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磺酸盐/羧酸盐复合型阴离子水性聚氨酯分散体
稳定性能研究

王海侨　陈　瑛　李效玉∗

(碳纤维及功能高分子教育部重点实验室,水性聚合物合成和应用北京市工程技术中心,
北京化工大学,北京１０００２９)

摘　要　使用一种接枝磺酸钠基团的水溶性磺酸盐聚酯多元醇 BY３３０１,将不同比例的磺酸钠引入到聚氨酯分

子的软段上,制备了一系列磺酸盐/羧酸盐复合型阴离子水性聚氨酯分散体.使用红外光谱、透射电子显微镜和稳定

性分析仪等手段表征了磺酸盐/羧酸盐复合型阴离子水性聚氨酯的结构、乳胶粒子的形态,研究了磺酸基团及其用量

对水性聚氨酯乳液分散体稳定性的影响规律.结果表明:磺酸钠基团的引入使得分散体中的乳胶粒子形成具有更加

规整的球形结构;当保持离子基团总量(HGC,即BY３３０１的磺酸钠基团和２,２Ｇ二羟甲基丁酸中和过的羧酸基团的离

子当量)不变时,随BY３３０１用量的增加,其制备的复合型水性聚氨酯具有更高的 Zeta电位、更好的高温稳定性及冻

融稳定性.
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Studyonstabilityofsulfonate/carboxylateacidcomposite
anionicwaterbornepolyurethanedispersion
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Abstract　Aseriesofsulfonate/carboxylateacidcompositeanionicwaterbornepolyurethane(WPU)dispersions

werepreparedbyemployingsulfonatepolyesterglycol (BY３３０１)topartiallyreplacehydrophilicchainextender

dimethylolbutanoicacid(DMBA)．Fouriertransforminfraredspectroscopy(FTＧIR),transmissionelectronmicroscopy
(TEM)andturbiscanlabstabilityanalyzerwereusedtocharacterizethestructureofWPUandshapeofemulsion

particle．Theeffectofsodiumsulfonategrouponthestabilityof WPUemulsionwasstudiedindetail．Theresults

showedthatintroducingsodiumsulfonategroupsendowedthelatexparticleswithmoreregularsphericalstructure．

Whenthecontentoftotalhydrophilicgroups(HGC,i􀆰e．sodiumsulfonategroupofBY３３０１andquaternaryammonium

carboxylategroupofneutralizeddimethylolbutanoicacid,DMBA)remainednochange,theobtainedcompositeanionic

WPUfilmwithhigherBY３３０１contentexhibitedhigherZetapotential,superiorhighＧtemperaturestabilityandfreezeＧ

thawstability．
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　　聚氨酯(PU)是一种多功能性的高分子材料,广
泛应用于涂料、胶粘剂、纤维、泡沫以及热塑性弹性

体等领域中[１].传统的溶剂型PU通常含有大量的

挥发性有机化合物(VOC),容易造成严重的环境污

染.随着人们环保意识增强,开发环境友好型 PU

产品势在必行.其中水性聚氨酯(WPU)就是一种

最受欢迎的环境友好型产品.

PU本身亲水性能不好,要使其在水中稳定分

散,就需要在分子链段中引入亲水基团,使分子链完

全或部分具备亲水性.目前国内商业化的 WPU 一
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般是通过在硬段中引入二羟甲基丙酸或二羟甲基丁

酸而制备的羧酸型 WPU,它对pH 和电解质溶液十

分敏感[２].相比之下,磺酸型的 WPU 则具有优异

的耐酸碱性,更容易制得高固含 WPU,同时还具有

粘接强度高、耐热性优异和无需有机胺中和等特

点.但磺酸型 WPU也存在耐水性不佳、干燥时间

长的缺点.因此人们开始制备磺酸盐/羧酸盐复

合的 WPU,希望可以实现优势互补[３Ｇ５].
目前将亲水基团磺酸盐引入到PU 链段的方法

主要有两种.一种是采用含有磺酸基团的扩链剂,
如乙二胺基磺酸钠(A９５)[６],将磺酸盐引入到 PU
的硬段;另一种是使用接枝磺酸钠的大分子多元

醇[７Ｇ９],将磺酸盐引入到PU的软段.由于后一种方

法更有利于PU 在水中的乳化和分散,因此近年来

有研究者开始使用此方法来制备磺酸盐聚氨酯乳

液.但是这些文献报道都没有系统地研究引入磺酸

盐后 WPU分散体的稳定性及其影响机理,而 WPU
的稳定性是关乎其实际使用性能的一个非常重要的

指标.本研究使用一种接枝磺酸钠的水溶性磺酸盐

聚酯多元醇 BY３３０１,以不同比例替代２,２Ｇ二羟甲

基丁酸,将磺酸盐引入到PU分子的软段上,制备了

一系列磺酸/羧酸盐复合型阴离子 WPU,系统研究

了不同含量的磺酸型离子基团对 WPU 分散体稳定

性的影响规律.

１　实验部分

１􀆰１　原料

异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI,工业级),德国拜耳

公司;２,２Ｇ二羟甲基丁酸(DMBA,工业级),浙江东

阳市天宇化工有限公司;聚己二酸丁二醇酯二醇

(PBAD,分子量２０００,工业级),山东济宁华凯树脂

有限公司;水溶性磺酸盐聚酯多元醇(BY３３０１,分子

量２０００,工业级),北京佰源化工有限公司;二月桂

酸二丁基锡(DBTDL,分析纯),天津市光复精细化

工研究所;三乙胺(TEA)、乙二胺(EDA),均分析

纯,天津福晨化学试剂厂;丙酮(使用前加入干燥的

４Å分子筛除水)、盐酸、氢氧化钠,均为分析纯,北京

化工厂;去离子水,自制;DMBA,PBAD,BY３３０１使

用前在８０℃真空烘箱中脱水干燥２４h以上.

１􀆰２　WPU的合成

将 真 空 脱 水 处 理 过 的 DMBA、PBAD 和

BY３３０１ 加 入 到 装 有 回 流 冷 凝 管 和 机 械 搅 拌 的

２５０mL四口烧瓶中,在氮气保护下,将反应体系的

温度加热到８０℃左右.待反应体系中的混合物搅

拌 均 匀 后,加 入 计 量 的 IPDI 和 数 滴 催 化 剂

DBTDL,保温约３h,然后加入适量的丙酮对反应物

进行稀释,再加入三乙胺在５０℃下中和反应０􀆰５h.
随后将反应体系冷却到室温,并在高速搅拌下滴加

去离子水乳化,紧接着用乙二胺进行扩链,使预聚物

中的端 NCO基团反应完全,最后减压蒸馏除去溶

剂,实验配方见表１.
表１　磺酸/羧酸复合型阴离子水性聚氨酯配方

样品

编号

IPDI/

g

n(BY３３０１)/

n(DMBA)
PBAD/

g

HGC①/

(mol􀅰kg－１)

TEA/

g

EDA/

g

S０ ７ ０ ２７􀆰０７ ０􀆰２５ ０􀆰９１ ０􀆰５４

S１ ７ １/１０ ２６􀆰０８ ０􀆰２５ ０􀆰８７ ０􀆰５４

S２ ７ １/８ ２５􀆰８４ ０􀆰２５ ０􀆰８６ ０􀆰５４

S３ ７ １/６ ２５􀆰４６ ０􀆰２５ ０􀆰８５ ０􀆰５４

S４ ７ １/４ ２４􀆰７３ ０􀆰２５ ０􀆰８２ ０􀆰５４

S５ ７ １/２ ２２􀆰８０ ０􀆰２５ ０􀆰７５ ０􀆰５４

S６ ７ １/１ １９􀆰８０ ０􀆰２５ ０􀆰６４ ０􀆰５４

　　注:①为离子基团含量(HGC)＝
n(BY３３０１)×０􀆰３１＋n(DMBA)

m(IPDI＋BY３３０１＋DMBA＋EDA)×

１０００.

１􀆰３　测试与表征

使用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Tensor
３７型,德国布鲁克公司)对样品形貌进行表征,扫描

范围 ４０００~４００cm－１,分辨率 １６cm－１,扫描次数

１６;采用透射电子显微镜(TEM,HitachiＧ８００型,日
本日立公司,加速电压为２００kV)对样品进行表征,
将待测液稀释到合适的浓度,并将其进行超声分散,
然后滴加一滴样品于铜网上,室温干燥;采用激光粒

径仪(NanoＧZS型,英国 Malvern公司)对试样进行

Zeta电位测定,测试温度２５℃,将待测乳液用去离

子水稀释至浓度约１％,测量粒径３次,取平均值;
采用稳定分析仪(TurbiscanLAB型,法国 FormuＧ
lation公司)对样品进行高温稳定性测试,将２０mL
待测样品装入样品池中,然后转移到测量仪器中,测
试 温 度 设 定 为 ６０℃,测 试 时 间 为 ６h;参 考

GB１１１７５—８９聚乙酸乙烯酯乳液冻融稳定性的测

试方法对试样进行冻融稳定性测试,首先将 ５０g
WPU乳液产品放入聚酯(PET)瓶内,在－１０℃的

冰箱中冻结１６h,然后取出冻结的试样,观察试样变

化,判定乳液冻融稳定性是否合格,最后将合格的试
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样继续放入上述冷冻条件下进行冷冻Ｇ解冻测试,如
此循环.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

BY３３０１、预聚物和磺酸盐/羧酸盐复合型阴离

子 WPU(S６)的FTＧIR谱图见图１.由图１曲线(a)
可知,１２４０和１１７４cm－１归属于—SO－

３ Na＋ 的不对

称和对称伸缩振动峰,在图１曲线(b)和(c)中也可

观察到,这说明 WPU 中引入了—SO－
３ Na＋ 基团.

在曲线(a)中,３３５０cm－１附近的峰为—OH 的特征

吸收峰,在曲线(b)和(c)中此特征吸收峰消失,表明

聚酯 多 元 醇 反 应 完 全.在 曲 线 (b)中,１５３３ 和

１４６０cm－１是—COO－ 的反对称和对称伸缩振动峰,

同时也出现在了曲线(c)中,证明 WPU 中引入了

—COO－ 基团.此外,曲线(b)中２２６６cm－１附近的

NCO基团特征吸收峰,在曲线(c)中消失了,证明

NCO封端的预聚物与乙二胺的扩链反应发生的非

常完全.

图１　BY３３０１、预聚物和磺酸盐/羧酸盐复合型阴离子

WPU(S６)的FTＧIR谱图

２􀆰２　WPU分散体的形态分析

图２为是纯羧酸型 WPU(S０)和复合型阴离子

WPU(S６)乳液的TEM 图.由图可知,S０的乳胶粒

子的边缘轮廓较为模糊,而S６乳胶粒子的边缘轮廓

显得非常清晰,给人直观的感觉是S６的乳胶粒相对

于S０的乳胶粒呈更加规则的球形形貌.其原因可

能是PU预聚体在剪切乳化的过程中,其分子中的

亲水基团倾向于向外迁移,S０乳液中的亲水基团只

有羧基,而羧基位于 PU 的硬段,链段运动受到限

制.而S６中的亲水基团除了羧基之外还有磺酸

钠基团,磺酸钠基团位于 PU 的软段,链段运动相

对更加自由,所以其在乳胶粒子外围的分布更加

均匀,因此形成的乳胶粒则呈现更加规则光滑的

球形形貌.

图２　羧酸型 WPU(S０)(a)和磺酸/羧酸型

WPU(S６)(b)的 TEM 图(插图为局部放大图)

２􀆰３　WPU的Zeta电位及其耐酸碱稳定性分析

Zeta电位是表征胶体分散系稳定性的重要指

标,是对颗粒之间相互排斥或吸引力强度的度量.
图３(a)显示了磺酸盐/羧酸盐复合型阴离子 WPU
乳液的Zeta电位.由图可知,随着BY３３０１/DMBA
的摩尔比由１/１０增加到１/１,WPU 乳液的Zeta电

位由－４２􀆰１mV 降低到－６３􀆰８mV,Zeta电位的绝

对值增加,表明乳液的稳定性逐步提高.这是因为

亲水基团磺酸钠是强酸强碱盐,离子化强度比羧酸

盐高,增加了乳胶粒子“双电层”的电位,在乳胶粒子

之间形成了较强的静电排斥作用,可有效阻止乳胶

粒的凝聚.

图３　不同BY３３０１/DMBA含量的 WPU乳液的

Zeta电位图(a)和pH 对羧酸型 WPU(S０)和

磺酸/羧酸型 WPU(S６)乳液Zeta电位的影响(b)

在实际应用中,PU 乳液耐酸碱稳定性也是衡

量其性能的一个重要指标.实验也评估了pH 对乳

液稳定性的影响,结果见图３(b).由图可知,上述

两种 WPU在碱性环境下都能稳定存在.但对酸性

介质的敏感度却表现出很大的差异.其中纯羧酸型

的 WPU乳液在pH≤４时,发生破乳.这是因为阴

离子型乳液中乳胶粒带负电荷,在强酸性环境下,反
离子的浓度过大,压缩扩散层,斥力势能降低,导致

乳胶粒子发生聚沉.只有当 pH≥６ 时,羧酸型

WPU乳液才开始趋于稳定.而磺酸羧酸复合型

WPU在pH 增大到３时乳液已表现出比较好的稳

定性.由此可见,羧酸型 WPU 只有在pH≥６的环

境中才能稳定存在,而磺酸羧酸复合阴离子型的

WPU在pH≥３的范围内都表现出较好的稳定性.

􀅰５９１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

２􀆰４　WPU的高温稳定性分析

采用稳定分析仪(TurbiscanLab型)测试了两

种乳液在６０℃下的稳定性,结果见图４.图４(a)显
示了羧酸型 WPU(S０)和磺酸/羧酸型 WPU(S６)乳
液在０和６h下乳液的透光率.由图４(a)可知,磺
酸/羧酸型 WPU(S６)乳液的透光率在刚开始和６h
后并没有太大变化,而羧酸型 WPU(S０)乳液在６h
后透光率明显下降.这是因为高温下乳胶粒运动加

快,使乳胶粒子产生了一定的絮凝或并聚.两种乳

液的稳定性指数(TSI)曲线见图４(b),它反映了测

试样品不稳定的一个程度,TSI越高,越不稳定.由

图４(b)可知,磺酸/羧酸型 WPU(S６)乳液的TSI指

数要低于羧酸型 WPU(S０)乳液,其稳定性明显较

磺酸/羧酸型 WPU(S６)乳液好.

图４　羧酸型 WPU(S０)和磺酸/羧酸型 WPU(S６)

乳液的透光率变化情况图(a)和两者的 TSI曲线图(b)

２􀆰５　WPU的冻融稳定性分析

分散体的冻融稳定性也是考察其应用性能的重

要指标.对比测试了磺酸/羧酸型 WPU(S６)和羧

酸型 WPU(S０)乳液的冻融稳定性,结果见表２.由

表可知,羧酸型 WPU(S０)的冻融稳定性较差,解冻

之后乳液粒径增加,分布变宽,在循环３次之后乳液

已无法恢复原状,凝胶呈块状.而磺酸/羧酸复合型

WPU(S６)的冻融稳定性较好,冻融循环次数可达５
次以上,解冻之后均能较好地恢复原状.分析其原

因是因为磺酸/羧酸复合型 WPU 乳胶粒的电位更

高,乳胶粒之间的斥力势能更大,在周围的水发生

　　　　　　　表２　水性聚氨酯乳液冻融稳定性

冻融次数 S６ S０

１ d＝６９,pdI＝０􀆰０７６ d＝１１０,pdI＝０􀆰２１７

２ d＝７１,pdI＝０􀆰０７４ d＝１５０,pdI＝０􀆰４０６

３ d＝８２,pdI＝０􀆰１６４ 凝胶,失去流动性

４ d＝８４,pdI＝０􀆰１７９ —

５ d＝８７,pdI＝０􀆰１６３ —

　　注:d 为粒径,nm;pdI为分散度.

冻结时,虽然乳胶粒子受到挤压,但不足以破坏粒子

之间的斥力使之融合团聚.

３　结语

由于磺酸钠是强酸强碱盐,相应的乳胶粒子具

有更大的Zeta电位,乳胶粒子之间形成了更强的静

电排斥作用,因此制备的羧酸盐/磺酸钠复合型

WPU具有更好的稳定性,乳胶粒子具有更规则的

球形结构.在保持离子基团总量不变的情况下,随
着BY３３０１/DMBA 的摩尔比由１/１０增加到１/１,

WPU 乳 液 的 Zeta 电 位 由 －４２􀆰１mV 降 低 到

－６３􀆰８mV,同时还表现出更加优异的高温稳定性

和冻融稳定性.
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