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乳胶手套用聚氨甲酞基磺酸钠表面处理液

查刘生 吴明元 杨建军
(安徽大学高分子材料研究所 3 203 09)

摘要 合成聚氨甲酞基磺酸钠水溶液
,

将其涂搜在乳胶手套表面上
,

使其在碱性条件下通过加热发

生解封和交联反应
,

形成聚氨醋涂膜
,

起润滑和隔离作用
,

制得无粉乳胶手套
。

关健词 聚氨甲酥基磺酸钠
,

聚氨酷涂膜
.

乳胶手套

用聚合物涂筱于乳胶手套表面并使之成

膜
,

起润滑和 隔离作用
,

无需使用传统的粉

剂
,

可避免给穿戴手套的操作现场带来粉剂

污染
。

国外使用的聚合物主要有
:

聚乙烯基毗

咯烷酮
、

聚丙烯酞胺和聚 甲基丙烯酸经乙醋

等
,

其中以聚 甲基丙烯酸经乙醋的使用效果

最好 lj[
。

国内也有单位在开展这方面的工作
,

但存在着处理工艺复杂和对现有乳胶手套生

产装置改动较大的问题
,

为此
,

探索了用聚氨

甲酞基磺酸钠表面处理液制作无粉乳胶手套

的方法
,

现将研制情况介绍如下
。
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1 基本原理

由于聚氨醋 ( P U )具有独特的分子结构
,

分子链由较长的柔性链段和较短的硬链段组

成
,

因此 P U 涂层柔韧
、

手感好
、

耐油
、

耐酸
、

附着力强
。

用 P U 生产的皮革涂饰剂
,

无
“

热

粘冷脆
”

的缺点
,

仿真皮感强
。

我们由此获得

启发
,

进行了聚氨 甲酞基磺酸钠水溶液的合

成工作
。

首先合成端异氰酸醋基 ( N C O ) 聚氨醋

预聚体 ( I )
,

再用亚硫酸氢钠 ( N a H S O
3
)封端

生成聚氨甲酞基磺酸钠 ( I )
:

I 在碱性条件下通过加热可发生解封反

应
,

重新生成 I
,

I 中一N C O 基团遇水生成

胺 (一N H
Z
)基团

,

一 N H :
与一 N C O 以更快的

反应速度生成脉
:

一
N CO + H ZO

一 一
N H : + C O : 个 ( 3 )
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因此 l 在碱性条件下通过加热不仅发生

解封反应
,

而且发生交联反应
。

如果将 l 水溶

液涂覆在乳胶手套表面上
,

则反应形成的交

联聚氨醋膜将牢固地覆盖在橡胶基体上
。

HO

洲
H + 3

oc
N 一N C O

2 实验
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1 原料

聚醚
,

三官能度
,

平均分子量为 3 0 0 0
,

工

业品
,

国产
;
二异氰酸酷

,

含 量为 98
.

3% ( 自

测 )旧 本产
; 阴离子经基硅油乳液

,

含油量为

28 %
,

国产
;
亚硫酸氢钠

、

碳酸氢钠和乙 酸乙

酷均为化学纯试剂
。

.2 2 制备方法

称取一定量聚醚于三 口烧瓶 中
,

在温度

为 1 2 0一 1 30 ℃
、

真空度为 s m m 汞柱条件下
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乳胶手套用聚氨甲酞基磺酸钠表面处理液

脱水 2h
,

降温后加入二异氰酸醋
,

继续反应

h2
,

制得端异氰酸醋基聚氨醋预 聚体
,

测 定

一 N C O 基团含量
。

称取一定量的预聚体于烧杯中
,

加人乙

酸 乙醋
,

再加人助溶剂
,

搅拌 l m in
,

倒人亚硫

酸氢钠溶液中
,

剧烈搅拌 10 m in
,

即制得聚氨

甲酞基磺酸钠水溶液
,

它是离子型聚合物
,

有

轻微果香味
。

其性能指标
:
p H 值 6

.

0 ; 固体

含量 1 9
.

7 % ;
粘度 ( 2 5 oC ) 2 3

.

s x l o 一 3
P a

一
;
贮存期 6个月 以上

;
冻融 稳定 性

一 5℃ X 6 h 不分层
;
耐温性 60 ℃ X hs 不分

层
。

2
.

3 乳胶手套处理液配方及处理工艺

乳胶手套处理液配方为
:

聚氨甲酞基磺

酸钠水溶液 10 鲍
; 阴离子硅油乳液 2 5 9 ;

碳酸氢钠 3 9 ;
水 8 0 0 9

。

处理工艺如下
:

的聚氨甲酞基磺酸钠分子链中憎水部分含量

过大
,

造成聚合物水溶性下降
,

贮存期短
。

因

此我们考虑让聚醚分子 中的每个一O H 基团

正好与一分子二异氰酸酷反应
,

由此计算出

预 聚 体 中一 N C O 基 团 含 量 的理论 值 为

4
.

2%
。

制备过程中除尽可能减少物料称量误差

外
,

还必须严格控制聚醚的脱水条件和反应

温度
。

否则聚醚残存的水分会消耗反应体系

中的一 N C O 基团
,

发生 ( 3) 式反应
,

预聚体合

成温度过高
,

体系中又会发生下列副反应
:
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浸涂后处理液
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。
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次
.

哥划姻

在脱模后
,

手套只有 内表 面涂覆有 P U

涂层
,

而外表面则没有
,

依然具有粘结性
,

因

此要涂含硅氧烷树脂的后处理液
,

具体办法

参见文献 2
,

在此不再赘述
。

2
.

4 分析测试方法

预聚体一N C O 基团含量采用六氢毗吮

法测定
。

预聚体的 N a H S O
:

封闭率测定方法

参见参考文献 3
。

预聚体红外光谱在 1 7 0S X

型红外光谱仪 (美国产 ) 上测定
,

滨化钾盐片

涂膜
,

分辨率 c4 m 一 ` 。

溶液粘度在 N D J
一

79 型

(同济大学产 )旋转粘度计上测定
,

温度为 ( 25

士 1) ℃
。

溶液 p H 值用 P H S
一

2 型酸度计测定
。

N H一~
结果使预聚体分子量和支化度增加

。

通过试

验摸索出聚醚 的最佳脱水条件为
:

温度

1 2 0一 1 3 0 0C ;
真空度 < s m m 汞柱

; 时 间

Zh
。

预聚体合成条件为
:

温度 10 0一 1 10 ℃ ;

时间 Zh
。

在上述条件下制得的预聚体的红外光谱

见图 1
。

从图中可以看出
,

1 7 2 1c m 一 `
处是氨基

甲酸醋中拨基吸收峰
,

2 2 7 3c m 一 `

处是一N C O

基团吸收峰
,

而在 1 6 3 0一 1 6 9 c0 m 一 `
区域内看

不见脉拨基吸收峰
,

说明聚醚中的水分已基

本脱尽
,

反应温度也不是太高
。

2 2 7 3 17 21

867564534231

2 0 L es

4 0 0 0 3 2 0 0 2 4 0 0 1 6 0 0 8 00

3 结果与讨论

3
.

1 预聚体合成的配方设计与反应条件

预聚体的分子量不能太大
,

否则封闭后

波数
,
e m 一 ,

图 1 预聚体红外光谱图
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3
.

2 影响预聚体封闭率的因素

预聚体中必须有 95 %以上的一N C O基

团被封闭才能使制得的聚氨甲酞基磺酸钠水

溶液具有良好的贮存稳定性
。

影响预聚体封

闭率的 主要 因素有助溶剂 种类及用 量 和

N aH o s
。

用量等
。

有文献介绍川
,

丁基异氰酸醋与水和亚

硫酸氢钠反应的速率比为 1
,
5 0 0 0 00

,

说明

亚硫酸根离子 ( H S O
3一 ) 比水有更大的亲核

性
。

如果将端 异氰酸醋基预 聚体直接与
.

N a H so
。

水溶液混合
,

由于预聚体是不溶于

水的
,

因此一 N C O 基团很难与 H SO
3一 反应

,

而容易与水作用生成聚脉
,

产生凝胶
。

虽采用

剧烈搅拌或乳化方式可促进分散
,

但这 只会

加快聚脉的形成
。

为此选择了一种水溶性有

机助溶剂
,

首先加到预聚体中
,

搅拌混合
,

然

后再与 N a H S O
。

水溶液混合即形成透明溶

液
。

助溶剂的作用是将预聚体和 N a H S O
3

水

溶液分散为均 相反 应体系
,

保证其中的一

N c O 基团能与 H SO
3一
充分反应

,

其适宜用量

为水用量的 10 %一 20 %
,

在此范围内助溶剂

用量对预聚体封闭率基本无影响
。

N a H s O
。

用量对预聚体封闭率的影响见

表 1
。

聚氨酷 (如苯酚封闭型 )
,

单纯通过加热不能

解封
。

聚氨甲酞基磺酸钠在不同条件下的解

封情况见图 2
。

从图中可以看出
,

如果提高处

理液的 p H值
,

则其中

—
N H CO SO

3
N a

很快解封生成

—
N C O

,

并继续与水反

应形成凝胶
。

因此
,

N a H S 0 3
封闭聚氨醋必须

在碱性条件下通过加热才能解封
。

一般处理

液 p H 值控制在 7
.

5一 8
.

0 范围 内
,

p H 值过

高
,

处理液的使用周期很短
,

使无粉乳胶手套

生产成本增加
。
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表 1 N a H s o
,
用 , 对预聚体封闭率的影响

N a H S〔 ) 3 /N C O (摩尔比 ) 封闭率
,

% 贮存稳定性

0
.

7 63
.

0 2 4 h 后分层

0
.

9 9 1
.

1 2 个月后分层

1
.

0 9 5
.

1 6 个月后不分层
1

.

1 9 6
.

2 6 个月后不分层

1
.

2 8 9
.

7 2 个月后分层

1
.

3 7 1
.

4 6 0 h 后分层

N a H s O
。

用量不足
,

一 N C O 基团封闭率

低
,

剩余 的一N C O 基团将与水反应产生凝

胶
,

贮存稳定性差
。

如 果 N a H SO
3

用 量过

高
,

一N C O 基团封闭率也较低
,

稳定性同样

不好
。

3
.

3 聚氨甲酞基成酸钠解封的条件
N a H S O

3

封闭聚氨酷不同于其它封闭型

图 2 R N H C 0 s 0
3 N a 在不同 pH 值下解封情况

1一处理液 p H值 6
.

3
,

温度为 12 。℃ ; 2 40 m in 后仍 未凝玫

化
; 2一处理液 p H 值 7

.

5
,

温度为 12 。℃ ,

凝胶化

弄 4 无粉乳胶手套的性能

乳胶手套用聚氨甲酞基磺酸钠水溶液处

理后
,

外观仍为乳白色
,

而不像聚甲基丙烯酸

经乙醋处理的手套呈微黄色
。

聚氨醋在乳胶

手套表面交联固化成膜后
,

不残留一 N c o 基

团和任何有机小分子化合物
,

制得的无粉乳

胶手套无毒无味
。

在处理过程中
,

基体橡胶没

有任何损伤
,

故无粉乳胶手套力学性能不会

降低
。

聚氨醋涂层粘合力大
,

涂膜延伸率可达

80 0%
,

将处理过的乳胶片拉长 5 倍
,

没有发

生涂膜剥离现象
。

滑爽性是乳胶手套性能的一项重要指

标
。

滑爽性可分为 5 个等级
: 1级最差

,

乳胶

手套表面没有任何处理
,

发粘
; 5 级最好

,

用
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改性淀粉处理的有粉乳胶手套表面的滑爽感

为 5级
。

通过试验发现影响乳胶手套滑爽性

的主要因素有处理液 pH 值
、

热硫化条件和

硅油乳液用量等
,

结果见表 2
。

无粉乳胶手套的滑爽性相对差一些 (滑爽等

级为 4
,

而改性淀粉和 聚甲基丙烯酸经乙醋

处理的乳胶手套滑爽等级均为 5 )
,

但仍可满

足使用要求
。

表 2 影晌乳胶手套滑爽性的因帝

处理液 p H 值
热硫化条件 硅油乳液用

t
. ,

%
清爽性

11连
压八̀Qé氏J,目11一31勺曰已ùb0工JJ

ù
11ù,妇八̀ǹ,一心̀几J亡」

:

::

℃ X m in

1 4 0 X 8

1 4 0 X 8

1 4 0 X 4

1 2 0 X 8

1 4 0 X 8

1 4 O X 8

1 4 0 X 8

注
,

占菜奴甲酸基成酸钠水洛液用t 的百分比
。

处理液 p H 值小于 7 ,

聚氨甲酞基磺酸钠

未能解封
、

交联固化成膜
,

因此乳胶手套表面

发粘
。

热硫化温度不够高或时间不够长
,

都会

降低 P U 交联反应程度
,

从而影响滑爽性
。

在

P U 中混人一定量的聚硅氧烷树脂
,

有利于

改善涂层的滑爽感
,

因选用的聚硅氧烷分子

链中含有一 O H 基团
,

可以和聚氨甲酞基磺

酸钠解封生成的端一N C O 基预聚体产生键

合反应
,

使两者产生牢固的结合
。

聚硅氧烷用

量少
,

对改善滑爽性效果不明显
;
如果用量太

大
,

硅油未能很好成膜
,

结果乳胶手套表面发

粘
。

尽管用聚氨甲酞基磺酸钠水溶液处理的

4 结论

( l) 合成的聚氨甲酞基磺酸钠水溶液固

体含量约为 20 %
,

贮存稳定期超过 6 个月
,

( 2) 用聚氨甲酞基磺酸钠水溶液进行表

面处理制得的无粉乳胶手套
,

各项性能均能

满足使用要求
;

( 3) 与使用聚甲基丙烯酸经乙醋水凝胶

聚合物相比 s[J
,

使用聚氨甲酞基磺酸钠水溶

液的处理工艺简单
,

无需稀酸预处理
、

涂键合

剂等工艺过程
,

硫化时间也较短
。
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