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摘 要 ：采用 己二异氰 酸酯 （  HDI  ）三聚体 （  HT）  合成交联改性聚氨酯水分散体 （  HPUD）  ，考察了 HT添加量 对 HPUD

涂膜的耐水性、耐溶剂性、表干时间、硬度、光泽以及交联度的影响。通过粒径分布仪、热重分析仪（  TGA）  和傅立

叶变换红外光谱仪（FTIR）分别对HPUD乳液贮存过程中粒径的变化、涂膜热稳定性与分子结构进行表征，结果

发现，引入质量分数5% ～10%的HT可提高聚氨酯涂膜的表干速率和交联度，当w（  HT）  =10%时，HPUD涂膜

具有最佳的综合性能，涂膜表干时间为45 min，交联度为80%，吸醇率为 78%，吸水率为7%。同时还发现，

HPUD涂膜硬度上升速率较快，但最终硬度较未改性聚氨酯水分散体（PUD）有所降低；粒径分析表明，当w（  HT）

≥20%时，HPUD贮存过程中乳液粒径增大，贮存稳定性下降；TGA分析表明，HPUD涂膜具有较好的热稳定性。
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    摘要：采用己二异氰酸酯（  HDI  ）三聚体（  HT）  合成交联改性聚氨酯水分散体（  HPUD）  ，考察了 HT添加量对 HPUD

    涂膜的耐水性、耐溶剂性、表干时间、硬度、光泽以及交联度的影响。通过粒径分布仪、热重分析仪（  TGA）  和傅立

    叶变换红外光谱仪（FTIR）分别对HPUD乳液贮存过程中粒径的变化、涂膜热稳定性与分子结构进行表征，结果

    发现，引入质量分数5% ～10%。的HT可提高聚氨酯涂膜的表干速率和交联度，当w（  HT）  =10%时，HPUD涂膜

    具有最佳的综合性能，涂膜表干时间为45 min，交联度为80%，吸醇率为 78%，吸水率为7%。同时还发现，

    HPUD涂膜硬度上升速率较快，但最终硬度较未改性聚氨酯水分散体（PUD）有所降低；粒径分析表明，当”（  I盯）

    ≥20%时，HPUD贮存过程中乳液粒径增大，贮存稳定性下降；TGA分析表明，HPUD涂膜具有较好的热稳定性。
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    Abstract：The HDI trimer（  HT）  modified aqueous p01yurethane dispersions（  HPUD）  were synthesized

    and the  effects of the contents of HT on the water-resistance and solvent—resistance，the  degree of

    crosslinking，hardness，gloss and surface drying time of the HPUD films were discussed.The particle

    sizes and its distributions，structures and thermal stability of HPUDs and its film were characterized by

    the dynamic light—scattering technique（  DLS）  ，infrared spectra（  IR）  and thermal gravimetric analysis

    （  TGA）  ，respectively.Results show that introducing 5% ～10%  of HT into PUD improves the surface

    drying rate and the crosslinking degree of HPUD films  ，the HPUD films with 1 0%  HT possess a better

    performance including 45 min of the surface drying time，80%  of the crosslinking degree，78%  and 7%

    of the  alcoh01一and water-absorption rate.On the  other hand，HPUDs display faster film  hardness

    increasing rates and slightly lower final films hardness than those of the common PUDs without HT

    modification.DLS analysis results show that the particle sizes and its distributions increase and the

    storage stability decrease with increasing the HT content in the HPUD up t0 20D强。during the storage

    process.TGA curVes indicate that the HPUD films possess a good thermal stability.
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    聚氨酯水分散体 （PUD）  是可裁剪性 高分子聚  入 TEA  （  12 g）  中和 ，添加适量 的丙酮稀释 ，将反应产

  合物 ，不仅性能优异 ，而且绿色环保 ，在皮革涂饰剂 、  物出料到乳化桶 中加水 （220 g）  高速乳化 ，同时用

  油墨、粘合 剂 和涂料 等领域 应用 广泛 1̈  。传统 的  EDA（1.2 g）扩链 ，最后旋蒸脱除丙酮即得 HPUD。

  PUD为线型热塑性 聚合物 ，存 在涂膜耐水性 、耐溶  1.3  性能分析与测试

  剂性和耐污性不佳等缺陷。在聚氨酯分子链上引入  1.3.1  乳液粒径测试

  可交联或支化的小分子化合物交联改性 PUD，提高    采用英 国 Malvern激光粒度分析仪对分散体的

  PUD涂膜 的物理化学性能，是克服聚氨酯涂膜性能  粒径及分布进行测量 ，测试范 围：0.6～6 000 nm，温

  缺陷的有效手段旧1  。目前 ，PUD的交联改性 的主要  度 25  气。

  方法是 ：（1）  引入可交联的基团如酮肼 基、氨基、羟  1.3.2  乳液贮存稳 定性的测试

  基和羧基等 ，通过后交联的方式进行改性 ，常用的交    取 0.5 L的乳液用塑料瓶密封 ，放置在 （50±2）

  联剂有多异氰酸酯、多氮丙啶和聚碳化亚胺等 旧一1，  ℃的恒温烘箱中贮存 ，隔一段时间取样 ，测试其粒径

  后交联方式一般采用双组分包装 ，施工前 的两组分  变化来表征乳液的贮存稳定性 。

  的配比与混合给施 工带来 不便 ；（2）选用分 子结构  1.3.3  涂膜性 能测试

  中含 3个或 3个 以上羟基或胺基 的化合物 ，包括三    将定量 HPUD倒入玻璃皿 中 ，室温干燥 制备厚

  官能团聚醚或聚醋 、环氧树脂∞1  、蓖麻油、三羟 甲基  度约 l mm无气泡涂 膜。根据 GB/T1730—93  测试

  丙烷 （TMP）  、二 乙烯三胺 和三乙烯 四胺等∞1  ，合成  涂膜摆杆硬度 ；按 照 GB/T4893.1—2005  测试漆 膜

  具有交联或支化结构 的 PUD，可采用单组分包装 ，  常温耐水性、耐 乙醇溶胀性和耐污性 ，耐醇性试液为

  施工方便 ，已成为 PUD的主要交联改性方法 ，但是 ，   体积分 数 50% 的 乙醇 溶 液 ，耐碱 性 为 50 g/L的

  仍存在涂膜干燥速度慢 ，工艺难控制等难题。己二  NaHCO，  ，耐污性所使用 的醋和墨水符合 GB18187一

  异氰酸酯三聚体 （HT）是优异 的三官能度 聚氨酯 固  2000标准，涂膜病态现象则按 照 GB/T1766进行描

  化剂 ，HT固化的涂膜具有干燥速度快 ，保光 、保色和  述 ；根据 GB/T9754— 1988  测试漆膜 的光 泽 （600）  ；

  耐寒性优异等优点。    .    根据GB/T1728—1989测试涂膜的表干时间。
    本研究采用 HT为原料合成交联改性 聚氨酯水  1.3.4  涂膜吸水率和吸醇率测试

  分散体 （  HPUD）  ，不 仅提 高 了 PUD涂膜 的干燥 速    干燥薄膜 制成 尺寸为 60 mm  ×60 mm  ×1 mm

  度 ，而且改善了涂膜 的交联度和耐介质性能 ，拓宽 了  的试样 ，分别置于去离子水 中或体积分数 95% 的乙

  PUD合成原料 的选择范围 ，可为高性能聚氨酯水分  醇溶液 中，其 中吸水率浸泡 8 d，吸醇率浸泡 24 h，擦

  散体的应用开发提供依据。     干表面水 或 乙醇 后分 别按 方程 （   1  ）   测定 涂膜 的吸

    7k/西摩薅乏，1咿 .1
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    甲苯二异氰 酸酯（TDI  ）  ：工业 品，BASF公 司；己  式 中：既 和 阢 依次为涂膜 的初始质量和擦干表面

  二异氰酸酯（  HDI）  三聚体 （  HT）  ：工业品 ，质量分数  介质后的质量 。矾 和 形E分别 为涂膜 吸水 率 和吸

  100%  ，Bayer材料科技有限公 司 ；聚醚二醇 （PPG）  ：    乙醇率 。

  工业品，羟值 （50  +10）  mg KOH/g，相对分 子质量  1.3.5  涂膜交联度测试

  2 000，江 苏 钟 山 化 工 有 限公 司 ；二 羟 甲基 丙 酸     初始质量为 职 的干燥 涂膜用滤 纸包覆 好 ，在

  （DMPA）  ：工业 品，瑞 士 Perstop公 司；1  ，4一丁 二醇  索氏（soxhlet）抽提器 中用丙 酮连续抽提 24 h，干燥

  （BD0）  、三乙胺（TEA）  、乙二胺 （EDA）  、Ⅳ一甲基吡咯  后得到涂膜质量 为 形。  ，按公式 （2）计算涂膜交 联度

  烷酮（NMP）和丙 酮等 ，均 为工业 品，由广东嘉宝莉  （C，）  ，连续进行 3  次测试后取其平均值作为最终结

  化工有限公司提供。    果一]。
  1.2 HPUD的合成  形4 —

    将 PPG（   100'g）’、TDI（94 g）和 HT（10 g）加入到     c/%  2形3×100    （2）

  装有温度计 、搅拌 和回流装置的四口烧瓶 中，搅拌加  1.3.6 FTIR红外分析

  热到 60  ℃ ，滴加二月桂 酸二T基锡 （  DBTDL）  （0.1    采用美 国 Perkin Elmer公 司 Spectrum 2000傅

  g）  ，并在 80℃保温 2 h，再滴加 BDO，保温 30 min后  立叶变换红外光 谱仪 ，对 HPUD进 行表征 ，测 量范

  加入 DMPA（17 g）  ，在 70 0C反应至体系的异氰酸酯  围：450  ～4 000 cm一1  ，采用膜反射法测定 。

  基（NCO）值达到理论值 5.5%以下 ，降温至 40℃加  1.3.7  热重分析 （TGA）



    用德 国 Netzsch公司 Netzsch STA 499C热重分  a为 PPG的红外光谱 图，3 480 cm一处 为羟基特征

  析仪对涂膜进行 热重分析 ，测 温范围：30  。600  ℃；  峰 ，1 060 cm一为脂肪醚的特征峰 ；谱线 b为 HT的

  样品在氮气保护下 ，升温速率 10  ℃/min。    红外光谱图 ，2 310 cm一处为 NCO基团的特征峰 ，

  ？，  结里与讨论    1 710 cm一1处为HT链上异氰脲酸酯（三聚物）的
  二 兰古果 与 ¨ 比    一C—0 特征峰‘8】。谱线 c为 HPUD的红外光谱

  2.1  HT添加工艺对 HPUI）合成稳定性的影响     图，PPG在3 480 cm一1  处 的羟 基峰 和 HT在2 310

    以 训（HT）  =10%为例 ，研究 了 HT添加工艺对  cm—1  处 的 NCO基特 征峰 均消失 ，在3 300 cm一1  和

  HPUD合成工艺稳定性 的影响。     1 537  ～1 560 cm一1  处 出现 N—H 的特征吸收峰 ，说

    首先 ，将 HT与 PPG于 85  ℃进行充分反应 ，有  明 NC0基团与羟基全部反应 生成氨基 甲酸酯 基 ，

  少量 PU凝胶 出现 ，得不到稳定的 HPUD。可能原 因  l 713 cmq为氨基 甲酸酯键及异氰脲酸酯（三聚物）

  为 ：PPG的 OH物质的量与 HT的 NC0物质 的量接  的 一C—O  的特征 吸收峰 ，1 620 cm一1  为羧酸盐 的

  近，反应得到超支化PU凝胶，而PPG与HT的相对  特征峰。

  分子质量都较大 ，导致 Pu预聚体的凝胶 。  F弋■=■—7 F===x=r——_————7可 <]

  成意嚣勰朵茹霉徽 I￥V 叭∥ 8 I
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  蓊藉器嚣篙凇 乳液外 l VV  墨讥八∥K I
    最后 ，先将 HT与 TDI  混合后与 PPG在 60℃反 0丽———而 i————荔6— ——商矿—— 而丽————乏。
  应 ，然后 按 1.2节方 法制 备 HPUD，此工艺 既避免  v，。。一-

  HT与PPG过度交联，又能保证HT全部引入到PU a—PPG；b—HT；  c—HPuD
  预聚体上 ，得到贮存稳定的 HPUD，实验路线如下 ：    图1 PPG、HT和 HPuD的傅立叶变换红外光谱图

    NCO    Fig.1 FTIR spectra of PPG，HT and HPUD
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  2.2  红外光谱分析    图 2表明，埘（HT）为 10%和 20%的 HPUD乳液

    图 1  为 PPG、HT和 HPUD的红外光谱图。谱线   在 50℃贮存 48 h后 ，其粒径及其分布几乎不变 ；而



伽（HT）   =30% 的乳液平 均粒径不变而粒径分布变     图 4表明，HPUD涂膜 的吸水率 均小 于未 改性

宽 ，乳液外观不变 ；  彬（HT）  =40% 时，HT的平 均粒    的 PUD，且随 叫（HT）  增加 ，HPUD涂 膜 的吸水 率下

径从 97 nm增加到 140 nm，且乳液外观变差 ，略显  降 ，当 叫（HT）  >10%以后 ，涂膜 吸水率下 降不明显 ，

红色。50  ℃贮 存 7 d  后 发现 甜（  HT）  <20D兹。时，  综合成本 和合 成工艺考 虑 ，HT的合理 添加量 为 删

HPUD乳液粒径 、分布及乳液外观几乎不变 ，稳定性    （HT）  =10%。

较好，无沉淀；  叫（HT）>20%后，HPUD乳  液  透明度    120l— .120
下降，乳液呈现浅红色，贮存稳定性较差。因此，加    l气    一a一凝胶量    I
（HT）应该控制在20%以下。    100I}\    一·一吸醇率 l loo
 2.4 HT添加量对HPuD涂膜机械性能的影响    鎏 | \ /a— a f  摹
    按照1.2节方法制备HPuD，考察HPuD涂膜    罂so}} ：=>水<二—    J so蓬
硬度随干燥时间的变化规律 ，实验结果如图 3  所示。    繇 I。/ +。一 、 \    l  督
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  o.3 I“P/ /    ： .iHT；2lo.x.l and crosslinking degree of HPuD films
  o.2 I o/.———————一 _日一“HD芦o%l

    1    2    辜，燥时间，？     5    6    图 5  表明 ，随 埘（HT）增 加 ，涂膜交联度大 幅提
    l 一 H J lH J r U

    高 ，吸醇率 明显降低。当 加（HT）  =O% ～5%时 ，上

    图3  训（HT）对 HPuD涂膜硬度的影响    述变化最明显 ，当 彬（  HT）  >20% 以后 ，虽吸醇率有

Figl3 E伍80'8 0'  ma鹪‘‘aotion of  HT on hardness o'  HPuD 61m8    所降低 ，但涂膜交联度几乎不变。同样说 明 伽（  HT）

    图 3表明，加（  HT）  ：20D袋。以下时 ，HPUD涂膜硬    =20%较好 。

度比不改性的 PUD涂膜硬度低 ，因为相对于 TDI  的  2.6 HT添加量对 HPUI）外观与耐化学介质性能

刚性苯环结构，HT分子链上含有3个正己基，HT部    的影响
分取代 TDI  会降低涂膜硬度；  伽（HT）  >20%后 ，涂    按照 1.2  节方 法 制 备 HPUD，考 察 埘（  HT）  对

膜达到最终硬度时间短 ，干燥 4 d可达到最终硬度 ，   HPUD的乳液外 观及 涂膜 的耐化学介 质性 能 的影

而不含 HT的涂膜至少需要 6 d才达到最终硬度。    响 ，实验结果列于表 1。

2.5  .： 墓 裟 翥 对一 涂膜吸水率、吸醇率和交 T。b.。雩1 E。。。。.。o，m。。。，。a。.i。n o，hHT。n。heIapp。a，a。。。。。nd

    按照1-2节方法制备HPuD，考察埘（HT）对    p。operties  。f HPuD films —
HPUD涂膜吸水率 ，吸醇率和交联度 的影响，实验结 ————∑ ——————————Ii ，。。.—————

    埘 I H T J/∞

果见图4、5 0 —百——■■——10— 20—— 30—

    1  8l}一。一州Hn：o% /a— — o  I    乳液外观    透明    透明    透明    透明    透明
    16 l—。一w（HT）=5%  口一 口/    l    涂膜光泽/%    93    93    93    94 95

    ，41：：二嚣嚣：兰躐：/    l  表干时间，觚n    ̈o  ，o  as so  ，s
  摹  l—q一。（HT）：30。菇。/    I    耐水性    轻微发白  无异常  无异常  发白    发白

  壁12“ / /。— —0— 0— 0  l    耐醇性    发白  无异常  无异常  无异常  无异常
  督10} /—  ，，。/    l    耐碱性    无异常  无异常  开裂    开裂    开裂

    8} 笔：二—二：：———。———。，———..———..— —，.  1    耐墨水    很差  无异常  无异常  较差    较差
    6} ●：———T——————T—————V—————'——————V—————，  l

    4 I—r— ———— ——■卜— ———————  l    随 删（HT）增加 ，HPUD乳液外观和涂膜 光泽没

    ’   1    。 。   时向/d  。     ” ’     有明显改变 ，涂膜光 泽均在 90% 以上 ；涂 膜表 干时

    图4  训（HT）对涂膜吸水率的影响    间随 叫（  HT）  的增 加 先 降低 后 增 加 ，当 埘（  HT）  =

Fig.4 Effects of mass fraction of HT on the wate，一abso，pti。。  。f  10D兹D时 ，涂膜表干时间最短 ，涂膜 的耐醇性得到较大

    HPuD 61ms    提高。但是 ，当 伽（HT）  >20%后 ，涂膜的耐水 、耐碱
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及耐污性降低 。综合干燥时间和耐化学品性考虑 ，    放置 7 d乳液粒径和外观不变。

伽（HT）   =10%时 ，HPUD涂膜综合性能最佳。    （2）  HPUD涂膜具有优异的物理化学性能，其涂

2.7  热重分析    膜表干时间为 45 min，摆杆硬度为 0.50，600光泽为

    图 6为 PUD和 HPUD涂膜 的 TGA曲线 ，其 中     93% ，吸水 率为 7.0% ，吸醇率 为 78%，交 联度 为

HPUD中 伽（  HT）  =10% 。图 6表 明，PUD涂膜初始    800弦。，耐污性好。

失重温度为 252  ℃ ，而 HPUD涂膜的初始失重温度     （3）热重分析表明，HT能提高聚氨酯涂膜 的热

为 280  ℃ ，表 明 HT改性 能提高聚氨酯涂膜 的热降    降解稳定性。
解稳定性。
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