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一种文物保护用湿固化聚氨酯的研制、 

表征及应用

赵�星�王丽琴�王子铭

（西北大学文化遗产学院，陕西西安，710069）

摘要�为了解决高湿环境中脆弱有机质文物难以加固保护的问题，本文通过脂肪族异氰酸酯和聚醚

多元醇为主要原料合成了可在高湿环境中固化的湿固化聚氨酯。使用分光光度计、万能材料试验机

和色度仪等表征了湿固化聚氨酯薄膜的透光率、机械性能、颜色和热老化性能等，并应用于出土竹

笥（一种植物纤维制成的容器）文物样品的加固保护。实验结果表明，聚氨酯薄膜无色透明，可见

和近红外区透光率为83%～85%；抗拉强度为1.419MPa，断裂延伸率超过1500%；当环境温度低于

17.5℃时，材料的寿命高于100年。加固后竹笥机械性能显著提高，碎裂纤维形成一个整体，且外

观无变化。因此，湿固化聚氨酯可用于高湿环境下脆弱有机质文物的加固保护。本文解决了高湿环

境下脆弱有机质文物保护的难题，对丰富和发展文物保护材料体系、加强文物科学保护起到积极的

指导和示范作用。

关键词�湿固化聚氨酯�保护�脆弱有机质文物�加固剂

引��言

墓室、洞窟等考古发掘现场环境通常十分潮湿，相对湿度一般超过90%，而经过长时间的埋

藏，出土的有机质文物腐朽严重，甚至仅存其形。当文物疏松、强度丧失难以维持其自身形态时，

利用加固材料对其加固处理是保护文物最行之有效的技术手段。

目前较为常用的材料有丙烯酸树脂、环氧树脂、环十二烷和薄荷醇等。Paraloid B72（以下简

称B72）是一种常用的热塑性丙烯酸树脂，同时也是使用最广泛的文物保护材料［1］。南普恒等选

择浓度为1%～3%的B72丙酮溶液作为加固剂，对严重腐蚀的脆弱猪骨架进行现场保护［2］。当环境

相对湿度超过80%时，B72薄膜发白变脆，不适用于高湿环境下的文物保护。环氧树脂具有优异的

机械性能和较高的强度
［3］
，广泛应用于石质文物等的加固

［4-6］
。然而由于其机械强度过大，加固

区域附近易出现新裂痕，因此环氧树脂不宜用于脆弱有机质文物加固。环十二烷和薄荷醇是新型临

时固型材料，熔点略高于室温，可在室温环境中完全升华。将其熔化或溶解后用于临时加固，可在

文物外表形成包裹物，以提取到实验室进行深入保护。韩向娜等使用薄荷醇加固兵马俑中的脆弱箭
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镞遗迹和周围的土壤，将遗迹整体提取到实验室
［7，8］

。然而对于脆弱遗迹，加固剂升华后，需要

再次加固，可能会对文物产生破坏。目前，常用的文物保护材料都只能在普通环境中使用，不适宜

用于潮湿环境中对脆弱文物的加固。因此，潮湿环境下脆弱文物加固成为文物保护领域亟待解决的 

难题。

湿固化聚氨酯（MCPU）是一种端异氰酸酯基聚氨酯，由于其黏度低、固化迅速、易于处理、

韧性好、耐水、耐化学腐蚀等优点，被广泛应用于涂料、密封剂和胶黏剂领域中
［9］
，然而未见其

应用于文物保护领域的报道。本文合成、表征了一种湿固化聚氨酯，并将其应用于潮湿环境下脆弱

有机质文物的保护，该研究为高湿环境下的文物保护提供了途径。

1�实 验 部 分

1.1�试剂、样品和仪器

试剂：异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI，99%，阿拉丁试剂有限公司）、聚乙二醇600（PEG 600，

A. R.，阿拉丁试剂有限公司）、二月桂酸二丁基锡（DBTDL，A. R.，成都科龙化工试剂厂）、双

（2,2,6,6-四甲基-4-哌啶基）癸二酸酯（东莞文华塑胶助剂公司）、乙酸乙酯（A. R.，天津科密欧

化学试剂公司）、丙酮（A. R.，四川西陇化工有限公司）。

竹笥样品取自陕西省考古研究院发掘的凤栖原家族墓，样品未经过任何处理。

仪器：U2001紫外-可见分光光度计（日本日立公司）、SC-80C色度计（北京康光公司）、PT-

1176PC万能材料试验机（东莞宝大公司）、JGW-360B润湿角仪（承德承惠公司）、VEGA3 XM扫

描电子显微镜（捷克泰斯肯公司）。

1.2�方法

1.2.1�湿固化聚氨酯的制备

将脱水干燥的聚乙二醇600和催化剂DBTDL加入装有搅拌器和冷凝管的三口烧瓶中，搅拌升温

至40℃。加入适量IPDI，继续升温至50℃，反应数小时，得到白色黏稠产物湿固化聚氨酯。反应结

束后加入少量双（2,2,6,6-四甲基-4-哌啶基）癸二酸酯。

将20%的湿固化聚氨酯溶液滴到玻璃板表面，置于相对湿度100%环境中固化。薄膜固化12h

后，测试其性能。

1.2.2�MCPU膜性能的表征及条件

1.2.2.1�透光率

薄膜的透光率通过紫外-可见分光光度计来测量。将样品裁剪成25mm×15mm规格，放入样品

槽，参比为空气，使用透过模式。扫描速度为100nm/min，波长范围为200～1100nm。

1.2.2.2�色度和色差

色度使用色度计测量。光源为D65标准光源，观察角度为10�。样品放置在标准白板上测量三

次求平均值，记录样品热老化前后的色度值并求色差，以评估样品热老化前后色度的变化。
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1.2.2.3�机械性能测试

通过万能材料试验机测量薄膜的抗拉强度和断裂伸长率。将样品裁剪成75mm×25mm规格，

测量值为三次测量的平均值。荷重元为49.03N，标距为20mm，拉伸速度为50mm/min。

1.2.2.4�润湿角

使用润湿角仪测量润湿角，光源为LED光源，使用显微镜拍摄液滴在样品表面的照片。环境温

度为16.5℃±2℃，湿度为43.7%±10%。

1.2.2.5�耐热老化性能

将薄膜放入烘箱中，分别于100℃和120℃温度进行热老化，老化的终点为ΔE
*达到6，并利用

Dakin动力学模型估算了固化剂的预期寿命［10］。

1.2.3�竹笥样品的加固及加固效果的表征

将竹笥放置在相对湿度高于90%的环境中稳定24h，使用10%（质量分数）湿固化聚氨酯的丙酮溶

液涂刷加固两遍，放置在湿度箱中固化12h。使用扫描电子显微镜观察加固前后样品显微结构，电压为 

5kV，真空压强为90Pa，未进行喷碳和喷金处理，并对加固前后竹笥样品的耐穿刺力进行测试
［11］
。

2�结果与讨论

2.1�MCPU的合成及固化反应

PEG600为聚氨酯软段（SS），影响柔韧性和柔软度，IPDI为硬段（HS），为聚合物基体提供

内聚强度
［12］
。IPDI中的异氰酸酯基团与PEG600中的羟基反应生成氨基甲酸酯基团（反应1）。由

于异氰酸酯基团过量，产物为以异氰酸酯基为端基的聚氨酯预聚体。在固化过程中，聚氨酯预聚体

与水反应生成胺并放出二氧化碳（反应2），然后胺与异氰酸酯基反应形成脲基（反应3）。整个固

化过程持续12h，最终固化形成固化膜。

反应1

反应2

反应3

其中：方程式中反应物OCN—R1—NCO、HO—R2—OH分别为 IPDI和PEG600，生成物为

MCPU。

2.2�性能表征

2.2.1�外观

为了保持文物的原貌，保护材料须无色透明。本文利用CIELAB（1976）系统对湿固化聚氨酯

(n+1) OCN—R1—NCO+n HO—R2—OH OCN—R1— NHCOOR2NHCOOR1— NCO
n

OCN—R—NCO+2H2O H2N—R—NH2+2CO2

OCN—R—NCO+H2N—R—NH2 N—R—N—C—N—R—N—C
H H H

O O

H

n
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的色度进行表征，其中�
*
表示颜色的明度（0表示黑色，100表示白色），D

*
表示绿色或红色（负值

表示绿色，正值表示红色），E*表示蓝色或黄色（负值表示蓝色，正值表示黄色）。结果表明，

MCPU的D*和E*的值分别为−0.61和2.84，在400～1100nm波长范围内的透光率为83%～85%。因此，

MCPU薄膜是无色透明的，不会对文物产生任何外观上的明显改变。

2.2.2�机械性能

机械性能是评价保护材料的重要指标之一，也是文物提取运输的保障。机械性能测试结果表

明，湿固化聚氨酯抗拉强度为1.419MPa，最大伸长率超过1500%。当万能材料试验机的力达到最大

时，MCPU膜没有发生断裂，当拉力去除后，薄膜恢复原来的状态。MCPU膜具有良好的柔韧性，

可以用于脆弱文物的加固。

2.2.3�憎水性

润湿角常用来表征固体膜材料表面的憎水性。在墓

室环境中，环境相对湿度较高，水蒸气容易在文物表面凝

结，对文物造成直接或间接的伤害。MCPU的润湿角约为

100�（图1），具有轻微疏水性，能够阻止液态水进入文物

内部。

2.3�热老化寿命计算

在热加速老化过程中，在100℃环境中的寿命为71.59h，在120℃环境中寿命为13.21h，根据

Dakin热老化方程，在一定条件下材料的寿命可以用ln τ =D/�+E表示（τ单位为h，�为热力学温度，

单位为K），因此MCPU的热老化方程为lg τ =5383.6639/�−12.5728。根据此方程预测，在温度低于

17.5℃（博物馆储存文物的常见温度）时，材料寿命高于100年，根据相关文献，材料的使用寿命

应高于100年，最低不少于20年，因此该材料的稳定性［13］能满足文物保护的要求。由图2可知，在

图1�聚氨酯薄膜的润湿角
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图2�MCPU寿命与温度的对应曲线图
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低温范围内MCPU寿命曲线斜率较大，表明随着温度的升高，材料寿命急剧降低，因此使用MCPU

进行保护的文物应在低温下进行保存。

2.4�加固效果表征

陕西西安西汉张安世家族墓是2010年十大考古新发现之一［14］，在M1墓室中出土了11件竹笥

［图3（a）］，竹笥完全腐朽，结构疏松。墓室内的相对湿度约为93%［15］，在考古现场使用环氧

树脂、B72和有机硅等对竹笥进行了原位加固测试，效果不佳。实验结果表明，加固前竹笥纤维之

间存在缝隙，呈松散、无序状态，发生断裂和部分碎裂［图3（b）］，且力学性能差，耐穿刺力低

于万能材料试验机的检测下限。使用MCPU加固后，纤维内部孔隙被加固剂填充，并在纤维表面形

成一层保护膜，将纤维束加固成一个整体［图3（c）］，且加固后外观无明显变化，耐穿刺力提高

到超过1N，显著提高了竹笥残片的力学性能，为现场提取奠定基础。

图3�出土竹笥残片（a）、加固前的竹笥SEM图像（b）、加固后的竹笥SEM图像（c）

（a） （b） （c）

结��语

本实验合成了一种湿固化聚氨酯以解决高湿环境下脆弱有机质文物残留物难以保存的问题。

MCPU薄膜无色透明、柔韧性好，在室温下其使用寿命超过100年。在使用湿固化聚氨酯加固竹笥

后，竹笥残片中被破坏的纤维与加固剂形成一个整体，机械性能提高，且外观无明显变化。因此，

MCPU可用于高湿环境下的文物保护，本研究解决了高湿环境下脆弱有机质文物的保护难题。
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