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　　摘要：综述了单组分阴离子水性聚氨酯的性能特点、制备方法和原理以及国内外近期研究进
展。指出单组分水性聚氨酯的发展趋势为：单一型向复合型、多功能型发展；单组分改性水性聚氨
酯是近期研究的重点和热点。
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　　目前大量被应用的聚氨酯以溶剂型为主。而有机溶剂易燃易爆、易挥发、气味大、使用时造成
空气污染�具有或多或少的毒性。近十年来�保护地球环境舆论压力与日俱增�一些发达国家制定
了消防法规及溶剂法规�这些因素促使世界各国聚氨酯材料研究人员花费相当大的精力进行水性
聚氨酯的开发［1～4］。水性聚氨酯以水为介质�具有不燃、气味小、不污染环境、节能、操作加工方便
等优点�已受到人们的重视。水性聚氨酯是指聚氨酯溶于或分散于水中而形成的高分子化合物�有
人也称其为水系聚氨酯或水基聚氨酯。由于聚氨酯具有软硬度等性能可调节性好以及耐低温、柔
韧性好、粘结强度大等优点�用途越来越广［5］。水性聚氨酯的分类方法较多�根据不同的使用方法�
水性聚氨酯可分为单组分和双组分。根据引入亲水基团所带的电荷的不同�又可将水性聚氨酯分
为阳离子型、阴离子型、非离子型以及两性型。其中阴离子型如磺酸型、羧酸型�侧链含离子基团的
居多［5］。大多数水性聚氨酯以含羧基扩链剂或含磺酸盐扩链剂引入羧基离子或磺酸离子。80年
代以来国内外对水性聚氨酯的研究开发得到长足的发展�尤其是单组分阴离子水性聚氨酯皮革涂
饰剂因为施工简单、易加工、性能良好而得到广泛的应用。本文将阐述单组分阴离子水性聚氨酯的
性能特点、制备方法和原理以及国内外近期研究进展。
1　单组分阴离子水性聚氨酯的性能特点

与溶剂型聚氨酯比�单组分阴离子水性聚氨酯除了无溶剂臭味、无污染等优点外�还具有下述
特点。

（1）大多数不含 NCO基团�因而主要是靠分子内极性基团产生内聚力和粘附力进行固化。含
有羧基、羟基等基团�适宜条件下可参与反应�产生交联。

（2）影响粘度的重要因素有离子电荷、乳液粒径等。聚合物分子上的离子及反离子（指溶液中
的与聚氨酯主链、侧链中所含的离子基团极性相反的自由离子）越多�粘度越大；而固体含量（浓
度）、聚氨酯树脂的分子量、交联剂等因素对粘度的影响并不明显�这有利于聚氨酯的高分子量�以
提高内聚强度。

（3）粘度一般通过水溶性增稠剂及水来调整。
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（4）由于水的挥发比有机溶剂差�故干燥较慢�并且由于水的表面张力大�润湿能力差。引入了
亲水性的基团�往往其耐水性就不佳。

（5）可与多种水性树脂混合或改性�以改进性能或降低成本。
（6）气味小�操作方便�残余物易清理�而溶剂型聚氨酯使用中有时还需要用大量溶剂�清理也

不及水性聚氨酯方便。
2　单组分阴离子水性聚氨酯皮革涂饰剂的制备
2∙1　制备原理

水性聚氨酯的制备一般是由多羟基化合物与多元异氰酸酯反应形成预聚体�再加二元醇或二
元胺扩链后经不同的处理完成的。其制备原理如图1所示。

HO OH＋2OCN NCO

OCN NCO

　HOCH2 C CH2OH
CH2OH

COOH

CH2OCN C CH2 OCN
CH3

COOH
（此为预聚体�再经中和、乳化得到最终产品）
图1　阴离子水性聚氨酯的反应原理

2∙2　制备方法
单组分阴离子水性聚氨酯常用的方法有预聚体分散法、丙酮法、熔融分散法和酮亚胺-甲酮连

氮法。几种制备方法的工艺步骤和特点比较见表1。
表1　单组分阴离子水性聚氨酯的制备方法

方法 工艺 特点

预聚体混合法 预聚体→引入亲水基→分散于水→扩链→季
胺化→PU（聚氨酯）乳液

工艺简单�降低成本（不用或少用溶剂）；产品
质量不如丙酮法

丙酮法 预聚体→丙酮降粘→扩链→季胺化→水分散
→蒸出丙酮→PU 乳液

产品质量好�生产重现性良好；时空产率低�不
安全

熔融分散法 预聚体（含离子基团）→熔融→季胺化→羟甲
基化→分散于水→PU 乳液

工艺简单�不用溶剂�易于控制�效率高；反应
不完全�产品性能不好

酮亚胺－甲酮连氮法 含 NCO离聚物加酮亚胺（或甲酮连氮）→分散
于水→扩链

产品质量好�工艺简单经济
　

2∙3　制备单组分阴离子水性聚氨酯的原料
单组分阴离子水性聚氨酯所用的原料不同�合成得到的乳液性能也有很大的差异。常用的制

备单组分阴离子水性聚氨酯的原料见表2。

·61·　第6期 高　　分　　子　　通　　报



表2　制备单组分阴离子水性聚氨酯的原料组成

二异氰酸酯 活性氢组分 羟基烷基酸 扩链剂 中和剂

六亚甲基二异氰酸酯（HDI） 聚醚二醇 二羟甲基乙酸 一缩二乙二醇 三乙胺

异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI） 聚酯二醇 二羟甲基丙酸 1�4-丁二醇
4�4-亚甲基-二苯基二异氰酸酯（MDI） 聚酰胺 二羟基丁二酸 肼

4�4-亚甲基-二环己基二异氰酸酯（H12MDI） 聚碳酸酯二醇 乙二胺

甲苯二异氰酸酯（TDI） 丁二胺

1∙12-十二烷基二异氰酸酯（C12DDI） 己二胺

异佛尔酮二胺

3　国外研究进展
早在1943年德国 Schlack曾在乳化剂或保护胶体的存在下�将二异氰酸酯在水中乳化�并在强

烈搅拌下添加二胺�合成了水性聚氨酯。1967年水性聚氨酯实现工业化生产�1972年德国 Bayer公
司率先开发了水性聚氨酯皮革涂饰剂�初期的产品是依靠强力搅拌和大量的乳化剂将聚氨酯强制
乳化分散于水中�其乳液的粒径粗大�物性低劣�不能满足应用要求。1975年研究者们向聚氨酯分
子链中引入亲水成分�使之于水中内乳化�从而得到了高性能的水性聚氨酯�其应用领域也随之拓
广。德国的 Loraze自70年代以来对水性聚氨酯作了大量研究�对单组分水性聚氨酯的稳定机理、
相转化过程作了描述和解释。Kim和 Lee ［2］对各种阴离子水性聚氨酯的结构和性能的关系也作了
大量的研究。Sathuru等［3］详细研究了单组分阴离子水性聚氨酯的胶态性能、胶体稳定性、粒径的
控制、粒子形态和成膜及膜硬度等。Yang等［6］应用统计学实验方法对水性聚氨酯制备过程进行了
优化�指出丙酮/PU比、相转移温度、搅拌速度和加水速率以及二月桂酸二丁基酯浓度与相转移温
度、丙酮/PU比与相转移温度、丙酮/PU 比与搅拌速度交互影响等因素是影响 PU 分散体平均粒径
的关键变量。Volker ［7］也介绍了单组分阴离子水性聚氨酯的制备及其应用。YUN CHEN 等［8］用
MDI、聚丙二醇（PPG）、二羟基丙酸（DMPA）、丁二醇（BDO）制备了一种单组分阴离子水性聚氨酯并
研究了阳离子对乳液性质和涂膜的影响。Vogt-Birnbrich B ［9］用己二醇、新戊二醇、己二酸和间苯二
酸合成的聚酯二醇、DMPA、IPDI制备了一种新型的单组分阴离子水性聚氨酯。国外对单组分阴离
子水性聚氨酯的成膜机理研究也比较透彻�Marcel V ［10］研究了乳液颗粒在成膜时的变形�并探讨了
温度、粒径和水等特定参数对成膜的影响。Yen等［11］研究了聚己内酯 PCL-聚己二醇 PEG-聚己内酯
PCL三元共混共聚二醇水性氨聚酯的软段组成对结构和物理性质的影响。

进入80年代后�美国、德国、日本、荷兰等先进国家的水性聚氨酯开始从试制阶段逐步发展为
生产和应用。现在国外许多公司都有水性聚氨酯产品�其中绝大多数的都是单组分阴离子水性聚
氨酯（详见表3）�如德国BASF 公司的Astacin Finish PUD系列�德国Bayer公司的Bayderm系列产品；
荷兰 Stahl公司的 RU3904系列产品；意大利 Fenice 公司的 UW系列水性聚氨酯；以上产品均匀性
好�固着力强�涂膜手感舒适。

总的看来�国外水性聚氨酯的主要特点是品种配套齐全、产品综合性能好、对应用基础研究重
视。国外水性 PU之所以取得如此成就�与其科研力量雄厚�研究开发的时间较早�基础研究较深
入是分不开的。其基础工业发达、原材料质量高、性能稳定、品种齐全�也是生产出高性能水性聚氨
酯的重要条件。
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表3　境外几家公司的单组分水性聚氨酯产品
公司名称 产品

德国 BASF 公司 Astacin Finish PUD系列
德国 Bayer公司 Bayderm系列
荷兰 Stahl 公司 RU3904、4385、2518、2519、3506、3986、9611
意大利 Fenice公司 UW系列
香港 J＆T 公司 HD2209、2101、4664
意大利 GALSTAFF 公司 HYDROPOL205、532、540、555、562、655、755、777、863
英国 Avecia树脂公司 NeoRez 系列
日本 Takeda公司 W-615、W-635

4　国内研究进展
国内研究起步较晚�发展也比较缓慢。进入80年代后�水性聚氨酯的研制变得活跃。例如�安

徽大学、化工部晨光研究院、中国科学院成都有机所、成都科大、丹东轻化工研究院、江苏化工研究
所、山东省化学研究所、山西化工研究所、华东理工大学、西北轻工业学院等单位相继开展了水性聚
氨酯的研究工作�详见表4［4�12～15］。

表4　国内部分单位自乳化阴离子水性聚氨酯的研究情况
单位 时间 工艺 特点

沈阳皮革研究所
1976年始83年中
试84年9月鉴定

聚己内酸酯→＋TDI→预聚体→＋酒石
酸→NEt3→＋H2O→产品

乳液及膜物性达到同类产品的指标；
稳定性、耐水性、耐光性不足

天津皮革公司 70年代后期 聚酯→＋TDI→预聚体→＋十二元醇→扩
链→＋酒石酸→＋NEt3→＋H2O→产品

白色乳液�稳定性好；储存时存在絮
聚增粗�但不影响使用

成都望江化工厂 1980年 聚醚→＋TDI→预聚体→十二元醇→扩
链→＋H2SO4→十三乙醇胺→磺酸型 PU

白色乳液�稳定性好；储存时存在絮
聚增粗�但不影响使用

成都望江化工厂 1980年后 工艺同上�H2SO4改为多羟基羧酸�制
得羧酸型阴离子 PU

蓝光或半透明溶液�稳定性好。与金
属染料、颜料配伍性好�抗碱性好�但
耐酸性不好

江苏省化工研究所 1982年
MA→＋N－304→半酯 TDI→＋N－220
→预聚体半酯→＋预聚体→改性树脂
→＋NaOH→浮化

用于织物整理�涂层以及仿鹿皮绒涂
饰等

化工部晨光研究院

一分院
1983年 聚醚→＋TDI→＋多羟基羟酸→扩链→

乳化
补伤剂 PU230、723涂饰剂 PU131、730

西北轻工业学院 1985～1988年 聚醚→＋TDI→十二元醇→＋H2SO4→
＋NEt3→→磺酸型水性 PU

薄膜具有良好的低温性能�革制品光
亮、真皮感强、耐曲折

山东省化学研究所 1989年前 双羟甲基丙酸→＋丁二醇→＋TDI→碱
液乳化→白色乳液

耐折裂、耐温等方面比丙稀酸树脂
好。稳定性好

华东理工大学 1992～1995年 聚醚→＋TDI→中和→扩链→乳化
对乳液的流变行为和成膜后的微相
结构进行了较为详细的分析。围绕
着乳液的稳定性及其序列结构首次
进行了系统的应用理论研究
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　　水性聚氨酯是国家“七五”重大发展的八大精细化工产品之一。“七五”期间有一批成果通过鉴
定。国家机械委东方化工厂试制生产水性聚氨酯粘着力强�延伸率和弹性好。涂层在120℃不发
粘�－30℃无裂孔发脆现象。丹东轻化工研究院对 DTU－聚氨酯系列解决了成盐化合物的技术制
备关键�保证乳液储存稳定性。成都科技大学找到了凝胶产生的原因和使乳液稳定的具体措施。
国家级新产品试制计划 SJPU-S-200系列水性聚氨酯成膜性能好�粘结牢固�涂层薄�弹性好�皮革手
感丰满�耐热耐寒�耐干湿擦等。另外�安徽大学应用化学研究所研究开发并已投产的水性聚氨酯
系列也达到较高的水平。近年来对单组分水性聚氨酯改性的研究也越来越得到广大科研工作者的
重视［16～19］�但未见工业化产品。

总的来看�我国研究开发有以下特点：工艺上主要采用羧酸盐内乳化体系�磺酸型、季胺盐型内
乳化体系较少；制备方法主要是丙酮法、兼具丙酮法产品质量好和预聚体混合法工艺简单、经济的
酮亚胺-甲酮连氮法�其它方法很少应用；从品种上看�芳香族（主要是TDI）、聚醚型占绝大多数。上
述种种不足�除了原材料等方面的客观因素外�更主要的是缺乏深入细致的基础理论研究。
5　单组分阴离子水性聚氨酯制备中的若干问题

单组分阴离子水性聚氨酯因其施工方便�很多性能又能和溶剂型聚氨酯相媲美�同时又大大降
低了VOC（有机挥发性物质）值�为此在涂料、皮革涂饰剂、胶粘剂、纺织品等工业应用十分广泛�对
单组分阴离子水性聚氨酯的研究也是近几年国内外研究的热门课题。在制备单组分阴离子水性聚
氨酯的过程中�选择合适的原材料很重要�应根据产物的用途选择适当结构的异氰酸酯、聚二醇、扩
链剂以使产物具有需要的性能�为此�研究水性聚氨酯结构-性能关系十分重要�国外对这方面的研
究较早也较为成熟�国内应该加强这方面的工作。除了选择合适的原材料�也应该加强对新型、性
能优异的聚二醇、亲水扩链剂、交联剂的合成研究�以适应水性聚氨酯的发展。在制备过程中�
NCO/OH、亲水扩链剂的种类和用量、交联剂的种类和用量、反应温度和时间、合成路线（一步法或是
多步法）是得到高性能水性聚氨酯的关键影响因素�它们主要影响浮液的粒径、粘度及成膜性能（如
机械性能：拉伸强度、断裂伸长率、玻璃化温度等等）�所有这些都要根据产品的用途及需要来设计。
此外�中和剂的选择及其用量、乳化的温度和时间、加水的速率、乳化机转速都对乳液及其成膜后的
性能有一定的影响�在制备过程中应加以考察。
6　单组分水性聚氨酯的发展趋势

单组分水性聚氨酯的发展趋势为单一型向复合型及多功能型发展。随着聚氨酯工业的飞速发
展�其品种也将多样化�不仅包括单组分阴离子水性聚氨酯�单组分阳离子聚氨酯也将出现在市场
上；不仅有单组分（自交联）水性聚氨酯�而且将出现性能更加优异的双组分（外交联）水性聚氨酯；
使用的羟基原料和多异氰酸酯原料也将多样化�不仅局限于 TDI ［20～22］。所谓复合型水性聚氨酯就
是将两种或两种以上成膜物通过化学改性合成一种综合性能良好的水性聚氨酯�单一型水性聚氨
酯大都存在一定的缺陷�通过多种树脂性能互补�才能保障涂膜的综合性能良好�如丙烯酸改性聚
氨酯浮液［23�24］、环氧树脂改性聚氨酯乳液等等。多功能型即一般在涂膜中引入有机硅［25～27］和有机
氟�使合成的聚氨酯浮液具有特种功能�如超耐候、防水、防油、防污等性能。实际上水性聚氨酯合
成时一般不用 TDI�而常用 IPDI等脂环族异氰酸酯�因为 TDI较难合成性能优良的水性 PU�但 IPDI
价格较贵�若用 TDI可合成性能优良的水性聚氨酯�应是今后的发展方向。单组分水性聚氨酯的近
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期研究将在不断改善乳液的贮存稳定性和涂膜的耐水、耐湿擦、耐低温的基础上�增加乳液的固含
量�完善水性聚氨酯的品种�如生产脂肪族水性聚氨酯（如 HDI、IPDI型水性聚氨酯涂饰剂）�也即完
成水性聚氨酯的品种多样化、系列化、功能化和专用化；开发应用高效亲水扩链剂及专用交联剂�提
高水性聚氨酯乳液的稳定性及涂膜的耐水、耐溶剂性能；在较低温度下大幅度提高涂膜的强度�双
组分水性聚氨酯的研究开发将得到飞越发展；水性聚氨酯与其他高分子材料（如丙烯酸酯）的互穿
网络结构以及有机硅、氟改性聚氨酯的研究也是近期研究的热点。
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Development of One-pack Anion Waterborne Polyurethane
LV We-i zhong�TU�We-i ping�CHEN Huan-qin

（ Institute of Chemical Engineering�South China University of Technology�Guangzhou510640�China）

Abstract：The performance�methods and theory of preparation�development of one-pack anion water-
borne polyurethane are reviewed．The possible developing trends of one-pack anion waterborne polyurethane are
pointed out that single component coating will be forwarded to coatings of mult-i binders combination and multi-
ple functions；The study of modified waterborne polyurethane will be emphases and focus in the near future．

Key words：Internal emulsification；Anion；Waterborne polyurethane；Leather finishes；Development
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