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摘 要: 用精制后的商品腰果壳液以 1 1的摩尔比与相对分子质量 (M n )为 1 000的聚乙二

醇反应得到带亲水和疏水链段的一端为羟基的表面活性剂, 用此表面活性剂封闭六亚甲基二异

氰酸酯三聚体异氰脲酸酯的部分异氰酸根, 得到水可分散多异氰酸酯, 作为端羟基水性聚氨酯

交联剂,适用期为 5 h,加入碳酸钙成膜后有很好的耐溶剂性和较高的断裂伸长率。
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WATER-DISPERS IBLE POLYISOCYANATE

MADE FROM CASHEW NUT LIQU ID

DANG X iao-rong, YUAN Q iao- long, WANG De-n ing

( School of Materials Science and Eng ineering, E ast China Un iver sity of Science and Technology, Shanghai 200237, China )

Abstrac t: A surfactan t conta in ing bo th hydrophilic and hydrophobic chain segm ents w ith term ina l hydroxy l group at

one end of the mo lecu lar chain w as prepa red by reac ting re fined comm erc ia l cashew nut liqu id w ith po lyethy lglyco l at

m olar ratio of 1 1. Part of the NCO group o f isocyanura te in the trim er ized hexam ethy lene diiso cyanatew as capped

by such surfactant to obtain w ater-dispers ible isocyanate(WPI), wh ich cou ld be used as a cro sslink ing agent fo r the

hydroph ilic po lyurethane( PU ) term inated w ith hydroxy l group. The pot life of the m ix ture o f PU andWPI was 5 h.

The cro sslineked film, form ed from th is m ix ture by add ition of nanom eter ca lsium ca rbonate show ed good resistance

aga inst acetone and very high rapture e longation.

K ey words: cashew nut liqu id; w ater-d ispersib le poly isocyanate; w ater-bo rne coa ting s; non- ion ic su rfactant

水分散多异氰酸酯是双组分水性聚氨酯 ( PU )无公害涂料常用的交联剂
[ 1~ 5]
。水分散多异氰酸酯

的传统制备方法通常是先使二异氰酸酯三聚, 得到带 3个异氰酸根的异氰脲酸酯
[ 6~ 7]

,然后用一端为羟

基的聚环氧乙烷-环氧丙烷醚封闭异氰脲酸酯上的一个异氰酸根
[ 8~ 9]
。该聚醚的聚环氧乙烷链段具有

亲水性,可使异氰脲酸酯分散在水中,聚环氧丙烷链段具有疏水性,可对异氰脲酸酯上的另外两个异氰

酸根起到保护作用,防止它们过快地与水反应而生成沉淀。这种异氰脲酸酯水分散液的稳定时间要求

为 4 h左右。但是,一端带羟基、分子链上含有环氧乙烷及环氧丙烷的聚醚需在高压釜

中合成,能耗高, 工艺复杂。本研究尝试使用腰果壳液为原料,在常压下合成水分散多

异氰酸酯。商品腰果壳液经过脱羧以后的产品 90%以上为腰果酚
[ 10]

,见右式:

腰果酚苯环上 15个碳的长链具有疏水性, 只要向腰果酚上引入亲水链段就可得

到一端为羟基的两亲型 (亲水亲油 )表面活性剂。该两亲表面活性剂上的羟基与异氰

脲酸酯上的部分异氰酸根反应后就可使异氰脲酸酯分散在水中,带 15个碳的疏水长链可对其他异氰酸

根起到保护作用,防止它们过快地与水反应而达不到适用期。
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1 实验部分

1. 1 原料

以高活性甲苯二异氰酸酯 ( TDI)为原料的异氰脲酸酯, 按文献 [ 6]合成,以下简称 TD I三聚体。以

低活性六亚甲基二异氰酸酯 (HD I)为原料的异氰脲酸酯,按文献 [ 7]合成, 以下简称 HDI三聚体。聚乙

二醇- 200( PEO- 200) , 聚乙二醇- 800( PEO- 800) ,聚乙二醇- 1000( PEO- 1 000) , 平均相对分子质量

(M n )分别为 200、800和 1 000,化学纯, 中国医药集团化学试剂公司提供, 使用前重蒸脱水,并用分子筛

干燥。脱羧腰果壳液,工业品, 海盐申达化工厂生产, 使用前脱水干燥。二月桂酸二丁基锡, 德国 Go ld-

schm idt公司生产,直接使用。水性端羟基聚氨酯,实验室自制,M n 5 000,羟值 45,平均官能度 4。

1. 2 分析与测试

产物用美国 N ico let公司 460型红外光谱仪 (透射 )进行结构表征。涂膜拉伸性能测试在 Instron材

料万能试验机上按 D IN53504标准进行;附着力按 GB 1720- 79(划圈法 )进行; 硬度按 GB /T 1730- 93

(摆杆法 )进行。

涂膜耐水性测试:将 25mm 25mm的交联 PU膜在 25 水中浸渍 48 h后,用滤纸拭去表面水珠。

吸水率 = [ (W 2 - W 1 ) /W 1 ] 100%

式中: W1 浸水前的试样质量;W 2 浸水后的试样质量。

涂膜耐溶剂性测试:用蘸有丙酮的棉花球擦拭交联膜 50次, 观察膜是否变粘、发白。 NCO含量

按 ASTM D2572- 80采用二正丁胺滴定法测定。

1. 3 水分散异氰脲酸酯的合成

按文献 [ 11]方法, 在常压下取 ( 260 5) 馏分的脱羧腰果壳液 (经此精制后,其腰果酚纯度最高 ),

在装有温度计、搅拌器的四口烧瓶中,在流动氮气保护下,按摩尔比 1 1加入二异氰酸酯和精制后的脱

羧腰果壳液,并加入 0. 1% (质量分数 )的二月桂酸二丁基锡催化剂。控制反应温度为 55 ,反应过程

取样测定 NCO含量。当 NCO含量 (质量分数 )达到初始反应混合物中的一半时得到式 ( 1)所示的

生成物:

再以 1 1的摩尔比向生成物 ( 1)中加入聚乙二醇 ( PEO ), 反应温度保持 55 ,当 NCO含量为零

时,停止反应,得到一端为 OH基的两亲型表面活性剂,见式 ( 2) :

向装有异氰脲酸酯的四口烧瓶中按 NCO与 OH摩尔比为 1 3加入表面活性剂, 和质量分数为

0. 1% 的二月桂酸二丁基锡催化剂,升温至 70 ,当 NCO含量降至原先的 2 /3时冷却出料,得到水可

分散异氰脲酸酯 (WPI), 见式 ( 3):
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图 1 表面活性剂 ( a)、水可分散异氰脲酸酯 ( b)和 HDI

三聚体 ( c)的红外图谱

F ig. 1 FT- IR spectra of the surfactan t( a), thew ater d isper-

s ible isocyanurate( b) and theHD I tr im er( c)

2 结果与讨论

2. 1 产物表征

图 1为两亲型表面活性剂、WPI和 HDI三聚体

的红外谱图,由谱带 a可以看出 2270 cm
- 1
处已不存

在N C O的伸缩振动峰, 2960 cm
- 1
处为 NH的伸

缩振动, 1740 cm
- 1
处为 C O的伸缩振动, 1600、

1490、1450 cm
- 1
为脱羧腰果壳液中苯环骨架振动,

700 cm
- 1
处为取代苯环折叠振动。谱带 b 在

2270 cm
- 1
附近有明显的 NCO特征吸收峰, 但较

HD I三聚体弱,说明两亲型表面活性剂封闭了 HDI

三聚体上的部分 NCO。需要说明的是, 商品脱羧

腰果壳液中含有少量卡酚等带两个羟基的化合物,

所以最终产物的结构并不像式 ( 3)所示的那么理

想,但按照文献 [ 11]的方法精制后的腰果壳液中带两个羟基的化合物的含量大大低于 7. 3%。所以产

物的主要组分应当如式 ( 3)所示。

2. 2 水分散方法

方法一:在三口烧瓶中先加水,高速搅拌的同时将制备好的WPI加入三口烧瓶中。

方法二:在三口烧瓶中先加入WPI,高速搅拌的同时加水。

表 1 水分散方式的影响

Tab le1 Resu lts o f different w ater dispers ion m ethods

水可分散异氰脲酸酯 WPI 水分散方式 w ater d ispers ion 分散结果 d ispersion resu lts

TDI基三聚体 TD I trim er based WP I加入水中 WP I in to w ater 难分散 d ifficu lt

TDI基三聚体 TD I trim er based 水加入 WPI中 w ater in toWPI 不分散 und ispers ib le

HDI基三聚体 HDI t rim er based WP I加入水中 WP I in to w ater 蓝色乳液 b lue emu lsion

HDI基三聚体 HDI t rim er based 水加入 WPI中 w ater in toWPI 难分散 d ifficu lt

由表 1可见,在水分散试验中,向水中加WPI的分散方法较向 WPI中加水的方法为佳。其主要原

因是WPI的粘度比较高,将其分散于水中时,混合物起始粘度较小, 分散较容易进行。而将水加入高粘

图 2 WP I在水中的示意图

F ig. 2 Schema tic d iagram o fW PI d ispersed in w ater

度的WPI中, 混合物起始粘度过高,分散困难。为

此,在低粘度端羟基聚氨酯水分散液与 WPI交联

剂混合时, 采用了将后者缓缓加入前者的方法。

以 TD I三聚体为基础的WPI交联剂因其 NCO基

团活性过高,混合后不久就发生沉淀, 而以 HD I三

聚体为基础的水可分散多异氰酸酯与端羟基聚氨

酯水分散液混合后, 外观为泛蓝光的白色乳液,可

稳定 5 h,符合施工要求,故选用 HD I。

2. 3 聚乙二醇 ( PEG)平均相对分子质量 (M n )对

WPI水分散体稳定性的影响

用 1 000 r /m in的高速离心法考察以 HD I三聚

体为基础的WPI水分散体的稳定性。

从实验可以看出,在 PEO的M n为 200时不稳定, 800时稳定 5m in, 1 000时, 所得WPI稳定性最

好,达 30m in,此时,水分散体为泛蓝光的白色乳液。这说明 PEO的M n较高时,两亲型表面活性剂的分

子链柔性较高,一则有利于水分散,二则有利于腰果壳液疏水段对异氰酸根的保护 (见图 2)。但是, 当



62 林 产 化 学 与 工 业 第 25卷

PEO的M n过高时, WPI亲水性过强,不利于对 NCO基团的保护; 过高的 PEOM n还会因 PEO的结晶

而使WPI成为固体,无法在水中分散。本研究取 PEOM n为 1 000。

2. 4 以腰果壳液制得的WPI交联 PU膜性能

表 2列出了经上述WPI改性水性 PU得到的交联膜的性能。
表 2 交联 PU膜性能

Table 2 F ilm properties of crosslinked PU

添加剂

adducts

强度 /M Pa

tens ile strength

断裂伸长率 /%

elongat ion

at rupture

吸水率 /%

w ater

absorpt ivity

硬度

hardness

粘附力 /级

adhesion pow er

/grade

耐丙酮性 /次

acetone resistance

/ tim es

WPI( NCO OH 1 3) 6. 10 431. 2 69. 8 0. 72 1 > 50

3% CaCO 3 (纳米级 nano s ized) 9. 51 402. 6 58. 2 0. 82 2 > 50

3% CaCO 2 (纳米级 nano s ized) 8. 50 438. 9 169. 9 0. 79 1 < 20

由表 2可以看出, 用脱羧腰果壳液制得的WPI用作水性 PU交联剂,耐溶剂性能和伸长率突出, 但

强度偏低, 加入少量超细 CaCO3或 S iO2后强度可大幅度提高, 断裂伸长率变化不大, 但 SiO2表面存

在 OH基团, 故吸水率和耐溶剂性能欠佳。使用超细 CaCO3的效果较好。

3 结 论

3. 1 商品腰果壳液在常压 ( 260 5) 下精馏精制后与聚乙二醇加成, 可得主成分为一端带羟基的两

亲型 (亲水亲油 )表面活性剂,用该表面活性剂封闭六亚甲基二异氰酸酯 ( HD I)三聚体的部分 NCO基

团可得到水可分散的异氰酸酯,用作端羟基水性聚氨酯的交联剂。

3. 2 聚乙二醇平均相对分子质量 (M n )以 1 000为佳,所得水可分散异氰脲酸酯 (WPI)稳定性最好, 达

30m in。

3. 3 将所得WPI在搅拌条件下缓慢加入水性聚氨酯中,得到白色乳液的稳定期为 5 h, 满足施工要求。

3. 4 加入少量纳米级的碳酸钙,成膜后耐溶剂性很好,断裂伸长率高。
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