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松香基IPDI型聚氨酯的制备及性能研究
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摘　要　以异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)、丙烯酸松香与甲基丙烯酸缩水甘油酯合成的酯类二元醇(RAG)为原

料,通过先预聚后扩链的方法制备了松香基IPDI型聚氨酯(PU)树脂.采用傅里叶变换红外光谱、热重分析和差示扫

描量热法对产物进行了分析表征,探讨了单体比例对PU 相对分子质量、黏度、热稳定性、玻璃化转变温度(Tg)、耐水

性及涂膜性能的影响.结果表明:成功制备了松香基IPDI型 PU;随着 PU 中 RAG 物质的量的增加,PU 的耐水性、

热稳定性均提高,而相对分子质量、黏度及Tg 下降.在扩链剂为１,６Ｇ己二醇(HDO),n(RAG)∶n(HDO)∶n(IPDI)＝
０􀆰８∶０􀆰４∶１􀆰２,预聚反应温度为７０℃的条件下,制备的 PU 涂膜性能较好,６０°光泽度为１５１,硬度为３H,柔韧性为

２mm,附着力为２级,耐冲击强度为４０kg􀅰cm.
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PreparationandpropertyofrosinbasedIPDIpolyurethane
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Abstract　Acrylicrosinandglycerylmethacrylateester (RAG)wasusedasdioltoreactwithisophorone
diisocyanate(IPDI),arosinＧbasedIPDIpolyurethane(PU)waspreparedbypreＧpolymerizationandchainextension．
Theproductwascharacterizedbyfouriertransforminfraredspectroscopy(FTＧIR),thermogravimetricanalysis(TGA)

anddifferentialscanningcalorimetry (DSC)．Theeffectsofmonomerratioon molecularweight,viscosity,thermal
stability,glasstransitiontemperature,waterresistanceandfilm propertiesofthePU wereinvestigated．Theresults
showedthattherosinＧbasedIPDIPU waspreparedsuccessfully．WiththeincreaseofRAGcontentinPUresin,the
waterresistanceandthermalstabilityofPUincreased,andthe molecular weight,viscosityandglasstransition
temperaturedecreased．ThepreparationconditionsofPU with betterperformance wereasfollows:thereaction
temperature７０℃,thechainextenderwas１,６Ｇhexanediol(HDO),themonomerratioofRAG,IPDIandHDOat０􀆰８∶
１􀆰２∶０􀆰４．Thecoatingperformancesundertheconditionswere:６０withaglossof１５１,hardnessof３H,flexibilityof
２mm,adhesionof２,impactstrengthof４０kg􀅰cm．
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　　聚氨酯(PU)是一种主链上含有大量氨基甲酸

酯基(—NHCOO—)的合成树脂,其结构和性能可

通过分子设计进行调节.将生物质分子引入PU 结

构中,不仅能有效利用生物质分子结构的特性改善

PU的综合性能,而且能缓解石油资源日益紧张的

趋势[１Ｇ２].松香作为一种丰富的天然可再生植物资

源[３Ｇ４],其结构中的三元菲环具有良好的机械性能、

耐水性和耐热性,将其引入PU主链中,可有效弥补

脂肪族PU刚性不足的缺点[５Ｇ７].目前松香改性PU
的研究已经由最初的以松香为原料直接合成发展到

以松香衍生物作为原料合成PU的阶段[８].
本研究将丙烯酸松香与甲基丙烯酸缩水甘油酯

(GMA)反 应,合 成 了 酯 类 二 元 醇 (RAG)[９].以

RAG、异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)为原料,通过先
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预聚再扩链制备了PU树脂,考察了单体比例对PU
涂膜性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

RAG甲苯溶液(质量分数４９％,黏度１０mPa􀅰s,
数均分子量 Mn＝５４７,酸值５􀆰６mgKOH/g),实验

室自制[９];IPDI、１,６Ｇ己二醇(HDO),分析纯,阿拉

丁试剂有限公司;甲苯、丙酮、二正丁胺、盐酸,分析

纯,西陇化工股份有限公司;二丁基二月桂酸锡

(DBTDL),化学纯,国药集团化学试剂有限公司;乙
醚,分析纯,中国石油化工集团公司.

傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,IS１０型),美国

ThermoＧScientific公 司;热 重 分 析 仪 (TG,SDTＧ
Q６００型),美国 TA 公司;差示扫描量热仪(DSC,

DSC２０４型),德国 Netzsch公司;凝胶渗透色谱仪

(GPC,５１５型),美国 Waters公司;接触角测试仪

(XGＧCAM 型),上海轩轶创析工业设备有限公司;
旋转式粘度计(NDJＧ７９型),上海平轩科学仪器有限

公司;干燥试验器(GZQ型)、漆膜冲击器(QCJ型)、
铅笔硬度计(PPHＧ１０００型)、漆膜弹性试验器(QTX
型),上海现代环境工程技术有限公司;指针型磁阻

法测厚仪(BCＧ１００A 型),上海磁凌工贸有限公司;
自动型划圈法附着力测定仪(BGD５０１型),广州标

格达 实 验 室 仪 器 用 品 有 限 公 司;多 角 度 光 泽 仪

(WGGＧ２０/６０/８５型),上海普申化工机械有限公司.

１􀆰２　松香基IPDI型PU的制备

取一定量的RAG甲苯溶液及 DBTDL(用量为

混合单体质量的０􀆰５％)混合物,加入带有搅拌器、
回流冷凝管、温度计、N２ 保护装置的１００mL三口烧

瓶中,设置转速为４００r/min,待温度达到指定温度

后,加入一定量的IPDI,每隔３０min采用丙酮Ｇ二正

丁胺法测定体系中游离的异氰酸基(—NCO)含量,
当—NCO含量达到理论值时加入 HDO 进行扩链

反应,继续反应至—NCO 含量接近零时结束反应,
得到棕色松香基IPDI型PU乳液.

１􀆰３　测试与表征

采用傅里叶变换红外光谱仪对样品进行测试,测
试条件:氮气流速１００mL/min,升温速率１０℃/min,
温度２５~６００℃.采用热重分析仪对样品进行热失

重测试.采用差示扫描量热仪测定样品的热稳定性

能,测试条件:N２ 氛围,以１０℃/min升温至１３０℃
消除热历史,再以１０℃/min降温至１０℃,最后以

１０℃/min升温至１３０℃,取第二次 PU 的热焓变化

作为测试结果.采用凝胶渗透色谱仪测定PU 的相

对分子质量,测试条件:样品质量浓度为５mg/mL,
流速１mL/min,柱温３５℃.采用接触角测试仪测

定水接触角,平行测试５次取平均值.采用旋转式

粘度计测定固含量为４０􀆰０％的PU 乳液的黏度,测
试条件:转速７５０r/min,温度２５℃.

按照 GB１７２７—１９９２«漆膜一般制备法»,将固

含量为４０％的PU 涂覆在马口铁板和玻璃板表面,

４８h后按照 GB/T１７２８—１９８９«漆膜、腻子膜干燥时

间测 定 法»测 定 涂 膜 实 际 干 燥 时 间.按 照 GB
１７６４—１９８９«漆膜厚度测定法»测定涂膜厚度.按照

GB/T１７２０—１９８９«漆膜附着力测定法»测定涂膜附

着力.按照 GB/T１７３２—１９９３«漆膜耐冲击性测定

法»测定冲击强度.按照 GB/T９７５４—２００７«色漆

和清漆 不含金属颜料的色漆漆膜的２０°、６０°和８５°
镜面光泽的测定»测定涂膜６０°光泽度.按照 GB/T
６７３９—２００６«色漆和清漆铅笔法测定漆膜硬度»测定

涂膜硬度.按照 GB/T１７３１—１９９３«漆膜柔韧性测

定法»测 定 涂 膜 柔 韧 性.按 照 HG/T３３４４—２０１２
«漆膜吸水率测定法»测定涂膜吸水率.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

IPDI、RAG 和 PU 的 FTＧIR 谱 图 见 图 １.从

IPDI的 FTＧIR 谱 图 可 以 看 出:２９５０cm－１ 处 为

—CH２ 的伸缩振动峰;２８６９cm－１处为—CH３ 的伸

缩振动峰;２２６０cm－１ 处为—NCO 的特征吸收峰.
从RAG 的 FTＧIR 谱图可以看出:３４８６cm－１ 处为

O—H 吸 收 峰;１７２４cm－１ 为 C 􀪅􀪅 O 吸 收 峰;
１２４３cm－１和１１６２cm－１处分别为 C—O 伸缩振动和

振动 吸 收 峰;１６４１cm－１ 处 为 C􀪅􀪅C 的 吸 收 峰;
８１３cm－１处为双键的􀪅􀪅C—H 面外弯曲振动吸收峰.
与IPDI和 RAG 相比,PU 的 FTＧIR 谱图中位于

２２６０cm－１处的—NCO 吸收峰和位于３４８６cm－１处

的羟基吸收峰消失,而位于３３７３cm－１和１５２７cm－１

处分别出现—N—H 的伸缩振动和弯曲振动吸收

峰,２９５０cm－１处—CH２ 的伸缩振动峰相对增强,其

图１　IPDI、RAG和PU的FTＧIR谱图
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余吸 收 峰 仍 然 存 在,说 明 IPDI已 经 与 RAG 和

HDO发生反应,成功制备了PU.

２􀆰２　相对分子质量及黏度测试

单体摩尔比不同条件下,PU 样品的相对分子

质量和黏度测试数据见表１.由表可以看出,PU 样

品的数均分子量 Mn 和黏度随单体中 RAG物质的

量的增加而减小,而相对分子质量分布 PDI(M W/

Mn)逐渐变宽.原因为:相对于 RAG 的复杂结构,
小分子的 HDO 更容易与IPDI反应形成线性分子

链,所以 HDO 对聚合物相对分子质量的影响大于

RAG,而RAG 为 PU 提供长而柔的支链;当 RAG
物质的量增多,小分子 HDO物质的量减少,意味着

在PU 主链上引入了更多的支链,使得PU 相对分

子质量下降,而相对分子质量分布变宽[１０].此外,
黏度与相对分子质量通常成正相关关系[１１],因此

PU黏度也下降.通过实验发现,在储存初期 PU
的黏度有小幅度增加,主要是由于反应完成后 PU
中残留有少量的—NCO,—NCO 与空气中的水蒸

汽发生反应生成脲,但随着储存时间的延长,６０d内

黏度基本保持不变,表明PU 树脂具有良好的储存

稳定性.
表１　单体摩尔比不同时PU样品的相对分子质量及黏度

样品
n(RAG)∶n(HDO)∶

n(IPDI)
Mn Mw PDI

黏度/

(mPa􀅰s)

PUＧ１ ０􀆰８∶０􀆰４∶１􀆰２ ６６４２ １２０２２ １􀆰８１ ７２􀆰３

PUＧ２ ０􀆰９∶０􀆰３∶１􀆰２ ５８６３ １０６７１ １􀆰８２ ５０􀆰０

PUＧ３ １􀆰０∶０􀆰２∶１􀆰２ ５２８４ ９７７５ １􀆰８５ ４１􀆰１

PUＧ４ １􀆰１∶０􀆰１∶１􀆰２ ４７１３ ８８６０ １􀆰８８ ３７􀆰１

　　注:Mn 为数均分子量;Mw 为重均分子量;PDI为相对分子质量

分布.

２􀆰３　TG分析

PU样品的热失重(TG)Ｇ热失重速率(DTG)曲
线图见图２.由图可知,PU热分解过程分为３个阶

段:第１阶段热分解发生在８０~１５０℃之间,主要是

一些未参与反应的小分子化合物分解导致的失

重[１２];第２阶段热分解发生在３３０℃左右,主要是硬

段氨基甲酸酯的分解引起的失重[１３];第３阶段热分

解发生在４１５℃左右,主要是软段 RAG 中三元菲

环、酯基和脂肪族链热分解引起的失重[１４Ｇ１５].由分

析可知,第２阶段PU样品失重率随RAG物质的量

的增加而减少,表明 PU 中氨基甲酸酯的含量随

RAG物质的量的增加而减少;第３阶段样品失重率

随RAG物质的量的增加而提高,这与 RAG物质的

量的变化趋势相吻合.另外,第２、第３阶段样品最

大分解温度都随单体中 RAG物质的量的增加而提

高,表明PU 的热稳定性随 RAG 物质的量的增加

而增强,原因归结于 RAG 中三元菲环骨架结构和

酯基具有良好的热稳定性.

图２　PU样品的 TG(a)ＧDTG(b)曲线图

２􀆰４　DSC分析

图３为IPDI分别与RAG和 HDO等摩尔反应

制备的PU样品的DSC曲线图.由图可知:IPDI与

HDO反应制备的PU样品其玻璃化转变温度(Tg)
为１１０􀆰４℃[１６Ｇ１７],高于 RAG 与IPDI反应制备的样

品的Tg(６３􀆰２℃).说明与小分子 HDO相比,RAG
会降低PU的Tg,这主要是 RAG 提供的柔而长的

支链和分子结构中的双键造成的.

图３　IPDI分别与 RAG和 HDO等摩尔反应制备的

PU样品的 DSC曲线图

图４为 PU 样品的 DSC 曲线图.由图可知:

PU样品的Tg 在６５􀆰３~７６􀆰８℃之间;随着 RAG物

质的量的增加,HDO物质的量减少,PU 样品的Tg

从７６􀆰８℃下降到６５􀆰３℃,与 RAG 和IPDI合成的

产物的Tg(６３􀆰２℃)接近.降低相对分子质量和增

加RAG引入的支链,都会造成具有活性的端基数

量增加,从而引起分子链自由体积增加,导致Tg 向
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低温 方 向 移 动[１８Ｇ１９];RAG 物 质 的 量 增 加,硬 段

HDO等物质的量减少,软段成分增加,硬段部分下

降,导致链段运动所需的能量减少,Tg 下降[２０].

图４　PU样品的 DSC曲线图

２􀆰５　耐水性分析

PU涂膜样品的耐水性能见表２.由表可知:

PU涂膜样品静态水接触角在７０°左右;随着单体中

RAG物质的量的增加,样品静态水接触角逐渐增大

(从６９􀆰３°增加到 ７６􀆰４°),而吸水率逐渐下降 (从

２􀆰９５％降到１􀆰０６％).静态水接触角逐渐增大,吸
水率逐渐降低,即PU涂膜样品耐水性能随着 RAG
物质的量的增加而增大.原因主要是 RAG中疏水

的三元菲环结构和酯基阻碍了水的迁移,单体中

RAG物质的量增加,则疏水基团含量增加,增强了

PU涂膜对水分子的屏蔽作用,从而提高了 PU 的

疏水能力[５].
表２　PU涂膜样品的耐水性能

项目 PUＧ１ PUＧ２ PUＧ３ PUＧ４

静态水接触角/° ６９􀆰３０ ６９􀆰５０ ７４􀆰９１ ７６􀆰４０

吸水率/％ ２􀆰９５ ２􀆰６２ ２􀆰５０ １􀆰０６

２􀆰６　单体比例对涂膜性能的影响

保持IPDI物质的量不变,以 HDO 为扩链剂,
在催化剂DBTDL用量为单体IPDI和RAG总质量

的０􀆰５％,反应温度为７０℃条件下,考察单体比例对

PU涂膜性能的影响.PU涂膜样品的性能见表３.
表３　PU涂膜样品的性能

项目 PUＧ１ PUＧ２ PUＧ３ PUＧ４

６０°光泽度 １５１ １５２ １５３ １５５

铅笔硬度/H ３ ３ ３ ３

摆杆硬度/s ３６０ ３５５ ３３４ ３２１

柔韧性/mm ２ ２ １ １

附着力/级 ２ ３ ４ ４

耐冲击强度/(kg􀅰cm) ４０ ４０ ４０ ４５

由表３可知:在涂膜厚度相同的条件下,随着

RAG物质的量的增加,涂膜样品的光泽度变化不

大;样品铅笔硬度均为３H,但摆杆硬度显示涂膜硬

度有变软的趋势;柔韧性和耐冲击强度均变好,附着

力逐渐变差.出现上述现象的原因为:随着 RAG
物质的量的增加,小分子 HDO 物质的量减少,受

RAG分子结构中三元菲环结构的影响,PU 分子链

中 —NCO 与—OH 的聚合反应受阻,导致涂膜硬

度下降;同时分子链中—NHCOO—的含量因扩链

剂 HDO物质的量的减少而下降,导致 PU 中能与

基材作用的化学键、氢键和物理吸附点减少,从而降

低了PU与马口铁板之间的物理吸附能力,导致涂

膜附着力下降[２１].另一方面,受 RAG 柔性链的影

响,涂膜的柔韧性和耐冲击强度随 RAG 物质的量

的增加而变好.

３　结论

(１)以 RAG 为软段、IPDI为硬段,HDO 为扩

链剂,采用预聚体法成功制备了松香基IPDI型

PU.
(２)PU树脂的热稳定性和耐水性随着 RAG物

质的量的增加而增大,PU 相对分子质量、黏度和

Tg 随着RAG物质的量的增加而减小.
(３)在n(RAG)∶n(HDO)∶n(IPDI)＝０􀆰８∶０􀆰４

∶１􀆰２,扩链剂为 HDO,反应温度为７０℃条件下,制
备的PU涂膜性能较优.
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