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摘要：以异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI）及聚己内酯二元醇（PCL1000）为原料，合成了水性聚氨酯预聚体，采用2,4-二羟基二苯甲酮（UV-0）改性，制得一系列具有紫外吸收性能的水性聚氨酯乳液。利用FTIR、UV-Vis、XRD、PSA、拉伸测试、TGA等对聚合物的结构与性能进行了表征。结果表明，2,4-二羟基二苯甲酮（UV-0）质量分数为2%时，乳液粒径较小为109.6nm且分布均匀；与WPU相比，UVWPU的紫外光吸收率提高了58%，具有良好的热稳定性，UVWPU的最大分解温度从301.14℃提高到318.27℃，UVWPU胶膜的拉伸强度达到48.1MPa。
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The Preparation and Characterization of UV Absorbing 

Polyurethane 
Abstract: A series of 2,4-Dihydroxybenzophenone modified anionic waterborne polyurethane (UVWPU) emulsions were prepared by anionic self emulsifying with isophorone diamine (IPDI), poly-caprolactone diol (PCL), 2,2-dimethylolpropionic acid (DMPA), trimethylol propane (TMP), 1,4-butanediol(BDO) and 2,4-Dihydroxybenzophenone(UV-0) as main raw materials. Structure and properties of polymer were characterized by FT-IR, UV-Vis, XRD, PSA, tensile testing and TGA. The effects of the content of UV-0 on the properties of UVWPU emulsion and its films were also studied. When w%(UV-0)=2.0%, the average particle size was 109.6 with narrow particle size distribution. Compared with the pure waterborne polyurethane (WPU), the thermal stability of UVWPU latex film the maximum decomposition temperature has improved from 301.14℃ to 318.27℃, the ultraviolet absorption rate increased to 0.58， and the tensile strength was up to 48.1 MPa. 
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水性聚氨酯以水为分散介质，因其具有无毒、无污染以及固有的高强度、耐磨损等优良特性而被广泛应用于轻纺、皮革、木材加工、建筑、造纸等行业[1-3]。但水性聚氨酯在紫外线的照射下，会引起老化、断裂、黄变，导致涂层耐热性、耐水性变差等[4-5]，很大程度上限制了聚氨酯的广泛应用，为了解决这个问题，水性聚氨酯改性已成为主要手段[6-8]。目前已有研究者们对抗紫外聚氨酯进行了研究。潘卉[9]等将TiO2/GO添加到水性聚氨酯（WPU）中，制备了TiO2/GO-WPU复合涂膜，显著提高了聚氨酯涂层抗紫外线的性能。刘桂霞[10]等合成了阳离子聚氨酯/CeO2 纳米复合材料，该复合材料对 350nm 以下的紫外A（315~400nm）区和B（280~315nm）区有很好的吸收。肖莎莎[11]等制备了系列 TiO2/PVP/聚氨酯复合薄膜，提高了薄膜涂层的抗紫外线能力、耐溶剂性和耐磨性能。

二苯甲酮作为一种传统的紫外吸收剂，价格低廉，抗紫外效果好，能强烈地、选择性地吸收280~330nm的紫外线，并以能量转换形式将吸收的能量以热能或无害的低能辐射释放出来，避免损害皮肤，防止物质因吸收紫外线能量而发生激发并进而发生光物理及光化学分解。二苯甲酮改性高分子已成为国内外研究的热点。于淑华[12]将2,4-二羟基二苯甲酮(UV-0)通过自由基溶液共聚合，将聚乙二醇单甲醚丙烯酸酯与2H4ABP、丙烯酸进行共聚，合成了一系列梳状水溶性高分子紫外线吸收剂。李华[13]等合成了2-羟基-4-丙烯酸酯基二苯酮，并使之与丙烯酸酯类共聚制成一种含有紫外线吸收功能性基团的乳胶粒，此胶粒的吸收度大于同等浓度下的功能型单体及2,4-二羟基二苯酮。美国Nat Starcbwc公司以2,4- 二羟基二苯甲酮和甲基丙烯酸缩水甘油酯为油料制备一种新的的紫外吸收剂Permasorb MA，其具有活泼的双键，可以和其他单体接枝共聚，也可以和聚酯树脂、醇酸树脂和聚氨酯等缩聚树脂以化学键的形式结合到聚合物上[14]。但二苯甲酮应用时大多通过物理吸附、粘合、掺杂等手段与纤维结合，通常存在着与织物结合牢度差，耐久性不佳等问题。本文针对传统紫外吸收剂在应用过程中存在的问题，将2,4-二羟基二苯甲酮作为封端剂引入聚氨酯分子链中。

本文以IPDI、PCL为原料，采用阴离子自乳化法，将2,4-二羟基二苯甲酮引入聚氨酯分子链中，制得一系列具有紫外吸收性能的（UVWPU）乳液，将永久性的紫外吸收基团引入到聚氨酯分子链，使其具有良好的紫外吸收性能和力学性能，有望用于织物整理和特种纸的表面处理等领域，扩大其应用范围。利用FTIR、XRD对UVWPU进行了结构表征，利用UV-Vis、PSA、拉伸测试、TGA等手段对UVWPU进行了性能测试，为进一步研究提供了数据。
1  实  验
1.1 主要原料及仪器
异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI），拜耳（中国）有限公司；聚已内酯（PCL，Mn＝1000）（使用前在100~110℃，真空度为0.09 MPa的条件下脱水2h），济宁百川化工有限公司；三羟甲基丙烷（TMP），吉林化工；二羟甲基丙酸（DMPA）, 1,4-丁二醇（BDO），三乙胺（TEA）天津市天力化学试剂有限公司；2,4-二羟基二苯甲酮（UV-0），广东翁江化学试剂有限公司；二月桂酸二丁基锡（DBTDL），天津市广成化学试剂有限公司。以上药品均为分析纯。

VECTOR-22型傅里叶红外光谱仪，德国Bruker公司；Zetasizer Nano-ZS动态激光光散射仪，英国Malver公司；Cary 60型紫外可见分光光度计，上海精密科学仪器有限公司；D/MAX2200PC型X射线衍射仪，丹东通达科技有限公司；XWW-20B型万能试验机，承德金建检测仪器有限公司；Q500型热重差热分析仪，美国TA公司。
1.2 实验方法

1.2.1  2,4-二羟基二苯甲酮改性水性聚氨酯乳液的制备
将IPDI、PCL、DMPA按一定计量（如表1）加入到装有搅拌器和回流冷凝管的250mL三口烧瓶中，滴加2~3滴二月桂酸二丁基锡（DBTDL）作为催化剂，然后将其置于80℃的恒温水浴中，反应2h后加入精确计量的2,4-二羟基二苯甲酮（UV-0）进行封端，然后加入TMP继续反应1h，采用甲苯-二正丁胺法[15]测异氰酸酯基指数R(用NCO的摩尔分数表示），在R接近理论值时，取TEA进行中和，制得预聚体高速搅拌下分散到一定量的去离子水中得到固质量分数为25%的半透明泛蓝光乳液。不同UVWPU乳液的原料配比如表1，合成过程如图1：

表1不同UVWPU乳液的原料配比
Table 1 Different raw materials ratio of UVWPU emulsion
	样品


	原料/g/mmol
	W(UV-0)

%
	R

	
	IPDI
	PCL
	BDO
	DMPA
	TMP
	TEA
	Water
	
	

	WPU
	6.6/29.7
	14.5/14.5
	0.5/5.6
	1.0/7.5
	0.5/3.7
	0.9/8.1
	72
	0
	0.9

	UVWPU0.5
	6.8/30.6
	13.8/13.8
	0.5/5.6
	1.0/7.5
	0.5/3.7
	0.9/8.1
	72
	0.5
	0.9

	UVWPU1
	6.7/30.2
	14.3/14.3
	0.5/5.6
	1.0/7.5
	0.5/3.7
	0.9/8.1
	72
	1
	0.9

	UVWPU1.5
	6.7/30.2
	12.912.9
	0.5/5.6
	1.0/7.5
	0.5/3.7
	0.9/8.1
	72
	1.5
	0.9

	UVWPU2
	6.8/30.6
	14.114.1
	0.5/5.6
	1.0/7.5
	0.5/3.7
	0.9/8.1
	72
	2
	0.9

	UVWPU2.5
	6.8/30.6
	11.8/11.8
	0.5/5.6
	1.0/7.5
	0.5/3.7
	0.9/8.1
	72
	2.5
	0.9

	UVWPU3
	6.9/31.1
	13.913.9
	0.5/5.6
	1.0/7.5
	0.5/3.7
	0.9/8.1
	72
	3
	0.9
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1.2.2 胶膜的制备
胶膜的制备采用溶剂挥发成膜法。将UVWPU乳液缓慢倒入聚四氟乙烯板中流延成膜，厚度约为1mm，自然干燥7d后放入到真空烘箱中，在40℃下烘24h，得到厚度为0.3～0.5mm的涂膜，分离取出并保存在干燥器中待测。

1.3 性能测试及表征

1. 3.1 红外光谱（FTIR）
 将水性聚氨酯制成薄膜低温真空干燥48h，并于测试前在红外灯下烘10min，记录 500～4000cm -1的红外吸收光谱数据。

1. 3.2 粒径测试

将乳液用去离子水稀释至质量分数为0.1%，观察乳液粒径的变化。
1. 3.3 紫外吸收测试
将乳液用去离子水稀释至质量分数为0.1%，用于紫外吸收测试。

1. 3.4  X射线衍射（XRD）测试

将UVWPU压制成具有一定平面的片状物，Cu靶Ka辐射，石墨晶体单色器滤波功率40kV×50mA发散狭缝1°；接受狭缝0.15mm，防散射狭缝1°；扫描范围2θ：10～80°，扫描速度2°/min。

1. 3.5 力学性能测试

将胶膜制成45mm×10mm的哑铃状，进行力学性能测试，拉伸速度50mm/min。
1. 3.6 热重分析（TGA） 
在氮气气氛下对质量为5～10mg的样品进行TGA测试，升温速率10℃/min，温度范围为25～600℃。

2 结果与讨论

2.1 红外分析

     图1为 UVWPU与UV-0红外光谱图
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图1 UVWPU与UV-0红外光谱图

Fig.1  FT-IR spectra of WPU and UVWPU
由图1可知，改性后UVWPU在3362cm-1处有较宽的羟基伸缩振动峰，在1723cm-1处为氨基甲酸酯中C=O的伸缩振动峰，1357 cm-1处为聚氨酯中C—O的伸缩振动峰，2260 cm-1处—NCO的特征吸收峰消失，说明—NCO已经完全参加反应。与纯UV-0的在1620cm-1、1501cm-1、1352cm-1、1243cm-1、778cm-1、669cm-1处出峰相比，UVWPU在1527cm-1、1460cm-1、1305cm-1、778cm-1和711cm-1处出现了特征吸收峰；1527cm-1、1460cm-1处是苯环伸缩振动吸收峰，1155 cm-1处是苯环上的C—O的伸缩振动峰，指纹区778cm-1、711cm-1对应苯环间二取代伸缩振动峰，因此可初步判定UV-0被引入到水性聚氨酯分子链中。                                      
2.2 粒径分析

     图2 为不同UV-0质量分数的UVWPU粒径大小及其分布图
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图2 不同UV-0质量分数的UVWPU粒径大小及其分布图

Fig.2  Particle size and distribution of UVWPU emulsions with different amounts of UV-0
由图2可知，羧基质量分数均为1.4%，UV-0质量分数为0.5%~3%的聚氨酯乳液粒径分布图，随着UV-0的质量分数的增大，UVWPU乳液的PDI从0.196（0.5%）减小到0.133（3%），乳液粒径分布较均匀，平均粒径从72.8nm（0.5%）增大到116.4nm（3%），这是由于UV-0含量增大，聚合物分子量增大，不易乳化，因此粒径也随之增大，但即使UV-0的质量分数为3%，乳液粒径仅为116.4nm，乳液外观仍为透明泛蓝光。        
2.3紫外吸收分析

     图3 不同质量分数的UVWPU紫外吸收光谱图
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图3 不同质量分数的UVWPU紫外吸收光谱图

                Fig.3  UV-Vis spectra of UVWPU films with different amounts of UV-0
由图3可知，w（UV-0）质量分数分别为1%，2%，3%的聚氨酯的紫外吸收谱图，随着UV-0质量分数的增加吸收峰的强度也随之变强，与WPU相比，光吸收率达到0.87，提高了0.57，说明水性聚氨酯中紫外吸收受UV-0质量分数的影响，也从侧面证明了所得制品为目标产品。图中紫外吸收峰都在289nm左右，与纯UV-0在300～330nm处的紫外吸收峰相比较，UVWPU对350nm以下的紫外A区（315~400nm）和B区（280~315nm）有很好的吸收，并且对350-400nm的紫外波长也有一定的吸收，由此可知，改性后UVWPU能吸收更宽范围的紫外波长。
2.4 X射线衍射分析

     图4为不同UV-0质量分数UVWPU胶膜的XRD图
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图4 不同UV-0含量UVWPU1胶膜的XRD图
Fig.4 XRD spectra of UVWPU films with different amounts of UV-0
由图4可知，UVWPU在2θ=10°～30°处出现了明显的衍射峰，不是尖锐的结晶峰，而是以非晶态弥散宽峰为主，说明UVWPU中不存在明显的结晶性。聚氨酯材料中软段和硬段相互穿插，形成了其特殊的微相分离结构，虽然制备聚氨酯原料中的聚酯二元醇具有结晶性，但当把UV-0引入到聚氨酯中时改变了其分子链的堆砌结构，因此对其结晶性产生了影响。而图中UVWPU3出现的尖峰并非结晶峰，可能是体系中硬段聚集所致。             
2.5热重分析 

   图5 为WPU与UVWPU2的（A）TG和（B）DTG曲线。          
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图5 WPU与UVWPU2的（A）TG和（B）DTG曲线

Fig. 5. (A) TG curves and (B) DTG curves of WPU and UVWPU2

表2 WPU和UVWPU2的TG和DTG数据

Table 2 Comparative TG and DTG data of WPU and UVWPU2
	sample
	TG(T/℃)
	DTG

	
	T5%
	T10%
	T50%
	Tmax(T/℃)
	M(%)

	WPU
	256.3
	278.9
	319.2
	301.14
	24.92

	UVWPU2
	277.7
	305.5
	348.2
	318.27
	14.48


由图5、表2可知，当失重率为5%时，WPU和UVWPU2胶膜对应的热分解温度分别为256.3℃和277.7℃；当UVWPU2胶膜失重率为50%时，对应的分解温度为348.19℃，WPU胶膜的分解温度为319.17℃，而在此温度下，UVWPU2的失重率仅为15.1%。由DTG曲线和表2可知，UVWPU2胶膜最大分解速率对应的温度为318.27℃，而WPU胶膜对应的热分解温度则达到301.14℃，主要对应于体系中硬段的分解；第二阶段的峰值介于360～420℃之间，主要对应于体系中软段的分解[16]。由此可见，将UV-0引入到聚氨酯分子链中，涂膜的初始分解温度提高，半分解温度显著提高，耐热性得到改善。
2.6 力学性能分析
    图6 不同UV-0质量分数UVWPU力学性能分析图。
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             图6 不同UV-0质量分数UVWPU力学性能分析图

          Fig.6 Mechanical property of UVWPU films with different amounts of UV-0

由图6可知，图为不同UV-0质量分数的UVWPU胶膜的拉伸强度及其断裂伸长率。随着UV-0质量分数的增加，胶膜的拉伸强度呈现先增大后减小的趋势，断裂伸长率则不断减小。当UVWPU2乳液时，胶膜的拉伸强度达到48.1 M Pa，断裂伸长率为339.2%，这是由于氢键的作用使硬段聚集，充当物理交联点的作用，使链与链间的相互作用增强，聚氨酯拉伸强度得到提高；但成膜脆性增大，随着UV-0质量分数的继续增大，体系亲水性下降，乳液粒径增大，成膜致密性下降，拉伸强度也会下降。  
3 结论
（1）以IPDI、PCL、UV-0等为原料，制备得到了一系列不同质量分数UVWPU乳液，乳液粒径较小且分布均匀，当UV-0为2%时，UVWPU平均粒径为109.6nm，PDI为0.155，乳液透明且均匀，为进一步研究提供了最佳工艺。
（2）UVWPU显著提高了水性聚氨酯的紫外吸收性能和热稳定性, 在特种纸和织物表面处理具有一定的应用前景。
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