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环氧树脂改性水性聚氨醋胶粘剂的合成与性能
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摘要 在用环氧树脂 〔一 和内交联剂 共同改性的水性聚氮醋胶粘剂中
,

适当添加环氧树脂可得到稳

定的乳液
,

且综合性能较好
。

文中讨论了以共聚方式加入环氧树脂
,

结合 和力学性能等方面的研究
,

找出

了合适的环氧树脂添加 为 昨
一 。

用环氧树脂改性的水性聚氨酮涂膜具有硬度高
,

耐水性好等特点
。
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前 言 工业品
,

虹鼎国际化工
。

聚氨醋以其分子结构中的软硬链段调节范围

广
、

耐低温
、

柔韧性好和附着力强等优点
,

广泛用于

涂料
、

胶粘剂
、

弹性体及发泡材料等方面
。

但是单纯

的水性聚氨酷 乳液在一些性能上还不能满

足人们的需要
,

如胶膜力学性能不佳
,

耐化学性和耐

水
、

耐溶剂性不好
,

硬度低等
。

为了改善 乳液

的涂膜性能及扩大 的应用范围
,

就必须对

乳液进行适当的改性
。

环氧树脂因具有良好的粘接性能
、

高模量
、

高强

度和热稳定性等优点
,

可直接参与 的合成反

应
,

用其对聚氨酷乳液进行改性
,

能显著改善聚氨醋

乳液的耐水性
,

提高 胶膜的机械性能和耐水

性等
。

目前常用的改性方法主要有共聚
、

共混
、

接枝

和形成互穿网络等方法川
。

本文采用 一 环氧树

脂
,

充分利用环氧中的轻基和环氧基共同参与反应

的机理
,

提高内交联程度
,

从而合成性能优异的改性

水性聚氨醋乳液
。

环权树脂改性水性架妞酸《 胶粘剂的

合成

在干燥 保护下
,

将 一 、

按计量加人

三 口烧瓶中并加人几滴 一 和 一 催化剂
,

体系

混合均匀后升温至 ℃左右反应 再加入适量

和 一 ,

℃左右反应 最后加人扩链剂

和
,

并用丙酮调节体系的粘度
,

在 ℃时

反应至一 含量不再变化
,

降温至 ℃出料
。

将

上述合成好的预聚体用 中和
,

加水进行高速乳

化
,

得到水性聚氨醋乳液
。

减压蒸馏脱去溶剂丙酮即

得产品
。

实验部分

, 实验原料

异佛尔酮二异氛酸醋
,

工业 品
,

拜耳公

司 聚醚二元醇 一 ,

经值
,

工业

品
,

南京金陵 一缩二乙二醇
,

工业品
,

天津市

大港化工三厂 环氧树脂 一 ,

工业品
,

天津市合成

材料研究所 二经甲基丙酸
,

工业品
,

金州

化工 三经甲基丙烷
,

工业品
,

上海协辰贸易

有限公司 三乙胺
,

分析纯
,

天津市化学试剂

一厂 二月桂酸二丁基锡 一 、

辛酸亚锡 一 ,

分析与性能测试

胶膜的制备

将不同配 比制得的环氧树脂改性水性 乳

液放置在自制的聚四氟乙烯板上
,

室温成膜后放

人 ℃的烘箱中干燥至恒重
,

得到厚度约 的

胶膜
,

然后置干燥器中备用
。

力学性能的测试

将胶膜裁切成长度为
,

中部宽为

的哑铃状试片
,

用 一智能电子拉力实验机 济南

兰光 测试
,

拉伸速度为
。

拉伸剪切强度的浏试

按 厅 一 进行测试
,

仪器为岛津
一 《 洲 型材料测试仪

,

试样基材为钢板
,

试样尺

寸为长 宽 厚 二
,

搭接长度
。

涂胶后晾置使水分挥发
,

然后在 一 ℃

收稿日期 加 刁 一 修回日期 仪刀减抖
。

作者简介 谢伟 一 安 省策城县人
,

在读硕士研究生
,

主要从事水性策氮幽树脂的研究
。 一 司 二
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之间烘
,

以备测试
。

中 一 放 拈 刹

裹 一 的含 , 对 乳液及胶成性能的影晌

水分散体粘度的浏试

用 一 数字显示粘度计
,

测得各水分散体

在 土 ℃时的粘度
。

红外光语浏定

将全反射红外光谱技术 应用于水性聚氨

醋胶膜的检测
。

采用 一 型 全反射红

外光谱仪 美国 仪器公司 测试
。

浏试

采用法国赛特拉姆公司 型示差扫描量热

仪
。

升温速率 勺
,

测试温度范围为 台压
曰

℃
。

。 一 刀
·

拉伸剪切强度服 乳液外观

乳白色不透明

乳白色半透明

透明泛蓝光

透明泛蓝光

力和氢键作用都增加了
,

容易形成粘接强度大的接头
,

但是当一 的含量达到一定程度之后
,

硬链段含量

过高
,

分子链的运动困难反而不利于粘接强度的提高习
。

所以当梭基含量为 时
,

性能最佳
。

结果与讨论

红外光进分析

波数
一 ,

圈 , 的红外光讲圈

一 , 的加入 对性能影晌

在 一 卜 值和 以 含量不变的情
况下

,

采用 一 环氧树脂改性
,

用改变环氧树脂含

量的办法
,

合成不同的水性聚氨醋乳液
,

然后测定其

性能 见表
。

衰 一 含 对 性能的影晌

。 一

功碑 硬度双摆 拉伸强度朋 吸水率肠 乳液外砚

徽透明

倪 徽透泛蓝光

乃 徽透泛蓝光

乳白色

乳白
,

有徽 城位

由表 可知
,

随着 一 含量的增大
,

粘度和胶

膜的硬度都随之呈上升的趋势
,

胶膜的拉伸强度从

增大到
,

但是乳液的外观先由微

透明到微透并且泛蓝光
,

再到最后的乳白
,

出现微量

颗粒
。

这是因为随着环氧树脂的增加
,

一方面聚氨醋

的交联度提高
,

而亲水基团的含量不变
,

这样就降低

了聚氨醋的亲水性
,

从而使分散颗粒变大
,

稳定性下

降 另一方面
,

随着交联度的增大
,

当受到外力作用

时
,

将会阻止分子链间的相对滑移
,

从而使拉伸强度

大幅度提高
,

同时也提高了乳液中不挥发组分的含

量
。

所以
,

适宜环氧树脂的含量应为 一 。

刘劲“‘,

汉
求、哥教留

由图 可知
, 。耐 为 一伸缩振动吸收峰

一 , 、 刁 、 一 ,分别为
、 、

的伸缩振动吸收峰
一 , 为醋拨基吸收峰 而

月 处的经基峰和 」处的异氛酸醋特

征峰消失
,

这些都表明了
, 一 与一 几乎全部反

应掉了
。

处为 曰 吸收峰 耐 为
环氧树脂季碳原子的特征吸收峰 不受其他基团影响

的环氧基在 」左右也没有出峰团
。

由此可以看

出 环氧树脂参与了反应
,

而且其环氧基也全部发生

了开环反应
,

从而达到了利用环氧树脂改性的目的
。

一 甚含 , 对乳液性能及胶膜力学性能

的影晌

水性聚氨醋是在聚氨醋的主链中引人亲水性的

基团
。

在本文中
,

则是引人亲水的一 基团
。

由表 中可以发现随着一 含量的增加
,

水

性聚氮醋的粘度是逐渐增大的
,

这主要是因为水性聚

氨醋的亲水基团的增大
,

从而引人了更多的一
,

但是放基本身又具增稠的性质 另一方面
,

分散粒子

的尺寸越小
,

数量就越多
,

所以导致粘度出现增大的

现象
。

而拉伸剪切强度是先增大
,

在达到一定程度后

就又降低了
,

这是因为引人更多的放基
,

分子间的库仑

一 的加入 对 拉伸剪切强度的影晌

同样
,

在 一 卜 均值和 以 含量不变
的情况下

,

用 一 环氧树脂改性后的水性聚氨醋胶

粘剂胶膜的力学性能也大幅度地提高了 见图
。

随着 一 质量分数从 增大到
,

剪切强

度由 增至
,

最后随着环氧树脂的

增加
,

几乎不再发生更大的变化
。

这是因为环氧树脂

本身是多轻基化合物
,

在共聚改性反应中
,

聚醋中

的一 能打开体系中的环氧基团
,

从而把环氧树脂

引人聚氨醋的分子链中
,

使得聚氨醋的徽相呈交联
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大
,

形成了更高的有序结构
,

较长的序列长度有利于

硬链段的规整排列活动
,

硬链段微区间的紧密堆积和

更多的氢键会形成尺寸较大的有序微区
,

使得聚醚软

链段难于进人硬链段相中
,

从而使软链段分子运动受

硬链段的约束程度随 一 的增加而逐渐减小
,

导致

软链段的玻璃化转变温度逐渐向低温迁移气

己透侧洲易称

结 论

二
匀

一 环氧树脂含量

圈 一 环权树脂含 , 对 剪切强度的影晌

网状结构
。

并且随着环氧树脂加人量的增加
,

交联点

密度越大
,

交联网链数越多
。

但另一方面
,

过多的加

人将会使体系粘度增加
,

导致内聚力过大而不利于

剪切强度的提高
,

而且乳化也很困难甚至凝胶
,

所以

应该选择合适的投料量气

分析

在不改变岭 毋岭 功和 含量的情况下
,

观察 含量对 影响的 热分析 见图
。

采用共聚的方法
,

能够得到稳定的乳液和综

合性能好的环氧树脂改性水性聚氨醋分散体
。

以 一 环氧树脂改性制得的水性聚氨醋分

散体
,

其涂膜力学性能均得到提高
。

但环氧树脂用量

较高时将导致体系的粘度增加
,

且过高的粘度使体系

难以乳化
,

因此合适的环氧树脂用量约为 一 。

通过对胶膜的力学性能测试可知
,

随着 一

含量的增加
,

胶膜的拉伸强度增大
,

拉伸剪切强度也

随之增大
,

但是到了一定的程度后
,

增幅变小
。

通过对胶膜的 性能测试可知
,

随着 一

含量的增加
,

软链段玻璃化温度向低温偏移
,

提高了

微相分离程度
。

泊

翻

︵, 。侣
·

护︶、哥侧侧嗽

翻 闷口 ·

劝 湘 的

刀

圈 不同含 一 , 改性

, 翔

的 圈

由图 可以看出
,

随着 一 量的增加
,

软链段

的玻璃化温度逐渐向低温方向偏离
,

这是因为投料量

越大
,

交联密度也就越大
,

从而使聚氨醋的硬链段含

量增加
,

硬链段间的聚集能力和有序氢键化也逐渐增
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