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双羟基染料改性有色水性聚氨酯的制备与性能 

鲍  艳 1,2，韩  旆 1,2，刘  锋 3，刘  超 4，颜红侠 5，张文博 4 
（1. 陕西科技大学 轻工科学与工程学院，陕西 西安  710021；2. 轻化工程国家级实验教学示范中心，

陕西 西安  710021；3. 杭州棕榈地科技开发有限公司，浙江 杭州  311215；4. 陕西科技大学 陕西省轻

化工助剂化学与技术协同创新中心，陕西 西安  710021；5. 西北工业大学 理学院，陕西 西安  710129） 

摘要：为了探究双羟基染料不同引入方式对水性聚氨酯（WPU）乳液及其成膜性能的影响，采用异佛尔酮二异

氰酸酯、聚四氢呋喃（PTMG）、2,2-二羟甲基丙酸和 1,4-丁二醇（BDO）合成了 WPU 乳液。将酸性红 87 作为

扩链剂部分替代 BDO 制备了有色化学共聚聚氨酯（ARWPUA-1~3）乳液；将酸性红 87 作为软段部分替代 PTMG

制备了有色化学共聚聚氨酯（ARWPUB-1~3）乳液；将酸性红 87 与 WPU 共混制备了 WPU/AR。采用 FTIR、
1HNMR 和 UV-Vis 对样品的结构进行了表征；考察了不同有色 WPU 的贮存稳定性、耐溶剂性、颜色特征值、

耐干/湿摩擦色牢度以及力学性能，并对其进行了分子动力学模拟。结果表明，由 n(酸性红 87)∶n(BDO)=1∶4

制备的 ARWPUA-2 具有优异的贮存稳定性；在不同溶剂中均不会发生溶解脱色现象；具有良好的耐干/湿摩擦

色牢度和较高的力学性能，其拉伸强度 22.6 MPa，断裂伸长率为 810%。 

关键词：水性聚氨酯；酸性红 87；高分子染料；色牢度；分子动力学模拟；功能材料 
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Preparation and properties of colored waterborne  
polyurethane modified by dihydroxyl dye 

BAO Yan1,2, HAN Pei1,2, LIU Feng3, LIU Chao4, YAN Hongxia5, ZHANG Wenbo4 

（1. College of Bioresources Chemical and Materials Engineering, Shaanxi University of Science & Technology, Xi'an 710021, 
Shaanxi, China; 2. National Demonstration Center for Experimental Light Chemistry Engineering Education, Xi'an 
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Abstract: In order to investigate the effects of dihydroxyl dye introduction methods on waterborne 

polyurethane (WPU) emulsion and its film forming properties, a waterborne polyurethane emulsion was 

synthesized from isophorone diisocyanate, polytetrahydrofuran (PTMG), 2,2-dimethylolpropionic acid, and 

1,4-butanediol (BDO). Colored chemical copolymerized polyurethane (ARWPUA-1~3) emulsions were 

then prepared using Acid Red 87 instead of BDO as chain extender. Colored chemical copolymerized 

polyurethane (ARWPUB-1~3) emulsions were prepared with Acid Red 87 as partial substitute for PTMG. 

WPU/AR was prepared by blending Acid Red 87 with WPU. The samples obtained were characterized by 

FTIR, 1HNMR and UV-Vis absorption spectroscopy, and further evaluated for analyses on their storage 

stability, solvent resistance, color fastness to dry/wet friction, and mechanical properties. Molecular dynamics 

simulation was employed to analyze the binding energy of polyurethane systems. The results indicated that 

ARWPUA-2 prepared with n(Acid Red 87)∶n(BDO)=1∶4 exhibited excellent storage stability and had no 

dissolving and decolorization in different solvents with good color fastness to dry/wet friction and high 

mechanical properties. The tensile strength was 22.6 MPa and the elongation at break was 810%. 

功能材料 



第 4 期 鲍  艳，等: 双羟基染料改性有色水性聚氨酯的制备与性能 ·841· 

 

Key words: waterborne polyurethane; Acid Red 87; polymer dye; color fastness; molecular dynamics 

simulation; functional materials 

近年来，有色聚合物因在许多领域具有广泛的

应用前景而备受关注[1-3]。传统制备有色聚合物的方

法是将小分子染料与聚合物物理共混。但是，由于

染料与聚合物基质之间的结合较弱，导致其固着率

低，易发生迁移和褪色现象。而且，当聚合物与人

体接触时，迁移出的染料可能会对人体健康造成潜

在危害[4]。此外，还存在染料利用率低导致成本增

加以及环境污染等问题[5-7]。 

解决上述问题的有效方法之一是将染料通过化

学键合的方式锚定在聚合物基体上，制备聚合物染

料[8-10]。聚合物染料具有许多优异的性能[11-13]，包

括高强度、易成膜性、耐溶剂性、耐迁移性、耐热

性和可加工性等。此外，聚合物染料还具有对光的

强吸收性和颜色的多样性。与小分子染料相比，聚

合物染料更为安全，因为聚合物大分子不易被皮肤

吸收[14-16]。值得注意的是，染料通过化学键合的方

式锚定在聚合物基体上，将有效提高染料固着率，

降低褪色风险，减少对环境的有害影响。因此，制

备聚合物染料是一种非常有前途的方法，具有重要

的研究价值。 

然而，大多数聚合物染料为溶剂型染料，其挥

发性的有机溶剂会造成环境污染和生产废水难以处

理等问题。因此，水性聚合物染料的研究显得尤为

重要。水性聚氨酯（WPU）是一种优异的聚合物材

料[17-19]，具有无污染、不燃、机械性能好和易改性

等优点，在纺织、印刷等领域有广泛应用[20-21]。郭

松等[22]分别采用物理共混和自乳化法以酸性红 B 为

原料合成了红色水性聚氨酯乳液，物理共混法制备

的乳液成膜后，膜表面有不溶染料颗粒，其摩擦色

牢度有待进一步提升；自乳化法制备的乳液成膜后，

膜表面均匀光滑且具有优异的耐干/湿摩擦色牢度。

酸性红 B 含有单羟基，作为封端剂接在聚氨酯链两

端，其结构限制了染料的加入量。为了提高染料的

加入量以及染料与聚氨酯的结合力，选取双官能团

的小分子染料接入聚氨酯主链上，可以得到颜色更加

鲜艳、性能更加优异的水性聚氨酯材料。周超等[23]

在聚氨酯链段中引入含蒽醌基团的酸性红 337 染料，

得到一款颜色稳定、性能良好的水性聚氨酯油墨连

接料。当染料加入量为聚氨酯质量的 2%时，合成的

水性聚氨酯基高分子染料胶膜综合性能最佳，其断

裂强度达到 12.2 MPa，断裂伸长率达到 742.9%。彭

帅等[24]采用多种双官能团的小分子染料作为扩链剂

合成了有色聚氨酯材料，具有优异的耐溶剂性和力

学性能。 

本文拟选取易溶于水、可溶于乙醇的酸性红 87

作为小分子染料[25]，利用其具有双羟基结构的特点

作为聚氨酯合成过程中的扩链剂和软段部分替代

1,4-丁二醇（BDO）和聚四氢呋喃（PTMG），来制

备两种新型水性聚氨酯染料，考察染料的不同引入

方式对水性聚氨酯乳液及其成膜性能的影响。旨在

探究具有优异色牢度及力学性能的有色聚氨酯的制

备工艺。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

4,4'-二苯甲烷二异氰酸酯（MDI）、异佛尔酮二

异氰酸酯（IPDI）、PTMG（数均相对分子质量为

2000）、2,2-二羟甲基丙酸（DMPA），化学纯，上海

麦克林生化科技股份有限公司；酸性红 87（Acid Red 

87，质量分数 90%），上海谱振生物科技有限公司；

N,N-二甲基甲酰胺（DMF）、二月桂酸二丁基锡

（DBTDL）、BDO、三乙胺（TEA），化学纯，上海

阿拉丁生物试剂有限公司；白棉布，市售。 

VECTOR-22 傅里叶变换红外光谱仪、AVANCE 

NEO 600 MHz 核磁共振波谱仪，德国 Bruker 公司；

Cary 5000 紫外 -可见 -近红外分光光度计，美国

Agilent 科技公司；Ci7800-色度测量仪，美国 Alice

公司；AATCC 色牢度仪，广东越联仪器有限公司；

AI-7000-NGD 伺服材料多功能高低温控制实验机，

中国高特威尔有限公司。 

1.2  化学共聚聚氨酯（ARWPUA/B）乳液的制备 

1.2.1  水性聚氨酯乳液的制备 

实验方法：在装有机械搅拌器、冷凝管的三口

烧瓶中制备水性聚氨酯，具体步骤如下： 

预聚阶段：依次向三口烧瓶中加入 8.95 g

（17.50 mmol）IPDI、20.00 g（4.50 mmol）PTMG

和 2 滴催化剂 DBTDL，在 150 r/min 搅拌下升温至 80 

℃，反应 1 h。 

扩链阶段：在 80 ℃下加入 0.93 g（4.50 mmol）

BDO 和 1.39 g（4.5 mmol）DMPA，同时加入 10 mL

丙酮，继续反应 5 h。 

中和阶段：反应温度降至 50 ℃，加入 0.91 g

（4.5 mmol）TEA 作为中和剂，反应 0.5 h。 

乳化阶段：将反应物倒入乳化桶中，逐滴加入

120 g 去离子水，在 1000 r/min 高速搅拌下得到固含

量 30%的水性聚氨酯乳液，记为 WPU。 
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1.2.2  ARWPUA/B 乳液的制备 

在 1.2.1 节基础上，采用酸性红 87 部分替代 BDO

或 PTMG 制备有色水性聚氨酯乳液 ARWPUA-1~3

或 ARWPUB-1~3，其配方如表 1 所示。 

不同聚氨酯乳液的制备工艺流程示意图如图 1

所示。 
 

表 1  不同水性聚氨酯乳液制备的原料配比 
Table 1  Raw material ratio of different waterborne polyurethane emulsions 

样品 IPDI/mmol PTMG/mmol BDO/mmol 酸性红 87/mmol DBTDL/滴 DMPA/mmol TEA/mmol 

WPU 17.5 4.50 4.50 0 3 4.5 4.5 

ARWPUA-1 17.5 4.50 4.05 0.45 3 4.5 4.5 

ARWPUA-2 17.5 4.50 3.60 0.90 3 4.5 4.5 

ARWPUA-3 17.5 4.50 2.25 2.25 3 4.5 4.5 

ARWPUB-1 17.5 4.05 4.50 0.45 3 4.5 4.5 

ARWPUB-2 17.5 3.60 4.50 0.90 3 4.5 4.5 

ARWPUB-3 17.5 2.25 4.50 2.25 3 4.5 4.5 

 

 
 

图 1  不同聚氨酯乳液的制备工艺流程示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of preparation process of different polyurethane emulsions 

 

图 1 所示的水性聚氨酯乳液的制备工艺包括预

聚、扩链、中和及乳化 4 个步骤。在预聚阶段，异

氰酸酯单体 IPDI 和聚醚醇 PTMG 通过缩合反应形

成异氰酸酯预聚体。加入催化剂 DBTDL 促进反应

进行。扩链阶段中，BDO 和 DMPA 加入反应体系，

起到扩链剂的作用。中和阶段中，加入中和剂 TEA，

中和异氰酸酯基团（—NCO），防止异氰酸酯基团与

水性聚氨酯乳液中的水分发生反应。乳化阶段中，

在反应物中逐滴加入去离子水，利用高速搅拌、剪

切等条件，使其形成细小的水性聚氨酯乳液颗粒。

使用不同的单体和添加剂可制备不同性质的水性聚

氨酯乳液。本文使用酸性红 87 部分替代 BDO 和

PTMG 分别制备 ARWPUA-1~3 和 ARWPUB-1~3，

可获得不同性质的有色聚氨酯乳液。 

1.2.3  固化膜的制备 

将制备好的 ARWPUA-1~3 和 ARWPUB-1~3 均

匀地涂覆在聚四氟乙烯成膜板上，室温下静置 48 h，

待水分蒸发后，放入真空烘箱中，在 60 ℃下干燥

至恒重，得到待测膜样品。同时，取水性聚氨酯乳

液（WPU）10.0 g 加入 0.2 g 酸性红 87 混合均匀，

制备得到有色聚氨酯膜 WPU/AR，在相同条件下干

燥，作为对比。 

1.3  表征方法与性能测试 

1.3.1  FTIR 测试 

记录酸性红 87、ARWPUA-1~3 膜和 ARWPUB- 

1~3 膜的 FTIR 光谱，扫描范围为 4000~500 cm–1。

将制备好的乳液均匀地涂覆在聚四氟乙烯成膜板

上，室温下静置 48 h，待水分蒸发后，在真空烘箱

中 60 ℃下干燥至恒重，得到待测膜样品。其中，

样品膜是通过直接固定于探头附件上进行测试。 

1.3.2  1HNMR 测试 

采用 DMSO-d6 为氘代溶剂，将样品溶解在溶剂

中，测试其 1HNMR 谱图。 

1.3.3  UV-Vis 吸收光谱测试 

分别配制质量浓度为 0.05 g/L 的 ARWPUA-1~3

乳液、ARWPUB-1~3 乳液和酸性红 87 溶液，测试
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其吸收光谱，记录范围为 200~800 nm，样品池厚度

为 15 mm。所有的实验均在 25 ℃下进行。 

1.3.4  乳液稳定性测试 

根据 GB/T 6753.3—1986 测试乳液的贮存稳定

性，在离心机中以 3000 r/min 的转速离心 15 min，

静置后若无明显沉淀，通常认为测试样品有 6 个月

以上的贮存稳定性。 

1.3.5  颜色特征值测试 

在标准光源为 D65、10 ℃条件下测试 ARWPUA- 

1~3 和 ARWPUB-1~3 膜的 Lab 表色系统，在不同部

位测试 3 次，取算数平均值。L 表示亮度，a 表示从

红色至绿色的范围，b 表示从蓝色至黄色的范围。 

1.3.6  耐摩擦色牢度测试 

根据 GB/T 3920—2008，通过干摩擦和湿摩擦

测试方法评估色牢度。测试过程中，选取测试布固

定在摩擦头上，摩擦次数为 10 次，垂直压力为 9 N。

同时，在测试湿摩擦牢度时，测试布含水量应达到

7%。测试完成后，参考 GB/T 250—2008 中的灰色

样卡进行评级。 

1.3.7  耐溶剂性测试 

为了研究待测样品的溶解性及其溶解在不同溶

剂中的溶色情况，将其分别置于 95 ℃热水、质量

分数均为 5%的盐酸和 NaOH 溶液、甲苯和 DMF 中，

并进行 2 h 的振荡。在此期间，观察样品的溶解情

况，并记录其在各个溶剂中的溶色情况。 

1.3.8  聚氨酯物理性能测试 

根据 GB/T 1040—2006 和 GB/T 2918—1998，

采用标准哑铃型样条制备待测样品，进行拉伸测试，

以测定膜的拉伸强度和断裂伸长率。测试时，拉伸

速率为 50 mm/min。 

1.3.9  分子动力学模拟 

为了研究染料不同引入方式制备的水性聚氨酯

乳液内各个组分之间的亲和性，采用结合能进行分

析，利用 Materials Studio 软件，通过建立酸性红 87

和水性聚氨酯各个组分的单体结构，并对其进行几何 

优化、退火和分子动力学优化，计算得出其结合能。 

2  结果与讨论 

2.1  FTIR 分析 

图 2 为酸性红 87、ARWPUA-1 和 ARWPUB-1

膜的 FTIR 谱图。 

 

 
 

图 2  酸性红 87、ARWPUA-1 和 ARWPUB-1 膜的 FTIR

谱图 
Fig. 2  FTIR spectra of Acid Red 87, ARWPUA-1 and 

ARWPUB-1 films 
 

由图 2 可见，酸性红 87 在 3600 cm–1 处的吸收

峰为—OH 的伸缩振动。ARWPUA-1 和 ARWPUB-1

膜在 1712、1361 cm–1 处的吸收峰为氨基甲酸酯中

C==O 的伸缩振动和 N—H 的弯曲振动，1103 cm–1

处的吸收峰为水性聚氨酯中 O—C—O 的伸缩振

动。这些峰的出现表明聚氨酯链的生成，同时在

2270 cm–1 处没有吸收峰，证明—NCO 已经与—OH 完

全反应。同时，ARWPU-1 和 ARWPU-2 膜在 600 cm–1

处—OH 的伸缩振动吸收峰消失，这是由于酸性红 87

中的—OH 与聚氨酯中的—NCO 反应，这些峰的出现

与消失说明酸性红 87 可能引入到聚氨酯分子链中。 

2.2  1HNMR 分析 

图 3 和图 4 为 ARWPUA-1 的结构式和 1HNMR

谱图。 

 

 
 

 

图 3  ARWPUA-1 的结构式 
Fig. 3  Structural formula of ARWPUA-1 

 
如图 4 所示，δ=1.22~2.10 主要为 IPDI 中烷烃

质子的化学位移。δ=2.18~2.69 归属于扩链剂 DMPA

的质子化学位移。 δ=3.51~4.80 处归属于软链段

PTMG 和 BDO 亚甲基质子的化学位移。δ=8.29 处为

酸性红 87 中—OH 的质子化学位移。ARWPUA-1 的
1HNMR 谱图显示酸性红 87 与聚氨酯骨架连接[26]。 
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图 4  ARWPUA-1 的 1HNMR 谱图 
Fig. 4  1HNMR spectrum of ARWPUA-1 

 
2.3  UV-Vis 吸收光谱分析 

图 5 为酸性红 87、ARWPUA-1、ARWPUB-1

和 WPU 的 UV-Vis 吸收光谱。 
 

 
 

图 5  酸性红 87、ARWPUA-1、ARWPUB-1 和 WPU 的

UV-Vis 吸收光谱 
Fig. 5  UV-Vis absorbption spectra of Acid Red 87, ARWPUA-1, 

ARWPUB-1 and WPU 
 

从图 5 可见，酸性红 87 溶液在 515 nm 处出现特

征吸收峰。与此同时，ARWPUA-1 乳液和 ARWPUB-1

乳液在相同的波长处也出现了特征吸收峰，而 WPU

乳液在该波长处无吸收峰，表明酸性红 87 成功引入

到水性聚氨酯的分子链段上，使 ARWPUA-1 和

ARWPUB-1 呈现出与酸性红 87 类似的吸收峰。 

2.4  乳液稳定性分析 

图 6 为不同聚氨酯乳液离心结果。 
 

 
 

图 6  不同聚氨酯乳液离心后照片 
Fig. 6  Photos of different polyurethane emulsions after 

centrifugation 

从图 6 可见，WPU、ARWPUA-1~3 和 ARWPUB-1~ 

3 7 种乳液均无沉淀，分散均匀，表明所制备的水性

聚氨酯乳液具有良好的贮存稳定性，可长期贮存，

并且符合应用需求。 

2.5  颜色特征值分析 

表 2 为不同聚氨酯膜的 Lab 值，其中，L*代表

物体明亮度，L*越大，表示颜色越透明；a*代表物

体的红绿色，a*为正，表示颜色偏红，a*为负，表

示颜色偏绿；b*代表物体的黄蓝色，b*为正，表示

颜色偏黄，b*为负，表示颜色偏蓝；C 为彩度，C

越大，表示颜色越艳丽。 
 

表 2  不同聚氨酯膜的 Lab 值 
Table 2  Lab values of different polyurethane films 

样品 L* a* b* C 

ARWPUA-1 48.85 38.64 20.10 43.56 

ARWPUA-2 44.51 55.24 42.85 69.91 

ARWPUA-3 34.61 61.88 49.68 79.35 

ARWPUB-1 50.83 26.54 18.44 32.32 

ARWPUB-2 45.02 47.78 40.11 68.53 

ARWPUB-3 33.59 55.57 50.72 71.15 

 

由表 2 可知，对于 ARWPUA-1~3 和 ARWPUB-1~ 

3，随着酸性红 87 含量的增加，膜 L*变小，亮度变

小；a*变大，颜色变红。且当加入相同含量的酸性

红 87 时，不同工艺制备的聚氨酯膜 Lab 值近似，与

图 6 结果相符。 

2.6  色牢度分析 

表 3 为不同聚氨酯膜的干/湿摩擦色牢度。对于

干摩擦色牢度，ARWPUA-1~3 均为 5 级；ARWPUB-1

和 ARWPUB-2 为 5 级，ARWPUB-3 为 4 级；而物理

共混的 WPU/AR 仅为 3 级。对于湿摩擦色牢度，

ARWPUA-1~3 达到了 4 级和 3 级；ARWPUB-1~3 分

别为 4 级、3 级和 2 级；而 WPU/AR 为 2 级。这是

因为，ARWPUA-1~3 和 ARWPUB-1~3 是将染料以

共价键结合在聚氨酯链段中的，只要聚氨酯的分子

聚集态结构不被破坏，就不会发生颜色的脱落，因

此具有优异的耐干/湿摩擦色牢度。 
 

表 3  不同聚氨酯膜色牢度测试结果 
Table 3  Test results of color fastness for different polyurethane 

films 

样品 成膜性态 干摩擦色牢度/级 湿摩擦色牢度/级

WPU/AR 均匀光滑 3 2 

ARWPUA-1 均匀光滑 5 4 

ARWPUA-2 均匀光滑 5 4 

ARWPUA-3 均匀光滑 5 3 

ARWPUB-1 均匀光滑 5 4 

ARWPUB-2 均匀光滑 5 3 

ARWPUB-3 不光滑 4 2 
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而物理共混制备的有色聚氨酯则易受外力影

响，染料分子容易脱落，并且在遇到水或溶剂时，

容易发生染料溶解或染料与聚氨酯膜之间的脱落，导

致色牢度较低。对于共聚制备的有色聚氨酯，随着染

料含量的增加，其色牢度逐渐降低。这是因为，聚氨

酯体系内可能含有部分未反应的小分子染料，以物

理共混的形式存在于聚氨酯体系内，导致色牢度降

低。此外，ARWPUB-3 的色牢度大幅降低可能是由

于染料大量替换了软段 PTMG，导致聚氨酯体系内

硬段比例上升，分子链段长度减少，对于染料分子

的包覆能力不足，导致较多的染料以物理共混的方

式存 在 于聚 氨酯 体 系内 ，因 此 色牢 度不 佳 。 

2.7  耐溶剂性分析 

表 4 为不同聚氨酯膜的耐溶剂性。由表 4 可知，

分别以质量分数为 5%的盐酸和甲苯为溶剂时，所有

聚氨酯膜均无脱色现象，溶液仍然保持无色透明。 

在质量分数为 5%的 NaOH 溶液中，只有 WPU/AR

和 ARWPUB-3 发生了脱色现象，溶液变红，且

WPU/AR 的脱色现象更严重，表明这两种聚氨酯膜

在碱性溶剂中易发生脱色，不能长久保存。在 95 ℃

热水中，WPU/AR、ARWPUA-3、ARWPUB-2 和

ARWPUB-3 发生了脱色现象，溶液颜色较深的是

WPU/AR 和 ARWPUB-3，表明制备的聚氨酯膜在热

水中易发生脱色现象，且随着酸性红 87 含量的增加

而加重。在染料含量较少时，如 ARWPUA-1、

ARWPUA-2〔由 n(酸性红 87)∶n(BDO)=1∶4 制备〕

和 ARWPUB-1，在热水中依然保持良好的耐溶剂

性。WPU/AR 耐溶剂性较差的原因是染料是以物理

共混的方式存在于聚氨酯体系内，在溶剂中易发生

溶解脱色现象。而 ARWPUB-3 耐溶剂性较差的原

因是有部分未反应的染料以共混的方式存在于聚

合物体系内。 
 

表 4  不同聚氨酯膜的耐溶剂性 
Table 4  Solvent resistance of different polyurethane films 

溶剂 WPU/AR ARWPUA-1 ARWPUA-2 ARWPUA-3 ARWPUB-1 ARWPUB-2 ARWPUB-3

95 ℃热水 

       

质量分数 5%的 NaOH 溶液 

       

质量分数 5%的盐酸 

       

甲苯 

       

 
ARWPUA-1 和 ARWPUA-2 在所有溶剂中均无

溶解和脱色现象，具备良好的耐溶剂性，可以应用

于需要长期使用且需要耐受多种介质侵蚀的领域。

同时，也从侧面证明了小分子染料成功接入到聚氨

酯分子链段中。 

2.8  力学性能分析 

图 7 和图 8 为 ARWPUA-1~3 和 ARWPUB-1~3

的拉伸强度和断裂伸长率。从图中可以看出，随着

酸性红 87 含量的增加，ARWPUA 膜的拉伸强度呈

先上升后下降的趋势；ARWPUB 膜的拉伸强度逐渐

减小。同时，两种聚氨酯膜的断裂伸长率均逐渐降

低，这是因为，酸性红 87 分子中含有两个活性基团，

可以作为扩链剂进行扩链。当加入少量酸性红 87

时，其分子刚性大于 BDO，导致分子链的刚性增加，

拉伸强度升高。但由于酸性红为粉末状，在反应体

系中分散不均匀，与体系相容性可能稍差，因此，

随着染料含量的增加，部分酸性红无法完全反应，以

小分子形式残留在反应体系中，导致扩链程度不够，

链段偏短，拉伸强度随之下降。ARWPUB-1~3 拉伸

强度不佳的原因可能是刚性染料分子替代了软段

PTMG，聚氨酯分子链的刚性增加，分子链段的长

度可能发生变化，导致断裂伸长率下降。由 n(酸性

红 87)∶n(BDO)=1∶4 制备的 ARWPUA-2 具有最佳

的力学性能，其拉伸强度由 WPU/AR 的 13.8 MPa

提升至 22.6 MPa，断裂伸长率仅从 WPU/AR的 964%

下降至 810%。这可能是由于在 ARWPUA-2 中，酸

性红 87 的含量经过优化，既可以作为扩链剂，又不

会导致聚氨酯的断裂伸长率下降，同时反应体系中

酸性红 87 的分散性较好，扩链程度较高，聚氨酯链

段较长，导致其力学性能较佳。 
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a—WPU/AR；b—ARWPUA-1；c—ARWPUA-2；d—ARWPUA-3；

e—ARWPUB-1；f—ARWPUB-2；g—ARWPUB-3 

图 7  不同水性聚氨酯膜的断裂伸长率曲线 
Fig. 7  Elongation at break curves of different waterborne 

polyurethane films 
 

 
 

图 8  不同水性聚氨酯膜的力学性能 
Fig. 8  Mechanical properties of different waterborne 

polyurethane films 

 
2.9  模拟计算分子间结合能 

图 9 为酸性红 87 和水性聚氨酯各个组分的单体

结构建模。 

 

 
 

a—酸性红 87；b—BDO；c—DMPA；d—IPDI；e—PTMG；f—
ARWPUA-2 

图 9  交联模型 
Fig. 9  Cross-linking model 

 
采用分子动力学模拟和实验研究相结合的方

式，研究不同聚氨酯组分之间的结合能（E），以便

将实验数据与模拟结果相互对比，从微观角度分析

实验结果的内在机制，从而阐明制备工艺和酸性红

87 加入量对聚氨酯体系稳定性的影响，探索在不同

条件下聚氨酯分子之间结合能的变化规律。 

使用 Materials Studio 软件按照不同聚氨酯的制

备工艺，建立含不同比例酸性红 87 的水性聚氨酯的

周期性盒子并进行优化。对其进行模拟计算，通过

结合能分析聚氨酯体系内不同组分之间的亲和力，

侧面证明了染料接入聚氨酯体系后的稳定性。 

结合能是指将体系中紧密结合的各组分由“零

距离”拉伸至“无穷远”处所需做功的大小，是衡

量混合体系中不同组分之间相互作用力大小的重要

参数。结合能越大，则各个组分间的结合越紧密。

若 E>0，则说明结构稳定；若 E<0，则说明结构不

稳定。其计算公式如式（1）所示： 

 T 1 2 ( )E E E E    （1） 

式中：ET 为 ARWPUA/ARWPUB 体系的总能量，

kJ/mol；E1 为纯聚氨酯体系的总能量，kJ/mol；E2

为酸性红 87 体系的总能量，kJ/mol。 

不同水性聚氨酯建模后的结合能如表 5 所示。 
 

表 5  不同水性聚氨酯结合能 
Table 5  Binding energy of different waterborne polyurethanes 

 
ET/(×106 kJ/

mol) 
E1/(×106 kJ/ 

mol) 
E2/(×103 kJ/

mol) 
E/(×106 kJ/

mol) 

ARWPUA-1 93.98 93.22 3.28 0.76 

ARWPUA-2 143.59 142.35 6.56 1.23 

ARWPUA-3 160.51 159.01 9.78 1.49 

ARWPUB-1 56.35 55.81 3.29 0.54 

ARWPUB-2 107.46 106.61 6.55 0.84 

ARWPUB-3 158.74 157.23 9.84 1.50 

 

由表 5 可知，随着酸性红 87 含量的增加，E 逐

渐增大，表明水性聚氨酯体系的稳定性也随之增加。

在色牢度测试结果中，ARWPUA-3 的稳定性小于

ARWPUA-2，这是因为，在理论模拟中，所有的小

分子染料均与聚合物发生反应，而在实际制备过程

中，部分小分子染料未参与反应，以共混的形式存

在于体系内，因此导致聚合物体系稳定性降低。 

3  结论 

本文利用酸性红 87 部分替代 BDO和 PTMG 制备

了两种水性聚氨酯乳液 ARWPUA-1~3 和 ARWPUB-1~ 

3，对其进行 FTIR 和 UV-Vis 表征，测试了贮存稳

定性、耐溶剂性能、耐干/湿摩擦色牢度、力学性能，

并通过分子动力学模拟计算了分子间结合能。所得

结论如下： 

（1）酸性红 87 成功地引入到水性聚氨酯分子链
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段中，制备的水性聚氨酯乳液均表现出良好的贮存

稳定性。 

（2）由 n(酸性红 87)∶n(BDO)=1∶4 制备的

ARWPUA-2 展现出优异的成膜性能、耐干/湿摩擦性

能和耐溶剂性能，且具有高拉伸强度（22.6 MPa）

和断裂伸长率（810%）。 

（3）分子动力学模拟进一步验证了实验结果的

可靠性。 
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