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摘
!

要!以阳离子共聚合的方法!通过改变四氢呋喃"

B/C

#和环氧氯丙烷"

DE/

#的配

比!调整起始剂用量!合成出系列数均相对分子质量在
$%%%

左右的端羟基共聚醚
;

以此端

羟基共聚醚作为软段!合成出系列改性的水性光固化聚氨酯乳液!用
CBFG

验证产物结构
;

结果表明$随着环氧氯丙烷配比的增加!软段中强极性卤素原子增多!乳液储存稳定性良好!

固化膜的拉伸强度由
!;#HI,

逐渐增加至
#;=HI,

!断裂伸长率从
&#$J

降至
&&"J

!热稳

定性逐渐变好!当
B/C

和
DE/

的配比提高到
&K&

时!

LJ

!

&%J

的失重温度分别为
$%%M

和
$=LM

!比改性之前的
LJ

!

&%J

失重温度
&#!M

!

$$%M

提高了
"#M

和
LLM

%涂层的附

着力显著提高至
&

级!硬度也有所增加!耐冲击性能优异
;

关键词!耐热性能%
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固化水性聚氨酯%端羟基聚醚%软段改性
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聚氨酯!

I0

"是一种性能优异的聚合物材料#随

着人们环保意识的提高#溶剂型聚氨酯的使用越来

越受到限制#水性聚氨酯具备聚氨酯特有的优良性

能#还以其无毒&无污染&不易燃烧&成本低&环境友

好等特点成为聚氨酯工业的新热点#紫外光固化水

性聚氨酯因其兼具光固化涂料和水性聚氨酯树脂的

优点而受到重视#已被广泛应用到皮革涂饰&胶粘剂

等领域
;

但水性聚氨酯依然存在附着力弱&成膜后的

热稳定性能差&强度不高的缺点#因此水性聚氨酯的

改性是水性聚氨酯研究的重要方向之一'

&_"

(

;

近年来#国内外的研究者通过物理共混和化学

接枝等方法来克服水性聚氨酯的缺点#如
H3

a

),+>

1+5

和
8,+Q3*4(+

'

!

(采用含磷多元醇合成了阻燃水性

聚氨酯#翟金清&陈焕钦'

L

(用环氧
D>!!

对水性聚氨

酯改性#改性后的水性聚氨酯膝膜的拉伸强度和硬

度提高#耐溶剂性和耐水性得到了改善
;

本文首先合成出一种
0:

固化的聚醚型水性

聚氨酯涂料#然后以环氧氯丙烷!

DE/

"与四氢呋喃

!

B/C

"通过阳离子共聚合的方式合成出相对分子

质量为
$%%%

的端羟基聚醚#以此代替软段对其改

性#通过改变
$

种共聚物的配比调节改性程度#对产

物进行结构表征和性能测试
;

0

!

实验原料和方法

0;0

!

实验原材料预处理

聚四氢呋喃!

IBHDX$%%%

"#工业品#湖南阳光

新材料有限公司#

?%M

真空脱水
$P

%甲苯二异氰酸

酯!

BWF

"#工业级#北京韵邦生物科技有限公司%丙

烯酸羟乙酯!

/DO

"#工业级#江苏三益科技有限公

司#

@LM

真空干燥
!P

%环氧氯丙烷!

DE/

"#分析纯#

国药集团化学试剂有限公司%四氢呋喃!

B/C

"#分

析纯#国药集团化学试剂有限公司%乙二醇!

DX

"#分

析纯#国药集团化学试剂有限公司%

&

#

$>

二氯乙烷

!

WE0

"#分析纯#国药集团化学试剂有限公司
;

0;1

!

相对分子质量为
1222

的端羟基聚醚的合成

向装温度计和恒压滴液漏斗的三口烧瓶中加入

计量的溶剂
WE0

#起始剂
DX

#催化剂三氟化硼乙

醚#

B/C

和磁子#

%M

下磁力搅拌
;

用恒压滴液漏斗

滴加计量
DE/

和溶剂
WE0

#聚合完成后加水终止

反应#水洗#静置分层#分液#蒸馏得到无色透明粘稠

液体
DE/>B/C

共聚醚
;

调整
DX

的量来控制相对

分子质量#用
XIE

和滴定法测定其相对分子质量
;

反应原理如下'

#

(

;

034

!

改性
!"

固化水性聚氨酯乳液的制备

称取计量的
IBHDX$%%%

!或自合成的端羟基聚

醚"通入
7

$

保护的四口烧瓶中#在
=%

"

@%M

下依次加

入
BWF

#

WHIO

#

bWN

搅拌#并适时加入催化剂二月桂

酸二丁基锡#通过二正丁胺法滴定异氰酸酯的值'

=

(

#达

到理论值后加入
/DO

封端#继续反应至理论值后#加

入三乙胺中和
%;LP

#加去离子水乳化#得到
0:

固化

水性聚氨酯乳液
;

编号及配方如下
;

软段
IBHDX

$%%%

B/CKDE

!

&K%;&

"

B/CKDE/

!

&K%;L

"

B/CKDE/

!

&K&

"

编号
0:VI0>O 0:VI0>b 0:VI0>E 0:VI0>W

0;5

!

漆膜的制备

将未改性以及改性后的乳液加入光引发剂后倒

入聚四氟乙烯模板中#水平静置于
!%M

不透光的烘

箱中
&$P

#然后在紫外光固化机下固化
"%4

即得到

光固化水性聚氨酯漆膜
;

0;6

!

涂层的制备

以
L%TT c&$%TT c%;"TT

规格的马口铁

作为试板#砂纸打磨试板表面#确保表面无锈残留且

光滑平整#用水冲洗干净后#烘干备用
;

涂膜时将试

板放置于平台并固定#取适量样品均匀涂布于试板

上#并选取间隙适宜的漆膜制备器#以一定的压力&

&L%TT

)

4

的速率滑过试板#在紫外光固化机下固

化
"%4

即获得适当厚度的漆膜
;

0;7

!

结构表征与性能测试

&;#;&

!

红外光谱

岛津
FGO..1+15

6

>&

红外光谱仪#将产物涂布在

db*

晶体窗片上测试
;

&;#;$

!

相对分子质量测试

凝胶渗透色谱仪!

XIE

"

O--539P#$#

#检测条件$

检测器
DZ8W@%%

#色谱柱$

'(*Q1X3-W:b&%%%e

#

"%%

TTc=;@TT

#柱温$

"% M

#氮气流速$

";%c&%L

I,

#流动相$

B/C

#

&;%TZ

)

T1+;

羟值滴定法$邻苯二甲酸酐法'

@

(

;

&;#;"

!

热重分析"

BXO

#

在德国耐驰
8BO!%?IEZ)[[

同步热分析仪

上进行#

7

$

气氛#升温速率
&%M

)

T1+

#温度区间$

$%

%?
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"

@%%M;

&;#;!

!

拉伸性能测试

将样品用平板硫化机热压成片#再用冲片机制

得标准样条#微控电子万能试验机#

VWV"%$%

型#

长春科新实验仪器有限公司#测试样品最大拉伸强

度和断裂伸长率
;

&;#;L

!

涂层的性能测试

涂膜附着力按照
Xb

)

&=$%_=?

!

@?

"进行测试%

涂膜的铅笔硬度按照
Xb

)

B#="?_&??#

进行测试%

稳定性按照
/X

)

B"#LL_&???

进行测试%耐冲击

性能按照
Xb

)

&="$_&??"

进行测试
;

1

!

结果讨论与分析

1;0

!

共聚醚的红外光谱分析

以
DE/>B/C>"

为样品#其各类官能团红外光谱

峰如图
&

所示
;

从图
&

可知#

"!$?9T

_处为羟基峰#在

$?%%9T

_&附近为碳氢的伸缩振动峰#

&&%?9T

_&处为

E

*

N

*

E

的伸缩振动峰#由此可以判定发生了
DE/

开环聚合反应#形成了端羟基聚醚
;=%!9T

_&处为
E

*

E-

的伸缩振动峰#由此可以判定发生了
DE/

与
B/C

开环聚合反应#形成了端羟基共聚醚
;

波数)
9T

_&

图
&

!

共聚醚的红外光谱图

C1

S

;&

!

BP3CB>FG4

R

395*,(.9(>

R

(-

6

35P3*,953Q

1;1

!

共聚醚的相对分子质量测试

固定配方中其他原料的量#改变乙二醇的量合

成出一系列端羟基聚醚#并用
XIE

和羟值滴定法表

征其相对分子质量
;

由表
&

可知#随着乙二醇的增多#聚醚的相对分

子质量逐渐减小#由
XIE

测定的相对分子质量和羟

值滴定法测定的相对分子质量接近#可证明合成出

了
$

官能度的聚醚#由于
$

号相对分子质量最接近

$%%%

#故选择
DX

量为
&J

进行系列聚醚的合成
;

1;4

!

改性树脂的红外光谱分析

图
$

为改性后
0:VI0

乳液的红外光谱图
;

从中

可以看出
""%=9T

_&为
_7/_

伸缩振动吸收峰#

$?!"

9T

_&和
$@!$9T

_&为亚甲基伸缩振动峰#

&=$@9T

_&为

EfN

伸缩振动吸收峰#

&&%?9T

_&处出现了
E_N

伸

缩振动峰#说明生成了氨基甲酸酯#

&#%%9T

_&处出现

了
EfE

伸缩振动吸收峰#证明
/DO

封端成功#

==&

9T

_&有氯亚甲基伸缩振动峰说明软段改性成功
;

表
0

!

端羟基聚醚的配方及相对分子质量

8($30

!

9

,

/'.:

,

;<&+'=>?(&+/

@

.;

,

+&A+'

.BB.'=C;((?/=.;+)C;('-+>

D

A&

样品
!

乙二醇

)

J

数均相对

分子质量

!

XIE

"

数均相对

分子质量

!羟值滴定法"

DE/>B/C>& %;L $L%% $!"$

DE/>B/C>$ & &?%% &@LL

DE/>B/C>" &;L &#%% &L#&

DE/>B/C>! $ &L%% &!=?

DE/>B/C>L $;L &"%% &$@!

波数)
9T

_&

图
$

!

软段改性后
0:VI0

红外光谱图

C1

S

;$

!

BP3CB>FG4

R

395*,(.4(.5

43

S

T3+5T(Q1.13Q0:VI0

1;5

!

漆膜的热重分析

由图
"

可以看出#经过软段改性后的
0:

固化聚

氨酯涂料膜的耐热性能得到明显改善
;

随着改性程度

的增加#热稳定性也逐渐变好#当四氢呋喃!

B/C

"与环

氧氯丙烷!

DE/

"的比提高到
&K&

时#

LJ

#

&%J

的失重

温度分别为
$%%M

和
$=LM

#比改性前的
LJ

#

&%J

失

重温度
&#!M

#

$$%M

分别提高了
"#M

和
LLM;

这是

因为有机卤素在受热时会分解生成卤素自由基#卤素

自由基抽提氢原子#生成卤化氢气体进入气相#在气相

中卤化氢气体能保护材料#提高耐热性
;

另外#卤素自

"

)

M

图
"

!

0:

固化聚氨酯漆膜热重"

BX

#分析图

C1

S

;"

!

BXC1

S

)*3(.0:>9)*,U-3

R

(-

6

)*35P,+3

&?
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由基抽提仲氢后生成的自由基活性很高#可以与其他

自由基进行双基终止反应而形成交联结构#进一步提

高了材料的热稳定性
;

反应过程为'

?

(

$

Gg

#

G

+

#

g

+

G

+

#

I/

#

I

+

#

G/

G/

#

g

+

#

G

+

#

/g

Gg

+

#

I

+

#

GgI

1;6

!

漆膜的拉伸性能测试

图
!

表明#随着四氢呋喃!

B/C

"与环氧氯丙烷

!

DE/

"配比的增大#即改性程度的增加#水性聚氨

酯漆膜的拉伸强度逐渐增大#断裂伸长率逐渐减小#

说明在软段中引入强极性的基团有助于提高水性聚

氨酯成膜后的力学性能
;

这是由于分子上强极性的

基团增加#分子间作用力增大#这种强极性基团之间

的引力相当于物理交联点#交联密度的增加使得膜

的拉伸强度增大#却限制了分子间的相对运动导致

成膜后的断裂伸长率减小
;

样品编号

图
!

!

改性后的
0:

固化聚氨酯漆膜的拉伸试验

C1

S

;!

!

B3+41-353451+

S

(.5P3T(Q1.13Q0:>9)*1+

S

R

(-

6

)*35P,+32,*+14P

1;7

!

涂层的相关性能测试

表
$

表明随着改性程度的增加#涂料成膜后的

硬度和附着力都有所增加#尤其是附着力#少量极性

基团的引入就能显著提高涂层的附着力#这可能是强

极性的基团引入增加了涂层与基材之间的作用力#从

而增加涂层的附着力
;

另外分子间的引力则有利于涂

层的硬度的提高#在收到外界冲击时#分子间的引力有

助于均匀分散负荷#提高涂层的耐冲击性能
;

表
1

!

改性前后树脂的涂层相关性能测试

8($31

!

E+;(&+/

@

+'B.'=(?)+&+%&%$+B.'+

(?/(B&+'&A+=./>B>+/'+%>?

性能
0:VI0>O 0:VI0>b 0:VI0>E 0:VI0>W

铅笔硬度
/b /b / /

附着力)级
" $ & &

乳液稳定性 稳定 稳定 稳定 稳定

耐冲击性

)!

^

S

+

9T

_$

"

"% "% !% !%

4

!

结
!

论

&

"软段改性可明显改善
0:

固化聚氨酯涂料

膜的耐热性能#随着改性程度的增加#热稳定性也逐

渐变好#当四氢呋喃!

B/C

"与环氧氯丙烷!

DE/

"的

比提高到
&K&

时#

LJ

#

&%J

的失重温度分别为
$%%

M

和
$=LM

#比改性之前的
LJ

#

&%J

失重温度
&#!

M

#

$$%M

分别提高了
"#M

和
LLM;

$

"随着四氢呋喃!

B/C

"与环氧氯丙烷!

DE/

"

配比的增大#漆膜的拉伸强度由
!;#HI,

逐渐增加

至
#;=HI,

%断裂伸长率从
&#$J

降至
&&"J;

"

"在软段中引入极性的卤素原子后#涂料的附

着力显著提高至
&

级#硬度也有所增加#耐冲击性能

优异#

"LJ

固含量的乳液储存稳定
;
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