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!!摘要%为提高聚氨酯树脂的耐热性能和对颜料的润湿分散性能%采用松香甘油酯多元醇对聚氨酯进行改

性+实验首先合成了松香甘油酯多元醇%然后将松香甘油酯与异氰酸酯基团发生化学反应%得到松香甘油酯改

性聚氨酯树脂+通过红外光谱!=QJT\",热重分析!QM*"及接触角仪对聚氨酯树脂的结构和性能进行表征%并

对所配制的油墨的细度,粘度等指标进行检测+结果表明$松香甘油酯引入聚氨酯可显著提高聚氨酯的热稳定

性和对酞菁蓝颜料的润湿分散性%聚氨酯的失重%h热分解温度由+"%b!j提高至+!$b.j(改性聚氨酯树脂对

(bY%&u#蓝颜料接触角为+,b.v%油墨细度可达#"&;%油墨具有良好的流动性,稳定性和附着牢度+

!!关键词%松香甘油酯多元醇(聚氨酯(合成(性能

图#!铜酞箐结构式
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聚氨酯树脂以其良好的耐磨性,耐擦伤性,耐溶剂性及低温性能%高
光泽,保光性%且应用性能具有较广泛的可调性%可以满足各种不同的要
求而在油墨,涂料和胶粘剂等行业应用日趋广泛%成为最重要的树脂材料
之一+

酞菁蓝颜料!简称/3(?"是一类产量大%性能优异的有机颜料%广泛
应用于涂料,油墨和塑料等着色领域%近年来在催化,半导体,电子照明和
光能转化方面有大量应用-#.+铜酞菁结构如图#所示+

酞菁蓝化学结构是由&个异吲哚环组成一个封闭的十六元环状化合
物%中心为铜原子+由其结构可知铜酞菁颜料的表面极性极低,分散性能
差%在有机溶剂中容易絮凝%影响铜酞菁颜料应用性能的提高-!.+目前对

铜酞菁表面改性研究较多-+$%.%以其改善颜料的表面润湿性能+

本文主要从提高聚氨酯树脂对颜料的润湿分散性能方面进行研究%采用松香甘油酯对聚氨酯树脂进
行改性+松香是一种可再生的天然树脂%是重要的林产化工产品之一+其主要成分为树脂酸!/#$I!$
/UUI"%结构中含有庞大的非极性三环菲骨架-’.和一个极性羧基+实验利用松香结构中羧基与甘油发
生酯化反应%合成松香甘油酯多元醇%再与异氰酸酯基团发生化学反应%在聚氨酯结构中引入非极性三环
菲骨架结构%改善聚氨酯树脂对酞菁蓝颜料的润湿分散性和对非极性塑料薄膜的附着力%提高聚氨酯树
脂的耐热性能+

#!实验部分

=?=!实验原料
聚己二酸新戊二醇聚酯多元醇!(L*"%工业品%青岛宇田化工有限公司%使用前于##"j抽真空!@(

异佛尔酮二异氰酸酯!T(AT"%工业品%德国拜耳公司(松香%工业一级品%广西国营武鸣县朝燕林场松香
厂(甘油%工业品%山东格润新能源有限公司(异佛尔酮二胺!T(A*"%工业品%德国巴斯夫公司(二丁胺%工
业品%浙江建德建业有机化工有限公司(乙酸乙酯和异丙醇均为工业品%山东金沂蒙集团有限公司(

/#,/!第$期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



(bY#%u&蓝颜料%工业品%杭州百合花集团有限公司+上述原料使用前均未精制+

=?;!松香甘油酯多元醇的合成
在装有电动搅拌器,带冷凝管的分水装置,温度计及L! 导入和气体导出装置的#""";O四口烧瓶中

加入#%"4松香和#+"4甘油%升温至!!"j加入催化剂氧化锌!]1U"%缓慢升温至!’"$!,"j反应数小
时%反应过程中定时取样测试反应混合物的酸值%当酸值小于+;4̂ UI#4时%抽真空至无低沸点馏出
物%降温至!""j%出料%得松香甘油酯多元醇!\MJUO"+按照文献-,.方法测试松香甘油酯中二元醇的含
量为,%h+

=?@!松香甘油酯改性聚氨酯油墨树脂的制备
装有电动搅拌器,冷凝管和温度计的%"";9四口烧瓶中%加入."4聚酯多元醇(L*升温至,"j%

加入#.b!4T(AT和适量二月桂酸二丁基锡%在.%j反应#b%@+采用二正丁胺J甲苯法测定异氰酸酯基含
量达到理论值后%于,"$$"j加入加松香甘油酯多元醇反应至异氰酸酯基含量达到理论值后%降温得聚
氨酯预聚物+向上述聚氨酯预聚物中加入计量的异佛尔酮二胺和适量乙酸乙酯%于+"$&"j进行扩链%
与此同时通过加入分子量调节剂二丁胺控制分子量%反应&$%@后%加入酯,醇类混合溶剂调节固含量为

+"h%得到松香甘油酯改性聚氨酯油墨树脂+

=?Q!表征与测试

#b&b#!傅里叶红外光谱!=QJT\"表征!将松香甘油酯多元醇溶于甲苯溶液中%将产品涂于溴化钾晶片
上%干燥成膜%备用+

将松香甘油酯改性聚氨酯树脂涂于溴化钾晶片上%干燥成膜%在美国尼高立公司LB?0976+’"傅里叶
红外光谱仪上测定+测定条件为$分辨率为"b#?;-#%扫描速度"b#%.#$+b#’&?;#>%光谱范围为&"""
$&""?;-#+

#b&b!!热重测试!QM*"分析!采用北京恒久科技发展有限公司 I/QJ#型综合热分析仪对松香甘油酯
改性聚氨酯进行QM*分析%升温速率#"j#;B1%氮气气氛+测试温度!%j$%""j+

表=!油墨配方

)E9G5=!.EB1:J1865IM7M1A1N7K5MAX

原料 质量份

树脂 +"

颜料 #"

乙酯 +$

异丙醇 #!

#b&b+!聚氨酯树脂对(aY#%u&蓝颜料接触角的测定!
采用表面张力仪 #̂!!̂\gNN"测聚氨酯树脂对(aY#%u&
蓝颜料的接触角+

#b&b&!油墨的制备和性能检测!为减小其它因素对油
墨性能的影响%实验只采用聚氨酯油墨树脂,颜料及溶剂
配制油墨+实验选取(aY#%u&蓝颜料按表#配方配制油
墨+在密闭铁罐中置于快速震荡分散仪中强烈振荡

#.";B1后%分析测试油墨的细度,粘度,稳定性和在塑料

薄膜上的附着力+
测试方法$细度$MY#Q#+!#,b+b$#(粘度$MY#Q#+!#,b&J#$$#(附着牢度$MY#Q#+!#,b,J#$$#(稳定

性$测量其粘度随时间变化情况+

!!结果与讨论

;?=!松香甘油酯改性聚氨脂树脂的红外表征
由图!中的5和F可知%松香#’$&?;-#处羧基的 00/ U伸缩振动吸收峰和+&#&b"#?;-#羧基的

0UI的振动吸收峰消失%取而代之以#,!$b+’?;-#为松香甘油酯多元醇中羰基的/kU振动吸收峰和

+&&,?;-#松香甘油酯的0UI 吸收峰%##’$?;-#和##",?;-#为松香酯的特征峰%#!+,?;-#是酯基

/0U0的特征峰%表明甘油与松香发生了酯化反应%得到松香甘油酯多元醇+++.+b##?;-#处为氨基

L0I的伸缩振动吸收峰(由图中的F和?可知%+&&"?;-#附近的0UI峰及!!,"?;-#处的0L/U特征
峰未出吸收峰%这表明0L/U与0UI全部参与反应+#,+%b,!?;-#是酯基/kU的特征吸收%与松香
甘油酯相比峰形略有加强%为氨基甲酸酯,松香甘油酯中/kU的叠加(#’&"?;-#附近为脲羰基的吸收
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峰%#%!&?;-#处为酰胺/U0L0I的弯曲振动吸收%松香酯特征峰的##’$?;-#和##",?;-#与聚氨酯结
构中的氨基甲酸酯键/0U0/叠加%峰形变宽%以上分析表明松香甘油酯引入聚氨酯结构中%合成了目
标产物+

图!!松香!5",松香甘油酯!F",松香甘油酯改性聚氨酯!?"的红外图
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;?;!松香甘油酯改性聚氨脂树脂的耐热性能
实验考查了不同含量的松香甘油酯对改性聚氨酯耐热性能的影响+采用QM*方法研究了松香甘

油酯改性聚氨酯胶膜的热失重情况+热失重曲线见图++失重%h及#"h时的温度见表!+

表;!不同含量松香甘油酯改性聚氨酯热分析结果

)E9G5;!)K5:8EG:5ICG7I1N7K5+09HFMNN5:5A7J1A75A7:1IMADGHJ5:MA5I75:

松香甘油酯含量#h " +b" ’b" $b" #!b"

P%#j +"%b! +".b& +#+b+ +!$b. +!’b+

P#"#j ++"b, +!’b. ++#b# +%"b’ +&+b.

图+!不同含量松香甘油酯改性聚氨酯树脂的热重曲线

5%"(F%+b"h(?%’b"h(8%$b"h(7%#!b"h

=B43<7+!QM?3<W7>0D6@7();08BDB78F:8BDD7<716?016716<0>B1

49:?7<B17>67<
5%"(F%+b"h(?%’b"h(8%$b"h(7%#!b"h

!!聚氨酯的热分解是一个非常复
杂的过程%聚氨酯的热稳定性受到
结构中软段种类-..,分子量大小及
含量-$.,硬度结构及含量-#".,微相
分离程度-##.及氢键化程度-#!.等多
种因素的影响+由图+可看出%实
验所作聚氨酯树脂热失重仅为一阶
段%这是因为实验工作的松香甘油
酯改性聚氨酯树脂软段含量约

,"h%软段微区形成连续基底相%硬
度微区分散在连续基底相中-#+%#&.%
硬度微区分布于软段相中起物理交
联作用%提高了聚氨酯的热稳定性+

由表!可知%当聚氨酯树脂中

\MJUO的引入含量由"增大到$h

时%树脂的失重%h分解温度由+"%b!j上升至+!$b.j%表明松香稠环结构的引入%可有效提高聚氨酯树
脂的热稳定性+当松香甘油酯加入量为#!h时%失重%h分解温度+!’b+j%稍有降低%这可能是因为随
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着聚氨酯结构中松香甘油酯含量的增大%双酯和三酯在聚氨酯结构中含量增大%使得分子链被封端的比
例增大%小分子量产物百分比增加%影响改性聚氨酯油墨树脂的耐热性+

;?@!松香甘油酯改性聚氨酯树脂对颜料的润湿分散性
分散介质对颜料粒子表面接触角的大小是分散介质对颜料润湿分散性的重要指标+实验考查了不

同含量的松香甘油酯改性聚氨酯树脂对(aY#%u&蓝颜料的接触角+结果见图&+

图&!不同含量的松香甘油酯改性聚氨酯树脂对(bY#%u&蓝颜料的接触角

=B43<7&!Q@7?0165?6514970D(aY#%u&016@7();08BDB78F:8BDD7<716?016716<0>B149:?7<B17>67<

从图&可知%改性聚氨酯树脂对颜料的接触角随着松香甘油酯含量的增大而降低%并且松香甘油酯
含量越大%接触角降低幅度越大+这是因为松香主要是由含有三环菲骨架和一个羧基的树脂酸组成%树
脂酸的三环菲骨架与脂肪酸的长链烃基一样具有疏水作用-#%.+松香甘油酯含量越高%松香在树脂中的
含量相对增大%增塑润湿作用加强%因而可有效降低松香甘油酯改性聚氨酯树脂与(aY#%u&蓝颜料接触
角%增加树脂对颜料的润湿分散性+

;?Q!改性聚氨酯树脂对油墨性能的影响
油墨的细度和粘度在一定程度上决定了油墨体系的流动性,着色强度和稳定性+颜料分散体系的细

度和粘度与颜料的分散程度有关%良好的分散体系应有较好细度和较低的粘度+实验考查了不同松香甘
油酯用量改性聚氨酯树脂对油墨细度,粘度和稳定性的影响%结果见表!+

表@!松香甘油酯多元醇用量对聚氨酯油墨性能的影响

)E9G5@!)K5MANGC5AJ51N:1IMADGHJ5:MA5I75:J1A75A7I1A7K561GHC:57EA51NMAX

性能用量!h" " + ’ $ #! #!b%

细度!&;" !! #’ #+ #! #" #"

粘度!!%j#>" +% +" !. !% !+ !+

稳定性!放置,8后%粘度变化%!%j#>" . + ! ! # #

!!由表+可知%随着松香甘油酯用量的增大%油墨的细度更细%粘度逐渐减小%稳定性逐渐提高%油墨放
置,8后%除未改性聚氨酯油墨粘度变化较大%改性聚氨酯油墨粘度基本无变化+这是因为随着松香甘油
酯用量的增大%聚氨酯树脂溶液与颜料的接触角减小%对颜料的润湿分散作用增强%使聚氨酯结构中松香
三元菲环与(aY#%u&酞菁蓝结构中的&个异吲哚环形成共轭"-"键吸附在颜料表面%(L*软段和松香
结构中/#.I+,J分散在溶剂中形成空间位阻%依靠空间熵效应-#’.%有效低阻止颜料粒子间的再次聚合%分
散的颜料粒子稳定分散在油墨中%不再凝聚或絮凝%保证油墨体系具有良好的细度,粘度和放置稳定性+

;?[!松香甘油酯改性聚氨酯树脂在塑料薄膜上的附着力
实验考查了松香改性聚氨酯树脂所配蓝墨在常用塑料薄膜(KQ,LROUL,YU((上的附着力+结

果见图%+
由图%可知%蓝墨在三种塑料薄膜上的附着力良好%具体表现为$在松香甘油酯含量’b"h时%在
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图%!松香甘油酯用量对聚氨酯油墨在塑料薄膜附着力的影响

=B43<7%!Q@7B1D9371?70D<0>B149:?7<B17>67<?016716>016@7C95>6B?DB9;58@7>B010DC09:3<76@517B1Z

(KQ,LROUL,YU((上的附着力最好%随后有缓慢下降的趋势(在(KQ,LROUL 上的附着力好于

YU((+这是因为(KQ,LROUL为极性物质%结构中含有的极性基团可与聚氨酯结构中的氨基甲酸酯
键,脲键及末端的胺基形成氢键%牢固地吸附在薄膜表面(而YU((为非极性物质%结构中无极性基团%电
晕处理后%其表面的极性基团也较少%因而聚氨酯在YU((薄膜上的附着力相对较差+而松香改性聚氨
酯在YU((薄膜上的附着力优于常规聚氨酯树脂%这是因为松香改性聚氨酯树脂结构中引入低极性的松
香氢菲环%使改性聚氨酯树脂的极性适当降低%根据相似相溶原理%在YU((薄膜有较好的附着力+

结论

!#"通过松香甘油酯多元醇对聚氨酯树脂进行改性%在聚氨酯中引入松香结构+热分析结果显示$当
松香甘油酯用量为$h时%改性聚氨酯树脂失重%h热分解温度为+!$b.j%与未改性聚氨酯树脂失重

%h时的热分解温度+"%b!j相比%耐热性能有一定程度提高(
!!"当松香甘油酯用量为’h$$h%改性聚氨酯树脂对酞菁蓝润湿分散性得到明显改善%所配制的

蓝墨粘度低%流动性及放置稳定性好%同时该油墨在(KQ,LROUL,YU((上的附着力优异%特别在

YU((薄膜上的附着力明显优于未改性的聚氨酯树脂+
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