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水性聚氨酯自"#世纪$#年代出现!经过0#多年的发展!已经成为涉及涂
料"胶黏剂及国民经济和人民生活各个方面的重要材料#尤其是环境友好日渐
深入人心的"&世纪!以水为溶剂的聚氨酯越来越受到人们的重视#有鉴于此!
结合同仁的经验!加上自己多年的研究"开发!怀着对这一领域深厚的感情!
我们贸然闯进了写书行列!以期与有意涉足水性聚氨酯领域的人们共享长期积
累的资料和经验#
本书是一本理论和实际相结合的专业书籍!可为读者提供及时而富有意义

的信息#在章节上共安排了十一章!从发展"原料"合成"助剂"分析与表征
等理论知识到设备"安全卫生性能"涂料"胶黏剂"其他应用领域等作了较为
详细的介绍#
本书参与编写人员有许戈文"黄毅萍"熊潜生"鲍俊杰"饶喜梅"钟达

飞!全书由许戈文定稿#
尽管编者力求向读者提供尽可能详细准确的数据"结论等信息!但由于知

识和经验有限!书中存在许多不足!恳请各位专家"学者和广大读者批评"
指正#
特别感谢安徽大学和安徽安大华泰新材料有限公司的大力支持#

编!者
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第!章!绪!!论

!"!!概述

聚氨酯是聚氨基甲酸酯 !!"#$%&’()*+’"的简称#一般定义为在高分子链的主
链上含有重复的氨基甲酸酯键结构单元",-$./$/#的高分子化合物称为聚氨
酯#它的结构为"./$,-$0$,-$./$/$0$/#!#通常是由二元或多元异
氰酸酯与含两个或多个活泼氢化合物通过逐步聚合反应聚合而成%除了生成氨基甲
酸酯基团外#还生成脲&缩二脲等基团%所以#广泛意义上说#聚氨酯是异氰酸酯
的加成物%实际合成中#根据反应所用原料官能团数目的不同#可以制成线型结构
或体型结构的聚氨酯树脂#所得到的聚氨酯乳液的性能及用途也就不一样%在反应
生成的预聚物中引入亲水基团#成盐后加水乳化便可得到聚氨酯乳液#此法称为自
乳化法#它主要是在聚氨酯树脂分子中含有侧挂的阴&阳离子基团或非离子亲水链
段#乳化时不需要加入乳化剂或保护胶体即可自动分散于水中而长期稳定#而且其
粒径小#稳定性好#成膜性能好#但固含量一般低于123%另外#将预聚物在乳
化剂存在下乳化也可得到聚氨酯乳液#此法称为外乳化法#它需在乳化剂和保护胶
体存在下#采用高剪切力搅拌混合装置方可制得#其粒径相对较大#稳定性较差#
但能制得243!543高固含量的乳液%随着乳化设备及乳化条件的不断更新#外
乳化法越来越受到人们的重视%
聚氨酯乳液所用的主要原料有多异氰酸酯&多元醇或多元胺等含氢化合物&亲

水剂&助剂等四大类%多异氰酸酯中常用的有甲苯二异氰酸酯 !简称678"#二苯
基甲烷二异氰酸酯 !简称 978"#六次亚甲基二异氰酸酯 !简称 -78"#多次甲基
多苯基多异氰酸酯 !简称:;:8"#异佛尔酮二异氰酸酯 !简称8:78"及特殊用途
的其他异氰酸酯%多元醇化合物主要有聚酯多元醇&聚己内酯&聚醚多元醇&氨基
聚醚多元醇&聚乙二醇&聚四氢呋喃&端羟基聚丁二烯橡胶&环氧树脂和含有羟基
的丙烯酸树脂等大分子多元醇#小分子多元醇有一缩二乙二醇&<#1=丁二醇&三羟
甲基丙烷&季戊四醇等%多元胺有丙二胺&二乙烯三胺&异氟尔酮二胺等%亲水剂
有酒石酸&二羟甲基丙酸&二羟甲基丁酸&半酯&二乙醇胺&三乙醇胺&"=甲基
二乙醇胺等%助剂有中和剂 !如三乙胺&醋酸等"#乳化剂 !如吐温&司盘&烷基
硫酸钠&烷基季铵盐等"#增稠剂#光亮剂#亚光剂#增黏剂#交联剂等%
聚氨酯乳液所用设备除合成树脂所涉及到的反应釜&冷凝器等通用设备外#还

有高速分散机&砂磨机&球磨机等专用设备#特别是外乳化法制备聚氨酯乳液所需



分散设备为高剪切搅拌混合装置%
聚氨酯乳液既具有良好的综合性能#又具有不污染&运输安全&工作环境好等

特点#它以水作溶剂#从而取代了有机溶剂’除了可以满足环保要求的无>/.排
放外#更重要的是水价廉&安全#可以得到与有机溶剂型相似的形态#在基本不改
变有机溶剂型使用工艺前提下保持有机溶剂型的产品性能%因而#聚氨酯乳液越来
越受到重视#如?44@年美国胶黏剂中溶剂型占<13#而水性占5?3#射线固化型
占<3#粉末型占<3#无溶剂型占??3%聚氨酯乳液综合性能优良又具有环保
性#因而它的应用范围涉及涂料&粘接料&灌装材料等许多领域#在建筑&家具&
皮革&纺织&汽车&印刷等部门使用越来越普遍#已成为一门新兴领域%

!"#!沿革

聚氨酯的特征原料是异氰酸酯#它是不存在于自然界的有机化合物#由德国人
乌兹 !A%&(B"于<C1D年用烷基硫酸盐与氰酸钾进行复分解反应首次得到(

0?E/1 $%%F?G/., ?0,./FG?E/1

<C24年#赫夫曼 !-"HHI*+"用二苯基甲酰胺合成出芳香族异氰酸酯(
!.5-2$,-$./$" $%%? ?.5-2,./F-?

<CC1年亨切尔 !-’+(J)’#"用胺及其盐与光气反应制成了异氰酸酯#从而为
异氰酸酯的工业化奠定了基础(

0,-?F./.# $%%? 0,./F?-.#

在聚氨酯发展初期#异氰酸酯的合成是停留在理论研究阶段#根本没有赋予其
使用价值#直到<D@K年德国的拜耳 !L*$’&"及其同事才第一次利用异氰酸酯与多
元醇化合物进行逐步加成反应制得了各种聚氨酯树脂和聚脲化合物#并于<D11年
建成利用六次甲基二异氰酸酯和<#1=丁二醇制成聚氨酯树脂 !8M*INOP"<4()月及
其熔融纺丝贝纶 P !:’&#"+P"?2()月的试验车间#才迎来了聚氨酯工业的新时
代%美国&英国等于<D24年相继开始了工业化#代表性公司有美国杜邦公司 !7%
:"+("%日本是在战后由德国及美国引入技术后#于<D22年开始聚氨酯工业生产
的%我国于<D2C年开始研究甲苯二异氰酸酯#<D52年开始生产聚氨酯#经过三十
多年的研制与开发#取得了很大的发展%
聚氨酯乳液的开发及生产几乎与聚氨酯树脂的工业化同时进行%当拜耳及其同

事开始筹建聚氨酯树脂制品的实验车间时#<D1@年德国的另一个化学家#聚己内
酯发明人斯克拉克 !:QER)#*RS"在乳化剂及保护胶体存在下#将二异氰酸酯在水
中乳化#并在剧烈搅拌下#添加二胺第一次成功地制备出聚氨酯乳液#它的出现使
聚氨酯发展登上了一个新的台阶%<D2@年7%:"+(公司 A$*+O"(#将由二异氰酸酯
和聚醚多元醇制成的端$,./预聚体用苯溶液分散于水中#此后又用二胺扩链合
成了水性聚氨酯#并在<D5K年首次工业化%由于其稳定性很差#因而在使用上受
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到限制%<DK?年拜耳公司正式将聚氨酯水分散体作为皮革涂料#引起各国的极大
重视%<DK2年向聚氨酯分子链中引入亲水成分#让其在水中自乳化#从而得到高
性能乳液#其应用领域也随之逐步拓展%德国的T"&*B’自?4世纪K4年代以来对
水性聚氨酯作了大量的研究工作#对自乳化稳定机理及相转变过程都作了描述与解
释%进入?4世纪C4年代后#美国&西德&日本&荷兰等国的聚氨酯乳液才开始从
试制阶段逐步发展为生产和应用%由于合成技术的发展#其性能的不断改进促使水
性聚氨酯进入飞速发展阶段#涉及的应用领域涵盖皮革&纸张&纺织&涂料&塑
料&橡胶等%其最早&最大和最成功的应用是在皮革涂饰方面%由于其独特的材料
结构&水性聚氨酯具有良好的低温弹性和手感#使其很快代替热黏冷脆的丙烯酸树
脂#至今仍是水性聚氨酯工业化应用使用量最大的一部分%出现了很多知名产品#
如L;EU公司的;J(*RN+UN+NJ):P7系列#德国L*$’&公司的L*$O’&I系列产品#
荷兰E(*)#公司的0P系列产品等%进入?4世纪D4年代后#水性聚氨酯的应用面
开始不断拓宽%在:>.黏结&汽车内饰件&纺织功能性整理&涂层&玻纤集束&
涂料等方面都有一定的工业化应用%进入?<世纪后#应用的不断拓宽#特别是世
界范围内日益高涨的环保要求#更加快了水性聚氨酯工业发展的步伐%
我国从<DK?年开始研究水性聚氨酯#先后有多家研究机构和生产厂家参与了

研究开发#较早的如安徽大学&成都科技大学&晨光化工研究所等#并有多篇学术
论文发表#其研究方向主要为水性聚氨酯皮革涂饰剂%如<DK5年首先开始对水性
聚氨酯皮革涂饰剂研究的沈阳皮革所#以及北京2"乳液和天津皮革所的:P=<型
乳液皮革涂饰材料等%?4世纪D4年代是我国水性聚氨酯皮革化材技术科研成果转
化的高峰期#具代表性的有(安徽大学首先采用二羟甲基丙酸制备水性聚氨酯#其
研究成果作为国家火炬项目#成功地转化给安徽大学科招精细化工厂#所生产的

:P=#型:P7皮革涂饰剂#<DD<年被评为国家级新产品#投产后水性聚氨酯最高
年产值曾达1444余万元#目前产能约?444()*以上’安徽安庆月山化工厂最高年
产值@444万!1444万元#目前产能约@444()*’安徽郎溪化工二厂#最高年产值

<444多万元’扬州神龙化工厂#最高年产值?444多万元%同一时期#丹东轻化研
究院&四川成都科技大学 !现被四川大学合并"的技术成果也分别被转化#如浙江
三门聚氨酯制品厂&河南开封树脂厂&上海皮革化工厂等#产能约@44!244()*#
浙江东化最高产量1444()*#目前产能约5444()*%?4世纪D4年代末#德国L*$’&
公司在无锡投资?144万美元#建成拜耳无锡皮革化工厂#除生产皮革涂饰剂外#
还生产鞣剂&各种助剂’中国台湾宏麟华行在嘉兴投资2444万元人民币专门生产
皮化产品#包括水性聚氨酯产品%目前我国皮化企业有?44余家#243以上集中在
沿海城市#?C3在中部地区#<53在北方%总量的123来自皮化企业#223来自
化工企业%在过去的研究中#主要存在以下三个问题%从产品结构看#品种单一#
主要以芳香族皮革涂饰用水分散液为主#而涂料用水分散液#胶黏剂用水分散液非
常少’分散液固含量低#其质量分数大多在?43!@43#高固含量快干型很少%

"第<章!绪论!



从基础原料来看#多元醇主要使用聚醚型#聚酯型次之#聚碳酸酯极少见’异氰酸
酯以芳香族异氰酸酯较为常用#近几年才开始涉及脂肪族异氰酸酯’亲水单体主要
应用二羟甲基丙酸’扩链剂多使用小分子醇类#胺类很少使用%从制备方法及种类
来看#羧酸型分散液较多#磺酸型&季铵盐型乳化体系较少’丙酮法为主#熔融分
散&固体自发分散法等未曾涉及%

!"$!发展现状

聚氨酯乳液具有三大特点(因其连续相为水#故安全#易保管和贮存#使用方
便’成本低’较完整地保留了溶剂型聚氨酯的特性#特别是交联型聚氨酯乳液%所
以#聚氨酯乳液的研制与生产越来越受到世界各国的重视%但总的看来#聚氨酯水
分散液型产品还有一些缺点需要克服#如以蒸发潜热高的水为介质引起的干燥速度
慢#对非极性基材润湿性差#初黏性低等问题’因分子链含有亲水链节或侧挂的离
子基团而引起的耐水性不好等问题’因以线型分子为主而引起的耐热性不够等问
题%固含量&结晶度&热活化性以及与交联剂的混合性是长期以来困扰水性聚氨酯
应用的难点%近年来#在上述问题的研究开发上已取得了较大进展#现已不同程度
地获得解决#且在继续努力#寻找降低成本的途径%具体方法有(

$ 目前所生产的水性聚氨酯的质量分数多为?43!143#干燥和运输费用较
高#设法将其提高到243以上是国外研究者的主要课题%但由于提高固含量会导
致性能不稳定#因此研究者多从反应工艺学方面加以研究%如果将固含量提高到

123以上#在14!54V的干燥温度下其干燥速度可与普通溶剂型聚氨酯树脂室温
下的干燥速度相近%

% 采用交联 !外交联&次级交联及内交联"可提高耐水&耐热性等%

& 采用与其他树脂共混技术#降低成本%将水性聚氨酯与其他廉价的水性高
分子配合使用#可制成高性能&低成本的水性聚氨酯#这是降低水性聚氨酯成本的
重要途径之一%

’ 提高初粘性%水性聚氨酯的初粘性低是阻碍其广泛应用的重要因素%日本
大日本油墨公司已采用引入环氧树脂的方法制得了具有良好初粘性的产品%

( 提高稳定性%在保持水性聚氨酯耐水性的同时#提高水性聚氨酯的贮存稳
定性是目前国外水性聚氨酯研究的重要方向%研究者从乳液的形态学着手研究#以
解决粒径&黏度&贮存性与性能之间的矛盾%
在产业化方面#国外在?4世纪C4年代初已形成一定生产规模%如德国拜耳公

司&日本大日本油墨公司&美国的 A$*+O"((’化学公司等都推出了不同牌号的系
列水性聚氨酯产品%进入?4世纪D4年代后#国内的水性聚氨酯装置相继投入生
产#但生产规模都不大#品种也主要集中在皮革涂饰这一领域%进入?<世纪后#
这种局面有所改变%国内一些生产水性聚氨酯的厂家开始将目光投向涂料&胶黏

#!水性聚氨酯材料
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剂&纤维处理&纸张处理#纺织后整理等领域#使其应用领域不断拓宽%生产水性
聚氨酯的厂家数量也从?4世纪D4年代初的不到十家增加到现在的几十家#水性聚
氨酯产业进入一个新的发展阶段%
环境保护的压力迫使一些传统的溶剂型产品渐渐淡出市场&而代之以水性&高

固含量&粉末产品等%水性聚氨酯作为水性产品中重要的一员#以其独特的优异性
能#正面临前所未有的发展机遇%除皮革工业外#在纺织整理&涂料&医用材料&
玻璃纤维&塑料制件&汽车内饰件&证卡制作等领域都有应用%与水性聚氨酯有关
的研究课题正成为近年来国内外研究的一个热点%水性聚氨酯有关的研究项目越来
越多#参与研究的科研机构及大学越来越多%其工作主要表现在以下几个方面%

$ 交联改性!水性聚氨酯多数是线型结构#其耐水&耐溶剂和耐热性能较差#
引入交联结构#可以得到有效提高%通过内交联的方法#引入三官能团化合物#可
形成部分支化和交联结构%此种方法能提高胶膜的性能#其缺点是由于预聚时分子
量较大#引起乳化的困难#很难制得高固含量的水性聚氨酯#因而干燥性能很差%
比较可行的是用外交联法#虽然该法在使用上有点麻烦#但确实有效#而且可明显
提高干燥速度#且使用性能的提高尤为明显%其中室温固化的交联剂主要是水#可
分散多异氰酸酯和聚氮丙啶%近年来#针对水可分散多异氰酸酯的研究比较多#但
见诸文章的却并不多%目前在市场上销售的几乎都是拜耳&罗地亚等公司的产品#
国内有些厂家在尝试推出#但性能和稳定性还有待提高%还有一种交联改性产品是
封闭型水性聚氨酯%该类型产品合成难控制#而且制成的产品不容易稳定#但必将
是未来的一个重要方向#尤其在纺织功能整理&涂料印花等领域大有施展空间%

% 共混改性!利用各种不同水性树脂的性能特点#通过合理的配比形成一种
杂合性的产品#以提高其性能#并且有效降低成本%通常可以和丙烯酸乳液&水性
环氧&:>;R乳液&W>;乳液等进行混配%通过和这些树脂的混配可有效提高水
性聚氨酯的耐候性&耐水性&硬度&热活化性能等%

& 共聚改性!目前以聚氨酯和丙烯酸为基础的核壳聚合#互穿网络聚合乳液
已成为国内各科研机构研究的重点#被称为第三代水性聚氨酯%聚氨酯具有优良的
低温柔韧性&耐磨性&良好的弹性及黏结强度好等性能#但也有不耐高温#耐水性
不好#耐候性差等缺点%而丙烯酸树脂具有良好的耐水性&耐候性#但存在热黏冷
脆的缺点%因此若将两者复合#有可能克服各自的缺点#发挥各自的优势#使树脂
的性能得到充分的改善%通过和丙烯酸的化学共聚#水性聚氨酯的性能得到了提
升#并且有效降低了成本#同时可得到高固含量的乳液%该类型的乳液品种较多#
有以聚氨酯为壳#丙烯酸为核的’也有以丙烯酸为壳#聚氨酯为核的%合成的方法
也是多种多样%该类型的产品已成功应用于水性木器漆&外墙涂料&涂料印花&木
材胶黏剂等领域%

’ 有机硅&氟改性!通过引入小分子的有机硅或有机氟#或通过有机硅&有
机氟改性多元醇#合成出性能优良的水性聚氨酯%该类型的水性聚氨酯具有优异的
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拒水性以及良好的滑爽性#在涂层及医用乳胶手套上具有良好的应用前景%
在应用拓展上#水性聚氨酯在更多的应用领域发挥着越来越重要的作用#除了

在皮革领域的应用外#在涂层&纺织整理&涂料印花&涂料&胶黏剂等行业的应用
也在不断展开%

!<"织物涂层整理用水性聚氨酯
织物涂层整理是纺织后整理中发展起来的加工技术#由于它既能赋予织物各种

功能#又能赋予织物独特的风格&手感和外观#且能提高产品的附加值%为此#国
际上涂层纺织产品层出不穷#用途越来越广%聚氨酯涂层剂的耐低温#高弹性#高
模量是其最显著的特点%但:P涂层剂大多为溶剂型的#而性能较好的为双组分的
溶剂型:P%随着环保意识的不断增强#环境保护法律&法规的日益完善#水性

:P取代溶剂型:P已成为必然趋势%目前#国内一些厂家开始批量生产水性:P
涂层剂%
水性聚氨酯对各种基材都有良好的粘接性#能赋予织物柔软而丰满的手感和皮

感&耐磨性&抗皱防缩性&回弹性&挠曲性&透气吸湿性%调节聚氨酯高分子结构
还可用于织物的防水&防油&防污&防起毛起球等整理%可用作耐久定形整理剂#
抗皱防缩整理剂#耐磨整理剂&手感改良剂&仿皮整理剂&多用途胶黏剂等%除以
上优点外#水性聚氨酯可以广泛地与其他水性或乳液型树脂或助剂配伍%例如#与
水性甲醛类树脂&环氧树脂&醇酸树脂#丙烯酸树脂&硅树脂&氟树脂&橡胶类胶
乳&:>.糊状树脂&:>;.树脂等配伍%利用共混方法#制得高分子 *合金+#可
以取长补短并有效降低成本#收到预想不到的良好结果%
近年来#水性聚氨酯除成功应用于纺织涂层整理外#在羊毛防缩整理&仿麂皮

绒整理&无纺布整理#植绒整理等方面都有应用%特别是仿麂皮绒整理&无论是国
产还是进口的79U浴剂型整理工艺#需要一套溶剂回收装置#投资大#收效慢#
不利推广%使用水性聚氨酯整理#工艺简单#无三废处理问题#可在普通印染设备
上进行加工#一般只需要将起绒织物通过浸轧或刮涂$烘干$焙固$磨毛即可%
国内水性聚氨酯应用于涂层整理还存在一些性能缺陷#产品结构单一#质量参

差不齐#尤其是耐水压的性能差#通常要进行拒水整理%从产品性能看#丙烯酸改
性聚氨酯乳液应用于涂层整理具有较好的市场前景%由于其同时具有丙烯酸的耐水
压和聚氨酯的高弹性等优良性能#且综合成本低#市场前景广阔%

$ 织物表面涂层!织物表面涂层是指在织物 !基布#通常是中长纤维布&帆
布&尼龙绸&涤纶等"表面涂一层具有高附着力的高聚物#成膜后经后处理加工#
得到不同要求的功能性涂层织物%水性聚氨酯无毒&无环境污染#是推荐使用的高
档织物涂层剂#具有很好的发展前景#广泛用于尼丝纺&真丝棉&帆布&涤棉等织
物%经涂层整理后的织物具有防水透湿&表面柔软&富有弹性的功能%为了提高水
性聚氨酯涂层的性能#可在制备过程加入封闭剂#使封闭剂与预聚体中的部分异氰
酸酯基反应生成氨酯键#而氨酯键在加热的条件下又裂解生成异氰酸酯 !解封闭"#

%!水性聚氨酯材料



再与织物上的羟基反应生成聚氨酯%这样就增加了聚氨酯涂层与织物的结合力%
上海新光化工厂开发的织物处理用水性聚氨酯涂层产品牌号为铁锚<<<&铁锚

<<?和铁锚<<@#可用作真丝#棉#涤棉等织物的涂层%防水透湿聚氨酯薄膜和涂
层#由于既防水又透气#已成为国内外研究的重点之一%防水透气 !又称防水透
湿"是指聚合物材料不允许水滴等液体透过#却能保证水蒸气自由透过%随着人们
生活水平的逐渐提高#对于防水透气服装&鞋帽等面料的需求快速增长#各国研究
人员也加快了对新型 *可呼吸 !X&’*()*X#’"+聚合物薄膜及涂层制品的研究%微孔
薄膜及涂层虽然具有高透湿的优点#但存在着回弹性差&力学稳定性低&耐磨性差
及加工工艺复杂&生产成本高等不足#所以目前应用较多的是亲水性或微孔=亲水
复合型聚氨酯薄膜及涂层材料%它们与开孔纤维层压复合#可作为高档服装及运动
鞋的面料%过去服装长期存在防水和透湿不能同时具备的困扰#而今防水透湿薄膜
及其复合织物的应用成功解决了这一问题%目前这种复合材料结构主要为面料和薄
膜的复合#产品主要用于高档风雨衣&高档防寒服&运动服等#世界知名运动服生
产厂家如,NS’&:%I*&;ONO*J等已采用#国内李宁牌运动服也在积极探索这种技
术的应用%三明治式复合结构如麂皮绒)薄膜)网眼布&针织布)薄膜)针织布及摇力
绒)薄膜)摇力绒等产品#用其制作的服装两面织物构造&光泽&花色不同#两面穿
时#一件衣服可起到两种不同的穿着效果#符合个性和时尚追求者的需求%用于服
装的防水透湿薄膜复合产品#既保证了薄膜的透湿性能不受大的影响#又保证了复
合材料的风格不受破坏#达到了两者的完美结合%
有研究者利用高分子量的聚丙烯腈水解物 !-:;,"与低分子量的多端氨基

的聚氨酯预聚体混合#制备单组分的内交联型防水透湿性聚氨酯乳液织物涂层剂%
实验表明制得的水性聚氨酯织物涂层剂#不仅大大提高织物的防水透湿性能#还避
免了常规制备路线中出现的工艺难题#降低了生产成本%
当然#水性聚氯酯涂层剂也存在一些缺点#如水的蒸发潜热高&干燥迟缓&消

耗干燥能量%但这些可以通过提高水性聚氨酯的固含量来解决%又如水的表面张力
大#对基材的润湿性差#这可加入少量高沸点有机溶剂来解决%

% 羊毛织物防缩整理剂!树脂整理是目前国外常用的羊毛防缩加工方法#与
氧化法相比#基本上对羊毛没有损伤#处理比较均匀#操作易控制%用于羊毛防缩
整理的树脂很多#如聚氨酯&聚酰胺表氯醇缩合物&聚丙烯酸酯&聚硅氧烷等#然
而只有前两种使用较多%用聚酰胺表氯醇缩合物整理需对羊毛纤维进行轻度氯化预
处理#工艺比较繁琐#操作难以控制%
由于目前多用于羊毛连续化防缩处理#聚氨酯防缩剂整理可一步到位#省却了

氯化工序#操作方便#无污染%该防缩剂分子链中含有活性基团#整理后在羊毛纤
维表面形成具有交联网络结构的聚合物膜并与羊毛纤维之间产生化学键连接#因此
具有极佳的防缩效果#且防缩耐久性相当好%所以水性聚氨酯羊毛防缩剂被国际羊
毛局 !8AE"推荐使用#现在国内许多毛纺厂使用L*$’&公司的E$+()*!!&’(L;:
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和日本达一琦公司的W#*J(&"+L;:羊毛防缩剂#这些产品都属于水性聚氨酯类%
近年来#EPA=?水性聚氨酯羊毛防缩剂已成功地用于全毛针织内衣坯布#羊毛衫
以及全毛机织衬衫面料等羊毛织物的防缩整理%防缩效果经国家毛纺织产品质量监
督检验中心 !上海"按8AE#69@<标准测试#均达到规定的 *可机洗+标准%用

EPA=?整理过的羊毛织物已进入国际国内市场%EPA=?防缩整理采用一步法#省
工省时#免除氯化工序#减轻对羊毛损伤#整理过程中无有害物质排放%EPA=?
与其他树脂整理一样#或多或少地对织物手感有一定影响#但与某些进口防缩剂相
比#EPA=?对手感的影响相对较小%通过适度皂洗可改善手感#要求高的可进行
柔软处理%
东华大学的研究人员以8:78和聚醚多元醇为原料制备水性聚氨酯型羊毛防毡

缩整理剂#用于羊毛织物的整理#并与国外整理剂:0/6/T;,@5K进行实验对
比%结果表明#自制整理剂#不仅防缩效果与国外整理剂相当#而且手感和泛黄情
况要比国外整理剂好得多%可见#我国的羊毛织物防缩技术#已逐步赶上国际
水平%

& 抗静电整理剂!大多数化纤织物摩擦后会产生负电荷#因而需采用抗静电
剂进行整理%抗静电剂是一类重要的织物后整理助剂%阳离子表面活性剂对合成纤
维来说#是效果较好的抗静电剂#但是在工业中应用的此类抗静电剂存在着耐洗牢
度不够&染色织物容易变色&摩擦牢度低的缺点%而水性聚氨酯尤其是含离子型水
性聚氨酯#是良好的织物整理剂#不仅具有很好的抗静电效果#而且与织物黏附性
好#耐洗涤%有研究者以:WY144和 978为主要原料&以,*-E/@ 为封闭剂合成
了封端型水性聚氨酯#与配伍性良好的抗静剂6,及相关助剂复配成一种耐久型抗
静电整理液%使用该整理液对涤纶织物进行抗静电整理%试验结果表明新制成的整
理剂能在涤纶上形成一层致密的抗静电剂膜#使织物具有耐久的抗静电整理效果#
但织物的白度&透气性和断裂力等均稍有下降#且抗静电性能易受到空气相对湿度
的影响%
宁波市化工研究设计院以 -78与聚醚多元醇反应生成的聚氨酯预聚体#用亚

硫酸氢钠封闭后制成水溶性聚氨酯%由于水溶性聚氯酯与脂肪胺聚氧乙烯醚及季铵
盐衍生物有良好的配伍性#故易制成稳定的工作液#用于织物整理%由于上述封闭
型水性聚氯酯在加热时会发生解封#其中的异氰酸酯基团与同浴的阳离子表面活性
剂中的活泼氢反应#在织物表面形成聚氯酯高分子薄膜#赋予了织物耐久的抗静电
性能#并且织物耐洗性&抗磨性好#染色牢度指标都达到1级以上%该新型抗静电
剂具有良好的渗透性#适用于涤纶&锦纶和腈纶织物的抗静电整理%

’ 抗起毛起球整理剂!纯棉针织物经过煮漂&染色&整理等加工#其表面会
产生许多绒毛#加之静电作用#穿着一段时间后织物表面会起毛起球#影响美观和
舒适感%对织物进行树脂整理可以提高织物抗起毛起球性能#并可以改善织物防
皱&抗静电等性能%聚氨酯是一种无甲醛整理剂#能在织物表面形成强韧的薄膜#
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且耐低温&耐脆化#耐摩擦#拉伸强度高#弹性好#并有一定亲和性%织物处理后
可改善纤维间的黏结力#减少纱线毛羽#减少静电#有利于抗起毛起球%有研究者
采用水性聚氨酯作为抗起毛起球整理剂#符合环保要求#利用其对纯棉针织物进行
整理#实验结果表明#经过水性聚氨酯整理后#织物表面起毛起球现象大大降低#
由原来的<!?级提高到1级以上#且整理后织物无游离甲醛释放%

( 其他功能性整理剂!水性聚氨酯本身就是一种优良的无醛织物整理剂%有
研究结果表明#若将对其进行改性#或与其他物质结合#然后对织物进行整理#将
会获得意想不到的效果%国内有厂家用进口水性聚氨酯整理剂与改性?7树脂混
用#可减少织物上的游离甲醛#能防止合纤的针织&机织产品起毛球#可提高中长
织物的抗皱性#具有较好的弹性%水性聚氨酯=尼龙改性树脂#具有独特的成膜性#
膜层耐折&耐曲挠#印花效果好#持久性长#耐水性好%对水性聚氨酯进行有机硅
改性#整理后的织物不仅柔软滑爽#且在弹性和耐洗性方面有了明显的改善#是一
种良好的柔软剂%聚氨酯主链上接枝多氟烷基#可成为优良的防水防油污剂’在主
链上接枝卤素&磷等元素#则成为优良的阻燃整理剂%

) 涂料印花!在涂料印花工艺中#目前国内生产的印花胶黏剂大多数是丙烯
酸酯类的#以羟甲基丙烯酰胺为交联单体#使用时会产生对人体及环境有害的游离
甲醛%此外#此类胶黏剂印花后#织物手感硬#牢度差#弹性伸长小%在一些高弹
性的面料上印花时容易产生露底现象%如增加牢度#可增加玻璃化温度较高的单体
或交联剂的用量#虽可提高色牢度#但印花织物手感变硬%在丙烯酸中加入适量的
水性聚氨酯#可有效提高以上性能#特别是在要求高弹性的场合%水性:P能赋予
膜较好的柔软性和机械强度#并能将涂料微粒固着在纤维表面%在印花涂料中#更
多的是使用封闭型的水性聚氨酯#当封闭端基异氰酸酯解封后#可与纤维中的羟基
发生交联反应#再者大分子重复单元上含有活泼氢#能与分子本身未反应的异氰酸
基形成交联#进一步提高涂料印花的牢度%封闭型的水性聚氨酯在制备工艺上要求
比较高#选用何种封闭剂以及封闭率的多少直接影响了其性能#相关研究国内见诸
报道的并不多#市场上提供的产品也比较少#更多的是丙烯酸改性水性聚氨酯产品%

!?"涂料
目前#国内水性聚氨酯涂料主要用于木器涂饰用涂料%传统用于木器的涂料主

要为溶剂型#在起到美化装饰作用的同时#却带来了环境的污染#也造成资源的浪
费%我国在?44<年颁布了室内装饰装修的有毒物排放标准#严格限制了甲醛&甲
苯&苯等有毒有害物的排放%随着人们生活水平的提高和环保意识的觉醒#普通家
庭对新住房的装修要求越来越高#一些地方开展的室内空气检测业务更使得一些有
毒性装修材料被拒绝于市场之外#而水性聚氨酯涂料代替溶剂型涂料成为一种必然
的发展趋势%
早在?4世纪D4年代末#国内就有很多的科研机构开展了水性聚氨酯木器涂料

的研究#但那时候的市场反应并不是很强烈#更多是停留在理论研究阶段%?444
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年以后#有部分厂家开始进行水性聚氨酯涂料的试推广#但由于性能较差#硬度和
耐水&耐溶剂性能都达不到要求#市场推广很艰难#遭遇索赔也比较多%这在当时
更多的是认识上的问题#以及市场推广的误导%从理论上来说#水性涂料要完全达
到溶剂型涂料的性能#几乎是不可能的事%之所以要推出水性木器涂料#主要是因
为其无毒无味#适应环保的要求#而在性能上就不能太苛刻%另外市场的认识也有
误区#总认为水性的东西应该比溶剂型的便宜#而早期推出的水性聚氨酯的价格都
比较高#这在一定程度上也限制了水性聚氨酯涂料的发展%
近几年#随着合成技术的发展#水性聚氨酯涂料的综合性能有了很大程度的提

高%其发展的思路有三个方面(一是用双组分取代单组分#由于单组分水性聚氨酯
的硬度和耐性达不到要求#通过添加水性的固化剂#可有效提高其综合性能%所用
的固化剂主要为水性的多异氰酸酯和聚氮丙啶’二是与丙烯酸树脂进行共聚#形成
以丙烯酸为壳#聚氨酯为核的共聚乳液#其综合性能优于纯聚氨酯乳液#在硬度和
耐性方面都有很大提高’三是合成水性紫外固化聚氨酯涂料#其性能甚至超过双组
分的性能#和溶剂型涂料相媲美#适合于流水线作业的大型家具厂%
高性能与低>/.含量相结合的水性聚氨酯涂料具有广阔的应用前景%涂膜干

燥时间短&外观好&耐溶剂性好的水性聚氨酯涂料在木器涂料领域占有大量的市场
份额’涂膜外观美好&具有良好的耐低温性和耐化学品性的水性聚氨酯皮革涂料#
取代传统溶剂型丙烯酸皮革涂饰剂&硝基纤维素皮革涂饰剂#成为皮革涂料的主要
品种%
此外水性聚氨酯涂料还能应用于塑料涂料&工业涂料&腐蚀保护涂料和纸张涂

料以满足不同的性能要求%随着对水性聚氨酯结构&性能&成膜过程的反应机理等
进一步研究#结合新的水性多元醇聚合物的合成技术#水性聚氨酯涂料将会变得方
便施工#涂膜性能易于设计和优化#以满足特殊用途%
水性聚氨酯涂料的进展为(进一步完善和发展高性能无缺陷水性聚氨酯涂料体

系’依靠聚氨酯分子的可裁剪特性#在聚氨酯链上引入特殊功能的分子结构如含
氟&含硅聚合物链#赋予聚氨酯涂膜多功能性’在合成原料上采用可再生资源如植
物油&松香及废弃塑料制备多元醇#然后应用该多元醇合成水性聚氨酯#既可节省
资源#又可改善水性聚氨酯涂膜性能%

!@"胶黏剂
水性聚氨酯胶黏剂是指聚氨酯树脂溶于或分散于水中而形成的胶黏剂%水性聚

氨酯可成功地用于:>.的黏结#国内已有一些厂家在生产%其产品可用于:>.和
密度板&泡沫&;LE&:>.等的黏结#可用于制造家具&汽车内饰件&磁卡等#
市场的需求在逐年扩大%
一般来说#聚酯型水性聚氨酯胶黏剂结晶性好#黏结强度大#可用于表面能较

低的材料的黏结’聚醚型水性聚氨酯胶黏剂柔韧性好#耐水解性能好#原料价格
低#多应用于柔性材料的黏结%
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目前#国外市场水性聚氨酯胶黏剂品种多#产量大%如拜耳公司 P2@#P21
等系列产品#日本大日本油墨公司的 -$O&*+-A及;:系列#日本公司的聚氨酯
乳液.>.@5及水性乙烯基聚氨酯胶黏剂.P系列等%这些胶黏剂一般要求双组分#
他们比单组分具有更好的黏结强度&初黏性和耐水性&耐温性%最近美国.$(’R
8+O%J(&N’J报道#水性聚氨酯制备过程中#因预聚物黏度太大#常加用溶剂#若采
用特异氰酸酯单体制备水性聚氨酯#可不用任何溶剂%该单体可为四甲基间苯二甲
基二异氰酸酯 !69Z78"#即苯二甲基二异氰酸酯分子中的两个甲基上的氢原子被
甲基取代#提高了耐紫外光线老化性和水解稳定性#减弱了氢键作用#使断裂伸长
率增加%此外#受甲基屏蔽影响#异氰酸酯的反应活性减弱#无副反应发生#即使
在<?4!<@4V与多元醇反应也无交联反应#便于制备水性聚氨酯%无副反应发生
意味着聚合物可按分子结构设计控制合成%由#=69Z78制得的胶黏剂的活化温
度比用其他脂肪族异氰酸酯合成的低#即使不用外交联剂#也可将胶黏剂的活化温
度降低而耐热温度提高%

!1"水性聚氨酯玻纤浸润剂
玻纤浸润剂对玻璃纤维的生产和应用都是非常重要的#浸润剂能有效改善玻璃

纤维的表面缺陷和表面性质#使玻璃纤维及其制品得到广泛应用%而在浸润剂中最
关键的组分是胶黏剂%能用于胶黏剂的组分很多#而聚氨酯乳液是很重要的一类%
聚氨酯乳液含有极性很强的氨酯键#对玻纤黏结集束性好#分子中软段和硬链段相
结合#所以膜的弹性特别好#对玻纤的保护作用优于其他品种的成膜剂%在浸润剂
配方中只要添加少量的聚氨酯乳液#即可提高玻纤的集束性和短切性%可在增强热
塑性塑料用玻纤短切纱浸润剂配方中#用作主要的成膜助剂%目前在这一领域#厂
家使用的主要是进口的水性聚氨酯乳液#国产的还比较少%

!2"鞋化用树脂
水性聚氨酯应用于鞋化材料有两个用途(填充和表面光亮装饰%目前#国内市

场鞋化领域的水性聚氨酯用量较大#仅次于皮革生产用树脂#而产品多为外来产
品#如美国诺誉&英国L*J(’+#以及中国台湾&韩国和意大利产品%
鞋化用树脂要求透光性能好#所以多选择聚酯型&聚己内酯型和聚四氢呋喃醚

型#多异氰酸酯可采用678&978和8:78等#其中8:78系树脂清澈性好#特别
适合作鞋化用树脂%

!"%!发展趋势

!"%"!!现阶段对水性聚氨酯要求
!<"尽量减少有机溶剂用量#最终达到无溶剂%现在所用合成方法中#或多或

少地使用了一定量的有机溶剂#目的是为了解决合成阶段的溶解性问题以及在分散
阶段调节黏度%尽管低沸点有机溶剂可以提高乳液的干燥速度#高沸点的有机溶剂
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可以改善成膜性#但综合来看既增加了成本又污染了环境%所以#完全杜绝有机溶
剂#将水性聚氨酯变成真正意义上的环境友好材料就显得越来越重要%目前可以采
取以下两种方法减少有机溶剂的使用量(一是选择合适的原料和配方&工艺#降低
预聚物的黏度’二是选择反应型稀释剂#待分散完全后再进行后续反应以减少有机
溶剂单体的存在%

!?"更高的力学性能和粘接强度#特别是初始粘接强度%现有的水性聚氨酯在
力学性能及粘接强度#特别是初始粘接强度上与溶剂型聚氨酯有较大的差距#仍有
较大的改进空间%目前#主要是在扩链#分散手段和微观结构上做工作#更多采用
的是双组分水性聚氨酯%

!@"提高固含量%目前市售的水性聚氨酯产品固含量大多为?43!143#特
别是国产水性聚氨酯多数在@23以下#这会增加运输和干燥费用%设法将固含量
提高到243以上是目前研究的主要内容%研究者多是通过反应工艺学和单元操作
来提高固含量而又不影响产品的稳定性%

!1"开拓新的应用领域%目前#水性聚氨酯正在朝着高性能#低成本等方向发
展#拓宽应用领域也势在必行%

!2"加快水性聚氨酯理论研究%目前水性聚氨酯应用工作开展的较为全面#但
对其理论研究#包括结构与性能关系#结构系统表征#成膜机理的研究严重不足#
在一定意义上已经制约了水性聚氨酯应用的研究和开发%

!5"加强对水性聚氨酯专用设备的研究和开发%聚氨酯设备有专用性#水性聚
氨酯设备更具有专用性%目前#国内多使用普通反应釜和加热&冷凝装置#分散设
备更是单一#国内几乎没有连续生产的成套设备%这成为国产水性聚氨酯产量和产
能的上规模及产品稳定性的主要影响因素%

!"%"#!发展趋势
!<"双组分水性聚氨酯的研究与开发%目前#双组分水性聚氨酯体系尚处在起

步阶段#可水分散型固化剂的研究是这一技术进入实质性阶段的关键#虽然已经有
相应的商品问世#但与市场的要求相差甚远%国内目前有张家港生产#作者也对水
性多异氰酸酯体系进行了研究#目前已经合成出水溶性很好#游离异氰酸酯含量达
到<DQ53的中试产品%但就水性多异氰酸酯体系而言#要做的工作很多#国内相
关研究更需要加强%

!?"利用其他高分子材料对水性聚氨酯进行改性%为了改善水性聚氨酯树脂的
耐水#耐化学品性和耐候性#提高产品的综合性能#采用丙烯酸树脂#环氧树脂#
橡胶#有机硅#有机氟等材料对水性聚氨酯进行改性的研究将会得到进一步发展#
水性聚氨酯的应用范围将会进一步扩大%

!@"开展对功能型水性聚氨酯的研究%功能水性聚氨酯是指可以对物质&能量
和信息具有传输&转换或贮存作用的水性高分子材料#目前#人们开发出了众多带
有特殊物理化学性质的功能水性聚氨酯材料#提高了制品的功能性#扩大了水性聚
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氨酯的应用范围%带有特殊物理化学性质的水性聚氨酯材料#或是用水性聚氨酯制
备的功能高分子材料的研究目前仍处于起步阶段#对于功能材料和水性聚氨酯的作
用机理&影响功能性水性聚氨酯材料的因素&制备功能性水性聚氨酯材料的方法和
工艺等都有待于进一步开展深入的基础研究#且功能性的水性聚氨酯材料的应用研
究也有待于研究人员的努力%功能性水性聚氨酯材料的以其独特的生物学&电学&
光学以及其他物理化学性质正引起人们的极大兴趣%现代多学科交叉的特点促进了
新型功能高分子材料的研究与发展#这些材料拓宽了水性聚氨酯的研究及应用范
围#相信越来越多的水性聚氨酯功能材料会呈现在人们眼前%

!1"研究新的固化成膜工艺%水性聚氨酯是一种成胶粒子均匀分散在水中的低
黏度液体#在链增长过程中乳液的黏度基本保持平衡状态#仅仅是粒子本体分子量
的提高%在使用时#当成膜温度高于聚合粒子熔点时#粒子间形成分布均匀的连续
状涂膜层#而当温度较低时#干燥后的涂层实际上是粒子间相互黏结的不连续状
态%另外#水的挥发温度高#干燥时间长#所以#新的固化成膜工艺对于水性聚氨
酯的应用#以至于最终最大可能地替代溶剂型树脂便成为关键%目前#人们研究领
域主要涉及水性光固化#电子射线固化等#所开发的产品有优异的硬度#耐化学品
性和快速固化的优点%

!2"水性热固化聚氨酯用封闭剂和交联剂将是今后一段时间内研究的又一个重
点#目的是在提高交联后膜性能的同时进一步降低固化温度#这对提高水性聚氨酯
综合性能#扩大水性聚氨酯的应用领域#节约能源将起到积极的作用%

!5"水性聚氨酯应用助剂的研究以及商品化进程将进一步加快%
!K"要提高国内水性聚氨酯产品质量和减少批差#开展对水性聚氨酯专用设备

的开发并投入市场是十分重要的%
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第"章!水性聚氨酯的分类!
性能及基本原料

#"!!分类

水性聚氨酯从诞生的那一天起就存在多种分类方法并存的现象#现在#通常采
用的分类方法主要有六种%

#"!"!!按分散状态分类
按分散状态水性聚氨酯可分为聚氨酯乳液&聚氨酯分散液&聚氨酯水溶液%实

际应用最多的是聚氨酯乳液及分散液#其分类如表?=<所示%

表#&!!水性聚氨酯分类

名!!称 水 溶 液 分 散 液 乳!!液

$%%状态 溶解 胶体 分散 分散

外观 透明 半透明乳白 白浊

粒径)*I &4Q44< 4Q44<!4Q< ’4Q<
分子量 <44!<444 数千到?4万 ’2444

习惯上#分散液和乳液在有关文献资料中又统称为聚氨酯乳液或聚氨酯分散
液#区分并不严格%实际应用中#水性聚氨酯以聚氨酯乳液或分散液居多#水溶液
较少%本书中统称为水性聚氨酯或聚氨酯乳液%

#"!"#!按使用形式分类
水性聚氨酯按使用形式可分为单组分及双组分两类%
!<"单组分水性聚氨酯
水性聚氨酯按使用形式可分为单组分及双组分两类%可直接使用#或无需交联

剂即可得到所需使用性能的水性聚氨酯称为单组分水性聚氨酯%单组分水性聚氨酯
是以水性聚氨酯树脂为基料并以水为分散介质的%通过交联改性的水性聚氨酯具有
良好的贮存稳定性&涂膜力学性能&耐水性&耐溶剂性及耐老化性能#而且与传统
的溶剂型聚氨酯涂料的性能相近#是水性聚氨酯涂料的一个重要发展方向%目前的
品种主要包括热固性聚氨酯和含封闭异氰酸酯的水性聚氨酯等几个品种%

$ 热固性聚氨酯%交联的聚氨酯能增加其耐溶剂性及水解稳定性%聚氨酯水
分散体在应用时有少量内加交联剂的体系叫热固性水性聚氨酯#也叫做内交联水性
聚氨酯%使用的交联剂主要有多官能团的小分子多元醇&多元胺或专用的环氧树
脂等%此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com


