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分子结构中碳碳双键对水性 UV 聚氨醋分散体的影响

黄 萍 ,叶代勇 (华南理工大学化学与化工学院 ,广州 51 06 40 )

摘 要:采用异佛尔酮二异氰酸醋(IP DI ) �聚醋二元醇(聚己二酸 一1 ,4 丁二醇醋)(PBA )为主要原料合成了环氧

改性的 �固体分约为 50 % 的水性紫外光固化聚氨酷分散体(PU D) �通过预聚物中聚氨醋分子末端的一N CO 基团与丙

烯酸经丙醋(H PA )和季戊四醇三丙烯酸酷(PETA) 上的经基发生反应 ,从而引人碳碳双键 , 使 PU D 具备紫外光固化的

性能�研究了水性 UV 分散体的碳碳双键对水性聚氨醋的拉伸强度 �硬度 �粒径等性能方面的影响 , 同时对涂膜进行动

态力学性能测试(D M A )和断面结构表征(SE M ) �结果表明:双键含量增加 , UV 涂料的拉伸强度和硬度增大 , 分散体

和涂料的其他性能基本不变;DMA 测试表明随着双键含量的减小 ,软段的爪(s)移向低温 ,硬段的爪(h) 移向高温 ,相

分离趋于完全;SE M 测试表明树脂的交联程度越大 ,抵抗断裂的程度也越大 �
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A b stra c t :A U V eu ra b le w ate rb orn e e p ox y m o d ifi ed p o lyu reth a n e d isp ers io n w ith 5 0 % solid eo n te n t w a s

synthesized w ith isophoro ne diisoeyanate (IPD I) , polyester diol (PB A ) as the m ain ra w m aterials. R eaetion

of O H sro ups in hydro xypro pyl ae叮late (H PA ) and pentae琢thritoltri ae汀late (pE T A ) and N C O � oups in

polyurethane pre polym er fo rm ed earbon 一earbon double bon ds , leading photo sen sitive. T he tensile st re ngt h ,

h a rd n e ss , p art ie le size a n d o th er p e rfo rm an ee of U V eu ri n g w ate rb o rn e p o lyu re th a n e fi lm s w e re in v e stig ate d .

A dditionally , the dynam ie m eehanieal analysis (D M A ) and ero ss seetion stru eture ehara eteri zation w ith SE M

of th e eo atin g fi lm s w e re te sted . T h e re su lts sho w e d th a t w h en th e d ou b le b o n d e on te n t in erea sed , th e te n sile

stre n gt h an d h ard ness of U V eoatin g inere ased w ith other pro pert ies unehanged. D M A tests show ed that w hen

the eon �en, of double bond deere ased , �he 爪(s) ofsoft segm en, shifted �0 low �em pera �ures, and �he 爪(h)

of h a rd seg m e n t sh ift e d to th e h ig h te m p e ra tu re , th u s th e P h a se sep a ra tio n te n d ed to b e eo m p le te d . S E M

tests sh o w e d th at w h e n th e d egre e of e ro ss 一lin k ed re sin in ere a sed , th e d egre e of resista n e e to fra e tu re a lso

in ere a sed .

K ey W o rd s :w a te rb o m e p o ly u reth a n e ; U V e u ra b le : d o ub le b o n d s ; h yd ro x yp ro p y l a e口la te ;p en tae叮th ri-

to l tri ae卿la te

紫外光固化技术是20 世纪60 年代以来开发的一种高效 �

节能 �环保的高新固化技术 ,它是指涂料在高能量的紫外光的

照射下 ,光引发剂吸收紫外光产生 自由基 , 引发光敏树脂(预

聚物)和活性稀剂分子发生连锁聚合反应 , 使得液相体系发生

聚合 �交联和固化川 �而水性紫外光固化涂料具有 v o c 排放

量低 , 固化速度快 , 节省能源 , 大大降低了溶剂挥发造成的污

染 , 固化涂膜的综合性能好 ,降低可燃性 , 液态废弃物减少.适

合高速自动化生产线和对热敏感基材的涂布等诸多优点�随

着 21 世纪的紫外光固化技术的发展 , 人们环保 �节能意识的

增强 ,紫外光固化技术必将趋向高性能 �更环保方向发展� 目

前国外对紫外光固化研究报道较多[�一��, 对于水性紫外光涂

料中的碳碳双键影响的报道不多见 �

目前相关文献主要是研究光固化后涂膜性能的改善 , 大

部分研究均是采用只有一种官能团的丙烯酸醋类引人碳碳双

键使其具备感光性能上�一�� 本研究同时引人单一官能团的丙

烯酸经丙醋(H PA ) 和三官能团的季戊四醇三丙烯酸醋 (PE-

TA ) ,分别比较其光固化后涂膜硬度 �拉伸强度等性能方面的

影响 , 由此研究碳碳双键对水性 U V 涂料的性能影响 �

1 实验部分

1.1 实验原料

异佛尔酮二异氰酸酷(IP DI ) :工业级 , 日本三菱化成工业
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公司;聚醋 二元醇(PBA ) :仁业级 ,上海山古化_L有限公司;二

羚甲从l材酸( DM PA ):_I乙业级 , 瑞典柏斯托公司;l ,4 一丁二醇

(BD ()): l几�l仁级 , J ��州石油化工总厂; 二乙胺 (TEA ) �乙二胺

(E DA) :化学纯 ,J��州化学试剂厂;环氧树脂(E 一20 ):_I几业级 ,

J�一州东风化 I才f限公司浏 一甲基 一2 一毗咯烷酮(N M P) :化学

纯 , l欠药集团 1几海试剂公 司;丙酮(AT ) : 卜业级 , 广州东红化

卜厂; 几月村几酸 二J一从锡(D BTD L ) :化学纯 , J�一州化学试剂厂一;

丙烯酸羚丙酚(HI )A ) �季戊四醇三丙烯酸醋(PET A ):分析纯 ,

[海凌峰化学试剂有限公司�

1.2 实验步骤

1.2.! 水性聚氨醋预聚物分散体的合成

在装有电磁搅拌 器 �回流冷凝管和温度计的烘 卜的四lJ

烧瓶 �1, , 加人计毗的 PB A , 在90 一100 � 卜使其完全溶解 , 降

温到 65 一80 � 后 , 加人计量的 IPDI 和催化剂 I)BTD L , j手在此

温度 卜反应 1.5 一2.0 h ,取样测定反应物 �}�一N CO 墓的含量 ,

r!:至接近王�l(i仑f广t;降温到 50 一75 � 左不�, 滴加醇扩链剂 BD O ,

滴加约().5 一 11, )1继续反应 l 一Z h , 直至一NCO 裱达理论值;

加人 l) M PA �NM P �E 一20 和丙酮等 ,保持温度为 60 一75 � , 反

应 3 一s h ,取样测定反应物一NC O含 最, 改至接近理论值;当

温度降至阅 � 一65 � 左右时 , 加人计 鼠 H PA 或者 PET A , 保

持温度为60 一75 � , 反应 3 一s h , 取样测定反应物一N CO 含

试, 改至接近理沦依;加入 TEA 中和, 搅拌均匀后降温至 40 �

左右出料;在分敞篆中高速分散于水中, 加人 E DA 扩链 , 得到

水性聚认酚预聚物分散体

!.2.2 紫外光固化

称取定 以制备好的水性聚氨醋分散体 , 加人 1.5% 的光引

发hll Dilr (,( ,u r�1173 以及适量的消泡剂 �流平剂 �润湿剂 , 搅拌

均匀后放代空z口!,约 l h ,使涂膜表 f , 然后放人到烘箱中 , 在

60 一80 � 使丙酮和水等溶剂挥发 �干燥 , 待涂膜表面无气泡后

置于紫外光lA1 化机 l几照射紫外光一段时间制得紫外光固化后

的涂膜

1.3 分析方法

1.3. 1 一 N C O 测 定方 法

山 厂异帆酸酚从与二正 r 胺的反应迅速而且完全 , 能定

城生成咪, 故只需川过 敏的胺与含一N CO 基的试样反应 , 并用

标准盆酸反滴定过 墩部分的胺至终点 , 即可计算 出试样 中

一 N( :() 从含 墩

1.3.2 红外光谱

采月1傅 .牡11}�全{.外光i许仪 (Perkin 一Elm or Spe�, run�2(XX))对

l叹{一) 分l玫体进行全,,i构分析 , 测试范围为450 一4 0(刃 cm 一� 样

品制备采川析出薄膜法 )将分散体涂布在铝片 上, 待涂膜 干

燥后.然后将铝片段 于f哗,!t叶全l几外光潜仪 卜进行测试 �

1.3.3 粒径分析

分故体胶粒粒径和粒径分布采J月马尔文 M asrers izor 20以�

激光衍射粒J交仪测试 , i则定范于1刁0.6 一6 �X叉) nm , 在 25 � 时 ,

滴 一小滴分敞体 J飞试竹 �1, , 川蒸馏水稀释 200 倍至透明浅蓝

色 , 将样品转置于样品池中, 置于粒度仪 上测试

1.3.4 Zeta 电位 分析

采用马尔文 M as te rs ize r 20( X)激光 Zet a 电位仪测试 ,测试

分散体系稳定性 �

1.3.5 拉伸强度 �断裂伸长率测试

根据 G B/T 528 一1998 测试 B 种涂膜的拉伸强度 , 根据

G B/T 2421 一19 98 测试 B 种涂膜的断裂伸长率 �

1.3 .6 硬度测试

根据 G B/T 1730 一19 93 测定涂膜的摆杆阻尼硬度

1.3, 7 D M A 汉吸试

样品的动态力学性能采用 D M A298 0 仪器测试 �测试范

围为 一60 一180 � ,升温速率为5 � /m in

1.3 .8 断面结构(SE M )测试

将水性聚氨醋分散体用滴管小 亡滴于5 m m xs m nl载玻

片上 ,在室温下干燥 7 d ,用离子溅射镀上一层金膜 ,用 JS M -

64 60LV 型扫描电子显微镜(SE M )观察涂膜的断面结构 �

1.3 .9 原子 力显微镜(A FM )测试

A FM 是在扫描隧道显微镜基础上发展起来的.通过测量

样品表面分子(原子户于A FM 微悬臂探针之间的相互作用力 ,

来观测样品表面形貌 �利用光学检测法或隧道电流检测法检

测微悬臂 自由端在 Z 方向的变形位移 ,可测得对应于扫描各

点的位置变化 ,将信号放大 与转换从而得到样品表面原子级

的三维立体形貌图像

采用 CSPM 一30( X) 扫描探针显微镜(本原纳米仪器公 司)

测试涂膜的表面形态 �

1.3. 10 离心稳定性

测定前 ,先把聚合物乳液试样用 100 目筛网过滤 , 然后装

人离心机中, 以4 0 [X) r/ m in 的速度离心 ro m in , 然后静置48 h ,

观察是否出现分层或沉淀现象 �若有分层 .清液高度越高则

离心稳定性越差

1.3.11 贮存稳定性

根据 G B/T 6753.3一19 86 涂料贮存稳定性试验方法 , 选

择人工加速条件贮存来测试乳液的贮存稳定性 �取大约200 9

乳液置于广 口瓶 内, 塞紧瓶 口, 置于恒温干燥箱内 , 在 (50 士

2) � 下 ,贮存 30 d 观察乳液有无分层 �凝胶 �变色等

1.3.12 附着力的测试

根据 G B/T 268 一 1993 测试 A 种涂膜的附着力_

1.3.13 涂膜柔韧性测试

根据 G B/T 173 1一 19 93 测试 A 种涂膜的柔韧性 _

2 结果讨论

2.1 丙烯酸经丙醋对水性 U V 涂料的影响

2.1.1 丙烯酸乡丙醋(H PA )对水性 UV 表观影响

H PA 是含有单一官能团的丙烯酸醋类 , 山于其结构 中有

碳碳双键 ,使其具备可紫外光固化的性能 , 在紫外光固化过程

zhk
线条
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中体系在高能量的紫外光的照射下液相体系发生聚合 �交联

和固化�表 1 为H P A 含量对水性 UV 涂料性能的影响�

表 1 H PA 含量对 P U D s性能的影响
T ab le 1 E fl 淤ct of H P A eon ten ts on P ro Pe川 es of P U D s

分散效果

3504()()姗25()2()()

琴\麟斗母平奢

分散体外观

固含量/ %

Z eta 电位/m V

勃度/ (m pa �s)

离心稳定性

贮存稳定性

无凝胶

孚L白

半透

46 .6 8

一3 6.7

444 .6

无沉淀

通过

无凝胶

乳白

半透

48 .62

一3 7.5

3 17 .9

无沉淀

通过

无凝胶

乳白

半透

47 .09

一39 . 1

239 .4

无沉淀

通过

无凝胶

孚L白

半透

4 7. 89

一40 . 1

2 38 .0

无沉淀

通过

无凝胶

乳白

半透

4 9.5 7

一4 1.5

2 9 1.9

无沉淀

通 过

\一
� 一一 . 1 二

4 4 .5 5

w (H PA )/%

由表 l可知 , 在理论固含量同为50 % 的情况下 , 随着 H PA

含量的增加 , 分散体的固含量提高, 戮度减小 , H PA 含量不影

响分散体的稳定性�水性体系的勃度受粒径及其分布 �颗粒

间的相互作用及水溶胀性的影响{8��水性聚氨酷分散体的勃

度与相对分子质量无关 ,其薪度可用 M oo ne y 公式估算 �

K :叭
In刀 = In刀� + 一 -下下

l 一上
中

式(l)

式中:刀�一连续相(水相或漆液)的勃度 ;K E一颗粒的形状

常数(球形最大其值 二2�5 ) ;叭一分散相在体系中所占的体积

分数;少一堆砌系数;叭体积分数包括两部分:犷二叭+ V �;气
为粒子本身体积 , V* 为吸附层对 从的贡献 �

在被分散体体积相同时 ,粒子越细 ,勃度越大� 当乳胶或

涂料发生絮凝时 ,赫度可大大上升 ,其原因也是因内相 V, 增加

的结果 �如表 1 和表 2 所示 , 随着 H PA 含量增加 ,乳液薪度减

小可能是因为乳胶粒的粒径在不断增大 �在聚合物组成 �离

子强度不变的条件下 , 乳胶粒的粒径越大 ,其表面积越大 ,粒

子间的相互作用减弱 , 导致体系勃度减小�离子型乳液的稳

定性来源于乳胶粒的双电层结构19 ,H PA 含量不影响双电层

结构 , 所以不影响分散体的稳定性 �

2. 1. 2 拉伸强度则试

H PA 对漆膜力学性能的影响见图 l�

由图 l可知 ,随着 H P A 含量的增加 , 涂膜的拉伸程度整体

呈不断增大趋势 , 断裂生长率整体呈现不断降低趋势 �但在

含量为 3% 时出现骤然增大而后减小的现象 ,这是因为过多的

H PA 使得聚氨醋预聚体不足 ,从而不能进一步扩链 ,使得聚氨

醋的相对分子质量相对较小 , 分子链中硬段成分的比例下降 ,

导致拉伸强度下降[�� �

2. 1.3 乳液粒径 �涂膜硬度测试

表2 为 H PA 含量对 PU D 粒径和硬度的影响

由表 2 可知 ,随着 HP A 含量的增加 ,乳液粒径不断增大 ,

硬度也逐渐增大�乳液的粒径主要受到两种因素的影响:一是

梭基含量 , 竣基含量的增加将导致分子链间静电斥力的增加 ,

2 3 4 4 .5 5

劝(H l�A )/%

图1 H PA 对涂膜力学性能的影响
F ig . 1 E ffe ct of H P A e on te 一5 �一r一 n ee ha n iea l pro p ert ie s

表 2 H P A 含量对 PU D s 粒径和硬度影响
T a b le 2 E ffe et o f H P A co n ten ts o n Pa rt icle size an d ha rd ness

9092939291飞451�U曰只一�����气��勺z匕

西.�
OC0�nUCU4麦4U�ZU44jCJ1,,,1�1.,1.山1.曰月

.勺

4.4523

从而减弱分子链间的相互聚结 ,使形成颗粒的粒径减小;二是

疏水段憎水作用的强弱 ,分子链的疏水段可以促使分子链相

互聚结形成分散体粒子L� �由表 2 可知 , 涂膜的硬度 随着

H PA 含量的增加而不断增大 �这是因为碳碳双键含量随着

H PA 含量的增加而增大 ,提高了光固化过程的交联度 , 形成大

相对分子质量的聚合物 , 进而提高了涂膜硬度 ,提高了涂膜的

耐水性和耐溶剂性能

2.2 P E T A 对水性 U V 的影响

表 3 为 PETA 对水性 UV 性能的影响

由表 3 可知 , 随着 PET A 含量的增加 , 分散体的固含量提

高 , 勃度减小 , PETA 含量不影响分散体的稳定性 �这与 H PA

含量增大变化趋势一致 � 比较表 1 和表 3 发现勃度增加 , 这

是因为随着分散体固含量的增加 , 分散体粒子间的间隔不断

变小 , 等该间隔缩小至分散体粒子双电层的2 倍时, 不同分散
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表3 PE T A 含t 对 PU D s 性能的影响
T ab le 3 E ffe et of th e pe reen 怕g e of P E T A on P roP ert ies of

P U D s

分散效果 无沉淀 无沉淀 无沉淀 无沉淀

分散体外观 乳白半透 乳白半透 乳白半透 乳白半透

[b1 含 l,卜/% 5 1.13 5 1.7 52.4 53.05

勃度/ (m Pa �s) 367.8 323.6 25 1.4 238.0

离心稳定性 无沉淀 无沉淀 尤沉淀 无沉淀

贮存稳定性 通过 通过 通过 通过

的涂膜 H PA 是含有单一官能团的丙烯酸酪 , PETA 是含有 3

个官能团的丙烯酸酷 �相同比例的 PETA 在固化过程 中的交

联度明显要大于 H PA , 因而在硬度 �拉伸强度等方面性能 史优

异 表中显示各乳液 ze ta 电位均在 一40 m V 左右 , 说明乳液

均具有良好的稳定性

2.4 红外光谱分析

图2 是合成高固含 PUD 的红外谱图 图11, a �b 分另l]为加

人8% PETA 固化前后红外对比潜图;(��d 分别为加人 10 % PE-

TA 固化前后红外对比谱图

体粒 广的双电层会权111 几穿透 ,产生乳胶粒排斥力增加 , 同时导

致凝聚现象出现 , 囚此分散体翁度增加

2.3 粒径 �Z et a 电位 �硬度测试

表4 为 111 了rA 含斌对乳液粒径 �Z曰�电位及涂膜机械性能

的务衫1]向

表4 P ET A 含t 对 PU D s 性能的影响
Ta b le 4 E ffe et of P E T A eo nten ts on P ro P ert ies of P U D s

4 �)()川 ) 3 ()()() 2 ()()�) 1 3 {)() 1 (}l川 4 1)() ()

波数 /elll

图 2 高固含量 PU D *红外光谱 图

F 19 .2 F r 一IR spr (�tru lll o f }一1911 5(一lid ��()rlt吸�了It })U I)s

一4 2. 2 0 .6 1 9 3

一42 .7 0 .63 92

9594
一4 5.0 0 .64

�2t/l,白4IJ
..盆J..且..盆

4�UOC

10 2 08 一3 9.4 0. 66

If{表 4 :f知 ,随着 PET A 含量的增加 ,乳液粒径不断增大 ,

硬度也逐渐增大_ PET A 含员增加直接导致乳液私度不断减

小 , 粒径 �J剩,)变认反比变化趋势 这 �j H PA 含量的变化趋势

足 致的 比较表 2 和表 4 明显可看出 , 含有 PETA 的涂膜明

显在硬度 � 拉伸强度等性能方面更优 于含有相同比例的 H PA

从图 2 可见 , }司化后在1 63 0 � , 一�处的C 一C 双键伸缩振

动吸收峰消失 , 说明固化后大部分双键已经聚合 ,产 �!:共聚结

构 3 35 9 cm 一�处 和 1 738 (�n �一�处 有 很 强 的 一N H 从 团 和

C 一 O吸收峰 ,这说明在预聚过程 ,补一N CO 从团与一O H 基团反

应生成 了大量的氨酩键 1 04 3 (}I 1�一�为聚丙烯酸酚特征峰

环氧树脂在3 492 om 一�处仲羚基的吸收峰消失 , 说明环试 卜的

一o H 基与一N c o基已完全反应 , 环氧基团在91 4 .,I1 , �处的特
征峰消失 , 证明 r 环氧基团的开环反应_

2.5 D M A 分析

采用 D M A 分析软硬段间的相容性和微观的相分离行 为

的影响 , 结果见图3 �

轰芝门\

蓬

( ) (�了)

(} 亏三

() 三()

日 4 弓

叮)4 (勺

(卜_飞亏

{ j _飞心)

�)2 5

寸)2 了尹

叮) �亏

(; 1了诊

(川 )亏

4 ()�)

2 �)()

( )( }f }

8�)�)

以 )� )

4()()

2(李()

{ )

一()�}一4 (l一2 �) () 2 �) 4 �) (�() 8 1}

t/飞几

一 8 �只. 1�E 下 A

1(川 12 () 14 () 16 (飞18 ()
一6 �)一4 ()一2 () l) 2 1) 4 () 子�() 8 (� 1 �)() 12() �4 {) !(, {) 18 ()

一. 一 一 ()�只�l)E 丁A - . 一 一 1(}叹 I�E T A

I/ 飞二

一 6 叹 �P E T A ; 一. 一一 H P A +l 服 r A

一. 一 一 If州 .1, E T A : 一, 一一 8 % I�E T A

图 3 不同 H PA 含量的 Pt �D S月交膜的 D M A 曲线

卜,一9 . 3 1) M A ( urv e s �一f P U D � fi lln � w itl一d iff( �ren t 11 })A (t,l一te一I

山图 3 �,工知 , 不同 PE� rA 含 鼠的高l司含量 水性聚 氨醋分别

在5( ) � 和 l4( ) 下左右出现 r tan占峰 , 11.在两峰之间出现宽而

广的肩峰_ 50 � 左右的峰属于软段的玻璃化转变.140 飞二左

右的峰体现 r 硬段的玻璃化转变 两峰之!�l]的肩峰足山两相
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双键含狱提高 , 光固化过程交联度增大 , UV 涂料的拉伸强度

和硬度增大 相同比例的 PET A 在固化过程中的交联度明显

要大于 H PA , 在硬度 �拉伸强度等方面性能更优异 随着双键

含址的减小 ,软段的爪( �)移向低温 ,硬段的 T, (h) 移向高温 ,

相分离趋 于完 全 随着 PETA 含量的增 大 , �厂相应 减小_

么E �同聚合物的交联度有关 , 么E �值越小 , 交联度越大 树脂

的交联程度址大 ,抵抗断裂的程度也最大
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