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　　摘　要:合成了不同有机硅改性的阳离子聚氨酯乳液 , 不同结构的有机硅的加入改善了漆膜的耐水性 、耐酸碱及

耐有机溶剂的性能 , 改善了漆膜光泽和手感 ,提高了漆膜耐热性 ,改变了乳液的粒径 , 提高了乳液的稳定性 ,但是 ,不同

有机硅对产物性能的影响不同。红外光谱分析表明 ,异氰酸酯已经完全反应 , 产物中存在氨基甲酸酯。
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　　Abstract:Thetitlecationicwaterbornepolyurethanemodifiedwithvarioussiliconeswereprepared.It

wasfoundthatincorporationofsiliconewithdifferentstructureswillimprovethewaterresistance, acid/alkali

resistance, solventresistance, thermalstabilityofthecoatingsfilm, aswellasthefilmglossandtouch-

feeling.Italsocanchangetheemulsionparticlesizeandimprovethestabilityofemulsion.Butdifferentsili-

coneswillshowdifferentinfluenceonpropertiesofproducts.FT-IRanalysisshowedthe—NCOwerereac-

tedcompletly, formingurethane.
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0　引　言

水性聚氨酯涂料难燃 、无毒 、低污染 、易贮存 、使用方便 ,

具有溶剂型聚氨酯的综合性能 , 在聚氨酯研究领域已成为重

要研究方向 [ 1-2] 。近年来 ,水性 PU树脂成功地应用于皮革涂

饰 、纸张涂层 、化学建材 、汽车涂装等领域 , 具有良好的市场前

景 [ 3] , 有逐步取代溶剂型聚氨酯的发展趋势。

阳离子水性聚氨酯用于聚氨酯阴极电泳涂料和皮革涂饰

剂 , 都可以显示其阳离子的优势。阳离子水性聚氨酯作为底

层涂饰剂 , 既可和带负电荷的革坯产生更好的粘合 , 又可与阴

离子的面层涂饰剂起强有力的联结效应 , 使制革手感更柔软 、

丰满 , 进一步提高皮革品质。

由于水性聚氨酯大多是热塑性的 , 另外 , 高相对分子质量

的聚氨酯不能形成良好而稳定的水分散体 , 所以传统的单组

分水性聚氨酯涂膜的硬度 、耐水性 、耐溶剂性达不到溶剂型或

双组分聚氨酯的水平 ,为改进涂膜性能 ,本研究采用有机硅改

性 , 得到室温自交联型的稳定的阳离子聚氨酯乳液 , 漆膜光

泽 、耐水性 、耐热性等都有改善 。

1　实验部分

1.1　主要实验原料

甲苯 -2, 4 -二异氰酸酯 (TDI):实验试剂;聚乙二醇

(PEG):进口分装;聚丙二醇(PPG)、乙二醇 、二甲基乙醇胺 、

乙酸 、二正丁胺 、溴酚蓝 、异丙醇:分析纯;有机硅:南京裕德恒

偶联剂厂。

1.2　实验过程

在装有冷凝管 、搅拌棒的干燥三颈烧瓶中加入聚乙二醇 、

聚丙二醇和少量的催化剂 , 再加入 TDI, 在 60 ℃反应 2 h至

—NCO接近规定值 , 加乙二醇扩链 , 再反应 3.5 h, 降温到

40 ℃,加二甲基乙醇胺 , 然后加入有机硅反应一定时间 , 最后

用乙酸中和 ,在搅拌下加水乳化 , 减压蒸馏出丁酮得到乳液。

合成过程用丁酮调节黏度。

1.3　测试方法

(1)漆膜耐水性的测定:参照 GB/T1733— 1993;

(2)聚氨酯预聚体中异氰酸酯基含量的测定:根据 HG/T
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2409— 1992;

(3)漆膜耐水 、酸 、碱 、溶剂性的测定:将胶膜制成一定大

小 , 称其质量 m
1
, 然后分别将不同的漆膜在(20±5)℃的水 、

10%的盐酸 、 10%的氢氧化钠 、 95%的乙醇 、 120#汽油中浸泡

72 h,取出快速吸干表面水分后称质量为 m2 , 吸水率由下式计

算:吸水率 =(m2 -m1)/m1 ×100%。

(4)乳液耐电解质稳定性的测定:将乳液稀释至一定浓

度 , 边搅拌边滴加 5%的 CaCl2溶液 , 当乳液呈现膏状时 ,记录

加入体积 , 体积越大 ,表明该乳液的耐电解质稳定性越好。

(5)红外光谱的测定:将一定的乳液涂在四氟乙烯塑料

上 , 成膜后在 50 ℃干燥 48 h, 取少量和 KBr压片 , 用

PerkinElmer测定。

(6)热重分析(TGA):将一定的乳液涂在四氟乙烯塑料上 ,

成膜后在 50℃干燥 48h,用 NETZSCHSTA409PC在氮气保护

下以 10.0 ℃/min的升温速度测定。

2　反应原理

2.1　实验所用的有机硅的结构简式

(1)单氨基有机硅 , 商品名 KH-550, 本文简称 Si-1,结

构简式:NH2CH2CH2CH2Si(OC2H5)3。

(2)双氨基有机硅 , 商品名 KH-792, 本文简称 Si-2,结

构简式:NH2CH2CH2NHCH2CH2CH2Si(OCH3)3。

2.2　反应机理

2.2.1　加 Si-1的聚合反应原理

　　(1)合成预聚体

　　以上为引入含氨基有机硅的反应机理 , 从反应式(3)和

Si-1的反应可以看出 ,单氨基有机硅起到封端的作用;反应式

(3)和 Si-2的反应可以得知 , 双氨基有机硅起到扩链的作

用 , 有机硅结构不同 , 反应机理不同 , 最终影响产物的性质。

过量的—NCO基团在乳化过程中会和水反应生成脲。

3　结果与讨论

3.1　有机硅含量对乳液外观及稳定性的影响

有机硅含量对乳液外观及稳定性的影响参见表 1。

由表 1可知 ,随着 Si-1含量的增加 , 混合液从白色到半

透明 , 加Si-2和不加Si-2的乳液均为白色 。原因是Si-1
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表 1　有机硅含量对乳液外观 、稳定性的影响
Table1　Theeffectofthecontentofthesiliconeontheappearanceandstabilityoftheemulsions

乳液性能

及所用有机硅

w(有机硅)/%

0 1.89 3.13 4.91 6.63 7.73 8.82

乳液外观　　　Si-1 白色 白色 蓝光半透明 蓝光半透明 半透明 半透明 半透明

Si-2 白色 白色 白色 白色 白色 白色 白色

CaCl2的质量 / Si-1 0.64 0.52 0.48 0.42 0.40 0.39 0.35

g·mL-1 Si-2 0.64 0.53 0.46 0.42 0.39 0.37 0.34

贮存稳定性 Si-1 稳定 稳定 稳定 稳定 稳定 稳定 有沉淀

Si-2 稳定 稳定 稳定 稳定 稳定 稳定 有沉淀

为单氨基有机硅,起到封端的作用, 分子链变短;Si-2为双氨基

有机硅 ,起到扩链的作用 ,分子链比较长 ,粒径大,乳液为白色。

由表 1可以看出 , 随着有机硅(单氨基或双氨基)含量的

增加 , 乳液的耐电介质稳定性下降 , 因为有机硅含有易水解基

团 , 在水溶液中容易水解成 Si—OH, Si—OH脱水形成交联结

构的高聚物 , 这些高聚物相对分子质量大 , 分子链互相缠绕。

在电解质存在下 , 电解质破坏乳液颗粒的双电层结构 , 使颗粒

容易合并 , 颗粒增大。有机硅含量越高 , 相互缠绕得越多 , 在

更少量的电解质存在下就可以沉降 , 因此耐电解质稳定性也

越差。当有机硅含量增加到 8.82%, 乳液的贮存稳定性不够

好 , 放置一定时间有机硅的 Si—O—R发生水解 ,产生沉淀。

3.2　有机硅对漆膜耐性的影响

有机硅对漆膜耐水 、酸 、碱及有机溶剂性能的影响见表 2。

表 2　有机硅对漆膜耐水 、酸 、碱 、有机溶剂性能的影响
Table2　Theeffectofthesiliconeonthewaterresistance,

acidresistance, alkaliresistanceandorganicsol-
ventresistanceofthefilms

介质
w(有机硅)/%

0 Si-1(6.83)Si-2(6.83)

水浸泡 72h 48 9 23

10%HCl浸泡 72 h 42 21 21

95%乙醇中浸泡 72 h 44 h脱落 0.8 1.2

120#汽油中浸泡 72 h 4.3 0.5 2.6

10%NaOH浸泡 72h 68 h脱落 51 134

　注:表中数值为增加的质量分数。

由表 2可以看出 , 加入有机硅后漆膜的耐水 、酸 、碱 、有机

溶剂性能均有提高 , 原因是在成膜过程中 Si—OR的水解和交

联 , 使得膜的交联度提高 ,膜对被附物的附着力增强。 PU-Si

-1漆膜的耐水性优于 PU-Si-2, 可能是单氨基有机硅在分

子链的末端 , 成膜时膜表面 O—Si—O比较多 , Si—O的憎水性

和交联结构阻止水渗透到膜里层。

3.3　红外光谱

图 1有机硅聚氨酯的红外光谱,其中 3 307cm-1、3 306cm-1

是铵盐 、氨基甲酸酯的吸收峰 , 2 873 cm-1、2 869 cm-1是甲基 、亚

甲基的伸缩振动吸收峰, 1 724cm-1和1 732cm-1是 C O的伸

缩振动吸收峰 , 1 600 cm-1和 1 602 cm-1是氨基甲酸酯中N—H的

吸收峰 , 1 538cm-1和 1 542cm-1是氨基甲酸酯的特征吸收峰 ,

图 1　有机硅聚氨酯漆膜的红外光谱
Fig.1　TheFTIRofthesiliconemidifiedPUfilms

1 600cm-1、 1 538 cm-1、 1 454cm-1和 1 602 cm-1、 1 542cm-1、

1 449cm-1也可能是苯环的骨架振动吸收峰 , 1 227cm-1、

1 088cm-1和 1 226cm-1、 1 090cm-1是C—O—C、Si—O—Si的吸

收峰。 2 200～ 2 300 cm-1之间的 NCO的特征吸收峰消失 , 说明

—NCO已经完全反应。

3.4　有机硅对漆膜热稳定性的影响

3.4.1　有机硅含量对漆膜热稳定性的影响

有机硅含量及种类对漆膜热稳定性的影响如图 2、图 3所示。

D—Si-7.0%;E—Si-4.5%;F—Si-0

图 2　有机硅含量对漆膜热稳定性的影响
Fig.2　Theeffectofthecontentofsiliconeontheheat-resistantofthe

films

从图 2可以得知 ,有机硅的加入改善了漆膜的热稳定性 ,

有机硅用量增加 , 热稳定性提高。

3.4.2　有机硅种类对漆膜稳定性的影响

有机硅种类对漆膜热稳定性的影响见图 4,不同温度下的

失质量率见表 3。

由图 4可见 , PU-Si-1、PU-Si-2漆膜在 30 ～ 700 ℃范

围有 3个失质量峰:200 ℃左右硬段氨基甲酸酯和腺的降解;

300 ℃左右 , 软段聚醚的分解;大约 400 ℃,有机硅的降解。

(下转第 40页)
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3　结　语

(1)采用 m(A103)∶m(CO897)=3∶1配制复配类型乳化

剂 , 且乳化剂质量占单体质量的 3.0%时 , 乳液聚合过程较为

稳定 , 乳液抗钙离子稳定性好。

(2)采用 A174作为聚合用有机硅单体 , 用量不大于单体

质量的 20%时 , 聚合过程较为稳定。

(3)采用聚有机硅氧烷为核和聚丙烯酸酯为壳的聚合工

艺 , 调节乳液的 pH=7.0, 并加入水解抑制剂 , 乳液聚合过程

生成的凝胶少 , 涂膜完整 、透明 。
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B—PU-Si-1;C—PU-Si-2
图 3　有机硅种类对漆膜热稳定性的影响

Fig.3　Theeffectofthekindsoftheorganosiliconeontheheat-resist-

antofthefilms

图 4　PU—Si的微商热分析
Fig.4　DTGanalysisofPU-Si-2

　　由图 4 和表 3 可以看出 , 漆膜达到相同失质量率 ,

PU-Si-1对应的温度比 PU-Si-2高 , 说明 PU-Si-1比

PU-Si-2的热稳定性好。一方面 , 有机硅的加入 , 成膜时发

生轻度交联 , 交联能够提高材料的热稳定性。 另一方面 ,

Si—O的键能大 , 需要在较高温度下才能打开 , 因此能够提高

材料热稳定性。 PU-Si-1比PU-Si-2的热稳定性好 , 可能

因为单氨基有机硅反应后在高分子链的末端 ,成膜交联时表面

含有机硅交联结构比较多 , 这些热稳定性比较好的部分保护

了内层材料。

表 3　不同失质量率对应的温度
Table3　Thedifferencesofthetemperatureaccordingtocer-

tainweightlessnessofthefilms

失质量

率 /%

温度 /℃

F(Si=0) B(PU—Si— 1) C(PU—Si— 2)

10 221.2 239.4 222.8

20 282.9 283.2 274.1

30 303.5 330.0 321.0

40 323.7 363.4 351.5

50 338.7 388.3 387.5

　注:样品 B、C采用混和聚醚预聚 ,有机硅含量 7.7%。

5　结　语

有机硅能够改善阳离子水性聚氨酯漆膜的耐水 、酸 、碱 、

有机溶剂性能 , 改善漆膜的光泽 、热稳定性等 , 但由于 Si—OR

的水解 、交联 , 乳液稳定性下降 , 综合考虑乳液的稳定性和漆

膜的性能 ,有机硅含量不大于 8%为宜。红外光谱分析表面 ,

— NCO已经完全反应生成氨基甲酸酯。
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