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HD I三聚体改性水性聚氨酯复合分散体的研究

陈广祥 ,李金玲 ,叶代勇　 (华南理工大学化学与化工学院 ,广州 510640)

　　摘　要 :合成了以己二异氰酸酯 (HD I)三聚体代替部分甲苯二异氰酸酯 ( TD I) ,并用环氧树脂 E - 20和甲基丙烯

酸甲酯 (MMA)复合改性的水性聚氨酯 (W PU)分散体 ,应用傅里叶红外光谱 ( FT - IR)和原子力显微镜 (AFM )分析了

产物的结构和表面形貌 ,采用示差扫描量热仪 (DSC)测定了聚合物的玻璃化温度。研究结果表明 ,随着 HD I三聚体含

量的增加 , PU乳液的外观变好 ,耐黄变性改善 ;而 E - 20和 MMA含量的增加使涂膜的机械性能变好 ,耐水性增加。当

HD I三聚体、E - 20和 MMA的添加量分别为 1015%、5%、20%时 ,改性水性聚氨酯 (W PU )复合分散体的综合性能

较好。
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Research on HD I Tr im er M od if ied Hybr id
W a terborne Polyurethane D ispersion

Chen Guangxiang, L i J inling, Ye Daiyong
(School of Chem istry and Chem ical Engineering, Sou th China U niversity of Technology, Guangzhou 510640, Ch ina)

　　Abstract:W aterborne polyurethane (W PU) dispersion was synthesized with both hexamethylene diisocy2
anate (HD I) trimer and toluene diisocyanate ( TD I) , which was modified by E - 20 epoxy resin and methyl

methacrylate (MMA). The molecular structure ofW PU dispersion was characterized by Fourier Transform In2
frared Spectroscopy( FT - IR) , and surface morphology of its film was tested by A tom ic Force M icroscope

(AFM ). The glass transition temperature ( Tg ) of polymer was measured by D ifferential Scanning Calorimetry

(DSC). W ith the increasing of HD I trimer content, the appearance and yellow resistance of PU emulsion

were imp roved. The mechanical p roperties and water resistance of film imp roved as increase of the amount of

E - 20 and MMA. The comp rehensive performance of the modified hydride waterborne polyurethane disper2
sion was good when the amount of HD I trimer, E - 20 and MMA were 715% , 5% and 20% respectively.

　　Key W ords:waterborne polyurethane; HD I trimer modification; epoxy resin; methyl methacrylate

0　引　言

水性聚氨酯以水为介质 ,其挥发性有机化合物含量低 ,且

运输安全、施工方便 ,已在涂料、粘合剂及皮革涂饰剂等领域

得到广泛应用 [ 1 - 2 ]。然而 ,单一的水性聚氨酯存在胶膜力学

性能不佳、耐水性差等缺点 ,必须对其改性 [ 3 - 4 ]。受原料品种

和价格的限制 ,制备聚氨酯乳液常用的二异氰酸酯为甲苯二

异氰酸酯 ( TD I) , TD I为芳香族二异氰酸酯 ,由其制得的聚氨

酯在受热或光照下容易老化黄变。为克服以上缺点 ,本文以

己二异氰酸酯 (HD I)三聚体代替部分 TD I,同时添加环氧树脂

和丙烯酸酯对水性聚氨酯进行复合改性。HD I三聚体具有三

官能度的结构 ,且挥发性极低 ,毒性较小 ,以 HD I三聚体改性

水性聚氨酯 ,不仅可以减少对人体和环境的危害 ,还可以提高

树脂的交联密度 ,改善耐黄变性和耐水性等 [ 5 ]。目前 , HD I三

聚体一般用来作双组分水性聚氨酯的固化剂 [ 6 ] ,直接应用在

单组分水性聚氨酯的改性上国内还没有研究 ,国外也只有少

数报道 [ 7 ]。环氧树脂具有高模量、高强度和耐化学性好等优

点 ,聚丙烯酸酯 ( PA)具有较好的耐水性、耐候性 ,同时利用环

氧树脂和聚丙烯酸酯对水性聚氨酯进行复合改性 ,能得到性

能优良的聚氨酯 -丙烯酸酯 ( PUA)复合乳液 [ 8 - 10 ]。

1　实验部分

111　实验原料

甲苯二异氰酸酯 ( TD I) :工业级 ,日本三菱化成工业公司 ;

己二异氰酸酯 (HD I)三聚体 (Desmodur N3390) ,工业级 ,拜耳

公司 ;聚醚二元醇 (N220) :工业级 ,南京金钟山化工有限公司 ;

1, 4 -丁二醇 (BDO) :工业级 ,广州石油化工总厂 ;二羟甲基丙
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酸 (DMPA) :工业级 ,瑞典公司 ;三乙胺 ( TEA ) :上海凌峰化学

试剂有限公司 ;乙二胺 ( EDA) :天津市博迪化工有限公司 ; N -

甲基吡咯烷酮 (NMP) :中国医药集团上海化学试剂公司 ;丙

酮 :工业级 ,广州新建精细化工厂 ;甲基丙烯酸甲酯 (MMA ) :

工业级 ,广州超云化学工业有限公司 ;偶氮二异丁腈 (A IBN ) :

广州化学试剂厂 ;环氧树脂 E - 20:工业级 ,东风化工厂。

112　乳液合成步骤

在干燥氮气的保护下 ,将计量的 N220、TD I和 HD I三聚体

加入到带有搅拌器、温度计和回流冷凝管的四口烧瓶中 , 60～

90 ℃下反应 1～3 h后 ,降温到 50～70 ℃,加入 BDO反应 1～

3 h,用正丁胺滴定法判断反应终点 ;达到终点后加入 E - 20

和溶有 DMPA的 NMP溶液 ,反应至—NCO基含量达到理论

值 ,反应过程中视情况添加适量的丙酮控制预聚体的黏度。

然后降温到 30～50 ℃,加入计量的 MMA,搅拌均匀后在强力

分散机的高速搅拌下一次性加入 TEA的水溶液进行乳化中

和 ,并加入 EDA扩链 ,然后在 50～80 ℃下 , 2～4 h内均匀滴加

A IBN的丙酮溶液 ,引发丙烯酸单体进行聚合反应 ,滴加完后

保温 1～2 h,降温到室温出料 ,减压蒸馏除去丙酮 ,过滤后得

到最终的 PUA乳液。

113　分析与表征

树脂结构采用红外光谱仪 FT - IR spectrum - 2000 ( Perkin

- Elmer)分析 ,测定范围 400～4 000 cm - 1 ;采用马尔文 ZS

Nano S型纳米粒度分析仪 (英国 Malvern仪器有限公司 )测试

水性聚氨酯分散体平均粒径 ;采用 DV - 2 + PRO数字式黏度

计 ,于 25 ℃下测定黏度 ;采用 TG16 - Ⅱ台式高速离心机 ,将乳

液装满离心管的 2 /3左右 ,置于离心机中 ,以 4 000 r/m in的速

度运转 10 m in,立即观察乳液是否有分层聚沉的情况 ,测定离

心稳定性 ;采用 DSC204C示差扫描量热仪 ,起始温度为 - 80

℃,终止温度为 120 ℃,升温速率为 10 ℃ /m in,通氮气保护 ,进

行 DSC分析测试 ;采用 CSPM - 3000扫描探针显微镜 (本原纳

米仪器公司 )进行 AFM分析测试 ;称取质量为 m 1的乳胶膜 ,浸

入去离子水中 , 24 h后取出 ,用滤纸吸干表面水分后称其质量

m 2 ,吸水率 = [ (m 2 - m 1 ) /m 1 ] ×100%。—NCO含量的测定按

国标 GB /T6743—1986采用二正丁胺滴定分析法 ;涂膜拉伸强

度按 GB /T528—1992测定 ,断裂伸长率按 GB /T2412—1998测

定 ;摆杆硬度按 GB /T1730—1993测定。

2　结果与讨论

211　红外光谱分析

图 1为水性 PU、E - 20改性的水性 PU和 E - 20及 MMA

共同改性的水性 PUA的红外光谱图。

( a)—W PU; ( b)—E - 20改性的 W PU; ( c)—E - 20和 MMA改性
的 W PUA

图 1　水性聚氨酯分散体的红外光谱图
Fig. 1　FT - IR spectrum of aqueous polyurethane emulsion

从图 1可知 ( a )曲线为水性 PU 谱图 ,图中 2 280～

2 270 cm - 1处的 —NCO峰消失 ,而 3 310 cm - 1处和 1 728 cm - 1

处有很强的—NH和C O吸收峰 ,这说明在预聚过程中—NCO

与—OH反应生成了大量的氨酯键 , 1 229 cm - 1处为氨酯基团

中的伸缩振动峰 ,这也说明氨酯键的存在。 ( b)曲线为 E - 20

改性的水性 PU谱图 ,与 ( a)曲线相比 ,在 1 300 cm - 1处有环氧

树脂季碳原子的特征峰 , 910 cm - 1处环氧基的特征峰消失 ,在

3 500 cm - 1处的羟基特征峰消失。红外光谱分析表明环氧树

脂的羟基和环氧基全部参与反应生成了环氧改性的阴离子水

性聚氨酯结构。 ( c)曲线为 E - 20及 MMA共同改性的水性

PUA谱图 ,与 ( a)、( b)曲线相比 ,在 1 150 cm - 1处多了一个较

强的吸收峰 ,该峰是甲基丙烯酸甲酯 (MMA )的 C—O基团伸缩

振动特征峰 [ 11 ] ,由此可以说明 ,该乳液是 PUA的复合乳液。

212　HD I三聚体添加量的影响

在不添加环氧树脂和丙烯酸酯改性的情况下 ,保持

—NCO总量和 N220、DMPA、BDO等含量不变 ,只改变 HD I三

聚体与 TD I的物质的量的比 ,研究 HD I三聚体添加量对水性

聚氨酯性能的影响 ,见表 1和表 2。

表 1　HD I三聚体含量对 W PU乳液性能的影响
Table 1　Effect of HD I tr im er con ten t on performance of W PU em ulsion

n ( tri - HD I)∶n ( TD I) 分散体外观 离心稳定性 粒径 / nm 黏度 / (mPa·s) 固含量 /% 凝胶率 /% 耐黄变性 (60 d)

0 乳白 ,半透 无沉淀 66 1314 3014 0106 变黄

415 乳白 ,半透 无沉淀 7718 1513 3011 0118 微黄

715 白色 ,清透 无沉淀 5717 2318 2916 0134 微黄

1015 白色 ,清透 无沉淀 6214 1616 2819 0156 没变化

1510 白色 ,清透 少量沉淀 6418 1610 2815 1175 没变化
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表 2　HD I三聚体含量对 W PU涂膜性能的影响
Table 2　Effect of HD I tr im er con ten t on performance of

W PU f ilm

n ( tri - HD I)∶
n ( TD I)

拉伸强
度 /MPa

断裂伸
长率 /%

硬度
吸水
率 /%

0 2174 68215 0147 3718

415 2118 62518 0141 4513

715 1187 58510 0138 4819

1015 2152 53617 0144 3612

1510 2198 44010 0151 2517

　　从表 1可以看出 ,随着 HD I三聚体含量的增加 ,合成的水

性聚氨酯分散体外观由半透明变成透明 ,外观变好 ,黏度先增

加后降低 ,离心稳定性下降 ,但耐黄变性变好。当 n ( tri -

HD I)∶n ( TD I)超过 1015时 ,乳液放置 60天未见变黄。这是因

为 HD I三聚体不含苯环结构 ,不存在受光照易老化发黄的问

题 ,因此 HD I三聚体的加入能够增加乳液的的耐黄性。此外 ,

HD I三聚体具有三官能度的结构 ,随着其含量的增加 ,体系的

平均官能度增大 ,分子间的缠绕结构增加 ,流动体积增加 ,故

黏度增大 ;随着三聚体含量的进一步增加 ,乳液中大分子间作

用力增大 ,呈紧密线团状 ,流动单元体积反而减小 ,运动阻力

变小 ,因此黏度又呈下降趋势 [ 12 ]。

从表 2可知 ,随着 HD I三聚体含量的增加 ,水性聚氨酯涂

膜的吸水率先升高后降低 ,而拉伸强度和硬度先降低后升高 ,

断裂伸长率下降。这是因为 HD I三聚体含量的增加虽然可以

使树脂的交联度增加 ,但在 —NCO总量不变的情况下 , TD I含

量会减少 ,使树脂的刚性苯环结构减少。在 HD I三聚体添加

量较少的情况下 ,体系的交联结构较少 ,对涂膜性能的影响不

明显 ,涂膜的硬度和拉伸强度主要因体系中刚性苯环结构减

少而下降 ,吸水率则增加 ;当 HD I三聚体含量进一步增加时 ,

树脂的交联度较大 ,涂膜性能主要受到体系中交联结构增加

的影响 ,因此硬度和拉伸强度增加 ,吸水率降低。此外 ,由于

HD I三聚体的相对分子质量大于 TD I的相对分子质量 ,在

—NCO总量不变的情况下 , HD I三聚体含量的增加使树脂的

总质量增加 ,软段的含量相对降低 ,因此涂膜的断裂伸长率降

低。综合来看 ,适宜的 HD I三聚体添加量为 1015%左右。

213　环氧树脂添加量的影响

固定 n (HD I三聚体 )∶n ( TD I)为 1015,采用环氧树脂 E -

20改性水性聚氨酯 ,研究环氧树脂的添加量对水性树脂和涂

膜性能的影响 ,结果列于表 3。

表 3　环氧树脂含量对水性聚氨酯性能的影响
Table 3　Effect of E - 20 con ten t on properties of W PU

w ( E - 20) /
%

分散体
外观

离心
稳定性

粒径 /
nm

黏度 /
(mPa·s)

固含
量 /%

凝胶
率 /%

拉伸强
度 /MPa

断裂伸
长率 /%

摆杆
硬度

吸水
率 /%

0 透明 无变化 6214 1616 2819 0156 2152 53617 0144 3612

3 浅蓝 ,半透明 无变化 6817 1718 2917 0164 2193 48318 0151 2511

5 浅蓝 ,半透明 无变化 7411 2012 3015 0175 3151 44412 0157 1912

7 乳白 ,半透明 极少沉淀 9516 2411 3012 1102 3195 39617 0162 1417

9 乳白 ,不透明 少量沉淀 115 2715 2916 1181 4126 33412 0167 1011

　　从表 3可以看出 ,随着环氧树脂添加量的增加 ,聚氨酯分

散体的外观变差 ,离心稳定性下降 ,但胶膜的吸水率降低 ,耐水

性提高 ,拉伸强度增加 ,机械性能增强。这是因为 ,一方面环氧

树脂中羟基的官能度大于 2,反应能够形成一定的三维网状结

构 ,使树脂的交联密度增加 ,从而能够提高胶膜的拉伸强度和

降低吸水率 [13 ] ;另一方面 ,随着环氧树脂含量的增加 ,水性聚氨

酯树脂中刚性苯环结构增多 ,硬段含量增大 ,提高了水性聚氨

酯硬段的玻璃化温度 ,同样可以达到改善胶膜机械强度和耐水

性的目的。但是环氧树脂含量过大 ,树脂的交联密度较大 ,降

低了聚氨酯树脂的亲水性 ,使水性聚氨酯乳液的外观变差 ,贮

存稳定性下降。适宜的环氧树脂添加量为 5%左右。

214　MMA添加量的影响

固定 n (HD I三聚体 )∶n ( TD I)为 1015, m ( E - 20)∶m ( PU)

为 5的情况下 ,研究 MMA的添加量对水性 PUA性能的影响 ,

结果见表 4。

表 4　MM A含量对 PUA性能的影响
Table 4　Effect of MM A con ten t on properties of PUA

w (MMA) /
%

分散体
外观

离心
稳定性

粒径 /
nm

黏度 /
(mPa·s)

固含
量 /%

凝胶
率 /%

拉伸强
度 /MPa

断裂伸
长率 /%

摆杆
硬度

吸水
率 /%

0 浅蓝 ,半透明 无变化 7411 2012 3015 0175 3151 44412 0157 1912

10 乳白 ,半透明 无变化 98 1815 3018 0194 4110 41617 0160 1613

20 乳白 ,半透明 无变化 118 1613 3014 1113 4160 38214 0164 1311

30 乳白 ,不透明 极少沉淀 144 1417 2916 1154 4196 35019 0169 914

40 乳白 ,不透明 少量沉淀 176 1216 2819 2106 5128 33215 0172 716

　　从表 4可知 ,随着 MMA含量的增大 , PUA复合乳液的粒 径增大 ,黏度下降 ,外观和稳定性变差 ;而涂膜的拉伸强度和
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硬度增加 ,断裂伸长率和吸水率则降低。这是因为 MMA含量

增大时 ,包裹于每个 PU胶粒中的 MMA增多 ,胶粒中的疏水链

段比例增大 ,使得胶粒在水的包围中 ,被挤压导致胶粒间发生

融合 ,形成了新的大胶粒 ,使胶粒粒径增大 ,故外观变差 ;同时

由于胶粒粒径增大 ,其表面离子基团的分布密度减小 ,双电层

作用减弱 ,乳液的δ电位减小 ,离子间的排斥力减小 ,故贮存

稳定性下降。另外乳胶粒径增大时 ,其胶粒表面积减少 ,被吸

附的水合层含量减少 ,相应于减少了分散相的体积 ,按照

Moony的理论 [ 14 ] ,分散相的体积越小 ,乳液的黏度也越小。

由于 MMA为硬单体 ,与 PU硬段的极性相似且易形成氢

键 ,具有较好的相容性 ,所以随着 MMA含量增大 ,相当于提高

了 PUA硬段比例 ,使硬段所形成的微区具有高强度、高硬度及

不易被溶剂破坏的特点。故涂膜的拉伸强度和硬度增大。随

着 MMA含量的增大 ,相应降低了 PU分子结构中软段的比例 ,

而软段非晶区提供柔软弹性 ,故断裂拉伸率减小。此外 ,聚氨

酯水分散体胶膜因为分子链具有较好的亲水性 ,很快被水渗

入、溶胀 ,表现为吸水率较大 ,而丙烯酸酯改性后的胶膜 ,疏水

的丙烯酸酯阻碍了水分子的渗入。丙烯酸酯的含量越高 ,在

每个胶粒中 ,疏水的链段的比例越高 ,水分子的渗入程度越

低 ,从而吸水率降低。适宜的 MMA添加量为 20%左右。

215　玻璃化温度测试

图 2和图 3分别为 PU和 PUA [m (MMA ) ∶m ( PU ) = 20 ]

的 DSC曲线。

图 2　PU的 DSC曲线
Fig. 2　DSC curve of W PU

图 3　PUA的 DSC曲线
Fig. 3　DSC curve of W PUA

从图 2、图 3中可以看出 , PU和 PUA都存在 2个玻璃化温

度 ,较低的为软段的玻璃化温度 ( Tg1 ) ,较高为硬段的玻璃化

温度 ( Tg2 ) ,这说明该聚合物为由软、硬段构成的二相体系 ,并

且硬段与软段存在明显的微相分离状态 ,造成这种微相分离

状态的原因 ,除了软、硬段各自的极性差异外 ,还由于离子基

团的静电作用提高了硬段微区的凝聚力 ,硬段中氢键的存在

也推动了微相分离 ,使硬段具有较高的玻璃化温度。图 3与

图 2相比 ,聚合物 Tg1由 - 50113 ℃升高到 - 42136 ℃, Tg2由

43174 ℃降低到 43101 ℃, Tg2与 Tg1的差值减小 ,这说明 MMA

与 PU有一定的相容性 [ 14 ]。

216　PU和 PUA膜的表面形貌

采用原子力显微镜 (AFM )分析方法可得到样品表面形态

的三维形貌图像 ,从而能准确、具体地观察到树脂涂膜的表面

形貌。图 4为 W PU涂膜表面的 AFM三维形貌图 ,图中疏水

区为凹陷部分 ,而亲水区为突出部 [ 15 ]。从图 4中可以看出 ,单

纯的 PU涂膜表面不平整 ,起伏较大 ,存在明显的凹陷疏水区

和突出的亲水区 ;而图 5为 W PUA涂膜表面的 AFM三维形貌

图 ,其表面较为平整。不存在突出的亲水区。这表明 ,加入

MMA后 ,聚合物的耐水性得到提高。

图 4　W PU的 AFM三维形貌图
Fig. 4　Three - dimensional AFM image of W PU

图 5　W PUA的 AFM三维形貌图
Fig. 15　Three - dimensional AFM image of W PUA

3　结　语

用 HD I三聚体、E - 20和 MMA复合改性水性聚氨酯 ,研

究了 HD I三聚体用量、E - 20含量和 MMA含量对水性聚氨酯

分散体性能的影响。结果表明 HD I三聚体的加入能够改善

PU乳液的耐黄变性能和耐水性 , E - 20和 MMA的加入能够

提高涂膜的机械性能和耐水性 ,当 n (HD I三聚体 ) ∶n ( TD I)为

1015, E - 20的含量为 5% ,MMA的含量为 20%时 ,所得的水
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性聚氨酯复合分散体综合性能最好。
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始于 20世纪 50年代末的《涂料工业》杂志 ,经 3年困难

时期的考验 ,历 10年文革浩劫的磨炼 ,欣逢 30年改革开放

春风甘霖滋润 ,辛勤 50年耕耘汗水秋实硕果满园。作为中

国涂料界最具权威性、导向性、实用性和珍藏性兼具的《涂

料工业》期刊 ,半个世纪以来 ,与广大读者 (涂料科技工作

者、涂料生产工作者、各级管理工作者 )技术相连 ,足迹相

印 ,始终与时代同呼吸 ,共命运。一代又一代《涂料工业》编

辑工作者矢志不谕 ,拼搏接力 ,在广大读者、作者和领导者

的厚爱下 ,终于在具有 5 000多年油漆 (涂料 )使用历史的九

州大地上 ,绽开了涂料科技期刊奇葩———《涂料工业》,成就

了《涂料工业》成为可贵的三核心期刊 ,即中文核心期刊、中

国科技核心期刊、RCCSE中国核心学术期刊。原全国人大

副委员长顾秀莲部长在《涂料工业》迎接创刊 50周年之际 ,

拨冗挥毫 ,赠送了“集涂料精英智慧 ,创涂料工业精品”的墨

宝 ,勉励《涂料工业》继续努力 ,争创第一流的精品期刊。创

刊 50周年 ,是《涂料工业》新的起点。刊物将坚持正确的办

刊方针 ,倡导百家争鸣 ,弘扬学术民主精神 ,宣传人与自然

和谐理念 ,昭示涂料精华 ,使《涂料工业》成为中外涂料技术

交流的平台 ,联系涂料同仁情感的纽带 ,培植涂料新锐的园

地。永葆中华涂料媒体第一家的青春活力。

先驱播良种 ,禾苗植陇原 ,绿叶迎春天 ,壮根扎江南 ,开

放培沃土 ,迈进新纪元 ,展览放异彩 ,会议谱新篇 ,信息增魅力 ,秋实果满园。为纪念创刊 50周年 ,涂料史话连载告一段落 ,热忱

欢迎读者多提宝贵意见。在此 ,特别向曾亲自参与《涂料工业》编辑的先辈和战友表示诚挚感谢。

曹惠民 曹啓斌 周本励 路毓俊 张文富 孟庆　 陈山南 徐铭文 谢道力

龙治扬 魏洪义 于会亭 方铭琏 谢凯成 陈湘南 邓海球 顾素静 穆　颖
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