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阳离子型自乳化端羟基硅油!聚氨酯微乳液的形态及流变性能!

王海花!! 沈一丁 费贵强 樊小景
（陕西科技大学化学与化工学院 咸阳 ’8!"98）

摘 要 在催化剂和少量助溶剂的作用下，以端羟基硅油（:;<=）>聚（四亚甲基醚）二醇（;?<@）为软段，异佛
尔酮二异氰酸酯（A;BA）为硬段单体，以三羟甲基丙烷 ?<;为交联剂、!$甲基二乙醇胺（<B(C）为扩链剂合成
了一系列自乳化双软段 :;<=>;D微乳液 3分析了 :;<=用量对 :;<=>;D微乳液粒径及微观形态的影响；研究
了 :;<=>;D中 :;<=含量、<B(C用量、?<;用量、预聚体分子量对其流变性能的影响 3研究结果表明，:;<=
的加入使乳液粒径增加，:;<=>;D乳液为非牛顿流体，且具有一定的假塑性和触变性，表观粘度随切变速率
的变化规律呈现一定的切力变稀特征，流动指数范围为 "E99& F "E&%8 之间；其零剪切粘度值为 8%E&G F
!&E"9 );*·0，随 :;<=用量、<B(C用量、预聚体相对分子质量、?<;用量而异 3
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水性聚氨酯具有很多优良的性能［8 F H］，其以

水为分散介质，具有节能、不燃、对环境和人身危

害小等优点，加之其优异独特的性能，其应用范围

正日趋扩大［& F ’］3但其固含量低，自增稠性差，涂
膜耐水、耐溶剂性、胶膜强度等性能较差 3为了改
善水性聚氨酯的性能，已有一些合成、改性及流变

学方面的研究报道［9，G］3关于有机硅改性聚氨酯方
面的报道，主要集中于阴离子型羟基硅油改性聚

氨酯的合成及溶液性能［8"，88］3关于阳离子型自乳
化羟基硅油改性聚氨酯水分散液微观形态及流变

性能的研究则鲜报道 3
水性羟基硅油改性聚氨酯作为一种新型的水

性涂料，人们不仅要求该产品对环境友好，同样希

望它具有较好的成膜性能、外观以及良好的施工

性 3而作为涂料基料的乳液则直接影响涂料的性
能［8!］3一方面，水性聚氨酯分散液胶束粒径和形
态对它的成膜性能和物理机械性能等有很大的影

响［8%］3另一方面，乳液的流变性不仅影响施工性
能，而且与储存稳定性和成膜后的性能有关 3且微
乳液乳胶粒的粒径大小亦是影响乳液流变性能的

重要因素，两因素相辅相成，因此研究乳液的粒

径、形态和流变性能对该类产品的研究和开发具

有重要的意义 3
本文以脂肪族异佛尔酮二异氰酸酯（A;BA）、

聚（四亚甲基醚）二醇（;?<@）、!$甲基二乙醇胺、
端羟基硅油（:;<=）为主要原料，通过工艺配方设

计，采用自乳化法，即可避免了大量稀释溶剂的加

入和减压蒸馏等后处理操作，制得低粘度、高固体

分的阳离子型端羟基硅油改性聚氨酯（:;<=>;D）
水乳液 3并系统地研究了 :;<=>;D乳液的组成与
乳液微观形态、流变性能之间的影响关系，为

:;<=>;D涂料的复配和施工条件提供参考数据 3

" 实验部分

"#" 原料
异佛尔酮二异氰酸酯（A;BA，工业品）；聚（四

亚甲基醚）二醇（;?<@，"" 7 I 8"""，工业品）；端羟
基硅油（:;<=，日本进口，"" 7 I 8H!!"，化学纯）；
!$甲基二乙醇胺（<B(C，进口，化学纯）；!，!$二
甲基甲酰胺（B<J，化学纯）；二月桂酸二丁基锡
（化学纯）；三羟甲基丙烷（?<;，化学纯）；硫酸二
甲酯（化学纯）3
"#$ %&’(!&)微乳液的合成
在装有温度计、回流管和搅拌器的三口烧瓶

中，加入一定量的 ;?<@，于 8!"K真空脱气 ! .，
通入氮气，加入计量的 A;BA、B<J、:;<=、?<;，于
#& F ’"K反应至 #（LMN）#!O，用二正丁胺滴定
法判断反应终点 3降温，向体系中慢慢滴加亲水性
扩链剂 <B(C于 H" F &"K下反应 % .3再将反应体
系冷却至 %"K，加入硫酸二甲酯中和成盐，并向
体系中慢慢加入一定量的去离子水于剧烈搅拌下

进行乳化，即制得固含量为 %&O（质量分数，下
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同）的 !"#$%"&水乳液（该乳液黄色透明至乳白
色）’
!"# 胶束粒径测试
将合成的 !"#$%"& 水乳液稀释至固含量为

()*+，在 ,-./0123 "/4.561- $57589 $:;.</4- =-4 *)>?
型光散射仪（@4::AB/C-8 公司）上测试其胶束粒
径 ’
!"$ 透射电镜观察
将 !"#$%"&水乳液稀释至固含量为 ()>+，

用 D((目的铜网来捞取胶束粒子，把铜网在真空
烘箱中于室温下干燥 ?E B，再用 F3F? 染色，在

"B51503 G#?(( 型透射电镜下观察胶束粒子的形
态 ’
!"% 流变性的测定
采用美国产 @4::A;5-1H I=J! &1.4/ 型共轴圆

筒旋转式流变仪于 *(K下测定 !"#$%"&乳液表
观粘度（!/）、剪切速率（"）和剪切应力（#）的关系
特性 ’

& 半经验流变方程
根据下列实验数据，体系的表观黏度随切变

速率的变化规律呈现一定的切力变稀特征 ’一般
来说，幂律模型能较好地反映这一流变特性 ’
据 F3.</1HJI-</-1幂律方程描述流变行为［D］：

!/ L !·""M> 或# L !·""

式中，#为剪切应力；"为剪切速率；" 为流动指
数，牛顿流体 " L >，非牛顿流体 " N >；! 为稠度
系数（! 值越大，体系表观粘度越大），假塑性流体
一般是结构流体 ’ ! 值可以反应结构对黏度的贡
献，! 越大，结构可能越强；!/ 为表观粘度 ’对上
式两边取对数：

19# L 19! O " 19"
对 19#J19"之间的线性关系采用线性回归方法即
可求得 " 和 ! 值 ’

# 结果与讨论
乳液粒径的大小在很大程度上影响着乳液的

流变性 ’随着乳液粒径的变大，乳胶粒子数目减
少，颗粒的总表面积和体积减小，聚合物液滴外面

的水合层的量减少，导致体系粘度降低，从而改变

其流变性 ’
#"! ’()*+(,微乳液的微观形态考察
D)>)> !"#$用量对乳液粒径的影响 表 >显
示了 !"#$用量与乳液粒径和粒径分布的关系 ’

由表 >可知，未经改性的自乳化聚氨酯乳液的粒
径很小，平均为 >P)> 8Q，且粒径分布很窄 ’当 #
（!"#$）由 R+增加到 *R+时，平均粒径由 DD)E
8Q剧增到 >>?)? 8Q，且随着 #（!"#$）的增加，粒
径分布变宽 ’根据热力学定律［>?］，聚合物分散到
水中，在温度和压力不变的情况下，过程的自由焓

变化为"$ L#"% ’"$ 为负值时，过程才能自发
进行；#为聚合物和水之间的界面张力；"% 为聚
合物分散到水中后两相界面积的变化 ’分散过程
的实现，意味着"% S (，即"% 为正值 ’#亦为正
值，所以"$ S (，分散过程不能自发进行，须借助
外功 ’当所施加外功相同时（搅拌速度 4%Q58），要
使"% 增大，即粒子分散度变细，界面张力必须
低 ’对于亲水性好的聚合物，如纯水性聚氨酯，#
小，相应的"% 可以较大，粒径就小 ’当亲水性差
的羟基硅油的相对含量增加而亲水性聚氨酯含量

相对减少时，界面张力上升，导致分散粒子粒径变

大 ’

-./01 ! TC-4/9- 357- /8H H53.45U2.5:8 <5H.B :; -Q2135:8 0/4.561-3

I-3598/.5:8 $（!"#$）（+）
TC-4/9-

357-（8Q）
I53.45U2.5:8

<5H.B（8Q）

T ( >P)> >)D
@ R DD)E >)E
V >R RR)P —

I *( W()* X)>P
G *R >>?)? X)EE

"（YVF）%"（F!）L *)*，#（Z#"）L D+，#（#IGT）L P+，.B-

Q:1-621/4 <-59B. :; 04-0:1[Q-4 53 ?>*(（.B- ;:11:<589 /4- /3 .B- 3/Q-）’

D )>)* !"#$用量对乳液粒子形态的影响 图

>和图 *透射电镜图显示了纯 "&和 !"#$%"&乳
液的粒子形态形貌 ’由图 > 和图 * 可以看出，纯
"&乳液的粒径较小，但颗粒间相互黏附；而
!"#$%"&乳液的粒径相对较大，且乳液颗粒之间
相互分散 ’这是由于 "&乳液的粒径很小，从而导
致微粒数量增多，粒子间平均距离减小，任意两个

粒子进入相互吸引区的机会迅速增多，宏观表现

为颗粒相互粘附 ’

\59’ > ZG# 0B:.:94/0B :; .B- 94/821-3 58 024- "& -Q2135:8
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!"#$ % &’( )*+,+#-.)* +/ ,*0 #-.12304 "1 56(7869:;< 0=234"+1

!"# $%&’(%)微乳液的流变性能
>?%?; 56(7用量对乳液流变性的影响 图 >
为不同 56(7 用量下 56(7869 微乳液的流变曲
线 $表 %显示了乳液流动系数 ! 和稠度系数 " 与
羟基硅油用量的关系 $由表 %可见，随着 56(7用
量的增加，乳液的 ! 值越来越大，越接近 ; $此结
果说明纯 69乳液为非牛顿流体，而 56(7869乳
液由非牛顿型流体向牛顿型流体转变，但实际上

仍为非牛顿流体 $同时，由表 %和图 >（.）可知，羟
基硅油的加入降低了乳液的表观粘度 $当 56(7
用量为 %<@时，乳液的稠度系数 " 由 A?BA;降至
A?<A; $这是由于有机硅与聚氨酯两共聚组分结构
和极性上的差异，导致聚合物乳胶粒间的相互作

用力发生改变 $极性的聚氨酯共聚单元在水相中
有溶剂化以及氢键作用，使乳液粘度增大 $非极性
的有机硅共聚单元溶剂化作用较弱，随着有机硅

用量增加，7"—CD基团含量增多，使得乳胶粒子
外壳的水化层变薄，因而乳胶粒与介质水两相间

的界面作用力减小，表现为表观粘度减小 $图 >
（.）还表明，随着剪切速率的增加，表观粘度!. 开

始剧烈下降，随后变得缓慢，逐渐趋于平稳，即

56(7869乳液存在“剪切变稀”行为，也进一步说
明 56(7869乳液属于假塑性流体 $(++10E方程可
解释这一现象，体系的表观粘度!. 与粒子的内相

体积 # "、堆积系数"和形态常数 "0 有如下关系：

31!. F 31!0 G "0 # " 8（; H # " 8#）
式中，!0 是粒子外相粘度 $在剪切力作用下，粒子
发生形变，"0 变小，"变大，导致!. 变小 $在力的
作用下粒子保持稳定的形状时，!. 基本不变 $另
外，由于聚合物分子链上含有极性基团，这些基团

都会与溶剂分子产生溶剂化作用以及氢键作用，

在乳胶粒与介质水的两相界面上形成水化层 $剪
切速率增大时，这些水化层受到破坏，从而使乳胶

粒子的相对运动变得比较容易，表现出表观粘度

下降；剪切速率增大到一定程度后，水化层完全被

破坏，表观粘度不再继续降低 $

*+,-. # &*0 !，" I.3204 /+- 56(7869 0=234"+1

7.=)304 $（56(7）（@） ! "

. A A?<>; A?BA;
J < A?<BA A?KB%
L ;< A?MAA A?K;;
N %A A?M>M A?O;%
0 %< A?KK< A?<A;

!"#$ > !3+P L2-I04 +/ 0=234"+14 P",* N"//0-01, N+4.#0 +/ 56(7

.）Q.-".,"+1 +/ .)).-01, I"4L+4",E P",* 4*0.- -.,0；J）&*"R+,-+)E

L2-I04 +/ 56(7869:;< 0=234"+1

图 >（J）中 L;、L% 两条曲线分别指由低剪切率增加
到高剪切率和由高剪切率降低到低剪切率测得的

56(7869乳液 L各点的粘度变化曲线 $由图可知，
L;、L% 两条曲线互不重合，结果表明，乳液 L 为触
变性流体 $此性能的起因在于静止时体系产生了
氢键形成的聚合物间的物理交联网络结构，这种

网络结构在剪切力作用下被破坏，但一旦撤去剪

切力，网络结构慢慢恢复 $
> ?%?% (S’T用量 $（(S’T）对乳液流变性的影
响 图 U 为不同 (S’T 用量下的乳液流变曲
线 $由图 U和表 >可知，随着 $（(S’T）的增加，乳
液粘度增加 $这可能是由于乳液粘度主要与树脂
的离子电荷数量、颗粒结构等因素有关 $一方面，

>%>U期 王海花等：阳离子型自乳化端羟基硅油8聚氨酯微乳液的形态及流变性能



随着 !（!"#$）的增加，则聚合物分子链上的离子
及反离子增多，电凝滞效应增强，导致粒子流体动

力学体积增加，位移阻力增大，粘度增加；另一方

面，!（!"#$）的增加，造成平均粒径减小，微粒数
量增多，粒子间平均距离减小；粒子间距离减小意

味着任意两个粒子进入相互吸引区的机会迅速增

多，位移困难，粘度增大 %

&’(% ) &*+, -./012 +3 14.*2’+52 ,’67 8’331/156 8+29(1 +3 !"#$

!"#$% & :71 "，# 09*.12 3+/ ;<!=><? 14.*2’+5

=94@*12 !（;<!=）（A） " #

9 BCB DCEFG DC)DF
H ICB DCJGK DCBFD
- JCD DCBLD DCIFG
8 JCB DCBFF DCJGK
1 ECD DC)KI DCEK)

!（;<!=）M FBA（671 3+**+,’5( 9/1 92 671 2941）

KCGCK 预聚体分子量对乳液流变性的影响
预聚物的分子量可以通过调节原料的 "（NOP）>
"（P;）（ $）来控制 %图 B和表 )表示预聚物分子量
大小对乳液流变性能的影响 %随着预聚物分子量
的增大，乳液的粘度变小 %这是因为预聚物的分子
量愈高，则水性化前的聚合物体系的粘度愈大，在

乳化分散过程中预聚物自油相向油水界面扩散受

到影响和制约，所得到的乳液颗粒变粗变大，在体

系的固含量相同的情况下，随着乳液粒径的变大，

颗粒的总表面积和体积减小，聚合物液滴外面的

水合层的量减少，导致体系粘度降低 %

!"#$% ’ :71 "，# 09*.12 3+/ ;<!=><? 14.*2’+5

=94@*12 !+*1-.*9/ ,1’(76 Q FDK " #

9 GCE DC)LE DCJGE
H )CF DCBLD DCIFG
- BCJ DCJDL DCBFK

KCGC) :!<用量 !（:!<）对乳液流变性的影响

&’(% B &*+, -./012 +3 14.*2’+52 ,’67 8’331/156 4+*1-.*9/

,1’(76 +3 @/1@+*R41/

由图 I 和表 B 可知，随着 :!<用量的增加，
乳液粘度逐渐减小 %本文是在合成预聚体时加入
交联剂 %如不加交联剂时，分子链呈线性结构，分
子链相互缠绕，在外力作用下，分子链易发生滑

动，其所制得的预聚体粘度较小；如使用交联剂

时，聚合物中出现交联，有体型结构分子存在，在

外力作用下，分子链滑动受阻，表现为预聚体表观

黏度增加 %而水性化前的聚合物体系的粘度愈大，
所得到的乳液颗粒愈粗愈大，从而导致乳液体系

粘度降低 %

&’(% I &*+, -./012 +3 14.*2’+52 ,’67 8’331/156 8+29(1 +3 :!<

!"#$% ( :71 "，# 09*.12 3+/ ;<!=><? 14.*2’+5

=94@*12 !（:!<）（A） " #

9 D DC)FG DCJLE
H F DCBLD DCIFG
- K DCIIK DC)LL
8 B DCEFE DC)FJ

综上所述，可知乳液的黏度与粒径基本成反

比关系，粒径越大，乳液黏度越低 % ;<!=><?微乳
液的 :#!图和光散射图表明，纯 <?乳液的粒径

)GK 高 分 子 学 报 GDDJ年



很小，平均为 !"#! $%，且粒径分布很窄 & ’()*的
加入使乳液粒径增加，当 !（’()*）由 +,增加到
-+,时，平均粒径由 ..#/ $%剧增到 !!0#0 $%，且
随着 !（’()*）的增加，粒径分布变宽 &

’()*1(2乳液为非牛顿流体，且具有一定的
假塑性和触变性，表观粘度随切变速率的变化规

律呈现一定的切力变稀特征，流动指数范围为

3#//+ 4 3#+.!之间 &
当 !（)567）由 3,增加到 !+,时，体系的流

动指数 " 由 3#/!- 降至 3#0+8，稠度系数 # 由
3#03!上升到 3#/.0，体系的表观粘度增加 &
随着预聚物分子量的增大，" 由 3#09/ 增加

到 3#"39，# 由 3#"-/降低到 3#+!.，乳液的表观粘
度降低，流动性变好 &
当 !（:)(）由 3#3,增加到 +,时，" 由 3#0!-

增加到 3#/!/，# 由 3#"9/减至 3#0!"，乳液表观黏
度逐渐降低 &

!"#"!"$%"&

! ;<=>?$@< A ) B，5CDECF@ ) ;& (<DG% :CH>，!998，!+：!3. 4 !!.
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