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摘要

水性聚氨酯以水为分散介质，具有不燃、无毒、不污染环境等优点，而且

成膜强度高、柔韧性好、附着力强，涂层耐寒、耐热、耐磨以及富有弹性等优

异性能已经成为聚氨酯工业的一个重要发展方向。在查阅大量文献的基础上．

对水性聚氨酯的合成方法、合成工艺、应用情况、发展现状以及发展趋势进行

了较为全面的综述。水性聚氨酯在硬度和耐水耐介质性能上存在不足，设计采

用不同结构的扩链剂分别对以TDI和IPDI为原料合成的水性聚氨酗的硬度和

耐水耐介质性能进行改性。

对用IPDI为原料制备水性聚氨酯的配方和工艺条件进行了较为详细的探

讨，挑选出了合适的工艺条件。

分别合成以TDI为原料和以IPDI为原料制备的系列样品，详细研究乙二

胺、乙醇胺、己二酰肼、二乙烯三胺、四乙烯五胺等不同结构扩链剂对其吸水

性、耐酸、耐碱、耐溶剂等耐介质性能以及膜的硬度、光泽度、附着力、柔韧

性、抗冲击强度、剪切力等力学性能的影响进行研究。

通过IR和TEM表征，采用乙二胺作为扩链剂的产品为线形结构，二乙烯

三胺、四乙烯五胺作为扩链剂的产品含交联结构，后两种产品的硬度、吸水性

耐介质性能比前者要好。

用DSC表征了以IPDI为原料，乙二胺、二乙烯三胺、四乙烯五胺分别作

扩链剂的产品，测试表明：聚氨酯的硬段和软段存在着一定的微相分离，采用

二乙烯三胺扩链产品的微相分离程度最好：随着硬段含量的提高以及氢键的形

成，硬段的玻璃化温度是逐步升高的。

通过对大量数据的分析，采用IPDI为原料．以多官能度试剂作扩链剂能

够提高水性聚氨酯产品的硬度、力学性能以及耐水性能。

关键词：水性聚氨酯；扩链荆；合成：透射电镜：差示扫描量热分析
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Abstract

Waterborne polyurethane which is by using water as medium．witIl the

advantages of fireproofing，nonharmfulness and nonpollution and its film with the

performances of high strength，good flexibility,excellent adhesive force，becomes

ore of the important development direction of polyurethane industry．Based on

much paper about synthesis methods and synthetic technology and application and

development situation of waterborne polyurethane are reviewed．Shortness of

hardness and water abortion of waterborne polyurethane，modified waterborne

polyurethanes in performances of hardness and water abortion are synthesized by

Hse ofthe matefials--TDI and IPDI，and different structural chain extenders．

Materials ratio and synthetic technology of waterborne polyurethanes are

studied by use of the materials--IPDI in which a suitable preparation teclmology

picked up．

Series of products are prepared by using TDI and IPDI．In addition．the effect

of EDA，ethanolamine，diethylenetriamine and tetraethylene pentamine to PU

behavior—water abortion，weather resistance，hardness，flexibility,viscosity,

adhesive force，tensile s仃ength，elongation，stress，impact strength is studied in

detail．

IR and TEM shown，the contains the linear structure by using EDA as chain

extender in the sample and contains the cross-llnked structure by using

diethylenetriamine and tetraethylene pentamine as chain extender in the sample．

Thus the performances of the latter in the water abortion and hardness arc more

excellent than the former．

When prepared似tll IPDI and by using EDA．diethylenetriamine and

tetraethylene pentamine船chain extender,DSC of the samples shown：the

micro—phase separation between the soft·segment and the hard-segment ofthe WPU

exists；it is the most excellent in the sample of by using ethanolamine，

n
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diethylenetriamine as chain extender on the extent of the micro·phase separation；

Tg of the hard-segment enhances with increasing hard—segment content and forming

much H．bonds．

According to analysis of experimental data,the water abortion and hardness of

WPU Call be modified by using compounds which contain multi—ruction group as

chain extender．

Keywords：WPU：the chain extender；synthesis；TEM；DSC

lit
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第一章文献综述与立题思想

1，1本课题的研究意义

聚氨酯树脂制成的涂料产品由于具有其成膜强度高、柔韧性好、附着力强、

耐低温、耐磨性高、耐溶剂性、耐候性[E-2]好等优异的综合性能加工制成涂料、

粘和剂、泡沫塑料以及弹性体从而广泛应用于木器、车辆、航空器、船舶、皮

革{3州等行业，在涂料品种中属于中高档产品，其产量和品种呈现迅猛增长的

的趋势。传统的溶剂型聚氨酯虽具有一些优良性能，但由于在生产过程中使用

有机溶剂作为稀释剂来降低粘度，其产品在使用时存在挥发性有机化合物

(VOC)，这严重污染环境，危害人类健康，也是造成火灾的隐患。

另～方面出于使用有机溶剂作为稀释剂，而有机溶剂通常价格昂贵、不易

回收，使得工业的生产成本居高不下。

60年代以来，随着人们环保意识的提高和各国环保法规的确立，1999年

欧洲VOC管理部门通过了一项目标，涂料中挥发性有机化合物(VOC)的排

放受到严格的限制，即在2007年之前须将1990年涂料的VOC排放降低至

60％一70％，因此首当其冲的是溶剂型聚氨酯涂料，故而必须研究和开发水性聚

氨酯。从1974年开始，每年都要在美国的New 0rlean举行一届水性、高固体

份和粉末涂料国际会议，而水性聚合物产品以水作为分散介质，无污染，实用

范围广，已经成为发展的主导方向。1996年美国的水性涂料产量已经占到所生

产的涂料产品总体积的51％，且以每年5～7％的速度继续增长【5l。欧洲1994年

水性涂料占整个工业涂料的13％，1999年上升为18％，其中汽车工业用水性涂

料1994年占42％，2004年达70％；日本1986年水性涂料占15％，1991年占18％，

1993年占20％I61。水性聚合物的种类很多，Gardon[”，Pagdet[8】等对水性聚合物

(包括对水性醇酸树脂、环氧树脂、聚酯、聚氨酯、丙烯酸树脂等)的发展作

了较好的综述，有关水性聚合物体系的乳化原则和乳化机理【9】、乳液稳定性【lol

以及成膜杌理【111等也作了总结。



硕士学位论文

MASTER’S 11HFSIS

我国在无锡、淄博、上海等地用水性聚氨酯作为清漆已开始在家居装饰中

推广，水性聚氨酯作为皮革上光粘接剂、塑料印刷油墨等工艺在开发与推广之

中，因此大力研究与开发咀水性聚氨酯为基料的涂料、油墨、粘接剂，解决生

产水性聚氨酯的合成工艺问题具有重要意义。其中我国工业化主要是以芳香族

二异氰酸酯为原料制备，很少采用脂肪族二异氰酸酯。

1，2水性聚氨酯的合成原料、合成方法

1．2．1聚氨酯和水性聚氨酯

聚氨酯(polyurethane)是一类在分子链中含有氨基甲酸酯(一NHc00一)

基团的大分子化合物，由二(或多)异氰酸酯与二(或多)元醇通过逐步聚合

反应生成，聚氨酯大分子主链是由玻璃化温度低于室温的柔性链段(软段)和

玻璃化温度高于室温的刚性链段(硬段)嵌段而成【12】。低聚物多元醇(如聚醚、

聚醑等)构成软段二异氰酸酯和小分子扩链剂(如二胺和二醇)构成硬段。

水性聚氨酯(waterborne polyurethane)又称水基聚氨酯(water—based

polyurethane)，是一种在聚氨酯的分子链中含亲水性基团的聚氮酯树脂，因

而与水具有很强的亲和性，采用特定的工艺能使之在水中分散并形成均一的体

系。

1．2，2水性聚氨酯的合成原料及其作用“””

(1)低聚物多元醇

水性聚氨酯涂料制备中常用的低聚物多元醇主要有聚酯多元醇和聚醚多

元醇两大类，它构成聚氨酯的软段。国内主要用聚醚多元醇，如环氧乙烷二醇

(PEG)，环氧丙烷二醇(PPG)，聚四氢呋哺二醇(PTMG)以及上述共聚二

醇等。

聚酯多元酵比较常用的有聚己内酯二醇(PCL)、聚己二酸乙二醇酯二醇、

聚己二酸．1，4．丁二醇酯二醇、聚己二酸己二醇酯二醇等。

(2)异氰酸酯

合成水性聚氨酯的多异氰酸酯包括芳香族和脂肪族两大类。芳香族主要有

甲苯二异氰酸酯(TDI)、二苯基甲烷二异氰酸醑(MDI)；脂肪族主要有六亚

甲基二异氰酸酯(HDI)，异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)、二环己基甲烷二异氟
2
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酸酯(HMDI)。它们的结构式分别如下

邺之≯悯

彀兰

。c弋二卜吼<泸啪

删<>吼<>㈣

OCN-(CH2)6-NCO

HDI

HMD

(3)扩链剂

为了调节分子量及软、硬段比例，在水性聚氨酯合成中常使用扩链剂。扩

链剂主要是多官能度醇类或者胺类化合物。常用的有乙二醇、一缩二乙二醇、

1，2一丙二醇、一缩二丙二醇、l，4一丁二醇、乙二胺、二乙烯三胺、四乙烯五

胺等。

(4)亲水性扩链剂

亲水性扩链剂指能在水性聚氨酯大分子主链上引入亲水基团的扩链剂，它

是水性聚氨酯制备中使用的功能单体。这种扩链剂中常会有羧基、磺酸基及仲

胺基等，结合此类基团的聚氨酯经中和、离子化，即呈现水溶性。常用的主要

有2，2一二羟甲基丙酸(DMPA)、二羟基半酯、二氨基苯甲酸、二氨基己酸、

乙二氨基乙磺酸钠、l，4．丁二醇．2．磺酸钠、N．甲基二乙醇胺(阳离子型扩链

剂)。结构式分别为：
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ICH20H
l

cH广9一cooH
l

CH20H

DMPA

eH3

HO—CH2CH2一N—CH2CH2一OH

N-甲基二乙醇胺

此外，还有成盐剂，如氢氧化钠、氨水、三乙胺等：溶剂，如丙酮、甲乙

酮、二氧六环、N，N一二甲基甲酰胺、N一甲基吡咯烷酮等水溶性或者亲水性有

机溶剂和甲苯等憎水性溶剂；以及水、去离子水和乳化剂等。

1．2．3水性聚氨酯的合成方法

水性聚氨酯的合成可分为两个阶段。第一阶段为预逐步聚合，即由低聚物

二醇、亲水性单体、二异氰酸酯通过溶液逐步聚合生成分子量103量级的水性

聚氨酯预聚体；第二阶段为中和后预聚体在水中的分散，然后加入扩链剂扩链。

乳化法分为强制乳化法和自乳化法。

(1)强制乳化法

即先制得一定分子质量的聚氨酯聚合物，然后加入一定乳化剂，在强力搅

拌下强制性地将其分散于水中，制成聚氨酯乳液或分散体。预聚体的粘度愈低

愈易乳化，加入少量可溶于水的有机溶剂也有利于乳化。由此法制得的PU乳

液中的大部分端NCO基团在相当长时间内保持稳定，因此强制乳化法在大多数

情况下可在水中进行扩链(常用二胺)，以生成高分子质量的聚氨酯聚脲乳液。

强制乳化法制得的聚氨醣乳液粒径较大(一般大于I．0 u m)，稳定性差，

由于外加乳化剂用量大，使产品的成膜性不良，并影响胶膜的耐水性、强韧性

和粘接性。目前已经很少使用该方法。

(2)自乳化法

在聚氨酯结构中引入部分亲水基团，使其自身乳化。这种亲水性基团属于

非极性基团。例如非离子性的有：一OH，一口一，一NH2，一cO—C口一NH

一等。离子性基团有：一s03H等。此法不外加乳化剂，仅凭借聚氨酯结构的

亲水性基团使之乳化，放称之为内乳化。亲水基团越多，制成的乳液愈稳定，

但涂膜的耐水性要降低。根据分子结构上亲水基团的类型，自乳化型水性聚氨

酯可分为离予型(阳离子型、阴离子型、两性型)和非离子型。
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在非离子型亲水性基团中，最好用聚氧化乙烯或者聚乙烯二醇型来制备聚

氨酯树脂。聚丙二醇型主链的醚键旁边多含有一个甲基支链，或者在两个醚键

之间多有一个亚甲基，亲水性下降。只要在聚乙二醇聚醚型聚氨酯主链上保持

一定的亲水基团数量，就可以达到自身乳化效果。一般反应如下：

HO--(CH2CH20)n一只1一(CH2CH20)H 4-OCN—R2一Nco——+

U U
|| ¨

—{(cH2CH20)r-R1--(CH2CH20)--苎——NH--R2一NH——邑一o—{一
11『

阳离子自乳化聚氨醑是在聚氨酯链上引入叔胺基，使其产生质子化铵盐或

者季碱化铵盐。将二官能度聚醚和过量二异氰酸酯反应，制备含端—Nc0基

的预聚物，然后在溶剂中使用N一烷基二醇胺扩链，生成分子量较高的中间体，

使聚氨酯链上含有叔胺基【17．18】。

近年来，以二乙烯三胺代替二乙醇胺作扩链剂，并让氨基过量，将预聚物

溶液加入到二乙烯三胺的酮溶液中，室温反应即可生成相对分子质量为

10000--25000的聚氨酯聚脲，再于酸性水溶液中经搅拌即可形成稳定的聚氨酯

乳液。为提高产品性能，也可以先让聚氨酯聚脲和环氧氯丙烷反应后，在酸性

水溶液中再乳化Il”。

阴离子型自乳化法是在聚氨酯预聚物中间体的制备过程中，在聚氨酯链上

引入一s03一、—C00一等基团。如采用2，2’一二羟甲基丙酸(DMPA)、二氨

基烷基碘酸盐等为扩链剂，引入碘酸基或羧基，再用三乙胺等进行中和并乳化，

可以得到阴离子型水性聚氨酯溶液。

近年来，多采用二元聚醚和1，2，4一均苯三酸酐反应生成单酯，再用二元聚

醚和单酯的混合物与二异氰酸酯反应生成预聚体，溶解在有机溶荆中，然后用

有机胺中和，在强烈搅拌下加去离子水乳化，真空脱溶剂，制得性能优异的阴

离子型水性聚氨酯溶液【201。其制备反应如下：
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OCN——NCO+H2N——R——S03Na。—’。—_-．
O O

N。+s。。．．—R—NH——cII—NH——NH一8——NH—R—s。。一N。+

制各水性聚氨酯分散体的方法具有共同特点；即先制备分子质量中等、端

基为一NC0的聚氨酯预聚体。不同在于扩链过程，其工艺主要有以下几种【2l】：

(1)丙酮法

此法是先由二官能度聚酯或者聚醚，有时也加少许三官能度聚酯或者聚醚

反应，制得端一NCO基的高粘度预聚体，加入丙酮或丁酮等低沸点溶剂，以降

低粘度，增加分散性。然后用扩链剂进行扩链，在高速搅拌下加入水，通过强

力剪切作用使之分散于水中。乳化后减压脱除溶剂，即制得聚氨酯水分散体系。

丙酮法的扩链反应在均相体系中进行，易于控制、重复性好、乳液质量高、

适应性广，是目前用得最多的制备水性聚氨酯方法之一。但回收的丙酮难以重

复利用，而且生产效率低、能耗大、成本较高、安全性差，不利于工业化生产。

(2)预聚体分散法

含端一NcO基的预聚物当分子质量不太高，粘度较小时，可不加或加少

量的溶剂，直接用亲水性单体将其部分扩链，高速搅拌下分散于水中。分散过

程必须在低温下进行，以降低—-NCO与水的反应活性；然后再用反应活性高

的二胺或三胺在水中进行扩链，生成高分子质量的水性聚脲聚氨酯。

预聚体分散法的扩链反应在非均相体系中进行，产品质量不如丙酮法合成

的聚氨酯乳液稳定。但无需使用大量的有机溶剂，工艺简单，便于工业化连续

生产，同时可制备有支化度的聚氨酯乳液。此法适合于低带与度的预聚体，即由

脂肪族和脂环族多异氰酸酯制备的预聚体，这两种多异氰酸酯的反应活性较

低，预聚物分散于水中后用二胺扩链时受水的影响小。但扩链是在多相体系中

进行，不能按定量的方式进行【221。

(3)熔融分散缩聚法

熔融分散缩聚法是先合成带有离子基团和端—_NcO基的预聚物，经中和，

季铵化或羟甲基化处理后，在熔融状态下分散于水中制成聚氨酯乳液。通常的

做法是将聚酯多元醇，聚醚多元醇或含叔胺基团、离子基团的二元醇与二异氰
6
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酸酯反应，得到的端NCO预聚物与尿素或氨在本体中反应，生成聚氨酯双缩

二脲或含离子基团的端脲基低聚物。前者加于氯代酰胺在高温熔融状态继续季

铵化，由于所得的预聚物具有亲水性，在酸性介质中再与甲醛反应进行羟甲基

化，含羟甲基的聚氨酯双缩二脲能在50～130"C与水形成稳定乳液．当体系pH

值调低时，能在分散相中进行缩聚反应而生成高分子质量聚氨酯：后者则直接

在熔融状态乳化于水，再加甲醛水溶液进行羟甲基化及扩链反应【2引。

熔融分散法不需使用有机溶剂，易于控制，配方可变性较大，而且进行工

业化生产时不需特殊设备。

(4)酮亚胺法

二胺与酮类反应得到酮亚胺，酮亚胺在通常的制备条件下对异氰酸酯来说

几乎呈惰性，与未经先期扩链的含离子基团的端—-NcO基预聚体混合，与水

发生水解放出二胺，再与预聚体中的一Nc0基反应，使扩链过程与分散过程

同时进行。

酮亚胺法适宜于由芳香族异氰酸酯制备的水性聚氨酯分散体，它结合了丙

酮法的高品质及泛用性与预聚物分散法的简单、经济的长处有机结合。该方法

需要强力搅拌，并需要使用助剂。

(5)保护端基乳化法

为了防止异氰酸酯基与水反应，在乳化前先用特定的封闭剂，将预聚物的

端—_NcO基团保护起来，制成一种部分封闭型聚氨酯预聚体，使其失去活性，

再加入扩链剂和交联剂共乳化制成乳液。使用时，经加热解封出来的预聚物端

—Nc0基团与交联剂发生交联反应，形成网络状结构的聚氨酯胶膜124-261。

1．3水性聚氨酯的应用情况、发展现状以及发展趋势

1．3．1水性聚氨酯涂料的应用【27‘281

水性聚氨酯涂料比其他结构聚合物涂料具有更多的优点，且符合现行环保

要求，因而广泛应用于木器、塑料、金属、混凝土、皮革、纤维、建筑物、汽

车等领域。

(1)木器漆木器漆一般要求美观并有良好的耐磨性、耐沾污性。水性

7
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聚氨酯借助自身的柔韧性和弹性，可与丙烯酸树脂简单混合成交联后具有良好

的保光保色性、硬度以及质感好的涂料，木器漆已经成为水性聚氨酯乳液涂料

的重要应用领域。用于木质地板涂装的水性聚氨酯涂料，通常用多官能度的芳

香族异氰酸酯自聚体或与脂肪酸改性交联聚酯而制备双组分涂料，

(2)建筑涂料水性聚氨酯涂料也可以作为外墙涂料，由于具有良好的

耐光、耐候、耐寒、耐碱等性能，通常用于建筑外墙涂装的水性聚氨酗涂料是

采用缩二脲交联的双组分涂料体系。

(3)汽车涂料世界环保组织要求水性化是汽车涂料的发展趋势。汽车

从底漆、中涂漆、面漆、罩光漆以及修补漆等均采用水性聚氨酯。欧美国家已

经完成汽车漆水性化的50％以上，其中底漆和中涂漆已经开始水性化。日本已

经完成研究工作，并有大量应用。

(4)其他领域的应用 水性聚氨酯涂料对塑料底材有很好的附着力，耐

划伤性、耐溶剂性好。水性聚氨酯皮革涂饰剂，不但具有高弹性、柔韧性，高

拉强度，耐磨性、耐大气老化性好等优越性能，而且颜色鲜艳，加工性能好，

使得聚氨酯皮革逐渐代替PVC，在衣着、皮革、家庭装饰等领域得到广泛应用。

1．3．2水性聚氨酯的发展现状

水性聚氨酯乳液的自增稠性差、固含量低、乳胶膜的耐水性差、耐溶剂性

不良、硬度、表面光泽度低等，目前采用交联改性1291可以进～步提高聚氨酯水

分散体涂料的机械性能和耐化学品性能。首先，通过选用多官能度的合成原材

料如多元醇、多元胺扩链剂和多异氰酸酯交联剂等合成具有交联结构的水性聚

氨酯分散体。其次，添加内交联荆【30】，如碳化二亚胺、甲亚胺和氮杂环丙烷类

化合物，在碱性条件下相当稳定，在聚氨酯乳液中能稳定存在，涂膜在干燥过

程中由于水及中和剂的挥发，使得胶膜中的pH值下降，交联反应得以进行。

另外热活化交联是由封端型异氰酸酪乳液与聚氨酯乳液混合形成稳定的单组

分乳液，干燥后进行热处理能使高反应性的NCO基团再生，与聚氨酯分子所

含的活性氢基团(如羟基、氮基、脲基、聚酯基)反应形成交联的涂膜。自动氧

化交联的水性聚氨酯，是将含不饱和键的植物油或其脂肪酸引入其分子链中，

由金属催干剂(如钻、锰、锆盐)来催化自交联，其原理与白干性醇酸相同。

复合改性也可提高聚氨酯乳液的性能，包括环氧树脂、有机硅和丙烯酸酯
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复合改性。文献报道131】环氧改性水性聚氨酯，将环氧树脂较高的支化度引入到

聚氨酯主链上，提高乳液涂膜的附着力、干燥速率、涂膜硬度和耐水性。文献

报道132】采用氨基丙基三乙氧基硅烷与多异氰酸酯反应合成端硅氧烷聚氨酯预

聚体，然后分散于水中，依靠硅氧烷水解缩合扩链交联制备交联水分散聚氨酯。

这种硅氧烷封端的聚氨酯水分散体形成的涂膜具有优良的耐水性，其涂膜的硬

度、抗拉强度随硅含量的增加而上升，具有优良的力学性fl＆t331。丙烯酸酯改性

聚氨酯乳液(PUA)可将聚氨酯的较高的拉伸强度和冲击强度、优异的柔性和耐

磨损性能与丙烯酸树脂的良好附着力、较低的成本有机地结合，制备出高固含

量、低成本的水性树脂，降低加工能耗1341。新型的PUA复合乳液主要集中在有

关PUA的互穿聚合物胶乳、核／壳乳液、超浓乳液、封端型乳液等的合成与性

能研究，而该领域具有核壳结构微乳液的结构与性能关系的研究尤受重视【3”。

近年来，对水性聚氨酯的研究热点研究主要表现在以下几个方面136-37】：

(1)以HDI、IPDI等脂肪族异氰酸脂为原料，采用预聚物混合工艺，研

究软段多元醇的分子量、亲水离子含量和聚氨酯预聚物分子量等对聚氨酯分散

体的粒子结构、形态、稳定性和涂膜物理力学性能等的影响，在宏观物性上探

讨聚氨酯水分散体的结构与性能的关系，在产品开发与应用方面作了大量工

作。

(2)系统研究扩链工艺、中和度、介质介电常数等对分散体形态和结构

的影响，研究分散体的流体力学行为，并采用热分析技术，研究分散体涂膜的

降解动力学。

(3)采用软段离子化和离子扩链剂等合成分散体的新方法，如魏欣等采

用含叔胺基聚醚合成系列聚氨酯离聚物。采用离子化的聚氧乙烯化胺(NPEO)

与甲苯二异氰酸酯反应生成由亲水链段和憎水链端组成的聚氨酯预聚物，25℃

该预聚物与聚四氢呋喃的水分散体进行扩链反应，制备以NPEO为内乳化荆的

聚氨酯水分散体，乳液具有优异的冻融稳定性，其涂膜具有良好的物理机械性

能。该工艺特别适用于芳香族聚氨酯水分散体的制各。

1．3．3水性聚氨酯涂料的发展趋势Ⅲ。39】

水性聚氨酪涂料，发展至今日，水性交联聚氨酯涂料的综合性能接近溶剂

型聚氨酯涂料，但实际上水性聚氨酯涂料尚存在许多不足之处，特别是与耐水
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性相关的一些性能，干性慢、易产生针孔起泡等，为克服其不足，需要在如下

方面进一步进行研究。

(1)提高固含量普通合成1艺制得的水性聚氨酯产品的固含量多为20％

一40％，我国目前只在30％左右，这样会增加运输费用和干燥时间。设法将固

体分提高到50％以上是国外研究的课题之一。德国Goldschmidt公司制得的固

含量55％的水性聚氨酯对电解质和冷冻稳定。该公司采用了分子中既含有端羟

基又含有磺酸基的聚氧化烷撑和聚酯二醇为合成水性聚氨酯的原料，聚合物中

的亲水基团进行自乳化，能显著提高乳液的稳定性。

(2)提高成膜性能在合成聚氨酯乳液时稍加溶剂(称作助溶剂或潜溶剂)

降低反应体系的粘度，一方面利于反应体系的控制，促进固化过程中涂膜的形

成；另一方面可改进乳液的流动性和对基材的湿润性，提高粘接强度。一般可

用丙酮、甲苯或丁酮等作为潜溶剂。但它们沸点较低，或有一定毒性，有着火

和中毒的危险。改进的办法是加入一定量能和水互溶的高沸点N．甲基-2．毗咯

烷酮来改进成膜性。另外，也可通过加入高沸点磷酸酯来提高成膜性能。值得

注意的是，使用水性聚氨酯，固化速度不宜太快，因为有些助溶剂和聚合物有

一定的亲水性，溶剂挥发太快。

(3)提高乳液的稳定性水性聚氨酯分散体的粒径小于lum时，贮存稳

定性刁‘令人满意，最佳粒径值为0．03—0．8 Um。自乳化型的粒径小于强制乳化

型的粒径，所以前者比后者稳定。粒径随聚合物分子链亲水性的增加而变小，

但同时一NcO亲水活性增加，导致涂膜的耐水性下降。

(4)改进线型水性聚氨酯体系的耐水性能，耐化学腐蚀性能，耐候性能

等，利用丙烯酸树脂、有机硅树脂改性的研究应该进一步发展。

(5)开发水性双组分聚氨酯涂料，是当前主要的途径，特别是水性聚氨

酯固化组分的制备是关键，水溶性聚氨酯固化剂的开发研究为熏点，配合制备

各种水性羟基树脂组分，在汽车、高固体以及粉末涂料上的大量应用。

(6)以赠肪族为原料的水性聚氨酯的生产工艺、条件以及性能的影响因

素研究有待进一步完善。

总之，水性聚氨酯具有广阔的应用前景，水性聚氨酯涂料的研究正朝着高

性能、低成本、无污染、拓宽应用领域等方向发展。
fn



1．4本论文的立题思想以及相关工作

1．4．1立题思想

由于水性聚氨酯涂料在建筑行业中有着的广泛应用，水性聚氨酯涂料的研

究与开发已经越来越在各国受到高度重视。然而我国的水性聚氨酯涂料起步较

晚，目前只停留在对芳香族水性聚氨酯涂料的研究与开发中，脂肪族水性聚氨

酯涂料的生产还是空白，在汽车行业与家俱装饰行业等的高性能水性聚氨酯涂

料完全依赖于进口，由此研究开发出脂肪族水性聚氯酯以满足国内涂料行业的

要求具有很重要的意义。

涂料对水性聚氨酯的性能要求主要是硬度与防水性及附着力，国产的芳香

族水性聚氨酯很难达到这一性能，并且芳香族水性聚氨酯容易变黄。耐候性较

差，由此研究出适应于涂料要求的水性聚氨酯，探讨脂肪族水性聚氨酯的较佳

的合成工艺路线是我们课题的总目的。根据这一目的要求，我们需作下坷方面

的工作：1．总结国内外文献，对芳香族水性聚氨酯工艺和性能进行进一步的探

讨，以便在工艺条件与性能上与脂肪族水性聚氨酯进行对照。2．对脂肪族水性

聚氨醑在工艺条件上进行探讨如异氰酸与聚酯二元醇的羟值比、DMPA的含

量、扩链荆的加入量等对水性聚氨酯作为涂料方面其性能的影响。3．不同的扩

链剂对防水性、附着力、硬度等性能的影响。

1．4．2本论文的工作

(1)合成以TDI为原料制备的系列样品，详细研究乙二胺、乙醇胺、二

乙烯三胺、四乙烯五胺等不同结构扩链剂对其吸水性、耐酸、耐碱、耐溶剂等

耐介质性能以及膜的硬度、光泽度、附着力、柔韧性、抗冲击强度、剪切力等

力学性能的影响进行研究。

(2)对用IPDI为原料制备水性聚氨酯的配方(NCO／OH的比，硬段含量)

和工艺条件(聚合时间、聚合温度等)进行探讨，挑选出合适的工艺i

(3)合成以IPDI为原料制备的系列样品，详细研究乙二胺、乙醇胺、己

二酰肼、二乙烯三胺、四乙烯五胺等不同结构扩链剂对其吸水性、耐酸、耐碱、

耐溶剂等耐介质性能以及膜的硬度、光泽度、附着力、柔韧性、抗冲击强度、
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剪切力等力学性能的影响进行研究，并用FTIR、TEM、DSC等对其结构进行

了表征。
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第二章TD I系列水性聚氨酯的合成及其不同扩链剂对

其性能影响的研究

用芳香族二异氰酸酯为原料合成水性聚氨酯分散液，一般采用丙酮法。具

体方法是先由二官能度聚酯或者聚醚，制得端—-NCO基的高粘度预聚体，加

入丙酮或丁酮等低沸点溶剂，以降低粘度，增加分散性，同时充当油性基或水

性基的媒介。然后用亲水单体进行扩链，在高速搅拌下加入水，通过强力剪切

作用使之分散于水中。乳化后减压脱除溶剂，即可制得聚氨酯水分散体系。丙

酮法的扩链反应在均相体系中进行，易于控制、重复性好、乳液质量高、适应

性广，是目前用得最多的制备水性聚氨酯方法之一⋯。

2．1合成路线

H。一c邺H：卉。+H。cH：一{CH一3c心。H+。。。一。一。。。

⋯卡0。一牛0胡CO--CH2--∥，--3CHCO--CH2-：尊--R--卜。扛啪∞怯卜r∞一∞Y一卜f 20c} l∞一∞r咄刈∞
H H H’ cooH H‘ h ^

一、IH*CO辫O"n斗一点r乎--NHCH2CH2NH--Et 卜≯一廿乎≤塾一3NHCOO H H COOH ^ H H ” H EbNHt
‘

僦刚
●●●●●●●●．●●●●●●●●I
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其中一2■CH：CH：暗

2．2实验部分

R=

2．2．1主要仪器与试斋1】

甲苯二异氰酸酯(TDI)，化学纯，上海试剂一厂；聚己二酸一1，4．-1一二醇酯

(PBA)，工业品，Mn=2000：二羟甲基丙酸①MPA)，工业品，上海东昶化工有

限公司；聚乙二醇(PEG)，试剂级，Mn=1000，天津试剂厂；二月桂酸二丁基

锡(DBTDL)，分析纯。上海化学试剂有限公司；N一甲基毗咯烷酮(NMP)，分

析纯；二丁胺，分析纯；甲苯，分析纯；乙二胺(EDA)，分析纯，天津博迪化

工有限公司：乙醇，分析纯；溴甲酚绿，上海化学试剂有限公司；盐酸，分析

纯，广州试剂厂：剪切乳化搅拌机，天津市材料实验机厂。

2．2．2以TDI为原料的水性聚氨酯的制备

(1)合成方法

向充满氮气的装有滴液漏斗、机械搅拌、温度计的四口烧瓶中加入规定

量的PBA／PEG、DMPA(用NMP溶解)，将温度保持在40℃，然后向体系中

滴加TDI，控制滴加速度。滴加完后，将体系温度上升到90℃．反应4小时，

降温，加入适量的扩链剂，反应1小时后，加入TEA，再反应40分钟，最后

滴加去离子水溶液，强烈搅拌1小时，最后蒸出丙酮即得产品。

(2)原料的基本配方

酮除

卜帆
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表2一l

原料 质量(g)
TDI

DMPA

PBA

PEG

TEA

Water

6．525

3．010

10

5

1．20

70

2，2．3样品的性能测试

(1)红外光谱的测定

取少量产品铺在玻片上，然后放在80"C的烘箱中4小时，最后取出来用刀

片刮下薄膜，将膜采用NEXUS470红外光谱仪测试；

(2)耐介质性能的测定

将制各好的胶膜准确称量后室温下放在水(或者其他介质)中浸泡24小时，

然后按下式计算耐介质性：

吸湿率：100}兰L二竺!％
卅0

式中 mo是干膜的质量，ml是溶胀后的质量

(3)分散液的粘度测定按GBl723—93

(4)吸水率测定按GBl733—79

(5)拉伸强度测定按CB／T528．92

(6)硬度测定按GB厂r2412．86

(7)附着力测定按GB6739．79

(8)柔韧性测定按GBl731-79

(9)抗冲击强度测定按GBl732．79

2．3结果与讨论

2．3．1实验条件的控制

原料水分的控制 由于TDI与水反应具有较高的活性，如果原材料中水

16
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分较高，则反应开始阶段会有大量的泡沫产生，粘度急剧增大，很容易交联。

所以原材料要进行预处理，而且所需溶剂要用无水CaCl2处理。

体系粘度的控制 实验中用N．甲基吡咯烷酮来降低预聚物的粘度，实验

表明，其加入量过少会导致凝胶，一般用量不超过20％。

温度的控制 由于TDI在反应中活性很大，TDI的加入温度过高，～NcO

与—oH的反应速度过快导致暴聚，故需在尽量低的温度下向PBA，PEG以及

DMPA的N．甲基吼咯烷酮混合物中滴加TD]，TDI的加入温度一般控制在40

℃左右。

2，3．2 DMPA对实验的影响

DMPA的加料方式有粉末法和溶液法两种。由于溶液加入法属均相反应，

均相反应更有利于传质和传热，使反应速度加快。在实验中，我们通过反复实

验发现用少量NMP溶解DMPA后采用溶液加入法滴加DMPA，制得的聚氨酯

预聚体易乳化，乳液的外观较好，且能大大缩短扩链反应时问。因此在反应中

采用溶液法加入DMPA亲水扩链剂较好。

参照文献【2】在本实验中固定DMPA的含量为3％。因为当DMPA含量过低

时(如2％)，难以形成稳定的乳液，得到的乳液静置后出现分层现象；而当DMPA

含量过高时(如9％)，预聚物乳化时发生凝胶，也无法得到稳定的乳液(31。若

DMPA含量太低，则颗粒表面带有的亲水基团数目少，不足以使其稳定分散在

水中；若DMPA含量过高，则形成的硬段含量相应增加，使得分子链运动困

难，从而使亲水基团向粒子表面的迁移变困难，使预聚物难以乳化。

2．3．3样品的表观

将用各个不同扩链剂所制得的产品进行测试，其表观现象如下：

表2-2
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从表2—2中可以看到所有产品的固含量都在20"-25％之间，用乙二胺、乙

醇胺扩链得到的产品其粘度相差不大，而用二乙烯三胺、四乙烯五胺所得到产

品的粘度明显要比用乙二胺、乙醇胺扩链得到的产品粘度大的多，原因是用乙

二胺、乙醇胺扩链得到的产品分子为线形分子，而用二乙烯三胺、四乙烯五胺

所得到产品交联形成为网状分子，因此后两种要比前两种的粘度要大。

从表2-2中还可以看出用芳香族异氰酸酯TDI合成的四种样品均发黄，

若将产品放12小时后观察，其颜色变的更深。那是因为在紫外光的作用下，

凡是含有芳核的氨基甲酸酯基，无论是TDI还是MDI单体所制成的产物，

都会发生泛黄老化现象，泛黄本身由醌式或者偶氮结构引起的，易使氨酯键

断链，发生分子重排形成含有发色基团的偶氮化合物或双醌酰亚胺化合物的

产生I 41。

2．3．4红外图谱解析

各产物的红外图谱的数据见表2—3。

表2—3

注：表中数据单位均为cm"1。

由表2-3中数据可以看出，在所有产物中均无2200 em一，则说明无NCO

基团的存在，原料中的NCO已全部反应完。从数据中也证实合成了水性聚氨

酯。又从图中可以知道N—_H的吸收强度逐步增加，而且吸收峰圆而钝，其原

因是缔合氢键的形成，二乙烯三胺和四乙烯五胺扩链后形成了交联结构，．这

样使得N—H的吸收强度变大【5】。

2．3．5扩链剂种类对性能的影响

(1)扩链剂种类对硬度、光泽度的影响

不同扩链剂合成产物的硬度、光泽度的数据见表2-4。
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表2-4

扩链剂 硬度 光泽度

乙二胺 O．50 90．6

乙醇胺 0．48 75．4

二乙烯三胺 0．59 57．5

四乙烯五胺 0．60 40．1

从上表中可以看出，由于用TDI原料制备，其产物易泛黄，使得其光泽度

性能随着网状结构增多而下降。水性聚氨酯分子是由柔性链段和刚性链段两部

分构成。其中，聚酯、聚醚以及其他含羟基树脂大部分为柔性链段，而苯核、

氨基甲酸酯豢、脲基、缩二脲基、异氰脲环以及其他氢化脂环等均可看成刚性

链段16J。在本实验中，四种实验产品的硬度都比较大，又由于后两种产品中存

在交联结构，分子间的氢键比前两种线形分子要强得多，因此后两种产品的硬

度明显比前两种产品要大的多。

(2)扩链剂种类对力学性能的影响

不同扩链剂合成产品的各力学性能数据见表2—5。

表2—5

从表中数据可以看出，合成的四种产品的附着力、柔韧性、抗冲击强度性

能均达到最优，这是因为采用聚酯型／聚醚型混合低聚物二醇为原料，采用聚酯

型／聚醚型混合低聚物二醇为原料，从而可以避免单独使用低聚物二醇时各自的

缺点，更好的利用两种低聚物二醇的优点。从表中还可以看出拉伸强度是依次

变大的，而且后面两种产品的拉伸强度大得多。聚氨酯的力学性能不仅与硬段

的结构有关，而且还取决于硬段与硬段之间形成的氢键数目【”。由于随着扩链

剂结构的差异，聚氨酯硬段结构中存在氨酯、脲、醚等基团而产生氢键的数量
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和分布发生了变化。这一点可以从红外图谱中得到证明，N—H的吸收峰强度

是逐渐变大的，形成的氢键起到了交联的作用，从而大幅度的提高了材料的力

学性能【8】。另一方面也说明了水性聚氨酯用于涂料时在这方面的优势，这也再

次说明交联结构的存在以及这种特殊结构在机械强度性能上独特的优势。

(3)扩链剂种类对耐介质性能的影响

不同扩链剂合成的产品在不同介质中性能数据见表2-6。

表2-6

注：前三项为24h的吸湿率，为百分数：后二项为发生溶胀的时间。

内乳化制备的聚氨酯分子链中引入亲水的—_C00H基团，较容易吸收水

分，其成膜物吸水率大增，会削弱拉伸强度等力学性能。提高水性聚氨酯成膜

物耐水性是难点之一。

水对聚氨酯有降解作用，即水性聚氨酯发生了化学降解。水解作用是导致物

性的下降是不可逆的[91。所以水解作用表现为交联慢慢断裂，相对分子质量降低。

从上表中前三项可以看到，耐介质性能逐渐变好，尤其是用后面两种扩链

剂所得到的产品比前面的更好，其耐水性能进入20％以内。在耐水性能这一项，

乙醇胺最差，在介质中很快发白。

酒精是一种极性分子，渗透能力很强，很容易渗透到聚氨酯分子中去，并

形成氢键。削弱聚氨酯分子间的作用力，使其聚氨酯成膜物体积膨胀，最后聚

氨酯分子溶解。

从表中还可以看出，从左到右数值是变大的。那是因为水性聚氨酯浸泡在

无机物溶液中(如NaCl溶液)，如果没有催化剂的作用，和浸泡在水中相似：

在弱酸、弱碱中降解比在水中快，而强酸、强碱对聚氨酯的侵蚀作用更大，所

以后两项只能计算溶胀的时间。很显然从表中数据也可以得出结论，二乙烯三
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胺和四乙烯五胺扩链后的产品中形成了交联结构，耐介质性能要好的多。

2 4结论

(1)由于在合成WPU过程中很容易出现凝胶，因此对反应体系的粘度以及温

度要进行很好的控制。NMP的加入量不超过25％，TDI的滴加温度不超

过40。C：

(2)在反应中采用溶液法加入DMPA亲水扩链剂较好，DMPA的含量为3％；

(3)采用乙二胺、乙醇胺、二乙烯三胺、四乙烯五胺作扩链剂，以TDI为原

料合成了系列水性聚氨酯，其产品易泛黄，不是很适宜做墙外建筑涂料；

(4)采用聚酯型／聚醚型混合低聚物二醇为原料合成的水性聚氨酯的附着力、

柔韧性、抗冲击强度等力学性能较优；

(5)采用二乙烯三胺、四乙烯五胺作扩链剂比用乙二胺、乙醇胺作扩链剂合成

的水性聚氨酯在硬度、拉伸强度、耐介质等性能上要好，但粘度以及光泽度

要差一些，原因是合成的前两种分散液形成了较强的交联结构；由于四乙烯

五胺的交联程度太大，易形成凝胶，用作涂料时考虑用二乙烯三胺最佳。
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第三章 预聚体的合成及其工艺条件的研究

用脂肪族异氰酸酯为原料合成水性聚氨酯的工艺条件，国内系统研究的很

少，水性聚氨酯作为涂料的基料，必须把最佳合成条件确定好。水性聚氨酯的合

成可分为两个阶段【“。第一阶段为预逐步聚合，即由低聚物二醇、亲水性单体、

二异氰酸酯通过溶液逐步聚合生成分子量103量级的水性聚氨酯预聚体；第二

阶段为中和后预聚体在水中的分散、扩链。一方面预聚体中异氰酸根与扩链剂

反应生成大分子，涉及到聚氨酯的相对分子质量；另一方面过量的异氰酸根可

与水反应使得主链上含脲键，从而影响树脂的性能【2】。因此控制预聚体中异氰

酸根的含量在⋯定范围内很重要。预聚体中NCO基团的含量，不仅决定了后

续各步的反应。还影响到扩链后分子量的大小和软硬链段分数，进而影响最终

产物分散液的性能．因此测定预聚物中NCO含量随预聚反应时间的变化，对于

获得正确的合成工艺和配方具有重要意义．

3．1预聚物的合成路线。

H。一cH：cH：—i。+H。cH：一{：H一3cH：。H+。c。一。一。。。

。c卜卜l。。一0cji一卜}CO--CH2-乒CH20C?|lq--R--{c。一4一。⋯。∞卜卜r∞一∞1一卜y r
“

}∞一∞y咄刮∞
H H H。 C1 OOH H h H’

X-'／'——=-(-CH：cHz醑
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3．2实验部分

3．2．1主要仪器与试剂

异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)，工业品；其它同2．2．1。
3 2．2水性聚氨酯分散体制备

(1)合成方法

在装有温度计、回流冷凝管和机械搅拌装置的250mi的三颈烧瓶中．将

经过处理的聚己二酸，1，4-丁二醇酯、聚乙二醇、异佛尔酮二异氰酸酯、以及溶

有二羟甲基丙酸的N一甲基吡咯烷酮的混合物加入其中，然后滴加催化剂二月

桂酸二丁基锡(DBTDL)，同时升温到规定的温度，在此温度下反应3～6小时。

将预聚物冷却到室温，然后加入适量蒸馏水同时强烈搅拌40分钟，最后

用乙二胺扩链l小时，则得到水性聚氨酯乳液。

(2)原料的配方

在文献14j基础上，我们采用了下述原料配比。

表3-1各反应物所需量的数据～～＼ 质量(g) 当量

DMPA 3．35 0，05

NMP 10

IPDI 15．1 O．136

PBA 12．5 O．0125

PEG 6．25 O．0125

DBTDL 0。2

3．2．3异氰酸根含量的测定

按文献【5】方法：精确称取l g左右样品与250mi三角瓶中，移入10ml

1mol／L二丁胺．甲苯溶液，常温放置20分钟，加入50ml工业乙醇，滴入3---4

滴1％溴甲酚绿指示剂，用O．5mol／LHCL—H20标准液滴定，同时作空白实验，

溶液由蓝色变黄绿色为终点。计算公式为：
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Nco％：—(Vj-Vz—)C*42
缈+10

式中 V1——空白实验消耗O．5mol／LHCL—H20标准液毫升数

V2——样品消耗O．5mol／LHCL．H20标准液毫升数；

c——HcL．H20标准液摩尔浓度，mol／L；

42——-NC0基的质量，g：

w——样品质量，g。
3．2．4性能测试

同2．2．3。

3．3结果与讨论

3．3．1温度、时间对预聚体中异氟酸根含量的影响

温度、时间对预聚体中异氰酸根含量的影响见表3—2。

表3-2、＼ 3h 4h 5h 6h

70℃ 4．93 4．61 4．16 3．90

80℃ 4．62 4．44 3．96 3．72

90℃ 4．26 3．92 3．52 3．4l

100℃ 3．72 3．70 3．36 3．22

注：表中数据均为百分含量

从表中数据可知道，随着温度的升高以及时间的延长，异氰酸根含量都是

降低的。而且从图3—2中可以观察出达到一定的时间时，即预聚时间从4小时

到5小时，其含量显著降低的，其原因可能是由于NCO与氨基甲酸酯继续反

应产生交联和支链化的结构。在反应初期N—H峰向低波数方向移动。反应一

段时间后(在本实验中为4h)，开始回升，这是因为硬段分数随着反应程度的

增大而增加，有利于链段的聚集和氢键的产生：但当反应程度太高时，NCO

与氨基甲酸酯反应，硬段中N—H的量相对减少，不利于氢键的形成硬链段聚
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集，与文献‘61报道通过用红外光谱测定了不同时间N_一H振动峰的位移变化，

从而半定量的描述了其结构变化的结果一致。所以反应4小时比较好。

图3—1

将反应4小时不同温度下的最终产品的性能测试结果见表3-3。

表3-3＼ 吸水率(％) 粘度(raPs s) 附着如 抗冲击强度(cm) 柔韧性

80℃ 25 850 1级 120 1级

90℃ 20 980 1级 】20 1级

100℃ 21 1020 1级 120 l级

从表中可以看出不同温度下的分散液的附着力、抗冲击强度、以及柔韧性

没有差别，随着温度的上升，分散液的粘度是变大的，一方面可能是NCO转

化率变大，另一方面温度升高NCO与氨基甲酸酯反应，不利于氢键的形成硬

链段聚集。从工业生产成本以及综合性能上考虑90℃比较适宜。

3．3．2聚酯(醚)型低聚物二醇对水性聚氨酯分散液性能的影响

聚酯(醚)型低聚物二醇是构成水性聚氨醑的软段。聚醚型水性聚氨酯低

温柔顺性好、耐水解、价格低，但耐光性较差。聚酯型水性聚氨酯强度高、附

着力好，但耐水解性不及聚醚型【71。高分子量树脂往往很粘，不易被分散，而
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低分子量树脂制成的膜容易断裂【4】o在文献中只用一种聚酯(醚)型低聚物-i

醇参与反应，因此我们采用聚酯型／聚醚型混合低聚物二醇为原料，而且相对分

子质量相互不同分别为2000、1000，从而优化了上述问题。

采用不同比例的混和二醇合成的水性聚氨醑分散液，其检测结果列与表3—4。

表3-4聚酯二醇／聚醚二醇比例对水性聚氦酯性能的影响

PBA，PE0 粘度(mpa．s) 拉伸强度(MPa) 断裂仲长率(％) 吸水率(％) 附着力(级)

1：O 870 O．2 350 26 l

4：l 935 0．18 500 20 1

2：l 1086 0，18 600 18 l

1：1 1220 O．14 750 16 l

0：l 1580 O．1 】250 15 2

表3-4说明，若水性聚氨酯树脂软段仅仅只采用聚酯二醇PBA涂膜不

发粘．涂膜外观较好，但防水性较差：若单独采用聚醚二醇PEG，涂膜发粘，

附着力较差，但吸水性好。随着软段中聚醚含量增大，涂膜的粘度增大，拉

伸强度变小，吸水性变好，附着力降低，断裂伸长率增大。水性聚氨酯包括

软段和硬段，硬段由二异氰酸酯和扩链剂构成，软段则由低聚物多元醇构成。

由于聚醚型水性聚氨酯软段硬段极性相差较大，而氢键主要由硬段之问

(NH⋯O=C)形成，促进了硬段的结晶，有利于形成微相分离。由于聚醚

性水性聚氨酯存在的微相分离程度较高，具有更加规则的相畴结构，从而分

子链之间运动的自由性变小(运动位移减小)。乳化时不利于相转变，所以

合成的分散液粘度较大【81。聚酯型水性聚氨酯的软段含有酯基，酯基也可以

与硬段形成氢键(NH⋯O)，阻碍了硬段的结晶，从而使微相程度较小，因

此乳化时有利于相转变的发生，这就使得分散液的粘度低19J。故采用聚酯二

醇／聚醚二醇作为聚氨酯的软段，可结合各自的优点，使合成的分散液的综

合性能得到提高。因此在本实验中合适的比例为(1～4)：1。
3．3．3 NC0／0H比例的影响

采用不同比例的NCO／OH合成的水性聚氨酯分散液，其结果列与表3～5。
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表3-5 NCO／OH比例对水性聚氦酯性能的影响
NC0／oH 硬度(双摆) 拉伸强度(MPa) 柔韧性(级) 吸水率(％) 抗冲击强度(era)

1 O．42 0．16 l 18 120

1．5 O．52 O．22 l 22 120

1．8 0．64 0．24 l 24 120

2 O．68 0．29 2 28 115

表3-5表明，随着Nco／OH的比例增大，水性聚氨酯涂膜硬度增大，拉伸

强度增大，柔韧性降低，吸水率变差，抗冲击强度下降。这是由于随着Nc0，0H

的比例增大，硬段含量提高，即有更多的NCO经过反应进入了硬段，所以胶

膜的硬度和拉伸强度增大，而柔韧性随之降低。并且NCO的大量存在，这就

使得在水分散的过程中很容易发生交联，又由于用二胺扩链，所以生成的分散

液中脲键结构单元增多。由于脲键～HN—CO—NH一比氨基甲酸酯一I州一

coo一有更多的—-NH一基团，它既可以与硬段中的—℃=O形成稳定的氢键，

也可以和亲核性更强的一COO。基团形成氢键，提高硬段间的亲和力。又脲键

形成的三维氢键作用力比氨基甲酸酯键大，提高了分子间的相互作用力，从而

有利于微相分离，因此提高了乳液涂膜的机械性能【l““】。如果NCO的含量过

大时，乳液涂膜的性能会受到较大影响，因此在本实验中NCO／OH的最佳比

例将采用(1．5～1．8)：1。

3．4结论

(1)NCO／OH的最佳比例在(1．5～1．8)：1时，水性聚氨酯分散液硬度、拉伸

强度、柔韧性、吸水率、抗冲击强度等综合性能能达到较好的效果；

(2)采用聚酯型／聚醚型混合低聚物二醇为原料可以优化软段的各种性能，可

结合各自的优点，使合成的水性聚氨醅分散液的综合性能得到提高，合适

的比例为(1-4)：1。

(3)在该方法合成水性聚氨酯分散液时，从反应效果以及成本的经济性上考

虑，在90℃的条件下反应4小时是较好的。
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第四章IPDI系列水性聚氨酯的合成及其不同扩链剂对

其性能影响的研究

由脂肪族和脂环族多异氰酸酯制备水性聚氨酯的合成工艺，尽管国外报道

的合成方法较多，但是采用预聚体分散法的工艺条件的筛选与性能的对照报道

较少。而预聚体分散法生产工艺简单易行，适合国内行业生产。由此我们选用

预聚体分散法即先制各含端一NcO基的预聚物，当分子质量不太高，粘度较

小时，可不加或加少量的溶剂，直接用亲水性单体将其部分扩链，高速搅拌下

分散于水中。分散过程必须在低温下进行，以降低—-Nc0与水的反应活性：

然后在水中进行扩链，生成高相对分子质量的水性聚氨酯。其中关键是控制好

预聚体粘度，否则将很难进行分散。预聚体分散法的扩链反应在非均相体系中

进行。但无需使用大量的有机溶剂，工艺简单，便于工业化连续生产，同时可

制备有支化度的聚氨酯乳液，但反应所需原料的价格较高需进口。

4．1合成路线

IPDl+DMPA+Polyol TEA

扩链剂

I
一[亟口一wru

●●．V
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4，2实验部分

主要仪器与试剂同2．2．1，主要性能测试同2．2．3。

4．2．1合成步骤

向充满氮气的装有滴液漏斗、机械搅拌、温度计的四口烧瓶中加入规定量

的PBA／PEG、IPDI、DMPA(用NMP溶解)，然后滴加催化剂二月桂酸二丁基

锡(DBTDL)，同时升温到90℃温度，在此温度下反应4小时。将预聚物冷却

到室温，然后加入适量蒸馏水同时强烈搅拌40分钟，最后加入扩链剂扩链1

小时，则得到水性聚氨酯乳液。

4．2．2原料的基本配方
表4—1

原料 质量(g)
IPDI

DMPA

PBA

PEG

TEA

DBTDL

W砒er

16．6

3．35

12．5

6．25

2．20

0．04

60

注：NCO／OH=1 8

4．3结果与讨论

4．3．1关于催化剂的选择

在用脂肪族和脂环族多异氰酸酯制备水性聚氨酯时，因为脂肪族二异氰酸

酯比芳香族二异氰酸酯反应活性要低，更显惰性一些，必须用催化剂。20℃的

条件下如果不加催化剂，IPDI与羟基化合物反应需要8天，因此，在IPDI与

低聚物二元醇反应中，必须加入催化剂以加速反应进行。文献报道【ll讨论了不

同催化剂对反应速率的影响，选择二月桂酸二丁基锡更适合IPDI体系。

4．3．2样品的表观
将用各个不同扩链剂所制得的产品进行测试，其表观现象如下：
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表4-2

从上面的表中可以看出，所有产品的固含量都在30～35％之间，比TDI系

列的产品高出10个百分点。IPDI系列产品均为乳白色，不变黄，但是流动性

不如TDI的好，粘度比TDI系列产品大的多。从表中还可以看出，用二乙烯

三胺、四乙烯五胺所得到产品的粘度比后两种要比前三种的粘度要大，那是因

为后两种产品中含交联结构形成为网状分子，其结构可以从TEM图中可以得

到证实。同样是线形分子用乙二胺、乙醇胺扩链的产品，粘度相差不大，而己

二酰肼扩链得到产物粘度比乙二胺、乙醇胺要大，可能是己二酰肼分子中含六

个碳原予，分子要长，所以粘度大。

4．3．3红外图谱解析

各产物的红外图谱的数据见表4-3。

表4-3

注：表中数据单位均为cm一。

由表4．3中数据可以看出，在原料中有2200 cm。1有吸收峰，而所有产物中

均无2200 cm"1。则说明无NCO基团的存在，原料中的NCO己全部反应完。

从数据中也证实合成了水性聚氨醑。又从图中可以知道N—_H的吸收峰强度逐

步变强，峰形圆而钝，其原因是缔合氢键的形成，二乙烯三胺和四乙烯五胺扩
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链后形成了交联结构，这样使得N—H的吸收强度变大。

4．3．4扩链剂种类对硬度、光泽度的影响

不同扩链剂合成产物的硬度、光泽度的数据见表4-4。

表4—4

扩链剂 硬度 光泽度

乙二胺 0．70 111．0

乙醇胺 O．71 12．4

己二酰肼 0．70 8．O

二乙烯三胺 0．80 125，7

四乙烯五胺 0．85 135．7

二乙烯三胺(TDl) 0．59 57．5

从上表中可知，用乙二胺、二乙烯三胺、四乙烯五胺扩链制成的产品的光

泽度性能很优异，比TDI产品要好，可能是TDI产品不耐光照。而乙醇胺、

己二酰肼合成的产物成膜后，几乎没什么光泽，在马口铁板上显的很粗糙，如

果用作涂料，这两种试剂不是很适合作IPDI的扩链剂。

在该实验产物中，所有产品的硬度都较大，比TDI系列的大，也比普通聚

氨酯的硬度大的多．这特别适用于涂料中，因为硬度大对耐候性来说是有利的。

硬度增3JN-·方面是在本实验中，NCO／OH的值比在TDI中的大，有更多的异氰

酸根进入了硬段，由于水性聚氨酯分子中的刚性链段能束缚大分子的自由旋

转，空间位阻大，形成氢键的程度也更大一些，这样就使得硬度增加12】。示意

如下f3】=
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oc。卜卜斗陆b牟岫。弘II即誓。一■。。∞“卜l∞一∞r陆!∞一洲2_E=2∽f一即紫。——∞l娟一№。
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另一方面四乙烯五胺交联的程度比二乙烯三胺更大，这也可以从红外谱图

以及TEM图中得到证实，所以前者比后者的硬度更大一些。

4．3．5扩链剂种类对力学性能的影响

不同扩链剂合成产品的各力学性能数据见表4-5。

表4—5

从上表中可以看出，合成的所有产品的附着力、柔韧性、抗冲击强度性能

均达到最优，同第二章TDI系列产品一样已达到溶剂型聚氨酯的性能。这也说

明聚氨酯在用作涂料时有着独特的优势。可见采用聚酯型／聚醚型混合低聚物二

醇为原料，从而可以避免单独使用低聚物二醇时各自的缺点，更好的利用两种
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低聚物二醇的优点14J。

从表中数据还可以看到，在除了用乙醇胺扩链的产品的拉伸强度较小外，

乙二胺、己二酰肼的产品相差不大，但它们明显比二乙烯三胺、四乙烯五胺作

扩链剂的产品拉伸强度要小。那是因为交联结构的存在，分子成网状结构使得

分子问更牢固，这一点在拉伸强度上体现的很明显。也可以从TEM图中得到

证实，用乙二胺扩链的产品主链为线形，而用二乙烯三胺、四乙烯五胺作扩链剂

的产品为网状的交联结构。在拉伸强度这一项上，与TDI系列相比，除了用乙

醇胺扩链的产品的拉伸强度相差不大之外，其余的IPDI产品要大很多。那是

因为NCO／OH的值比在TDI中的大，硬段含量变大，其结果使聚氨酯的机械

强度增加，软化点上升【5J：另一方面IPDI产品能制各成固含量较高的产品，力

学性能也就更好。

4．3．6扩链剂种类对耐介质性能的影响

不同扩链剂合成的产品在不同介质中性能数据见表4-6。

表4—6

注：前三项为24h的吸湿率，为百分数；后二项为发生溶胀的时间。

从上表中可以看出，对同一扩链剂，从左至右耐介质性变差，那是因为水

性聚氨酯浸泡在无机物溶液中(如NaCI溶液)，如果没有催化剂的作用，和浸

泡在水中相似：在弱酸、弱碱中降解比在水中快，而强酸、强碱对聚氨酯的侵

蚀作用更大，所以以至后两项只能计算溶胀的时间。对于不同扩链剂的产品在

同一种介质中，后两种比前三种要好的多，可以很明显的体会到，具有交联结

构的网状分子比线形分子的耐介质性(特别是耐水性)优。
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还可以从表中得知，乙醇胺作扩链剂的效果最差，跟TEll中乙醇胺作扩链

剂的情形差不多；IPDI系列比TDI系列的耐介质性能要更好，一方面TDI系

列产品的固含量较低，比IPDI系列的要少近lo个百分点：另一方面IPDl的

硬度较大，分子问的牢固程度更好一些，从二乙烯三胺和四乙烯五胺扩链的产

品TEM谱图中得到证明。
4 3．7产品的DSC曲线分析

根掘实验结果以及扩链剂结构，挑选出乙二胺、二乙烯三胺和四乙烯五胺

扩链的产品进行DSC扫描测试。其结果见表4—7。

表4—7

从上表中可以看出它们均呈现出两个Tg，分别为软段和硬段的Tg，这说

明聚氨酯PU中硬段链与软段链存在着微相分离状态。造成这种微相分离状态

的原因除了软段与硬段各自的极性差异之外，还由于离子基团(如羧基)的引

入而产生的库仑力作用，以及硬段中氯键的存在，使得链运动受阻。这大大的

推动了其相分离的形成和促成硬段具有较高的玻璃化温度【6】。

可从上表中可以知道，用乙二胺、二乙烯三胺、四乙烯五胺的扩链产品

的T92依次变大，一方面是由于亲水基团连接在硬段上呈较为密集的分布，

又扩链剂位于刚性链中，随着其含量的提高，硬段比例变大，使得硬段问氢

键作用的增强，硬段容易自身聚集，从软区中游离出，从而构成一定的硬段

微区；另一方面，用二乙烯三胺、四乙烯五胺扩链的产品发生了较多的化学

交联，当化学交联增加时，大分子链的刚性增加【7j，所以T92是变大的。氢

键作用示意如下：
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⋯⋯黝⋯⋯圆⋯⋯圆⋯⋯
；(氢键交联) ； {⋯⋯痢⋯⋯痢⋯⋯痢⋯⋯

(柔性链段) (刚性链段)

根据有关文献报道Hl，随着硬段含量的提高，PU软段的玻璃化温度，即

T2l也应该变大，但在该实验中却没有反映出来。那是因为我们使用不同结构

的扩链剂．硬段自身聚集后游离出软区，软段的活动程度没有受阻，造成硬段

和软段存在一定的微相分离，使软段TgI没有升高。微相分离的程度可以用△

T=T92一Tgl的值表示，从表中可以看出用二乙烯三胺、四乙烯五胺扩链的产品

的△T要比乙二胺的大，说明后者的微相分离程度不如前两种产品，也就是说

前两种产品的结晶性比较好；而用二乙烯三胺扩链产品的△T比四乙烯五胺要

大，说明它的微相分离程度更高，具有更加规则的相畴结构，其Tgl为一22．2

℃更耐低温。

4．4结论

(1)脂肪族二异氰酸酯比芳香族二异氰酸酯反应活性要低，更显惰性一些，

必须用催化剂，选择二月桂酸二丁基锡更适合IPDI体系；

(2)采用聚酯型／聚醚型混合低聚物二醇为原料合成的水性聚氨酯的附着力、

柔韧性、抗冲击强度等力学性能较优，己达到溶剂型标准；

(3)以乙二胺、乙醇胺、己二酰肼、二乙烯三胺、四乙烯五胺作扩链剂，采
用预聚体分散法合成了IPDI系列水性聚氨酯产品，其硬度比一般的聚氨
酯硬度大的多；与TDI系列相比，IPDI系列不变色，而且固含量更高，
硬度更大，力学性能、耐介质性能更好，但是粘度太大，流动性不如前
者：

(4)用TEM证明了乙二胺扩链的产品为线形结构，二乙烯三胺、四乙烯五胺
作扩链剂合成了IPDI系列水性聚氨酯含交联结构。采用二乙烯三胺、四
乙烯五胺、乙二胺、乙醇胺、己二酰肼作扩链剂合成的产品中，由于前
两种分敝液形成了较强的交联结构，使得前两种分散液硬度要大，拉伸强



度、耐介质等性能上要好，但粘度要差一些；

(5)DSC测试表明，聚氨酯的硬段和软段存在着一定的微相分离，采用二乙

烯三胺扩链产品的微相分离程度最好；随着硬段含量的提高以及氢键的形

成，硬段的玻璃化温度是逐步升高的。
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第五章结论

一、在查阅大量文献的基础上，对水性聚氨酯的合成原料、合成方法、合

成工艺、应用情况、发展现状以及发展趋势进行了较为全面的综述，水性聚氨

酯用作工业涂料在硬度和耐水性能较差，确定了采用不同结构的扩链剂分别对

以TDI和IPDI为原料合成的水性聚氨酯的硬度和耐水耐介质性能进行改性的

指导思想。

二、对以IPDI为原料合成水性聚氨酯的原料配比和工艺条件进行了研究：

在1．5～1．8的范围内，随着NCO／OH比值的变大，水性聚氨酯的硬度、拉伸强

度是变大的，耐水性的变化不是很大；采用聚酯型僳醚型混合低聚物二醇为原
料可以优化软段的各种性能，可结合各自的优点，使合成的水性聚氨酯分散液

的综合性能得到提高，合适的比例为(1～4)：1：随着时间的延长以及温度的

升高，预聚体中的NCO的含量是逐渐降低的，从工业生产成本等综合考虑。

在90℃反应4小时是较合理的。

三、以TDI为原料，采用丙酮法工艺合成了系列水性聚氨酯，所有的产品

易泛黄，固含量均在20～25％之间，并且在预聚体合成过程中容易出现凝胶，

因此NMP的加入量不超过25％，TDI的滴加温度不超过40℃；在反应中采用

溶液法加入DMPA亲水扩链剂较好，DMPA的含量为3％：采用二乙烯三胺、

四乙烯五胺作扩链剂比用7,--胺、乙醇胺作扩链剂合成的水性聚氨酯在硬度、

拉伸强度、耐介质等性能上要好，但粘度以及光泽度要差一些，原因是合成的

前两种分散液形成了较强的交联结构；由于四乙烯五胺的交联程度太大，易形

成凝胶．用作涂料时考虑用二乙烯三胺最佳。

四、以乙二胺、乙醇胺、己二酰肼、二乙烯三胺、四乙烯五胺作扩链剂，

采用预聚体分散法工艺合成了IPDI系列水性聚氨酯产品，其硬度比一般的聚

氨酯硬度大的多；与TDI系列相比，IPDI系列不变色，而且固含量更高(平均

高出近10个百分点)，硬度更大，力学性能、耐介质性能更好，但是粘度太大，

流动性TDI系列产品；
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五、用TEM表征了以IPDI为原料的系列产品：乙二胺扩链的产品为线形

结构，二乙烯三胺、四乙烯五胺作扩链剂合成了IPDI系列水性聚氨酯含交联

结构；采用二乙烯三胺、四乙烯五胺、乙二胺、乙醇胺、己二酰肼作扩链剂合

成的产品中，由于前两种分散液形成了较强的交联结构，使得前两种分散液硬

度要大，拉伸强度、耐介质等性能上要好，但粘度要差一些。

六、用DSC表征了以IPDI为原料，乙二胺、二乙烯三胺、四乙烯五胺分

别作扩链剂的产品，测试表明：聚氨酯的硬段和软段存在着一定的微相分离，

采用二乙烯三胺扩链产品的微相分离程度最好；随着硬段含量的提高以及氢键

的形成，硬段的玻璃化温度是逐步升高的。

根据上述结论我们建议：

一、采用多官能度试剂作扩链荆能够提高水性聚氨酯产品的硬度、力学性

能以及耐水耐介质性能，其中以IPDI为原料，用二乙烯三胺扩链剂产品的性

能从工业化的角度考虑较好。

二、TDI与IPDI混用能否改善涂料性能使之能降低成本。

三、对扩链机理有待进一步探讨使一级交联与二级交联适当平衡。

四、提高脂肪族水性聚氨酯固含量降低粘度还有待进一步研究。
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附图：

TDI一乙二胺扩链后lR谱图

TDI一二乙烯三胺扩链扩链lR谱圈
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TDI一四乙烯五胺扩链IR谱图

IPDI原料1R谱图
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IPDI一乙二胺IR谱图

IPDI一=乙烯三胺扩链IR谱图

42
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IPDI一四乙烯五胺扩链lR谱图

IPDI一乙二氨扩链的TEM谱图
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IPDI一二乙烯三胺扩链的TEM谱幽

IPDI四乙烯五胺扩链的TEM谱圈
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