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亲水改性多异氰酸酯

张发爱   王云普*  柴春鹏
(西北师范大学高分子研究所  兰州  730070)

摘  要  介绍了多异氰酸酯亲水改性的三种主要方法 即用聚乙二醇单醚进行的非离子改性

用含有羟基和阴离子或阳离子基团的化合物进行的离子改性以及同时采用以上两种方法进行的混合

改性 讨论了影响多异氰酸酯亲水改性的因素
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Abstract  Three main methods of preparing hydrophilically-modified polyisocyanate were introduced,

that is, modified with nonionic type monoether poly(ethylene glycol), modified with ionic type compounds

containing hydroxyl and ionic groups, and modified with above two methods together. Some factors

affecting the modification of polyisocyanate were discussed.
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多异氰酸酯是聚氨酯工业最重要的原材料 最近几年来 由于不断增长的环保法规要求

水分散性多异氰酸酯在许多领域里得到了广泛的应用 例如作为交联剂组分[1~9] 与含羟基组分

组成水性双组分聚氨酯涂料 可室温固化 涂料的耐水性 耐溶剂性达到了传统溶剂型聚氨酯

涂料的性能 应用在汽车 木器 工业维护 塑料等领域 在水性粘合剂和密封剂分散体系中

作为添加剂 改进了粘合剂对各种材料的附着力 耐热性和耐溶剂性[10] 在纺织工业上因其对

环境友好可作为纺织品成型材料的交联剂[11] 也作为添加剂改进纸张的湿强度[12]

多异氰酸酯有芳香族和脂肪(环)族两大类 它们可生成许多衍生物 如异氰脲酸酯 脲二

酮 缩二脲 氨基甲酸酯 脲基甲酸酯和加成物等 这些多异氰酸酯由于亲油性较强 因此不

能直接分散或乳化在水中 必须对其进行适当处理 也即进行亲水改性 才能用于水性体系中

与含羟基官能团的水性分散体进行交联固化 多异氰酸酯亲水改性的方法主要有 (1)使用亲水

的聚醚多元醇的羟基烷基醚进行非离子亲水改性 (2)在其分子中引入阴离子或阳离子基团进行

离子改性 (3)用以上两种方法进行混合改性 本文介绍了这三种改性方法 并讨论了影响亲水

改性的各种因素
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1 亲水改性多异氰酸酯

早期使用阳离子型 阴离子型或非离子型的外部乳化剂来实现多异氰酸酯的水溶 但该法

存在乳化剂用量大 分散后颗粒较粗 贮存稳定性差 胶层物理机械性能不好 耐水性差等缺

点 对于应用在双组分水性聚氨酯体系的多异氰酸酯组分 要求其具有一定的贮存稳定性(6 个

月以上) 容易分散或乳化在含羟基组分中 且满足一定的性能要求 因此不能采用添加常规的

乳化剂的方法来制备 而离子或非离子改性成为唯一的方法

1.1 非离子亲水改性多异氰酸酯

非离子亲水改性多异氰酸酯是通过在其结构中引入亲水的非离子基团获得亲水性的 这是

目前亲水改性多异氰酸酯最主要的方法 含有亲水非离子基团的化合物主要是聚乙二醇单醚

如聚乙二醇单甲醚 聚乙二醇单丁醚等 有时也用聚乙二醇和聚丙二醇的共聚物单醚来制备

改性剂聚乙二醇单醚结构中含有的亚乙氧基单元( CH2CH2O )提供亲水性 端基的 OH 与多

异氰酸酯的 NCO基团反应将其引入多异氰酸酯分子结构中 反应式如下

R (OCH2CH)nOH + R'
CON

CON
NR'

OCN

OCN
NCO C

H
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O

(CH2CH2O)nR

其中 R 为 CH3 C4H9等 R'为多异氰酸酯的烃基部分 也可采用含有羟基基团的聚乙

烯吡咯烷酮来改性

1.1.1 用聚乙二醇单醚改性  (1)改性芳香族多异氰酸酯  Johnson 等[13]制备了芳香族多异氰酸酯

的乳液 将分子量为 600 1100的聚乙二醇单甲醚和二苯基甲烷二异氰酸酯(MDI) 甲苯二异氰

酸酯(TDI) 多苯基多亚甲基多异氰酸酯(PAPI)的反应产物(端基为 NCO 基团)作为表面活性剂

再与较多量的 MDI TDI 或 PAPI混合 在高速搅拌下将其乳化在水中制得成品 也可采用一

步法原位合成 即将聚乙二醇单甲醚直接加入到芳香族多异氰酸酯中 反应后高速搅拌乳化在

水中制得 聚乙二醇单甲醚也可用聚乙二醇单乙醚 聚乙二醇单丁醚等代替

芳香族多异氰酸酯由于其易与水反应 生成二氧化碳 且容易引起漆膜黄变 因此在涂料

中应用有限 主要用于粘合剂和泡沫塑料 Hombach等[14]制备了水可乳化的芳香族多异氰酸酯

它含有两个以上的异氰酸酯官能团 其官能度 2.2 它是由 3 官能度的芳香族多异氰酸酯或

2.2 官能度的多异氰酸酯混合物与乳化剂混合乳化而成 乳化剂为含有 10 个以上亚乙氧基单

元的羟基非离子聚醚与芳香族多异氰酸酯的 NCO 基团反应产品 水可乳化的芳香族多异氰酸

酯作为水性粘合剂的添加剂 可以提高粘合剂的粘接能力 高温下的稳定性和耐化学品性 如

将该改性多异氰酸酯 2%加入到水性聚氨酯分散体粘合剂中 可提高在 PVC 板材上的热粘接稳

定性 将该改性多异氰酸酯 2%加到氯丁橡胶的水性分散体中 可提高水性分散体对榉木板的

干剪切强度和湿剪切强度 将该改性多异氰酸酯加在醋酸乙烯酯/马来酸酐的共聚物的水分散体

和醋酸乙烯酯/乙烯的水分散体中也有相同的效果

非离子聚(乙二醇-丙二醇)单丁醚亲水改性的粗 MDI可用来与聚醚多元醇或聚酯多元醇进行

交联[15] 用于玻璃纤维粘合剂和涂料组分 可减少溶剂含量 提高与底材的附着力

(2)改性脂肪(环)族多异氰酸酯 Rudolf 等[10]制备了亲水改性脂肪(环)族多异氰酸酯 它是

由至少 10个亚乙氧基单元的含羟基聚醚与多异氰酸酯的反应物作为乳化剂 再与多异氰酸酯混



http://www.hxtb.org                      化学通报  2004年  第 67卷                             w002

3

合后得到的 改性后的多异氰酸酯容易分散在水中 主要作为粘合剂的添加剂 为了得到超细

分散的多异氰酸酯 就需要较高的乳化剂含量 但是乳化剂含量过高时 分散后的多异氰酸酯

常常结晶 Jacobs等[16]使用少于 10个亚乙氧基单元的含羟基聚醚改性脂肪族多异氰酸酯 它可

以用手工搅拌分散在水中形成稳定的分散体 即使在高的聚醚含量时也无结晶倾向 但是较低

分子量的聚醚会使改性多异氰酸酯中异氰酸酯含量减低 也使多异氰酸酯官能度减少 用它们

来制备的双组分聚氨酯涂料对水敏感 涂料储存期较短 在固化时需要较多量的异氰酸酯交联

剂 制成的涂料光泽较差

(3)改性异氰脲酸酯 Jacobs[17]使用聚(乙二醇-丙二醇)单丁醚来改性己二异氰酸酯(HDI)三聚

体或异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)的三聚体 改性后的产物作为固化剂 与水性聚氨酯分散体配

合制备双组分聚氨酯涂料 该涂料可以室温固化 并具有良好的硬度 柔软性 耐溶剂性和光

泽

Brahm等[18]使用聚乙二醇单醚改性 TDI三聚体和 HDI三聚体的混合物 与含羟基丙烯酸酯

分散体配合 制得用于木器的水性双组分聚氨酯涂料 具有快干 硬度和光泽高 透明度好等

特点 单独用 TDI三聚体或 HDI三聚体制得的涂料 只能得到不透明的涂层

Laas等[19]使用分子量为 350的聚乙二醇单甲醚分别改性 HDI异氰脲酸酯 含脲二酮的 HDI

异氰脲酸酯 改性后的多异氰酸酯很容易与水混合 在与水混合后的 5h时 其异氰酸酯含量减

低在 10%以下 24h 后仍然为稳定乳液 无任何沉淀发生 当与丙烯酸分散体混合时 手工搅

拌即可形成均相稳定的体系 形成的涂膜有光泽 耐溶剂性好 而聚乙二醇单甲醚的分子量为

750时 亲水改性后的多异氰酸酯贮存时有结晶产生 当采用分子量为 2150的聚{乙二醇(80%)-

丙二醇(20%)}单丁醚时 亲水改性后的多异氰酸酯与含羟基组分配合 形成的漆膜无光泽

Laas等[20]报道了用含羟基聚乙二醇甲醚改性 HDI异氰脲酸酯后 加催化剂使异氰酸酯与氨

基甲酸酯进行脲基甲酸酯反应 所得亲水改性的多异氰酸酯容易用手工搅拌于水中 24h 后仍

具有良好的稳定性 而不用脲基甲酸酯化处理的产品 需用磁力搅拌器分散在水中 2h 后有白

色沉淀产生

使用ε-己内酯和聚乙二醇单甲醚作为 HDI 异氰脲酸酯的改性剂[21] 克服了结晶化的问题

减低了形成的涂膜的水敏感性 改性后的产品可用于许多领域 特别是水性涂料的交联剂

(4)改性加成物或预聚物 使用 TDI-TMP(三羟甲基丙烷)加成物与聚乙二醇甲醚反应制得亲

水改性的多异氰酸酯 用来配制水性双组分涂料 有较长的活化期 可达到溶剂型聚氨酯涂料

的硬度 而干燥时间和可打磨时间比常规溶剂型涂料为短[22] 也有使用 HDI 和聚醚多元醇的预

聚物与聚乙二醇甲醚反应来制得亲水改性的多异氰酸酯的报道[23]

Thorne 等[24]制备了可乳化在水中的多异氰酸酯的混合物 它是由含叔异氰酸酯基团的多异

氰酸酯如四甲基苯二亚甲基二异氰酸酯(TMXDI)与含羟基的亲水聚醚的反应产品作为功能低聚

物 再与含叔异氰酸酯基团的多异氰酸酯混合而成 TMXDI由于甲基的位阻作用 减缓了水与

异氰酸酯的反应 该混合物可作为水性涂料的成膜聚合物 用其配制的涂料有较长的活化期和

较高的光泽 可制得底漆 色漆和清漆

1.1.2 其它改性  含羟基基团的聚乙烯吡咯烷酮改性 HDI 三聚体后可与水性丙烯酸树脂交联
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作为水性粘合剂和涂料的添加剂 能提高粘合剂对金属的粘接强度 增加固化速度和涂层的硬

度[25] HDI 三聚体与 N-(3-三甲氧基硅烷)天冬氨酸二乙酯 聚乙二醇单甲醚反应来制得水可分

散的多异氰酸酯 可用于水性双组分涂料 粘合剂和密封剂等[26]

1.2离子改性

使用同时含有羟基和阴离子或阳离子基团的化合物与多异氰酸酯反应 也可以为多异氰酸

酯提供亲水性 含阴离子基团的化合物包括羧酸盐和磺酸盐 含阳离子基团的化合物包括叔胺

盐 季胺盐和磺胺盐等

1.2.1阴离子改性  将 2,2-二羟甲基丙酸(DMPA)和 HDI的脲二酮/HDI三聚体的加成物用 N-甲基

吗啉中和后 可作为水溶性丙烯酸树脂的交联剂[27] 中和剂可选用其它对异氰酸酯呈惰性的叔

胺 如三乙胺 N-甲基吡咯 N-甲基哌啶 也可使用对异氰酸酯活性的叔醇胺 如三乙醇胺

N-甲基二乙醇胺 N, N-二甲基乙醇胺等

用含亚乙氧基单元的组分改性多异氰酸酯 在实际应用中存在着耐水性不良的缺点 通过

采用含羧基基团组分使之亲水改性 耐水性得到了改善 但同时在体系 pH 低于 5 时 与含羟

基组分相容性差 难以制得性能良好的涂料 提高 pH 可减低体系的活化期 此外 含羧基的

多异氰酸酯只有在未中和时 才有适当的保存期限 HDI三聚体与 2-羟乙基磺酸和三乙胺反应

制得可水溶的多异氰酸酯[28] 容易进入水性涂料和粘合剂组分中且相容性好 不增加体系的亲

水性

1.2.2 阳离子改性  IPDI 三聚体 亚乙氧基化的 3-乙基-3-羟甲基氧杂环丁烷树脂与 N-羟乙基甲

基吗啉反应 用硫酸二甲酯烷基化后 用乳酸中和得到阳离子改性的水可分散的多异氰酸酯[29]

当其与阳离子稳定的聚氨酯水分散体一起使用时 活化期达 8h 远远超过阴离子稳定的体系,可

用于木器 混凝土 金属表面 也可用于汽车底漆

与以上改性方法相比较 阳离子改性方法使用较少 这主要是因为该法使用的含羟基树脂

合成比较复杂 可供使用产品较少 同时亲水改性多异氰酸酯时 步骤较多 成本较高 应用

价值不大

1.3 混合改性

可以采用阴离子和非离子混合改性的方法来制备水可溶的多异氰酸酯 例如 用 HDI 三聚

体与 DMPA 和聚(乙二醇-丙二醇)丁醚反应可得到贮存稳定的亲水改性多异氰酸酯 减低了结晶

化的倾向 减少了漆膜的水敏感性 并具有良好的漆膜性能[30]

以上介绍的三种亲水改性多异氰酸酯方法中 最主要和常用的方法是用聚乙二醇单醚改性

但引入的亚乙氧基单元存在耐水性的问题 离子改性的方法改进了耐水性 但对体系的 pH 有

较高的要求 用混合改性的方法减少了漆膜对水的敏感性 也不必严格控制体系的 pH 因此具

有良好的发展前景

2 多异氰酸酯水溶性的影响因素

多异氰酸酯的水溶性取决于许多因素 如多异氰酸酯的类型 改性剂的类型 改性剂的分

子量和改性剂的用量

2.1 多异氰酸酯



http://www.hxtb.org                      化学通报  2004年  第 67卷                             w002

5

多异氰酸酯的类型对其水溶性影响很大 芳香族多异氰酸酯与水反应快 亲水改性后用途

有限 脂肪族异氰酸酯与水反应温和 但直接用单体来进行改性实例不多 异氰脲酸酯和加成

物类型的多异氰酸酯与水反应缓慢 稳定性好 品种较多 用途广泛

在相同的改性剂类型 分子量和用量时 改性的 HDI 三聚体较 MDI 更易溶于水[16] 可分

散在水中的多异氰酸酯官能度最好在 2.2 以上 要使多异氰酸酯容易分散在水中 其异氰酸酯

(NCO)含量最低在 12% 最好 20%以上 对于 NCO含量低的多异氰酸酯 如单体异氰酸酯与高

分子量多元醇的反应产物 粘度高 即使亲水改性 也很难使之溶于水中

在异氰酸酯中引入亲油基团 可以降低水与异氰酸酯的反应速率 同时保持亲水改性多异

氰酸酯的稳定性 如利用亲水的聚乙二醇单醚和亲油的醇来改性多异氰酸酯 减低了水的敏感

性 HDI 和 1,3-丁二醇的加成物三聚后 再与聚乙二醇单甲醚和蓖麻油酸单酯反应[31] 提高了

化学稳定性 可作为非离子聚氨酯分散体(PUDs)的交联剂 配制涂料或粘合剂

2.2 改性剂

相同的多异氰酸酯 HDI 三聚体改性时 改性剂用量在异氰酸酯量 10%以下时 很难溶解

超过 10%时 用量越多 水溶性越好 而改性剂分子量在 300 800 之间改性效果最好[16] 通

过对改性的多异氰酸酯水分散性的测定 得出如下结论 用来改性的聚醚分子量太高(大于 1000)

或太低(小于 250) 或聚醚的用量太少(小于 8%) 都不能制得具有良好水分散性的多异氰酸酯

聚醚改性剂的链越长 与分散体混合越容易 分散体的稳定性越强 在非离子亲水改性异

氰酸酯中聚醚的含量越高 分散体在水中的粘度越大 这是因为内相的浓度增加的缘故 改性

聚醚的含量越大 改性的多异氰酸酯的水溶解性越好 但 NCO与水的反应产生更多的 CO2 导

致分散体在贮存时 pH 下降越快[3,32] 改性聚醚的含量越大 由于聚醚链的增塑作用 固化膜的

硬度越低 漆膜在金属表面防潮性减低 耐酸性下降

如果用于改性的聚醚其重复单元 CH2CH2O 数超过 10 多异氰酸酯会有结晶化的倾向

通过使用平均 5.0 9.9 个亚乙氧基单元的聚乙二醇单甲醚来改性脂肪(环)族的 HDI多异氰酸酯

可制得容易分散在水中的 HDI 多异氰酸酯 即使在长期的贮存或在低温下也没有结晶的倾向

在分散时不必使用高速分散机和有机溶剂 用它与含羟基的分散体一起使用 可得到光泽高

水敏感性低 耐有机溶剂性能良好的涂层[19]

2.3 溶剂

水分散性多异氰酸酯有一个突出的问题 即在贮存时会有异氰酸酯与水的反应发生 这会

导致多异氰酸酯官能度减少 多异氰酸酯分子量增加以及二氧化碳气体产生 多异氰酸酯官能

度减少 当与含羟基聚合物配合制漆时 会使成膜性能变差 表现在较差的光泽 硬度 耐水

和耐有机溶剂性能 多异氰酸酯分子量增加 导致其粘度增加 使涂料流动性变差 漆膜外观

变差 要改进外观需要加入有机溶剂来降低粘度

对水可分散的亲水改性的异氰酸酯 要求粘度较低 这样可用较少的溶剂使之分散于水中

尽管聚乙二醇单醚有助于使脂肪(环)族异氰酸酯分散在水中 为使其容易分散在水中 常常需

要将异氰酸酯溶解在溶剂中 如果使用的聚乙二醇单羟基醚是固体或半固体 所得的改性的异

氰酸酯也是固体 要将其分散在水中 也必须先溶解于溶剂 为使固体聚醚液化 避免使用有
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机溶剂 可用含亚乙氧基和 -甲基亚乙氧基单元的单羟基液体聚醚

所使用的有机溶剂应该与多异氰酸酯有较好的相溶性 并且不含有能与 NCO 反应的基

团 如醋酸酯类 醚类 酮类以及芳香族化合物 溶剂用量应尽可能少

在亲水改性的多异氰酸酯中加入乳化剂和有机溶剂可以提高其在水中的稳定性 例如 用

聚乙二醇甲醚改性的 HDI三聚体与阴离子表面活性剂和醋酸丁酯混合 6h后 其 NCO 含量仍能

保持 96% 而不含表面活性剂和溶剂的样品 2h 后 NCO 几乎全部反应 改性多异氰酸酯与丙烯

酸多元醇反应形成的漆膜 24h 室温固化后 含溶剂的多异氰酸酯比不含溶剂的异氰酸酯有较

好的耐水性[33] 这是因为溶剂减低了漆膜的最低成膜温度 有利于漆膜更好的成膜 同时使多

异氰酸酯和多元醇更均匀分布

有机溶剂可增加涂层和底材之间的粘接性能[34] 因为溶剂减低了底材的表面张力 增加了

接触面积 适合的溶剂如 N-甲基吡咯烷酮和乙二醇单丁醚 溶剂影响干燥速率 因此也影响涂

层的性能

2.4 耐水性

亲水改性的多异氰酸酯改善了与水性含羟基组分的相溶性 但同时也带来了耐水性的问题

通过将亲水改性的多异氰酸酯与含氨基烷基三烷氧基硅烷反应 可以降低漆膜的水敏感性 例

如 马来酸二乙酯和 3-氨基丙基三甲氧基硅烷的反应物 与 HDI[35]或 HDI三聚体[36]和聚乙二醇

单甲醚反应制得硅烷改性的多异氰酸酯 再与水溶性丙烯酸树脂配合制得底漆和面漆 涂层具

有良好的保光性 同时也降低了浸水后的起泡

通过使异氰酸酯与氨基甲酸酯反应生成脲基甲酸酯 可以使用较少的聚乙二醇单醚来改性

使之溶与水中 这样改性的多异氰酸酯有较高的平均官能度 所得漆膜硬度较高 耐水性提高[37]

3 结语

亲水改性的多异氰酸酯正在逐步取代传统的溶剂型多异氰酸酯 其应用越来越广泛 目前

存在的主要问题是改性后的产品耐水性和稳定性还不能完全达到溶剂型产品的性能 有时需要

使用部分有机溶剂 这些都是亟待解决的课题 国外对多异氰酸酯亲水改性有许多专利报道

并有产品开始销售 而国内工作才刚刚起步 在理论和实践上还缺乏深入研究 希望本文能引

起国内同行重视 共同提高国内的多异氰酸酯研究水平 促进聚氨酯工业的发展
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