说明其粘结效果更好，所以DMBA/AAS型WPU胶黏剂具有更高的剥离强度，这与测试数据一致。
3 结论
以DMBA为羧酸型扩链剂，PPS、AAS为磺酸型扩链剂，碳酸锆铵为交联剂，通过丙酮法合成了两种不同的羧酸/磺酸型含锆盐WPU乳液（DMBA/PPS、DMBA/AAS）。研究发现：纯DMBA型WPU乳液的平均粒径为81.8nm，固含量为50.8%，其胶膜的吸水率、拉伸强度、断裂伸长率及其对应的胶黏剂对橡胶-皮革、皮革-皮革试样剥离强度分别为25.00%、18.88MPa、337.28%、9.24N/cm、1.57N/cm，而在最佳原料配比〔m(DMBA):m(AAS)=7:3〕下，DMBA/AAS型WPU乳液的粒径为117.8nm，固含量达51.2%，胶膜的吸水率为12.97%，拉伸强度、断裂伸长率及其对应的胶黏剂对橡胶-皮革、皮革-皮革试样剥离强度分别为49.9MPa、411.12%，15.21N/cm、3.96N/cm，性能均优于最佳原料配比〔m(DMBA):m(PPS)=7:3〕下的DMBA/PPS型WPU胶黏剂。结果表明，碳酸锆铵及适量磺酸盐的加入有利于提高水性聚氨酯的综合性能。该研究有效提高了WPU胶膜的耐水性及力学性能，为开发环保、性能优异的双组份水性聚氨酯胶黏剂提供了一定的科学数据。
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