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基于光固化超支化聚氨酯的ＳｉＯ２／ＴｉＯ２有机无机杂化涂料的制备及表征

梁红波，李京，熊磊，徐海涛
（南昌航空大学 材料学院，南昌３３００６３）

　　［摘　要］　对自制的多羟基超支化聚氨酯进行改性，制备了超支化杂化聚氨酯和光固化超支化聚氨酯，采用
傅立叶红外光谱和核磁共振氢谱对预期产物进行表征，然后与不同比例的正硅酸乙酯和钛酸正丁酯共混水解，得
到一系列光固化超支化有机无机杂化溶胶。用原子力显微镜表征了杂化涂层的表面形貌，并测试了涂层的物理
性能。结果表明：杂化涂层的表面质量随无机物含量的增加而变差，ＳｉＯ２ 杂化涂层的表面质量优于ＴｉＯ２ 杂化涂
层，其混合杂化涂层的表面质量介于两者之间；杂化涂层的摆杆硬度随着无机物含量的增加而增大，超支化ＳｉＯ２
杂化涂层的性能较好。
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［作者简介］梁红波（１９７６－），男，博士，副教授，主要研究方向为光敏高分子材料的制备与应用。

　　超支化聚合物和树枝状大分子都具有三维结构和
大量官能团，但二者也有不同之处［１］。树枝状大分子
分子量确定，支化结构完备，而超支化聚合物却有分子
量分布较宽、分子结构几何异构体多、几何外形不规则
等缺陷。但超支化聚合物可一步合成，且物理化学性
质与树枝状大分子也极为相似，如具有低的黏度、良好
的溶解性、大量的末端官能团等优势，适合大规模生

产，因此引起了高分子科学界的广泛关注［２］。近年来

有很多文献报道［３－７］，将硅、钛、铝或锆等的有机化合
物作为无机部分，通过杂化技术引入到超支化聚合物
中，制备有机无机杂化涂料，可改善其性能。其中，又
以ＳｉＯ２ 和ＴｉＯ２ 有机无机杂化体系的研究为多［８－１０］。

ＳｉＯ２ 杂化涂层兼具有机物和无机物各自的优点，具

有优异的性能；以ＴｉＯ２ 为无机相所制备的杂化涂层
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具有较高的稳定性，能防止裂纹的产生，寿命得以延
长。
超支化杂化涂层的表面形貌与很多表面现象密切

相关［１１－１２］，如外观、吸附等，同时表面粗糙度还直接关
系到材料的机械、电学和光学等方面的性质和功能。
因此对杂化涂层的表面形貌变化、表面粗糙度进行深
入研究有很大意义。
文中以超支化聚氨酯树脂为主体，对其进行改性，

制备了超支化杂化聚氨酯（ＨＨＰＵ）和光固化超支化
聚氨酯（ＵＶ－ＨＰＵ），利用傅立叶红外光谱（ＦＴＩＲ）和核
磁共振氢谱（１　ＨＮＭＲ）对预期物进行表征，并采用原
子力显微镜对其表面形貌进行系统研究。

１　实验

１．１　实验药品
丁二酸酐、氯化亚锡：分析纯，上海化学试剂有限

公司提供。γ－缩水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷（硅烷
偶联剂ＫＨ５６０）：化学纯，使用前干燥并减压蒸馏。甲
基丙烯酸缩水甘油酯（ＧＭＡ）：工业品，使用前干燥并
减压蒸馏除水。ＫＨ５６０和 ＧＭＡ均由南京裕德恒精
细化工有限公司提供。甲基丙烯酸羟乙酯（ＨＥＭＡ）：
工业品，长兴化工有限公司提供。Ｎ，Ｎ－二甲基乙酰胺
（ＤＭＡｃ）、Ｎ，Ｎ－二甲基苯胺（ＤＭＡ）：分析纯，使用前干
燥处理，湖北大学化工厂提供。对甲氧基苯酚：分析
纯，国药集团化学试剂有限公司提供。Ｄａｒｏｃｕｒ　１１７３：
化学纯，瑞士汽巴公司提供。正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）、钛
酸正丁酯［Ｔｉ（ＯＢｕ）４］：分析纯，中国医药集团上海化
学试剂公司提供。

１．２　合成
１．２．１　ＨＨＰＵ和ＵＶ－ＨＰＵ的制备
在三口烧瓶中加入自制的超支化聚氨酯［１３］９０ｇ

（含０．２７４ｍｏｌ羟基），开启磁力搅拌，室温下加入１３．７
ｇ丁二酸酐（含０．１３７ｍｏｌ羧基）和０．１ｇ氯化亚锡，充
分溶解后升温至８０～９０℃，反应２４ｈ后冷却至常温，
用０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ标准溶液滴定，当［ＣＯＯＨ］达到
理论值时停止反应；然后室温下加入８．０９ｇ偶联剂

ＫＨ５６０（含０．０６８　５ｍｏｌ环氧）和０．１ｇ　ＤＭＡｃ，充分溶
解后升温至８０～９０℃，反应２４ｈ后冷却至常温，再缓
慢滴加ＧＭＡ　１４．６１ｇ（含０．２０５　５ｍｏｌ环氧），滴完后，
升温至８０～９０℃，反应２４ｈ后降至常温，用０．１ｍｏｌ／

Ｌ　ＮａＯＨ标准溶液滴定，当［ＣＯＯＨ］达到理论值时停
止反应，即得 ＨＨＰＵ。其合成反应如图１所示。
图１中的ｘ＝４，ｙ＝０，其它条件不变，按照上述合

成 ＨＨＰＵ的方法，制备光固化超支化聚氨酯。

图１　超支化杂化聚氨酯的合成反应
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１．２．２　超支化有机无机杂化溶胶的制备
分别以１．２．１中制备的 ＨＨＰＵ 和 ＵＶ－ＨＰＵ为

主要原料，按表１的配比制备系列光固化超支化有机
无机杂化溶胶。以 ＨＨＰＵ－ＳｉＯ２－５％（此百分数为杂化
组分占总投料质量的百分比，后同）为例，简单叙述其
制备过程：称取含溶质５ｇ的 ＨＨＰＵ，用一定量ＤＭＡ
溶解后倒入三口烧瓶中，开启磁力搅拌，将含０．５ｇ
ＴＥＯＳ和一定量ＤＭＡ的混合液滴入瓶中，控制滴加
速度，使其１ｈ左右滴完，然后按照固含量大小滴加等
质量的去离子水和ＤＭＡ的混合液（去离子水与ＤＭＡ
的质量比为１∶１），反应２４ｈ之后，缓慢滴入１．５ｇ
ＨＥＭＡ和０．１ｇ对甲氧基苯酚，溶解后，混合均匀，将
混合液放入旋转蒸发仪中，升温减压除去ＤＭＡ，即得

ＨＨＰＵ－ＳｉＯ２－５％溶胶。
表１　超支化有机无机杂化溶胶的配比

Ｔａｂ．１　Ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄ

ｏｒｇａｎｉｃ－ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　ｈｙｂｒｉｄ　ｓｏｌ

组分 名称 份数

预聚物 ＵＶ－ＨＰＵ或 ＨＨＰＵ　 １００
单体 ＨＥＭＡ　 ３０
杂化 Ｔｉ（ＯＢｕ）４ 或ＴＥＯＳ　 １０～２０
溶剂 ＤＭＡ与去离子水的混合液 ４０～５０
光引发剂 Ｄａｒｏｃｕｒ　１１７３　 ５
催化剂 对甲氧基苯酚 ５

　　照上述方法分别制备 ＨＨＰＵ－ＳｉＯ２－１０％，ＨＨＰＵ－
ＴｉＯ２－５％，ＨＨＰＵ－ＴｉＯ２－１０％，ＨＨＰＵ－ＳｉＯ２－ＴｉＯ２－５％
（２种杂化组分均为总投料质量的５％）和 ＵＶ－ＨＰＵ－
ＳｉＯ２－５％，ＵＶ－ＨＰＵ－ＳｉＯ２－１０％，ＵＶ－ＨＰＵ－ＴｉＯ２－５％，

ＵＶ－ＨＰＵ－ＴｉＯ２－１０％溶胶。

１．３　杂化涂层的制备
将加入Ｄａｒｏｃｕｒ　１１７３的涂料倒入正反两面可以

光照的自制玻璃模具中，模具尺寸为１０ｍｍ×１０ｍｍ
×２ｍｍ，于通风处静置１０ｍｉｎ后，在履带式紫外光灯
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下固化，辐射平台中心光强为２０Ｗ／ｃｍ，正反两面各
光照３０ｓ，然后将样品移至室温下放置数分钟，再放入

７０℃真空烘箱中保温１２ｈ，取出后于室温下放置２ｄ。

１．４　产物表征及性能测试
结构表征：用石油醚将产物沉淀，并用大量去离子

水反复洗涤，真空干燥后，用Ｂｒｕｋｅｒ　２１０型傅立叶红
外光谱仪测定红外光谱，用ＤＭＸ５００型核磁共振仪测
定核磁氢谱。
表面形貌及物理性能分析：用ＣＳＰＭ５０００型原子

力显微镜（ＡＦＭ）观察涂层的表面形貌；涂层的摆杆硬
度、铅笔硬度、附着力等物理性能分别按ＧＢ／Ｔ　１７３０－
１９９３，ＧＢ／Ｔ６７３９－１９９６，ＧＢ／Ｔ　９２８６－１９９８进行测定。

２　结果与讨论

２．１　ＵＶ－ＨＰＵ的结构表征
图２ 和图 ３ 分别为 ＵＶ－ＨＰＵ 的 ＦＴＩＲ 谱和

１　ＨＮＭＲ谱。图２中，３　４４２ｃｍ－１处的峰是羟基和氨基
的杂合峰，２　９７１，１　６９７，１　０１９，１　６３４ｃｍ－１处分别为
—ＣＨ３，—ＮＨＣＯＯ，Ｃ—Ｏ及苯环的特征吸收峰，８１６
ｃｍ－１处是丙烯酸酯双键的特征吸收峰，这说明合成的聚
合物是可以进行光固化的聚氨酯树脂。图３的１　ＨＮＭＲ
谱图进一步证明所制备的聚合物为目标产物。

图２　ＵＶ－ＨＰＵ的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．２ＦＴＩＲ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ＵＶ－ＨＰＵ

图３　ＵＶ－ＨＰＵ的１　ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．３　１　ＨＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ＵＶ－ＨＰＵ

２．２　ＨＨＰＵ的结构表征
图４ 和图 ５ 分别为 ＨＨＰＵ 的 ＦＴＩＲ 谱图和

１　ＨＮＭＲ谱图。相比于 ＵＶ－ＨＰＵ的ＦＴＩＲ谱图（图２），

１　０７９ｃｍ－１处出现了Ｓｉ—Ｏ—ＣＨ２ＣＨ３ 和Ｃ—Ｏ的杂
合峰，由于两峰重合，图４中并不能证明硅氧烷是否接
入聚合物中，但图５上可以清晰看到连在Ｓｉ—Ｏ—键
上亚甲基的质子峰（δ３．５５，图５中ｈ处），说明所制备
的聚合物为硅氧烷杂化聚氨酯树脂。

图４　ＨＨＰＵ的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．４ＦＴＩＲ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ＨＨＰＵ

图５　ＨＨＰＵ的１　ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．５　１　ＨＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ＨＨＰＵ

２．３　有机无机杂化溶胶的表征
图６和图７分别为 ＨＨＰＵ－ＳｉＯ２－５％和 ＨＨＰＵ－

ＳｉＯ２－１０％的ＦＴＩＲ谱图。可以看出，２种溶胶的谱图
与 ＨＨＰＵ的ＦＴＩＲ谱图（图４）基本相似，随着ＴＥＯＳ
含量的增加，Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ的吸收峰（１　０１９ｃｍ－１处）强度
有所提高；此外，两谱图中都出现了丙烯酸酯双键吸收
峰（８１６，８１７ｃｍ－１处），说明所制备的硅有机无机杂化
溶胶可进行光固化。
图８和图９分别为 ＨＨＰＵ－ＴｉＯ２－５％和 ＨＨＰＵ－

ＴｉＯ２－１０％的ＦＴＩＲ谱图。可以看出，随着 Ｔｉ（ＯＢｕ）４
含量的增加，—ＣＨ３ 的吸收峰明显增强，位置由２　９４０
ｃｍ－１处移至２　９４６ｃｍ－１处，Ｔｉ—Ｏ—Ｔｉ的吸收峰（６５６
ｃｍ－１处）有所增强；此外，两谱图中也都出现了丙烯酸
酯双键吸收峰（８１７，８２２ｃｍ－１处），说明所制备的钛有
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图６　ＨＨＰＵ－ＳｉＯ２－５％的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．６ＦＴＩＲ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ＨＨＰＵ－ＳｉＯ２－５％

图７　ＨＨＰＵ－ＳｉＯ２－１０％的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．７ＦＴＩＲ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ＨＨＰＵ－ＳｉＯ２－１０％

图８　ＨＨＰＵ－ＴｉＯ２－５％的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．８ＦＴＩＲ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ＨＨＰＵ－ＴｉＯ２－５％

图９　ＨＨＰＵ－ＴｉＯ２－１０％的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．９ＦＴＩＲ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ＨＨＰＵ－ＴｉＯ２－１０％

机无机杂化溶胶也可进行光固化。
图１０为 ＨＨＰＵ－ＳｉＯ２－ＴｉＯ２－５％的ＦＴＩＲ谱图，可

以看出，该溶胶的ＦＴＩＲ谱图与上述溶胶相似，但在

１　０３６，１　０２０ｃｍ－１处出现了吸收峰，可能是ＴＥＯＳ与

Ｔｉ（ＯＢｕ）４ 杂化后的缘故。

图１０　ＨＨＰＵ－ＳｉＯ２－ＴｉＯ２－５％的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．１０ＦＴＩＲ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ＨＨＰＵ－ＳｉＯ２－ＴｉＯ２－５％

２．４　涂层的表面形貌分析
对比图１１ａ和ｂ可以看出，基于原位混合型的

ＵＶ－ＨＰＵ杂化涂层的表面质量明显比基于化学键合
型的 ＨＨＰＵ杂化涂层差。这可能是因为 ＨＨＰＵ 中
接有硅氧烷，在与ＴＥＯＳ水解缩合成网状结构的相互
缩合过程中，两者无机网状结构的相分离互相制约，

使无机相均匀分布于网状结构中，因此其表面质量
更优。

将图１１ｃ和ｄ分别与图１１ａ和ｂ进行对比，可以
看出ＴＥＯＳ含量越高，其表面粗糙度越大。这是由于

ＴＥＯＳ含量越多，水解缩合越剧烈，缩合的小颗粒在涂
层表面富集，导致涂层表面凹凸不平，表面质量严重恶
化。

从图１１ｅ和ｆ可以看出，ＴｉＯ２ 杂化涂层的表面质
量非常差，并且随着Ｔｉ（ＯＢｕ）４ 含量的增加而恶化，涂
层表面先是富集了大量的小颗粒，随着 Ｔｉ（ＯＢｕ）４ 含
量的增加，出现了大颗粒和凹孔。这是因为Ｔｉ（ＯＢｕ）４
的水解缩合速度太快，无法控制其无机网状结构的大
小，故而导致较大的无机粒子出现，涂层表面粗糙度明
显变大。

从图１１ｇ可以看出，ＨＨＰＵ－ＳｉＯ２－ＴｉＯ２－５％杂化
涂层的表面质量介于两种由单一无机物杂化所形成的

涂层之间。这是由于ＴＥＯＳ和Ｔｉ（ＯＢｕ）４ 两种物质的
水解缩合存在相互竞争的关系，ＴＥＯＳ的水解缩合限
制了Ｔｉ（ＯＢｕ）４ 的水解速度，破坏了Ｔｉ（ＯＢｕ）４ 所形成
的网状结构，从而限制了其无机相的分离，使其与超支
化杂化聚氨酯的相容性变好，这样 ＨＨＰＵ中可参与
反应的官能团便可控制其无机网状结构的大小，使无
机相均匀分布于涂层表面，表面质量得到改善。
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图１１　涂层的表面形貌

Ｆｉｇ．１１Ｓｕｒｆａｃｅ　ｔｏｐｏｇｒａｐｈｙ　ｏｆ　ｃｏａｔｉｎｇｓ

２．５　涂层的物理性能
各杂化涂层的物理性能见表２。从表２中可以看

出，各种杂化涂层的硬度都较高，尤其是铅笔硬度都大
于６Ｈ，随着ＴＥＯＳ或Ｔｉ（ＯＢｕ）４ 含量的升高，摆杆硬
度升高，而附着力有下降趋势。ＳｉＯ２ 杂化涂层具有较
好的物理性能，特别是 ＨＨＰＵ－ＳｉＯ２ 杂化涂层的硬度
和附着力都较优。而 ＴｉＯ２ 杂化涂层的硬度虽然较
高，但附着力却较差，这可能是因为Ｔｉ（ＯＢｕ）４ 水解缩
合太剧烈，所形成的无机网状结构大小和产生的内应
力都远大于ＳｉＯ２ 杂化涂层。此外，超支化杂化聚氨酯
具有与ＴＥＯＳ水解缩合网状结构相互缩合的能力，限
制了无机网状结构的大小，使其与超支化聚氨酯的相
容性变好。一般来说，杂化涂层的硬度随无机相的增
多而增大，而附着力与无机相和树脂的相容性有关，相
容性越好，分布更均匀，附着力越好。因此，ＳｉＯ２ 杂化
涂层的附着力优于ＴｉＯ２ 杂化涂层，ＨＨＰＵ－ＳｉＯ２ 杂化
涂层的物理性能优于 ＵＶ－ＨＰＵ－ＳｉＯ２ 杂化涂层，这与

表面形貌分析的结果一致。
表２　杂化涂层的物理性能

Ｔａｂ．２　Ｐｈｙｓｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｈｙｂｒｉｄ　ｃｏａｔｉｎｇｓ

杂化涂层 摆杆硬度 附着力 铅笔硬度

ＵＶ－ＨＰＵ－ＳｉＯ２－５％ ２９２　 ３级 ≥６Ｈ

ＵＶ－ＨＰＵ－ＳｉＯ２－１０％ ３１５　 ３级 ＞６Ｈ

ＨＨＰＵ－ＳｉＯ２－５％ ３０６　 ２级 ＞６Ｈ

ＨＨＰＵ－ＳｉＯ２－１０％ ３４５　 ３级 ＞６Ｈ

ＨＨＰＵ－ＴｉＯ２－５％ ３１１　 ４级 ＞６Ｈ

ＨＨＰＵ－ＴｉＯ２－１０％ ３５４　 ５级 ＞６Ｈ

ＨＨＰＵ－ＳｉＯ２－ＴｉＯ２－５％ ３３６　 ４级 ＞６Ｈ

３　结论

１）以超支化聚氨酯为主要原料，通过原位聚合法
制备了光固化超支化有机无机杂化体系，ＦＴＩＲ光谱
和１　ＨＮＭＲ氢谱表征结果显示，合成了目标预聚物。

２）对不同杂化涂层表面形貌的研究表明，基于化
学键合型的 ＨＨＰＵ杂化涂层的表面质量优于基于原
位混合型的 ＵＶ－ＨＰＵ杂化涂层，随着无机物含量的
增加，涂层的表面粗糙度变大。ＳｉＯ２ 杂化涂层比ＴｉＯ２
杂化涂层的表面质量好，当混合使用两种无机物时，所
得涂层的表面质量介于两者之间。

３）文中所得的各种杂化涂层都具有较高的硬度。

随着ＴＥＯＳ或Ｔｉ（ＯＢｕ）４ 含量的升高，摆杆硬度升高，

而附着力下降。ＳｉＯ２ 杂化涂层的附着力优于ＴｉＯ２ 杂
化涂层，ＨＨＰＵ－ＳｉＯ２ 杂化涂层的物理性能优于 ＵＶ－
ＨＰＵ－ＳｉＯ２ 杂化涂层。
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２０１２第七届郑州国际涂装、电镀及表面处理展览会
由中国机械工程学会、中国国际贸易促进联合会、河南省工业经济联合会、中部六省份多个协会协办，海名会展集团承办的郑

州工业装备博览会暨２０１２第七届郑州国际涂装、电镀及表面处理展览会将于８月１７日－１９日在郑州国际会展中心举行。

展会覆盖涂装设备与工艺、自动化设备、电镀材料与工艺、涂料、表面处理技术与环保材料等范围，吸引海内外涂装、表面处理

和国内龙头企业倾力参展。

随着国家产业的振兴规划和中原经济区的快速发展，又将给涂装电镀表面处理行业带来新一轮市场发展机遇。郑州涂装、电

镀及表面处理展正是迎合中部地区市场的需要而构筑的商务联系的最佳平台。

为进一步关注国内传统及新兴产业，除设立这些范围外，也将增设环保新技术展区，展会主题鲜明，观众明确。展会的前期市

场推广渠道和观众邀请方式更加多样化。组委会依托强大的工业数据买家资源，借助各个宣传平台，主流媒介、专业杂志、专业网

站多管齐下，将广告最大限度地铺设出去。

同时，用户邀请的专业性和针对性也将提升，全方位定位于汽摩制造与配件、家电、电气、仪器仪表、家俱、五金加工、橱具、建材、管

道、物流、轨道交通、电力、机械制造、冶金、矿山、电子、水处理等在内的重点应用领域，选择优质企业进行一对一专业邀请，并通过应用

行业媒体的规模广告投放和展品展商报道、专业电话呼叫邀请等在各应用行业造成了一定影响力。日产汽车、宇通客车、白鸽集团、郑

矿机械、平媒集团、河南新飞、环宇集团、郑煤机、华晋焦煤、中平能化集团、河南煤化、神马集团、中原油田、冶金研究院、少林客车、海马

汽车、一拖集团、骏马集团、舞阳钢铁、国家电网许继集团、中铁集团、平高电气、富士康、中信重机、白马集团、安阳钢铁、新乡航空、中国

铝业河南公司、中国石化洛阳公司、中国石化中原油气、神火集团、中原大化集团、济源钢铁集团、奔月集团、焦作万方铝业集团、２７所、

７１３所、２２所、６１３所、空导院、郑州铁路局科研所、郑州机械研究所、郑州金属制品研究院等届时将到会参观。

我们将以专业的市场定位，结合本地区的优势产业和区位优势，为中部地区行业用户呈现出一场高质量、高水准的商贸采购平

台。同期举办：２０１２第七届中国郑州工业装备博览会，２０１２第七届中国郑州焊接、切割与激光技术设备展览会。

热忱欢迎行业内客户届时莅临现场参观采购。

咨询电话：０３７１－６３６９６１９１　６３６９７９３０


