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摘  要: 制备了低交联度的核壳型丙烯酸聚氨酯乳液.采用双酚 A 型环氧树脂( E-44)和三羟甲基

丙烷三( 3-丙烯亚胺)丙酸酯( TMPTA-MAZ)作为乳液的固化剂 ,研究了核壳型丙烯酸聚氨酯乳液

的固化与涂膜性能.研究表明 : E-44 和 TM PTA-MAZ 均可作为核壳型丙烯酸聚氨酯乳液的固化

剂.两种不同类型的固化剂均能使乳液室温成膜, 涂膜均一透明. TMPTA-MAZ比 E-44 更适合作

为核壳型丙烯酸聚氨酯乳液的固化剂. 当加入适量的固化剂时, 涂膜的耐水、耐溶剂性以及力学性

能都有很大程度的提高.
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  以水为分散介质的水性聚氨酯( WPU )成为近

年来聚氨酯树脂( PU R)研究开发的方向 [ 1-2] . 水性

聚氨酯具有良好的性能,如优良的耐寒性、弹性以

及软硬度受温度影响较小等优点, 但水性聚氨酯涂

膜耐水性不好, 机械强度不及丙烯酸酯涂料; 丙烯

酸酯涂料的涂膜虽然具有机械强度高、耐老化、耐

磨性和耐水性好等优点, 但存在高温时粘稠低温时

变脆的缺点
[ 3-4]

.将水性丙烯酸酯和聚氨酯复合,能

够克服各自的缺点, 做到扬长避短, 使涂膜性能得

到明显的改善.复合乳液通过核壳聚合[ 5 ]、互穿网

络
[ 6-7]
等手段,将聚氨酯引入丙烯酸酯乳液中, 得到

不同形态的非均相乳液,从而赋予核、壳及相区的

不同功能,获得一般无规共聚物、机械共混物难以

具有的优异性能.

M. H ir ose 等 [ 8] 制备的酮肼交联型核壳丙烯

酸聚氨酯乳液, 核区为双丙酮丙烯酰胺与常规丙烯

酸类单体的无规共聚物, 壳层为以异佛尔酮二异氰

酸酯、线型聚二元醇、二羟甲基丙酸、己二酸二酰肼

等为原料,采用阴离子自乳化法制备的酰肼基封端

的线型聚氨酯树脂. 利用壳层树脂的酰肼基和芯核

树脂的酮基之间的酮-肼反应,该反应室温下就可

进行,但交联反应完全往往需要 7 d以上,并且交

联度较低,涂膜耐水、耐溶剂性能不佳, 涂膜的力学

性能仍有待提高.

目前,提高涂膜耐水性有以下方法: ( 1)提高涂

膜交联度,使水分子的渗入和扩散的难度变大, 从

而提高涂膜耐水性 [ 9] ; ( 2)采用反应性基团,在成膜

阶段同容易和水结合的羧基反应甚至交联,降低涂

膜中亲水基团的含量[ 10] ; ( 3)在聚氨酯分子中引入

有机硅和含氟链段, 降低涂膜的表面张力, 增大涂

膜与水的接触角, 从而减弱水分子的渗入与

扩散
[ 11-13]

.

Kan-Nan Chen等人
[ 14]
将氮丙啶固化剂应用

于非自交联型的聚氨酯水分散体系, 氮丙啶能和

羧基、羟基等含活性氢的基团反应, 同时使树脂

分子链之间交联, 提高涂膜的耐水性和力学性

能.环氧基能同羧基或酰肼基反应, 消耗亲水基

团,提高涂膜交联度. 将环氧树脂或氮丙啶固化

剂用于核壳型丙烯酸聚氨酯乳液的固化未见文

献报道.

本文制备了酮肼交联核壳型丙烯酸聚氨酯乳

液, 采用双酚 A 型环氧树脂( E-44)和三羟甲基丙

烷三( 3-丙烯亚胺)丙酸酯( TM PT A-MAZ)作为乳

液的固化剂, 研究了核壳型丙烯酸聚氨酯乳液的固

化行为与涂膜性能.研究结果将对氮丙啶固化剂的

实际应用有较重要的指导意义.
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1 实验研究

1. 1 原料

异佛尔酮二异氰酸酯( IPDI ) , 德国 H urls 公

司,工业级;二羟甲基丙酸( DM PA) ,天津市港龙化

工有限公司 ; 聚酯二元醇(Mn= 2000,羟值 53~ 56

mg KOH/ g) ,烟台华大化学工业有限公司;甲基丙

烯酸甲酯( MMA) , 双丙酮丙烯酰胺( DAAM ) , 己

二酸二酰肼 ( ADH ) , 苯乙烯 ( St ) , 丙烯酸丁酯

( BA) ,三乙胺( T EA ) , 30%过氧化氢水溶液, 国药

集团化学试剂有限公司; 双酚 A 型环氧树脂 ( E-

44) ,岳阳石化总厂; 三羟甲基丙烷三( 3-丙烯亚胺)

丙酸酯( TM PT A-MAZ) , 武汉强龙化工新材料有

限公司. 聚酯二元醇在真空干燥箱中( 80 e )脱水

4 h;二羟甲基丙酸在使用前干燥.

1. 2 核壳型丙烯酸聚氨酯乳液的合成

核壳型丙烯酸聚氨酯乳液( C/ S PU A)仿照文

献[ 8]合成. nNCO / nOH为 1. 48 B 1, 30%双氧水作引

发剂.

1. 3 交联体系的制备与成膜

体系一:将计算量的 E-44 加热到 60 e 熔化,

丙烯酸聚氨酯乳液加热至 60 e , 将 E-44 滴入, 搅

拌均匀.

体系二: 将计算量的 TMPT A-MAZ, 常温下

加入丙烯酸聚氨酯乳液中,搅拌均匀.

乳胶膜的制备:将乳液涂于四氟乙烯板上,室

温流延成膜.

1. 4 分析与测试

目测观察乳液及涂膜的颜色和透明度,固含量

按 GB1725-79测定.

乳液机械稳定性: 室温下台式离心机 ( T GL-

16C)中以 4 000 r/ min运转 10 min,立即观察乳液

是否有分层聚沉的情况.

乳液黏度: 室温条件下( 25 e ) , 采用 Brookfield

RVDL-II粘度仪, 4
#
转子,转速 100 r/ min.

乳胶粒子形貌结构: 10 mL 双蒸水中加入 1~

2滴乳液,用磷钨酸染色后滴在铜网上, 干燥后用

JEM-100CX型透射电镜进行观测.

红外光谱: 将胶膜进行索氏洗脱(丙酮为溶剂)

15 h后, 60 e 烘干, 用 Nicolet FT IR Spect rometer

170SX型红外测试仪检测.

拉伸强度和薄膜断裂伸长率:采用 CMT 6503

型拉力试验机(深圳新三思材料检测有限公司)上

测定,按照国标 GB/ T 1175-2002进行.

涂膜吸水率、吸甲苯率的测定: 将干燥的涂膜

称重(W 0 ) , 分别在水和甲苯中浸泡 24 h,取出后吸

干膜表面液体,称重(分别为 W 1 和 W 2 ) , 分别按下

式计算在水中的吸水率和在甲苯中的吸甲苯率:

吸水率= ( W1 - W 0 ) / W0 @ 100%,

吸甲苯率= (W 2- W 0 ) /W 0 @ 100% .

交联度: 将干燥的涂膜称重 W 3 , 然后以四氢

呋喃为溶剂,用索氏提取器洗脱 15 h 后取出,烘干

溶剂,再次称重 W4 ,以下式计算交联度:

交联度% = W 4 / W 3 @ 100%.

2 结果与讨论

2. 1 乳液性质及涂膜外观

C/ S PUA 乳液的性质见表 1.

表 1 C/ S PUA 乳液的基本性能

T ab. 1 P roper ties of C/ S PUA emulsion

检测项目 指标

乳液外观 泛蓝光乳白色乳液

固含量/ % 35. 3

粘度/ ( m Pa # s) 162. 6

机械稳定性 不分层

  C/ S PU A 乳液的涂膜透明,并呈现漂亮蓝光,

这说明 C/ S PU A 乳液中的丙烯酸树脂成分和聚

氨酯树脂成分有很好的相容性.环氧树脂以及三官

能团固化剂固化后的涂膜透明性仍较好,说明以上

两种固化剂能使乳液在常温下均匀成膜.

2. 2 乳液 TEM照片分析

图 1 C/ S PUA 乳液粒子的 TEM 照片

F ig. 1 T EM image o f C/ S PUA emulsion part icles

 

  图 1是 C/ S PUA 乳液粒子的 TEM 照片. 可

以看出, 核壳粒子的粒径在 200~ 350 nm 之间. 阴

离子聚氨酯为外壳、丙烯酸树脂为内核的核壳结构

清晰可见, 说明在 C/ S PU A 乳液制备过程中, 聚
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氨酯分子链上的亲水基团在微粒外壳上形成双电

层,成为稳定胶束;丙烯酸类单体被 /增溶0在胶束

内部,在引发剂作用下聚合成高聚物.

2. 3 红外光谱分析

由图 2( a)可知, 1 520~ 1 550 cm- 1处为氨基

甲酸酯基团的吸收峰 [ 15] . 在不添加 E-44 的 C/ S

PUA 胶膜的红外光谱中, 1 638 cm
- 1
处出现了

> C= N- (腙)的吸收峰, 说明 DAAM 中的羰基

的确与 PU 链端的酰肼发生了交联反应,示意图如

图 3( a) .这与文献[ 8]的结果是一致的.在 E-44固

化的 C/ S PUA 胶膜的红外光谱中, 没有出现环氧

基团的特征峰( 910 cm- 1 ) , 说明计算量的 E-44全

部参与交联反应,示意图如图 3( b)和图 3( c) .

图 2 ( a)添加 E-44与不加 E-44固化的乳液薄膜红外光谱

( b)不同用量 T MPT A-M AZ 固化的乳液薄膜红外光谱

Fig. 2 FT IR spect ra of films formed by emulsion

( a) curing with & w ithout E-44 addition,

( b) curing wit h differ ent T MPT A-MAZ content

 

  由图 2( b) 可知, TM PTA-MAZ 的加入量的

不同,树脂的结构不同. 在 1250~ 1290 cm- 1范围

内,为酯键吸收峰,示意图如图 3( d) .
 

图 3 ( a) 酮肼交联; ( b)环氧-胺交联;

( c) 环氧-羧基交联; ( d)氮丙啶-羧基交联

F ig. 3 ( a) cro sslinking o f ketone-hydrazide g roups;

( b) cr osslinking of epoxy-amine g roups;

( c) cro sslinking o f epoxy-carboxyl gr oups;

( d) cro sslinking o f aziridine-carboxyl gr oups

2. 4 交联度对涂膜耐介质性的影响

从图 4可以看出,没有添加固化剂的乳液胶膜

的交联度为 2% ,当固化剂的用量在 0. 3w t%以下

时, 交联度低于 10% , 此后, 随着固化剂用量的增

加, 交联度迅速增长. 如当固化剂的用量为

1. 0w t%左右时, 交联度可达到 60% ;继续增加固

化剂的用量, 交联度增长缓慢, 当固化剂 TMPT A-

MA Z的用量为 2. 4wt%时,交联度为 82% .

图 4  固化剂加入量的变化对交联度的影响

Fig . 4  Effect o f different cur ing agent

content s on degr ee of cro sslinking

Administrator
高亮
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图 5 交联度对涂膜吸水率、吸甲苯率的影响

Fig . 5  Effect of deg ree o f cr osslinking on water

and to luene uptake o f the films

 

  图 5为吸水率、吸甲苯率随交联度变化曲线.

在低交联度下, 随着交联度的增加, 吸水率下降较

快,之后, 吸水率的下降趋势减缓. 固化剂 T MP-

T A-MAZ 消耗亲水性的羧基,形成交联网络, 涂膜

吸水率降低.从图 5还可以看出,交联度越大,吸甲

苯率越小.胶膜的溶胀度规律表明,在实际应用中,

根据不同的需要, 选择固化剂的合适用量, 能够获

得耐介质性良好的涂膜.

2. 5 交联度对乳液涂膜的力学性能的影响

由图 6、图 7可以可知, 随着交联度的增加,胶

膜的力学性能逐渐提高. 交联度低于 30%时, 断裂

伸长率缓慢降低, 弹性模量逐渐增加, 并且屈服点

明显.交联度超过 43%时, 断裂伸长率急剧降低,

弹性模量迅速升高. 因此, 可以根据力学性能随交

联度的变化规律, 对于不同的乳液用途, 选择合适

的固化剂添加量,获得良好的涂膜.

图 6 E-44作固化剂的应力-应变曲线

Fig. 6  Tensile str ess v ersus str ain cur ves

o f film samples cured wit h E-44

 

2. 6 两种固化剂性能的比较

本文采用 E-44和 T MPTA-MAZ 作为核壳型

图 7  TMPT A-MAZ作固化剂的应力-应变曲线

F ig. 7 T ensile stress versus st rain cur ves

o f film samples cured with T MPT A-M AZ

丙烯酸聚氨酯乳液的固化剂. E-44是分子量为 420

~ 500的油溶性树脂,在乳液中借助乳液的乳化性

质分散, 为双官能度固化剂, 主要依靠酰肼基团与

环氧基团交联; T MPTA-MAZ 为水溶性三官能团

固化剂, 主要依靠羧基与氮丙啶基团交联. 从结构

上看, TM PT A-MAZ 的固化性能应好于 E-44. 当

加入树脂量 1. 0%的 E-44和 TMPTA-MAZ 时, 交

联度分别为 57%和 68% ,吸甲苯率分别为 34%和

28% ,并且 TMPT A-MAZ 固化的涂膜的力学性能

优于 E-44固化的涂膜. 总的来说, TM PT A-MAZ

比 E-44更适合作为核壳型丙烯酸聚氨酯乳液的固

化剂.

3 结论

( 1) 环氧树脂 E-44和三羟甲基丙烷三( 3-丙

烯亚胺)丙酸酯( TM PT A-MAZ)均可以作为核壳

型丙烯酸聚氨酯乳液的固化剂. 研究表明, TM P-

TA-MAZ 比 E-44更适合作为核壳型丙烯酸聚氨

酯乳液的固化剂.

( 2) 酮肼交联核壳型丙烯酸聚氨酯乳液可作

为室温交联型水性涂料的基料,两种不同类型的固

化剂均能使乳液室温成膜,当加入合适用量的固化

剂的时候,涂膜的耐水、耐溶剂性及力学性能都有

很大程度的提高.
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Abstract: The low degree of crosslinking acrylic polyurethane cor e-shell emulsion w as

prepared. Studies w ere fo cus on the curing process and coat ing performance of the core-

shell emulsion by using bispheno l A epoxy r esin ( E-44) and trimethy lolpropane t ri( 3-

propylene im ine) propionate ( TM PT A-MAZ) as curing agents respect ively. T he results

show ed that E-44 and TMPTA-MAZ both can be used as curing agents for the core- shel l

emulsion. T hey can cure the emulsion to t ransparent film at room temperature. M or eo-

ver, as a curing agent, TM PT A-MAZ was mor e suitable than E-44. When adding proper

amount o f curing agents, the coat ing propert ies such as w ater- resistantance, so lvent- re-

sistance and mechanical propert ies was to a large ex tent improved.

Key words: acry lic-polyurethane; core/ shell emulsion; aziridine; cur ing




