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有机硅和环氧树脂复合改性聚氨酯涂料的研制

殷锦捷,周华利

(辽宁工程技术大学 材料科学与工程学院,阜新123000)

暋暋[摘暋要]暋通过单因素实验和正交实验,以涂膜的拉伸强度为依据,确定了用有机硅和环氧树脂复合改性聚

氨酯涂料时,制备聚氨酯预聚体的单体甲苯二异氰酸酯(TDI)和聚醚二元醇(DL2000)的恰当配比,有机硅、环氧

树脂和增塑剂的恰当添加量,以及恰当的反应时间和反应温度。对复合改性涂膜进行了红外光谱分析和热重分

析,对比检测了未改性涂料、有机硅改性涂料、有机硅和环氧树脂复合改性涂料的各方面性能。结果表明,有机硅

和环氧树脂复合改性的聚氨酯涂料各方面性能良好,涂膜具有较高的力学强度、良好的附着力、较低的吸水率、较

好的热稳定性和耐酸碱性能。
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暋暋聚氨酯具有较好的硬度、耐磨耗、耐溶剂和抗曲绕

等性能[1],但其耐热性、防水性、防黏性等较差[2],而目

前国内外还没有关于聚氨酯涂料复合改性方面的具体

研究和报道。有机硅主链是一条Si—O—Si键交替组

成的稳定骨架,具有极好的耐高低温性能,优良的电绝

缘性和化学稳定性、憎水防潮性及生物相容性[3]。环

氧树脂是一类具有良好粘接性、耐腐蚀、绝缘性和高强

度的热固性高分子合成材料[4-5]。笔者用有机硅和环

氧树脂对聚氨酯涂料进行复合改性,旨在获得强度高、
附着力大、吸水率低、热稳定性能好、耐酸碱腐蚀且无

毒环保的涂料。

1暋实验

实验中所用到的主要原料、仪器和设备分别见表

1和表2。
表1暋实验用主要原料

Tab.1Mainrawmaterialsofexperiment

名称 生产厂家 用途

甲苯二异氰酸酯
(TDI)

武汉市北化学试剂厂
制备

预聚体

聚醚二元醇
(DL2000)

山东蓝星东大化工
有限责任公司

制备
预聚体

二甲基硅油 沈阳市硅胶厂 改性剂

环氧树脂(E灢44) 沈阳试剂二厂 改性剂

一缩二乙二醇 国药集团化学试剂有限公司 扩链剂

三羟甲基丙烷 国药集团化学试剂有限公司 交联剂

邻苯二甲酸二辛脂 沈阳华特化学有限公司 增塑剂

二月桂酸二丁基锡 天津市瑞金特化学品有限公司 催化剂

Foamex810 沈阳瑞驰表面技术有限公司 消泡剂

膨润土 天津燕海化学有限公司 填料
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表2暋实验用主要仪器和设备

Tab.2Maininstrumentsandequipmentofexperiment

仪器名称 型号 生产厂家 作用

数显恒温水浴锅 HH灢4 常州国华电器厂 控制反应温度

热重测试仪 STA449C 德国耐驰公司 测量涂膜质量和温度的关系

傅里叶红外光谱仪 FT2000 美国尼高力公司 检测涂膜的内部结构

拉伸试验机 XLD灢1KN 承德试验机有限责任公司 测定涂膜的拉伸强度

漆膜冲击机 QCJ 南京安铎贸易有限责任公司 测定涂膜的冲击强度

暋暋先将一定量的聚醚二元醇在高温下脱水,接着加

入一定比例的 TDI和催化剂,降温搅拌,获得聚氨酯

预聚体。接着依次加入二甲基硅油、环氧树脂、扩链

剂、交联剂、增塑剂、消泡剂和填料,控制反应时间和反

应温度(指加完各种改性剂和助剂后的时间和温度),
搅拌均匀后得到有机硅和环氧树脂复合改性的聚氨酯

涂料。涂料的基础配方见表3,配料时,改变某些成分

的添加量得到不同的涂料,制成漆膜后以作比较。
表3暋涂料的基础配方

Tab.3Thebasicformulaofthecoating

物料 质量分数/%
聚氨酯预聚体 70
二甲基硅油 0~14
环氧树脂 3~7

二月桂酸二丁基锡 1
一缩二乙二醇 1.2
三羟甲基丙烷 0.8

邻苯二甲酸二辛酯 1~5
Foamex810 2

膨润土 5

暋暋将制得的涂料涂在打磨得平整、光滑的铁板上,厚
度约2mm,置于室温下2d,自然晾干成膜之后,在烘

干箱中干燥,得到厚度约0.6~1mm 的涂膜。

2暋结果与讨论

2.1暋NCO/OH物质的量比对涂料性能的影响
图1给出了 NCO/OH 物质的量比对涂膜拉伸强

度的影响。由图1可见,随着 NCO/OH 物质的量比

增大,涂膜的拉伸强度呈先上升后下降的趋势。这是

由于 NCO/OH 物质的量比低于2暶1时,TDI加入量

不足,反应后 DL2000有残余;而 NCO/OH 物质的量

比高于2暶1时,TDI加入过量,反应后 TDI有单体残

余。无论是 DL2000还是 TDI有残余,其两者的分子

量都很低,夹杂在聚氨酯大分子中,会严重影响涂膜整

体的拉伸强度,故只有在两种单体的加入量符合或尽

量接近反应式配比,即 NCO/OH 物质的量比为2暶1
时,聚合物中残余的单体最少,涂膜的拉伸强度才能达

到最佳。

图1暋NCO/OH 物质的量比与涂膜拉伸强度的关系

Fig.1Therelationshipbetweenthe
NCO/OHandthetensilestrength

2.2暋有机硅加入量对涂料性能的影响
图2给出了有机硅加入量对涂膜拉伸强度的影

响。由图2可见,随着有机硅加入量的增加,涂膜的拉

伸强度呈先上升后下降的趋势。加入少量的有机硅

时,其分子在生成聚合物的过程中逐渐穿插到聚氨酯

大分子中去,形成嵌段或接枝结构。随着有机硅加入

量的增加,嵌段或接枝程度越来越深,分子链逐渐增

长,分子的作用力也越来越大,涂膜的拉伸强度随之增

大。当有机硅加入量接近8%(质量分数)时,这种嵌

段或接枝的程度达到饱和。继续加入有机硅时,有机

硅以小分子形式残留下来,形成分子间作用力,当受到

外界拉力作用时,这种分子间作用力远远小于聚合物

的分子内作用力,故涂膜的拉伸强度下降。

图2暋有机硅加入量与涂膜拉伸强度的关系

Fig.2Therelationshipbetweenthesilicone
contentandthetensilestrength
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2.3暋正交实验及结果
通过正交实验,以涂膜的拉伸强度为依据,确

定环氧树 脂 和 增 塑 剂 的 用 量 及 反 应 时 间、反 应 温

度。因素水平表见表4,正交实验设计及结果见表

5。通过分析极差,4种因素对涂膜平均拉伸强度影

响的主次顺序依次为 D,A,C,B,而最佳工艺参数

为 A3B3C3D1,即环氧树脂的质量分数为7%,增塑

剂的质量分数为5%,反应时间为50min,反应温度

为60曟。
表4暋因素水平表

Tab.4Thetableoffactorsandlevels

因素
水平

1 2 3
环氧树脂的质量分数(A)/% 3 5 7

增塑剂的质量分数(B)/% 1 3 5

反应时间(C)/min 30 40 50

反应温度(D)/曟 60 70 80

表5暋正交实验设计及结果

Tab.5Thetableofdesignandresultoforthogonalexperiment

序号 A/% B/% C/min D/曟
拉伸强度

/MPa

1 1 1 1 1 5.17

2 1 2 2 2 2.01

3 1 3 3 3 3.76

4 2 1 2 3 2.17

5 2 2 3 1 6.31

6 2 3 1 2 1.45

7 3 1 3 2 5.81

8 3 2 1 3 2.32

9 3 3 2 1 10.24

K1 3.65 4.38 2.98 7.24

K2 3.31 3.55 4.81 3.09

K3 6.12 5.15 5.29 2.75

R 2.81 1.60 2.31 4.49

2.4暋红外光谱分析
图3给出了复合改性聚氨酯涂膜的红外光谱分析

结果。3300cm-1处的峰值表示—NCO 与—OH 反

应得到的—NH 的吸收振动峰,2873cm-1处的峰值

表示 C—H 的吸收振动峰,2258cm-1处的峰值表

示—NCO的存在,1732cm-1左右处的峰值表示氨酯

键中羰基—C O的伸缩振动峰。由此看来,—NCO
与—OH 确实发生反应生成了新的—NHCOO—基

团。1107cm-1附近有表示醚键 C—O—C伸缩振动

的强吸收谱带,有机硅中的—Si—O—Si—基团的吸收

峰与此重叠;915cm-1处出现的吸收强峰为环氧基的

吸收峰。这说明有机硅和环氧树脂确实与聚氨酯发生

了反应。3475cm-1左右处未出现—OH 的振动峰,
表明—OH 已经反应完全。

图3暋复合改性聚氨酯涂膜的红外光谱图

Fig.3Theinfraredspectrogramofcomposite
modifiedpolyurethanecoating

2.5暋热重分析
图4给出了复合改性聚氨酯涂膜和未改性聚氨酯

涂膜的热重分析结果。改性涂膜的起始分解温度ti 为

267.39曟,未改性涂膜的ti 为236.51曟;改性涂膜的

50%(质量分数)热失重温度为383.63曟,未改性涂膜

为355.12曟;改性涂膜的热反应终止温度tf 为753.47
曟,未改性涂膜的tf 为632.50曟。改性涂膜在ti~tf

之间的热质量损失率为83.157%,而未改性涂膜则为

96.580%。这些数据表明,聚氨酯涂料被有机硅、环
氧树脂复合改性之后,热稳定性大大提高。这是由

于体系中的有机硅、环氧树脂和聚氨酯形成了互穿

网络聚合物,相与相之间不仅有物理缠结,还有化学

接枝,从而增加了网络的相容性,体现出较高的热稳

定性能。

图4暋涂膜的 TG曲线

Fig.4TheTGcurvesoffilm

2.6暋涂料的主要性能
实验中根据国家标准对比检测了未改性涂料、有

机硅改性涂料、有机硅和环氧树脂复合改性涂料的各

方面性能,检测结果见表6。
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表6暋性能检测结果

Tab.6Theresultsofperformancetesting

检测项目 未改性涂料 有机硅改性涂料 复合改性涂料 检测标准

表干时间/min 90 50 40 GB/T13477.5—2002

拉伸强度/MPa 1.56 2.21 11.89 GB/T16421—1996

冲击强度/(kg·cm) 32 45 50 GB/T1732—1993

贮存稳定性 不合格 合格 合格 GB/T6753.3—1986

附着力 2级 2级 1级 GB/T9286—1998

吸水率/% 25.53 20.13 12.15 GB/T1738—1979

硬度 HB HB B GB/T6739—1996

耐水性 有起皮 合格 合格 GB/T1733—1993

耐酸性 有起皮 合格 合格 GB/T1763—1979

耐碱性 有起皮 合格 合格 GB/T1763—1979

3暋结论

1)制备聚氨酯预聚体的单体 TDI和 DL2000的

最佳配比是 NCO/OH 物质的量比为2暶1。

2)制备有机硅和环氧树脂复合改性的聚氨酯涂

料时,有机硅、环氧树脂、增塑剂的加入量分别为8%,

7%,5%(均为质量分数),反应时间为50min,反应温

度为60曟,可获得性能较好的改性聚氨酯涂料,涂膜

具有较高的力学强度、良好的附着力、较低的吸水率、
较好的热稳定性和耐酸碱性能。
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