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红色蒽醌型聚氨酯乳液反应机理研究
金青君　任秀娟∗ 　吴　昱　毕鹏禹　赵建锋　马士洲

(军事科学院防化研究院,北京１０２２０５)

摘　要　以异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)、聚醚多元醇(N２１０)、２,２Ｇ二羟甲基丙酸(DMPA)及１Ｇ(２,３Ｇ二羟基)丙氨

基蒽醌(RDAQ)等为原料,采用逐步聚合法合成了一种红色蒽醌型聚氨酯(PUＧRDAQ)乳液.研究了每步的扩链反应

程度与反应时间的关系,考察了工艺条件对乳液胶体性质的影响,通过傅里叶变换红外光谱仪和紫外Ｇ可见光谱对

PUＧRDAQ乳液进行了表征、分析.结果表明:三步扩链反应的时间分别为２h、３h、２h,在异氰酸基 NCO 与羟基 OH
摩尔比为１􀆰２~１􀆰７、DMPA质量分数为４％~６％、理论固含量小于３５％(质量分数)、相反转温度为２５℃条件下,可以

制备稳定的PUＧRDAQ乳液.PUＧRDAQ与 RDAQ具有相同的最大吸收波长(５０６􀆰８nm).
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ResearchonreactionmechanismofPUＧRDAQemulsion
JinQingjun　RenXiujuan　WuYu　BiPengyu　ZhaoJianfeng　MaShizhou

(ResearchInstituteofChemicalDefense,AcademyofMilitarySciences,Beijing１０２２０５)

Abstract　Akindofredanthraquinonepolyurethane(PUＧRDAQ)emulsionwasfabricatedusingIPDI,N２１０,

DMPA,RDAQandsoonasraw materialsbystepwisepolymerization．Therelationshipbetweenchainexpansion
reactionextentandreactiontimeofeachstepwasresearchedandeffectsofseriesofprocessesonemulsioncolloidal

propertieswereinvestigated．Finally,thePUＧRDAQwasverifiedthroughtheFTＧIRandUVＧVisspectraanalysisofthe
PUfilms．Resultsshowedthatthereactiontimesofthethreechainexpansionreactionstepswere２h,３hand２h,

respectively．AndstablePUＧRDAQcouldbeobtainedundertheseconditionsincludingmolarratioofisocyanategroups
NCOandhydroxylgroupsOH(１􀆰２~１􀆰７),DMPAamount (４~６wt％),solidcontent (below３５％)andphase
inversiontemperature(２５℃)．BothRDAQandPUＧRDAQhadthesameλmax(５０６􀆰８nm)．
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　　聚氨酯(PU)乳液是 PU 在水中分散形成的乳

状液体,是聚合物乳液中的一大类.PU 乳液易挥

发性有机化合物含量低,其涂膜具有软硬可调、附着

力强、耐腐蚀、耐溶剂等优点,可以制备各种性能优

异的 PU 产 品,应 用 于 涂 料[１Ｇ５]、合 成 革[６]、粘 合

剂[７Ｇ１０]、织物整理剂[１１Ｇ１３]、油墨[１４Ｇ１７]等领域.
制备PU 乳液最常用的方法是预聚体自乳化

法,预聚体的合成采用逐步聚合法,单体的反应程度

随着反应时间的延长而增大,因此需要精确控制聚

合反应的时间,避免反应时间过短使反应不完全,或
者反应时间过长造成的能源浪费.影响 PU 乳液

稳定性的因素有很多,其中工艺条件对PU 乳液稳

定性影响较大[１８Ｇ１９].因此,有必要对PU乳液制备

过程中的聚合反应时间及其稳定性影响因素进行

研究.

本研究以自制的红色单体１Ｇ(２,３Ｇ二羟基)丙氨

基蒽醌(RDAQ)为扩链剂,采用逐步聚合法制备出

红色蒽醌型聚氨酯(PUＧRDAQ)乳液,考察了扩链

反应程度与反应时间的关系以及异氰酸基(NCO)
与羟基(OH)摩尔比(R 值)、２,２Ｇ二羟甲基丙酸

(DMPA)用量等对乳液胶体性质的影响,并对PUＧ
RDAQ乳胶膜的傅里叶变换红外光谱和紫外Ｇ可见

吸收光谱谱图进行了分析研究.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI),北京林氏精化新

材料有限公司;聚醚多元醇(N２１０,数均分子量为

１０００)、DMPA,脱水后使用,北京林氏精化新材料有

限公司;１,４Ｇ丁二醇(BD),脱水后使用,天津博迪化
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工有限公司;RDAQ,红色单体,自制;二月桂酸二丁

基锡(DBTDL),分析纯,天津光复精细化工研究所;
溴甲酚绿,天津市科密欧化学试剂有限公司;三乙胺

(TEA)、NＧ甲基吡咯烷酮 (NMP)、丙酮,北京化

工厂.
激光粒度及 Zeta电位分析仪(ZetaSize３０００

HS型),英国 Malvern公司;动力学接触角和表面

张力测量仪(DCAT２１型),德国 Dataphysics公司;
傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet５６０型),美
国 Nicolet公司;紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,T６
型),中国普析通用公司.

１􀆰２　PUＧRDAQ乳液的制备

将IPDI、N２１０和１滴 DBTDL加入装有冷凝

管和电动搅拌器的三口瓶中,将三口瓶置于恒温水

浴中搅拌升温至 ８０℃ 反应,加入预先溶于 １mL
NMP的DMPA中反应一段时间,继续加入 BD 与

RDAQ的混合物反应.反应产物降温至４０℃后加

入丙酮降黏,加入 TEA 中和后再加入水强力搅拌,
减压蒸除丙酮,得到PUＧRDAQ乳液.

１􀆰３　分析测试

扩链反应程度的测定:通过监测每步扩链反应

过程中 NCO的含量来确定反应时间.扩链反应程

度通过二正丁胺法测定 NCO 计算.扩链反应程度

计算方法见式(１):
E％ ＝ [(w０ －w)/(w０ －w１)]×１００％ (１)

　　式中,E％为扩链反应程度;w０ 为扩链反应开

始之前 NCO 的质量分数,％;w１ 为扩链反应结束

时 NCO的理论质量分数,％;w 为反应过程中测得

的 NCO的质量分数,％.
采用激光粒度及Zeta电位分析仪测定PUＧRDAQ

乳胶粒的粒径、粒径分布及Zeta电位;采用动力学

接触角和表面张力测量仪测定 PUＧRDAQ 乳液的

表面张力;采用傅里叶变换红外光谱仪对PUＧRDAQ
乳胶膜的微观结构进行分析;采用紫外Ｇ可见分光光

度计测定PUＧRDAQ乳胶膜的紫外Ｇ可见吸收光谱.

２　结果与讨论

２􀆰１　合成路线

PUＧRDAQ 乳液通过两步法合成:由于 NCO
能与水反应,因此合成聚合物时要保证无水环境,所
有含羟基单体均要事先脱水.第一步将IPDI与

N２１０反应制得预聚体,其中IPDI为硬段,N２１０为

软段.将预聚体投入溶于有机溶剂的DMPA中,通
过扩链反应将羧基引入分子链中,之后加入小分子

扩链剂 BD 和红色单体 RDAQ 继续扩链.第二步

是降温中和PUＧRDAQ预聚体,然后加水进行相反

转乳化反应.
制备PUＧRDAQ乳液的典型配方见表１,其中

R 值为 １􀆰４,理论固含量为 ３０％ (wt,质量分数,
下同).

表１　制备PUＧRDAQ乳液的典型配方

组分 IPDI N２１０ DMPA BD RDAQ TEA H２O

质量/mg １３􀆰０７ １５􀆰０ １􀆰６１ １􀆰３２ ０􀆰０７７ １􀆰２１ ７５􀆰３５

２􀆰２　反应时间的确定

采用逐步聚合法合成 PU 预聚体,单体的反应

程度随着反应时间的延长而增大.用二正丁胺法测

定每步扩链反应过程中 NCO 的含量,计算出扩链

反应程度.针对每步扩链反应,分别讨论如下:
第一步扩链反应中未滴加催化剂 DBTDL,测

定体系 NCO含量时发现,虽然此时整个体系的反

应刚刚开始,但IPDI的摩尔数超过 N２１０的摩尔数

(两者摩尔比为３􀆰９２),反应２h时扩链反应程度仅

为５１％,４h后反应仍未结束.而添加 DBTDL的体

系,反应０􀆰５h时扩链反应程度迅速增加到６９％,反
应１􀆰５h时扩链反应程度已达９７％以上,２h后反应

结束.因此体系需滴加 DBTDL做催化剂,反应时

间定为２h.
第二步扩链反应中DMPA为固体粉末,为了测

定DMPA在不同状态下的反应速度,用相同的配方

进行对比实验:一组直接投加 DMPA 固体粉末;一
组将 DMPA 事先溶于 NMP中再投加.实验过程

中发现,随着反应时间的延长,以溶液方式投料的体

系扩链反应程度迅速增大,反应０􀆰５h时扩链反应程

度为６３％;此后扩链反应程度增加减缓,反应２h时

扩链反应程度超过９２％,３h后反应结束;而直接投

加DMPA固体粉末的体系,扩链反应程度增加缓

慢,反应２h时扩链反应程度仅为６７％,反应４h时

扩链反应程度为９４％,仍有部分 DMPA 未反应,直
到５􀆰５h时体系中 NCO 含量才达到理论值.溶于

NMP的分子状态的 DMPA 能够迅速与 NCO 反

应,而投加结晶态的固体DMPA的体系存在一个边

溶解边反应的过程,因此反应缓慢.为此,应先将

DMPA溶于 NMP中再进行扩链反应,反应时间控

制在３h.
第三步扩链反应中加入的小分子扩链剂BD和

RDAQ为短脂肪链扩链剂,短脂肪链扩链剂的扩链

反应速度很快.红色单体 RDAQ 的用量很少,对
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扩链 反 应 的 影 响 很 小.实 验 过 程 中 发 现,反 应

１􀆰５h扩链反应程度已达８５％;PU 预聚体在反应

１􀆰５h后,由透明状逐渐发白,黏度明显增大;反应

２h后 NCO含量达到理论值,因此反应时间应控制

在２h.

２􀆰３　工艺条件对PUＧRDAQ乳液性能的影响

２􀆰３􀆰１　R 值对PUＧRDAQ 乳液性能的影响

制备PUＧRDAQ 乳液时,R 值非常重要,其理

论值一般控制在１~２.R 值接近１时,PUＧRDAQ
的相对分子质量无限大,但此时分子链过长难以进

行正常的相反转;R 值接近２时,PUＧRDAQ的相对

分子质量过小,成膜性不好.
保持表１中其他组分配方不变,通过改变IPDI

的用量来控制R 值,R 值对PUＧRDAQ乳液性能的

影响见表２.
表２　R 值对PUＧRDAQ乳液性能的影响

R 值 乳胶粒粒径/nm 粒径分布 Zeta电位/mV

１􀆰１ ２８􀆰４ ０􀆰２２４ －４７􀆰６

１􀆰２ ３４􀆰９ ０􀆰１２２ －４８􀆰０

１􀆰４ ４４􀆰１ ０􀆰０７７ －４９􀆰１

１􀆰６ ５９􀆰０ ０􀆰１１９ －５１􀆰３

１􀆰７ ７２􀆰５ ０􀆰０７２ －４８􀆰７

１􀆰８ ９１􀆰３ ０􀆰２１９ －４５􀆰６

由表２可知:随着R 值的增加,乳胶粒粒径逐

渐增大,PUＧRDAQ乳液由透明状逐渐变为半透明、
乳白色.R 值为１􀆰１时,形成的乳液黏度很大,用该

乳液制备的乳胶膜表面发黏,不成膜;乳液在２个月

内出现了黏度增大的现象,因此很不稳定.R 值为

１􀆰８时,乳胶粒粒径分布为０􀆰２１９,这是因为预聚体

中剩余的 NCO 过多,与水反应生成的强极性脲键

增多,使得乳胶粒粒子间的粘性增加,易相互碰撞而

沉积,从而导致乳液稳定性变差.
综合分析可知,R 值控制在１􀆰２~１􀆰７之间可以

制备出性能稳定的 PUＧRDAQ 乳液.在后续实验

中,如无特殊说明,R 值取１􀆰４.

２􀆰３􀆰２　DMPA 用量对PUＧRDAQ 乳液性能的影响

DMPA为PU提供亲水基,其用量会影响PUＧ
RDAQ乳液的稳定性.固定表１中其他组分配方

不变,保持DMPA、BD、RDAQ的总量为０􀆰０１８mol,通
过调整 DMPA 与(BD＋RDAQ)的摩尔比来调节

DMPA的用量,考察 DMPA 用量对 PUＧRDAQ 乳

液性能的影响(见表３).

表３　DMPA用量对PUＧRDAQ乳液性能的影响

w(DMPA)/

％

乳胶粒粒径/

nm

粒径

分布

Zeta电位/

mV

表面张力/

(mN􀅰m－１)

２􀆰５６ — — — —

３􀆰７９ ５４􀆰３ ０􀆰０９５ －４７􀆰２ ４９􀆰６

５􀆰００ ４４􀆰１ ０􀆰０７７ －４９􀆰１ ４３􀆰３

６􀆰１６ ３７􀆰２ ０􀆰０９５ －４９􀆰１ ４１􀆰２

由表３可知:当 DMPA 用量为２􀆰５６％(wt,质
量分数,下同),难以得到稳定的 PUＧRDAQ 乳液,
扩链反应结束后乳液很快出现分层和沉淀.这是由

于DMPA用量过低,亲水基含量太低不能将PU 通

过相反转自乳化稳定地分散在水中.随着配方中

DMPA用量的增加,乳液中乳胶粒粒径逐渐变小,
乳液逐渐变得稳定.DMPA用量超过３􀆰７９％时,可
以正常相反转得到PUＧRDAQ 乳液,根据粒径分布

及Zata电位数据可知,制备的乳液很稳定;DMPA
用量增加到６􀆰１６％时,乳液中乳胶粒的粒径更小,
但是此时乳液的黏度很大,相反转时在搅拌桨上出

现“爬杆”现象.这是因为 DMPA 用量增加后,PU
聚合物的亲水性增加,分子间的静电斥力增大,减少

了分子链的缠结,使乳胶粒粒径缩小,稳定性增大;
而随着DMPA用量的增加,PU 粒子表面离子数增

多,双电层结构的电滞效应增强,使PU 分子链移动

受限,导致乳液黏度增大[２０].
由表３还可以看出:PUＧRDAQ 乳液的表面张

力均小于水的表面力(７２􀆰７mN/m),且随着 DMPA
用量的增加而逐渐降低,说明制备的乳液是一种自

乳化体系.DMPA 用量增加,PU 分子链上亲水基

含量增大,使PU聚合物易吸附更多的水分子,造成

聚合物耐水性下降.因此在满足需求的情况下应尽

量少用 DMPA.综合考虑 PUＧRDAQ 乳液稳定性

及乳液聚合物的耐水性,将 DMPA 的用量固定在

４％~６％.

２􀆰３􀆰３　固含量对PUＧRDAQ 乳液性能的影响

保持表１中其他组分配方不变,通过改变 H２O
质量来调节固含量,制备固含量不同的 PUＧRDAQ
乳液.固含量对 PUＧRDAQ 乳液性能的影响见

表４.由表可知:在一定范围内,随着固含量的增

加,PUＧRDAQ乳液的胶体性质变化不大;当固含量

为３５％(wt,质量分数,下同)时,难以相反转制备乳

液.因此,反应体系的理论固含量应低于３５％.在

后续的实验中,如无特殊说明,理论固含量定为

３０％.
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表４　固含量对PUＧRDAQ乳液性能的影响

w(固含量)/％ 乳胶粒粒径/nm 粒径分布 Zeta电位/mV

２５ ４２􀆰６ ０􀆰０６４ －４９􀆰１

３０ ４４􀆰９ ０􀆰０７７ －４９􀆰１

３２ ４５􀆰３ ０􀆰０９２ －４８􀆰４

３４ ４５􀆰１ ０􀆰１３６ －４５􀆰５

２􀆰３􀆰４　相反转温度对PUＧRDAQ 乳液性能的影响

为研究相反转温度对 PU 乳液性能的影响,设
计了５℃、２５℃、４５℃这３种不同的温度.结果表

明,不同温度条件下均可以制得稳定的 PUＧRDAQ
乳液,４５℃条件下通过相反转制备的乳液,其乳胶粒

粒径略有增加;实际操作中,此温度下相反转时体系

的黏度很大,有大量的气泡冒出.相反转时,体系剩

余的 NCO与水反应生成脲基甲酸酯,该反应的速

度较慢;但温度升高到４５℃时,NCO 与水的反应增

强,产生的脲基数量增多且活动能力增强,相互缠绕

几率增加,导致乳胶粒粒径增大并且有可能降低乳

液的稳定性.因此相反转温度应低于２５℃.
综上所述,在R 值为１􀆰２~１􀆰７、DMPA 含量为

４％~６％、理论固含量小于 ３５％、相反转温度为

２５℃条件下可以制备稳定的PUＧRDAQ乳液.

２􀆰４　FTＧIR分析

用典 型 配 方 制 备 的 PUＧRDAQ 乳 胶 膜 的

FTＧIR谱图见图１.由图可知:３２００~３６００cm－１处

O—H 的宽峰和２２７０cm－１处 NCO 的特征峰均消

失,说明 O—H 和 NCO两种官能团均已完全反应;
３３４６cm－１处为 N—H 的伸缩振动峰;２９７２cm－１、
２８７０cm－１处均为饱和C—H 的吸收峰;１７１８cm－１处

为氨基甲酸酯和羧基中的羰基伸缩振动吸收峰;
１５３５cm－１处为 N—H 的弯曲振动吸收峰;１２４４cm－１

处为氨基甲酸酯中羰基受到 N—H 协同作用而产

生的振动峰;１１０９cm－１处为 C—O—C的伸缩振动

峰.上述特征峰均为PU 的特征峰,说明成功制备

PUＧRDAQ乳液.

图１　用典型配方制备的PUＧRDAQ乳胶膜的

FTＧIR谱图

２􀆰５　UVＧVis分析

抗氧化性是彩色乳液非常重要的考察指标,其
决定性因素是生色基团的化学结构稳定性.在制备

乳液过程中,投加红色单体 RDAQ 后,用肉眼没有

观察到红色PUＧRDAQ乳液变色或褪色现象,表明

红色生色基团１Ｇ烷氨基蒽醌具有优异的抗氧化性.
为进一步考察生色基团通过共价键连接到PU

分子链上乳液颜色的变化情况,对PUＧRDAQ 乳胶

膜的 UVＧVis吸收光谱进行测定.PUＧRDAQ 乳胶

膜及单体RDAQ的 UVＧVis谱图见图２.由图可以

看出,PUＧRDAQ与 RDAQ具有相同的最大吸收波

长,其峰值均出现在５０６􀆰８nm 处,说明红色生色基

团１Ｇ烷氨基蒽醌连接到PU分子链后乳液颜色没有

发生改变,扩链反应不会影响生色基团的化学结构.

UVＧVis分析进一步证明成功制备红色 PUＧRDAQ
乳液.

图２　PUＧRDAQ乳胶膜及单体 RDAQ的 UVＧVis谱图

３　结论

以IPDI、N２１０、DMPA 等为原料,采用逐步聚

合法合成了一种红色PUＧRDAQ乳液.
制备稳定的PUＧRDAQ 乳液的条件为:三步扩

链反应的时间分别为２h、３h、２h,R 值为１􀆰２~１􀆰７、

DMPA用量为４％~６％、理论固含量小于３５％、相
反转温度为２５℃.１Ｇ烷氨基蒽醌生色基团连接到

PU 分子链后乳液颜色没有发生变化,PUＧRDAQ
与RDAQ的最大吸收波长均为５０６􀆰８nm.
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