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摘要:以二羟甲基丙酸(DMPA)作为亲水扩链剂,三乙胺(TEA)为中和剂,环氧树脂为大分子扩链剂,合成了

环氧聚氨酯复合乳液(PUE)。讨论了 DMPA 和 TEA 的加入方式、DMPA 的含量及中和度对 PUE乳液及涂

膜性能的影响。结果表明:随着 DMPA用量和中和度的增加,PUE乳液的外观、稳定性变好,粘度增大,粒径

减小,涂膜的硬度和拉伸强度提高;吸水率随着 DMPA用量的增加先减小后增大,随中和度的提高而增大。把

质量分数为6%的 DMPA溶于 NMP,在反应后期加入到体系中,当中和度为90%~100%,采取后中和的工艺

时,可得到综合性能较好的PUE乳液。
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Abstract:Epoxypolyurethanehybridemulsionwaspreparedbyusingdimethylolpropionicacid(DMPA)asa

hydrophilicchain灢extender,triethylamine(TEA)asaneutralizer,andepoxyresinasamacromolecularchain灢
extender.TheeffectofDMPAandTEAaddingmethod,DMPAcontent,andneutralizationdegreeontheprop灢
ertiesoftheepoxypolyurethaneemulsionanditsfilmwerestudied.Theresultsshowedthattheappearanceand

stabilityofthePUEemulsionisimproved,theviscosityofPUEemulsionandthehardnessandmechanical

propertyofPUEfilmincreaseswiththeincreasingofDMPAdosageandneutralizationdegree;whiletheparti灢
clesizeofPUEemulsiondecreaseswiththeincreasingofDMPAdosageandneutralizationdegree;thewaterab灢
sorptionofthePUEfilmincreaseswiththeincreasingofneutralizationdegreeanddecreasesatfirstthenincrea灢
seswiththeincreasingofDMPAdosage;whentheratioofDMPAtoNMPis6.0%,DMPAaddslateinthe

reaction,andtheneutralizationdegreeis90%~100%,andusingthetechnologyoflatephaseneutralization,

thePUEemulsionproducthasbettercomprehensiveperformance.

Keywords:DMPA;TEA;Epoxyresin;epoxypolyurethanehybridemulsion

暋暋水性聚氨酯(WPU)具有环保、不易燃烧、无毒并

兼有溶剂型聚氨酯的很多优异性能,被广泛应用于涂

料、胶黏剂、皮革、油墨等领域[1-3] 。 近年来,由于

WPU 应用领域的不断拓展,改善和提高其性能的改

性技术也在不断更新[4-6] 。 环氧树脂具有高模量、高
强度和耐化学性好等优点,其结构中含有苯环、醚键,
结构稠密。 环氧树脂中的羟基和环氧基,都可以与聚

氨酯中的异氰酸酯基反应,产生一定程度的交联,形
成网状结构,可改善聚氨酯涂膜的力学、耐水等性能。
因此,近年来利用环氧树脂改性引起了广大科研工作

者的关注[7-9] 。

WPU乳液一般通过乳化引入亲水基团获得亲水

性。 亲水性扩链剂又称为水性扩链剂,即为引入亲水

性基团的扩链剂。 亲水扩链剂是使 WPU 具有良好
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水分散性或自乳化性的关键原料,亲水基团的含量将

直接影响到 WPU乳液的粒径及分散程度,从而影响

到乳液的稳定性及性能。 亲水性物质只有在加入中

和剂转化成盐后才具有亲水性,中和剂也叫成盐试

剂,是一种能与羧基、磺酸基团、叔胺基等基团发生反

应,生成盐或者离子基团的试剂。 中和剂对产物的性

能也有很大的影响,对产物的粘度、色泽等有调节作

用。 文中采用环氧树脂作为大分子扩链剂,使环氧树

脂的羟基和环氧基都充分参与与聚氨酯的反应,利用

自乳化性和稳定性好的 DMPA 作为亲水扩链剂,

TEA为中和剂,合成了PUE复合乳液,提高了水性

聚氨酯的硬度、拉伸强度和耐水性。 重点讨论了亲水

扩链剂的加入方式、含量和中和剂的加入方式及中和

度对PUE乳液及涂膜性能的影响。

1暋实验

1.1暋原料

甲苯二异氰酸酯 (TDI灢80),日本 Mitsubishi公

司;聚 醚 二 醇 (N220), 广 州 制 漆 厂;1,4灢丁 二 醇

(BDO),广州石油化工总厂;二羟甲基丙酸,瑞典柏斯

托公司;环氧树脂E灢44,广州东风化工厂。 以上原料

均为工业品。
丙酮,衡阳市凯信化工试剂有限公司;N灢甲基吡

咯烷酮(NMP),天津市科密欧化学试剂有限公司;三
乙胺,上海凌峰化学试剂有限公司;乙二胺(EDA),江
苏强盛功能化学股份有限公司。 以上均为分析纯。

1.2暋PUE复合乳液的制备

将真空脱水后计量的 N220和适量的 TDI加入

到四口烧瓶中,在70~75曟及氮气保护下反应2h。
在70曟时滴加计量的 BDO,保温反应1h,当体系

中—NCO 含量达到规定值后取样测定反应物中

NCO基团的含量,达到配方的设定值后,加入环氧树

脂和DMPA(溶于 NMP中),继续反应3~4h,反应

过程中视反应体系的粘度加入适量的丙酮。 降温至

40曟,将上述预聚体倒入乳化桶中,在高速剪切下加

入TEA和去离子水的混合物乳化,紧接着加人适量

EDA扩链,继续高速搅拌分散,最后将丙酮减压蒸馏

出去,制得PUE复合乳液。

1.3暋PUE乳液及涂膜性能测试与表征

1) —NCO基含量的测定。 按照 HG/T2409—

1992进行测定。

2) 乳液粒径。 将 PUE分散体稀释一定倍数以

后,用超声波清洗器震荡清洗 10 min, 采用英国

Malvern仪器有限公司的ZSNanos型粒度分析仪,室
温下测试乳胶粒的粒径及其粒度分布。

3) 乳液黏度。 按照 GB/T2794—1995定 PUE
乳液黏度。 用Brookfield公司BrookfieldDV_II+型

旋转黏度计,测定时温度为25曟,转速为75r/min。

4) 乳液外观。 通过目测法观察乳液的颜色、状
态,有无机械杂质,是否透明等。

5) 乳液贮存稳定性。 按照 GB6753.3-86测

定。

6) 红外分析。 采用 PerkinElmer公司的 Per灢
kin灢Elmerspectrum灢2000型傅里叶变换全散射红外

光谱仪测试红外光谱,测定范围400~4000cm-1,采
用膜反射法测定。

7) 涂膜硬度。 根据 GB/T1730-93,利用 QBY
型摆杆式漆膜硬度计测定。

8) 涂膜拉伸强度和断裂伸长率。 采用Instron
公司Instron材料万能试验机,按GB/T10404-1992
测试涂膜的拉伸强度和断裂伸长率。

9) 涂膜吸水率。 根据 HG/T3344-1985,将涂

膜裁成30mm暳30mm大小,称重后在25曟下浸入

去离子水中,48h后取出,用滤纸吸干其表面水分后

再称重,计算吸水率:

氊=m2-m1

m1
暳100%

其中:m1 和m2 分别为浸入前后涂膜的质量。

2暋结果与讨论

2.1暋产品的红外光谱

环氧树脂E灢44的谱图见图1曲线a,3492cm-1

处为环氧树脂中—OH 特征吸收峰,915cm-1和832
cm-1处是环氧基团的特征吸收峰。 WPU 的红外谱

图见图1曲线b,其中3303cm-1和1537cm-1处分

别是氨基甲酸酯中—NH 的伸缩振动峰和弯曲振动

峰,1725cm-1处为氨基甲酸酯中酯键的伸缩振动

峰。 这3个特征峰的出现,表明—NCO 基与—OH
反应并生成了大量的氨基甲酸酯基。 c曲线是PUE
复合乳液的红外谱图,与a曲线相比,3492,915,832
cm-1处环氧树脂的几个特征峰消失。 此外,曲线c中

除了出现a曲线中的3个特征峰外,还出现了环氧树
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图1暋E灢44,WPU和PUE复合乳液的红外谱图

Fig.1FTIRspectraofE灢44,WPU,andPUEhybridemulsion

脂季碳原子的特征峰(1296cm-1),以上这些说明环

氧树脂中的环氧基和羟基都与—NCO基发生了交联

反应。

2.2暋DMPA对PUE乳液及涂膜性能的影响

2.2.1暋DMPA加入顺序的影响

DMPA的加入顺序对乳液性能的影响见表1。
表1暋DMPA的加入顺序对乳液性能的影响

Tab.1EffectofDMPAadditionorder

onperformancesoftheemulsion

加料

顺序

PUE乳

液外观

合成过程

中的粘度

分散桶

中残渣

储存稳

定性(60d)

粒径

/nm
(A) 乳白,不透 大 较多 有少量沉淀 112.6
(B) 浅黄色,半透 较大 极少 无沉淀 78.5
(C) 蓝光,半透 较小 无 无沉淀 50.4

将DMPA加入到体系中可以有3种顺序:(A)

DMPA与 TDI,N220,BDO 和环氧树脂同时加入;
(B)预聚反应时,TDI与 N220反应接近完全后,先加

DMPA,再加 BDO 和环氧树脂扩链;(C)预聚反应

时,TDI与 N220反应接近完全后,先加 BDO 扩链,
再将DMPA和环氧树脂一起加入。 从表1中可以看

出,以方式(C)可得到外观和粒径都较好的 PUE乳

液。 这是因为采用(A)方式,体系中存在醇扩链剂和

亲水扩链剂与—NCO基2种反应的竞争,由于DMPA
与TDI的反应活性较聚醚大,故 DMPA 优先与 TDI
反应,形成了较长的硬段和比较密集的亲水基团序

列,使得分子链间含亲水基团的硬段之间的静电力和

氢键作用加强,导致硬段过度密集,水分子难以溶入

硬段区域中;另外,由于环氧树脂在此种方式中参与

反应的时间最长,交联反应的几率增大,造成反应后

期树脂的粘度增大,树脂乳化困难,乳液的外观和稳

定性不好。 (B)和(C)方式所得到的 PUE乳液的外

观和稳定性都较好,但在合成过程中,采用(B)方式粘

度稍大。 在(C)方式中,聚醚先与 TDI形成了软硬段

嵌段初聚物,在BDO扩链之后再滴加DMPA和环氧

树脂,亲水性的离子基团被长的聚醚分子间隔分布在

分子链中,从而使聚合物分子链分散于水中的难易程

度相当,使形成的每个胶粒上都有可能具有几乎相同

的亲水基团,避免因亲水基团分布不均造成亲水性不

均而产生凝聚物的现象,更易于得到胶粒粒度均匀、
外观良好的乳液。

2.2.2暋DMPA含量对乳液性能的影响

当NCO/OH(总)为1.2暶1,固定固含量及其他反

应物的量,通过 MALVERN 粒度仪,对不同 DMPA
(质量分数,后同)含量的PUE乳液粒径测定结果见

图2,不同的DMPA含量对乳液外观、稳定性的影响

见表2。

图2暋DMPA的含量对乳液粒径的影响

Fig.2EffectofDMPAcontent

onparticlesizeofPUEemulsion

表2暋DMPA含量对乳液性能的影响

Tab.2EffectofDMPAcontent

onperformancesoftheemulsion

DMPA的质

量分数/%
PUE外观

储存稳定性

(60d)

粘度

/(mPa·s)

0 乳白,固块多 ― ―

3.0 乳白,不透 少量沉淀 1.57
5.0 乳白,半透 无沉淀 1.84
6.0 蓝光,半透 无沉淀 2.74
7.5 蓝光,透明 无沉淀 3.22

由表2和图2可看出,DMPA的含量从3.0%增

加至7.5%,乳液的外观、稳定性变好,粘度增大,粒
径减小、粒径分布变窄。 不加DMPA时,聚氨酯分子

难溶于水,加水难以乳化开,得到的乳液外观差,固块

多。 随着DMPA用量的增加,体系中羧基含量提高,
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聚氨酯分子的亲水性增加,导致聚合物与水的界面张

力减小,易于水分散,所以形成的粒子的粒径减小;同
时羧基含量提高导致分子链间静电斥力的增加,从而

减弱分子链间的相互聚集,稳定性增加;而且随着

DMPA用量的增加,由于亲水性增加而产生的水溶

胀性使粒子的有效体积增大,导致粒子移动阻力增

大,粘度上升。

2.2.3暋DMPA含量对涂膜性能的影响

不同的DMPA含量对涂膜性能的影响见表3。
表3暋DMPA含量对乳液涂膜性能的影响

Tab.3EffectofDMPAcontentonperformancesofPUEfilm

DMPA的

质量分数/%

吸水率

(48h)/%
摆杆硬度

拉伸强度

/MPa
0 ― ― ―

3.0 25.6 0.35 9.8
5.0 21.3 0.54 10.3
6.0 17.5 0.67 10.8
7.5 22.4 0.72 11.5

由表3可看出,随着DMPA含量的增大,涂膜的

硬度和拉伸强度提高,吸水率先减小后增大。 这是由

于DMPA嵌段属于硬段结构,随着其用量的增加,分
子中硬段含量增加,故涂膜的硬度、拉伸强度提高。
当DMPA 质量分数较小时,由于环氧树脂结构中的

羟基和环氧基与—NCO 反应,形成了局部交联的网

状结构,从而阻碍了亲水基团的运动,使其较难与水

分子形成氢键,因而吸水率减小,耐水性提高[7] 。 然

而随着DMPA含量的继续增加,亲水基团大量引入,
亲水微区增加,因此乳液成膜后,膜对水的亲和性增

强,水易被聚氨酯分子链上的亲水基团吸附和传递,

致使吸水率增大,耐水性降低。 综合考虑,DMPA 的

用量以6%为好。

2.3暋中和剂对环氧聚氨酯乳液及涂膜性能的影响

2.3.1暋中和剂的加入方式的影响

在引入了亲水基团羧基后,要将其进行中和成盐

后才能获得亲水性。 实验分别选用预中和和后中和

2种不同的中和工艺,在高速分散机的分散转速为

4000r/min时,制得了环氧聚氨酯水分散体,并对其

性能进行了检测,结果见表4。 预中和是将 TEA 在

聚氨酯预聚物加水分散乳化之前引入体系,使羧基被

中和成羧酸铵盐基团;后中和是将 TEA 混合加入用

于分散乳化的去离子水中,在剧烈搅拌下把此中和剂

表4暋中和剂的加入方式对乳液及涂膜性能的影响

Tab.4Effectofneutralizeradditionmethod

onperformanceofemulsionanditsfilm

测试项目 预中和 后中和

乳液外观 透明蓝光乳液 半透明蓝光乳液

乳化分散前粘度 较大 较小

乳液的平均粒径/nm 38 47
乳液稳定性 好 好

粘度/(mPa·s) 3.59 1.76
拉伸强度/MPa 10.2 11.6

吸水率(48h)/% 15.3 12.7

和水的混合液倒入聚氨酯预聚物中,在中和的同时进

行分散乳化。
从表4可见,2种中和方式制备的乳液外观和稳

定性都较好,后中和工艺所得的乳液粘度较小、粒径

较大,涂膜的拉伸强度较大、耐水性较好。 这是因为:
一方面,在预中和工艺中,先加入TEA中和后再进行

剪切分散,预聚物离子化程度较高,导致粘度增大;另
一方面,实验中加入了环氧树脂来改性,三乙胺作为

催化剂可催化少量未反应完的环氧基开环,从而使许

多环氧化合物之间形成醚键而扩链或交联,导致粘度

增大,反应过程中易出现爬杆现象,并极易凝胶。 即

使不凝胶,由于离子间的作用力,中和后的预聚体为

高粘度粘稠液,一般需加入大量的丙酮来稀释离子化

后的预聚物,否则不利于其在去离子水中的剪切乳

化。 大量丙酮溶剂的加入,既对环境造成一定的影

响,也为后期丙酮的蒸馏去除带来一定的困难。 后中

和工艺在中和的同时进行分散乳化,由于未离子化

(即未中和),预聚体粘度较小,可不用或少用丙酮溶

剂稀释。 同时由于水的加入,环氧树脂未开环的环氧

基与TEA的接触几率大大降低,所以不易出现凝胶。
由于工艺操作简单,且综合性能较好,故采用后中和

工艺为宜。

2.3.2暋中和度对乳液及涂膜性能的影响

实验选用TEA作为中和剂,不同中和度对乳液

及涂膜性能的影响见表5、图3和4。 由实验结果可

知,随着乳液中和度的提高,乳液外观变好,稳定性提

高,粒径减小,粘度增大;涂膜的硬度、拉伸强度和吸

水率增大,耐水性变差。 这主要是因为在较低中和度

时,亲水基团羧基离子化程度相对较小,亲水性较小,
因此水分散性和稳定性较差,体系出现沉淀。 随着中

和度的提高,聚氨酯分子中羧基阴离子的活性中心数
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表5暋中和度对乳液性能的影响

Tab.5Effectofneutralizationdegree

onperformancesofemulsion

中和度

/%
外观

贮存稳定

性/(60d)
Ca2+

稳定性
耐水性

60 乳白,不透 有较多沉淀 少量絮凝 无变化

80 白色,不透 无沉淀 稳定 无变化

90 蓝光,半透明 无沉淀 稳定 轻微失光

100 蓝光,透明 无沉淀 稳定 少量溶解,变白

110 凝胶 — — —

图3暋中和度对乳液及涂膜性能的影响

Fig.3Effectofneutralizationdegreeon

performancesofPUEemulsionanditsfilm

图4暋中和度对乳液粒径的影响

Fig.4Effectofneutralizationdegree

onparticlesizeoftheemulsion

增多,离子化程度提高,从而使分子链的亲水性增加,

形成的粒子的粒径减小,因而有助于乳液的外观和稳

定性的提高。 而粘度随着粒子粒径减小而增大是胶

体分散体系的一般性质。 同时随着中和度的提高,分

子结构中硬段比例—COO- 负离子增多,导致涂膜的

硬度和拉伸强度提高。 由于—COO- 负离子容易与

水形成氢键而发生溶胀,因此导致涂膜吸水率增加,

耐水性变差。 当中和度达110%及以上时,体系出现

凝胶现象。 实验发现,选用TEA作中和剂,当控制中

和度在90%~100%时,可制得粒径适中、粘度较低

且稳定、透明的乳液。

3暋结论

利用环氧树脂的环氧基和羟基参与反应,形成多

重交联后得到环氧聚氨酯复合乳液,红外光谱分析表

明,环氧树脂的羟基和环氧基全部参与了反应。 随着

DMPA用量的增加,PUE乳液外观、稳定性变好,粘
度增大,粒径减小;涂膜的硬度和拉伸强度提高,吸水

率先减小后增大。 随着中和度的提高,PUE乳液外

观、稳定性变好,粘度增大,粒径减小;涂膜的硬度、拉
伸强度和吸水率增大,耐水性降低。 当 DMPA 的含

量为6%,将其溶于 NMP,在反应后期加入到体系

中,当中和度为90%~100%,采取后中和的工艺时,
可得到综合性能较好的环氧聚氨酯乳液。
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渣率逐渐下降,在160曟条件下残渣率达到最低;超
过此温度由于催化剂盐酸过度挥发,造成化合酚(化
合酚是指液化过程中参与反应的苯酚的量,由于现在

的研究未能给出一个准确的定义,所以统称化合酚)
的含量降低,残渣率随着液化温度的增加逐渐增大。

2) 随着催化剂含量的提高,木质纤维素液化的

残渣率呈下降趋势;当催化剂含量低于6%时,木质

纤维素液化的残渣率下降较明显。

3) 当液固比增加到5暶1时,木质纤维素液化的

残渣率下降较明显;当液固比超过5暶1时,其残渣率

的下降逐渐趋缓。

4) 随着反应时间在一定范围内的增加,木质纤

维素液化的残渣率逐渐下降;反应时间继续增加,其
对木质纤维素液化的残渣率的贡献率逐渐降低。
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