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烯酸烷基醋 以 及 官能 单 体丙 烯 酸
、

丙 烯酸 胺

等〔’ 〕
。

通 过 改 变 原 料 的 结 构和 组 成 以 及 改 变

NC O心H 比 例
,

可 以 合 成 性 能 不 同 的 涂 料

产品
。

其他的合成方法主要是通过带有双键的酸

醉
、

多经基
、

硫醇化合物与多异氰酸醋反应或通

过不饱和 多异氰酸醋与多元醇的缩合反 应生成

不饱和 的聚氨醋
,

再与丙烯酸醋单体共聚来合

成 的
。

M H xe eB 不采用 异氰酸醋原料
,

通过 l
,

6

一 己二胺 固化含有碳酸酷侧基的丙烯酸醋聚合

物也合成 了 聚氨醋 /聚丙烯 酸醋复合涂料囚
,

采用这种方法可 以避异氰酸酷对 人体和环境的

毒害
。

最近
,

也有报道通过甲基丙烯酸 乙酸 乙

酸乙二醇双醋 (原料 5) 与甲基丙烯酸 甲醋共聚

合合成带有 乙酞 乙酸基团的聚丙烯酸醋
,

它可

与带有异氰酸根的聚氨醋在室温 下进行交联反

应
,

由于 两种官能团之间的活性相对较低
,

可 以

延长两者的固化时间
,

贮存期达到 9 小时 L7 )
。
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2 新型聚 氨醋 深 丙烯酸醋复合

涂料体系

2
.

1 聚氨醋 /聚丙烯酸酉副氏聚物涂料

这类涂料 的合成分两步进行
,

即先合成以

异氰酸根 为端基的预聚物
,

然后 与丙烯酸 经 烷

醋反应合成带有双键结构的低聚物
。

该低聚物

分散 在丙烯 酸 醋类 单 体的 溶剂 中 ( 反 应性 溶

剂 )
,

在涂膜后进行聚合反 应 即可 形成具有优 良

性能的徐料
。

所采用引发聚合的方式有热引发

和辐射 引发 (包括 电 子加 速器
、

紫外灯
、

汞 灯

等 )
。

也可 以通过带有异氰酸根的丙烯酸醋 (原

料 4) 与多元醇反应而直接 得到低聚物
。

这类

涂料主要用 于 要求柔 软性好 的纸张
、

塑 料
、

木

器
、

光导纤维和泡沫地板等的装饰
。

以双键为端基的低聚物的固化反 应式 可表

示 为
:

以紫外光 为固 化源
,

引发剂吸收紫外光产

生 自由基而 引发可 光 固化树脂发生 聚合而 固

化
,

提高了施工效率
,

防止溶剂挥发造 成污染
,

节省 了能源
,

大大降低了固化时间
,

因而 在近期

得到迅速发展
。

如 以 3 0 0 份聚氨醋
、

巧 0 份聚

丙烯 酸醋和 3 份安息香丁醚组成 的体系
,

采用

紫外光固化 2 0 5 即可 固化成膜
,

并具有 固体含

量高
、

固化速度快
、

涂层表面光泽高和外观丰满

等优点阁
。

将 异佛尔 酮 二 异氰 酸酷和 水制备

含异氰酸醋基 和 脉基 的反应产物
,

与丙烯酸经

乙酷和 多元醇反 应
,

制得不含异氰酸基的聚脉
一 聚氨醋 /聚丙 烯酸醋

,

再以 可 聚合的阴离子表

面活性剂分散于 水中
。

得到的光固化涂膜具有

良好的耐碱
、

耐溶剂性能和机械性能川
。

由氨

基 甲酸醋丙烯酸酷齐聚物和 光引发剂 l 一 经基

环 己基苯基酮组成的紫外光固 化涂料
,

具有优

良的耐候和 耐紫外线辐照性能 〔̀ 明
。

2
.

2 互 穿网络聚氨醋 /聚丙烯酸醋复合涂料

利用互穿 聚合物 网络 ( IP N )的技术
,

将两

种线型 的聚合物交联成互相贯穿的 网络
,

可 以

提高涂料的耐热
、

耐候
、

耐溶剂和 机械性能等
。

IP N 型聚氨醋 /聚丙烯 酸醋复合涂料 已有许多

文献报道
,

它通常是 由丙烯酸醋单体和异氰酸

酷单体合成带有经基 和 双 键的预聚物
,

再通过

自由基 聚合和 多官能团之间的缩聚 反应来合成

的
。

最 近
,

美国底特律大学 的 F ir cs h 科学 团体

利用 IP N 技术 成功地合成 了具有优 良综合性

能的汽车面漆
。

由丙烯酸丁 酷和丙烯酸 2 一 轻

乙酷合成经基聚丙烯酸醋
,

它与甲基丙烯酸异

氰酸 乙 醋合成 含烯 键 的预 聚物
,

该 预聚物 与

2
,

5 一 二 甲基 一 2
,

5 一 双 ( 乙基己酞过氧化 ) 己烷

和金属催化剂配成 P U A 一 1 组分 ; 经基聚丙烯

酸醋与二脉三 异氰酸醋和 N
,

N
一 (二 甲胺乙
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分发生迈克尔加成反 应来合成的 〔` 4〕
,

交联反应

式为
:

基 )吗 琳 配成 P U A 一 2 组分
。

当 P U A 一 1 与

P U A 一 2 以 5 0巧O 比例混合并 交联固 化
,

所得

的 I P N 涂 层 的机械强 度最大
,

且 呈现单一 的

T g ,

但柔 韧性较差 〔“ 〕
。

如将经基 聚丙烯 酸醋

进一步用 己 内醋扩展柔性侧链
,

并采用大致相

同的方法得到 I P N
,

可 以改善其柔韧性
,

涂层具

有优 良的耐候性
、

抗张强度和附着力
,

且呈现单

一的 T g 〔̀ , 〕。

以 M D I 和聚丁二醇合成聚氨醋
,

与聚甲基丙烯酸甲醋组成 IP N 一 1 ; 由 M D I
、

聚

丁二醇和双 ( 2 一 经丙基 )苯胺制得的聚氨醋与

甲基丙烯酸 甲醋 / 甲基丙烯酸共聚物组成 IP N

一 2
。

结果表明 IP N 一 2 的相容性好
,

呈现单一

T
g ,

各相机械性能优于 IP N 一 1 〔̀ , 〕
。

这表明由

于相反电荷 C (X丁 与 N +

的相互 吸引作用
,

可

以改善两相体系的相容性
,

提高机械性能
。

2
.

3 高固含 t 聚氨醋 /

镶 丙烯酸醋复合涂料

6 0 年代以来
,

两个因素推动着国 内外高固

份涂料的发展
,

即节省能源和减少环境污 染
。

一般认为固含量在 7 0 % 以上为高固含 量 涂料
。

作为高固含量涂料所用的基料与通用溶剂性涂

料属同一类型
,

只是分子量较低
,

分子量分布较

窄
,

以满足施工粘度要求 ; 同时
,

为满足 涂层 的

性能
,

还 需引人相 当多 的官能团
,

以提高交联 固

化程度
,

这就给高固含量涂料 的合成带来新的

问题
。

从表 1 固 化消耗能量来看
,

高固含量聚

氨醋 /聚丙烯酸醋复合涂料所消耗能量最低
,

是

一种满足时代要求的涂料新品种
。

表 1 涂料 品种与 固化能 ,

涂料品种 消耗能量 / x l0 6 )
·

h
一 ’

热固性聚丙烯酸醋 2 3 2 3

水性瓷漆 1
.

6 3 9

粉末涂料 1
.

0 5 8

聚氨醋 /聚丙烯酸醋复合涂料 0
.

8 8 4

高固含量聚 氨醋 /聚丙烯酸酷复合涂 料 0
.

7 91

一种具有高光泽
、

高抗 冲
、

高硬度及 优良耐

溶剂
、

耐紫外光
,

并可在室温下固化的高固含量

聚氨酷 / 聚丙烯酸醋复合涂料是通过在聚氨醋

组分 中引入双键
,

在聚丙烯酸醋组分中引入 乙

酞乙 酸基团
,

然后在强碱性催化剂催化下
,

两组

p ( A )一〔 ) C一 C l l Z一 C e H 。 + H Z C一 C l l一 p ( U )一 C l l一 C H Z

(卜~ C ( )

P ( A )一 刊卜
~

C一 C H一
一

C H Z一 C H Z一 P ( U )一 e r l Z一 e H
一

C es
.

C一气 ) P ( A )

P ( A ) 为聚丙烯 酸醋 ; P ( U ) 为聚氨醋

由于不 以异氰酸根为交联基团
,

可 以通过

加人 甲醇来消除聚氨 醋组分 中残余的 异氰 酸

根
,

产品的安全性得到很大改善
。

将苯 乙烯
、

丙烯酸 醋
、

l
,

1 一
[异丙 基叉 二

(对氧化苯基 ) 」二 ( 2 一 丙醇 ) 六 甲叉二 异氰酸

酷
、

颜料及溶剂组成高 固含量低温固化聚氨醋 /

聚丙烯酸醋复合涂料喷涂 在钢板 上
,

65
.

6℃ 烘

烤 1 0 m in
,

室温下放 置 16 8 h
,

即具有 优 良的硬

度
、

光泽
、

力学性能 和耐污耐盐性能
。

2
.

4 水性聚氨醋 /聚丙烯酸醋复合涂料

出 于环境保护 的 考虑
,

水性 涂料近年来受

到很大 的 重视
。

水性聚 氨醋 /聚丙烯酸醋复合

涂料除 了具有优 良的性能外
,

还有对环境无污

染
、

无毒害和 不着火等 特点
。

由于 聚 氨醋的 亲

水性很差
,

不能采用先合成后分散的方法
,

也不

能直接在水中合成水性聚氨醋
。

水性聚氨醋涂

料 可分为乳胶型
、

胶态分散体和 水溶性 3 大类
,

各类水性聚氨醋的特点及合成方法已有综述文

献报道 〔 1 5〕 。

水性聚氨酷 /聚丙烯酸醋复合涂料是在水

性聚氨醋涂料的基础上合成的
,

最常用 的合成

方法是通过聚氨醋的成盐化处理来提高其亲水

性
,

以便分 散在 水中
。

如将由异佛尔 酮二异氰

酸醋
、

聚丁 二醇
、

二轻 甲基丙酸和 二亚 乙基三胺

制得的聚氨醋与 甲基丙烯酸甲醋
、

丙烯酸丁醋

加人到水中
,

进行聚合反应
,

得到贮存稳定性好

的水性聚合物 组合物
,

可 用 于纸 张
、

织物 的涂

饰 〔’ “ 〕
,

但聚氨醋与聚丙烯酸醋之间形成的是共

混物
。

最近
,

日本专利报道在 以二经 甲基丙酸

处理过的聚醚多元醇与亚二甲苯基二异氰酸醋
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反应产物 中
,

按 O H例C O 比为 0
.

5 加人甲基丙

烯酸 2 一 经乙 基
,

反应后形成固含量为 35 % 的

自乳化 聚氨醋预聚物
,

进一步与丙烯酸醋类单

体共聚合 可 以 形成水乳胶 〔` 7 〕。

也可 以 在溶液

中聚合并用碱 中和 后
,

再分散于水 中
。

如在溶

液 中制备聚 己酸 内醋二醇 一 异佛尔酮二异氰酸

醋 一 二经 甲基丙酸共聚物
,

用 ( 甲基 )丙烯酸配

处理后
,

再与 甲基丙烯酸
、

苯 乙烯
、

甲基丙烯酸

异丁醋和 甲基丙烯酸 2 一 经 乙醋聚合
,

用 三 乙

胺中和 后
,

与 水 混 合
,

真 空 蒸 馏 脱 除 溶剂 即

可 [ 1 8 〕。

此外还可 以通过封闭多异 氰酸醋的方法合

成水性涂料
。

如在丙烯酸 丁酷 一 甲基丙烯酸丁

酷 一 甲基丙烯酸甲醋 一 丙烯酸 2 一 经丙酷和苯

乙烯共聚物存在下使丙烯酸聚合
,

然后用二 甲

基 乙醇胺中和
,

将这种聚合物盐分散在水中
,

并

加人 甲乙酮厉封闭的 4
,

4
’ 一 二环己基 甲烷二异

氰酸醋即得水性透明涂料 〔’ 9 〕。

2
.

5 粉末型聚氨醋 /聚丙烯酸醋复合涂料

最近几年
,

开发不含溶 剂的 10 0 % 固 含量

的粉末涂料受到各国的青睐
。

世界粉末涂料的

年增长率 高达 12 %
,

大大 高于 涂料 的 总 增 长

率
。

粉末 涂料 占 了 涂料 总量 的 10 %
,

而 其 中

4 0 % 是采用 了封闭多异氰酸酷技术 〔洲
。

粉末型聚 氨醋 /聚丙烯酸酷复合涂料兼有

各组分 的优异性 能
,

目前在粉末涂料 中的 比例

还较少
。

这类涂料的制备方法基本上是采用封

闭多异氰酸醋 的方法
。

如一种粉末涂料是 由丙

烯酸 一 甲基丙烯酸丁醋 一 甲基丙烯酸 2 一 轻基

乙醋 一 甲基丙烯 酸 甲醋 一 苯乙 烯共 聚物 ( O H

值 8 0 m g K O H棺
,

T
g

67 ℃ )与 甲乙酮厉封闭的三

( 6 一 异氰酸基 己基 )异氰脉 酸醋 (封闭 N C O 含

量 n
·

2 %
,

T g
Z

.

2℃ )和 辛酸亚锡组成的 21[ 〕 ,

适

用于耐热底材的涂饰
,

具有优 良的耐溶剂性能
。

在一种经值 7 8 m g K O H乍
、

酸值 9
.

4 m g K O H电

的聚酷 /聚丙烯酸醋组合物中
,

加入 己 内酞胺封

闭的多 异氰 酸醋 (封 闭 的 N C O 量 9
.

7 % ) 和

T IO : 形成粉末涂料
,

涂膜具有优 良的光泽
、

附

着力和 耐溶剂性能 22[ 〕 。

在另 一种 由经 基丙烯

酸醋和 肠 封闭的多异氰酸 醋制得的粉末涂料

中
,

加入 0
.

1 % 一 9 % 轻基 官能聚醋
,

可 改善其

柔韧性 和流 动性
,

并 可 保 持其 耐 候 和 耐 热性

能 {2 3〕。

其 固化反应式可表示为
:

2
一

品一 \
· _

.
` 、 , 、 、 、 , 、 , 、 .

L ,
一

`

一
’ `

广一一 }于
(
一

N 一

--N
C一于 }

十 2、 ,

⑧ 《 X二N 一 N CO⑧

⑧为封闭剂

3 结束语

综上所述
,

聚氨醋 /聚丙烯酸醋复合涂料具

有优 良的综合性能和 广阔的应用领域
,

是一类

新型的 聚合物涂料
。

目前
,

聚氨醋 /聚丙烯酸酷

复合涂料正处 于研究的高峰期
,

各种新型的涂

料品种不断涌现并被应用于实践中
,

取得了 良

好的社会和 经济效益
。

但在我国 开展这方面的

研究还较少
,

涂料品种还很不齐全
,

有待提高和

发展
。

新型 的聚氨醋 /聚丙烯酸醋复合涂料体

系应该进一步朝着功能化
、

复合化方向发展
,

通

过在体 系中引人各种功能性的成分
,

合成具有

特殊功能的新型涂料
,

满足特殊领域应 用的要

求 ; 通过与其他涂料体系的复合化
,

进一步提高

涂料的性能
,

以获得更为广阔的应用
。
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.
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’

,

J (
、

o a t T e e h
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,
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:
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] 2 T e h
r a n l

as M
,

F
r ,s e h K C

.

J C o a t T e e h
,
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,
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,

F
r ; s e

h K C J oC
a : T e e h

,
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,
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:
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a u
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.

U S
,
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巧 王 泳厚
.

聚氨醋工 业
,
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, 4 :
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,
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.
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I U P A C M A C R O 9 8 预告

第 3 7 届 I U P 八C 国 F,J
、

人分 户爹术讨论 会 ( I U P A C M A C R O 9 8) 将于 1 9 9 8年 7 月 13 一 17 日在澳大利亚 的黄 金海

岸 ( G I浏 C
o a s t

)举行
。

这次会 议将论 及高分 子化学
、

高分子物理
、

材料
、

技 术和 工程
。

会议程序 将集 中在一 系列涉 及面广 的论 题
,

包

括大会报告 和邀请报告
,

以 及 口 头报 告与墙 报 展讲 特邀大 会报告 人有 J
.

E co
n o

m y 教授 (美 国 )
、

J
.

F ae 成 教 授 (英

国 )
、

A
.

K h o
k h l

o v
教授 (俄 罗斯 )与 Y

.

T a
b

a t a
教授 ( 日本 )

。

按论 题组织的分会有
:

·

聚合物材料
,

环境与 健康 松弛过程 高支化聚合物

聚合物光 化学与光物理
·

生物 医 学聚合物 液晶聚合物

降解 与稳 定 眼科用聚合物与水凝胶聚合物 智能与 自适应聚合物

生物 降解 膜与互穿网 络 电子学用聚合韧

天然 高分 子 表面官能团 化与分析
·

聚合物工程与加工

回收 聚合物界面 聚合物胶体与乳液
·

结构
.

表征 与性质
·

模型聚合物体系 断裂与破坏

聚合物显微学 分子模拟 共混物

聚合物分析进展 聚合反应动 力学与机理 复合材料

聚合物的散射 宏观结构与形态 弹性体

核磁共振谱
·

聚合物科学前沿 粘合与表面涂敷

链聚合
、

逐步聚合 与多相聚合 自组装 体系 新加工技术

聚合物反 应 导电聚合物 反应性加工

形态 学 光活性 聚合物
·

聚合物教育与聚合物科学总论

网络

并有一专 门纪念 iJ m o
’

D 〕n
ne ll 教授 的

’ `

大分 子辐射 化学
”

专题讨论会
。

这次 M A C R O 9 8 的大 会主席为 R
.

G
.

G . lb
e r t 和 D

.

H
.

N a p p e r
教授

。

有关 M A C R O 98 的会议 情况
、

小 册子和注册表等进 一 步信息
,

可 以 与以下地址联 系
:

M A C R O 9 8 S e e r e t a r i a t ,

C h e m i s t r y D e
p t

.

U n i 、 e r s , t y o f Q
u e e n s la n d

.

B r i s b a n e
.

Q l d
.

4 0 7 2
.

A u s t r a li a

F A X : + 6 1 一 7 一 3 3 6 5 4 2 9 9 E 一 n l a i l : m a e r o 98 @ e h e m
.

e h e m i s t r y
.

u q
.

e d u
.

a u

W WW H O M E P A G E :
h t t p : / / w w w

.

u q
.

e d u
.

a u / 一 C m a w h it t / m a e r o 9 8
.

h t m l (何嘉松 )

C h r 一s t 一a n w
,

e t a l

C h
r l s t la n W

, e t a
l

C h
r is t i a n W

,
e t a l

E P
,

5 3 18 6 2 1 9 9 3

D E
,

4 2 0 9 0 3 5
.

19 9 3

D E
.

4 2 0 3 8 76
.

19 9 3

1.̀,̀, ,

22
,ó
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1 8 H i r o s
h
一

T
.

JP
,

0 5 18 6 5 4 3 1 9 9 3

19 S t e p h a n 5
.

D E
, 4 13 2 4 3 0

.

1 9 9 3

20 P o t r e r
T A

.

J C ( 〕a t T e e h
, 1 9 8 7

,

5 9 ( 7 4 9 )
:

6 3

R e e e n t D e v e lo P m e n t o f P o l y u r e t h a n e
币

o ly a e r y l a t e C o
m p o s i t e C o a t in g s

T a n g L i m i n g
,

G u o W e i
,

Z h o u
Q i x i a n g

( D e
加

r t m e n t of hC
e m i e a l E n g , 、

ee
r i n g

,

sT i n

hg
u a

U
n i * r s i z夕 ,

肠ij i n g 10 0 0 5 4 )

S u m m a ry In t h i s p a p e r , t h e a e h ie v m e n t s o f p o l y u r e t h a n e / p o l y a e r y l a t e e o m p o s i t e e o a t i n g s h a v e

b e e n r e v i e w e d
.

T h e s y n t h e s is m e t h o d s , e h a r a e t e r s a n d t h e n e w k i n d o f s u e h e o a t i n g s a r e m a i n l y r e p o r t
-

e d
.

I n t h e e n d
,

t h e f u r t h e r d e v e lo p m e n t o f t h i s a r e a 15 p or p o s e d
.

K e y w o r d s P o l y u r e t h a n e / p o l y a e r y la t e ,

肠m p o s i t e e o a t i n g
,

S y n t h e s is ,

C h a r a e t e r ,

N e w s y s t e m


