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摘要!以聚醚多元醇"二苯基甲烷二异氰酸酯&*̀ 6@?('"苯酚"'#'q@二氯@!#!q@二甲基@A#Aq@二氨基二苯基甲烷等为主要
原料合成了单组分热固化聚氨酯弹性涂料#考察了封端过程中温度"时间"催化剂质量分数对封端反应的影响#利用差示扫描量
热法研究了涂料的解封温度#红外光谱法对封端结果进行表征#对所得涂膜各项性能进行了测试$ 结果表明#封端过程中反应
温度为 R(d#反应时间为 " 0#催化剂质量分数为 ([!?c时#封端效果较为理想#封端率达 ;(c左右#封端反应较为完全#预聚体
解封温度从 )'(d开始#约 )R(d完全解封#所得涂膜各项性能优异#是一种具有良好性能的单组份热固化涂料$
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:作者简介!杨坤&);R;'#男#硕士#在读研究生#研究方向为高分子#)?((!A("'RQU)"!&3+1$

::聚氨酯弹性涂料的涂膜外观优美#具有防水性"

耐磨性"耐腐蚀性"耐候性"柔韧性等良好性能() @A)

%

另外#聚氨酯涂料可与聚酯"聚醚"环氧树脂和丙烯

酸树脂等多种材料配合使用#以满足各种不同的需

要(?)

#在交通"建筑"家用电器"仪器仪表"木器家

俱"皮革制品"金属及塑料制品"纺织品"纸张涂层等

多个领域得到了广泛的应用(" @Q)

$

*̀ 6@?( 是 '#Aq@*̀ 6和 A#Aq@*̀ 6质量分数各

占约 ?(c的混合物#其挥发性低#对人体危害较其

他异氰酸酯化合物小#另外#其价格相对便宜#具有

较好的经济效益$ 从结构上看#他既有 A#Aq@*̀ 6

分子结构的对称性#使分子链之间容易敛集#又有

'#Aq@*̀ 6分子结构的不对称性以及空间位阻效应#

能赋予制品良好的柔韧性和伸长率#因此其弹性"耐

磨性"伸长率比其他异氰酸酯产品优异(R @;)

$ 单组

分聚氨酯涂料省去了施工前的配料工序#不会发生

计量差错#使用操作简便#应用广泛()( @)')

$ 目前应

用的单组分聚氨酯涂料多为常温固化#存在固化速

度慢的问题#因此#满足不了工业连续化涂覆操作要

求$ 也有报导在高温下固化聚氨酯烘烤漆#但多为

添加其他树脂对聚氨酯进行改性或封闭异氰酸酯单

体产物的固化#目前对于预聚体封端型单组分聚氨

酯涂料相关研究较少#尤其是以 *̀ 6@?( 作为原料

和新型 '#'q@二氯@!#!q@二甲基@A#Aq@二氨基二苯

基甲烷为扩链剂的研究未见报导$

笔者以不同相对分子质量的聚醚多元醇"*̀ 6@

?( 为原料合成聚氨酯预聚体#并选用苯酚作为封端

剂对其进行封端#*̀ 6@?( 为原料挥发性和毒性相

对较小#新型 '#'q@二氯@!#!q@二甲基@A#Aq@二氨基

二苯基甲烷扩链合成了一种单组分热固化聚氨酯涂

料#该涂料固化速度快#漆膜具有较高的强度"弹性

和柔韧性#应用温度范围宽#适用于金属板材及漆包

线的高温快速连续化涂层作业等$

:;实验部分

:>:;主要材料及仪器

聚醚多元醇&W'(A"W')('#工业级#天津石化公

司第三分厂生产%二苯基甲烷二异氰酸酯& *̀ 6@

*;')*
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?('#工业级#太原南星集团生产%苯酚#分析纯#天

津市天力化学试剂有限公司生产%二月桂酸二丁基

锡#化学纯#天津市瑞金特化学品有限公司生产%

'#'q@二氯@!#!q@二甲基@A#Aq@二氨基二苯基甲烷#

工业级#吴江汇丰科技股份有限公司生产$

差示扫描量热仪#=')(( 型#美国&<>'公司生

产%微相差热天平#N/<'' 型#北京光学仪器厂生

产%红外光谱仪#f<6i@RA((7型#i2H4D$生产$

:><;涂料的制备与解封固化

)['[):预聚体的合成

将一定量的聚醚多元醇或其混合物加入反应器

中#加热升温至 )'( Z)!(d#搅拌下抽真空脱水 ' 0#

真空度保持在 ([(R Z([(; *I4#放置使其温度降到

A(d左右#然后加入计量好的 *̀ 6@?(#升温至 R(d左

右反应 ' Z! 0$ 放置 'A 0 后测定预聚体中游离W/k

质量分数#W/k质量分数采用二正定胺法测定$

)['[':预聚体的封端及涂料的制备

向预聚体中加入一定量的溶剂#搅拌均匀后加

入计算好的封端剂苯酚和催化剂二月桂酸二丁基锡

溶液#在一定温度下保温反应 " 0$

向封端预聚体中加入计量好的扩链剂 '#'q@二

氯@!#!q@二甲基@A#Aq@二氨基二苯基甲烷溶液#加

入流平剂"消泡剂等助剂充分搅拌使其混合均匀#即

得单组份聚氨酯涂料$

)['[!:解封与涂膜的形成

将所得涂料于 )"( Z);(d加热一定时间后#氨

基甲酸酯基团断裂#W/k基团与扩链剂交联反应#

溶剂挥发后固化形成涂膜$

:>=;性能测试

È/测试!W

'

气氛#流量为 !? 1̂ B12%#升温速

率为 ?dB12%#温度范围为 @R(d Z!((d%f<@6i

分析!分辨率为 A 31

@)

#扫描次数为 !" 次#波数范

围为 ?(( ZA ((( 31

@)

%涂膜柔韧性"耐冲击性"附着

力"硬度"黏度按XaB<)Q!)@!'@;!")Q'(@Q;")Q!(@

;!")Q'!@;! 中所规定的方法测定%耐酸性测试!用

?c盐酸溶液于 '!d浸泡 ? ,$

<;结果与讨论

<>:;温度对封端率的影响

温度是影响封端反应的重要因素#不同温度下

封端反应的速率差别很大#其他条件相同的情况下#

温度对封端率的影响如图 ) 所示$

由图 ) 可以看出#从 Q(d到 R(d#W/k基团封

端率随之有所提高#但 R(d到 ;(d封端率有所下

降#原因是从 Q(d到 R(d随着反应温度的提高#分

子运动加快#碰撞几率增加#从而反应速率加快#但

随着温度从 R(d到 ;(d#由于封端反应是可逆的#

温度升高#发生逆反应#从而W/k基团重新出现$

图 ):温度对封端率的影响

<><;封端时间对封端率的影响

研究封端反应所需时间可以选择准确的反应时

间#提高生产效率#封端时间对封端率的影响如图 '

所示$

图 ':封端时间对封端率的影响

由图 ' 可以看出#随着时间的增加#封端率逐渐

增大#当封端时间为 " 0 时#封端率达到 ;(c#达到

对于储存稳定性的要求$

<>=;催化剂质量分数对封端率的影响

催化剂可以明显缩短反应时间#提高生产效率#

催化剂质量分数&催化剂质量占预聚体与苯酚质量

比'对封端率的影响如图 ! 所示$

图 !:催化剂质量分数对封端率的影响

由图 ! 可以看出#催化剂质量分数从 (['?c Z

([!?c#封端率逐渐升高%催化剂质量分数从

([!?c Z([A?c#封端反应的封端率有所降低#原因

是随着封端反应的进行#催化剂在催化封端反应的

同时催化了封端过程中的一些副反应或该封端反应

的逆反应的发生#从而导致封端率降低$

<>A;预聚体封端前后红外分析

预聚体封端前后W/k基团质量分数在体系中有

明显变化#预聚体封端前后的红外谱图如图 A所示$

*(!)*
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)-预聚体封端前%'-预聚体封端后

图 A:封端前后红外图谱对照

由图 A 可以看出#聚氨酯预聚体在 ' 'Q? 31

@)

处出现-W/k的吸收峰#在 ) Q'? 31

@)处出现氨基

甲酸酯中的-

((

/ k的伸缩振动吸收峰#) ?!A 31

@)

是酰胺-W-Y键的面外弯曲振动吸收峰#且在

! !(( 31

@)处出现了-W-Y伸缩振动吸收峰#表明

已合成了聚氨酯预聚体$ 封端后#在 ! ';( 31

@)处

的伸缩振动峰吸收峰是苯酚中酚羟基与-W-Y重

合作用的结果#在 ' 'Q? 31

@)附近没有明显的异氰

酸酯基的吸收峰#是相对较平缓的曲线$ 可见#预聚

体中游离的异氰酸酯基被较好的封端$ 即有效地保

护了预聚体中的游离的-W/k基团#使其不与潮湿

的空气反应#待到解封固化使用时#有较高的异氰酸

酯基的质量分数$

<>B;解封温度的确定

利用 È/法对解封温度进行研究#结果如图 ?

所示$

图 ?:解封过程 È/图

由图 ? 可以看出#吸热峰开始温度为 )'(d#由

于解封反应为吸热反应#所以吸热峰开始温度对应

的为解封反应的开始温度#苯酚封端聚氨酯预聚体

解封温度从 )'(d开始#峰值温度为 )?Rd#终止温

度为 )R(d#进一步证明苯酚封端的解封温度在

)'( Z)R(d之间$

<>M;解封固化后所得涂膜各项性能

对涂膜各项性能进行测试#结果如表 ) 所示$

由表 ) 可以看出#封端预聚体产物稳定性良好%

所得涂膜附着力"耐冲击性"柔韧性"耐酸性"耐温性

以及硬度均符合使用要求#涂料贮存及运输过程中

结构稳定#方便使用#是一种具有良好性能的涂料$

表 :;单组份热固化聚氨酯涂膜各项性能

名称

附着

力B

级

冲击强度B

&?( DH*31'

柔韧

性B

11

玻璃

硬度
耐酸性

耐低

温性B

@)!d

稳定性B

" 个月

指标 ) 无裂纹 ([? ([? 不起泡#

不脱落

无裂纹 不分层#

无结块

::注!测试涂膜厚度约为 )R Z'(

%

1#封端率为 ;(c Z;'c$

=;结论

以苯酚封端 *̀ 6@?( 型聚氨酯预聚体的合适工

艺条件为!反应温度为 R(d#反应时间为 " 0#反应

过程中催化剂质量分数为 ([!?c#封端效果较为理

想#封端率达 ;(c左右$ 红外光谱分析结果表明#

特征基团-W/k吸收振动峰消失#封端反应基本完

成$ È/分析表明#苯酚解封后的预聚体解封从

)'(d开始#)R(d左右完全解封$ 所得单组份热固

化涂料储存稳定性好#涂膜各项性能优良#是一种具

有良好性能的单组份热固化涂料#可应用于金属板

材的快速连续化涂覆作业$
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