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摘要:采用预聚体分散法,以DMPA作为亲水性单体,合成了一系列具有软段结晶性水性聚氨酯乳液(WPU)。

通过FT灢IR、粒径测量仪、接触角测量仪、XRD等对乳液性能和涂膜性能进行了表征。实验结果表明:乳液的

粒径随 DMPA含量的增加而减小,zeta电位和黏度随之增大;涂膜的接触角和断裂伸长率随 DMPA 含量的增

加而减小,拉伸强度随 DMPA 含量的增加而增加;软段微区的结晶性能随着 DMPA 含量的增加而减小,当

DMPA质量分数增加至5.6%时,软段微区表现出非晶态。
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EffectofDMPAContentonPropertiesofSoftSegmentCrystallinityWaterborne
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Abstract:Aseriesofsoftsegmentcrystallinitywaterbornepolyurethane(WPU)werepreparedthroughapre灢

polymerprocessusingdimethylolpropionicacid(DMPA)ashydrophilicgroup.ThepropertiesofWPUdisper灢
sionsandfilmswerecharacterizedbyFT灢IR,particlesizeanalyzer,contactanglemeasuringinstrument,andX灢

raydiffraction(XRD).TheresultsofexperimentshowedthatwithDMPAcontentincrease,theparticlesizeof

WPUdecreases,zetapotentialanddispersionviscosityincreases;thecontactangleandelongationatbreakof

coatingdecreasewithincreaseofDMPAcontent;thetensilestrengthincreaseswithincreaseofDMPAcontent;

thecrystallinityofsoftsegmentdecreaseswiththeincreaseofDMPAcontent;theamorphousstatepresentesin

thesoftregionswhenthewDMPA wasabove5.6%.

Keywords:waterbornepolyurethane;crystallinity;mechanicalproperties

暋暋水性聚氨酯与溶剂型聚氨酯相比,在耐水性、干
燥速度等方面还存在一定差距,但溶剂型聚氨酯由于

含有高 VOC,其使用越来越受到限制[1] 。 以水为分

散介质的水性聚氨酯,由于其具有一系列优良的物理

化学性能,被广泛应用于涂料、胶粘剂和油墨等[2-7]

领域,因而越来越受到人们的重视。 水性聚氨酯是一

种聚氨酯离子聚合物,聚氨酯离子聚合物一个重要的

特征是当分子链上嵌入足够量的离子基团时,离子聚

合物就可以分散在水中,这是聚氨酯离子聚合物相比

于传统溶剂型聚氨酯的最大不同点。 众所周知,对不

同种类的亲水性单体,存在着不同的最少亲水单体使

用量使分散体能够稳定存在[8] 。 另外这些离子、反离

子之间的相互作用和中和度也会影响水性聚氨酯的

性能。 笔者采用二羟甲基丙酸(DMPA)作为亲水性

单体,合成出了具有部分软段结晶性的水性聚氨酯,
重点研究了DMPA含量对水性聚氨酯粒径、黏度、力
学性能和软段结晶性的影响,该研究还未见有文献报

道。

1暋实验

1.1暋原料

原料:异氟尔酮二异氰酸酯(IPDI),东莞市东豪

树脂有限公司;1,6灢己二异氰酸酯(HDI),东莞市东
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豪树脂有限公司;二羟甲基丙酸(DMPA),Perstop公

司;三羟甲基丙烷 (TMP),广州石化总厂;聚氧化丙

烯二醇 (PPG2000),相对分子质量2000,羟值56
mgKOH/g,广东嘉宝莉有限公司;聚己二酸灢1,4丁

二醇酯(PBA2000),相对分子质量2000,东莞市东豪

树脂有限公司;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(TEA),分析纯,乙二胺

(EDA),分析纯,上海凌峰化学试剂有限公司;月桂酸

二丁基锡,分析纯,广州化学试剂厂;丙酮,东莞市东

豪树脂有限公司。

1.2暋步骤

1.2.1暋水性聚氨酯乳液的制备

将PPG2000和PBA2000在120曟,真空减压脱

水1.5h备用。 在氮气保护下,在装有搅拌器、温度

计、冷凝管的四口烧瓶中,加入IPDI,HDI,PPG2000
和PBA2000,逐渐升温至85曟,保温反应。 取样用正

丁胺滴定法测定反应物中 NCO基团的含量。 当达到

理论值后,降温至75 曟,加入溶有 DMPA 的 NMA
溶液,在75曟下反应一段时间,然后加入 TMP继续

反应,直到残余的 NCO含量达到设定值,反应过程中

加入适量的丙酮调节体系的粘度,加入TEA中和,最
后冷却至45曟以下得到PU 预聚物。 在高速剪切下

加入去离子水高速分散,然后加入EDA继续分散,即
得到水性聚氨酯乳液,其配方见表1。

表1暋水性聚氨酯配方

Tab.1Therecipeofwaterbornepolyurethane

样品 NCO/OH
DMPA质量分数

/%

TMP质量分数

/%

PU1 1.75 5.6 1.5

PU2 1.75 5.1 1.5

PU3 1.75 4.6 1.5

PU4 1.75 4.1 1.5

PU5 1.75 3.6 1.5

1.2.2暋水性聚氨酯胶膜的制备

将定量的 WPU乳液倒入玻璃皿中(干膜厚度约

为1mm),于室温下干燥7d后,在50曟恒温干燥箱

内干燥24h,冷却后将膜取下放入干燥箱中备用。

1.3暋分析与测试

1.3.1暋聚合物的红外表征

采用傅里叶 红 外 光 谱 仪 (Perkin灢Elmerspec灢
trum灢2000)表征,乳液在铁片上成膜干燥后进行测

量,波数测定范围为450~4000cm-1。

1.3.2暋乳液粒径和zeta电位测定

用 Malvern粒度分析仪测定水性聚氨酯分散体

的平均粒径,测定范围0.6~600nm;同时用该仪器

测定分散体的zeta电位。

1.3.3暋乳液黏度测定

按照GB/T2794-1995测定乳液的黏度。 黏度

计为BrookfieldRVDL灢栻+型旋转黏度计。

1.3.4暋接触角测定

将 WPU 乳液均匀涂在载玻片上,待干燥后,使
用JC2000C1静滴接触角测量仪(上海中晨数字技术

设备有限公司)于室温下测量其对应的接触角。

1.3.5暋涂膜拉伸强度和断裂伸长率测定

拉伸性能测试采用Instron3367型试验机,英国

Instron公司。 样品有效长度30mm;厚度约1mm;
宽度约10mm。 测试条件:25曟,拉伸速率100mm/

min。

1.3.6暋XRD分析

采用德国Bruker公司生产的D8ADVANCE型

X射线衍射仪,在实验条件为:铜靶,40kV,40mA,
步长0.02度,扫描速度17.7秒/步下,测试 WPU 胶

膜的X射线衍射谱。

2暋结果与讨论

2.1暋WPU的红外表征

WPU的红外谱图见图1,可以清楚地看到,NCO
在2270cm-1 处的特征吸收峰和—OH 在 3480
cm-1处的特征吸收峰均消失,而在3347cm-1左右

处和1730cm-1左右处分别出现了—NH 和 C O
的伸缩振动特征吸收峰,表明 NCO 与—OH 反应生

成了氨基甲酸酯。

2.2暋不同DMPA含量对 WPU乳液性能的影响

在保持 NCO/OH 比值、TMP含量、聚酯聚醚质

量比、扩链剂含量一定时,通过改变DMPA质量和聚

酯与聚醚的含量来改变 DMPA 质量分数。 DMPA
含量(质量分数)对水性聚氨酯乳液性能的影响见图

2。 从图2a可以看出,随着DMPA含量的增加,胶粒
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图1暋不同 DMPA含量(质量分数)的 WPU红外光谱图

Fig.1FT灢IRspectraofthewaterbornepolyurethane

withdifferentcontentofDMPA

图2暋DMPA含量(质量分数)对 WPU分散体性能的影响

Fig.2EffectofDMPAcontent

onpropertiesofWPUdispersion

的平均粒径由112nm减小至59.1nm,黏度由28.6
mPa·s增加至127.5mPa·s;从图2b中看到,zeta
电位随之逐渐增加,由22.2mV 增加至43.6mV。
这主要是因为随着 DMPA 含量的增加,乳胶粒径减

小,则粒子数越多,粒子间的平均距离越小,因此任何

2个粒子进入相互吸引区的机会迅速增加,位移困

难,黏度增加[9] 。 另外,粒子粒径减小导致粒子的双

电层厚度增加,从而使得zeta电位增加。

2.3暋DMPA含量对胶膜拉伸性能的影响

DMPA质量分数对水性聚氨酯胶膜拉伸性能的

影响见图3。 从图3中可以看出,随着DMPA含量的

图3暋DMPA含量(质量分数)对 WPU胶膜力学性能的影响

Fig.3EffectsofDMPAcontent

onmechanicalpropertiesofWPUfilm

增加,胶膜的拉伸强度逐渐增加,而断裂伸长率逐渐

减小。 这表明 WPU 胶膜的拉伸性能与 DMPA含量

有关。 这是由于一方面,随着DMPA含量的增加,分
子链中硬段含量增加,使得胶膜硬度增加,从而导致

拉伸强度增加;另一方面,DMPA 含量的增加使得分

子链之间的库仑力和氢键之间的相互作用力增

加[10] 。

2.4暋DMPA含量对胶膜耐水性的影响

DMPA含量对胶膜耐水性的影响见图4,随着

图4暋DMPA含量(质量分数)对 WPU胶膜表面性能的影响

Fig.4EffectsofDMPAcontent

onsurfacepropertiesofWPUfilm

DMPA含量的增加,WPU 胶膜的水接触角由68.5曘
逐渐减小到63.3曘,而吸水率随之由6.5%增加至

26.4%。 由此可知,随着DMPA含量的增加,胶膜的

亲水性增强。 胶膜的水接触角与其所含极性基团的

大小、数目及体积有关,还与粒子表面的离子基团浓

度有关。 所以,随着 DMPA 含量的增加,WPU 乳液

粒子表面—COO—含量也随之增加,使得胶膜表面

的离子基团浓度提高,因此水滴更容易在胶膜表面铺

展,从而使得胶膜的水接触角减小。 DMPA 含量增
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加,使胶膜亲水性增强,因此胶膜的吸水率随之增加。

2.5暋XRD分析

聚氨酯是一种嵌段聚合物,由硬段和软段组成。
当硬段和软段分别各自聚集在一起时能形成各自的

结晶微区,聚氨酯材料的结晶微区表现为材料X射线

衍射曲线上的结晶衍射峰。 不同DMPA含量的水性

聚氨酯胶膜 XRD曲线见图5。 由图5可知,所有的

图5暋不同DMPA含量(质量分数)的 WPU胶膜的XRD谱图

Fig.5TheXRDimagesofWPUfilms

withdifferentDMPAcontent

曲线在20曘附近都有一个很宽的衍射峰,这与图中

PPG2000的衍射峰相对应。 由此可以推断图5中曲

线20曘附近出现的衍射峰对应为聚氨酯中 PPG2000
组成的软段所构成的非晶态结构。 从图5中还可以

看出,曲线在22曘附近出现2个较小的结晶衍射峰(除
曲线 WDMPA =5.6% 外 )。 这 2 个 结 晶 峰 与 图 中

PBA2000所对应的结晶峰相 吻 合, 由 此 可 知, 由

PBA2000组成的软段形成了软段结晶微区。 并且随

着DMPA 含量的增加,这2个结晶衍射峰强度逐渐

减弱,直至DMPA质量分数为5.6%时,结晶衍射峰

完全消失。 这是由于随着 DMPA 含量增加,硬段含

量增加,导致分子链之间的氢键作用增强,从而使得

软硬段之间的相容程度增加而相分离程度减少,阻碍

了软段间的相互聚集,使得软段相有序程度下降,因
此软段结晶微区减少。 从图5中看不到硬段微区在

50曘左右[11] 的结晶衍射峰,这主要是因为 TMP分子

链为非线型结构,加入 TMP后硬段微区的规整度被

严重削弱,因此硬段微区表现为非晶态。

3暋结论

采用预聚体分散法以 DMPA 作为亲水性单体,
合成了一系列具有软段结晶性水性聚氨酯乳液,对乳

液和涂膜性能的研究表明:乳液的粒径随着 DMPA
含量的增加而减小,黏度和zeta电位随之增加;胶膜

拉伸性能和耐水性分析表明,随着 DMPA 含量的增

加,胶膜的拉伸强度增加而耐水性变差;XRD分析表

明,当DMPA质量分数小于5.1%时,软段微区表现

出部分结晶态,而当DMPA含量继续增加,会导致软

段微区结晶破坏而表现为非晶态。
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布、涂布量、涂料种类(主要是树脂涂层和涂料涂层)以
及是否进行超级软压光对纸张的印刷适性有非常大的

影响。 纸张的白度主要影响白点周围的浅色,光泽度

对黑色和高饱和色的影响最大,纸张对油墨的吸收性

和纸张的粗糙度对色彩复制的色差影响较大。 采用不

同类型、不同物理性能的纸张将导致油墨和纸张间的

相互作用,以及纸张的光学性能有很大的区别,因此,
在喷墨印刷中,要产生高质量且复制较为精确的颜色

样品,不但对印刷设备和工艺有较高的要求,同时与印

刷材料及其各项性能参数有着密切的关系。
由于条件的限制,除了 EpsonStylusPRO7880C

喷墨打印机及其打印耗材外几乎没有其他设备可供选

择和比较,这是实验的局限性,还有在色彩管理过程中

一些经验性参数的设置只使用了默认固定设置,没有

使色彩管理的最大功能发挥出来,这也可以作为今后

研究的方向。
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