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侧链含氟紫外光固化水性星形聚氨酯的
制备及性能

耿思瑶　王　杰　姚伯龙∗ 　王利魁

(江南大学化学与材料工程学院,无锡２１４１２２)

摘　要　采用十三氟辛醇(TEOHＧ６)、异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)、二乙醇胺(DEOA)自制单端羟基含氟二元醇

(DEＧTEOH);采用二羟甲基丙酸(DMPA)和季戊四醇(PER)自制八羟基多元醇(DIＧPEＧ８).使用傅里叶变换红外光

谱仪(FTＧIR)和核磁共振氢谱仪(１HＧNMR)对产物的结构进行分析,并将产物用于改性水性聚氨酯,采用无皂相反转

乳化工艺制备了侧链含氟紫外光固化水性星形聚氨酯(UVＧWFPU),并对胶膜的表面相结构和性能进行了表征,考察

了 DEＧTEOH 用量对胶膜相结构及性能的影响.结果表明:与传统聚醚型聚氨酯相比,UVＧWFPU 存在明显微相分

离结构,且随着 DEＧTEOH 添加量的增加,UVＧWFPU 胶膜的吸水率大幅下降、接触角增加、热稳定性提高.
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SynthesisandpropertyofUVＧcurablefluorineＧcontaining
hyperbranchedpolyurethane
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Abstract　AnewfluorineＧcontaininghydroxyldiol(DEＧTEOH)wassynthesizedusing２Ｇperfluorohexylethyl
alcohol(TEOHＧ６),isophoronediisocyanate(IPDI)anddiethanolamine(DEOA)．Dimethylolbutanoicacid (DMPA)

andpentaerythrotol(PER)wasusedforthepreparationofaoctahydroxypolyol(DIＧPEＧ８)．Thehomemadeproducts
werecharacterizedandidentifieditsstructuresbyFTＧIRand１HＧNMR,andusedinthemodificationofwaterborne

polyurethanetopreparatethefluorineＧcontainingUVＧcurablewaterＧbasedstellatepolyurethane(UVＧFWPU)viaphase
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decreasedgreatly,thecontactangleincreasedandthethermalstabilityincreased．
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　　水性紫外光固化聚氨酯具有固化速率快、高效

低能、污染小、耐候性好等优点,但因引入亲水基团

导致其涂层耐水、耐污性较差.因此,对水性聚氨酯

树脂进行改性,提高其疏水、耐水能力和机械性能是

研究热点之一[１].
聚氨酯是主链上含有较多氨基甲酸酯基团,由

软硬段交替而成的(AＧB)n 型嵌段共聚物,其软硬段

因极性差异而分别形成微区,从而产生了微相分离

结构,聚氨酯的性能在很大程度上取决于微相分离

结构[２].水性聚氨酯亲水链段因具有相对较高的表

面自由能,导致树脂的疏水防污性能下降,因此常用

的改性方法是在聚氨酯树脂中引入强疏水结构[３].
在所有元素中,电负性最高的是氟元素,F—C键的

键长短、键能高,具有极高的稳定性和极性;同时,氟
的强极性可以促进聚氨酯链段的微相分离.所以,
含氟聚氨酯的热稳定性、耐候耐化学性突出,并兼有

独特的低表面能,使得其憎水、憎油、抗粘附性能优

异.Tonelli等[４Ｇ５]通过两步聚合技术制备了具有规

则分段结构的含氟聚氨酯弹性体.差示扫描量热测

试结果表明,该弹性体出现了２个明显的玻璃化转
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变温度,具有多相结构.Limd等[６]合成了大分子疏

水单体氟醇,用其制备新型水性聚氨酯,并对乳液粒

径及涂膜表面自由能进行了研究.结果表明,通过

改变氟醇添加量可控制涂层疏水性能且不会明显影

响聚氨酯的玻璃化转变温度及软硬度.
树枝状聚合物由于独特的高度支化三维结构所

产生的特殊性能,被应用于众多加工生产领域[７Ｇ８],
将其引入聚氨酯体系可以有效提升涂层的耐水、耐
热以及机械力学等性能,具有良好的发展前景.目

前关于水性聚氨酯研究的报道较多,而有关在紫外

光固化水性涂料中使用超支化聚合物的报道较少.

Asif等[９]对含有多羟基脂肪族聚酯BoltornTMH２０

的水性超支化聚氨酯丙烯酸酯的水性乳液进行了性

能测 试,结 果 表 明 该 固 化 膜 热 分 解 温 度 提 升 至

２００℃,且增加硬链段含量可以提高水分散体的热降

解温度和活化能.
本研究将自制的含氟二元醇与八羟基多元醇引

入紫外光固化水性聚氨酯体系中,制备了侧链含氟

紫外光固化星形水性聚氨酯(UVＧWFPU),考察了

氟醇添加量对胶膜性能的影响.结果表明氟醇的引

入可以促进体系微相分离结构,使得胶膜的热稳定

性、疏水耐水性得到较大提升.

１　实验部分

１􀆰１　原料

十三氟辛醇(TEOHＧ６),工业级,苏州中博化工

科技有限公司;异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI),分析

纯,麦克林试剂(上海)有限公司;二羟甲基丙酸

(DMPA),分析纯,阿拉丁试剂(上海)有限公司;聚
碳酸脂二醇(PCDL,数均分子量８００),工业级,日本

旭化成株式会社;甲基丙烯酸羟乙酯(HEMA),工
业级,无锡金盛助剂厂;季戊四醇(PER)、对甲苯磺

酸(PＧTSA)、二乙醇胺(DEOA)、丙酮、N,NＧ二甲

基甲酰胺(DMF)、二月桂酸二丁基锡(DBTDL)、４Ｇ
甲氧基苯酚(EMHQ),均为化学纯,国药集团化学

试剂有限公司;光引发剂１１７３,工业级,南京瓦力化

工科技有限公司.

１􀆰２　实验步骤

１􀆰２􀆰１　单端羟基含氟二元醇的合成

在装有搅拌器、冷凝管和恒压滴液漏斗的四口

烧瓶中加入计量IPDI、DBTDL,搅拌均匀后通入氮

气,在氮气保护下逐步升温至４５℃;以２~３s/滴速

度滴加与IPDI等物质量的 TEOHＧ６,滴加完毕后

反应２h,使用甲苯Ｇ二正丁胺法滴定体系中游离

—NCO达到理论值后,将温度降至室温,以２~３
s/滴速度滴加与IPDI等物质量的DEOA,搅拌反应

２h,用傅里叶变换红外光谱仪检测２２７０cm－１处的峰

完全消失,直至达到理论值后停止反应,制得单端羟

基含氟二元醇,记为DEＧTEOH.

１􀆰２􀆰２　八羟基多元醇的合成

在装有冷凝回流管、搅拌器、分水器、通氮气保

护的四口烧瓶中,加入计量、溶于少量 DMF的PER
以及 PＧTSA,加热至回流进行脱水处理后升温至

１４０℃,使用恒压漏斗滴加溶于 DMF的 DMPA(为
PER物质的量的４倍),滴加完成后反应３~４h,测
得体系酸值低于２０mgKOH/g时停止反应,制得八

羟基多元醇,记为DIＧPEＧ８,放置烘箱待用.

１􀆰２􀆰３　复合改性紫外光固化水性聚氨酯的合成

将计量IPDI、PCDL以及适量丙酮加入带有冷

凝管、搅拌器、恒压滴液漏斗及氮气导管的干燥四口

烧瓶中,室温搅拌均匀后在氮气保护下逐渐升温至

４５℃反应２h;滴定体系中游离—NCO 的量达到理

论值后,将体系温度升至７０℃,通过滴液漏斗以２~
３s/滴速度向烧瓶中滴加计量 DMPA和 DEＧTEOH
反应３h,滴定—NCO 含量,达到理论值后,滴加定

量 HEMA进行部分封端后反应１􀆰５h,然后再加入

计量DIＧPEＧ８反应２􀆰５h;待滴定—NCO 达到理论

值后将剩余 HEMA全部滴加到烧瓶中进行完全封

端,反 应 ３h 后 用 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪 检 测

２２７０cm－１处—NCO 特 征 吸 收 峰 完 全 消 失,即 得

UVＧWFPU;称取一定量树脂,在室温及高速搅拌下

加入计量三乙胺(TEA)中和反应１h,以２~３s/滴

的速率缓慢加入计量去离子水进行乳化反应１􀆰５h;
静置消泡后旋蒸除去丙酮,得到 UVＧWFPU 乳液.

UVＧWFPU乳液组分见表１.
表１　UVＧWFPU乳液组分

样品
PCDL
用量/g

DEＧTEOH
用量/g

H２O
用量/g

w(DEＧTEOH)/

％

w(DMPA)/

％

UVＧWFPUＧ０ １４􀆰４ ０ ６１􀆰３４ ０ ５􀆰１０

UVＧWFPUＧ２ １２􀆰４ １􀆰７６８ ６０􀆰８１ ２􀆰３７ ５􀆰１２

UVＧWFPUＧ４ １０􀆰８ ３􀆰１８３ ６０􀆰３７ ４􀆰３０ ５􀆰１８

UVＧWFPUＧ６ ９􀆰２ ４􀆰５９７ ５９􀆰９４ ６􀆰２０ ５􀆰２２

UVＧWFPUＧ８ ７􀆰６ ６􀆰０１１ ５９􀆰５ ８􀆰２３ ５􀆰２５

　　注:IPDI用量为８􀆰８９g,DMPA 用量为１􀆰３４g,DIＧPEＧ８用量为

０􀆰４１g,TEA用量为１􀆰０１g.HEMA 分两步添加,第一次添加量为

０􀆰５２g,第二次添加量为０􀆰７３g.

１􀆰３　UVＧWFPU胶膜的制备

称取一定量 UVＧWFPU 乳液,加入质量分数
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５％光引发剂１１７３,室温下避光搅拌均匀后倒入聚

四氟乙烯槽中,室温避光放置２４h,按照３０℃、２４h→
５０℃、１２h→６０℃、６h的流程将胶膜干燥,完成后将

涂膜放入光固化机中紫外光固化 ４５s,得到 UVＧ
WFPU胶膜.

１􀆰４　测试与表征

采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,FTLA
２０００Ｇ１０４型,加拿大 ABBBomen公司)分析 UVＧ
WFPU分子结构;采用动态激光散射粒径仪(ZS９０
型,英国 Malvern公司)测定乳液粒径及其分布;采
用接触角测量仪(OCA４０型,德国 Dataphysics公

司)测定涂层水接触角;采用原子力显微镜(AFM,

MulLtimod８型,德国布鲁克科技有限公司)测定胶

膜表 观 形 貌;采 用 核 磁 共 振 氢 谱 仪 (１HＧNMR,

AVANC Ⅲ型４００MHz,瑞士 Bruker公司)检测聚

合物结构,将提纯产物溶解在氘代氯仿中,以四甲

基硅 烷 为 内 标 物,室 温 测 定;采 用 热 重 分 析 仪

(TG,TGA１１００SF型,瑞士 Mettler公司)测定涂

膜热失重.
将制备的胶膜裁成规定尺寸,置于真空烘箱干

燥２４h,然后加入去离子水放置２４h,取出后测其溶

胀质量,胶膜吸水率计算公式见式(１):
w ＝ (m２ －m１)/m１ ×１００％ (１)

　　式中,w 为吸水率,％;m１ 为固化膜烘干后质

量,g;m２ 为固化膜溶胀质量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１为 DEＧTEOH、DIＧPEＧ８以及 UVＧWFPU
的FTＧIR谱图.由 UVＧWFPU、DEＧTEOH 谱图曲

线可以看出:在１５３２cm－１处出现 N—H 弯曲振动

吸收峰;在１７２０,１７４０cm－１处出现较强的碳酸脂或

氨基甲酸酯中C􀪅􀪅O伸缩振动吸收峰;在１０４５cm－１

处出现C—O吸收峰,上述吸收峰的出现表明 UVＧ
WFPU、DEＧTEOH 中存在氨基甲酸酯基,说明成功

合成氨基甲酸酯.从 DIＧPEＧ８谱图曲线看出,仅在

图１　DEＧTEOH、DIＧPEＧ８、UVＧWFPU的FTＧIR谱图

１７００cm－１和１０４５cm－１处分别出现C􀪅􀪅O 特征吸收

峰和C—O吸收峰,未发现 N—H 吸收峰,说明 DIＧ
PEＧ８中仅存在酯基,PER 和 DMPA 发生酯化反

应,成功合成 DIＧPEＧ８;１２４３cm－１处为C—F伸缩振

动峰;７３６cm－１、７３４cm－１处为 C—F面外摇摆振动

峰,这２组峰均出现在DEＧTEOH 和 UVＧWFPU谱

图中,说明氟元素被成功引入聚氨酯树脂.

２􀆰２　１HＧNMR分析

图２为 DEＧTEOH、DIＧPEＧ８及 UVＧWFPU 的
１HＧNMR谱图.从DEＧTEOH 的 １HＧNMR谱图可

以看出:IPDI的２组环外—CH３ 的质子峰分别出现

在化 学 位 移 (δ)＝０􀆰９５ 和 δ＝１􀆰０９ 处;环 中

—CH２—的２组质子峰依次出现在δ＝１􀆰２５、δ＝
１􀆰７３处,而环外与氨酯基相连的—CH２—的质子峰

则出现在δ＝２􀆰９０处;δ＝１􀆰８７和δ＝４􀆰３２分别为

依次与氟碳链相连的—CH２—的质子峰;δ＝２􀆰１８
为DEOA中羟基的质子峰,DEOA的—CH２—质子

峰出现在δ＝２􀆰５３处;—NHCO—的质子峰出现在

图２　DEＧTEOH、DIＧPEＧ８、UVＧWFPU的 １HＧNMR谱图
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δ＝８处.该谱图说明IPDI中的２个异氰酸根分别

与DEOA和 TEOHＧ６的羟基成功反应生成氨基甲

酸酯基,制得DEＧTEOH;其中IPDI的环外峰、胺酯

基团峰以及与氟碳相连的—CH２—的质子峰也在

UVＧWFPU核磁谱图中相应位置出现,说明氟醇成

功引入聚氨酯体系中.
从 DIＧPEＧ８ 的 １HＧNMR 谱 图 可 知:原 属 于

PER的—CH２—质子峰出现在δ＝４􀆰０７处,而原属

于DMPA 的—CH３、—CH２—和—OH 的质子峰则

分别出现在δ＝１􀆰７５、δ＝３􀆰８２和δ＝２􀆰１４处,再结

合FTＧIR分析结果(该物质含有酯键),进一步证明

了DMPA 与 PER 成功反应制得 DIＧPEＧ８;而原属

于DMPA的甲基、亚甲基和原属于 PER的亚甲基

峰也在 UVＧWFPU核磁谱图中对应位置出现,说明

多元醇成功引入聚氨酯体系.

２􀆰３　TG分析

图３为DEＧTEOH 含量为０％和８％(wt,质量

分数,下同)时,UVＧWFPU 胶膜的 TG 和热失重速

率(DTG)曲线.由图可以看出:UVＧWFPU 热分解

过程大致可以分为３个阶段:首先低于２５０℃的失

重主要是由于固化膜中羧基含量较高易吸收空气、
乳液中的水分,从而在分子内或分子间产生了相互

作用力,在加热过程中,作用力被破坏放出水及部分

小分子产生失重.从 TG 放大图[图３(a)插图]可
以看出,UVＧWFPUＧ０曲线略高于 UVＧWFPUＧ８,这
是因为随着 DEＧTEOH 的加入使得聚氨酯相对分

子质量下降,DMPA含量相对增加使得在成膜过程

中吸 收 相 对 较 多 的 水;第 二 阶 段 热 分 解 温 度 在

２５０~３５０℃,此阶段失重主要归因于聚氨酯硬段的

分解以及部分羧基生成酸酐而脱水失重;第三阶段

图３　UVＧWFPU胶膜的 TG(a)及 DTG(b)曲线图

分解温度在４２０~５００℃之间,是由于聚氨酯软段部

分分解造成的.
随着 DEＧTEOH 含量从０％到８％的递增,聚

合物在热分解第二、第三阶段的耐热性能都有所提

高,使得分解温度提升了近１５℃.增加 DEＧTEOH
含量可以增强聚氨酯的耐热性能,主要原因在于向

体系中引入了键长较短的 C—F键,氟元素的电子

云对C—C键的屏蔽作用较氢原子更强,且C—F键

的键能远大于 C—C键键能,使得氟元素很难以自

由基的形式脱离,因此,C—F键非常稳定,当含氟化

合物处于高温状态时,首先分解断裂的是C—C键.
同时,氟碳链在成膜过程中由于其较低的表面能,更
倾向于向膜表面富集,从而进一步增强了树脂的热

稳定性能.

２􀆰４　接触角及吸水率分析

图４为 UVＧWFPU 胶膜吸水率及接触角曲线

图.由图可以看出:随着 DEＧTEOH 含量的增加,
胶膜吸水率逐渐下降,由１２􀆰５％降至３􀆰５５％,接触

角逐渐攀升,最高达到了１０９°.在 DEＧTEOH 含量

由０％增加到６％时,接触角增加幅度明显,之后变

化趋于平缓.这是因为氟的引入使得聚氨酯树脂相

对分子质量下降,双键含量变相增多导致固化后交

联密度增加,同时,氟具有较低的表面能,含氟链段

在固化时倾向于向表面富集,胶膜表面张力降低使

得疏水性能增强、吸水率下降;随着含氟量的增加,
涂层表面逐渐趋于饱和使得后期疏水性能增加不明

显,表现在吸水率和接触角变化平缓.

图４　UVＧWFPU胶膜接触角及吸水率曲线图

２􀆰５　AFM 分析

图５为含氟量不同的 UVＧWFPU 胶膜 AFM
图.通常情况下,硬段富集区域的模量较高,在相图

中较为明亮,而软段富集区为较暗区域[１０].由图可

看出,不含 DEＧTEOH 时,UVＧWFPU 胶膜相图整

体相对较暗,虽然出现了一些稀疏的亮区,但是这是

氨基甲酸酯基团和 DMPA 硬段富集区.当 DEＧ
TEOH 的含量增加到８％时,UVＧWFPU 胶膜相图

中的明暗区域界限清晰,亮度差别明显增大,说明随
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着氟的加入,两相的模量差距增加,促进了微相分离

程度.

图５　DEＧTEOH 添加量不同的 UVＧWFPU胶膜

样品 AFM 图及其３D图

[(a)、(b)分 别 为 DEＧTEOH 添 加 量 ０％ 时 UVＧWFPU 胶 膜

AFM 图及其３D 图;(c)、(d)分别为 DEＧTEOH 添加量８％时

　　　 UVＧWFPU胶膜 AFM 图及其３D图]

３　结论

(１)以IPDI、DMPA、DIＧPEＧ８和 DEＧTEOH 为

原料,采用无皂相反转乳化工艺制备了 UVＧWFＧ
PU,并研究了其胶膜的基本性能.

(２)随着 DEＧTEOH 的加入,UVＧWFPU 胶膜

的表面粗糙度明显低于空白聚氨酯,促进了体系中

微相分离,大幅度增强了胶膜的疏水耐水性和热稳

定性能.
(３)随着DEＧTEOH 添加量的增加,DEＧTEOH

对 UVＧWFPU胶膜耐水性影响变小;当 DEＧTEOH

含量达到８％时,涂层接触角达到１０９°,吸水率降至

３􀆰５５％,具有最佳综合性能.
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