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端羟基聚硅氧烷改性非离子型水性聚氨酯表面活性剂的合成 

王艳飞，宋海香 ，王 芳，张艳维 

(安阳工学院 化学与环境工程学院，河南 安阳 455000) 、 

摘 要 ：以蓖麻油、聚乙二醇一i000(PEG—lOOO)、异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)和端羟基聚二甲基硅氧烷 

(PDMS)等为反应原料，得到了 PDMS改性非离子型水性聚氨酯表面活性剂(WPUS)．采用傅立叶变换红外光谱 

(FT—IR)、核磁共振氢谱( H NMR)、凝胶渗透色谱(GPC)、粒径分布测试等对改性前后 WPUS的结构进行了表征 ， 

并测定了改性前后 wPuS的表面张力、临界胶束浓度(CMC)及浊点等性能．结果表明：改性 WPUS水溶液的最低表 

面张力为 28．05'mN·m_。，浊点为 94．0℃，临界胶束浓度为 27．5 g·L一；中位粒径为 193．48 nm，数均分子量为 

2986，重均分子量为 9677，分散系数为 3．24．PDMS改性非离子型 wPUS的综合性能优异． 

关键词 ：非离子型水性聚氨酯表面活性剂；端羟基聚二甲基硅氧烷；合成 
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高分子表面活性剂在分散稳定性、凝聚功能、流变学特性、成膜性等方面独具优势，水性聚氨酯表面活性 

剂(WPUS)具有优良的分子结构可调控性，故而成为 目前一类备受欢迎的新型高分子表面活性剂[ ．Is- 

mail等I4 采用 2，4一甲苯二异氰酸酯、聚乙二醇、蓖麻油和乙二醇制备了一系列 WPUS，具有非常好的表面 

活性．非离子型 wPUS在溶液中不以离子状态存在，不容易受强电解质和酸碱影响，与其它类型表面活性剂 

相容性好，且其空间位阻稳定性一般都较好，具有较好的耐寒、耐电解质和耐剪切性_5 ．有机硅化学物具 

有极低的表面张力和良好的介电性能，大量研究证明口卜 ]̈，用其改性 WPUS，表面活性剂的表面活性会有 

所改善，如表面能下降，表面张力降低等．本文采用异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)、蓖麻油、聚乙二醇一1000 

(PEG一1000)和端羟基线性聚二甲基硅氧烷(PDMS)等合成了一种新型非离子型 WPUS，并对其结构和性 

能进行 了表征． 

1 实验部分 

1．1 主要试剂 

IPDI，工业品，上海合氏璧化工有限公司；PEG一1000，分析纯，天津市大茂化学试剂厂；丁酮，分析纯，北 

京化工厂；二月桂酸二丁基锡(DBT)，分析纯，安耐吉化学；蓖麻油，化学纯，安耐吉化学；端羟基聚二甲基硅 

氧烷，工业品，羟基含量为 8．5 ，济南国邦化工有限公司． 

1．2 未改性 WPUS的合成 

在装有机械搅拌器、分液漏斗、带干燥管的冷凝管和温度计的250 mL四颈烧瓶中，加入一定化学计量 

的蓖麻油、100 mL丁酮和质量分数为 0．03 (相对整个反应体系)的催化剂 DBT，将 IPDI在 30 min内缓慢 

滴加到反应体系中，搅拌下逐渐升至 75℃左右保温反应约 4 h，加入 PEG一1000继续反应 1 h左右，旋蒸分 

离丁酮后得到非离子型 WPUS，合成路线如图1所示． 

1．3 改性 WPUS的合成 

保持羟值不变，在 IPDI、蓖麻油、PEG—i000的体系中加入 PDMS，得到改性非离子型 WPUS．合成步 
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表 1 蓖麻油 用量对 未改性 WPUS的性能影 响 

序号 n(蓖麻油)：n(IPDI)：n(PEG) 水溶性 表面张力／(mN·m一 ) 浊点／℃ 

较易溶于水，溶液澄清透明，略带蓝光 

较易溶于水，溶液澄清透明，略带蓝光 

较易溶于水，溶液澄清透明 

较易溶于水，溶液澄清透明 

较难溶于水 

难溶于水 

2．2 PDMS用量对改性 WPUS的性能影响 

取最佳工艺配比 (蓖麻油)： (IPDI))：n(PEG～1000)一1：9：11，保持反应体系羟值不变，考察 

PDMS用量对改性 WPUS性能的影响 ，结果如表 2所示．由表 2可知 ，产品的表 面张力随 PDMS用量的增 

加而逐步降低，而浊点则逐步升高．这是由于 WPUS疏水基部分中的碳氢链被 PDMS主链取代，其疏水性 

能比碳氢链优异，故改性后的WPUS的表面张力得到大幅度的降低．而疏水基上碳原子的数量是影响浊点 

高低的一个重要因素，碳原子数越大其浊点越低，反之越高．碳氢链被 PDMS链取代后，碳原子数明显减少， 

故改性后的 WPUS浊点提高．其中 10 样品的表面张力降低最多，浊点变高明显． 

表 2 PDMS用量对改性 wPUS的性 能影响 

序号 PDMS质量分数／ 水溶性 表面张力／(mN·rn一1) 浊点／~C 

较易溶于水，溶液澄清透明 

较易溶于水，溶液澄清透明 

较易溶于水，溶液澄清透明 

较易溶于水，溶液澄清透明 

较易溶于水，溶液澄清透明 

较易溶于水，溶液澄清透明 

2．3 WPUS改性前后的结构与性能表征 

4 未改性 WPUS和 1O 改性 WPUS的表面张力较低、浊点较高，综合性能较好，故选取为表征样品． 

2．3．1 红外光谱分析 

WPUS改性前后的 FT—IR光谱图如图 3所示：由于改性剂 PDMS是以嵌段的方式引入到 WPUS体 

系中，因此两者的谱图极为相似．比较改性前后的红外谱图发现：3448 cm 和 1533 cm 处都有一NH伸缩 

振动特征峰，这是一NCO基团与一OH发生了反应，生成一NHCOO--所致．2908 cm 都有饱和 c—H伸缩 

振动吸收峰，ll12 cm 和 1718 cm 都有 c—O—C，C—O的伸缩振动吸收峰，776 cm 处都有一(CH。) 一 

(n>4)的特征吸收峰，2300 cm7 附近的一NCO吸收峰都已经消失，说明聚合反应已经完成．改性后 WPUS 

新出现了3500 cm 处游离硅羟基强而宽的吸收峰，与一NH伸缩振动特征峰发生重叠．1091 cm 处特有 

的 Si—O—si吸收峰与 C—O—C的伸缩振动吸收峰部分重叠，导致在 1091 cm 处的吸收峰加宽变强，初 

步证明 PDMS已经以化学键形式结合到 WPUS中． 

2．3．2 核磁共振氢谱分析 

WPUS改性前后的核磁共振氢谱图也很相似：在 6—4．8附近都出现强而尖的峰为一NCO基团与PEG 
一

1000中一OH 发生反应生成一NHCOO--ROH上羟基 H 的化学位移 ， 一3．7附近为一NCO基 团与蓖麻 

油链 中一OH发生反应生成一NHCOO—CH 上的碳 H， —2．8附近为蓖麻油链及 PEG一1000中一CH 一 

CO一上的 H， 一2．2附近为蓖麻油链中连接 c—C的亚甲基上的 H，6—1附近为一CH。及一CH。上的 H． 

相比于改性前的 WPUS，改性后 WPUS在 一0附近新出现 了一个弱峰 ，是 一COO—Si<CH。)。一O一基 团中 

两个甲基的氢原子吸收峰，证明改性成功，与红外光谱分析结果一致． 

2．3．3 粒径分布分析 

wPUS改性前后的粒径分布见图4．由图4可知：4 未改性 wPUs粒径介于 8．1O～13．2O nm，中位粒 

径 10．34 nm，溶液澄清，略带蓝光；10 改性 WPUS粒径介于 93．02~454．69 nm，中位粒径为 193．48 nm，溶 

液略呈乳白．由此可以看出，PDMS改性的WPUS粒径变大，分布变宽．这可能是因为 4 未改性 WPUS分 

子中含有较多的亲水基团，易被水分子包围，难以形成大颗粒，分布较窄；而 1O 改性 WPUS分子结构中含 
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有有机硅一cOO—Si(cH。)。一O一疏水基团，因而易凝聚成大颗粒，粒径分布也较宽． 

400o 35oo 300o 25()o 2o0O 15oo 10oo 5o0 

w／em一 

图3 WPUS改性前后的rr—IR谱图 

2．3．4 凝胶渗透色谱分析 

10 1()o 1O00 

图4 WPUS改性前后产品粒径分布图 

凝胶渗透色谱分析测试结果如表 3所示．从表 3可以看出，改性后 WPUS的相对分子质量增大，分散系 

数减小． 

表 3 WPUS改性前后 的相对分子质量 

2．3．5 表面活性分析 

图5为 WPUS改性前后在水中的表面张力与质量浓度的关系曲线．可以看出，改性 WPUS的表面张力 

和CMC值都明显比未改性 WPUS要低，最低表面张力由43．36 mN·rn 降至 28．05 mN·In-。，CMC由 

38．3 g·L 降至 27．5 g·L～，说明改性 WPUS的表面活性变好，达到了预期改性效果． 

3 结 论 

．

d(g。L- ) 

图5 WPUS改性前后的表面张力与质量浓度的关系曲线 

1)合成了非离子型 WPUS和 PDMS改性非离子型 WPUS，采用 FT--IR， H NMR和 GPC对它们的 

结构进行了表征． 

2)比较了改性前后非离子型 WPUS的性能变化，加入 PDMS改性后，非离子型 WPUS的最低表面张 

力由43．36 mN·In 降至 28．05 mN·m_。，CMC由 38．3 g·L 降至 27．5 g·L_。，其浊点升高到 94．0 

℃；改性后 WPUS的分子量增大，分散系数减小，数均分子量为2986，重均分子量为9677，分散系数为 3．24； 
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改性前后 WPUS的中位粒径由10．34 nm增大到 193．48 nm． 
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Synthesis of Hydroxyl Terminated Polysiloxane Modified 

Nonionie W ater-borne Polyurethane Surfaetants 

W ANG Yanfei，SONG Haixiang，W ANG Fang，ZHANG Yanwei 

(Department of Chemical and Environmental Engineering，Anyang Institute of Technology，Anyang 455000，China) 

Abstract：Nonionic water—borne polyurethane surfactants(WPUS)modified by hydroxyl terminated p0lydimethylsiloxane 

(PDMS)was synthesized with castor o．1，polyethylene glycols 1000(PEG-1000)，isophorone diisocyanante(IPDI)，PDMS as 

main feed stock．The structure and properties of the product before and after adding PDMS were characterized by Fourier trans— 

form infrared spectroscopy(FTIR)，gel permeation chromatography(GPC)，nuclear magnetic resonance( H NM R)，particle 

size distribution．And the surface tension，critical micelle concentration(CMC)，cloud point of the product was measured．The 

results showed that with increasing of PDM S。the lowest surface tension of W PUS is 28．05 mN ·m ，its CMC is 27．5 g· 

L_。。and its cloud point is 94．0℃ Its median particle diameter is 193．48 nm．The number means molecular weight，weight 

means molecular weight and molecular weight distribution are 2986，9677 and 3．24．W PUS modified by PDMS have excellent 

comprehensive properties． 

Keywords：nonionic water—borne polyurethane surfactant；hydroxyl terminated polydimethylsiloxane；synthesis 


