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水性聚氨酯环氧固化剂合成因素
及对环氧固化物的增韧作用探讨
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摘　要　主要研究了游离异氰酸酯基团(—NCO)、二羟甲基丙酸(DMPA)、三羟甲基丙烷(TMP)等因素变化对

制备水性聚氨酯(WPU)环氧固化剂及其增韧效果的影响.结果表明:控制游离异氰酸酯基团用量为６􀆰３８％(wt,质

量分数),二羟甲基丙酸用量为７％(wt,质量分数),三羟甲基丙烷用量为３􀆰４％(wt,质量分数),其余物料按理论计算

量投料,所制得的 WPU 环氧固化剂对水性环氧树脂固化物具有良好的固化增韧作用,明显好于其他弹性材料,制得

的水性环氧树脂固化物的表干时间≤２h,附着力达到１级,柔韧性为１mm,耐冲击强度(１kg􀅰５０cm)为无裂纹和无剥

落,耐酸性(７２h)为无泡,耐碱性(７２h)为无泡.
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Abstract　Theinfluencefactorsaboutfreeisocyanategroup(—NCO),dimethylolpropionicacid(DMPA)and

threehydroxymethylpropane(TMP)onthepreparationofwaterbornepolyurethane(WPU)epoxycuringagentandits

tougheningeffectwerestudied,thestructureofcuringagentandthetougheningeffectforwaterborneepoxycuredresin

wereanalyzedbyIRandDMA．Theresultshowed:freeisocyanategroupcontentwas６􀆰３８wt％,dimethylolpropionic

acidcontentwas７wt％,threehydroxymethylpropanecontentwas３􀆰４wt％,theamountoffeedmaterialwasaccording

tothetheoreticalcalculation,thecuringagenthadgoodeffectoncuringandtougheningofwaterborneepoxyresin,

obviouslybetterthanotherelasticmaterials,thedryingtimeofwaterborneepoxyresincondensatewaslessthanor

equalto２h,Theadhesionwasfirstlevel,theflexibilitywas１mm,theimpactstrength(１kg􀅰５０cm)hadnotcrackand

spalling,acidresistance(７２h)hadnotbubble,alkaliresistance(７２h)hadnotbubble．
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　　环氧树脂以其优异的综合性能,广泛用于粘合

剂、防腐材料和复合高分子材料等领域[１].环氧树

脂通常分为溶剂型、无溶剂型和水乳型,溶剂型含有

大量有机溶剂,会给生态环境和人身健康造成危

害[２];无溶剂型体系黏度大,流动性差,渗透性低,施
工操作不便,价格较贵[３].水乳型环氧树脂是工程

应用领域追求的目标[４],在许多方面替代了溶剂型

和无溶剂型[５].但无论何种类型的环氧树脂固化物

均存在质脆、韧性差的共同缺陷[６],因此在工业应用

过程中往往要对环氧树脂进行增韧改性[７],尤其对

绿色环保的水性环氧树脂的增韧改性更为重要.本

研究以 WPU环氧固化剂为固化增韧剂,探讨了其

制备过程中的主要影响因素以及对水性环氧固化物

的固化增韧作用.

１　实验部分

１􀆰１　试剂及仪器

４,４′Ｇ二环己基甲烷二异氰酸酯(HMDI,分析
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纯),上 海 溶 溶 化 工 有 限 公 司;聚 四 氢 呋 喃 二 醇

(PTMEG,分析纯),上海德诺化工有限公司;二羟

甲基丙酸(DMPA)、三羟甲基丙烷(TMP)、乙二胺,
均为分析纯,天津市光复科技发展有限公司;水性环

氧乳液、水性环氧固化剂,太原市路邦科技有限

公司.
真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限

公司;电动漆膜附着力测试仪(QFD型)、漆膜冲击

测试仪(QCJＧ５０/１００型)、漆膜弹性试验器(QTX
型),天津市世博伟业化玻仪器有限公司;傅里叶变

换红外光谱仪(FTＧIR,８４００型),日本岛津公司;动
态热机械分析仪(DMA２４２E型),德国 NETZSCH
公司.

１􀆰２　WPU环氧固化剂的制备

称取相对分子质量为１０００的PTMEG 置于三

口烧瓶中,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒

科技有限公司)１２０℃、真空度控制－０􀆰０９MPa条件

下脱水１２０min,降温至７０℃后加入 DMPA 搅拌混

溶,然后再加入计量的 HMDI,将反应温度升温至

８０℃,反应１８０min,得到侧基含有羧基的聚氨酯预

聚体;在上述聚氨酯预聚体中加入 TMP,于８０℃条

件下进行支化反应６０min;将上述支化后的反应物

降温至 ６０℃,加入三乙胺与羧基进 行 中 和 反 应

３０min;然 后 再 加 入 乙 二 胺,在 ６０℃ 下 与 游 离

—NCO进行封端反应６０min;接着加入单环氧缩水

甘油 醚 与 封 端 后 的 端 氨 基 在 ６０℃ 条 件 下 反 应

５０min,使端氨基仲氢化,最后加入水即制得 WPU
环氧固化剂,固含量为５０％~６０％,胺值为０􀆰０２９~
０􀆰０３４mol/１００g[８].

以上述制得的 WPU环氧固化剂替代部分水性

环氧固化剂,与水性环氧乳液混合,在马口铁板上用

线棒进行涂层,控制固化剂中的胺值和环氧乳液中

的环氧值摩尔配合比为１∶１,在室温条件下进行固

化反应,即制得水性环氧树脂固化物,１周后测试各

项性能.

１􀆰３　样品的测试

采用电动漆膜附着力测试仪(QFD 型,天津市

世博伟业化玻仪器有限公司)对样品的附着力进行

测试.采用漆膜冲击测试仪(QCJＧ５０/１００型,天津

市世博伟业化玻仪器有限公司)对样品耐冲击强度

进行测试.采用漆膜弹性试验器(QTX型,天津市

世博伟业化玻仪器有限公司)对样品的柔韧性进行

测试.采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,８４００
型,日本岛津公司)对样品进行测试.采用动态热机

械分析仪(DMA２４２E型,德国 NETZSCH 公司)
对样品的动态力学性能(DMA)进行测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　—NCO用量不同对水性环氧树脂固化物性能

的影响

在 WPU 环 氧 固 化 剂 的 合 成 过 程 中,游 离

—NCO用量的多少对最终游离胺的多少有密切关

系,进而影响与环氧基团的固化速度和膜性能,因而

在保持其他物料用量恒定的情况下,研究不同游

离—NCO用量条件下制备的 WPU 环氧固化剂对

水性环氧树脂固化物的增韧效果,结果见表１.从

表１可知,随着游离—NCO 用量增大,水性环氧树

脂固化物的表干时间缩短,涂膜的耐冲击性、柔韧性

和附着力良好,这主要是随着体系中游离—NCO增

多,致使后期生成的 WPU 环氧固化剂中的胺基增

多,因而与水性环氧树脂中的环氧基反应速率增大,
导致水性环氧树脂固化物表干时间缩短,涂膜强度

增大;但游离—NCO 过高时,会生成缩二脲等硬链

段,反而会使附着力降低,综合考虑在预聚体的制备

过程中选取游离—NCO用量为６􀆰３８％(wt,质量分

数,下同)为宜,制得的水性环氧树脂固化物的表干

时间≤２h,附着力达到１级,柔韧性为１mm,在冲击

强度(１kg􀅰５０cm)条件下无裂纹、无剥落.
表１　—NCO用量不同对水性环氧树脂固化物性能的影响

—NCO
用量/％

表干

时间/h

附着力/

级

柔韧性/

mm

耐冲击强度/

(１kg􀅰５０cm)

１􀆰５５ 不易表干发粘 — １ —

３􀆰１３ １２０ １ １ 无裂纹、无剥落

４􀆰７４ ７２ １ １ 无裂纹、无剥落

６􀆰３８ ≤２ １ １ 无裂纹、无剥落

８􀆰０４ ≤２ ２ １ 无裂纹、无剥落

２􀆰２　DMPA用量不同对水性环氧树脂固化物性能

的影响

在 WPU 环氧固化剂的制备过程中,亲水性的

DMPA单体用量对所制备的 WPU 环氧固化剂的

亲水性、增韧效果都会产生显著的影响,DMPA 不

同用量制备的 WPU环氧固化剂对水性环氧树脂固

化物性能的影响见表２.从表２可知,随着 DMPA
用量的增加,制得的 WPU 环氧固化剂的水溶液透

明性增大,水溶性变好,附着力、冲击强度和柔韧性

均达到良好效果,综合考虑,在合成 WPU 环氧固化

剂预聚体时,DMPA用量控制为７％条件下,制得的
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水性环氧树脂固化物的表干时间≤２h,附着力达到

１级,柔韧性为１mm,在冲击强度(１kg􀅰５０cm)条件

下无裂纹、无剥落.
表２　DMPA用量不同对水性环氧树脂固化物性能的影响

DMPA
用量/％

表干时

间/h

附着力/

级

柔韧性/

mm

冲击强度/

(１kg􀅰５０cm)
WPU环氧

固化剂外观

５ ５ ２ １ 无裂纹、无剥落 乳白色不透明

６ ３ １ １ 无裂纹、无剥落 白色不透明

７ ≤２ １ １ 无裂纹、无剥落 清色透明

８ ≤２ １ １ 无裂纹、无剥落 淡蓝色透明

９ ≤２ １ １ 无裂纹、无剥落 淡蓝色透明

２􀆰３　TMP用量对水性环氧涂膜性能的影响

TMP在 WPU环氧固化剂的制备过程中起到

至关重要的作用,三官能团的 TMP可使 WPU 环

氧固化剂生交联,形成三维网状结构,从而提高水性

环氧树脂固化物的综合性能,在保持游离—NCO用

量为６􀆰３８％,DMPA 用量为７％条件下,TMP用量

不同对水性环氧树脂固化物性能的影响见表３.从

表３可知,随着 TMP用量增大,水性环氧树脂固化

物的附着力、耐水性和耐酸性均变好;但 TMP用量

过大,支化过程中消耗掉的游离—NCO 基团增大,
使后期胺值降低,表干时间会延长,因而 TMP用量

控制在３􀆰４％为好,制得的水性环氧树脂固化物的

表干时间为≤２h,附着力达到１级,柔韧性为１mm,
耐冲击强度(１kg􀅰５０cm)为无裂纹、无剥落,耐酸性

(７２h)为无泡,耐碱性(７２h)为无泡.
表３　TMP用量不同对水性环氧树脂固化物性能的影响

TMP
用量/％

表干时

间/h

附着

力/级

耐冲击强度/

(１kg􀅰５０cm)

柔韧性/

mm

耐酸性/

７２h

耐碱性/

７２h

０􀆰００ ≤２ ５ 无裂纹,无剥落 １ 起泡 起泡

１􀆰３６ ≤２ ３ 无裂纹,无剥落 １ 微泡 微泡

２􀆰７２ ≤２ ２ 无裂纹,无剥落 １ 无泡 无泡

３􀆰４０ ≤２ １ 无裂纹,无剥落 １ 无泡 无泡

４􀆰０８ ７ １ 无裂纹,无剥落 １ 无泡 无泡

５􀆰４４ 发粘 １ 无裂纹,无剥落 １ — —

２􀆰４　不同增韧剂对水性环氧树脂固化物性能的影响

不同增韧剂对水性环氧树脂固化物性能的影响

见表４.从表４可知,在相同用量条件下,WPU 环

氧固化剂不仅对水性环氧树脂固化物的增韧效果较

好,而且涂膜的附着力、冲击强度、耐酸和耐水性均

表现出良好的性能,制得的水性环氧树脂固化物的

摆杆阻尼硬度为０􀆰６１,附着力为１级,柔韧性为

１mm,耐冲击强度(１kg􀅰５０cm)为无裂纹,耐酸性为

５d未起泡,耐水性为７d未起泡.
表４　不同增韧剂对水性环氧树脂固化物性能的影响

增韧材料

摆杆

阻尼

硬度

附着力/

级

耐冲击

强度/

(１kg􀅰５０cm)

柔韧性/

mm
耐酸性 耐水性

WPU环氧

固化剂
０􀆰６１ １ 无裂纹 １ ５d未起泡 ７d未起泡

VAE 乳胶 ０􀆰６２ ４ 无裂纹 １ ４d后起泡 ５d后起泡

苯丙乳液 ０􀆰６５ １ 有少量裂纹 ２ ２d后起泡 ５d后起泡

纯丙乳液 ０􀆰６３ １ 有少量裂纹 ２ ２d后起泡 ５d后起泡

２􀆰５　WPU环氧固化剂的FTＧIR分析

WPU预聚体(a)和 WPU 环氧固化剂(b)的

FTＧIR谱图见图１.从图可以看出,WPU 预聚体

(见谱线 a)在 ２２７９cm－１ 处为 WPU 预聚体中的

—NCO基团的特征吸收峰,而谱线b中—NCO 的

特征峰消失,说明乙二胺与—NCO基团发生了封端

反应,１１００cm－１和１５２７cm－１特征峰说明 WPU环氧

固化剂为聚醚型,主链具有柔韧性.

图１　WPU预聚体(a)和 WPU环氧固化剂(b)的

FTＧIR谱图

２􀆰６　水性环氧树脂固化物的动态力学性能(DMA)
分析

水性环氧树脂固化物的 DMA 谱图见图２.从

图可以看出,在４６℃条件下,水性环氧树脂固化物

图２　水性环氧树脂固化物的 DMA谱图

　　　　 (下转第１９６页)
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