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(57)摘要

本发明公开一种无机‑有机复合改性交联型

水性聚氨酯乳液及其制备方法，包括以下步骤：

步骤1，将聚酯多元醇、二异氰酸酯混合，再滴加

催化剂二月桂酸二丁基锡，通入氮气，进行反应；

步骤2，然后加入亲水扩链剂进行反应，再加入呋

喃树脂反应；步骤3，加入中和剂反应后，加水分

散，得到水性聚氨酯乳液；步骤4，向水性聚氨酯

乳液中加入纳米SiO2，并在超声波反应器中进行

分散乳化，反应结束后除去溶剂，即得交联型水

性聚氨酯。本发明将呋喃树脂链段引入聚氨酯链

段内，呋喃环上的双键之间进行Diels‑Alder反

应，使交联型水性聚氨酯机械性能提高；引入纳

米SiO2，聚合物涂膜的交联密度增大，使空间缩

小水分子难以进入，耐水性提高。
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1.一种无机‑有机复合改性交联型水性聚氨酯乳液的制备方法，其特征在于，包括以下

步骤：

步骤1，将聚酯多元醇和二异氰酸酯混合，再滴加二月桂酸二丁基锡，通入氮气，进行反

应，得到体系1；

步骤2，向体系1中加入亲水扩链剂进行反应；然后再加入呋喃树脂，反应得到体系2；

步骤3，向体系2中加入中和剂，反应后加水分散，得到水性聚氨酯乳液；

步骤4，将纳米SiO2加入到步骤3的水性聚氨酯乳液中，超声反应得无机‑有机复合改性

交联型水性聚氨酯乳液；

步骤1中，聚酯多元醇和二异氰酸酯的摩尔比为1：(2.7～3.3)，二月桂酸二丁基锡的添

加量为二异氰酸酯和聚酯多元醇总质量的0.05％～0.09％；

步骤2中，亲水扩链剂为2，2‑二羟甲基丙酸或2，2‑二羟甲基丁酸，亲水扩链剂的添加量

为二异氰酸酯和聚酯多元醇总质量的4％～6％；

步骤2中，呋喃树脂的添加量为二异氰酸酯和聚酯多元醇总质量的5.5％～7.5％；

步骤3中，中和剂为三乙胺；中和剂与亲水扩链剂的摩尔比为(0.8～1.5)：1；

步骤4具体是：向步骤3得到的水性聚氨酯乳液中加入以水性聚氨酯乳液固含量计

0.5％～2.5％的纳米SiO2，10℃～15℃下超声反应5min～13min，得到无机‑有机复合改性

交联型水性聚氨酯乳液。

2.根据权利要求1所述的无机‑有机复合改性交联型水性聚氨酯乳液的制备方法，其特

征在于，步骤1中，反应温度为60℃～80℃，反应时间为1h～3h。

3.根据权利要求1所述的无机‑有机复合改性交联型水性聚氨酯乳液的制备方法，其特

征在于，步骤2具体是：向体系1中加入亲水扩链剂，在60℃～80℃下反应2h～4h，再加入呋

喃树脂，在30℃～40℃下反应1h～2h。

4.根据权利要求1所述的无机‑有机复合改性交联型水性聚氨酯乳液的制备方法，其特

征在于，步骤3具体是：向体系2中加入中和剂反应15min～30min，调pH值至7～8，加水分散

得到水性聚氨酯乳液。

5.采用权利要求1‑4任一项所述的制备方法得到的无机‑有机复合改性交联型水性聚

氨酯乳液。
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一种无机‑有机复合改性交联型水性聚氨酯乳液及其制备

方法

技术领域

[0001] 本发明属于高分子材料技术领域，具体涉及一种无机‑有机复合改性交联型水性

聚氨酯乳液及其制备方法

背景技术

[0002] 水性聚氨酯乳液因其以水为介质存在干燥迟缓的问题，还由于在合成时引入了羧

基、磺酸基等亲水基团及缺乏化学交联的线性结构而表现出耐热性差、耐溶剂性差、拉伸强

度低等缺点，这都严重制约了水性聚氨酯的大范围推广应用。所以，为提高水性聚氨酯的耐

水性及力学性能需要对其进行更加深入的交联改性。

发明内容

[0003] 针对现有技术中存在的问题，本发明提供一种无机‑有机复合改性交联型水性聚

氨酯乳液的制备方法，所得交联型水性聚氨酯形成的胶膜耐水性和机械性能大大提高。

[0004] 本发明是通过以下技术方案来实现：

[0005] 一种无机‑有机复合改性交联型水性聚氨酯乳液的制备方法，包括以下步骤：

[0006] 步骤1，将聚酯多元醇和二异氰酸酯混合，再滴加二月桂酸二丁基锡，通入氮气，进

行反应，得到体系1；

[0007] 步骤2，向体系1中加入亲水扩链剂进行反应；然后再加入呋喃树脂，反应得到体系

2；

[0008] 步骤3，向体系2中加入中和剂，反应后加水分散，得到水性聚氨酯乳液；

[0009] 步骤4，将纳米SiO2加入到步骤3的水性聚氨酯乳液中，超声反应得无机‑有机复合

改性交联型水性聚氨酯乳液。

[0010] 优选的，步骤1中，反应温度为60℃～80℃，反应时间为1h～3h。

[0011] 优选的，步骤1中，聚酯多元醇和二异氰酸酯的摩尔比为1：(2.7～3.3)，二月桂酸

二丁基锡的添加量为二异氰酸酯和聚酯多元醇总质量的0.05％～0.09％。

[0012] 优选的，步骤2具体是：向体系1中加入亲水扩链剂，在60℃～80℃下反应2h～4h，

再加入呋喃树脂，在30℃～40℃下反应1h～2h。

[0013] 优选的，步骤2中，亲水扩链剂为2，2‑二羟甲基丙酸或2,2‑二羟甲基丁酸，亲水扩

链剂的添加量为二异氰酸酯和聚酯多元醇总质量的4％～6％。

[0014] 优选的，步骤2中，呋喃树脂的添加量为二异氰酸酯和聚酯多元醇总质量的5.5％

～7.5％。

[0015] 优选的，步骤3具体是：向体系2中加入中和剂反应15min～30min，调pH值至7～8，

加水分散得到水性聚氨酯乳液。

[0016] 优选的，步骤3中，中和剂为三乙胺；中和剂与亲水扩链剂的摩尔比为(0.8～1.5)：

1。
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[0017] 优选的，步骤4具体是：向步骤3得到的水性聚氨酯乳液中加入以水性聚氨酯乳液

固含量计0.5％～2.5％的纳米SiO2，10℃～15℃下超声反应5min～13min，得到无机‑有机

复合改性交联型水性聚氨酯乳液。

[0018] 采用所述的制备方法得到的无机‑有机复合改性交联型水性聚氨酯乳液。

[0019] 与现有技术相比，本发明具有以下有益的技术效果：

[0020] 本发明交联型水性聚氨酯的制备方法，先通过聚酯多元醇、二异氰酸酯和亲水扩

链剂制备含端异氰酸酯基的聚氨酯预聚体，再将含端羟基的呋喃树脂与其发生亲核加成反

应，再乳化分散后加入纳米SiO2超声分散，最终得到无机‑有机复合的交联型改性水性聚氨

酯。呋喃树脂被接入水性聚氨酯结构中能自身发生Diels‑Alder反应形成了具有空间网络

结构的交联型水性聚氨酯，体系交联程度增大，分子内及分子间氢键作用增强并形成致密

的网络结构，从而使乳胶膜拉伸强度增大，并且聚氨酯分子和HK‑6分子链段在一定程度上

缠绕在一起，胶膜的形变能力受到很大限制，最终使其机械性能提高。而且由于纳米SiO2的

加入使聚氨酯乳液在形成胶膜时交联密度增大，聚合物内部的空间密度也增大了，使空间

缩小水分子难以进入，耐水性提高。

[0021] 本发明所制备得到的交联型水性聚氨酯形成的胶膜耐水性和机械性能大大提高。

随着HK‑6含量的逐渐增大，体系中发生无规则共聚反应的程度增大，体系交联程度增大，分

子内及分子间氢键作用增强，胶膜的内聚力增大从而使乳胶膜拉伸强度增大；体系交联程

度变大，互穿交联形成体型结构，分子链的运动受阻，由于HK‑6链段中的呋喃环链段被引入

到预聚体链段的侧链中，由于其体积较大，内旋转位阻大，柔顺性差，可使体系链段的刚性

增强，从而胶膜的断裂伸长率降低；另一方面，因为SiO2纳米材料属于刚性物质，分子多呈

网状、三维链状结构，这样的无机Si‑O网络与改性WPU网络互相交叉、贯穿，增强了涂膜的交

联密度，且纳米材料比表面积大，可填补涂膜在固化收缩过程中产生的孔隙。水分子难以在

胶膜表面铺展开，无法渗透到胶膜内部，使得胶膜的耐水性大大增强。

附图说明

[0022] 图1为本发明交联型水性聚氨酯的红外谱图。

[0023] 图2为HK‑6含量对乳胶膜的力学性能的影响。

[0024] 图3为HK‑6含量对乳胶膜的吸水率的影响。

[0025] 图4为纳米SiO2含量对乳胶膜的吸水率的影响。

具体实施方式

[0026] 下面结合具体的实施例对本发明做进一步的详细说明，所述是对本发明的解释而

不是限定。

[0027] 一种无机‑有机复合改性交联型水性聚氨酯乳液的制备方法，包括以下步骤：

[0028] 步骤一：将聚酯多元醇在120℃下减压除水2h备用；将摩尔量之比为1：(2.7～3.3)

的聚酯多元醇、二异氰酸酯加入到反应容器中，滴加以二异氰酸酯和聚酯多元醇的总质量

计0.05％～0.09％的催化剂二月桂酸二丁基锡(DBTDL)，通入氮气升温到60℃～80℃保温

1h～3h；

[0029] 步骤二：然后加入以二异氰酸酯和聚酯多元醇的总质量计4％～6％的2，2‑二羟甲
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基丙酸(DMPA)，在60℃～80℃下反应2h～4h；降低温度至25℃～35℃，加入以二异氰酸酯和

聚酯多元醇的总质量计5.5％～7.5％的呋喃树脂(HK‑6)保温1h～2h，反应过程中加入计量

丙酮或丁酮来降低体系粘度；

[0030] 步骤三：加入计量的中和剂反应15min～30min，得到聚氨酯(PU)乳液，调pH值至7

～8，加入蒸馏水高速分散即得到水性聚氨酯(WPU)乳液；

[0031] 步骤四：向步骤三得到的水性聚氨酯乳液中加入以乳液固含量计0.5％～2.5％的

纳米SiO2，在超声波反应器中反应5min～13min，反应温度控制在10℃～15℃，使其溶解至

乳液外观稳定透明，减压蒸馏除去溶剂丙酮或丁酮，即得无机‑有机复合改性交联型水性聚

氨酯乳液。

[0032] 步骤一中，二异氰酸酯为异佛尔酮二异氰酸酯、甲苯二异氰酸酯、二苯基甲烷二异

氰酸酯或六亚甲基二异氰酸酯(HDI)；聚酯多元醇为聚己内酯多元醇、聚碳酸酯二醇或聚己

二酸乙二醇酯，平均分子量1200。

[0033] 步骤二中，2，2‑二羟甲基丙酸(DMPA)作为亲水扩链剂也可用2,2‑二羟甲基丁酸

(DHPA)代替。

[0034] 步骤三，中和剂为三乙胺(TEA)，与DMPA摩尔比为(0.8～1.5)：1。

[0035] 以下为具体实施例。

[0036] 实施例一

[0037] 步骤一：将聚酯多元醇PE‑3020在120℃下减压除水2h备用；将摩尔比为1:2.7的聚

酯多元醇PE‑3020和六亚甲基二异氰酸酯(HDI)加入三口烧瓶中，并滴加入以HDI和PE‑3020

的总质量计0.05％催化剂二月桂酸二丁基锡(DBTDL)，通入氮气升温到60℃保温3h；

[0038] 步骤二：加入以HDI和聚酯多元醇的总质量计4％的2，2‑二羟甲基丙酸DMPA，60℃

保温4h；降低温度至30℃时再加入以二异氰酸酯和聚酯多元醇的总质量计5.5％的呋喃树

脂(HK‑6)保温2h，反应过程中加入计量丙酮或丁酮来降低体系粘度；

[0039] 步骤三：升高温度至40℃，加入与亲水扩链剂DMPA摩尔比为0.8:1的三乙胺(TEA)

并快速搅拌15min后，调pH值至7，加入蒸馏水高速分散即得到水性聚氨酯乳液(记为HK‑6‑

WPU)；

[0040] 步骤四：向步骤三得到的WPU乳液中加入以乳液固含量计0.5％的纳米SiO2，在超

声波反应器中反应5min，反应温度控制在15℃；减压蒸馏除去溶剂，即得无机‑有机复合改

性交联型水性聚氨酯乳液(记为SiO2/HK‑WPU)。

[0041] 实施例二

[0042] 步骤一：将聚酯多元醇PE‑3020在120℃下减压除水2h备用；将摩尔比为1:2.9的聚

酯多元醇PE‑3020和六亚甲基二异氰酸酯(HDI)加入三口烧瓶中，并滴加入以HDI和PE‑3020

的总质量计0.06％催化剂二月桂酸二丁基锡(DBTDL)，通入氮气升温到65℃保温2h；

[0043] 步骤二：加入以HDI和聚酯多元醇的总质量计4.5％的2，2‑二羟甲基丙酸DMPA，65

℃保温3.5h；降低温度至35℃时再加入以二异氰酸酯和聚酯多元醇的总质量计6.5％的呋

喃树脂(HK‑6)保温1.7h，反应过程中加入计量丙酮或丁酮来降低体系粘度；

[0044] 步骤三：升高温度至37℃，加入与亲水扩链剂DMPA摩尔比为1:1的三乙胺(TEA)并

快速搅拌20min后，调pH值至7，加入蒸馏水高速分散即得到WPU乳液；

[0045] 步骤四：向步骤三得到的WPU乳液中加入以乳液固含量计1.0％的纳米SiO2，在超
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声波反应器中反应8min，反应温度控制在13℃；减压蒸馏除去溶剂，即得无机‑有机复合改

性交联型水性聚氨酯乳液。

[0046] 实施例三

[0047] 步骤一：将聚酯多元醇PE‑3020在120℃下减压除水2h备用；将摩尔比为1:3的聚酯

多元醇PE‑3020和六亚甲基二异氰酸酯(HDI)加入三口烧瓶中，并滴加入以HDI和PE‑3020的

总质量计0.07％催化剂二月桂酸二丁基锡(DBTDL)，通入氮气升温到70℃保温1.5h；

[0048] 步骤二：加入以HDI和聚酯多元醇的总质量计5％的2，2‑二羟甲基丙酸DMPA，70℃

保温3h；降低温度至38℃时再加入以二异氰酸酯和聚酯多元醇的总质量计7％的呋喃树脂

(HK‑6)保温1.4h，反应过程中加入计量丙酮或丁酮来降低体系粘度；

[0049] 步骤三：加入与亲水扩链剂DMPA摩尔比为1.2:1的三乙胺(TEA)并快速搅拌25min

后，调pH值至7，加入蒸馏水高速分散即得到WPU乳液；

[0050] 步骤四：向步骤三得到的WPU乳液中加入以乳液固含量计2.0％的纳米SiO2，在超

声波反应器中反应10min，反应温度控制在12℃；减压蒸馏除去溶剂，即得无机‑有机复合改

性交联型水性聚氨酯乳液。

[0051] 实施例四

[0052] 步骤一：将聚酯多元醇PE‑3020在120℃下减压除水2h备用；将摩尔比为1:3.3的聚

酯多元醇PE‑3020和六亚甲基二异氰酸酯(HDI)加入三口烧瓶中，并滴加入以HDI和PE‑3020

的总质量计0.08％催化剂二月桂酸二丁基锡(DBTDL)，通入氮气升温到80℃保温1.2h；

[0053] 步骤二：加入以HDI和聚酯多元醇的总质量计6％的2，2‑二羟甲基丙酸DMPA，80℃

保温2.5h；降低温度至40℃时再加入以二异氰酸酯和聚酯多元醇的总质量计7.5％的呋喃

树脂(HK‑6)保温1h，反应过程中加入计量丙酮或丁酮来降低体系粘度；

[0054] 步骤三：加入与亲水扩链剂DMPA摩尔比为1.5:1的三乙胺(TEA)并快速搅拌30min

后，调pH值至7，加入蒸馏水高速分散即得到WPU乳液；

[0055] 步骤四：向步骤三得到的WPU乳液中加入以乳液固含量计2.5％的纳米SiO2，在超

声波反应器中反应13min，反应温度控制在10℃；减压蒸馏除去溶剂，即得无机‑有机复合改

性交联型水性聚氨酯乳液。

[0056] 实施例五

[0057] 步骤一：将聚酯多元醇PE‑3020在120℃下减压除水2h备用；将摩尔比为1:2.8的聚

酯多元醇PE‑3020和六亚甲基二异氰酸酯(HDI)加入三口烧瓶中，并滴加入以HDI和PE‑3020

的总质量计0.09％催化剂二月桂酸二丁基锡(DBTDL)，通入氮气升温到70℃保温1h；

[0058] 步骤二：加入以HDI和聚酯多元醇的总质量计6％的2，2‑二羟甲基丙酸DMPA，75℃

保温2h；降低温度至40℃时再加入以二异氰酸酯和聚酯多元醇的总质量计7.2％的呋喃树

脂(HK‑6)保温1h，反应过程中加入计量丙酮或丁酮来降低体系粘度；

[0059] 步骤三：加入与亲水扩链剂DMPA摩尔比为1.3:1的三乙胺(TEA)并快速搅拌30min

后，调pH值至8，加入蒸馏水高速分散即得到WPU乳液；

[0060] 步骤四：向步骤三得到的WPU乳液中加入以乳液固含量计1.5％的纳米SiO2，在超

声波反应器中反应13min，反应温度控制在8℃；减压蒸馏除去溶剂，即得无机‑有机复合改

性交联型水性聚氨酯乳液。

[0061] 如图1所示，为实施例一制备得到的交联型水性聚氨酯的红外谱图，图中3316cm‑1
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处为—NHCO—中的N—H键伸缩振动峰，1710cm‑1处为—NHCO—中的C＝O伸缩振动峰，

2268cm‑1处没有出现—NCO的特征吸收峰，说明体系中—NCO已完全参与了反应。1537cm‑1和

1450cm‑1处的吸收峰为羧基的伸缩振动峰，2942cm‑1处为饱和碳的C—H伸缩振动吸收峰，

776cm‑1处为呋喃环结构中C‑H键的平面外弯曲振动吸收峰，这说明呋喃树脂已被成功引入

聚氨酯链段中，不同之处在于SiO2/HK‑WPU红外谱图中，1247cm‑1与1161cm‑1是SiO2的Si—O

不对称和对称伸缩振动峰，表明纳米SiO2分子分散于聚氨酯链段中。

[0062] 对得到的交联型水性聚氨酯进行测试：在聚四氟乙烯板上倒入一定量的乳液，室

温下放置使其自然干燥成厚度约1mm的胶膜。

[0063] 以台湾高铁科技股份有限公司GTS‑2000‑S型伺服系统拉力机，并参照GB/T528‑

2009测定胶膜的物理机械性能。

[0064] 结果如图2所示，图中列出了不同HK‑6添加量对WPU乳胶膜力学性能的影响。从图2

可以看出，HK‑6的增加使乳胶膜拉伸强度呈先增后减的变化趋势，乳胶膜断裂伸长率不断

降低，随着HK‑6含量的逐渐增大，体系中发生无规则共聚反应的程度增大，体系交联程度增

大，分子内及分子间氢键作用增强，胶膜的内聚力增大从而使乳胶膜拉伸强度增大；体系交

联程度变大，互穿交联形成体型结构，分子链的运动受阻，由于HK‑6链段中的呋喃环链段被

引入到预聚体链段的侧链中，由于其体积较大，内旋转位阻大，柔顺性差，可使体系链段的

刚性增强，从而胶膜的断裂伸长率降低。当w(HK‑6)由4％增至6％时，体系内的交联密度逐

渐增大，分子间的有效缠结增多，胶膜的拉伸强度逐渐增多；当w(HK‑6)超过6％时，体系中

引入的HK‑6含量过多，参加亲核加成反应的活性位点增多，使得部分分子链间交联过度，聚

合物网状链受力不均，致使改性聚氨酯胶膜的强度大大降低。

[0065] 将胶膜制备成3mm×3mm的正方形胶片，真空干燥直到恒重，在分析天平称其质量

m1，将胶片在蒸馏水放置24h，取出胶片除掉表面水分，称其质量为m2，胶膜吸水率计算公式

如下：

[0066] 吸水率(％)＝(m2‑m1)/m1×100％。

[0067] 结果如图3所示，可以看出，随HK‑6添加量的增加，耐水性增强。这是因为呋喃树脂

是由次甲基和饱和碳碳键将呋喃环连接起来的链状结构，没有活泼官能团，具有耐水、耐腐

蚀性。呋喃树脂链段与聚氨酯预聚体链段相互贯穿形成IPN结构，使聚合物内部的空间密度

增大，空间缩小水分子难以进入，吸水率降低。

[0068] 结果如图4所示，可以看出，随纳米SiO2添加量的增加，耐水性增强。这是因为SiO2
纳米材料属于刚性物质，分子多呈网状、三维链状结构，这样的无机Si‑O网络与改性WPU网

络互相交叉、贯穿，增强了涂膜的交联密度，且纳米材料比表面积大，可填补涂膜在固化收

缩过程中产生的孔隙。水分子难以在胶膜表面铺展开，无法渗透到胶膜内部，使得胶膜的耐

水性大大增强。

[0069] 呋喃树脂，主要由糠醇或糠醛在强酸作用下经缩聚而制得的，其化学结构是由次

甲基和饱和碳碳键将呋喃环连接起来的链状结构，在酸性条件下呋喃环中的双键与其他链

上三键共轭的呋喃环发生Diels‑Alder反应，生成没有活泼官能团、耐溶剂、耐化学品、耐热

聚合物。其合成原料之一糠醛来源于稻壳、玉米杆等农副产品，是节能环保、价格低廉的原

料。呋喃树脂链段的引入使聚氨酯聚合物中的交联程度增大，所制胶膜的机械性能会大大

提升。
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[0070] 纳米SiO2材料属于刚性物质，分子多呈网状结构，与聚合物网络互相交叉、贯穿，

增强了涂膜的交联密度，纳米材料比表面积大、质量轻，与聚氨酯聚合物之间相容性不佳，

本发明采用超声融合法，将两体系混合均匀。为改性聚氨酯乳液中引入纳米SiO2这种无机

材料，可大大增加聚氨酯胶膜的表面疏水性，从而降低胶膜的吸水率，使耐水性得到提高。

[0071] 本发明的内容不限于实施例所列举，本领域普通技术人员通过阅读本发明说明书

发明技术方案采取的任何等效的变换，均为本发明的权利要求所涵盖。
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图2
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图3

图4
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