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!!摘要%介绍了制备高固含量低粘度水性聚氨酯 !G)E"的技术难点*阐述了 G)E预聚体的相反转原理’

分析了预聚体的原料特性和工艺条件对相反转及相反转点的影响)从水合层的角度’分析了水合层厚度对

G)E固含量的影响)另外’探讨了乳胶粒子的大小和空间堆积密度对高固含量低粘度 G)E的影响*最后’对

高固含量低粘度 G)E下一步的研究工作做出了展望*

!!关键词%水性聚氨酯)高固含量)低粘度)展望

水性聚氨酯是一种多功能的环境友好型材料’具有不燃+气味小+节能+使用方便等优点.#/’广泛应用
在涂料+胶粘剂+皮革等领域.!’%/*因此’水性聚氨酯正逐渐取代溶剂型聚氨酯.0/*但是’水的蒸发潜热
比通常有机溶剂高’相同固含量时’G)E比溶剂型聚氨酯干燥时间长’难以满足现代生产线的高效率要
求.&/*目前水性聚氨酯的固含量普遍较低!一般小于%"a"’因此提高固含量成为水性聚氨酯行业亟待
解决的一个问题.’/*国外对于高固含量水性聚氨酯的研究开始得比较早’已实现了工业化’如W8B.1公
司推出了多款高固含量聚氨酯分散体’有的固含量甚至高达&"a)而国内对于高固含量的研究开始得较
晚’仅限于基础研究报道’工业化应用仍受到限制.-/*

高固含量 G)E意味着高粘度*通常来说’G)E的粘度随着固含量的增加先是缓慢增加’当达到固
含量的极限值时’其体系的粘度迅速增加.$/*目前’国内外对高固含量低粘度 G)E缺乏清晰的界定’根
据目前的研究现状’樊武厚.#"/认为固含量(0"a且粘度)#"""C)8-4的 G)E 为高固含量低粘度

G)E*通过 G)E合成技术和制备工艺的改进’增加其固含量’能够提高制备过程中设备的空间利用
率’降低单位质量产品能耗和成本’充分发挥其固有特性.##/*

近年来’国内科研工作者对高固含量低粘度 G)E展开了比较广泛的研究’也有综述论文对其影响
因素进行报道’然而对于从理论上综合多种影响因素的报道却很少见*本文阐述了制备高固含量低粘度

G)E的技术难点’分析了相反转+水合层+乳胶粒子大小和堆积密度对高固含量低粘度 G)E的影响’以
期对制备高固含量低粘度 G)E的研究提供参考*

#!制备高固含量低粘度 G)E的技术难点

溶剂型聚氨酯是将预聚体溶解在有机溶剂中’属于单相体系*然而’水性聚氨酯是将预聚体分散在
水中’属于两相体系*所以’在理论上’水性聚氨酯乳液在制备过程中需要发生相反转’相反转点发生的
区间对其固含量有重要影响*此外’G)E乳胶粒子存在一定厚度的水合层’根据亲水基团引入量的不
同’在分散体粒子内的结合水量高达&"a’-"a*根据球体的无规紧密堆积数学模型对乳液体积极限
浓度的分析’单一粒径分布的乳液的极限体积浓度最高只能达到’%a*乳液固含量越高’单位体积内的
乳液粒子数目增多’乳液粒子间的距离越小’其双电层结构更容易被破坏’导致乳液稳定性下降.#!’#%/*

因此’必须在保证乳液稳定性的前提下提高其固含量.#0/*在这些因素的制约下’要制备高固含量低粘度
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的 G)E存在一定的困难*
在实验中’乳液制备过程中也面临许多困难(首先’随着固含量的提高’粘度急剧上升’膏化现象严

重’流动性变差)同时水量的减少又容易导致预聚体在水中分散不好’粒径变大’乳液稳定性下降*其次’
在乳液制备过程中’如果粘度太高’相关设备如搅拌装置+传输泵的设计选型十分困难’甚至根本无法进
行*在乳液产品的很多应用中’如涂料+胶粘剂等’粘度太高会给制品的使用过程带来很多问题’增加涂
装+施胶等工艺的难度)另外’粘度过高也不利于乳液的进一步改性和加工*因此在提高固含量的同时如
何有效降低乳液的粘度是非常有意义的迫切要求.#&/*

!!相反转对高固含量低粘度 G)E的影响

聚氨酯加水乳化的相反转过程就是微离子点阵解离及分子链段上疏水链段部分聚集的过程*根据

*..等的观点.#’/’整个乳化过程可分为三个阶段(第一阶段’所加入的水进入2无序3微离子点阵内部’使
2无序3微离子点阵完全分离’同时疏水链段部分相互聚集形成分散相粒子)第二阶段’水进入2有序3微离
子点阵内部’导致2有序3微离子点阵的离解’而分散相颗粒继续聚集长大)第三阶段’2有序3微离子点阵
完全离解’体系发生相反转’体系成为水包油!Y$G"的水基微乳液并稳定存在*

相反转点是影响水性聚氨酯乳液固含量的一个重要因素*相反转点出现的区间就决定了聚氨酯乳
液的固含量’其特点是相反转点出现得越早’越有利于提高乳液的固含量.#-/*但是’聚氨酯的乳化相反
转过程会受到许多因素的影响’如多元醇的种类及分子量+,HOY$,YJ的摩尔比值!即[值"+亲水基
团含量等*

8I:!多元醇的种类对相反转的影响
多元醇对微相分离有很重要的影响*一般来说’聚氨酯的软段越短’软硬段的相容性就越好*因此’

分子量越高的软段越倾向于与硬段相分离’使得聚氨酯整体亲水性增加’乳液粒径将有所减小’从而不利
于制备高固含量低黏度水性聚氨酯*

聚醚型 G)E有好的水解稳定性和柔韧性’其软硬段极性相差较大’氢键主要在硬段间形成’促进了
硬段的结晶’有利于微相分离*但其微相分离程度较高’具有规则的相畴结构’约束了分子链的运动’乳
化时不利于相反转的发生’合成的乳液固含量低且粘度较大*聚酯型的 G)E软段中的酯基可以和硬段
中的氨基甲酸酯键形成氢键’促进了软硬段间的相混’阻碍了硬段的结晶’微相分离程度较低.#$/*同时
聚酯型水性聚氨酯的亲水性又比聚醚型强’在乳化时有利于相反转的发生*

8I8!/值和多元醇的分子量对相反转的影响
随[值减小或多元醇的相对分子质量增大’会导致相反转点后移.!"’!#/*这是因为[值减小或多元

醇的相对分子质量增大’使得预聚体分子量变大’较长的分子链有可能同时穿越多个疏水性聚集体并相
互缠结’延后了乳化分散时相反转发生的时间’因而相反转点滞后’并使最终乳液的固含量降低*因此’
水性聚氨酯预聚物分子量越小越易运动’越有利于相反转.!!/*

8IN!亲水基团含量对相反转的影响
亲水基团含量增加’体系的相反转点滞后’这是因为随着亲水基团的含量增加’体系离子化程度增

加’软硬段间的极性差异变大’不仅提高了体系的相分离程度’也使得微离子点阵的密度增大’从而使乳
化过程的相反转变点滞后’乳液形成过程需要更多的水’这样就使得体系固含量降低*因此’在保证乳液
稳定的前提下’较低的亲水基团含量有利于制备高固含量水性聚氨酯*

(!水合层对高固含量低粘度 G)E的影响

很多研究表明’目前’自乳化工艺合成的水性聚氨酯乳胶粒子存在一个水溶胀的边界层.!(/’其结构
如图#所示.!%/*光散射研究表明’根据亲水基团引入量的不同’在分散体粒子内的结合水量高达&"a’
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-"a*对于分散体体积浓度来说’粒子内的结合水是分散体体积浓度的一部分’而这种结合水却不构成
固含量.!%/*因此’极大程度限制了水性聚氨酯固含量的提高*

图#!水性聚氨酯分散体粒子结构示意图

R53K1.#!><L.C895<:58318C2=S89.172;BK1.9L86.:547.1452678195<;.491K<9K1.

不同种类的亲水基团对于乳胶粒子水合层厚度有不同的影响*现在应用较多亲水性化合物主要是
羧酸基和磺酸基*二羟甲基丙酸!/D)+"是常用的羧酸基亲水扩链剂’其分子量小’较少的用量就能提
供足够的羧基含量*但由于/D)+为固体’且熔点较高’在反应过程中会产生不均匀现象*磺酸基的亲
水性比羧酸基强’故在制备亲水性程度相当的聚氨酯时’其摩尔用量比羧酸基少*聚氨酯链上的离子减
少’静电斥力减弱’使水合层体积不会迅速增大而导致粘度上升’有利于高固含量低粘度水性聚氨酯的
制备*

*..和b5C.!0/设计了离子基团处在聚氨酯的软段和链末端’使亲水基团很容易进入颗粒表面’其

/D)+用量减少到!a’固含量增加到%0a*桑云森.!&/采用乙二胺基乙磺酸钠!++>"作为亲水扩链剂’

通过丙酮法制备了固含量约为0"a的磺酸型水性聚氨酯乳液*王小君等.!’/公开了一项制备高固含低粘
度的 G)E发明专利’其固含量可以达到00a’&"a*该发明是将亲水单体含量少或基本不含亲水单体
的预聚体W包裹在正常亲水的预聚体+中’从而形成不同亲水性具有核壳结构的乳液’充分利用壳预聚
体的亲水性提供亲水性能’核的亲水性弱的特性减少结合水’减薄水合层’从而得到粘度低+固含量高+稳
定性好的 G)E乳液*

%!乳胶粒子的大小对高固含量低粘度 G)E的影响

已有研究.!-/表明乳胶粒子粒径减少’体系分散相表面积和体积增大’在固含量较高时’分散相体积
分数的平方与粘度成正比*当分散相体积和溶剂体积一定时’若粒子变小’则粒子数目增大+粒子总表面
积增大’吸附在粒子表面的水合层体积也增大’那么体系自由体积就会减少’颗粒之间距离减小’最终导
致粘度升高*乳胶粒径增大时’其胶粒表面积减少’被吸附的水合层含量减少’相应减少了分散相的体
积’分散体体积越小’分散体粘度也越小.!$/*早期’I1..6S22:等.("’(#/通过单分散乳液共混的方法研究
了乳胶粒粒径对乳液流变性能的影响*提出增大粒径不但可以减小体系粘度而且增加最大堆砌体积的
观点*所以’制备合适粒径的乳胶粒子有利于高固含量低粘度的 G)E制备*

0!乳胶粒子的堆积密度对高固含量低粘度 G)E的影响

王武生等.!%/以球状物体堆积密度数学模型为基础’分析了高分子乳液的极限浓度’并从其中得到以
下两个结论(!#"若球状物体大小均一’其无规紧密堆积密度极限是’%a)!!"若球状物体大小不均一’则
其堆积密度极限可以高于’%a’且堆积密度受球状物体大小分布的影响’分布越宽’堆积密度越大*

在大多数情况下’若乳液粒子尺寸均一!即单分散时"’体系的粘度会随着固含量的提高迅速上升’体
系的粘度会影响乳液的使用*为了使高固含量乳液体系具有较低的粘度’就必须使乳液粒子具有一元以
上的分布或宽粒径分布’以便更有效地提高有限空间的利用率*大+小粒子的体积分数也对粘度产生很
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大影响’并用实验证明在二元体系中’当小粒子含量在!’a时’体系具有最大体积分数和最小的粘度.("/*
乳胶粒子的粒径堆积密度对 G)E固含量具有非常重要的影响*对二元粒径分布体系而言’当粒子

直径比!大粒子$小粒子"太小时’小粒子的尺寸太大而不能填充进入大粒子间的空隙中)直径比太大时’
大粒子间的空隙比小粒子大得多’对其固含量的提高也不利)当直径比!大粒子$小粒子"为&_%&时’小粒
子恰好可以填充于大粒子间的空隙’有利于提高固含量’如图!所示.("/*

图!!大小粒子直径比与堆积密度的关系
!9*(大粒子直径’94(小粒子直径"

R53K1.!![.;895264L57?.9S..678195<;.45V.1895286:?K;‘:.6459B
!9*(;813.78195<;.:58C.9.1’94(4C8;;78195<;.:58C.9.1"

已有研究者制备出多元粒径分布的高固含量水性聚氨酯*卫晓利.(!/以#’!A二羟A(A丙磺酸钠
!/J)>"和/D)+作为亲水扩链剂’利用磺酸型和羧酸型亲水性的不同’制备了乳液粒径呈多元分布的
水性聚氨酯乳液’).63等.((/采用两步乳化法’制备了可控的双峰分布的固含量为00a+粘度为%-$C)8-4
的 G)E’研究发现’当乳液中大小粒子的直径比为$_!+大粒子体积分数为’%a时容易制备出高固含量
低粘度 G)E*OL85等.(%/采用特殊的物理共混法来制备高固含量低粘度 G)E*首先制备出小粒径水性
聚氨酯乳液!G)EA>"’再制备出大粒径水性聚氨酯乳液!G)EAJ"’然后将 G)EA>缓慢加入 G)EAJ
中’成功制备了可控的双峰分布的固含量为&0a’粘度为!-0C)8-4的 G)E**5等.(0/研究了阳离子型
单体与非离子链段在聚氨酯中的协同作用’乳液的分散粒径+粘度和稳定性都得到了成功的优化’发现适
当的乳胶颗粒直径比可以提高填充效率并降低粘度’从而提高水性聚氨酯固含量的上限*

&!展望

随着人们环保意识不断增强’水性聚氨酯将会逐步替代溶剂型聚氨酯*但要真正实现大量地取而代
之’就必须解决 G)E固含量低+干燥时间长的缺点’提高固含量是有效的途径之一*高固含量低粘度水
性聚氨酯在涂料+皮革涂饰剂和粘合剂等领域有着良好的应用前景*

目前’已有多元粒径分布的高固含量低粘度 G)E的一些报道*在高固含量低粘度 G)E的合成与
应用研究中’尤其应加强对高固含量+高耐水性+高贮存稳定性乳液的合成研究*为制备高固含量乳液’
必须增大粒子粒径’使其呈现多分散体系’并尽可能使粒子水合层变薄’加之粒子间距离很近’这都可能
使乳液稳定性下降*但为提高其稳定性’又需加入更多的亲水基团’继而导致产品耐水性的下降和乳液
固含量降低*如何使高固含量+高耐水性+高贮存稳定性协调起来’是亟待解决的又一重要难题*
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