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(57)摘要

本发明公开一种阴离子型茜红素基水性聚

氨酯荧光乳液及其制备方法：利用异佛二酮二异

氰酸酯、聚丁二醇与茜红素进行共聚反应，通过‑

HNCOO‑化学键将茜红素引入聚氨酯分子链中；所

述阴离子型茜红素基水性聚氨酯荧光乳液包括

以下质量比的原料：异佛二酮二异氰酸酯、聚丁

二醇、茜红素、N,N‑二甲基甲酰胺、1,4‑丁二醇、

催化剂、去离子水的质量比=24:36:(1 .36‑

1.58):(20‑25):4:(0.030‑0.056):100。本发明

产品与水有更好的相容性，且在稳定性以及机械

性能上都得到显著提升，高效地解决了茜红素荧

光产率低而导致发光效率低的问题，让荧光更好

的释放，可在防伪标识、交通标志、弹性材料、生

物显影、生化检测、药物示踪、荧光油墨、荧光涂

料等方面广泛应用。
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1.一种阴离子型茜红素基水性聚氨酯荧光乳液，其特征在于：利用异佛二酮二异氰酸

酯、聚丁二醇与茜红素进行共聚反应，通过‑HNCOO‑化学键将茜红素引入聚氨酯分子链中；

所述阴离子型茜红素基水性聚氨酯荧光乳液包括以下质量比的原料：异佛二酮二异氰酸

酯、聚丁二醇、茜红素、N,N‑二甲基甲酰胺、1,4‑丁二醇、催化剂、去离子水的质量比=24: 

36:  (1.36‑1.58):  (20‑25):4:  (0.030‑0.056):100；

所述阴离子型茜红素基水性聚氨酯的化学式为：

，q=5000‑12000，r=

10000‑20000；其中，

。

2.根据权利要求1所述的一种阴离子型茜红素基水性聚氨酯荧光乳液，其特征在于，所

述阴离子型茜红素基水性聚氨酯荧光乳液的原料还可包括2,2‑二羟甲基丙酸。

3.根据权利要求2所述的一种阴离子型茜红素基水性聚氨酯荧光乳液，其特征在于，所

述2,2‑二羟甲基丙酸和1,4‑丁二醇的质量比=4.74:4。

4.根据权利要求1所述的一种阴离子型茜红素基水性聚氨酯荧光乳液，其特征在于，所

述催化剂为有机锡催化剂，包括辛酸亚锡、二月桂酸二丁基锡、二醋酸二丁基锡中的一种或

多种。

5.如权利要求1‑4任一项所述的一种阴离子型茜红素基水性聚氨酯荧光乳液的制备方

法，其特征在于，包括以下步骤：

S1：预处理异佛二酮二异氰酸酯、聚丁二醇及1,4‑丁二醇；

S2：将茜红素加入N,N‑二甲基甲酰胺中，搅拌溶解后，得茜红素溶液；

S3：向四口反应釜中加入异佛二酮二异氰酸酯、聚丁二醇和茜红素溶液，在氮气气氛下
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剧烈搅拌，再缓慢升温至70‑100℃，滴加催化剂，搅拌反应至体系残留‑NCO含量达到理论值

为止；

S4：将S3所得反应物冷却至60‑80℃，在30  min内逐滴加入1，4‑丁二醇后，50‑70℃反应

2h，得反应后乳液；

或将S3所得反应物冷却至60‑80℃，在30  min内逐滴加入1，4‑丁二醇后，再继续加入二

羟基丙酸，50‑70℃反应2h，得反应后乳液；

S5：将S4所得反应后乳液冷却至30‑50℃，加入去离子水，再以3000  rpm的剪切速率持

续剪切30  min，即得所述阴离子型茜红素基水性聚氨酯荧光乳液。

6.根据权利要求5所述的的一种阴离子型茜红素基水性聚氨酯荧光乳液的制备方法，

其特征在于，所述异佛二酮二异氰酸酯、聚丁二醇的预处理方法为：将异佛二酮二异氰酸

酯、聚丁二醇在60‑100℃下真空干燥30min。

7.根据权利要求5所述的的一种阴离子型茜红素基水性聚氨酯荧光乳液的制备方法，

其特征在于，所述1,4‑丁二醇的预处理方法为：将1,4‑丁二醇在4  Å分子筛中干燥24h。
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一种阴离子型茜红素基水性聚氨酯荧光乳液及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于高分子材料加工领域，具体涉及一种阴离子型茜红素基水性聚氨酯荧

光乳液的制备方法。

背景技术

[0002] 聚氨酯（PU）是满足现代社会高度多样化需求的最通用的高分子材料，如涂料、粘

合剂、纤维、泡沫和热塑性弹性体。由于聚氨酯基染料聚合物在工业上有很大的应用前景，

如光化学治疗、热压敏感记录、光记录、化学催化、液晶显示等高新领域，使人类对其需求与

日俱增。目前，高分子聚合物染料的制备主要集中在将染料单体物理锚定在聚合物基质中，

因此，导致染料分子易迁移，其色牢度、耐磨性、加工性能较差，毒性较高。例如，彩色聚氨酯

主要由混合颜料和聚氨酯乳液通过物理共混的方式将二者混合，然而这种方法制出的产品

颜色黯淡、亮度不足，染色能力和色牢度差，且耐磨性也较差。目前，利用小分子荧光剂作为

扩链剂引入到水性聚氨酯主链及其产品的荧光性能的鲜有被相关文献及专利报道或记载，

尚未被完整系统地研究。

发明内容

[0003] 针对现有技术的不足之处，本发明的目的在于提供一种阴离子型茜红素基水性聚

氨酯荧光乳液及其制备方法，通过将二佛异酮异氰酸酯和聚丁二醇和9,10‑二氢‑3,4‑二羟

基‑9,10‑二氧代‑2‑蒽磺酸单钠盐（茜红素）反应，制备红色荧光的茜红素基水性聚氨酯乳

液，其具有稳定性高，在乳液或固化膜中都有较稳定的荧光强度，可以应用于防伪标识、交

通标志、弹性材料、化学检测、荧光油墨、荧光涂料等领域。

[0004] 本发明的技术方案概述如下：

一种阴离子型茜红素基水性聚氨酯荧光乳液：利用异佛二酮二异氰酸酯、聚丁二

醇与茜红素进行共聚反应，通过‑HNCOO‑化学键将茜红素引入聚氨酯分子链中；所述阴离子

型茜红素基水性聚氨酯荧光乳液包括以下质量比的原料：异佛二酮二异氰酸酯、聚丁二醇、

茜红素、N,N‑二甲基甲酰胺、1,4‑丁二醇、催化剂、去离子水的质量比=24:  36:  (1 .36‑

1.58):  (20‑25):4:  (0.030‑0.056):100；

所述阴离子型茜红素基水性聚氨酯的化学式为：

，q = 5 0 0 0 ‑

12000，r=10000‑20000；其中，
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[0005] 优选的是，所述阴离子型茜红素基水性聚氨酯荧光乳液的原料还可包括2,2‑二羟

甲基丙酸。

[0006] 优选的是，所述2,2‑二羟甲基丙酸和1,4‑丁二醇的质量比=4.74:4。

[0007] 优选的是，所述催化剂为有机锡催化剂，包括辛酸亚锡、二月桂酸二丁基锡、二醋

酸二丁基锡中的一种或多种。

[0008] 一种阴离子型茜红素基水性聚氨酯荧光乳液的制备方法，包括以下步骤：S1：预处

理异佛二酮二异氰酸酯、聚丁二醇及1,4‑丁二醇；

S2：将茜红素加入N,N‑二甲基甲酰胺中，搅拌溶解后，得茜红素溶液；

S3：向四口反应釜中加入异佛二酮二异氰酸酯、聚丁二醇和茜红素溶液，在氮气气

氛下剧烈搅拌，再缓慢升温至70‑100℃，滴加催化剂，搅拌反应至体系残留‑NCO含量达到理

论值为止；

S4：根据反应过程是否添加二羟基丙酸，该步骤分为以下两种情形：

将S3所得反应物冷却至60‑80℃，在30  min内逐滴加入1，4‑丁二醇后，50‑70℃反

应2h，得反应后乳液；

或将S3所得反应物冷却至60‑80℃，在30  min内逐滴加入1，4‑丁二醇后，再继续加

入二羟基丙酸，50‑70℃反应2h，得反应后乳液；

S5：将S4所得反应后乳液冷却至30‑50℃，加入去离子水，再以3000  rpm的剪切速

率持续剪切30  min，即得所述阴离子型茜红素基水性聚氨酯荧光乳液。

[0009] 优选的是，所述异佛二酮二异氰酸酯、聚丁二醇的预处理方法为：将异佛二酮二异

氰酸酯、聚丁二醇在60‑100℃下真空干燥30min。

[0010] 优选的是，所述1,4‑丁二醇的预处理方法为：将1,4‑丁二醇在4Å分子筛中干燥

24h。

[0011] 本发明的有益效果：

1、本发明以茜红素作为聚氨酯的扩链剂，通过共价键将茜红素引入到聚氨酯主链

上，制备水性聚氨酯荧光乳液（AH‑WPUS），其中AH分子中含有Na+，使聚氨酯聚合物与水有更

好的相容性，且在稳定性以及机械性能上都得到显著提升。

[0012] 2、本发明将茜红素小分子荧光单体通过‑HNCOO‑化学键形式键合到聚氨酯分子链
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中，高效地解决了茜红素荧光产率低而导致发光效率低的问题，让荧光更好的释放。一方

面，聚氨酯分子链可以有效地限制茜红素分子的运动来确保茜红素荧光分子以发光的形式

释放能量，大大的提高量子产率；另一方面，提高了茜红素的加工性和稳定性。

[0013] 3、本发明制出的阴离子型茜红素基水性聚氨酯荧光乳液具有较强的荧光效应，可

在防伪标识、交通标志、弹性材料、生物显影、生化检测、药物示踪、荧光油墨、荧光涂料等方

面得到应用，具有非常广阔的市场前景。

[0014] 4、本发明制备方法步骤少、反应条件温和、成本低，制备的产品稳定性好、荧光性

能优异。

附图说明

[0015] 图1为本发明阴离子型茜红素基水性聚氨酯荧光乳液的制备方法流程图；

图2为本发明阴离子型茜红素基水性聚氨酯荧光乳液制备方法的合成路线图；

图3为实施例1‑2制出的阴离子型茜红素基水性聚氨酯荧光乳液及对比例1中的茜

红素荧光基团和水性聚氨酯乳液的红外光谱图（n=3000‑10000，p=5000‑12000,r=10000‑

20000）；

图4为实施例1‑2制出的阴离子型茜红素基水性聚氨酯荧光乳液的核磁氢谱图；

图5为实施例1‑2制出的阴离子型茜红素基水性聚氨酯荧光乳液、对比例1中的水

性聚氨酯乳液及所制出的混合乳液的紫外光谱图；

图6为实施例2制出的阴离子型茜红素基水性聚氨酯荧光乳液及对比例1中的茜红

素荧光基团的荧光发射图。

具体实施方式

[0016] 下面结合实施例对本发明做进一步的详细说明，以令本领域技术人员参照说明书

文字能够据以实施。

[0017] 实施例1

一种阴离子型茜红素基水性聚氨酯荧光乳液的制备方法，包括以下步骤：

S1：预处理异佛二酮二异氰酸酯、聚丁二醇：将24g异佛二酮二异氰酸酯、36g聚丁

二醇在60℃下真空干燥30min；

预处理1,4‑丁二醇：将4g的1,4‑丁二醇在4  Å分子筛中干燥24h；

S2：将1.36g茜红素加入20gN,N‑二甲基甲酰胺中，搅拌溶解后，得茜红素溶液；

S3：向四口反应釜中加入S1所得异佛二酮二异氰酸酯、聚丁二醇和S2所得茜红素

溶液，在氮气气氛下剧烈搅拌，再缓慢升温至70℃，滴加0.030g辛酸亚锡，搅拌反应至体系

残留‑NCO含量达到理论值(通过标准的二正丁胺滴定法测定)为止；

S4：将S3所得反应物冷却至60℃，在30  min内逐滴加入S1所得1，4‑丁二醇，再继续

加入4.74g二羟基丙酸后，50℃反应2h，得反应后乳液；

S5：将S4所得反应后乳液冷却至30℃，加入100g去离子水，再以3000  rpm的剪切速

率持续剪切30  min，即得所述阴离子型茜红素基水性聚氨酯荧光乳液(记作AH‑WPU1)。

[0018] 实施例2

一种阴离子型茜红素基水性聚氨酯荧光乳液的制备方法，包括以下步骤：
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S1：预处理异佛二酮二异氰酸酯、聚丁二醇：将24g异佛二酮二异氰酸酯、36g聚丁

二醇在100℃下真空干燥30min；

预处理1,4‑丁二醇：将4g的1,4‑丁二醇在4  Å分子筛中干燥24h；

S2：将1.58g茜红素加入20gN,N‑二甲基甲酰胺中，搅拌溶解后，得茜红素溶液；

S3：向四口反应釜中加入S1所得异佛二酮二异氰酸酯、聚丁二醇和S2所得茜红素

溶液，在氮气气氛下剧烈搅拌，再缓慢升温至100℃，滴加0.056g二醋酸二丁基锡，搅拌反应

至体系残留‑NCO含量达到理论值(通过标准的二正丁胺滴定法测定)为止；

S4：将S3所得反应物冷却至80℃，在30  min内逐滴加入S1所得1，4‑丁二醇，70℃反

应2h，得反应后乳液；

S5：将S4所得反应后乳液冷却至50℃，加入100g去离子水，再以3000  rpm的剪切速

率持续剪切30  min，即得所述阴离子型茜红素基水性聚氨酯荧光乳液(记作AH‑WPU2)。

[0019] 对比例1为水性聚氨酯乳液和茜红素的共混物，其制备方法与实施例2相同，区别

在于：在S3步骤不加入茜红素溶液，直至S5步骤制出水性聚氨酯乳液（记作WPU）再与茜红素

溶液（记作AH）进行物理混合，即得茜红素与水性聚氨酯混合乳液（记作AH+WPU）。

[0020] 对实施例1‑2及对比例1所制备出水性聚氨酯乳液进行性能表征及测试

1、实验仪器：FTIR傅立叶转换红外线光谱仪(BrukerAVANCE  III  4OOM，美国布鲁

克公司)、热分析仪(STA‑409PC型，德国耐驰公司)、紫外光谱分析(5500PC型，上海元析仪器

有限公司)、荧光光谱分析(FL‑4700型，美国Agilent公司)。

[0021] 2、实验方法

乳液成膜过程：将乳液倾倒在四氟乙烯板上分别在环境温度和真空干燥箱中除去

水分，除尽即得薄膜。

[0022] 红外光谱（FT‑IR)：使用衰减全发射（ATR）方式，直接用成膜样品进行测试，测定样

品的红外谱图。

[0023] 核磁共振氢谱分析（1H‑NMR）:以四甲基硅烷(TMS)为标准物，氘代丙酮（Acetone‑

D6）为溶剂。

[0024] 紫外可见光谱(UV‑Vis):在400‑800nm的波长范围的UV‑5500PC装置上在获得。以

水作为溶剂，将乳液浓度稀释为1  ×10‑3mol/L。

[0025] 荧光光谱（FL4700），以水作为溶剂将乳液梯度稀释到1×10‑3‑1×10‑5mol/L，在

400‑800  nm下获得，出入口狭缝都设置成5nm，电压为400V。

[0026] 热重分析测试：样品在80℃干燥固化2h。在25℃‑600  ℃的温度变化范围内，对薄

膜进行热失重分析则用TGA仪器进行测试，控制以10℃/min的升温速率。

[0027] 3、实验结果：

（1）FTIR分析

图3为实施例1‑2制出的AH‑WPU乳液及对比例1中的AH基团和WPU乳液的红外光谱

图，由图3可知，典型的脲基甲酸酯中C=O的特征吸收峰在1644  cm‑1出现。同时，典型的羟基

吸收峰和AH分子结构中3400至3500  cm‑1之间的峰值NCO吸收峰在所有AH‑WPU中均消失，表

明AH中的OH和IPDI中的NCO已完全反应，AH与聚氨酯共价连接。此外，聚氨酯的特征吸收峰

位于3350cm‑1（νN‑H），2953  cm‑1和2855  cm‑1（νCH2和νCH3），1710  cm‑1（νC=  O），1239  cm‑

1（νC–O氨基甲酸酯）和1111cm‑1（PTMG中的νC–O–C），这些特征基团的出现表明AH‑WPU已经
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成功合成。

[0028] （2）1H‑NMR分析

图4为实施例1‑2制出的AH‑WPU乳液核磁氢谱图，由图4可知，1.05‑0 .95ppm来自

IPDI分子结构上的氢，2.50‑3.30  ppm来自PTMG多元醇上的氢，3.90  ppm大概为形成的酰胺

上的氢，蒽醌结构上有苯环上的氢和一个亚甲基的氢的化学位移在谱图上的6.90‑8 .50 

ppm是典型的蒽醌结构上的氢，从核磁共振氢谱上可以得知AH已经与聚氨酯分子链发生了

化学反应。

[0029] （3）UV‑Vis分析

图5为实施例1‑2制出的AH‑WPU乳液及对比例1中的WPU乳液及所制出的混合乳液

的紫外光谱图，由图5可知，WPU在UV‑vis光谱中几乎没有吸收。AH‑WPU显示两个与蒽醌单元

有关的强吸收带，中心在683nm和542  nm。AH‑WPU的吸收强度随AH含量的增加而增加。与AH+

WPU相比，可以清楚地发现AH‑WPU的最大吸收波长从543nm右移动到625nm的大概发生了

82nm的偏移，这进一步证实了AH被共价固定在聚氨酯链。这可能是由于AH的蒽醌和WPU中的

脲基甲酸酯的共轭作用，以及AH‑WPU中的偶极分子与离子之间的相互作用，从而削弱了AH

中的蒽醌的供电子能力。

[0030] （4）AH和AH‑WPU的荧光光谱分析

图6为实施例2制出的AH‑WPU乳液及对比例1中的AH基团的荧光发射图，由图6可

知：实施例2及对比例1样品都有一个发射波长，且样品在380nm附近自然光下激发，且在实

施例2加入AH后，荧光强度得到提高，是因为在AH‑WPU中，整个化合物的结构含有较多的苯

环结构而使得整个结构难以旋转，是一个典型的刚性结构，分子不易旋转振动，就很难与其

他的分子发生碰撞使得能量大多以光的能量释放，发射荧光的强度就越高，但是同时刚性

结构的物质也会存在极大的位阻，整个分子结构很难在一个平面上，导致共轭效应形成蓝

移现象，因此，在光油墨、荧光涂料等领域有着广阔的市场前景。

[0031] （5）AH‑WPU薄膜的热分析

表1为实施例1‑2和对比例1的TG数据表

表1：

样品T10%/°CT30%/°CT50%/°CT80%/°C对比例1/AH+WPU260280300380实施例1/AH‑

WPU1262297322390实施例2/AH‑WPU2268306340406

T10%、T30%、T50%、T80%分别表示样品失去10%质量、30%质量、50%质量、80%质量时

对应的温度。

[0032] 由上表可知，在AH量的增加下，样品的分解温度都有所增加，热稳定性也得到改

善。

[0033] （6）AH‑WPU薄膜的力学性能

表2为实施例1‑2和对比例1的TG力学性能数据表

表2：

样品抗拉强度（MPa）断裂伸长率（%）对比例1/AH+WPU0 .65178实施例1/AH‑

WPU11.25265实施例2/AH‑WPU21.85259

由表2可知，相比于对比例1，实施例1‑2的成膜样品的抗拉强度和断裂伸长率都得

到了显著提升，因此，相比于对比例1物理共混的方式，通过共价键将茜红素荧光素键合到
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聚氨酯分子链中，能明显改善力学性能。

[0034] 实施例1‑2以茜红素作为聚氨酯的扩链剂，通过共价键将茜红素引入到聚氨酯主

链上，制备水性聚氨酯荧光乳液（AH‑WPUS），其中AH分子中含有Na+，使聚氨酯聚合物与水有

更好的相容性，且在稳定性以及机械性能上都得到显著提升。

[0035] 实施例1‑2将茜红素小分子荧光单体通过‑HNCOO‑化学键形式键合到聚氨酯分子

链中，高效地解决了茜红素荧光产率低而导致发光效率低的问题，让荧光更好的释放。一方

面，聚氨酯分子链可以有效地限制茜红素分子的运动来确保茜红素荧光分子以发光的形式

释放能量，大大的提高量子产率；另一方面，提高了茜红素的加工性和稳定性。

[0036] 实施例1‑2制出的阴离子型茜红素基水性聚氨酯荧光乳液具有较强的荧光效应，

可在防伪标识、交通标志、弹性材料、生物显影、生化检测、药物示踪、荧光油墨、荧光涂料等

方面得到应用，具有非常广阔的市场前景。

[0037] 实施例1‑2制备方法步骤少、反应条件温和、成本低，制备的产品稳定性好、荧光性

能优异。

[0038] 尽管本发明的实施方案已公开如上，但其并不仅仅限于说明书和实施方式中所列

运用，它完全可以被适用于各种适合本发明的领域，对于熟悉本领域的人员而言，可容易地

实现另外的修改，因此在不背离权利要求及等同范围所限定的一般概念下，本发明并不限

于特定的细节。
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图2
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图3

图4
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图5

图6
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