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摘　要：传统溶剂型聚氨酯（PU）在生产和使用过程中释放大量挥发性有机

物（VOCs），对人体健康与环境造成危害，已难以适应当下的工业需求。

相较之下，无溶剂聚氨酯（SFPU）具有绿色环保、能耗低和热稳定性高等优势，

已成为近年来 PU 领域的研究热点。因此，系统研究功能改性对 SFPU 性能

的影响机制，对于指导设计特定应用功能的 SFPU 具有重要意义。SFPU 可

分为双组分体系（2K-PU）和单组分体系两类，单组分体系虽无需固化即可

使用，但双组分体系具有更高的黏结强度和耐久性，适用于高标准领域。本

文综述了国内外无溶剂双组分聚氨酯的主要改性方式、研究进展，重点分析

了 2K-PU 在不同材料应用中的主流改性方法包括功能填料改性和化学本征改

性，最后展望了 2K-PU 亟待解决的部分应用问题。现代聚氨酯体系仍在一定

程度上基于石化材料，无溶剂聚氨酯市场前景明朗。
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1 研究背景

20 世纪 30 年代，拜耳教授首次发现异氰酸酯与

多元醇的聚合反应，奠定了聚氨酯（PU）化学的基础。

随后，PU 凭借其优异的性能迅速应用到革类、涂料、

家具、胶黏剂、医疗等各个领域，已成为第六大合

成材料。由于 PU 合成过程中所用到的多元异氰酸

酯、多羟基化合物、扩链剂、阻燃剂、封闭剂、流

平剂等原料种类繁多，合成的 PU 性能也各有千秋 [1]。

正因为 PU 多功能的结构特性以及具有成本效益的制

备方法，研究人员对 PU 的研究热情持续高涨。传统

的溶剂型聚氨酯虽成本低廉，但在合成与使用中需要

用到各种有机溶剂，容易对人体产生危害，对环境造

成污染。如目前国内市场聚氨酯合成革主要还是用 N, 
N- 二甲基甲酰胺（DMF）作溶剂，这不仅对身体有

害且难以回收 [2]。《中国制造 2025》战略强调生态

优先和绿色发展，“十四五”规划特别强调治理挥发

性有机物排放的紧迫性。作为全球最大的聚氨酯生产

和消费国，中国正致力于用环境友好型聚氨酯取代传

统的有机溶剂型聚氨酯 [3]。

无溶剂聚氨酯（SFPU），通过消除有机溶剂的

使用，显著降低了挥发性有机物的排放，同时兼具优

异的力学性能、耐化学性和可调控性 [4-5]。SFPU 可

分为单组分体系和双组分体系，前者无需固化即可使

用，但后者具有更高的黏接强度与耐久性，更适用于

高标准领域 [6]。无溶剂双组分聚氨酯（2K-PU）中，
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A 组分通常为端羟基的低聚物多元醇，B 组分为端异

氰酸酯基的预聚体，合成示意图如图 1 所示。相较于

溶剂型聚氨酯，2K-PU 最突出的优势就在于无 VOCs
排放，通过双组分单体的可控预聚，不仅有效解决了

污染和能耗问题，且合成的 2K-PU 物理、化学性能

优良。此外，2K-PU 还具备耐化学性强、承载能力

大、抗紫外线等优势，在交通运输、纺织、药品包装

等领域有广阔的应用前景。因此，2K-PU 成为近年

来的研究热点，并促进了聚氨酯材料的进一步发展。

然而，我国的聚氨酯行业起步较晚，目前还存在一

些问题，如异氰酸酯基反应活性太高，导致可操控

时间短；控制软硬段的化学计量平衡和体积比；解

封闭温度高；原料储存不稳定；产品对阻燃性、耐

磨性、疏水性等都有不同的需求 [7-10]。基于此，本

研究综述了 2K-PU 的功能化改性及结构 - 性能关系，

通过 2K-PU 的常用改性方法系统介绍近几年无溶剂

聚氨酯的改性研究成果与进展，以期为其在聚氨酯领

域进一步开发应用提供指导。

图 1 2K-PU 的合成反应式

Fig. 1 The synthesis reaction of 2K-PU

2 功能填料改性

在不同领域的聚氨酯所面临的问题不同。应用于

汽车革类、泡沫材料的聚氨酯需具有较高的阻燃耐热

性能，因此重点在其阻燃改性；应用于涂料、防腐涂

层类的聚氨酯需要较长的可操作时间，因此需延长其

凝胶时间；应用于漆类的聚氨酯则需考虑其耐磨性、

防静电性的改性 [11-14]。针对 2K-PU 存在的易黄化、

疏水性不足等缺陷，在不改变或者不降低 2K-PU 产

品性能的前提下，需对其进行适当的改性处理以更好

地符合市场标准，提高产品质量。

2.1 添加型阻燃改性

聚氨酯归根结底是含碳、氮元素组成的易燃有机

高分子材料，燃烧时难免会放出一氧化碳、氰化氢

等有毒气体，并且各类聚氨酯产品在生产时所用到

的各种原料助剂也多是低闪点、低着火点的有机物，

因而具有燃烧隐患，尤其像 2K-PU 泡沫、合成革一类，

体积大且传热系数低，阻燃性是它们的关键性能之

一。因此，在追求力学性能的同时，研发具有高阻燃

效能的阻燃填料十分必要。

研究人员通过引入具有阻燃效果的元素或官能

团来赋予 2K-PU 阻燃特性。卤素在燃烧时会产生大

量有毒气体，这与无溶剂本身突出的环保特性相悖。

因此，人们将研究重心转至无卤阻燃领域 [15-16]。

有机 - 无机协同阻燃是应用较为广泛的添加型

阻燃改性，通常能做到扬长避短，并且工艺相对简单，

成本较低。笪丽红等 [17] 以氢氧化铝、有机氮磷系阻

燃剂（STC）、包覆红磷、三聚氰胺氰尿盐酸（MCA）

等为阻燃剂，分别探究了单一组分阻燃剂与复配阻燃

剂对以聚醚多元醇和二苯基甲烷二异氰酸酯（MDI）
为原料制备的 2K-PU 的阻燃性能影响。对单一阻燃

剂，将氢氧化铝和红磷分别添加到 2K-PU 涂层中发

现，随着阻燃剂添加量的增加，氧指数有一定上升，

但阻燃效果均一般。对于复配阻燃剂，以氢氧化铝和

红磷复配进行阻燃性能探究发现，氢氧化铝和红磷

以 3:1 复配的阻燃剂可以更好地改善 2K-PU 合成革

的阻燃性能，在复合阻燃剂添加量达 45% 时，其极

限氧指数高达 27.4%，这表明复配阻燃可以显著提高

2K-PU 的阻燃性能，尤其是在高添加量下。

2.2 纳米填料改性

2K-PU 薄膜的填料研究大多集中在宏观范围，

从而忽略了微观形貌下的纳米材料。然而，利用微纳

米粒子的小尺寸效应，不仅不会降低涂层的连续性，

还可以保持 2K-PU 薄膜的卫生性能 [18-19]。

2K-PU 涂料除却与基材的黏附问题外，不耐黄化、

不耐紫外线、易产生气泡等问题也司空见惯 [20-22]。

孔志平等 [23] 将无机二氧化硅粉体引入到端羟基聚醚

330N，并作为无溶剂双组分聚氨酯的 B 组分，与 A
组分六亚甲基二异氰酸酯（HDI）预聚制得二氧化硅

填充改性 2K-PU 涂料，并进行盐雾试验与紫外老化

测试。盐雾试验中，不同厚度的试样颜色均出现变黄

现象，但未出现粉化、起泡、长霉等情况。与未改性

的 2K-PU 涂料的紫外测试结果相比，经改性后的聚

氨酯涂层耐紫外老化性能有所提高。改性后的聚氨酯

涂料除了耐黄变性能变得更为优异，对水分、湿度也

不敏感，在 -15~50 ℃范围内均可施工，且固化速度

易调节。

对于纳米填料分散性与功能性冲突，其阈值效应
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是当前研究的共性问题。例如，Guo X. 等 [24] 通过可

控化学方法制备大表面积中空纳米 TiO2 球（HNTSs），

并引入至 2K-PU 形成复合薄膜。如图 2[24] 所示 ，引

入中空结构的纳米 TiO2 球，为水蒸气扩散提供了通

道；此外，在紫外光照射下，HNTSs 表面吸附大量

亲水官能团，催化有机污垢光解，使复合膜表现出

自清洁行为。吕斌等 [25] 以纳米 TiO2 为改性剂，原位

聚合制备 2K-PU/TiO2 复合薄膜，发现将 0.5% 的纳

米 TiO2 引入后其在薄膜中分布均匀，膜的力学性能

和卫生性能都得到了不同程度的提升，水蒸气透过性

能得到改善，这可能是由于形成了内外水汽梯度差；

但当纳米 TiO2 用量进一步增大时，自身的氢键作用

增大会引起团聚现象，纳米效应降低，对薄膜表面空

隙造成堵塞，使水蒸气透过性能呈下降趋势。这表明

表面修饰技术比单纯增加填料量更为关键。

除上述无机材料外，可再生纤维素纳米晶（CNC）

也是当下热门纳米填料之一。CNC 具有强度高、成

本低等优点，适用性广泛。V. Kupka 等 [26] 利用 CNC
表面接枝聚乙二醇（PEG）作增强纳米填料，采用

无溶剂本体工艺合成 2K- PU/CNC 纳米复合材料，

并探究了 CNC 改性前后对复合材料性能的影响（见

图 3[26]）。结果表明，通过这种接枝改性可以让 CNC
在 PU 基材中具有良好的分散性；而且不论改性与否，

CNC 的引入都可以使 2K-PU 复合材料的力学性能得

到显著的改善。此外，2K-PU 复合材料的延展性并

未随之降低。这为无溶剂路线制备绿色高强 2K-PU
纳米复合材料的工业可行性开辟了条件。

3 化学本征改性

3.1 反应型阻燃改性

复配阻燃剂虽然在阻燃性能上有所提升，但高添

加量容易引起体系分散性、相容性差等问题，降低

b）自清洁行为示意图

图 2 中空 TiO2/2K-PU 复合膜的水蒸气透过及

自清洁行为示意图

Fig. 2 Schematic diagram of water vapor permeation and 
self-cleaning behavior of hollow TiO2/2K-PU

composite membranes

a）水蒸气透过示意图

b）经 PEG 接枝改性后 CNC 作填料

图 3 未改性 CNC 和经 PEG 接枝改性后 CNC 填充 PU
复合膜的应力 - 应变曲线

Fig. 3 Stress strain curves of PU composite films filled 
with unmodified CNC and PEG grafted modified CNC

a）未改性 CNC 作填料

无溶剂双组分聚氨酯的改性进展
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材料的机械强度和柔韧性等关键性能，这也是添加

型阻燃改性长期存在的问题之一。相对而言，反应型

阻燃改性作用更为持久稳定。磷系阻燃剂拥有较高

的阻燃效率和较低的毒性，其中聚磷酸铵（APP）又

以其磷（酸源）和氮（气源）含量高、环保等优势

一直备受关注 [27]。虽然 APP 能够以低添加量形成相

对满意的阻燃碳层，但作为一种膨胀型阻燃剂，其与

2K-PU 基材的相容性并不够理想。Zhang J. F. 等 [28] 就

曾报道添加 APP 质量分数为 10% 的 PU 体系，虽然

在 UL-94 测试中的阻燃效果反应优良，但 PU 体系失

去了超过 50% 的弹性。而添加少许其余化合物如氧

化石墨烯（GO）或三聚氰胺甲醛（MF）对 APP 进

行改性，可以在促进阻燃碳层形成的同时，凭借催化

效果改善相容性差等问题。因此，不少研究者们利用

这一特性对 2K-PU 进行阻燃改性 [29-30]。

石磊等 [10] 用羟基改性 APP 作磷系阻燃剂，其

基本结构如图 4 所示。将该阻燃剂引入无溶剂双组

分聚氨酯 A 组分作为扩链组分之一，与预聚体 B 组

分进一步反应。改性 APP 的加入能与聚氨酯发生不

可逆化学结合，降低了软硬段微相分离程度。结合

APP 优异的阻燃耐热性能，以及硬脂酸改性氢氧化

铝纳米粉的增强作用，实现一定程度的协同补强阻

燃作用，最终实现高阻燃性汽车革用 2K-PU 树脂的

设计。

面对阻燃效率与性能的矛盾点，“高阻燃 - 高

力学性能”的协同优化问题有待进一步解决。Yan 
J. 等 [31] 以 3- 氨基 -1, 2- 丙二醇（APD）为原料对

APP 进行表面改性，得到一种新型的无卤多羟基功

能化聚磷酸铵（FAPP），其合成机理见图 5[31]。以

APP 作为酸和气源、APD 作为碳化剂得到 FAPP 再

将 FAPP 作为膨胀型阻燃剂对 2K-PU 复合膜以共价

结合的方式进行阻燃改性，其阻燃机理见图 6[31]。内

部的协同催化碳化作用形成致密的膨胀碳层，可以有

效保护 2K-PU 不被进一步燃烧。通过与单组分 APP
在相同 2K-PU 基体中的阻燃改性对比发现，FAPP 不

仅在 2K-PU 中有较强的界面相互作用和良好的相容

性，还显著提高了复合膜的拉伸强度。这种方式提高

力学性能的主要原因是 FAPP 结构中含有丰富的伯羟

基和仲羟基，在 2K-PU 凝聚相中高活性的伯羟基能

与异氰酸酯反应形成交联链段，而未反应的仲羟基可

以和 PU 链段形成氢键，进一步拥有更大的分子间相

互作用力。

Zhang P. K. 等 [32] 将 N- 甲基乙醇胺与 APP 进行

高效的阳离子交换反应制备了一种羟基改性的 APP
（OH-APP），并作为双组分无溶剂聚氨酯的多功

能阻燃剂，阻燃机理见图 7[32]。OH-APP 在气相中

协同地表现出凝聚相阻燃和惰性稀释效应，使改性

后的 2K-PU 阻燃性能与抑烟性能显著提高，峰值放

热率和总放热率相较于未改性的 2K-PU 分别降低了

75.4% 和 30.1%，同时拉伸强度也提高了 66.5%。随

后，团队又以 APP 为原料，与 3- 氨基丙醇（AP）

进行离子交换反应合成了另一种羟基改性聚磷酸铵

（HAPP）[33]，其结构类似于石磊等 [10] 所制备的改性

APP，但经过 AP 阳离子交换后，HAPP 的 C、H 含

量显著增多，N、P 含量则有所下降，这从另一个角

度证明了通过化学交联作用成功将 HAPP 用作无溶

剂双组分聚氨酯的多功能改性剂。

图 4 羟基改性聚磷酸铵的结构式

Fig. 4 The structure formula of ammonium 
polyphosphate modified by hydroxyl group

图 5 FAPP 合成机理

Fig. 5 Synthesis mechanism diagram of FAPP
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Tan Y. 等 [34] 通过测试发现，质量分数 15% 的

HAPP 对 2K-PU 改性后，总热释放量与峰值热释放

率分别降低了 42.8% 与 68.7%，同时拉伸强度和断裂

伸长率也有所提高。其可能的阻燃机理是因为加热时

磷基团促进聚氨酯基体分解，产生热稳定的磷 - 碳层，

从而延缓 2K-PU 在高温下的质量损失率下降，并且

铵分解释放出的 NH3 气体充当发泡剂，形成更紧凑

更膨胀的耐热屏障，防止热量、氧气和易燃挥发物渗

透到燃烧区。

 

总的来说，有机 - 无机复配添加型阻燃改性不

涉及化学反应，但更考验与基材的相容性。而反应型

阻燃改性虽然更复杂，但通常效果更为优异。磷元素

以 PO• 自由基的形式捕捉高分子燃烧生成的自由基，

从而起到阻燃作用；氮元素又可形成氮气等不燃气体

进一步提高热稳定性。目前能够引入 2K-PU 的阻燃

型功能填料并不丰富，反应型阻燃改性有待进一步扩

展研究应用。

3.2 有机硅改性

无溶剂双组分聚氨酯虽然性能优异，但其树脂中

含有氨基、羟基这些亲水性基团，在一些需要疏水

性能的材料应用方面就受到了限制，尤其是自修复

型聚氨酯（如飞机表面的聚氨酯涂层易被污垢污染，

用清洁剂清洗又可能损害表面涂层）、用于油水分

离的聚氨酯多孔吸附材料、聚氨酯防水涂料等 [35-37]。

而有机硅的 Si—O—Si 键角大于 C—C 键角，具有更

好的低温柔顺性，单键更易发生内旋转，降低了聚氨

酯的结晶性，从而降低了分子间作用力，聚硅氧烷

又多以烷基作侧基，包裹硅氧键，极性低，提供了

低表面自由能。因此，将有机硅氧烷接枝于 2K-PU
材料对其进行改性，可以使其具有良好的疏水、耐

磨性能 [38-39]。

温荣政等 [40] 采用 4 种不同结构的有机硅氧烷

（PDMS）对液化 MDI 进行改性，并将其作为合成

革用无溶剂双组分聚氨酯 B 组分。经过对比测试（结

果见表 1[40]）发现，经有机硅改性后的 2K-PU 吸水

率从原来的 8.05% 最低降到 3.36%，拉伸强度和断裂

伸长率也都有相应的改善。孙哲等 [41] 在有机硅的基

础上配合氟元素，借助硅氢加成反应将丙烯酸六氟丁

酯共价接枝到含氢硅油侧链上，形成极化率低、突出

表现憎水憎油性能的氟硅改性剂 PSF，反应过程见图

8。再将 PSF 引入到 A 组分为羟基封端的聚氨酯预聚

体、B 组分为六亚甲基二异氰酸酯三聚体和 4, 4’-

二环己基甲烷二异氰酸酯的 2K-PU 中，通过热固化

成膜实现共价改性。SEM 结果发现，当 PSF 添加质

量分数分别为 0%, 2.5%, 5%, 7.5% 时，表面粗糙度随

图 6 FAPP/2K-PU 阻燃机理

Fig. 6 The flame retardant mechanism of FAPP/2K-PU

图 7 PU/OH-APP 的阻燃机理

Fig. 7 The flame retardant mechanism of PU/OH-APP

表 1 不同 PU 预聚体制备的合成革面层物理性能

Table 1 Physical properties of synthetic leather surface 
layer prepared by different PU prepolymers

样品 接触角 /（°） 吸水率 /% 拉伸强度 /MPa 断裂伸长率 /%

PU0 82.7 8.05 5.73 342

PU1 89.6 4.22 6.06 374

PU2 90.4 3.36 7.82 443

PU3 86.7 5.69 5.92 472

PU4 88.3 6.07 5.84 356

无溶剂双组分聚氨酯的改性进展

裴克梅，等05

图 8 PSF 合成反应

Fig. 8 Synthesis mechanism diagram of PSF
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PSF 含量增加而上升。这可能是由低表面氟硅链段向

表面迁移所致。另外，水接触角测试结果表明，随着

PSF 添加量的增加，2K-PU 疏水性显著提高，添加质

量分数为 7.5% 时表面水接触角可达 118.3°。经过

AFM 观察和马丁代尔耐磨仪分析后，发现 2K-PU 表

面粗糙度随着 PSF 的增加而增加，耐磨指数也达到

未改性前的近两倍。

除却疏水性的要求外，2K-PU 分子极性强，对

极性基材表现出良好的亲和力，但对 PDMS、丁苯

橡胶（SBS）、聚苯乙烯（PS）等非极性基材，由

于它们的界面张力大，很难与 2K-PU 相互润湿、黏

合 [42-43]。有研究者采用湿化学腐蚀、等离子和电晕

等方法对非极性进行表面改性从而形成极性部分，促

进与 2K-PU 树脂的表面润湿和黏附，但湿化学腐蚀

显然会产生 VOCs 排放，有违无溶剂绿色环保的优势，

等离子设备则会增加投资成本和操作难度 [44-48]。Sun 
Z. 等 [49] 以二氢化聚二甲基硅氧烷和烯丙基聚氧乙烯

环氧醚的氢化硅烷反应与环氧开环反应合成了一种

新型的聚醚型硅氧烷二醇（PESD），并用作反应型

表面能调节剂对 2K-PU 进行改性，以探究其对非极

性基材 SBS、热塑性聚烯烃（TPO）以及 PDMS 的

润湿和黏附能力。3 种基材的表面能可通过式（1）~
（3）的 Fowkes 方程 [50] 计算。

                                                      （1）

         （2）

        （3）

式中：γs 是基板表面能；γ d
s 是色散力；γ p

s 是极性力；

L1 表示水；L2 表示碘甲烷。最终得出结论：加入

PESD 后 SFPU 的表面张力由原来的 37 mN/m 降低到

了 25 mN/m。究其原因是 2K-PU 涂料表面被部分疏

水性 PDMS 链占据，表面张力的降低又进一步导致

接触角的下降，表面 PESD 的引入可有效提高在非

极性基材表面的润湿能力。然而，在研究 PESD 含

量对黏附能力的影响上，2K-PU 在 SBS 和 TPO 上的

黏合强度比 PDMS 提升得更为显著，这可能是因为

2K-PU 与 PDMS 的兼容性恶化，在界面形成了一个

薄弱的边层，从而导致黏附能力削弱。

3.3 生物基本征改性

生物质是一种重要的可再生资源，例如木质素、

植物油、纤维素等，具有可持续性强、毒性弱、成本

低等优点，日益受到学者们的重视 [51-52]。生物质中

独特的羟基结构又可以用作合成 2K-PU 的多元醇组

分，但其羟基反应活性较低，若利用环氧化反应、酯

交换反应、复分解反应等方法对其进行适当改性，再

应用到 2K-PU 当中，则能显著拓宽其应用范围 [53-57]。

近年来，许多学者利用巯基 - 烯烃点击反应合

成了一些植物油多元醇。M. Ionescu 等 [58] 利用硫醇

酸大豆油和含有各种官能团的烯丙基有机化合物，

通过巯基 - 烯烃点击反应制得一系列含有羟基、胺、

异氰酸酯、异硫氰酸酯、环氧树脂和硅烷末端基团

的植物油衍生物。Shen Y. B. 等 [59] 以橄榄油、米糠油、

葡萄籽油和亚麻籽油等植物油为原料合成多元醇，

其中亚麻籽油基多元醇制备的聚氨酯拉伸强度高达

50.7 MPa。

生物基改性的核心在于可持续性 - 性能 - 成本

三者间的平衡。Su Y. 等 [60] 利用巯基 - 烯烃连锁反应，

以 2- 羟基 -2, 2- 二甲基苯乙酮为引发剂，在低温下

合成羟值为 463 mg KOH/g 的高性能改性蓖麻油多元

醇（TCO）（合成路线如图 9[60] 所示），再将 TCO
与异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI）交联聚合，制备出双

组分无溶剂聚氨酯，反应示意图见图 10[60]。高官能

图 9 TCO 合成路线 
Fig. 9 Synthesis mechanism diagram of TCO

图 10 TCO 与 IPDI 的交联聚合反应

Fig. 10 Crosslinking polymerization reaction of
TCO and IPDI
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度的 TCO 使 2K-PU 拥有高交联密度，拉伸强度最高

可达 83 MPa。除了在热性能和力学性能上表现优异

外，其在涂层表面性能和光学性能上也比其他植物

油基聚氨酯更为优越。Huang J. H. 等 [61] 以廉价且绿

色的木质素作为石油基多元醇的部分替代品合成一

种 2K-PU 弹性体。木质素的羟基大部分与异氰酸酯

反应形成强化交联网络，而未反应的羟基与聚氨酯基

体形成动态氢键网络，有助于木质素纳米颗粒原位形

成，构建纳米微相分离结构，赋予 2K-PU 优异的力

学性能。特别是使用低分子的碱性木质素时，2K-PU
弹性体具有 38.2 MPa 的拉伸强度、1108% 的断裂伸

长率和 98.7% 的弹性回复率，其工业应用前景优越。

然而，在机械强度优异的同时，不可否认其合成需多

步反应，面对工业化生产可能面临产率与成本问题。

4 结语

传统溶剂型聚氨酯因其过多的 VOCs 而逐渐被

SFPU 取代，现代聚氨酯市场仍在一定程度上基于石

化材料，因而无溶剂聚氨酯市场前景明朗。目前，

2K-PU 原料反应速率难以控制，间接导致产物力学

性能有所下降，同时，国内聚氨酯产业起步较晚，工

艺与发达国家尚存在一定差距，产能过剩、高端产

品少以及产品同质化等问题，严重影响我国 PU 行业

国际竞争力。因此，通过对 2K-PU 进行改性，提高

了 2K-PU 的物理性能，同时能够保持甚至提高其原

有化学性能。许多新的前驱体、增强填料也可以赋

予 2K-PU 特殊性能，重点是认识这些改性物质的性

质与结构的关系。

阻燃改性对聚氨酯合成革、泡沫等产品均有极大

的实际应用意义。有机硅改性可以有效提高产品的疏

水性；生物质改性具有环保、低成本且可持续发展利

用等优势；纳米填料改性可用作增强填料提高产品的

力学性能。虽然近几年在 2K-PU 的改性研究方面已

取得了较大进展，但目前还存在如下问题：1）考虑

到分散性和溶解性的问题，对催化剂和封闭剂的选择

受到较大的限制。目前催化剂仍以有机金属类为主，

叔胺类催化剂可能拥有多个叔胺结构，可同时起催化

作用，如有报道称三乙烯二胺（DABCO）的催化效

率高于二月桂酸二丁基锡（DBTDL）[65]。2）由于生

产过程全程无溶剂，合成反应中高黏度、气泡残留等

问题限制了操作窗口。未来需开发低黏度预聚体或动

态交联技术（如光触发固化），在保持环保优势的同

时提升加工性。3）现有改性多针对单一功能。通过

分子设计构建多功能单体，如磷硅杂化链段，可能是

突破方向。4）小颗粒的纳米填料虽然可有效提升力

学强度，但其分散性问题仍悬而未决。先对纳米填料

本身进行表面化学改性或包覆处理等，减少团聚现

象，进而改善分散问题。

未来随着可持续发展理念的普及，基于木质素、

植物油等生物基材料在 2K-PU 改性中的应用前景广

阔，不仅可以降低材料对环境的影响，还能提升力

学性能。此外，纳米技术在 2K-PU 的应用仍具有相

当潜力，配合智能材料如自修复材料、响应性材料，

有望为 2K-PU 带来更多的功能性应用。
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Progress on Modification of Solvent-Free Two-Component Polyurethane

PEI Kemei，JIN Jiacheng

（School of Chemistry and Chemical Engineering，Zhejiang Science and Technology University，Hangzhou 310018，China）

Abstract：Traditional solvent-based polyurethane (PU) releases a significant amount of VOCs during production 
and use, posing a threat to human health and the environment, making it increasingly unsuitable for industrial 
standards. In contrast, solvent-free polyurethane (SFPU) has attracted considerable attention in recent years due to 
its environmentally friendly nature, low energy consumption, and high thermal stability. Therefore, a systematic 
elucidation of the impact mechanism by functional modification on SFPU is crucial for guiding the complex design of 
SFPU for specific application conditions. SFPU are generally divided into two types: two-component system (2K-PU) 
and single-component system. Although single component system can be used without curing, two component system 
exhibits higher bonding strength and durability, making it suitable for high-standard applications. The main modification 
methods, research progress of solvent-free two-component polyurethane both domestically and internationally are 
reviewed. The main modification methods of 2K-PU in different material applications are analyzed emphatically, 
including functional filler modification and chemical intrinsic modification. Finally, some urgent application problems of 
2K-PU are prospected. It is pointed out that modern polyurethane system is still based to some extent on petrochemical 
materials, while the market prospect for solvent-free polyurethane is clear.

Keywords：solvent-free two-component polyurethane；functional filler modification；chemical intrinsic 
modification
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