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硅院改性聚氨醋丙烯酸醋的合成研究

修玉英， 王功海， 罗钟瑜

{华南理工大学材料学院材料所广东省广州市 51【刷刷
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。葡言

酣丙烯醺酶树脂具有优越的耐候性和良好的

帖接性筒，但是宫不能佳时间最曼动载荷的作用，

卫存在耐有饥樱剂性较差、高温星发帖 、低温岛盎

跪事快点.与噩氨酣复合后得到 lPN 结构的噩氨酣

丙烯醺酶树脂，可以获得相当好的帆吃力学性抱'" 。

但是噩氨醋丙烯酸黯钊阔f!dR.时异 '1(应阳基金币

空气中的水气反应辑放出-二氧化碳使树脂固化物

产生气泡甚至裂缝.不能桂期耐湿热和耐老化。 有

机硅树脂固化快，团化时不起泡，耐温热、耐老化性

能优异. 目前用有机硅镜偶联11'1对噩氨酶树脂进行

政性的研究相当活跃间。

1 试坠部分

1.1 主噩'料
噩醺 N220(Mn=21回回).工业组;甲萃二异恤醺

酶.工业银:丙烯隘酶共噩体.实验室自制，二月桂

醺二丁基俑，工业级 ;KHS50.工业级.丁酬，分析纯;

二正T肢，化学纯。

1.2 样晶帽'

1.2.1 PUA 晴量体的制备

称取一定量的噩醺和丙烯酸商共噩悻于四口

烧瓶中加热到 1∞'1:: .抽真空脱串。当无馆出物时，

停止抽真空，降温至 40-50'1::，通氯气，加入计算量

的 IDI 和催化剂，反应 Ih 以后取样测定 NCO 质量

百卦啻量，以后每隔 O.5h 测一次.达到理论值为

止.

收摘自朔.2006-桐." ，

1.2.2 PUA 的制备

取一定量的 PUA 预噩体加到四口烧瓶中.通氯

气.加热到 65-70吧，将 KH550 !1但滴加到烧瓶中，

每隔 0 元h 测定 NCO ~电量百廿古~ . 达到理论值时

停 !ι反应 .. '0人肚直在固件倍佳剂，脱气，面货量样。

1.3 测试方法

1.3.1 NCO 质量百分告量

罪周二正丁股滴定法阴。

1.3.2 力学位能制试

1.3.2.1 制取试样

将 SPUA 树脂在 PP 模板上制成 2mm 左在的

膜，在标准团化最件(室温，相对湿度 50%)下政置

7d o 

1.3.2.2 拉伸性能测试

接照 GBíf 531 ，就成哑悻状样矗.分别测定样

矗的 l阻隔模量、拉伸强度以及断犁伸*'" • 

1.3.2.3 部氏硬度

按照 GBíf53 1 测定 。

1.3 .2.4粘接强度

按照 GBíf 13477-1992 测定，基材选用 ABS

板。

z 结果与讨论
2.1 PAlPPG 的影响

由表 I 可以看出，随者共噩体用量的增加，树

脂腹的 1∞%模量，拉伸强度呈下降局势爸分于链中

NHCONH 链节横少，量幢啻量降低).伸*'事且粘接
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'险 1 PAlPPG >1刻，性'但的.酬
PAlI易 。 20 4Q 回 回

I()(隔撞伸"量1M'， 也.412 0.427 0.419 0.411 。相7

蚀....!l/MP. 2.294 2.154 2.137 2.由l 1.435 

'睛'目伸 t是牟/.. JOIO 1410 17回 ](00 "。
'自镰强度1M" 1.896 2.227 2.351 2.038 1.611 

部 AII!度 14 4J " 55 10 

强度先上升后下降。 将丙烯酸酶Jj\体与低廉的噩醒

多元醇以一定的配合比例，混合在一起进行自由基

引盎靡告反应制搏的噩合物中除了丙烯醺酣共噩

物和噩醺$元醉外.淫青有→定量的丙烯醺酶共噩

物与噩越多元榕的接校共噩物叫 但是随者 PA 比例

的提高 ，使最终产物罩丙烯酸商与噩氨菌的相窑性

下降 ，导致产物的力学性能下降。

综合得 PA 的最佳吉量为 20%-4怖。

2.2 NCO/OH 的鬓晌

'但 2 '" 111 N<;O/OIUt刻"生篝俐..
NCO/ OH 1.7 1.8 1.9 2.0 2.5 

I()(隅'在仰'量IMP. 0.363 0.41 4 0.506 0.530 0.53可

缸"温度IMPa 0.7σ7 1.227 1.591 2.~ ，H I ~'S6 

'隔裂伸妖*/.. 凹15\1 !9b.':l 18ï9 ;'):;0 9~ 

'自援W，Il/MP. 1.~1'飞 1.7崎9 2.551 2.833 2.010 

8Il A 领度 JI 37 46 49 " 
随唱f NCO/OH 比的提高 l由用拉伸模量，拉伸

强度且帖接强度先上升后下降 。 这是因为随者

NCO/OH 比的提高，噩告物的骨子量下降 ，硬段吉

量增大，同时体革中残章的 NCO 吉量精大。 伸K*

的大小主要与高分于链改变其构蛊的能力有关.游

离 NCO 吉量增加，固化后，化学主联点增多，分子链

运司能力壁橱 ，靠性赢少.从而导或伸长率下降。

2.3 KH550 周量的鬓晌

2.3.1 PUA a SPUA 的缸外克精分析
困 I 、图 2 都在以下共同的特征蜡 : 1734cm-1 为
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廊键的 C=O 伸缩振动峰， 1537cm'→为殷殷 E 的 N-H

E形振动峰，332 I cm- ' 为 N-H 的伸缩振动峰，这三

个峰是氨基甲酸醋的特征峰，2872ε而l 为 C-H 的对

称伸缩振动峰 .297Icm-' 为 C-H 的非对称伸缩振动

峰 . I 454cm-1 为 IIJ革伊酸画 C=O伸罐振动峰，说明

噩噩酶主链中有廓基ljI融酣生成，3αJO-2咱侃lcm叶为

CH，、CH，吸收峰， 1 lO8cm- ' 为愤堕 C-o-c的伸蜻援

动笃，2274cm- ' 声， ~ ~=()=f;的伸耐摄动峰，这些特征

咀收呻iJI.~两种'舍地都是 Nι0 封峭的醒醒型噩

氨t~r茸;悦画面。不同点是:因 2 中 3321cm-r 处的 N

H 伸缩振动峰较困 l 增加较多，应当是来源于

KH550上的氨基;困 2 中 2274cm- ' 处的 N=C=O吸

收峰的强匮比图 1 减弱较多，这是因为 PUA 预噩体

中有 50%NCO 与 KH550 中的伯氨基反应.与反应

原理相符; 1104- I079cm- ' 处的 Si-O-Si 伸缩摄动峰

与 1 107cm-' 为噩醺 C-O-C 的伸缩振动峰重量 ，由

于硅统偶联刑加入量相对较少.困 2 在该区峨的吸

收峰较图 l 仅有微弱置置;图 2 中在 8 1 6cm- ' 出现
出-CH) 的伸缩振动峰。 以上儿点说明 T KH550 成

功撞桂到噩噩酶丙烯醺酶预噩体上.

2.3.2 ~子时间及特皮

- 3 SPUA…·平时帽革恼a

刽瑞*/，也 246 8 。

我于时间Ih 14.5 13 10 8.5 7 
帖度/Pu 10.5 16.3 24.0 38.1 55崎

从矗 3 可以看出.随着硅烧封端'恨的增加，

SPUA 树脂成鹏物的童干时间逐渐减少，而帖厦本

断上升。这是因为硅镜偶联剂中的信.基在困化催

化剂的作用下.能与空气中的湿气进行交联困化反

应.且与湿气的反应量匮比 NCO 基团与湿气的反应

速度快。 同时由于所罪用的硅烧偶联刑是 KH550.

其上带有具有反应性的伯氨基墓团.而{自氨基活性

相当大，加入到罩氨酶丙烯醺酷预醒体中后首先与

预噩体中的 NCO 端基反应生成仲氨基，仲<<基也具
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有一定的反应活性.可以靠与部分反应 .使体系产

生立体交联结构 目导致粘度急剧增大。

2.3.3 为学性能

.. 4 SPUA …:11.惶11

封瑞"'/% 2 4 6 8 10 

1 00%位伸'震量IMP. 0.56 0.59 0.61 0.49 0.41 

位伸温度IMPa 2.99 3.10 3.0 2.92 1.63 

a后搜伸候'但I~元 IS∞ "∞ 1250 11皿 筑泪

部 A 硬度 44 41 32 30 27 

从表 4 可以看出，随曹硅烧封端率的增加，

SPUA 树腑的 1∞%拉伸模量、技伸强度先增加后藏

小，而断裂伸*率和邵氏硬度呈下降趋势。 这是因

为当硅烧偶联剂加入量较少时 .硅氧交联网络对力

学性能有促进作用;但是当硅烧偶联剂的加入量过

大，合影响其与噩氨醋丙烯酸酶树腑的相窑性，进

而I!响到力学性能。

2.3.4 秘接性恤

,15 SPUA 树.，曲'良性能

刽编..!fV% 2 4 6 8 10 

彷簇强度IM'P. 1.:503 1 . :5司8 1.618 2.138 1.788 

..坏方式 AF AF Af C~ CF 

注 : AF::他4垒，良坏，CFτ儿就‘坏

从事 5 可以看出 J主剖，偶联刑的加入能明显提

高噩氨黯丙烯酸葡树胞的粘接性能，当 KH550 用量

为 8%-10%时，获得最佳粘接性能，但是随着

KH550 用量的增加，使脏帖荆树腑的帖度增大较

多，对粘接时的流动性、.透性以且温润性有较大

的 11响，从而导致胶层过厚以且由于未反应的

KH550 向在面迁移形成憎水性的致曹膜阻止*汽

的进入，对帖接性能造成 定的罪响。

2.3.5 "-<fI接触角和级水 ... 

袋 6 ..面…·巫瞌水·

刽峭拿1% 246810 

褒面镰触角/0 61 63 72 74 80 

吸"，'事/% 3.9 3.3 3.0 2.7 2.0 

从牵 6 可以晴出，随晴硅烧封端率的增加.噩

氨酶成膜物对水的表面接触角增大，井且吸草率呈

下降趋势。 这是因为硅镜中的统氧基在回化过程中

有向毒面迁移的局势，同时镜氧基宜生水解形成具

有很好阻水性能的 Si-O 交联网络，导致对革接触角

增大.吸水率下降1创。

2.3.6 耐热力学性能

从图 3 可以看出，随晴 KH550 封端率的加大.

噩氨酶丙烯酸酶树脂成膜物的拉伸强度 、断裂伸证

率 、 1∞%模量 、 即氏硬度等各种物理力学性能的保

·

·
·

m
m
·

-

翩

翩
.

，
、
皿
霄
您
皿ea
必
励
我
筝
'
庸

----------./丁//-
v/J/· ./' 

J/J/-rJ 

....-气:一 .____- -.-itftlU 
~.-一-.- .费81'1".

./ -6- 1∞'‘… 
-.- 司'民8度

剑
"
'
"" o , , • • 10 

纣翩牟J句地

回 3 锺绵11.耐'聘为维性能佬"事

持率均呈上升趋势。 这是因为随事噩氨酶丙烯隘醋

树脑中 KH550 封端串的增大，树E旨在成膜困化过程

中能形成更加致密的耐热性好的自-O-Si 变联网

络，从而提高了树脂的耐热性"'.

2.3 .7 耐水力学性能
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由图 4 可以看出，随着 KH550 封端率的增加，

摩氨障丙烯醺酶树脂成膜物的各种物理力学性能

保持率都呈上升趋费。 这是因为 SPUA 树脂成膜物

中的交联点都是由耐水性较好的硅氧键组成，同时

氧键的存在也使其具有破好的耐水性。

3 结 论

(1)随精硅镜封端率的增大 .SPUA 的表干时间

减少较事，时水囊面接触角增大，吸水率下降 2

( 2) 当硅镜偶联1i'1用量较少时 . SPUA 树腑的帖

接强度随硅l3t用量的增大而得到提高，但是由于 "

随着封端率的增大树脂帖度增加较事 ， 不利于树

脂在被帖接材刷上的浸润，从而导致粘接强度的

下降.

。)SPUA 树脂的耐热耐水性较 PUA 树脂改善
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Synthesis research of si1ylated polyurethane acrylates 

XIU Yu叮ing ， WANG Go咱--hai ， LUO Zhong-yu 

(Research Institute of Materials Science , SCUT ,Guangzhou 51饰物，China)

Abs位act: Silylated pol严m血ane 配ηlates (SPUA) pre归，lymer w幽 pre阳red by usi吨 silane coupling agent 

to substitute is伺ynate-ending polyurethane acrylates prepolymer , and synthesized a series of one-component 

moisture-curing polyurethane acηlates resin in different silane ending ratio.Testing showed 由at the curing 

time , adhesive strength , water resistance and heat resistance were all improved greatly. 

Keywords: silane coupling agent; polyurethane acrylates; elastomer 
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雄厚的科研技术力量，应用霉腐微生物防治专家多年的研究成果专门从事各类工业材料及其制品的防腐

剂、防霉剂、抗藻剂的研究、拜发、生产和销售。
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剂协同使用，可增强对水性胶粘剂罐内表层的抑制霉菌作用，防止水性胶粘剂 |
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本公司产品具有高效、广谱、安全、稳定的特点，符合国家环保标准 GB18582-2001 及 GB18583-2001
的要求，不含甲踵，及甲醒释放物.

我公司聘请资源的霉腐微生物防泊专家，可应企业的要求研制各种特殊杀菌剂，并为企业提供专业的
技术咨询和服务.

广东1t具生将挑水有限公司

广 t 省微生粉研究所
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