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摘  要：目的 以水性聚氨酯为主要成膜物质，制备一种耐水性良好且涂层整体可剥的保护涂料。方法 首

先采用正交法分析水性聚氨酯的合成工艺，并通过测试红外图谱、存储时间、外观及耐水性，分析三乙胺

和 H2O 含量对产物性能的影响。再以合成产物为基料，加入固化剂聚碳化二亚胺及其他助剂制备水性涂料，

通过测试邵氏硬度、附着力、拉伸强度、断裂伸长率、剥离强度及耐水性，分析该水性涂料的可保护性和

可剥性。结果 红外图谱表明成功合成了水性聚氨酯，得出了自乳化型水性聚氨酯的最佳合成工艺。涂料工

艺性和涂层的综合性能良好，涂层可以一次性整体剥离。该涂层附着力为 4B，具有良好的耐水性，在室温

水中浸泡 48 h 后，质量基本不变，拉伸强度由 37.7 MPa 变为 33.6 MPa，断裂伸长率由 540%变为 510%，邵

氏硬度仍为 82HA。结论 聚碳化二亚胺和其他助剂的加入使得涂层具有良好的可剥性和耐水性，且涂层硬

度为 82HA，对基材能起到一定的保护作用。 
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Synthesis of Waterborne Polyurethane and the Properties of  

Strippable Coating 
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ABSTRACT: A waterborne polyurethane is used as the main film-forming material to prepare a protective coating with good 

water resistance. The synthesis process of waterborne polyurethane is analyzed by orthogonal method. The influence of triethy-

lamine and H2O content on the properties of the product is analyzed by testing the FTIR, storage time, exterior and water resis-

tance. Then, the synthesis product is used as the base material, The polycarbodiimide and other additives are used to prepare 

waterborne coatings. The protective and strippable properties of the waterborne coating are analyzed by testing Shore hardness, 

adhesion, tensile strength, elongation at break, peel strength and water resistance. the waterborne polyurethane is successfully 

synthesized, and the optimum synthesis process of the self-emulsifying waterborne polyurethane is obtained. The coating pro-

cessability and the coating performance are good, and the coating can be peeled off in one time. The coating has good water re-

sistance: After soaking in room temperature for 48 h, the quality is basically unchanged, The tensile strength is changed from 

37.7 MPa to 33.6 MPa, the elongation at break from 540% to 510%, and the Shore hardness is still for the 82HA; The addition 

of polycarbodiimide and other additives makes the coating has good peelability and water resistance, and the coating hardness of 

82HA, the substrate can play a protective role.  
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高精度制品或光学制品，特别是半成品，在制造、

装配、运输过程中，可能会受到环境介质的腐蚀或者

外来物的冲击，造成损伤甚至报废，带来很大的经济

损失。传统的临时保护方法大多是涂防护油、包裹牛

皮纸等，保护效果不佳。可剥涂料是一种用于暂时性

保护金属零件、精密制件、光学器件等的涂料，具有

短期的防锈、防污染、防损伤等保护功能[1-2]，而水

性可剥涂料克服了溶剂型可剥涂料污染环境的缺点
[3]，更安全、环保，同时也具有溶剂型保护涂料的其

他性能[4-6]，是保护涂料的发展方向之一。目前研究

的水性可剥涂料主要有丙烯酸树酯类、聚氨酯类、有

机硅类和聚乙烯醇类等，其中水性聚氨酯类可剥涂料

在耐刮擦和磨损、无污染和节约能源方面更为突出
[7]。水性聚氨酯是由多异氰酸酯和多元醇、扩链剂等

原料制成[8-12]，因此合成具有可剥性的水性聚氨酯，

用水溶性交联剂来制备具有可剥性的保护涂料是一

种有效的方法[13-15]。  

文中首先合成一种自乳化型水性聚氨酯，采用

正交试验研究分析原料配比和合成条件对合成产物

分子量的影响，对合成产物的结构和分子量进行表

征分析。再采用水溶性聚碳化二亚胺作为交联剂，

制备一种水溶性可剥涂料，测试涂层的力学性能、

耐水性，以得到一种可整体剥离且耐水性良好的水

性涂料。 

1  实验 

1.1  水性聚氨酯合成和涂料的制备 

1.1.1  自乳化型水性聚氨酯合成 

将异佛尔酮二异氰酸酯（ IPDI）、聚丙二醇

（PPG-1000）和 1,4-丁二醇（BDO）中分别加入 4A

分子筛去除水分，将二羟甲基丙酸（DMPA）放在恒

温鼓风干燥箱中（120 ℃）处理 5 h 烘干。 

在三口烧瓶中加入 IPDI 与 PPG-1000，在 85 ℃

下反应 2 h，反应过程中加入适量的丙酮调节黏度。

降温至 80 ℃，滴加二月桂酸二丁基锡（DBTL）后，

再分别滴加 DMPA 和 BDO，继续反应 2 h。采用二正

丁胺法测试异氰酸酯的含量来判断反应的转化率[16]，

当达到理论值时进行下一步反应。降至 50 ℃，加入

三乙胺（TEA）反应 0.5 h，加入乙二胺（EDA）反

应 0.5 h，反应过程中加入适量去离子水。减压蒸馏，

得到乳白色的自乳化型水性聚氨酯。 

1.1.2  涂料制备 

由合成的自乳化型水性聚氨酯、水性聚醚改性硅

油（江西海多化工有限公司的 H-193）、气相 SiO2 为

甲组分，聚碳化二亚胺（上海西润化工有限公司的

XR-201）为乙组分，按 ω 甲组分︰ω 乙组分=100︰3 混合

得到水性聚氨酯涂料，并在 12 h 内施涂完毕。  

在尺寸分别为 25 mm×120 mm×2 mm 和 120 

mm×120 mm×2 mm 的两种有机玻璃板上进行刷涂，

室温下固化 2 d，测试涂层的性能。把剥下的涂层浸

泡在室温的纯净水中 48 h，测试涂层的耐水性及性能

变化。 

1.2  测试与表征 

1.2.1  水性聚氨酯的表征 

采用 FTIRPrestige-21 红外光谱仪测试水性聚氨

酯红外特征吸收峰。采用乌氏黏度计测定水性聚氨

酯的粘均分子量。采用热重分析仪测试水性聚氨酯

热性能。 

乌氏黏度计法计算极限黏度[η]的方法为： 
ηsp/c=[η]+k[η]2c    (1) 
式中：ηsp 为增比黏度，ηsp=t1/t01，其中 t1 为样

品液流过黏度计计时标线之间的时间（s），t0 为对比

溶液流过计时标线之间的时间（s）；c 为样品液的质

量浓度（g/dL）。极限黏度与粘均分子量的关系为： 
[η]=kMα    (2) 
在《Polymer Data Handbook》[17]上查到，25 ℃

时聚氨酯-水溶液的 k=5.4×104，α=0.74，因此粘均分

子量（M）按[η]=5.4×103M0.74 计算。 

1.2.2  涂层性能测试 

根据 GB/T 2792—1998《压敏胶粘带 180°剥离强

度试验方法》，测试涂层在有机玻璃上的剥离强度。

根据 GB/T 1040—2006《塑料 拉伸性能的测定》，测

试涂层的拉伸强度和断裂伸长率。根据 ASTM D3359

中《B-十字切割胶纸》，测试涂层的附着力。根据 GB/T 

2411—2008《塑料和硬橡胶 使用硬度计测定压痕硬

度（邵氏硬度）》，测试涂层的邵氏硬度。根据

GB/1738—1979《绝缘漆漆膜吸水率测定方法》，测试

涂层的质量变化。通过 SU1510 型扫描电子显微镜观

察涂层耐水试验前后的表面形貌。 

2  结果与分析讨论 

2.1  水性聚氨酯合成机理与涂料固化机理 

2.1.1  合成机理 

水性聚氨酯合成可能的反应过程如图 1 所示。反

应最后阶段加入的 TEA 和 EDA 使聚氨酯产物具有自

乳化性，得到自乳化型的水性聚氨酯。 

2.1.2  固化机理 

固化过程是聚碳化二亚胺与自乳化型水性聚氨

酯中的羧基发生反应，但不与羟基或水发生反应，固

化反应过程如图 2 所示。 
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图 1  聚氨酯的合成反应 
Fig.1 Polyurethane synthesis reaction 

 
图 2  聚碳化二亚胺与水性聚氨酯中的羧基交联反应 

Fig.2 The reaction of polycarbodiimide and carboxyl in waterborne polyurethane 

2.2  合成条件对分子量的影响 

合成过程的反应条件和原料配比：前期反应温度

1 为 90 ℃，反应时间 t1 为 2 h；后期反应温度2 为

50 ℃，反应时间 t2 为 2 h，IPDI 为 16.5%（质量分数，

全文同），PPG-1000 为 17%，DMPA 为 3%，BDO 为

1%，TEA 为 1.6%，去离子水 60%，EDA 为 0.4%。 

研究反应温度（1 和2）、反应时间（t1 和 t2）和

原料配比（n(—NCO)/n(—OH)）对分子量的影响，选择 3

水平 4 因素方案，其中1 分别取 80、85、90 ℃，2

分别取 40、50、60 ℃；n(—NCO)/n(—OH)（IPDI 中—NCO

与 PPG-1000 中—OH 物质的量之比）取 4、5、6，t1、

t2 为 1、2、3 h，得到不同分子量的聚氨酯，结果见

表 1。 

根据表 1 计算各因素的分子量极差，结果如表 2

所示。极差越大的因素对分子量影响越大，从表 2 可

以看出，RJ(2)＞RJ(1)＞RJ(n(—NCO)/n(—OH))＞RJ(t1/t2)， 

表 1  不同条件下合成的聚氨酯粘均分子量 
Tab.1 Polyurethane viscosity average molecular weight 

under different conditions 

序号 n(—NCO)/
n(—OH) 

1 /℃ t1/h t2/h 2 /℃
粘均 

分子量

1 4 80 2 2 40 339 000

2 4 85 1 3 50 662 000

3 4 90 3 1 60 570 000

4 5 80 1 3 60 209 000

5 5 85 3 1 40 214 000

6 5 90 2 2 50 774 000

7 6 80 3 1 50 441 000

8 6 85 2 2 60 352 000

9 6 90 1 3 40 371 000

 
因此合成条件对分子量大小的影响为 2 ＞ 1 ＞

n(—NCO)/n(—OH)＞t1/t2，此时的最佳组合为表 1 中的序
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号 6。所以，在合成过程中，控制 IPDI 的质量分数

为 16.5%、PPG-1000 的质量分数为 17%，前期反应

温度1 为 90 ℃并反应 2 h（t1），加入 DMPA 和 BDO

后，反应时间控制在 2 h（t2），后期反应温度2 控制

在 50 ℃时，合成的自乳化性水性聚氨酯的分子量最

大。 

表 2  各影响因素下粘均分子量极差表 
Tab.2 Viscosity average molecular weight range table un-

der various influencing factors 

影响因素 n(—NCO)/n(—OH)  1  t1/t2  2 

J1 524 000 330 000 488 000 308 000

J2 399 000 409 000 414 000 626 000

J3 388 000 572 000 408 000 377 000

RJ 136 000 242 000 80 000 318 000

 

2.3  TEA 和水含量对水性聚氨酯自乳化性

的影响 

2.3.1  TEA 含量  

保持其他反应物所占比例不变，即 ωDMPA=3%，

ωBDO=1%，ωH2O=60%，ωEDA=0.5%，TEA 含量对水性

聚氨酯自乳化性能的影响结果见表 3。从表 3 可以看

出，随着 TEA 含量的增加，外观相应地发生变化：

当 TEA 含量为 1.5%时，乳液泛黄，静置 3 d 后，自

乳化性消失；当 TEA 含量为 2%时，静置 60 d 后仍

保持乳化状态，自乳化性稳定；随着 TEA 含量继续

增加，自乳化性逐渐下降。另外，不同 TEA 含量的

聚氨酯制备的涂料涂层耐水性也不同，具体情况见表

3。因此，TEA 的质量分数以 2%为宜。 

表 3  TEA 含量对水性聚氨酯自乳化性的影响 
Tab.3 Effect of TEA content on self-emulsification of wa-

terborne polyurethane 

ωTEA/% 存储时间/d 外观 耐水性 

1.5  3 泛黄、后分层 差 

1.8 35 乳白色 一般 

2.0 60 乳白色 好 

2.3 20 透明未乳化 一般 

 

2.3.2  H2O 含量  

保持其他反应物所占比例不变，即 ωDMPA=3%，

ωBDO=1%，ωEDA=0.5%，ωTEA=2%，H2O 含量对水性

聚氨酯自乳化性能的影响结果见表 4。从表 4 可以看

出，随着 H2O 含量的增加，外观也相应地发生变化：

当 H2O 含量为 50%时，乳液泛黄，静置 1.5 d 后自乳

化性消失；当 H2O 含量为 60%时，静置 60 d 后仍旧

保持乳化状态，自乳化性稳定；随着 H2O 含量继续

增加，自乳化性逐渐下降。另外，不同 H2O 含量的

聚氨酯制备的涂料涂层耐水性也不同，具体情况见表

4。因此，H2O 的含量以 60%为宜。 

表 4  H2O 含量对水性聚氨酯自乳化性的影响 
Tab.4 Effect of H2O content on self-emulsification of wa-

terborne polyurethane 

ω(H2O)/% 存储时间/d 外观 耐水性

50  1.5 泛黄、后分层 差 

60  60 乳白色 一般 

70 30 乳白色 好 

80 10 透明未乳化 一般 

2.4  合成水性聚氨酯的原料配比 

得到粘均分子量最大的水性聚氨酯的合成原料

比例如表 5 所示，该合成原料比例合成的水性聚氨酯

制备涂料的涂层耐水性较好。 

表 5  水性聚氨酯合成的原料配比 
Tab.5 The ratio of raw materials for waterborne polyure-

thane synthesis 

原料名称 质量分数/% 

IPDI 16.5 

PPG-1000 17.0 

BDO 1.0 

DMPA 3.0 

TEA 1.6 

H2O 60.0 

EDA 0.4 

2.5  水性聚氨酯的表征  

2.5.1  红外分析 

合成的水性聚氨酯红外特征峰吸收图谱如图 3

所示，在 3500 cm1 处的—OH 峰与 2270 cm1 处的

—NCO 特征峰消失，说明 PPG-1000 与 IPDI 已反应

完全。在 3400 cm1 处出现了新的 N—H 伸缩振动峰，

说明—OH 与—NCO 反应生成了—NHCOO，这表明

成功合成了聚氨酯。  

 

图 3  水性聚氨酯的红外光谱图 
Fig.3 FTIR of waterborne polyurethane 
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2.5.2  热重分析 

合成的水性聚氨酯热重曲线如图 4 所示。从图 4

可以看出，起始分解温度为 195 ℃，质量减少一半时

的温度为 399 ℃，分解终止温度为 453 ℃。195 ℃开

始发生热分解，是氨基甲酸酯基团在 C—O 键断裂，

分解产物为多元醇和异氰酸酯。当温度达到 341 ℃

时，进一步分解得到的产物为烯烃、胺类和 CO2。在

热分解过程中，一部分二异氰酸酯产物反应生成了二

酰亚胺。当氨基甲酸酯分解完成，二酰亚胺开始分解

生成异氰酸酯，当温度到了 430 ℃，H 元素开始脱离。

当温度达到 453 ℃时，分解完成，质量保持不变。 

 

图 4  水性聚氨酯的热重曲线 
Fig.4 TG of waterborne polyurethane 

2.6  可剥涂层性能 

2.6.1  可剥性测试 

1）剥离试验。将配制好的涂料刷涂在有机玻璃

板上，2 d 后进行剥离。涂层的剥离过程如图 5 所示，

可见涂层的可剥性良好。 

 
 

 

图 5  涂层的剥离过程 
Fig.5 The peel process of the coating 

2）剥离强度。不使用固化剂而只用合成的水性

聚氨酯也能成膜，进行剥离时发现不易剥离，测得其

剥离强度大约为 1 kN/m。采用 XR-201 对水性聚氨酯

进行交联固化，涂层具有良好的可剥性，测得剥离强

度为 180 N/m。此外，固化的涂层具有良好的耐水性。 

2.6.2  涂层的其他力学性能 

按相应标准，测得涂层的拉伸强度为 37.7 MPa，

断裂伸长率为 540%，邵氏硬度为 82HA，附着力为

4B。 

2.7  涂层的耐水性 

2.7.1  表面形貌  

用扫描电子显微镜（SEM）观察耐水试验前后涂

层的表面形貌，如图 6 所示，其中白色颗粒为气相

SiO2。从图 6 可以看出，水中浸泡后，涂层表面粗糙

度变化不大，也没有出现被溶解的区域，说明涂层的

耐水性良好。 

 

图 6  涂层耐水试验前后表面形貌 
Fig.6 The SEM of the coating after solvent resistance 

2.7.2  浸泡后的力学性能 

耐水性试验前后，涂层的质量、拉伸强度、断裂

伸长率、邵氏硬度和涂层透明性等的变化情况见表 6。

从表 6 可以看出，涂层在水中浸泡 48 h 后，质量、

拉伸强度、断裂伸长率和硬度变化率分别为 3.0%、

10.9%、5.6%和 0.0%，且透明性没有发生变化。因此，

涂层的耐水性能良好。 

(a) 

(b) 
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表 6  涂层耐水性试验前后的力学性能变化情况 
Tab.6 The mechanical properties of the coating before and 

after the water resistance test 

性能 未浸泡 浸泡 变化率/%

质量/g 0.67 0.65 3.0 

拉伸强度/MPa 37.7 33.6 10.9 

断裂伸长率/% 540 510 5.6 

邵氏硬度（HA） 82 82 0.0 

涂层透明性 透明 透明  

 

3  结论 

1）合成了水性聚氨酯，合成条件对水性聚氨酯粘

均分子量大小的影响顺序为2＞1＞n(—NCO)/n(—OH)＞

t1/t2。合成的原料配比为 16.5% IPDI、17% PPG-1000、

3% DMPA、1% BDO、1.6% TEA、60%去离子水和

0.4% EDA 时，所得到的水性聚氨酯的粘均分子量大

约为 800 000。 

2）以合成的水性聚氨酯为主要成膜物质，聚碳

化二亚胺为固化剂制备的水溶性涂料，固化后的涂层

具有良好的可剥性和耐水性。 
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