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摘　 要:综述了国内外关于超支化水性聚氨酯的改性方法ꎬ重点介绍了纳米改性、环氧树脂改性、聚丙烯酸酯

改性、有机硅改性和有机氟改性等超支化水性聚氨酯的改性方法ꎬ并对其发展方向进行了展望ꎮ
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　 　 近年来ꎬ水性聚氨酯(ＷＰＵ)作为一种水溶

性聚氨酯材料而备受关注ꎮ 与溶剂型聚氨酯相

比ꎬＷＰＵ 具有无毒、安全、绿色、环保等特点ꎬ可
广泛应用于家居家装、工业设备、涂装涂饰、车用

涂料、纺织、皮革整理及胶黏剂等领域ꎮ ＷＰＵ 具

有成膜后耐候性好、附着力强、力学性能优异等

特点ꎬ但采用自乳化工艺制备 ＷＰＵ 时ꎬ会在分子

结构中引入—ＣＯＯＨ、—ＯＨ 等亲水基团ꎬ导致

ＷＰＵ 膜耐水性、耐热性和耐溶剂性欠佳ꎬ改善的

方法有降低亲水试剂含量、提高交联度和提高固

含量等[１－２]ꎮ
目前ꎬ提高交联度是研究最多、效果较好的

方法ꎬ这其中以超支化法效果最好ꎮ 在合成超支

化聚氨酯的基础上ꎬ利用亲水扩链剂将亲水基团

引入超支化聚氨酯ꎬ将基团交联后ꎬ可大幅提高

ＷＰＵ 膜的交联度ꎮ 这种分子结构中含有超支化

结构的 ＷＰＵ 可以统称为超支化水性聚氨酯

(ＷＨＢＰＵ)ꎬ该类材料兼具ＷＰＵ 的优异性能和超

支化的结构特性[３]ꎬ其结构如图 １ 所示ꎮ

图 １　 超支化聚氨酯分子结构示意图

Ｆｉｇ.１　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄ ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ

　 　 在此基础上对 ＷＨＢＰＵ 进行分子结构设计ꎬ
调整支链的端基种类和数量ꎬ不仅可以改善
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ＷＰＵ 膜耐水性差、干燥速率慢等缺点ꎬ提高其力

学、耐热、耐溶剂等性能ꎬ引入特殊结构还可拓展

ＷＰＵ 的适用范围ꎮ 本文作者从纳米改性、环氧

树脂(ＥＰ)改性、聚丙烯酸酯改性、有机硅改性和

有机氟改性等方面综述了 ＷＨＢＰＵ 的改性方法ꎬ
并对其发展方向进行了展望ꎮ

１　 纳米改性

纳米粒子具有体积效应、表面效应、量子尺

寸效应和宏观量子隧道效应ꎬ超支化聚合物的高

度支化结构能为纳米粒子改性 ＷＰＵ 提供丰富的

反应点位ꎬ提高纳米粒子的负载量ꎬ此外特殊的

三维结构能有效避免线型分子由于链缠绕而引

起的团聚或絮凝ꎬ保证纳米粒子分布的均一性ꎮ
因此ꎬ将纳米粒子引入 ＷＨＢＰＵ 体系中可改善其

耐水性、耐溶剂性和力学性能ꎬ赋予其耐磨、隔
热、吸波和导电等特殊功能ꎬ是改性研究的一大

热点ꎮ
柴春鹏等[４] 利用纳米 ＳｉＯ２表面存在的大量

羟基和异佛尔酮二异氰酸酯( ＩＰＤＩ)反应得到纳

米 ＳｉＯ２改性 ＷＰＵꎬ将其与乙酸酐封端的 ＷＨＢＰＵ
共混得到两者的共混体系ꎮ 从测试结果看ꎬ纳米

ＳｉＯ２改性 ＷＰＵ 和 ＷＨＢＰＵ 之间形成氢键ꎬ促使

乳液胶束粒径增大ꎬ体系黏度降低ꎬ稳定性增强ꎮ
此外ꎬ纳米 ＳｉＯ２可有效抑制聚氨酯分子中硬段对

软段的约束力ꎬ加剧胶膜结构中的微相分离程

度ꎬ起到增韧和交联作用ꎬ其最大拉伸强度为

１８.９２ ＭＰａꎬ最大断裂伸长率为 ８２７％ꎮ 此外ꎬ改
性后的 ＷＨＢＰＵ 可降低织物表面能ꎬ提高织物表

面的疏水性ꎬ可用于织物表面防水处理[５]ꎮ
Ｃｈｅｎ 等[６] 选择了 ＩＰＤＩ、 聚丙二醇 ( ＰＰＧ

２ ０００ꎬＭｎ ＝ ２ ０００)和二羟甲基丙酸(ＤＭＰＡ)为原

料得到两端分别为—ＯＨ 和—ＮＣＯ 的线型聚氨

酯中间体ꎬ其中—ＯＨ 与以 ＩＰＤＩ 和三羟基丙烷

(ＴＭＰ)制备的端异氰酸酯基超支化聚氨酯预聚

体反应ꎬ—ＮＣＯ 以 ＨＥＭＡ 封端并引入 Ｃ ＝Ｃ 得到

超支化聚氨酯ꎬ随后加入经过乙烯基三乙氧基硅

烷(ＶＴＥＯ)改性的纳米 Ｆｅ３Ｏ４ꎬ三乙胺中和ꎬ蒸除

有机溶剂ꎬ加水乳化得到目标产物ꎬ最后加入光

引发剂ꎬ经紫外光照射后固化成膜ꎮ 改性纳米

Ｆｅ３Ｏ４表面的 Ｃ ＝ Ｃ 和 ＷＨＢＰＵ 在固化过程中以

共价键交联ꎬ最终得到纳米杂化固化膜ꎮ 测试表

明ꎬ当纳米 Ｆｅ３Ｏ４的含量低于 ２％时ꎬＷＨＢＰＵ 的

交联密度ꎬ涂膜的耐水性、耐溶剂性、热稳定性和

力学性能都明显提高ꎮ 此外ꎬ引入纳米 Ｆｅ３Ｏ４使

ＷＨＢＰＵ 表现出优异的磁性能ꎬ使其在吸波材料

领域具有广阔的应用前景ꎮ

２　 环氧树脂改性

环氧树脂具有力学性能、电绝缘性能、粘接

性能优良及施工工艺灵活等特点ꎮ 利用 ＥＰ 分子

结构中的仲羟基和异氰酸酯基反应ꎬ将 ＥＰ 引入

ＷＨＢＰＵꎬ既利用超支化聚合物黏度低、溶解性

好、无链缠绕等优点ꎬ又能兼具聚氨酯良好的力

学性能ꎬ有望改善 ＷＨＢＰＵ 的耐水性、耐溶剂性

和机械强度ꎬ同时可为 ＥＰ 的增韧和水性化提供

解决思路ꎮ
Ｇｏｇｏｉ 等[７]采用接枝法将以 ＩＰＤＩ、ＤＭＰＡ、聚

乙二醇(ＰＥＧꎬＭｎ ＝ ６００)和 １ꎬ４－丁二醇(ＢＤＯ)为
原料制得的线型聚氨酯预聚体接枝到单宁酸

(ＴＡ)上得到超支化聚氨酯ꎬ随后滴入三乙胺中

和ꎬ加水乳化得到单宁酸基水性超支化聚氨酯ꎮ
采用甘油、双酚 Ａ 和环氧氯丙烷反应得到甘油基

超支化环氧树脂ꎬ并将其用于超支化聚氨酯改

性ꎬ具体方法:在水介质中加入固含量为 ５０％的

超支化水性聚氨酯、甘油基超支化环氧树脂和植

物油基聚酰胺基胺ꎬ超声分散得到环氧树脂改性

超支化水性聚氨酯乳液ꎬ室温下交联成膜ꎮ 测试

结果表明:当环氧树脂质量分数为 ３０％时ꎬ其力

学性能和热稳定性均有较大幅度提升ꎬ耐溶剂性

和耐水性也有不同幅度的提高ꎮ 改性材料具有

可接受的生物降解性ꎬ可以此开发出环境友好的

水性聚氨酯生物降解材料ꎬ缓解土壤污染问题和

废物降解压力ꎬ具备推广价值ꎮ
杨红光等[８] 以 ＩＰＤＩ、 聚醚二醇 ( Ｎ２１０)、

ＤＭＰＡ 和 ＢＤＯ 等为原料合成线型聚氨酯预聚

物ꎬ接枝到以 ＩＰＤＩ、 ＤＭＰＡ 为原料ꎬ二乙醇胺

(ＤＥＯＡ)为扩链剂合成的端羟基超支化聚酯上

得到 ＨＢＰＵꎬ将其与环氧树脂(Ｅ－４４)加入由四

乙烯五胺和丁基缩水甘油醚反应得到的固化剂
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中ꎬ冰醋酸中和ꎬ去离子水乳化ꎬ得到改性水性环

氧树脂固化剂ꎬ随后与 Ｅ－４４ 按活泼胺氢与环氧

基物质的量比 １︰１ 混合ꎬ搅拌均匀后得到改性

固化剂乳化环氧树脂乳液ꎬ涂覆在基板上室温下

固化成膜ꎬ测试发现当 ＷＨＢＰＵ 质量分数为 ２４％
时ꎬ５％和 ５０％的失重温度分别提高到 ２８７.５ ℃和

３７６ ℃ꎬ固化膜的抗冲击强度和拉伸强度分别提

升至 ２３.４ ｋＪ / ｍ２和 ５２.４ ＭＰａꎮ 此外ꎬ该固化剂不

仅能固化环氧树脂ꎬ还能直接乳化液体环氧树

脂ꎬ避免一般聚氨酯改性环氧树脂耐热性和力学

强度降低的缺陷ꎬ增强环氧树脂固化膜的韧性和

热稳定性ꎮ

３　 丙烯酸酯改性

聚丙烯酸酯具有耐黄变性优异、成本低等特

点ꎬ将其引入 ＷＨＢＰＵ 可赋予聚氨酯耐水解性和

憎水性ꎬ有望制备出具有超支化结构的水性可紫

外光固化涂料和阻尼材料ꎮ
Ａｓｉｆ 等[９－１０]用丁二酸酐对端羟基超支化聚

氨酯进行亲水改性ꎬ使部分羟基转变为羧基ꎬ
ＩＰＤＩ 与丙烯酸羟乙酯反应得到两端分别为 Ｃ ＝Ｃ
和—ＮＣＯ 的中间体ꎮ 最后将上述两种中间产物

进行反应ꎬ其中—ＮＣＯ 和 ＷＨＢＰＵ 上的端羟基反

应ꎬ接入 Ｃ ＝ Ｃꎬ羧基以三乙胺中和成盐ꎬ加水乳

化后得到丙烯酸酯改性 ＷＨＢＰＵꎮ 添加光引发

剂ꎬ经紫外光照射后ꎬ可以得到紫外光固化涂膜ꎮ
具有超支化结构的 ＷＨＢＰＵ 核可提供大量交联

点位ꎬ抑制亲水链段聚集ꎬ避免亲水微区的形成ꎬ
提高涂膜的耐水性ꎮ 固化后未接枝的 ＷＰＵ 预聚

体被交联大分子包裹充当增塑剂的作用ꎬ会影响

拉伸强度的提高ꎬ因此ꎬ需要控制羧酸基和丙烯

酸酯基的化学计量ꎬ实验结果显示ꎬ羧酸基和丙

烯酸酯基的化学计量比为 １０︰６ 较为合适ꎮ
周月姣等[１１] 利用聚氨酯力学性能良好ꎬ超

支化聚合物易溶解、黏度低、支化度高、内部存在

大量空腔结构可吸收外部冲击的特点ꎬ将甲基丙

烯酸羟乙酯(ＨＥＭＡ)封端的聚氨酯预聚体接枝

到自制的端羟基超支化聚氨酯上ꎬ然后加入乙烯

基单体和引发剂ꎬ利用自由基聚合反应得到超支

化聚氨酯 /聚丙烯酸酯乳液ꎬ并对其阻尼性能进

行了研究ꎮ 动态力学性能测试结果表明ꎬ产物成

膜后具有阻尼因子大和阻尼范围宽的特点ꎬ是一

种性能优异的阻尼材料ꎮ 此外ꎬＷＨＢＰＵ 具备的

低黏度特性能使反应体系黏度降低ꎬ反应更容易

进行ꎬ具备很好的潜在应用价值ꎮ

４　 有机硅改性

有机硅化合物具有表面张力低、耐高低温、
电气绝缘、耐候性及生理惰性等优异特性ꎮ 采用

共聚改性将有机硅化合物引入到 ＷＨＢＰＵ 体系

中可以将二者的优点结合起来ꎬ得到性能优异的

功能性高分子材料ꎬ此类材料可应用于纺织、建
筑、轻工、电子电器和医疗等行业ꎮ

Ｆｌｏｒｉａｎ 等[１２]用“一锅法”将聚四氢呋喃二醇

(ＰＴＭＧ１０００)和 ＤＭＰＡ 按照物质的量比为 １︰１４
反应得到第三代端羟基超支化聚酯ꎬ将其与 ＩＰＤＩ
和 ＤＭＰＡ 的加成物按照物质的量比 ２︰１ 反应得

到两端均为—ＮＣＯ 的星型氨基甲酸酯ꎬ加入 ３－
氨丙基三乙氧基硅烷(ＡＰＴＥＳ)扩链ꎬ最后以三乙

胺中 和 成 盐 并 乳 化 于 水ꎬ 得 到 有 机 硅 改 性

ＷＨＢＰＵꎮ 改性后的涂层具有良好的热性能和力

学性能ꎬ这说明 ＡＰＴＥＳ 作为硅烷偶联剂能提供

稳定的 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键ꎬ引入 ＷＨＰＢＵ 后可形成交

联网络结构ꎬ从而显著改善涂层的热性能、力学

性能和耐水性ꎬ使其能够长期耐受高温、高湿环

境ꎬ拓展了该类涂料的使用范围ꎮ
刘棚滔等[１３] 将以 ＩＰＤＩ、含 ２ 个伯羟基的羟

丙基硅油、聚己二酸丁二醇酯二醇(ＰＢＡ２０００)、
ＤＭＰＡ、ＢＤＯ 等为反应物制得的线型聚氨酯预聚

体ꎬ加入由 ＩＰＤＩ、ＤＭＰＡ 和二乙醇胺(ＤＥＯＡ)制

得的端羟基 ＨＢＰＵ 中反应ꎬ以三乙胺中和ꎬ加水

分散后加入乙二胺(ＥＤＡ)扩链ꎬ得到交联型超支

化聚氨酯乳液ꎮ 羟丙基硅油可以改善涂膜的耐

水性和热稳定性ꎬ涂膜与水的接触角增加ꎬ吸水

率降低ꎬ热分解温度和未经过改性的涂膜相比提

高了 ２２ ℃ꎬ且可避免一般硅氧烷分子中的端羟

基和异氰酸酯基团反应生成的 Ｓｉ—Ｏ—Ｃ 水解而

造成乳液稳定性差的缺陷ꎮ
胡建坤[１４] 将 ＩＰＤＩ 和 ＤＭＰＡ 合成的聚氨酯

预聚物ꎬ接枝到以 ＰＴＭＧ１０００ 为核ꎬＤＭＰＡ 为单
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体原 料 合 成 的 端 羟 基 超 支 化 聚 酯 上 得 到

ＷＨＢＰＵꎬ最后分别以氨丙基七聚苯基和氨丙基

七聚异丁基笼型倍半硅氧烷(ＰＯＳＳ)封端ꎬ以三

乙胺中和ꎬ加水乳化ꎬ得到 ＰＯＳＳ / ＷＨＢＰＵ 乳液ꎮ
ＰＯＳＳ 的引入可以提高 ＷＨＢＰＵ 的机械强度、耐
热性和耐水性ꎮ 此外ꎬＰＯＳＳ 侧基对 ＨＢＰＵ 性能

的影响存在一定的差异性ꎬ刚性较大的苯基能抑

制 ＷＨＢＰＵ 链段的运动ꎬ提高 Ｔｇ 和热稳定性ꎻ异
丁基侧基能提供良好的分散性和分子相容性ꎬ改
善 ＷＨＢＰＵ 的模量ꎮ

５　 有机氟改性

氟是电负性最大的元素ꎬ含氟有机物具有化

学稳定性、表面活性和优良的耐温性能ꎬ但一般

含氟 ＷＰＵ 在合成时会不可避免地将氟元素引入

分子主链ꎬ成膜时含氟链段向膜层表面的迁移倾

向会被整个大分子主链抑制ꎬ使氟元素向膜层表

面迁移受阻ꎬ不利于膜层表面性能的改善ꎬ而将

氟元素引入 ＷＨＢＰＵ 的支链ꎬ能保持引入的氟元

素始终处于超支化结构的分子末端ꎬ更有利于发

挥含氟链段的作用ꎬ赋予 ＷＨＢＰＵ 良好的疏水

性、耐水性和耐磨性ꎮ
Ｘｕ 等[１５－１６] 将 ＩＰＤＩ、ＰＢＡ(Ｍｎ ＝ １ ０００)、甲基

二乙醇胺反应ꎬ加入 ＢＤＯ 扩链得到聚氨酯预聚

体ꎬ然后加入端羟基超支化聚氨酯进一步反应得

到超支化聚氨酯(ＣＨＢＰＵ)ꎬ向上述混合物中滴

加全氟辛基乙醇进行封端ꎬ最后以冰醋酸中和得

到端氟烷基超支化聚合物(ＣＨＢＰＵＦ)ꎬ调整反应

物配比加水乳化ꎬ即可得到氟烷基封端的 １－３ 代

超支化聚氨酯(ＷＨＢＰＵＦ)ꎮ 实验发现ꎬ随着代数

的增加ꎬ乳液粒径、晶粒数量、微相分离程度和粗

糙度逐渐增加ꎬ与 ＣＰＵ 的水静态接触角(７５.１°)
相比ꎬ１－３ 代 ＷＨＢＰＵＦ 薄膜的水静态接触角分

别达到 ９５.９°、１００.３°和 １０７.０°ꎮ 这表明ꎬ有机氟

的引入可有效提高胶膜的耐水性和疏水性ꎬ从而

使 ＷＨＢＰＵ 在疏水涂料领域具有潜在的应用

前景ꎮ
杨建军等[１７] 以甲基丙烯酸六氟丁酯和

ＤＥＯＡ 为起始物ꎬ通过迈克尔加成得到 ３－(ＮꎬＮ－
二羟乙基) 甲基丙烯酸六氟丁酯 ( ＤＥＦＡ)ꎬ与

ＴＤＩ、聚醚二醇 Ｎ２２０ 反应ꎬ加入 ＢＤＯ 扩链ꎬ正丁

醇部分封端ꎬ得到线型聚氨酯预聚体ꎬ将其与

ＩＰＤＩ、ＤＭＰＡ 和 ＤＥＯＡ 制得的端羟基 ＨＢＰＵ 交联

剂反应ꎬ三乙胺中和ꎬ加去离子水乳化ꎬ最后加入

ＥＤＡ 扩链ꎬ得到 ＷＨＢＰＵＦꎮ 氟元素较高的电负

性可以增强聚氨酯体系中的氢键强度ꎬ氟原子的

高疏水性使其能向涂膜表面迁移和富集ꎬＣ—Ｆ
较高的键能可以提高聚合物的热稳定性ꎮ 当

ＤＥＦＡ 添加量为 １０ ％时ꎬ涂膜的综合性能较好ꎬ
拉伸强度为 １０.８ ＭＰａꎬ断裂伸长率为 ３６８％ꎬ２４ ｈ
吸水率为 ５.４ ％ꎮ

６　 总结与展望

近年来人们对 ＷＨＢＰＵ 基础性研究和应用

进行了有效探索ꎬ其商业化应用趋势愈发明确ꎬ
但仍存在许多问题ꎬ特别是 ＷＨＢＰＵ 的改性及其

应用都难以在短时间内找到解决方案ꎬ其研究方

向大致可归纳为以下几个方面:
(１) 继 续 探 索 具 备 商 业 化 生 产 潜 力 的

ＷＨＢＰＵ 改性方法ꎬ加强其表征技术和测试手段

等基础性研究的力度ꎮ
(２)随着市场对聚氨酯需求量的持续增大ꎬ

国内现有技术水平制备的 ＷＨＢＰＵ 和传统溶剂

型产品的性能仍存在较大差距ꎬ因此进一步优化

合成工艺ꎬ制备出低黏度、易溶解和高内聚力的

ＷＨＢＰＵ 是该领域急需解决的问题ꎮ
(３)合成树脂普遍存在难降解、难回收的问

题ꎬ容易造成严重的环保、土壤和水体污染问题ꎬ
因此开展 ＷＨＢＰＵ 再生循环利用、研发可生物降

解或生物相容性 ＷＨＢＰＵ 材料将会是未来该领

域的发展趋势ꎮ
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