
第 ３９ 卷第 ６ 期 现代化工 Ｊｕｎ.２０１９
２０１９ 年 ６ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

一种新型环保非异氰酸酯聚氨酯
丙烯酸酯胶黏剂制备工艺
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摘要:利用乙二胺(ＥＤＡ)对碳酸丙烯酯(ＰＣ)的胺解开环反应制备非异氰酸酯聚氨酯(ＮＩＰＵ)单体ꎬ通过 ＮＩＰＵ 的端位羟基

(—ＯＨ)与丙烯酰氯(ＡＣ)发生酯化反应ꎬ合成同时具有氨基甲酸酯键(—ＮＨＣＯＯ—)和碳碳双键(Ｃ􀪅􀪅Ｃ)的非异氰酸酯聚氨酯

丙烯酸酯(ＮＩＰＵＡ)单体ꎮ 将合成的 ＮＩＰＵＡ 单体与丙烯酸丁酯(ＢＡ)、丙烯酸(ＡＡ)等丙烯酸类化合物在过氧化苯甲酰(ＢＰＯ)和
ＮꎬＮ－二甲基苯胺(ＤＭＰ)作用下发生加聚反应ꎬ制备出一种新型非异氰酸酯聚氨酯丙烯酸酯胶黏剂ꎬ并继续固化ꎮ 利用红外光

谱对合成产物的结构进行表征ꎬ结果表明ꎬ该胶黏剂在一定的条件下能发生 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键的加聚固化反应ꎮ 通过研究单因素对胶

黏剂固化性能的影响ꎬ获得胶黏剂固化的最佳工艺ꎮ
关键词:聚氨酯丙烯酸酯ꎻ非异氰酸酯ꎻ胶黏剂ꎻ固化
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　 　 聚氨酯丙烯酸酯(ＰＵＡ)胶黏剂由聚氨酯和丙

烯酸酯复合而成ꎮ 目前合成聚氨酯的主要原料是有

毒的异氰酸酯和聚醚(或聚酯)多元醇ꎬ使传统聚氨

酯材料在原料来源、制造工艺和产品本身的弊端逐

渐显露出来ꎬ其应用也受到越来越多的限制ꎮ 寻求

一种新型环保的异氰酸酯替代材料制备聚氨酯ꎬ成
为近年研究的热点问题[１－２]ꎮ

ＮＩＰＵ 通过多元胺对环碳酸酯的胺解开环反应

制备ꎬ避免了有毒的异氰酸酯的使用ꎬ更加环保安

全ꎬ而且制备工艺也简单可行[３－５]ꎮ ＮＩＰＵ 不但具有

传统聚 ＰＵ 的优良性能ꎬ而且存在羟基和氢键使其

具有更优异的耐水解、抗渗透性和耐化学腐蚀

性[６－７]ꎮ 此外ꎬＮＩＰＵ 的制备原料环碳酸酯可以由环

氧预聚物与 ＣＯ２ 气体反应制得ꎮ 这样可以有效利

用廉价的 ＣＯ２ 气体ꎬ起到降低温室气体的作用ꎬ既
经济实惠ꎬ又安全环保ꎬ符合“清洁生产工艺”的要

求ꎮ 笔者在前人研究的基础上[８－１３]ꎬ以碳酸丙烯酯

(ＰＣ)和乙二胺(ＥＤＡ)为原料ꎬ通过开环反应制备

ＮＩＰＵꎬ并对其进行丙烯酸改性ꎬ然后与丙烯酸酯类

加聚反应ꎬ研制出一种新型环保型的非异氰酸酯聚

氨酯丙烯酸酯胶黏剂ꎬ可用于钢材、玻璃以及橡胶等

材料的粘接ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂与仪器

实验试剂:乙二胺、环碳丙烯酯、乙醇、三乙胺、
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丙烯酰氯、丙酮、对苯二酚、氨基甲酸酯丙烯酸酯单

体(自制)、丙烯酸、丙烯酸丁酯、过氧化苯甲酰、
ＮꎬＮ－二甲基苯胺等ꎮ

实验仪器:ＤＦＹ－底温恒温反应浴、电子天平、
ＪＪ－１ 型定时电动搅拌器、ＲＥ － ２０５Ｂ 旋转蒸发器、
ＦＴＩＲ－８４００Ｓ 傅里叶红外光谱仪及 ８５－２ 数显恒温

磁力搅拌器ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

(１)以碳酸丙烯酯(ＰＣ)和乙二胺(ＥＤＡ)为原

料ꎬ筛选合适的溶剂ꎬ优化工艺参数(反应物的物质

的量的比、反应温度、反应时间等)ꎬ合成氨基甲酸

酯单体(ＮＩＰＵ)ꎬ并对所合成的 ＮＩＰＵ 进行表征ꎮ
(２) 对 ＮＩＰＵ 进行丙烯酸改性:以丙烯酰氯

(ＡＣ)为原料ꎬ选择合适的催化剂、溶剂以及阻聚剂ꎬ
优化工艺参数(反应物的物质的量的比、阻聚剂的

用量、反应温度、反应时间等)ꎬ生成非异氰酸酯聚

氨酯丙烯酸酯单体(ＮＩＰＵＡ)ꎬ并对合成的 ＮＩＰＵＡ 进

行表征ꎮ
(３)胶黏剂的合成:以 ＮＩＰＵＡ、丙烯酸、丙烯酸

丁酯为原料ꎬ在引发剂和促进剂的作用下ꎬ通过碳碳

双键聚合ꎬ形成非异氰酸酯聚氨酯丙烯酸酯胶黏剂ꎬ
对胶黏剂进行固化实验确定合适的工艺参数(引发

剂质量分数、促进剂质量分数、固化温度、固化时

间等)ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 工艺参数对 ＮＩＰＵ 产率的影响

在其他反应条件相同的情况下ꎬ选取无水乙醇

为溶剂ꎬ考察环碳丙烯酸(ＰＣ)与乙二胺(ＥＤＡ)的

摩尔比对产物 ＮＩＰＵ 产率的影响ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 反应物摩尔比对产率的影响

ｎ(ＰＣ) ∶ｎ(ＥＤＡ) ２􀆰 ０ ∶１ １􀆰 ９ ∶１ １􀆰 ８ ∶１ １􀆰 ７ ∶１

ＮＩＰＵ 产率 / ％ ７１􀆰 ２ ８４􀆰 ３ ９２􀆰 ０ ９２􀆰 ３

由表 １ 可以看出ꎬＮＩＰＵ 的产率随着 ｎ( ＰＣ) ∶
ｎ(ＥＤＡ)的降低而逐渐增加ꎮ 当 ｎ(ＰＣ) ∶ｎ(ＥＤＡ)＝
２􀆰 ０ ∶１时ꎬ产率最低ꎻ当 ｎ(ＰＣ) ∶ｎ(ＥＤＡ)＝ １􀆰 ８ ∶１时ꎬ
产率升高ꎻｎ(ＰＣ) ∶ ｎ(ＥＤＡ)继续降低ꎬ产率提高并

不大ꎬＥＤＡ 用量过多ꎬ不但会造成原料浪费ꎬ而且还

会污染环境ꎮ 因此ꎬｎ(ＰＣ) ∶ｎ(ＥＤＡ)的较佳投料比

为 １􀆰 ８ ∶１ꎮ
反应温度、反应时间对 ＮＩＰＵ 产率的影响如

图 １、图 ２ 所示ꎮ 由图 １、图 ２ 可以看出ꎬＮＩＰＵ 合成

的较佳反应温度为 ３０℃ꎬ较佳反应时间为 ４ ｈꎮ

图 １　 反应温度对 ＮＩＰＵ 产率的影响

图 ２　 反应时间对 ＮＩＰＵ 产率的影响

综上所述ꎬ合成 ＮＩＰＵ 的最佳工艺条件为:无水

乙醇为溶剂ꎬ反应物 ｎ(ＰＣ) ∶ｎ(ＥＤＡ)＝ １􀆰 ８ ∶１ꎬ反应

温度为 ３０℃ꎬ反应时间为 ４ ｈꎮ 最终得到的产率高

达 ９２􀆰 １％ꎮ
２􀆰 ２　 工艺参数对 ＮＩＰＵＡ 产率的影响

酰氯的性质非常活泼ꎬ遇水容易分解ꎬ该反应不

能在潮湿环境中进行ꎮ 此外ꎬ酰氯的酯化反应为放

热反应ꎬ反应速度较快ꎬ能迅速产生大量的热ꎬ引发

双键聚合ꎬ因此反应必须在冰浴中进行[１４]ꎮ 同时

ＡＣ 要缓慢滴加ꎬ否则会引起温度迅速升高ꎬ容易引

发 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键聚合ꎬ导致产率下降ꎬ甚至得不到产

物ꎮ 通过多次实验确定合适的滴加的速度为 １ 滴 / ５ ｓꎬ
滴加完成后ꎬ还需继续搅拌 ０􀆰 ５ ｈꎮ

缚酸剂的选择:吡啶、ＮａＯＨ、Ｎａ２ＣＯ３、三乙胺等

是目前比较常用的缚酸剂ꎮ 其中无机碱类 ＮａＯＨ、
Ｎａ２ＣＯ３ 易与 ＨＣｌ 发生中和反应ꎬ生成产物水ꎬ易引

起丙烯酰氯的水解ꎬ影响反应正常进行ꎬ不适宜用于

该反应体系ꎮ 三乙胺可以与 ＨＣｌ 反应生成不溶于

溶剂和 ＮＩＰＵＡ 的三乙胺盐酸盐ꎬ且容易过滤除去、
便宜易得ꎮ 吡啶的缚酸效果良好ꎬ但价格较高ꎮ 从

经济和使用效果方面综合考虑ꎬ选用三乙胺作为反

应体系的缚酸剂ꎮ
溶剂的选择:在其他反应条件相同的情况下ꎬ分

析溶剂种类对酯化反应的影响ꎮ 溶剂分别采用乙酸

乙酯、无水乙醇、丙酮ꎮ 因为丙烯酰氯在乙醇中容易

分解ꎬ且易与溶剂乙醇中的羟基(—ＯＨ)发生酯化

反应ꎬ所以不宜用乙醇作为溶剂ꎮ 另外ꎬ乙酸乙酯的

沸点较高(沸点 ７７℃)ꎬ反应结束后的溶剂不易除
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去ꎮ 丙酮也是一种常用的溶剂(沸点为 ５６℃)ꎬ该反

应的温度并不高ꎬ因此用丙酮作为第 ２ 步反应的

溶剂ꎮ
反应物的物质的量的比:以丙酮为溶剂ꎬ在反应

温度、反应时间和阻聚剂都相同的情况下ꎬ分别考察

不同的 ＮＩＰＵ 与 ＡＣ 物质的量的比对 ＮＩＰＵＡ 产率的

影响ꎬ 结果如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ 当

ｎ(ＮＩＰＵ) ∶ ｎ ( ＡＣ) ＝ １ ∶ １􀆰 ０ 时ꎬ 产率较低ꎬ 随着

ｎ(ＮＩＰＵ) ∶ｎ(ＡＣ) 的减小ꎬ反应产率逐渐增大ꎻ当
ｎ(ＮＩＰＵ) ∶ｎ(ＡＣ)达到 １ ∶１􀆰 ２ 时ꎬＮＩＰＵＡ 的产率已达

７６􀆰 ３％ꎬ对于酯化反应来说ꎬ这一反应产率已经很

高ꎻ继续降低 ｎ(ＮＩＰＵ) ∶ｎ(ＡＣ)ꎬＮＩＰＵＡ 的产率提高

不大ꎬ会造成反应原料 ＡＣ 的浪费ꎬ且过量的 ＡＣ 造

成环境污染ꎬ影响人体健康ꎮ 因此ꎬ ｎ ( ＮＩＰＵ) ∶
ｎ(ＡＣ)的最佳物质的量的比为 １ ∶１􀆰 ２ꎮ

表 ２　 反应物物质的量的比对 ＮＩＰＵＡ 产率的影响

ｎ(ＮＩＰＵ) ∶ｎ(ＡＣ) １ ∶１􀆰 ０ １ ∶１􀆰 １ １ ∶１􀆰 ２ １ ∶１􀆰 ３

ＮＩＰＵＡ 产率 / ％ ４８􀆰 ７ ５６􀆰 ８ ７６􀆰 ３ ７６􀆰 ６

在其他反应条件相同的情况下ꎬ研究反应温度

对 ＮＩＰＵＡ 产率的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可

以看出ꎬ随着反应温度的升高ꎬＮＩＰＵＡ 的产率先升

高后降低ꎮ 当反应温度为 ３０℃时ꎬＮＩＰＵＡ 的产率达

到最大值ꎬ继续升高反应温度ꎬＮＩＰＵＡ 的产率反而

会略有下降ꎮ 这是因为温度较低时ꎬ分子的活性较

低ꎬ造成产率下降ꎻ而当温度较高时ꎬ反应物 ＡＣ 易

挥发ꎬ不但会因反应物减少而导致产率的下降ꎬ而且

还会因高温引起 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 聚合ꎬ造成产率下降ꎮ 因此ꎬ
ＮＩＰＵＡ 合成的最佳反应温度为 ３０℃ꎮ

图 ３　 反应温度对 ＮＩＰＵＡ 产率的影响

在反应温度和反应物物质的量的比相同的条件

下ꎬ反应时间对 ＮＩＰＵＡ 产率的影响如图 ４ 所示ꎮ 由

图 ４ 可以看出ꎬ随着反应时间的延长ꎬＮＩＰＵＡ 的产

率先增加而后趋于稳定ꎮ 当反应时间为 ３ ｈ 时ꎬ
ＮＩＰＵＡ 产率已高达 ７６％ꎬ继续延长反应时间ꎬ产率

基本不再变化ꎮ 由于反应时间过长会造成能量的浪

费ꎮ 所以最佳反应时间为 ３ ｈꎮ

图 ４　 反应时间对 ＮＩＰＵＡ 产率的影响

由于 ＡＣ 以及产物 ＮＩＰＵＡ 含有 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键ꎬ很
容易发生聚合ꎬ为防止反应体系发生聚合ꎬ需向其中

加入阻聚剂ꎮ 对苯二酚(ＨＱ)具有良好的阻聚效

果ꎬ而且价格便宜ꎬ因此采用对苯二酚作阻聚剂ꎮ 在

其他条件不变的前提下ꎬ考察了阻聚剂质量分数对

ＮＩＰＵＡ 产率的影响ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可以

看出ꎬ阻聚剂质量分数较小时ꎬ阻聚作用不明显ꎬ所
得的 ＮＩＰＵＡ 产率比较低ꎻ但如果 ＨＱ 质量分数较大

时ꎬ阻聚效果较好ꎬ产率较高ꎬ但后期处理困难ꎮ 由

于本实验的反应温度低ꎬ不易发生聚合现象ꎬ因此ꎬ
ＨＱ 的最佳质量分数为 ０􀆰 ０４％ꎮ

表 ３　 阻聚剂的加入量对 ＮＩＰＵＡ 产率的影响

ｗ(对苯二酚) / ％ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ０８

ＮＩＰＵＡ 产率 / ％ ６２􀆰 ８ ７６􀆰 １ ７６􀆰 ３ ７６􀆰 ４

综上所述ꎬ合成 ＮＩＰＵＡ 的最佳工艺条件为:溶
剂选择丙酮ꎬ缚酸剂选三乙胺ꎬ反应物 ｎ(ＮＩＰＵ) ∶
ｎ(ＡＣ)为 １ ∶ １􀆰 ２ꎬ阻聚剂对苯二酚的质量分数为

０􀆰 ０４％ꎬ在－５℃的环境中逐滴加入 ＡＣꎬ滴加完成后

继续反应 ０􀆰 ５ ｈꎬ然后升温至 ３０℃ꎬ并在此温度条件

下反 应 ３ ｈ 时ꎬ 所 制 备 的 ＮＩＰＵＡ 的 产 率 高 达

７６􀆰 １％ꎮ
２􀆰 ３　 工艺参数对胶黏剂固化时间的影响

２􀆰 ３􀆰 １　 过氧化二苯甲酰(ＢＰＯ)质量分数

当温度超过 １００℃时ꎬ丙烯酸酯单体较容易发

生聚合ꎬ所以对于使用温度超过 １００℃的引发剂通

常不予考虑ꎮ 根据常用的丙烯酸酯类引发剂的选用

温度和半衰期的要求ꎬ选用 ＢＰＯ 为引发剂ꎮ 取

ＮＩＰＵＡ 质量分数为 ４０％ꎬＢＡ 质量分数为 ３５％ꎬＡＡ
质量分数为 １０％ꎬＤＭＰ 质量分数为 １０％ꎬ在 ７０℃条

件下进行固化ꎬ考察 ＢＰＯ 质量分数对胶黏剂固化时

间的影响ꎬ如图 ５ 所示ꎮ
由图 ５ 可以看出ꎬ固化时间先随着 ＢＰＯ 质量分

数的增加而减小ꎬ而后趋于恒定ꎮ 这是因为自由基

的浓度随着引发剂质量分数的增加而升高ꎬ而反应

体系中各种反应物浓度保持不变ꎬ自由基和分子之
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图 ５　 ＢＰＯ 质量分数对固化时间的影响

间碰撞的几率增加ꎬ促进 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键的断裂ꎬ有利于

聚合反应的进行ꎬ所以会导致反应中残留单体量减

少ꎬ转化率较高ꎬ反应时间缩短ꎮ 当 ＢＰＯ 质量分数

达到一定值后ꎬ所产生的自由基已经能全部引发

链聚合ꎮ 因此ꎬ固化时间逐渐趋于稳定ꎮ 当 ＢＰＯ
质量分数为 ７􀆰 ５％时ꎬ固化时间基本不再变化ꎬ为
１２ ｈꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 ＮꎬＮ－二甲基苯胺(ＤＭＰ)质量分数

取 ＮＩＰＵＡ 质量分数为 ４０％ꎬＢＡ 质量分数为

３５％ꎬＡＡ 质量分数为 １０％ꎬＢＰＯ 质量分数为 ７􀆰 ５％ꎬ
反应温度为 ７０℃的条件下ꎬ考察 ＤＭＰ 质量分数对

胶黏剂固化时间的影响ꎬ如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 ＤＭＰ 质量分数对固化时间的影响

由图 ６ 可以看出ꎬ随着 ＤＭＰ 质量分数的增加ꎬ
固化时间逐渐缩短ꎬ然后基本不变ꎮ 这是因为 ＤＭＰ
质量分数在一定范围内增加时ꎬ胶黏剂固化过程中

链引发速度加快ꎬ导致固化时间缩短ꎬ当质量分数达

到一定值时ꎬ已经使分子全部引发ꎬ因此固化时间趋

于稳定ꎮ 当 ＤＭＰ 质量分数达到 ７􀆰 ５％时ꎬ固化时间

为 １２ ｈꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 丙烯酸(ＡＡ)质量分数

在 ＮＩＰＵＡ 质量分数为 ４０％ꎬＢＡ 质量分数为

３５％ꎬＢＰＯ 质量分数为 ７􀆰 ５％ꎬ ＤＭＰ 质量分数为

７􀆰 ５％ꎬ反应温度为 ７０℃的条件下ꎬ考察 ＡＡ 质量分

数对固化时间的影响ꎬ如图 ７ 所示ꎮ
由图 ７ 可以看出ꎬ丙烯酸质量分数对固化速度

有重要的影响ꎬ固化速度随着 ＡＡ 质量分数的增加

明显增大ꎻ这是由于丙烯酸含有官能团—ＲＯＯＨꎬ二
甲基苯胺的加入可加速—ＲＯＯＨ 的分解ꎬ因此可提

　 　 　 　 　 　 　

图 ７　 ＡＡ 质量分数对固化时间的影响

高固化速率ꎮ 所以随着 ＡＡ 质量分数增加ꎬ固化时

间明显缩短ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 固化温度

在 ＮＩＰＵＡ 质量分数为 ４０％ꎬＢＡ 质量分数为

３５％ꎬＢＰＯ 质量分数为 ７􀆰 ５％ꎬ ＤＭＰ 质量分数为

７􀆰 ５％ꎬＡＡ 质量分数为 １０％的条件下ꎬ考察了固化温

度对固化时间的影响ꎬ如图 ８ 所示ꎮ

图 ８　 固化温度对固化时间的影响

从图 ８ 可以看出ꎬ固化时间随着固化温度的升

高减小较快ꎮ 这是因为固化温度较高时ꎬ胶黏剂分

子活性较大ꎬ导致聚合速率加快ꎬ能迅速形成大分子

链ꎬ从而能够大大缩短固化时间ꎮ
综上所述ꎬ 在 ＢＰＯ、 ＤＭＰ 质量分数分别为

７􀆰 ５％ꎬＡＡ 质量分数为 １０％ꎬＮＩＰＵＡ 质量分数为

４０％ꎬＢＡ 质量分数为 ３５％ꎬ固化温度为 ７０℃ 时ꎬ较
优的固化时间为 １２ ｈꎮ
２􀆰 ４　 合成产物的红外光谱表征

采用 ＫＢｒ 压片法对合成的产物结构进行红外

光谱表征ꎬ第 １ 步反应产物氨基甲酸酯单体(ＮＩＰＵ)
的红外图谱如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 可以看出ꎬ在

３ ３３０ ｃｍ－１处出现 Ｎ—Ｈ 和 Ｏ—Ｈ 的重叠伸缩振动

吸收峰ꎻ在 １ ６９９ ｃｍ－１出现氨基甲酸酯的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸

缩振动吸收峰ꎬ而在游离的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 基吸收峰本应在

１ ７３２ ｃｍ－１处ꎬ这是由于 ＮＩＰＵ 中的羟基(—ＯＨ)与

羰基(Ｃ􀪅􀪅Ｏ)碳原子形成分子内氢键ꎬ使电子云分

布均匀化ꎬ造成 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 基吸收峰向低频区移动ꎬ在红

外光谱中表现为“红移”现象ꎻ同时在 １ ７９９ ｃｍ－１处

的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 基的振动吸收峰消失ꎬ而在 １ ５４１ ｃｍ－１处出
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现新的吸收峰ꎬ为 Ｎ—Ｈ 的弯曲振动峰ꎮ 说明该反

应产物为含有—ＯＨ 和氢键的 ＮＩＰＵ 单体ꎮ

图 ９　 氨基甲酸酯单体的红外图谱

第 ２ 步 反 应 产 物 聚 氨 酯 丙 烯 酸 酯 单 体

(ＮＩＰＵＡ)的红外图谱如图 １０ 所示ꎮ 对比图 ９ 和图

１０ 可以看出ꎬ在 ３ ３４６ ｃｍ－１处的—ＮＨ—和—ＯＨ 的

振动叠加吸收峰减弱ꎻ此外ꎬ在 １ ６３３ ｃｍ－１处和 ８１０
ｃｍ－１处出现新的吸收峰ꎬ分别为生成产物中 Ｃ􀪅􀪅Ｃ
双键的伸缩振动和面内变形振动峰ꎻ在 １ ７２５ ｃｍ－１

出现氨基甲酸酯的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动吸收峰ꎬ这是

由于羟基参与了酯化反应ꎬ羟基与羰基间形成的分

子内氢键消失ꎬ因此“红移”现象消失ꎬ又恢复为正

常的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 基ꎮ 从红外图谱分析可知ꎬＮＩＰＵ 中的

—ＯＨ 与 ＡＣ 成功发生了酯化反应ꎬ生成含有 Ｃ􀪅􀪅Ｃ
双键的 ＮＩＰＵＡ 单体ꎮ

图 １０　 聚氨酯丙烯酸酯单体的红外图谱

胶黏剂固化前后的红外光谱如图 １１ 所示ꎮ
由图 １１(ａ)、图 １１(ｂ)可以看出ꎬ在 １ ６３５ ｃｍ－１

附近的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 不饱和双键的特征峰消失ꎬ说明所有

的碳碳双键都参与了共聚反应ꎻ在 １ ７３３ ｃｍ－１处出

现 １ 个很强的吸收峰ꎬ是丙烯酸酯类的酯基和氨基

甲酸酯中的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键的伸缩振动吸收峰ꎻ１ ２５３ ｃｍ－１

和 １ １４９ ｃｍ－１是酯键 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的伸缩振动吸收峰ꎮ
此外ꎬ３ ３６９ ｃｍ－１和 １ ５４１ ｃｍ－１处分别为氨基甲酸酯

中 Ｎ—Ｈ 的伸缩振动吸收峰和弯曲振动吸收峰ꎮ 说

明固化后产物结构中同时含有氨基甲酸酯键

(—ＮＨＣＯＯ—)和丙烯酸酯键(—ＣＯＯ—)ꎬ证实该

胶黏剂为聚氨酯丙烯酸类胶黏剂ꎮ

(ａ)固化前

(ｂ)固化后

图 １１　 胶黏剂固化前后的红外光谱

３　 结论

(１)以 ＰＣ 和 ＥＤＡ 为原料合成 ＮＩＰＵꎮ 最佳的

合成工艺参数为:溶剂为无水乙醇ꎬ反应物原料

ｎ(ＰＣ) ∶ｎ(ＥＤＡ)＝ １􀆰 ８ ∶１ꎬ反应时间为 ４ ｈꎬ反应温度

为 ３０℃ꎬ此时ꎬＮＩＰＵ 产率较高可达 ９２􀆰 １％ꎮ
(２)ＮＩＰＵ 与 ＡＣ 在冰浴条件下发生酯化反应生

产 ＮＩＰＵＡꎬ对产物进行红外表征表明ꎬ其分别为所

需要的目标产物 ＮＩＰＵ 和 ＮＩＰＵＡꎮ 对工艺参数进行

优化ꎬ得出最佳工艺为:溶剂优选丙酮ꎬ三乙胺为缚

酸剂ꎬ反应物 ｎ(ＮＩＰＵ) ∶ｎ(ＡＣ)＝ １ ∶１􀆰 ２ꎬ冰浴下缓慢

滴加丙烯酰氯ꎬ滴加完成后继续搅拌反应 ０􀆰 ５ ｈꎬ然
后在 ３０℃下继续反应 ４ ｈꎬ阻聚剂质量分数 ０􀆰 ０４％ꎬ
此时ꎬ反应产率较高ꎬ可达 ７６􀆰 １％ꎮ

(３)ＮＩＰＵＡ 与丙烯酸类产生加聚反应ꎬ在一定

条件下生成可固化的胶黏剂ꎬ各种工艺参数对胶黏

剂的性能产生重要的影响ꎮ 胶黏剂固化的最佳工艺

为:ＢＰＯ、ＤＭＰ 的质量分数分别为 ７􀆰 ５％ꎬＢＡ 的质量

分数为 ３５％ꎬＮＩＰＵＡ 的质量分数为 ４０％ꎬＡＡ 质量分

数为 １０％ꎬ固化温度为 ７０℃ꎬ固化时间为 １２ ｈꎮ
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图 １　 固定床加氢实验装置示意图

１􀆰 ２　 原料油

原料油的主要性质如表 １ 所示ꎬ原料油的密度

为 ０􀆰 ９０１ ２ ｇ / ｃｍ３ꎬ馏程为 ２１２ ~ ３８２℃ꎬ十六烷值为

３４ꎬ总环烷烃质量分数为 ５５􀆰 ８％ꎮ 可见ꎬ原料油的

密度较大、十六烷值低、总环烷烃质量分数大ꎮ
表 １　 原料油主要性质

　 　 　 　 项目 环烷基柴油

密度(２０℃) / (ｇ􀅰ｃｍ－３) ０􀆰 ９０１２

馏程(ＩＢＰ ~ＦＢＰ) / ℃ ２１２~３８２

十六烷值 ３４􀆰 ０

十六烷指数 ３６􀆰 ５６

Ｓ / Ｎ 质量分数 / (μｇ􀅰ｇ－１) １９８８ / ６３４

组成 　

　 ｗ(总链烃) / ％ １３􀆰 ４

　 ｗ(总环烷烃) / ％ ５５􀆰 ８

　 ｗ(总芳烃) / ％ ３０􀆰 ８

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同改质催化剂对改质反应温度的影响

采用单次通过工艺流程ꎬ在压力为 １２􀆰 ０ ＭＰａ、

体积空速为 １􀆰 ０ ｈ－１、氢油体积比为 １ ２００ 的反应条

件下ꎬ改质段分别使用 ３ 种改质催化剂对环烷基柴

油进行加氢改质试验ꎬ控制精制段生成油氮质量分

数低于 １０ μｇ / ｇꎬ改质柴油(馏程>１８０℃)的单程收

率为 ６７％左右ꎮ
不同改质催化剂的加氢改质反应温度如表 ２

所示ꎮ
表 ２　 不同改质催化剂的加氢改质反应温度

轻油型 灵活型 中油型

精制段温度 / ℃ ３７０ ３７０ ３７０

裂化段温度 / ℃ Ｔ Ｔ＋１１ Ｔ＋７

　 　 注:Ｔ 为基准反应温度ꎮ

由表 ２ 可以看出ꎬ３ 种类别改质催化剂均能够

满足对环烷基柴油进行加氢改质的要求ꎮ 使用不同

类别改质催化剂对环烷基柴油进行加氢改质试验ꎬ
改质段所需的温度有明显区别:轻油型<灵活型<中
油型ꎮ 环烷基柴油的环烷烃质量分数达 ５５􀆰 ８％ꎬ链
烷烃只有 １２􀆰 ４％ꎮ 环烷基柴油加氢改质过程中发

生的主要是环烷烃的开环反应ꎬ需要改质剂的酸性

中心发挥作用ꎮ 轻油型改质催化剂具有强酸性ꎬ中
油型改质剂具有高加氢活性和适中的酸性ꎬ灵活型

的酸性处于两者之间ꎮ 因此ꎬ３ 种类别改质催化剂

酸性强弱的差别ꎬ造成在同一转化深度的情况下环

烷基柴油进行加氢改质试验所需的改质段温度

不同[１０]ꎮ
２􀆰 ２　 不同改质催化剂对加氢改质产品分布的影响

不同类型改质催化剂对加裂产物分布的影响如

表 ３ 所示ꎮ
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