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有机硅改性磺酸型聚氨酯／丙烯酸酯复合乳液的制备

周亭亭　杨建军　吴庆云　吴明元　张建安
（安徽大学化学化工学院，安徽省绿色高分子重点实验室　合肥 ２３００３９）

摘　要　将磺酸型聚酯多元醇、异佛尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ）和三羟甲基丙烷（ＴＭＰ）在无有机溶剂参与的情
况下进行预缩聚，以硅烷偶联剂γ氨丙基三乙氧基硅烷（ＫＨ５５０）作为改性剂，加入双官能团单体甲基丙烯酸

β羟乙酯（ＨＥＭＡ），得到含乙烯基和有机硅封端的聚氨酯作为种子乳液，然后与甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）、丙
烯酸丁酯（ＢＡ）混合单体共聚，合成了有机硅改性磺酸型聚氨酯／丙烯酸酯复合乳液。红外光谱的表征确定了
有机硅改性磺酸型聚氨酯／丙烯酸酯复合乳液的化学结构；透射电子显微镜观察证实了此复合乳液具有明显
的核壳结构；热重分析表明，经有机硅和丙烯酸酯改性后，胶膜的最大热失重温度提高了２０℃，Ｘ射线衍射分
析表明胶膜的结晶度降低，有利于提高膜的韧性。力学性能测试及吸水率测试结果表明，当有机硅含量为

１９％时，胶膜的拉伸强度最高达到２５０３ＭＰａ，断裂伸长率为３２８％，此时膜的吸水率最低。
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水性聚氨酯是一种环境友好型材料，但目前生产的阴离子水性聚氨酯大多数是羧酸型的，其亲水能

力较差。而磺酸型水性聚氨酯（ＷＰＵ），亲水能力较强，而且其制备勿需中和，不产生挥发性胺，有利于
环保［１］。磺酸基团的引入有２种方式，一是通过扩链剂引入聚氨酯硬段，二是通过聚醚或者聚酯多元醇
引入聚氨酯软段。前者已有报道，后者则几乎空白。磺酸基团位于聚氨酯软段，对硬段的规整性没有影

响，其涂膜性能接近于溶剂型聚氨酯［２］。但是涂膜的耐水性能不佳，导致其单独应用受到限制。而聚丙

烯酸酯乳液具有较好的耐水性和耐候性，但是存在着力学性能差、耐磨性差以及“热粘冷脆”等弊端。聚

氨酯聚丙烯酸酯（ＰＵＡ）复合乳液兼具二者的优势，被誉为“第三代水性聚氨酯”而备受关注［３４］。水性

聚氨酯经有机硅交联改性后，涂膜的憎水性、表面富集性和低温柔顺等均可以得到明显改善。在增加其

相对分子质量的同时也使网络结构更加密集，从而可增加其力学性能［５６］。本文采用自制的磺酸型聚酯

多元醇合成了软段含磺酸基团的聚氨酯预聚体，以硅烷偶联剂 ＫＨ５５０作为改性剂，以甲基丙烯酸羟乙
酯作为封端剂，制备了含硅水性聚氨酯种子乳液，再与丙烯酸单体共聚制备了有机硅改性的磺酸型聚氨

酯／丙烯酸酯复合乳液。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

间苯二甲酸二甲酯５磺酸钠（ＳＩＰＭ），己二酸（ＨＡ，纯度９９％），新戊二醇（ＮＰＧ，纯度９８％），异佛尔
酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ），丙烯酸丁酯（ＢＡ），甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ），甲基丙烯酸羟乙酯（ＨＥＭＡ），二月桂
酸二异丁基锡（ＤＢＴＤＬ），丙酮（ＡＴ），以上均为工业品；三羟甲基丙烷（ＴＭＰ），γ氨丙基三乙氧基硅烷
（ＡＰＴＥＳ），偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ），以上均为分析纯试剂，蒸馏水自制。ＮＥＸＵＳ８７０型傅里叶红外光谱仪
（ＦＴＩＲ，美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）；Ｗａｔｅｒ２４４ＧＰＣ型凝胶渗透色谱仪（美国 Ｗａｔｅｒｓ公司），ＴＨＦ作溶剂，标准聚
苯乙烯作参比；Ｋ７０００型气相渗透分子量测定仪（ＶＰＯ，德国 ＫＮＡＵＥＲ公司），ＤＭＦ作溶剂，６５℃下测
定；ＪＥＭ２１００型高分辨透射电子显微镜（日本电子株式会社），试样经磷钨酸染色；ＣＭＴ６１０４型微机控
制电子万用试验机（深圳市新三思材料检测有限公司），样品裁成哑铃型标准样条，拉伸速率为
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２５０ｍｍ／ｍｉｎ；４４９Ｆ３型同步热分析仪（德国耐驰公司），高纯 Ｎ２气保护，测试温度为３５～８００℃，升温速
率为２０℃／ｍｉｎ；Ｄ／Ｍａｘ２５５０ＶＢ＋／ＰＣ型全自动Ｘ衍射仪（日本 ＲｉｇａｋｕＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ公司），衍射角２θ范
围为５°～４０°。
１．２　有机硅改性磺酸型聚氨酯丙烯酸酯复合乳液的制备
１．２．１　水溶性聚酯多元醇的合成　将３２５ｇＮＰＧ和１５００ｇＳＩＰＭ加入装有回流冷凝管、温度计、搅拌
器和Ｎ２气入口管的四口反应瓶，在 Ｎ２气保护下升温，待 ＮＰＧ大量熔化后开始搅拌，继续缓慢升温至
２１０℃进行酯交换反应５ｈ后，降温至８０℃，加入ＨＡ和二月桂酸二丁基锡，再装分水器于反应瓶上，分
别于１４０、１８０和２３０℃恒温缩聚反应各１ｈ，最后于２１０℃和９２３ｋＰａ下减压去水３０ｍｉｎ。得产率为
８９９％的水溶性聚酯多元醇，经 ＶＰＯ测定数均相对分子质量为 ９８０，ＧＰＣ测定值 １２４８。反应式如
Ｓｃｈｅｍｅ１所示。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｓｕｌｆｏｎａｔｅｄｐｏｌｙｅｓｔｅｒｐｏｌｙｏｌ

１．２．２　含硅种子乳液的制备　在装有温度计和搅拌器的三口反应瓶中加入１１２ｇ上述聚酯多元醇，
于１００℃和２００Ｐａ真空脱水４５ｍｉｎ，降温至５０℃，加入６０ｇＩＰＤＩ和１５ｇＴＭＰ及０１ｇ催化剂ＤＢＴ
ＤＬ，在８０℃温和的搅拌下反应得水性聚氨酯预聚体，随即加入封端剂１０４ｇＨＥＭＡ和０８ｇＫＨ５５０，于
７０～８０℃下反应０５ｈ，最后在高速搅拌２５００ｒ／ｍｉｎ下加入５５ｇ去离子水强烈剪切乳化分散，得到含有
乙烯基和有机硅封端的水性聚氨酯种子乳液。

１．２．３　复合乳液及胶膜的制备　以含硅水性聚氨酯分散体作为种子乳液，加入混合丙烯酸酯单体
１４０ｇＢＡ、７２ｇＭＭＡ和０２５ｇ引发剂ＡＩＢＮ，保温８０℃反应２ｈ后，降温至４０℃以下过滤出料，即得
有机硅改性聚氨酯丙烯酸酯复合乳液。将之在室温涂布于聚四氟乙烯成膜板上，置于６０℃烘箱中２ｈ
制成胶膜。整个制备过程如Ｓｃｈｅｍｅ２所示。

Ｓｃｈｅｍｅ２　ＴｈｅｓｃｈｅｍｅｆｏｒｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＰＵＳＡｃｏｒｅｓｈｅｌｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

１．２．４　胶膜耐水性的测定　将胶膜准确称量后，浸入去离子水中，２４ｈ后取出，吸去表面游离的水分，
称质量，按下式计算吸水率。

吸水率＝［（ｍ２－ｍ１）／ｍ１］×１００％
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式中，ｍ１为干燥胶膜的质量（ｇ），ｍ２为水溶胀后胶膜的质量（ｇ）。

２　结果与讨论
２．１　ＦＴＩＲ

图１为聚酯多元醇（谱线ａ）与ＰＵＳＡ复合乳液（谱线ｂ）的红外光谱图。图１谱线 ａ中３４９８ｃｍ－１

处的宽峰为羟基的振动吸收峰，１７３３ｃｍ－１处为 Ｃ Ｏ的振动吸收峰，１１６８和１０５５ｃｍ－１处则为磺酸根的
振动峰。从红外光谱图（谱线ｂ）可以看出，在３３３２ｃｍ－１处为 Ｎ—Ｈ的伸缩振动峰，１７２６ｃｍ－１处为氨酯
基中 Ｃ Ｏ的伸缩振动峰，１１８５ｃｍ－１处为丙烯酸酯类吸收峰。而在１６３５ｃｍ－１附近并未出现 Ｃ Ｃ双键
的特征吸收峰，表明丙烯酸酯类单体反应较完全。１０８０ｃｍ－１处为ＫＨ５５０水解缩合形成的Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ伸
缩振动吸收峰，表明硅烷偶联剂参与了共聚反应。

图１　Ｐｏｌｙｏｌ（ａ）和ＰＵＳＡ复合乳液（ｂ）的红外光谱图
Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｏｌｙｅｓｔｅｒｐｏｌｙｏｌ（ａ）ａｎｄＰＵＳＡ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｍｕｌｓｉｏｎ（ｂ）

图２　ＷＰＵ（ａ）与ＰＵＳＡ（ｂ）的热失重曲线
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｓｏｆＷＰＵ（ａ）ａｎｄ
ＰＵＳＡ（ｂ）

２．２　热稳定性
图２为ＷＰＵ与 ＰＵＳＡ的热失重曲线。从图２可以看出，当质量损失５％时，所对应的温度分别３０３

和３２６℃，曲线ｂ较曲线ａ发生了明显右移。聚氨酯胶膜的热分解主要经历２个阶段：２５０～３００℃为硬
段的脲基和氨基甲酸酯的分解，３５０～４００℃为软段的聚酯和硅氧烷的分解［７］。ＰＵＳＡ胶膜热稳定性的
提高，一方面是ＨＥＭＡ接枝到了聚氨酯链上并和丙烯酸单体发生聚合，引入了 ＭＭＡ，增大了体系的交
联程度，形成了网状结构。另一方面，ＫＨ５５０的加入不仅增加了体系的交联程度，而且在聚氨酯软段中
引入了键能较大的Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键，进一步提高了热稳定性。

图３　ＰＵＳＡ复合乳液的透射电子显微镜照片
Ｆｉｇ．３　ＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｉｍａｇｅｓｏｆＰＵＳＡ

２．３　透射电子显微镜观察
图３为ＰＵＳＡ复合乳液的透射电子显微镜照片。从图３可以看出，乳胶粒呈球状分布，颗粒表面光

滑，乳胶粒分布较为均匀，粒径约为１００ｎｍ。局部放大后可以明显看到颜色深浅不同的具有核壳结构的
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乳胶粒，其中聚氨酯为外壳，聚丙烯酸酯为内核。这说明在复合乳液的制备过程中，含双键封端的聚氨

酯种子乳液与被包裹在聚氨酯微粒内核中的丙烯酸酯类单体通过引发剂作用已完成自由基聚合，这种

壳层结构不仅增加了乳胶粒核壳间的相容性，而且提高了核壳当中丙烯酸酯与聚氨酯间的交联密

度［８］。

２．４　ＸＲＤ分析

图４　ＷＰＵ（ａ）和ＰＵＳＡ（ｂ）的Ｘ射线衍射图
Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＷＰＵ（ａ）ａｎｄＰＵＳＡ（ｂ）

图４为 ＷＰＵ（ａ）和 ＰＵＳＡ（ｂ）的 Ｘ射线衍射
图。从图４可以看出，二者的衍射峰几乎均在２θ＝
１９°处，曲线ａ的积分面积明显大于曲线ｂ的积分面
积，说明曲线ａ的结晶性较曲线 ｂ强。在聚氨酯材
料中，结晶是由于氢键作用，使链段有序排列所

致［９］。由于经有机硅和丙烯酸酯改性后ＰＵＳＡ中的
聚氨酯发生了交联，形成了三维网状结构，破坏了原

有链段的有序排列，导致其结晶性能降低，有利于提

高胶膜的韧性。

２．５　胶膜的力学性能分析
从表１可以看出，ＰＵＳＡ型胶膜的拉伸强度均

明显高于单纯使用丙烯酸酯改性的聚氨酯胶膜

ＰＵＡ，随着ＫＨ５５０质量分数的增加，胶膜的拉伸强度先增大后减小，这是因为随着硅烷偶联剂的增加导
致了聚氨酯结构中化学交联点的增加，提高了胶膜的机械性能。胶膜的断裂伸长率随着有机硅含量的

增加而降低，胶膜硬度则明显增加，吸水率降低。这是由于有机硅氧烷具有较低的表面能，胶膜在干燥

的过程中有机硅有向表面迁移的趋势，使得胶膜表层的交联度大大增加，从而提高了胶膜的耐水性能。

然而，由于水性聚氨酯与有机硅的溶解度参数相差较大，当有机硅的含量超过某一定值后，就会出现相

分离，导致胶膜发白，吸水率增加［１０］。

表１　有机硅含量对聚氨酯胶膜性能的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｓｉｌｉｃｏｎｅｏｎｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｆｉｌｍ

ｗ（ｓｉｌｉｃｏｎｅ）／％ Ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ Ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎａｔｂｒｅａｋ／％ Ｗａｔｅｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎ４８ｈ／％

０ １３．１５ ４９８ １７．１
０．８ １７．７２ ４２０ １３．２
１．４ ２０．７９ ３７０ １０．５
１．９ ２５．０３ ３２８ ９．３
２．５ １８．０４ ２９１ １０．７

３　结　论
以硅烷偶联剂ＫＨ５５０作为改性剂、甲基丙烯酸羟乙酯（ＨＥＭＡ）作为封端剂制得了低度交联的含硅

水性聚氨酯分散体，以此为种子乳液，与丙烯酸混合单体自由基聚合得到具有核壳结构的含硅聚氨酯
丙烯酸酯复合乳液。透射电子显微镜观察结果表明，乳胶粒呈球形分布，颗粒表面光滑，乳胶粒粒径为

１００ｎｍ左右，分布较为均匀，聚氨酯和丙烯酸酯间形成了很好的核壳结构。ＴＧ分析表明，加入有机硅和
丙烯酸酸单体后，聚氨酯胶膜的耐热性能得到明显提高，ＸＲＤ表明，有机硅和丙烯酸酯的引入降低了乳
胶膜结晶度，有利于提高胶膜的韧性。力学性能及吸水率测试结果表明，当有机硅含量为１９％时，胶膜
的拉伸强度最高达到２５０３ＭＰａ，断裂伸长率为３２８％，此时的吸水率最低。当有机硅含量继续增加时，
胶膜的力学性能和耐水性均降低。
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