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摘　要: 为了提高水性聚氨酯涂层的耐水性及力学性能, 基

于羧基和氮丙啶基之间的化学反应, 制备了室温固化的水性

聚氨酯涂层。以甲苯22, 42二异氰酸酯、2, 22二羟甲基丙酸、

聚乙二醇、乙醇酸和 12氮丙啶基乙醇为主要原料, 分别合成

了带有羧基的水性聚氨酯和以氮丙啶基封端的聚氨酯交联

剂。采用1
H NM R (氢核磁共振) 对它们的结构进行了分析。

测定了涂层的热性能、耐水性及力学性能。结果表明, 所制得

的固化涂层具有优良的耐水性及力学性能。
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Am bien t curable waterborne polyurethane
coa ting ba sed on the reaction between

carboxyl and az ir id inyl groups

Q IU Yipe ng , TANG L im ing , W ANG Ha o

(D epartmen t of Chem ica l Eng ineer ing, Tsinghua Un iversity,

Beij ing 100084, Ch ina)

Abstract: T he w ater resistance and m echan ical p roperties of

po lyurethane coatings w ere imp roved by the reaction betw een

carboxyl and aziridinyl group s fo r am bient cu ring of w aterbo rne

po lyurethane coatings. T he w aterbo rne carboxylic po lyurethanes

and azirid inylic po lyurethane cro ss2link ing agent w ere syn thesized

from to luene diisocyanate, po lyethylene glyco l,

2, 22dim ethylo lp rop ion ic acid, g lyco lic acid and 12azirid inyl ethano l.

T heir structures w ere characterized by 1H NM R. T he therm al

p roperties, w ater resistance, and m echanical p roperties of the

coatings w ere then investigated. T he results indicate that the two

componen ts are compat ib le and the cured coat ings po ssessed

excellen t w ater resistance and m echan ical p roperties.

Key words: po lyurethane; aqueous coating; room temperature

curing; p reparation; p roperty

聚氨酯涂料由于具有优良的耐磨性、韧性、耐化

学腐蚀性、高光泽以及出色的耐候性等[1- 2 ]
, 已经得

到了广泛应用。近年来, 随着人们环保意识的增强,

环境友好型涂料得到迅速发展, 在这样背景下, 水性

聚氨酯涂料越来越受到重视[3- 5 ]。文献所报道的水

性聚氨酯, 其分子链中通常带有亲水性基团 (例如羧

基) , 固化后这些亲水性基团保留在涂层中而使耐水

性不佳。为了改善涂层的耐水性, 文献中采用含有氮

丙啶基的芳香类[6 ]、脂类[7 ]小分子交联剂来固化带

有羧基的聚氨酯, 但由于这些小分子交联剂不易分

散于水中且与聚氨酯组分的相容性较差, 使涂层的

性能难以得到有效改善。

本文以甲苯22, 42二异氰酸酯 (TD I)、2, 22二羟

甲基丙酸 (DM PA )、聚乙二醇 ( PEG )、乙醇酸

(GA )和 12氮丙啶基乙醇 (A EO ) 为主要原料, 合成

了带有羧基的阴离子型水性聚氨酯和以氮丙啶基封

端的聚氨酯交联剂, 两者在室温下发生固化反应, 所

得涂层相容性好、耐水性优异。

1　实验部分

1. 1　主要原料

聚乙二醇 200 ( PEG200 )、聚乙二醇 1 000

(PEG1000) , 化学纯, 天津天泰精细化学品有限公

司; 甲苯22, 42二异氰酸酯 (TD I) , 化学纯, 上海试

剂一厂; 2, 22二羟甲基丙酸 (DM PA ) , 化学纯,

A CRO S OR GAN ICS 公司生产; 乙醇酸 (GA ) , 分

析纯, 天津市化学试剂三厂; 12氮丙啶基乙醇

(A EO ) , 分析纯, Sigm a2A ldrich 公司生产。

1. 2　水性聚氨酯及其交联剂的制备

按表1 的配方 (其中: w (TD I)表示TD I 的质量

分数, w (羧基)表示羧基含量)合成了3 种阴离子型

水性聚氨酯。首先将一定量的PEG200、DM PA 及

丁酮加入到装有球形冷凝管和机械搅拌三口烧瓶



中, 控制丁酮质量小于反应体系的 10% , 50℃下搅

拌直至DM PA 完全分散在PEG200 和丁酮中, 之后

加入适量催化剂二月桂酸二丁基锡及TD I, 升温至

80 ℃反应2 h, 最后, 加入乙醇酸, 继续反应0. 5 h。降

温至室温后, 将一定量的氨水加入去离子水中, 用恒

压漏斗缓慢滴加到体系中, 调节体系的pH 值为 8,

制得水性聚氨酯, 合成反应式如图1 所示。

表 1　水性聚氨酯组分的合成配方

样品编号
—N CO ö—OH

的官能团比

TD I、PEG、

DM PA 和GA

的摩尔数比

w (TD I)
%

w (羧基)
%

1 1. 17 7÷5÷1÷2 49. 3 5. 4

2 1. 20 6÷4÷1÷2 49. 8 6. 4

3 1. 25 5÷3÷1÷2 50. 5 7. 5

　　将 PEG1000 加入带有球形冷凝管和机械搅拌

的三口瓶中, 50℃水浴下加热熔化, 然后加入二月

桂酸二丁基锡。搅拌均匀后加入TD I, 升温到80 ℃,

反应1. 5 h 后加入溶有A EO 的丁酮溶液继续反应1. 5

h, 出料, 得到端氮丙啶基聚氨酯交联剂。

1. 3　聚氨酯涂层的制备

将水性聚氨酯及其交联剂按照官能团比1÷1 混

合均匀, 用涂布器均匀涂于玻璃板和马口铁板上, 室

温下放置72 h 完成固化反应。

1. 4　分析及测试

以氘代二甲基亚砜为溶剂, 采用U n ity2200 型

核磁共振谱仪测定聚合物的1
H NM R 谱图。采用

N ico let560 型A TR 2FT IR 红外分析仪测定聚合物

的红外谱图。采用D uPon t 2400 型示差扫描量热分

析 (D SC)仪测定样品的玻璃化转变温度。采用GB öT

1730293、 GB öT 1732293、 GB 1720279 和 GB öT

1731293 标准分别测定涂层的硬度、抗冲击强度、附

着力和柔韧性。将带有涂层的玻璃板放入去离子水

中, 经 24 h 浸泡后, 观察漆膜表面是否有发白、泛

起、溶解等现象测定耐水性。

2　结果与讨论

2. 1　合成及结构分析

阴离子型水性聚氨酯的合成方程式如图 1 所

示, 首先, 通过过量TD I 与PEG200 和DM PA 反应,

制得端2N CO 预聚物, 然后, 预聚物以乙醇酸封端,

再加入氨水中和成盐并水分散。按照表1 的配方, 合

成出3 种羧基含量不同的聚氨酯。

图 1　阴离子型水性聚氨酯的合成反应式

图 2　样品 1 的1H NM R 图谱

　　利用1
H NM R 图谱, 通过核磁分析发现 3 种聚

氨酯样品的出峰位置均相同, 只是在峰的强度上有

不同, 这是由于三者中氨基甲酸酯基的含量不同。样

品 1 的核磁谱图如图2 所示, 各峰化学位移 (∆) 具体

归属为: ∆= 9. 5～ 9. 8 (苯环上 4 位连结的氨基甲酸

酯键上的1 个氢, 峰a) , ∆= 8. 6～ 9. 0 (苯环上 2 和 6

位连结的氨基甲酸酯键上的 1 个氢, 峰 b) , ∆= 7. 5

(甲苯22, 6 二异氰酸酯单元苯环上的 3 个氢, 峰c) ,

∆= 7. 0～ 7. 2 (甲苯22, 4 二异氰酸酯单元苯环上的 3

个 氢, 峰 d ) , ∆= 4. 0～ 4. 3 (乙醇酸单元上—

CH 2COO —结构的两个氢) , ∆= 3. 5～ 3. 7 (PEG200

单元上—OCH 2CH 2—的 4 个氢) , ∆= 1. 8～ 2. 6

(H EM A 单元以及TD I上—CH 3 的3 个氢) , ∆= 1. 0

～ 1. 2 (二月桂酸二丁基锡上丁基的氢)。

为了计算异氰酸酯基发生副反应的程度 (P 1)、

甲苯22, 6 二异氰酸酯的含量 (P 2) , 定义:

P 1 = 1 -
N (氨基甲酸酯基)

2 ×N (苯环) =

1 -
A a + A b

2ö3 × (A c + A d) × 100% ,
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P 2 =
N (2, 62TD I)

N (2, 62TD I) + N (2, 42TD I)
=

A c

A c + A d
× 100%.

其中: A a、A b、A c 和A d 分别为核磁图中峰 a、b、c

和 d 的面积; N (氨基甲酸酯) 表示氨基甲酸酯基的

数目、N (苯环)表示苯环的数目、N (2, 62TD I)表示

2, 62TD I 的数量、N (2, 42TD I) 表示 2, 42TD I 的数

量。根据氢核磁图的计算结果如表2 所示。

表 2　聚氨酯组分的氢核磁分析结果

样品编号 A a A b A c A d P 1ö% P 2ö%

1 1. 9 3. 6 2. 4 7. 5 14. 8 24. 1

2 1. 2 2. 3 3. 5 4. 8 14. 6 23. 3

3 2. 5 4. 9 3. 1 9. 9 13. 5 24. 2

　　由计算结果可以看出, 异氰酸酯基发生副反应

的程度在 14% 左右, 表明有部分异氰酸酯基发生了

副反应, 可能的副反应包括异氰酸酯基自聚成二聚

体以及与原料中未除净的水反应生成脲基[8 ]
, 这种

副反应可以使聚氨酯骨架支化, 甚至部分交联。另

外, 原料甲苯22, 42二异氰酸酯的异构体甲苯22, 62二
异氰酸酯含量在 24% 左右, 这与原料生产厂商标明

的2, 62二异氰酸酯含量 (20% )基本一致。

端氮丙啶基交联剂的合成反应式如图 3 所示,

首先通过过量TD I与分子量为1 000 的PEG 充分反

应, 然后以A EO 封端, 可得端氮丙啶基的聚氨酯, 其

氢核磁图如图4 所示, 可以看出, 产物在∆= 4. 1～ 4.

2 处出现的—COOCH 2—上的氢峰, 在∆= 1. 6 附近

出现氮丙啶基团中亚甲基上的氢峰, 表明 12氮丙啶

基乙醇和异氰酸酯基发生了反应。分别采用不同分

子量的PEG 合成交联剂, 实验发现当PEG 分子量较

低时, 所合成的交联剂亲水性较差而不能用作水性

聚氨酯的交联剂, 当采用亲水性好的PEG1000 时,

交联剂具有良好的水溶性。

图 3　端氮丙啶基交联剂的合成反应式

图 4　聚氨酯基交联剂的氢核磁图

2. 2　固化涂层的性能

将两组分混合涂膜, 漆膜在放置过程中随着氨

的挥发, 羧基被释放出来, 氮丙啶基与羧基发生反

应。由于所合成的聚氨酯分子侧基和端基均带有羧

基, 它和含有氮丙啶基的交联剂反应后, 可以形成网

状结构, 反应示意图如图5 所示。样品2 及其固化后

涂层的红外谱图如图 6 所示, 其中固化后产物的红

外谱图在3 100 cm
- 1和3 600 cm

- 1之间宽而钝的羧基

上—OH 的吸收峰消失, 仅剩下氨基甲酸酯中N 2H
键的尖峰。在1 000 cm

- 1和1 150 cm
- 1之间出现了脂

肪族C2N 的吸收峰, 表明聚氨酯分子中的羧基和交

联剂中的氮丙啶基团发生了交联固化反应。

图 5　羧基和氮丙啶基反应的示意图

　　采用差式扫描量热仪 (D SC) 分别测定样品 2、

交联剂及它们之间固化产物的玻璃化转变温度

( tg) , 结果见图7 所示。其中5m 为单位质量的热流,

t 为温度。可见3 种样品均只有一个 tg, 并且固化样

品的 tg 处于样品 2 和交联剂之间, 这说明聚氨酯预

聚物与交联剂之间有良好的相容性。经测定发现样

品 1、2 和 3 的 tg 分别为 55. 60、57. 44 和 59. 29 ℃,

结合表1 的配方可以发现这是由于分子中氨基甲酸

酯键含量增加所致, 同时分子中的羧基含量也相应

增加。而它们相应的固化材料的 tg 分别为 17. 95、
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图 6　样品 2 固化前后的红外谱图

图 7　不同样品的D SC 谱图

15. 17 和 14. 90 ℃, 由于聚氨酯组分与交联剂组分

按照官能团 1÷ 1 进行固化反应, 从样品 1 到样品 3,

所需交联剂的量逐渐增多, 因此随着柔性交联剂含

量的增加, 固化涂层的 tg 相应降低。

不同样品的机械性能及耐水性能见表 3, 其中

固化涂层的柔韧性和抗冲击强度均达到最佳值, 附

着力为2～ 3 级, 从样品1 到样品3 硬度逐渐减小, 这

与tg 变化一致。固化后的涂层均具有良好的耐水性,

涂层在去离子水中浸泡 24 h 后, 表面没有发白、泛

起、脱落、溶解等现象, 这是由于亲水的羧基与氮丙

啶基发生化学反应, 使涂层耐水性提高。

表 3　固化涂层的力学性能及耐水性能

样品
柔韧性
级

冲击强度
kgõcm

附着力
级

硬度 耐水性

1 7 50 3 0. 70 通过
2 7 50 2 0. 65 通过
3 7 50 2 0. 53 通过

3　结　论

基于羧基和氮丙啶基之间的化学反应, 以TD I、

DM PA、PEG、GA 和A EO 为主要原料, 成功地制

备了可室温固化的水性聚氨酯涂层。在制备阴离子

型水性聚氨酯预聚体过程中有少量副反应发生。由

于所合成的交联剂为含有聚氨酯链段的大分子, 使

得固化涂层具有良好的相容性、耐水性和力学性能。
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