
　　第３２卷　第４期　 吉首大学学报（自然科学版） Ｖｏｌ．３２　Ｎｏ．４　　

　　２０１１年７月 Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｊｉｓｈｏｕ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（Ｎａｔｕｒａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　Ｅｄｉｔｉｏｎ） Ｊｕｌ．２０１１　　

文章编号：１００７　２９８５（２０１１）０４　０１１０　０６

水性聚氨酯改性研究进展
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摘　要：单一的水性聚氨酯存在粘结性能差，干燥速度慢，耐水性和耐候性差等不足，因而必须对水性聚氨酯进行适当

的改性，以提高其应用性能．本文综述了目前国内外水性聚氨酯的基本改性方法：交联改性、丙烯酸酯改性、环氧树脂改性、

有机硅改性以及其他改性等，同时展望了水性聚氨酯改性研究的发展趋势．
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溶剂型聚氨酯（ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ，ＰＵ）胶膜的柔韧性、耐磨性、耐 低 温 性 和 粘 附 性 好，但 耐 高 温 性 不 佳，耐 水 性 较 差．［１］水 性

聚氨酯（Ｗａｔｅｒ－ｂｏｒｎｅ　Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ，ＷＰＵ）是以水为分散介质，ＰＵ粒子分散 其 中 而 形 成 的 乳 液．ＷＰＵ不 仅 保 留 了ＰＵ的 优

良性能，而且具有无毒、不易燃、无污染、节能、安全可靠、易施工、易改性、不损伤被涂物表面等特点，被广泛应用于建筑、印

刷、印染、造纸、皮革涂饰等 行 业．［２］当 今 社 会 普 遍 倡 导 绿 色 环 保，不 含 或 低 含 挥 发 性 有 机 化 合 物（Ｖｏｌａｔｉｌｅ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｏｍ－

ｐｏｕｎｄｓ，ＶＯＣ）的环境友好型涂料已成为涂料行业的发展主流，ＷＰＵ在许多应用领域取代溶剂型ＰＵ将是聚氨酯工业的重

要发展方向．但单一的水性聚氨酯存在干燥速度慢、对非极性基材润湿差、初粘力低、耐水性和耐溶剂性较差等不足［３　４］，限

制了其产品使用范围．为此，改善 ＷＰＵ及其胶 膜 的 性 能，是 扩 大 其 应 用 领 域 的 必 然 途 径．本 文 中，笔 者 综 述 了 当 前 国 内 外

ＷＰＵ改性研究的概况，并展望了国内 ＷＰＵ改性研究的发展趋势．

１　ＷＰＵ的性能特点
ＰＵ可看作是含软段和硬段的嵌段共聚物．其软段由低 聚 物 多 元 醇 组 成，硬 段 由 多 异 氰 酸 酯 和 扩 链 剂 组 成，软、硬 段 之

间的比例决定了材料的机械性能．ＰＵ中２种链段因热力学 不 相 容 性 会 产 生 微 观 相 分 离，导 致 在 聚 合 物 基 体 内 部 形 成 相 区

或微相区．其中：硬段相起增强作用，提供多官能度物理 交 联；软 段 基 体 被 硬 段 相 区 交 联．因 此，ＰＵ具 有 类 似 于 橡 塑 的 微 相

区结构，这赋予材料优良的柔韧性．［５　６］与溶剂型聚氨酯相比，ＷＰＵ具有以下性能特点：（１）绿色环保特性．
大多数 ＷＰＵ不含有机溶剂、不燃、气味小且无污染．（２）易引入基团而改性．

ＷＰＵ中不含有－ＮＣＯ基团，主要靠分子内极性基团产 生 内 聚 力 和 粘 附 力，在 水 分 挥 发 后 固 化．但 ＷＰＵ含 有 羧 基、羟

基等亲水基团，而且在合成其预聚体过程中也较易引入其他需要的极性基团而实现改性．（３）应用方便特性．
树脂分子量、固含量等影响溶剂型聚氨酯粘度的因素，对 ＷＰＵ粘度的影响并不明显．固含量相同时，ＷＰＵ的粘度较溶

剂型聚氨酯的小．ＷＰＵ产品可用水稀释，操作方便，易于清理；溶剂型聚氨酯应用时需耗用大量溶剂．［７］
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２　水性聚氨酯的改性研究

２．１交联改性

交联改性是通过化学键的形式将线型聚氨酯大分子链接在一起，形成具有网状结构的树脂．这是一种将热塑性聚氨酯

树脂转变为热固性树脂的较有效途径．交联改性后的 ＷＰＵ涂膜表现出优异的耐水、耐溶剂及力学 性 能．ＷＰＵ的 交 联 改 性

按照机理可分为内交联法、外交联法和其他交联法．［８］

２．１．１内交联法改性　采用内交联法时，添加的交联剂可以和其他组分稳定共存，形成的是共混性的单组分ＰＵ乳液体系．
在使用时，改性ＰＵ乳液体系因ｐＨ值、温度、大气中的氧及紫外辐射（能量）等因素发生变化，引发内交联剂与ＰＵ的官能团

发生交联．内交联剂可分为高温固化型、室温固化型、自动氧化型、辐射交联型４大类．［９］

（１）高温固化型内交联剂［９　１０］．这类交联剂属于温度敏感型，室温下很稳定，高温下能分解出活性基团参与交联．如德

国产的ＸＰ－７０６３封闭型聚氨酯乳液、Ｃｙｔｅｃ公司开发的Ｃｙｍｅｌ　３０３的三聚氰胺等氨基树脂．
（２）室温固化型内交联剂［９　１４］．这类交联剂主要属于亚胺或多胺物质，其交联反应由酸催化，即在乳液干燥过程中因水

分挥发造成ｐＨ值下降而引发胺基－羰基交联反应．例如，多氮杂环丙烷基硫化剂、尿丁酮、双 丙 酮 丙 烯 酰 胺、异 氰 酸 酯、己

二酰肼等．
（３）自动氧化型内交联剂［９，１２］．采用干性醇 酸 树 脂 的 交 联 机 理，将 含 有 不 饱 和 键 的 植 物 油 或 其 脂 肪 酸 引 入 ＷＰＵ分 子

链，通过有机金属催化剂（如钴、锰、锆盐）使空气中的氧产生游离基，进而引发主链的双键交联反应．
（４）辐射交联型内交联剂［９，１２　１３］．其交联机理是在 ＷＰＵ的分子链末端引入双键，再共混高活性功能单体（如烯丙基或

烯丙氧基类）、光敏助剂等，通过紫外光或电子束的高强度辐射引发交联．目前这类研究的主要困难在于适于水性体系的光

引发剂品种较少．
类似内交联改性的还有在ＰＵ分子中引入乙烯基单体，然后利用乙烯基所含双键的反应性引发交联［１２］．内交联改性在

目前还只用于制备交联度要求不是很高的 ＷＰＵ产品．

２．１．２外交联法改性　外交联剂在 ＷＰＵ乳液体系中，只是其双组分之一．在 ＷＰＵ乳液的使用过程中，将二者混合均匀，涂

层在成膜过程或成膜后的热处理时发生交联反应，形成交联结构．外交联剂主要包括：水分散异氰酸酯固化型、胺类固化型

（如三聚氰胺）、环氧固化型（如环氧丙烷）、金属化合物，以及氮杂环丙烷、甲醛．外交 联 剂 的 选 用 通 常 由 ＷＰＵ的 结 构（主 要

是其分子所带的优势极性基团）决定．采用外交联法改性合成的双组份水性聚氨酯，与 单 组 份 ＷＰＵ产 品 对 比，使 用 时 需 临

时配用是其不足，但其耐溶剂、耐候性、低温成膜性能等很优异，是近年来替代溶剂型（双组分）聚氨酯产品主要的技术发展

方向之一［８，９］．

２．２丙烯酸酯改性

丙烯酸酯（ＰＡ）具有较好的耐水性、耐碱性和物理机械性能，但不耐低温，热粘冷脆和粘结强度不足．ＰＵ乳液则对各种

材料具有优异的粘结性能，胶膜具有很好的耐低温性、耐磨性，但耐水性、耐碱性能差．因此，ＰＵ和ＰＡ在性能上具有互 补

性．利用ＰＡ对 ＷＰＵ改性可大大提高ＰＡ／ＰＵ复合乳液的综合性能［１４］．
李芝华等［１５］通过ＤＳＣ分析了ＰＡ改性的 ＷＰＵ性能，发现改性材料中的ＰＵ链的软段、硬段、ＰＡ分子链之间具有一定

的相容性和共混程度；ＰＵ链硬段、ＰＡ分子链之间形成化学键，能提高二者分子链相容性及 共 混 程 度；化 学 共 混 体 系 即 核

壳型聚合物ＰＵＡ，以及共混但链没有接枝的ＰＵＡ′中，ＰＵ、ＰＡ分子链之间都处于一定的微相分离状态；机械共混物ＰＵ／ＰＡ
体系中，ＰＡ分子链与ＰＵ链硬段具有较高的相容性和共混程度，但聚氨酯链软段与ＰＡ链之间的共混程度较低．梁飞等［１６］

采用核 壳聚合法，在聚合温度７０～７５℃，用２．０％～２．５％偶氮二异丁腈引发，制得ＰＵＡ涂膜耐水性、稳定性，以及力学性

能有明显提高的聚丙烯酸酯改性 ＷＰＵ，通过红外、透射电镜 对 该 乳 液 进 行 表 征，表 明 制 备 的 水 性 聚 氨 酯 为 核 壳 型ＰＵＡ复

合乳液．马超等［１７］通过自由基聚合法合成了具有核壳结构的 ＷＰＵ／ＰＡ复合乳液．研究表明：核壳比越小，则核壳 结 构 越 规

则，粒子大小分布越均匀，乳液越稳定；而核壳比越大，乳液所成胶膜的耐水性 越 好．杨 建 军 等［１８］进 行 无 皂 乳 液 聚 合 研 究 时

发现：丙烯酸酯改性的聚氨酯无皂乳液的粒径明显增大，胶膜的耐水性、耐溶剂性和拉伸强度都明显增大．曾小君等［１９］研究

发现，甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）改性制备的ＰＵＡ复合乳液，具 有 较 好 的 贮 存 稳 定 性，耐 水 性、耐 碱 性、耐 溶 剂 和 力 学 性 能 有

明显提高．张辉等［２０］采用原位乳液聚合法制备 ＭＭＡ改性的聚氨酯 丙烯酸酯（ＰＵＡ）复合乳液，发现在－ＮＣＯ／－ＯＨ的摩

尔比为１．３～１．４、－ＣＯＯＨ含量约２．６％（质量分数）、中和度为９０％～１００％时，ＰＵＡ复合乳液的外观好、性能佳．
由此可见，ＰＡ对聚氨酯的改性不仅能提高ＰＵ乳液的稳定性，而且还可以改善胶膜的耐水性、耐溶剂性、拉伸强 度 等

性能．

２．３环氧树脂改性

水性聚氨酯分子中不含游离－ＮＣＯ基团，主要靠分子内极性基团产生内聚力进行固化．这种内聚力不足以抵消水的表

面张力，故限制了 ＷＰＵ在很多领域的应用．环氧树脂（ＥＰ）为含环氧基和羟基的活泼官能团化合物，能与各种固化剂配合，

制造出无溶剂、高固体、粉末涂料及水性涂料，其固化物具有高粘 接 性、耐 热 性 和 优 良 机 械 性 能．因 此，将ＥＰ引 入 聚 氨 酯 主
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链中，使之形成部分网状结构，能实现两种材料性能优势的互补．
赵文涛等［２１］研究ＥＰ改性水性聚氨酯中发现：加入ＥＰ后，ＷＰＵ分散体粒径增大，粒径分布变宽；傅里叶变换红外光谱

（ＦＴ－ＩＲ）分析验证了ＥＰ中的羟基和环氧基完全参与了反应；在ｗ（ＥＰ）≈４．０％、ｗ（二羟甲基丙酸，ＤＭＰＡ）＝５．０％时，改性

ＷＰＵ胶膜的硬度、耐水性、耐溶剂性及力学性能强，乳液的外观和稳定性好．瞿金清等［２２］采用ＥＰ与聚醚、ＤＭＰＡ和甲苯二

异氰酸酯（ＴＤＩ）反应制备改性 ＷＰＵ，研究发现：随着环氧树脂的环氧值降低，改性水 性 聚 氨 酯 涂 膜 的 硬 度 和 拉 伸 强 度 逐 渐

提高，断裂伸长率则随着降低；环氧树脂添加量增大，则涂膜机械性能增强；凝胶渗透色谱（ＧＰＣ）分析表明，ＥＰ改性 水 性 聚

氨酯提高了聚氨酯的分子 量．以ＥＰ改 性 水 性 聚 氨 酯 制 备 的 涂 料 具 有 涂 膜 硬 度 高、耐 水 性 好 和 耐 溶 剂 性 好 等 优 点．李 利

坤［２３］通过添加不同种类和不同含量的环氧树脂（Ｅ－１２、Ｅ－５１）进 行 ＷＰＵ改 性 研 究，发 现：环 氧 树 脂 中 的 环 氧 基 团 没 有 参 与

整个反应过程；Ｅ－１２改性的 ＷＰＵ，比Ｅ－５１改性的 ＷＰＵ有较大的粒径、较低的粘度以及优异的贮存稳定性；在ＤＭＰＡ质量

分数为４％、环氧树脂Ｅ－１２质量分数为８％时，制备的ＥＷＰＵ乳液粒径适中、胶膜吸水率较低．王春会等［２４］研究了ＥＰ种类

和用量对制备改性 ＷＰＵ的影响，发现：Ｅ－５１为较佳的改性剂，改性的 ＷＰＵ涂膜耐水性 能、力 学 性 能 随 环 氧 树 脂 含 量 的 增

大而增大，粘接性能在ＥＰ质量分数为８％时达到最大．徐恒志等［２５］探讨了ＥＰ改性聚氨酯用于木器涂料的研究，结果表明：

当环氧树脂加入量在４％～６％，－ＮＣＯ／－ＯＨ的比值为７时，能 制 备 得 到 硬 度 与 韧 性 较 好，乳 液 稳 定 性 较 好，涂 膜 耐 水 性

较优的水性聚氨酯木器涂料．朱延安等［２６］在制备ＥＰ改性水性聚氨酯乳液时发现：随着环氧值的增加，预聚体的粘度增加，

分散变得困难，而乳液胶膜的性能逐渐提高、吸水率逐渐下降．当环氧值 在０．２７～１．１６ｍｏｌ／ｇ、添 加 量 在４％～６％之 间 时，

所制备的分散体的外观好、物理机械性能好、储存稳定性高．
由上述研究结果可知：环氧树脂改性水性聚氨酯，不仅改善了水性聚氨酯的粘接性能，也大大增长了胶膜的拉伸强度，

但过大的环氧树脂加入量又会降低水性聚氨酯膜的拉伸强度．所以，ＥＰ改性 ＷＰＵ时，应 根 据 不 同 的 应 用 性 能 需 要 来 调 节

环氧树脂的种类和加入量，以及调整合成配方及工序．

２．４有机硅改性

有机硅树脂具有低温柔韧性好，表面张力低，疏水性和耐候性好等优点．利用有机硅树脂改性水性聚氨酯，可以改善水

性聚氨酯的综合性能，为其更广泛的应用提供很好的基础．
刘芳等［２７］在研究γ 环氧丙氧基三甲氧基硅烷（ＫＨ－５６０）改性聚 氨 酯 乳 液 中 发 现：ＫＨ－５６０的 添 加 量 和 添 加 次 序 直 接

影响聚氨酯乳液的稳定性、力学性能和表面性能；－ＮＣＯ／－ＯＨ值不变时，随着ＫＨ－５６０用量增大，胶膜的硬度、拉伸强度、

１００％定伸强度、表面接触角，以及耐介质能力明显提高，断裂伸长率显著减小，并且化学改性的效果尤为明显．
马伟［２８］在制备有机硅改性聚氨酯乳液过程中发现：当有机硅含量为１０％时，有机硅改性水性聚氨酯的综合性最好；降

低ＤＭＰＡ含量，可以提高涂膜的耐水性，改善其综合性能．伍 胜 利 等［２９］以 异 佛 尔 酮 二 异 氰 酸 酯（ＩＰＤＩ）、聚 四 氢 呋 喃 醚 二 醇

（ＰＴＭＧ）、ＤＭＰＡ、聚醚型硅油等为原料制备硅改性水性聚氨酯（ＰＵＤＳ）．红外光谱、透射电镜表征的结果表 明：聚 醚 型 有 机

硅有效地接枝在水性聚氨酯分子链上，涂膜耐水性显著提高，乳液稳定性良好；当硅油用量为２％时，涂膜的拉伸强度为１６．

７ＭＰａ、断裂伸长率为７５３．７％、断裂强度１５．８ＭＰａ，综合性能优良．易运红等［３０］研究了单氨基和双氨基有机硅对阳离子水

性聚氨酯的改性，结果发现：单氨基有机硅（ＫＨ－５５０）在改性合成中起封端作 用，双 氨 基 有 机 硅（ＫＨ－７９２）则 起 扩 链 作 用；在

有机硅含量不大于８％时，有机硅能够改善阳离子水性聚氨酯漆 膜 的 耐 水、酸、碱、有 机 溶 剂 性 能，改 善 漆 膜 的 光 泽、热 稳 定

性等．王武生等［３１］将γ 氨基丙基三乙氧基硅烷封端的含亲水基团的线性聚氨酯预聚体分散于水中，获得稳定的 ＷＰＵ．研

究发现：随着硅含量的增加，该改性 ＷＰＵ胶膜的硬度、抗拉强度上升，断裂伸长率下降；改性 ＷＰＵ的成膜性能在交联度较

低时与粒径大小无关，在交联度较高时随着粒径的减小而变优；在干燥过程中，改性 ＷＰＵ受 自 催 化 作 用 而 进 一 步 交 联，形

成的膜具有优良的耐水性和机械性能．鲍亮等［３２］采用王武生等的相似方法，通过γ 氨基丙基三乙氧基硅烷封 端 与 乳 化 制

备交联型 ＷＰＵ，发现有机硅改性能显著改善 ＷＰＵ的耐水性及硬度．
综合上述改性研究结果可知，有机硅改性水性聚氨酯可以改善水性聚氨酯的综合性能，特别是在降低乳液的表面张力，

增强胶膜的硬度，增大表面的疏水性，提高耐水性方面有很好的效果．

２．５其他改性

２．５．１纳米材料改性　近年来，纳米材料在水性聚氨酯改性中的应用日渐发展．由于纳米材料的特殊性，改性后的 ＷＰＵ涂

膜的耐磨性和隔热性明显增强［３３］．罗振阳等［３４］利用纳米 材 料 氧 化 铝 和 氧 化 铟 锡（ＩＴＯ）对 ＷＰＵ改 性，发 现：纳 米 Ａｌ２Ｏ３ 添

加量为４﹪时，改性后的 ＷＰＵ具有良好的耐磨性能，纳米ＩＴＯ对 ＷＰＵ改性大大改善其隔热性能．陈华等［３５］采用经硅氧烷

偶联剂表面改性的铝掺杂到四针状氧化锌（Ｔ－ＺｎＯｗ）晶须中，再制备改 性 水 性 聚 氨 酯 涂 料，其 具 有 良 好 的 抗 静 电 性 能，耐

磨性能和自洁功能．何秋星等［３６］以自制纳米铋掺杂二氧化锡（ｎａｎｏ－ＢＴＯ）分散浆料和水性聚氨酯（ＰＵ）为原料，采用共混法

制备的改性水性聚氨酯杂化材料，结果表明：当ｎａｎｏ－ＢＴＯ含量为１．０％时，涂膜的拉伸强度和断裂伸长率分别达到了９．２３

ＭＰａ、２２３％，可见光透射率约为７０％，其隔热效果同比纯ＰＵ膜可降温达８℃以上．侯孟华等［３７］采用 插 层 聚 合 法 以 硅 烷 和

纳米蒙脱土改性水性聚氨酯，研究表明：硅烷和纳米蒙脱土具有性能互补的改性效果；当纳米蒙脱土和有机硅烷的质量分数

分别为１％及２％时，聚氨酯乳液涂膜的拉伸强度和断裂伸长率比未改性时分别提高了７０％，１８％，吸水率 降 低 了４９％．刘
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倩等［３８］采用乳液共混方法，将酸处理过的凹凸棒粘土（ＨＡＴ）用于制备改性的水性聚氨酯皮革涂饰剂（ＡＰＵ）．结果表明：少

量 ＨＡＴ以一维纳米结构分散在聚氨酯的基质中，可以明显提高聚氨酯胶膜的物理机械性能、热稳定性及卫生性能．

２．５．２可再生天然高分子材料改性　可再生天然高分子是一类广泛存在于植物或动物体内的可降解性高分子材料，通常带

有大量的羟基、氨基等活 性 基 团．选 择 合 适 的 比 例，通 过 水 性 聚 氨 酯 与 天 然 高 分 子 共 混，或 将 天 然 高 分 子 的 活 泼 基 团 与

ＷＰＵ异氰酸根基团反应制备嵌段型高分子复合材料，既可提高天然高分子的力学性能，又可赋予水性聚氨酯可降解性．目

前已开展对水性聚氨酯改性研究的天然高分子主要有植物油（蓖麻油、大豆油、亚麻油、菜籽油）、松香、淀粉、木质素等．
（１）植物油对水性聚氨酯的改性．何蕾等［３９］采用蓖麻油等合成了水性聚氨酯（ＷＰＵ）分散体，发现：当ｎ（－ＮＣＯ）／ｎ（－

ＯＨ）为２．２∶１，ＤＭＰＡ添加量为７．０％，反应温度为７０℃，乳化温度为３０℃时合成的水性聚氨酯涂料具有优良的成膜性、

较高的硬度、良好的柔韧性和较好的疏水性．王齐等［４０］以蓖麻油（Ｃ．Ｏ）、甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）合成了蓖麻油改性的水性

聚氨酯（ＷＰＵＣＡ）复合乳液，再向该复合乳液中加入固化剂得到复合软包装用双组分改性水性聚氨酯胶粘剂．研究结果表

明：蓖麻油添加３．０％，ＰＡ、ＰＵ质量比为１∶２，固化剂含量为６％，固化时间为４ｈ，胶粘剂的性能达到较佳．胡国文［４１］采用

蓖麻油为交联剂，以甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）／丙烯酸丁酯（ＢＡ）共聚物对水性ＰＵ双重改性，在蓖麻油用量为１５％～２０％质

量分数，ＤＭＰＡ用量为７．４５％质量分数，ＢＡ用 量 为４．０％～６．０％时，制 备 的 ＷＰＵ／ＰＡ复 合 乳 液 综 合 性 能 较 好．李 学 良

等［４２］以蓖麻油和环氧树脂改性水性聚氨酯，结果表明：改性后的水性聚氨酯吸水率下降仅为３％、耐水性好，因耐水性的提

高导致蓖麻油改性的水性聚氨酯富锌涂料耐蚀性的改进．蒋洪权等［４３］以聚醚、蓖麻油等制备得到稳定的阴离子水性聚氨酯

乳液（ＷＰＵ），研究表明：改性后的乳液具有较好的稳定 性，适 量 的 蓖 麻 油 可 提 高 胶 膜 的 拉 伸 强 度 及 耐 水 性．郭 文 杰 等［４４］以

环氧大豆油为改性剂制备出改性聚氨酯乳液，以该乳液配制复合软包装膜用水性聚氨酯胶粘剂，研究表明：当环氧大豆油用

量为４％～６％质量分数时，改性聚氨酯乳液的稳定性较好、粘度较小、胶膜的吸水率不高，配制的胶粘剂可满足 复 合 软 包

装膜对粘接的要求．胡国文等［４５］以羟基化的环氧大豆油（Ｈ　ＥＳＯ）为改性剂，制备出改性的阴离子型聚氨酯 丙烯酸酯乳液，

并以此乳液配制水性木器涂料，实验发现：Ｈ　ＥＳＯ含量为４％～６％质量 分 数，乙 二 胺 含 量 为０．８％～１．０％时，乳 液 的 外 观

好，涂膜的耐介质性和耐黄变性优异．张辉等［４６］以环氧大豆油为改性剂合成了具有良好稳定性的环氧大豆油改性聚氨酯乳

液，并以该乳液配制出复合塑料膜用水性聚氨酯胶粘剂，研 究 发 现：当－ＮＣＯ／－ＯＨ比 值 为１．０５～１．１５，环 氧 大 豆 用 量 为

５％～７％质量分数，三羟甲基丙烷（ＴＭＰ）用量为２％～３％质量分数时，聚氨酯乳液的胶膜的吸水率较低、粘接强度大，配制

的胶粘剂可满足复合塑料膜的需要．时海峰等［４７］采用豆油与三羟甲基丙烷（ＴＭＰ）醇解产物，代替传统的聚酯聚醚多元醇与

甲苯二异氰酸酯（ＴＤＩ）和二羟甲基丙酸（ＤＭＰＡ）反应，制得 单 组 分 自 乳 化 的 植 物 油 改 性 水 性 聚 氨 酯 乳 液，用 该 水 性 氨 酯 油

乳液制备的清漆和色漆，具有有机挥发物含量低、快干、施工性好、长期贮存稳定性好，以及优异的耐冲击性、耐沾污性、耐刮

擦性和漆膜不易变黄性，性能指标达到室内水性木器涂料的标准．于寒冰等［４８］以菜籽 油 和 乙 二 胺 制 备 聚 脂 酰 胺 多 元 醇，然

后与二羟甲基丙酸、丙烯酸丁酯等合成 水 性 聚 氨 酯 脲（ＰＵＵ）分 散 液 和 聚 氨 酯 脲－乙 烯 基 聚 合 物（ＰＵＡ）水 分 散 液，结 果 表

明：ＰＵＵ及ＰＵＡ水分散液均呈现一定表面活性，ＰＵＡ水分散液对电解质的稳定性较好．陈建兵等［４９］利用二乙醇胺对亚麻

油进行氨解，再将氨解后的亚麻油用于改性水性聚氨酯，以其所制备的涂料，经热分析及固化干燥速度、硬度等测试结果表

明：将亚麻油的相关性能与聚氨酯优良性能相结合，可以获得性能优良的水性聚氨酯涂料．
（２）松香对水性聚氨酯的改性．毛英利等［５０］以松香和丙烯酸为原料，经加成反应制备丙烯海松酸（ＲＡ），再制备端羟基

丙烯海松酸新戊二醇酯（ＡＮＧＥ），然后以预聚体法制备了固含量为３３％～３５％的ＡＮＧＥ改性水性聚氨酯乳液（ＷＰＵＡ），试

验结果表明：当ＡＮＧＥ含量＜７５％、－ＮＣＯ／－ＯＨ摩尔比值 为１．８、ＤＭＰＡ含 量 为５％时，ＷＰＵＡ 乳 液 及 胶 膜 的 综 合 性 能

较好．徐徐等［５１］开展了以富马海松酸聚酯多元醇（ＦＡＰＰ）为原料制备富马海松酸型松香基水 性 聚 氨 酯（ＲＷＰＵ）的 研 究，探

讨了二羟甲基丙酸（ＤＭＰＡ）的加入量、－ＮＣＯ／－ＯＨ 摩尔比值（Ｒ值）及ＦＡＰＰ加入量对松香基水性聚氨酯乳液及漆膜性

能的影响，对产品进行了红外光谱、镜面光泽、摆杆硬度、拉 伸 强 度、断 裂 伸 长 率、附 着 力、吸 水 率 表 征，结 果 表 明：当ＤＭＰＡ
加入量为５％、Ｒ值为１．３、ＦＡＰＰ的加入量为３５％时，ＲＷＰＵ的综合性能优良．

（３）其他可再生天然高分子对水性聚氨酯的改性．韩利等［５２］利用氧化交联淀粉对水性聚氨酯（ＰＵ）进行改性，得到了一

系列具有不同氧化淀粉含量的改性水性聚氨酯．测定改性产物及其成 膜 后 的 各 项 性 能 结 果 表 明：氧 化 淀 粉 用 量 为１０％时，

改性水性聚氨酯膜的各项性能达到最佳．崔国娟等［５３］以木质素及其超分子微区为核，通过物理缠结和化学接枝形成聚氨醋

发散网络结构组分，充分发挥了刚性木质素组分的增强作用，制备出强度和伸长率同步提高的环境友好材料．

３　结语
当前，水性聚氨酯生产研发和应用已得到迅速发展，其品种和产量日益增多．但国内开展的研究已很难满足市场的需要．

从上述关于水性聚氨酯改性研究的总结情况来看，在制备水性聚氨酯过程中加入多官能团扩链剂、交联剂，实施聚氨酯与其他

树脂的共混、共聚或接枝等复合改性，以发挥２种或多种材料的性能优点，提升聚氨酯的综合性能，将是水性聚氨酯改性研究

的主要方向．而加大可再生天然高分子与水性聚氨酯的复合材料研究，将是未来生产绿色环保型水性聚氨酯的重要途径．
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