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基于 TMI 型大分子分散稳定剂的聚合物多元醇

刘禄麒，  王新灵

（上海交通大学化学化工学院, 上海 200240）

摘    要：  以聚醚多元醇和 3-异丙基-二甲基苄基异氰酸酯（TMI）为原料合成了一种大分子分散稳

定剂，并通过分散聚合的方法将其与苯乙烯（ST）、丙烯腈（AN）共聚，最终制得一种高固含量、低

黏度的聚合物多元醇（POP）。通过旋转式黏度计、扫描电镜等研究了该大分子分散稳定剂的封端比例

（异氰酸酯基团与羟基的物质的量之比，n（—NCO）∶n（—OH））、大分子分散稳定剂的质量分数及

作为溶剂的聚醚的分子量对聚合物多元醇黏度和固含量的影响。结果表明：当大分子分散稳定

剂的封端比例为 0.8∶6~1∶6、质量分数为 4% 时，采用较低分子量的聚醚作为溶剂，可制得高固含

量（大于 40%）、低黏度（小于 4 500 mPa·s）的聚合物多元醇。
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Polymer Polyol Based on TMI-Type Macromolecular Dispersion Stabilizer
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Abstract:  A series of TMI-type macromolecular dispersion stabilizers with unsaturated double bonds at the end of the chain

were  synthesized  from  polyether  polyol  and  3-isopropyl-dimethylbenzyl  isocyanate  (TMI)  under  suitable  temperature  and

catalyst  conditions.  The  homemade  TMI-type  macromolecular  dispersion  stabilizers  were  involved  in  the  synthesis  of

polymer polyol (POP) by dispersion polymerization, during which a series of POPs with different viscosity and solid content

were formed by co-polymerization with styrene and acrylonitrile.  The effect of the reaction conditions on the viscosity and

solid content  of  the POPs was investigated by varying the capping ratio（n（—NCO）∶n（—OH）） ,  the mass fraction of the

macromolecular dispersion stabilizer in the base synthesis formulation, and the molecular weight of the polyether used as a

solvent.  When  the  capping  ratio  of  TMI-type  macromolecular  dispersion  stabilizer  was  between  0.8∶6  and  1∶6,  the  mass

fraction  of  macromolecular  dispersion  stabilizer  in  the  basic  synthesis  formula  was  4%,  and  the  lower  molecular  weight

polyether was used as the solvent in the basic synthesis formula, POPs with solid content higher than 40% and viscosity lower

than 4 500 mPa·s could be synthesized.
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聚合物多元醇（POP）是乙烯基单体在基础聚醚中经自由基聚合而得到的混合物体系，其中乙烯基单体聚

合颗粒作为分散相分散在连续相基础聚醚中形成稳定的分散体[1]。这种分散体能够赋予下游聚氨酯（PU）泡

沫优异的物理性能，显著提高其硬度和加工性能，因此在高承载和高回弹的 PU泡沫生产中得到广泛应用[2]。

近年来，随着 PU泡沫工业的持续发展，传统的低固含量的聚合物多元醇已不能满足市场对 PU泡沫承载和回

弹性能的需要，人们对聚合物多元醇的固含量不断提出更高的要求[3, 4]。然而，聚合物多元醇固含量的提升往

往伴随着稳定性下降、分散相粒子粒径增大和系统黏度上升等问题，如何在保持低黏度的同时提高固含量，

已成为目前聚合物多元醇领域研究的重点[5]。

目前，聚合物多元醇主要通过分散聚合的方法制备。在分散聚合中，分散稳定剂对体系稳定性、粒径有

着重要影响[6-8]。为制得性能优异分散稳定剂，Pizzini等[9] 将马来酸酐接枝到聚醚多元醇中，并将其作为分散

稳定剂用于生产聚合物多元醇，获得了黏度约为 5 000 mPa·s、固含量约为 30%的聚合物多元醇。孙霞等[10]

将不同分子量的聚醚胺通过亚胺法接枝到苯乙烯-马来酸酐共聚物侧链上，获得两亲性的接枝型共聚物。该

接枝型共聚物可作为分散稳定剂应用于不同分散体系中，防止颗粒团聚并降低体系黏度。这些由马来酸酐

制备的分散稳定剂虽然可以有效提高体系空间稳定性，但其在开环生成半酯之后，还需在较高温度下对残余

羧基进行酯化或中和反应，以减少最终产物的酸性。该过程容易导致体系内发生氧化反应等副反应，从而使

得聚合物多元醇发生黄变，不仅影响产品的外观，而且可能对其性能产生不利影响，因此需要通过技术创新

和工艺优化来克服现有的局限性[11,12]。

本文采用聚醚多元醇与 3-异丙基-二甲基苄基异氰酸酯（TMI）反应，制备了一系列链末端含有不饱和双

键的 TMI型大分子分散稳定剂，并将其通过分散聚合的方法与苯乙烯（ST）、丙烯腈（AN）共聚，制备了聚合

物多元醇。系统研究了 TMI型大分子分散稳定剂的封端比例（异氰酸酯基团（—NCO）与羟基（—OH）的物质

的量之比，n（—NCO）∶n（—OH））、大分子分散稳定剂的质量分数及聚醚溶剂分子量对聚合物多元醇黏度和

固含量的影响。得益于 TMI中苯环结构，合成的 TMI型大分子分散稳定剂显示出与苯乙烯良好的相容性。

与马来酸酐型大分子分散稳定剂相比，得到的聚合物多元醇在相同固含量下表现出更低的黏度，且在合成过

程中无需高温处理未反应的羧基，降低了温度对聚合物多元醇性能的影响。 

1    实验部分
 

1.1    原料和试剂

TMI（w≥95%）、二月桂酸二丁基锡（T12，w≥95%）、ST（w≥99%）、AN（w≥99%）、偶氮二异丁腈（AIBN，

w≥98%）：上海阿拉丁生化科技股份有限公司；异丙醇（IPA，w ≥99.7%）、苯乙酸乙酯（EA，w≥99.5%）：上海

泰坦科技股份有限公司；聚醚 330（分子量 3 000）：工业级，隆华科技有限公司；聚醚 330 N（分子量 5 000）、六

官聚醚多元醇：工业级，山东蓝星东大化工有限公司。 

1.2    测试与表征

核磁共振氢谱（1H-NMR）：以氘代氯仿（CDCl3）为溶剂、四甲基硅烷（TMS）为内标，在 25 ℃ 条件下，使用

核磁共振谱仪（瑞士 Bruker公司 AVANCEIII400型）进行测定。

傅里叶变换红外光谱（FT-IR）：取 200 mg纯 KBr研细均匀，置于红外压片模具中，用压力压成透明薄片，

取适量样品涂覆后，用傅里叶变换红外光谱仪（美国 PerkinElmer公司 Paragon 1 000型）进行测定。

黏度：根据待测样品的黏度范围选择适当的转子和转速，在 23～25 ℃ 条件下，用旋转式黏度计

（中国邦西仪器 NDJ-1型）进行测定。

扫描电子显微镜（SEM）：先将待观察的样品涂覆在导电胶上然后固定在样品台上，用场发射扫描电子显

微镜（美国 FEI公司 Nova NanoSEM 450型）观察样品中聚合物颗粒的表面形貌和均匀性。

透射电镜（TEM）：取适量样品于碳膜上，用加速电压为 200 kV的场发射透射电镜（美国 Thermo Scientific
公司 FEI Talos F200X G2型）拍摄。

异氰酸酯基团的含量：采用二正丁胺法进行测定，取一定量的样品和 25 mL的二正丁胺-甲苯溶液，以溴

甲酚绿为指示剂，用已标定的盐酸溶液将其标定至微黄色，平行进行 3组空白试验。

固含量：称取聚合物多元醇（m1，g）于离心管中并加入无水乙醇，依次进行超声、离心、倒出上清液，之后
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再次用无水乙醇分散，重复以上操作 4次。然后，取一个干净小烧杯（m2，g），将离心管中残留物用乙醇溶解

并倒入小烧杯中，将小烧杯放置于 115 ℃ 的烘箱中烘干 8 h以上，烘干后的剩余质量记为 m3（g），则固含量为

（m3−m2）/m1×100%。 

1.3    实验步骤 

1.3.1   TMI 型大分子分散稳定剂的制备　 室温下，将六官聚醚多元醇和 TMI按一定的物质的量之比加入三颈

烧瓶中，同时加入适量催化剂 T12，开启搅拌并升温至指定温度，保温反应一段时间至体系内无—NCO时，结

束反应，并转移产物至样品瓶中氮封保存。 

1.3.2   聚合物多元醇的制备　  称取苯乙烯（w=26.50%）、丙烯腈（w=13.25%）、自制分散稳定剂（w=3.00%）、

AIBN引发剂（w=0.41%）、异丙醇（w=7.00%）及作为溶剂的聚醚（w=33.23%），搅拌混匀，制备混合液待用；由于

混合液易发生自聚反应，应保持 10 ℃ 以下，且配制后尽快使用；另取聚醚（w=16.61%）置于反应器内，升温至

120 ℃，在 0.40～0.45 MPa条件下，开启搅拌，并在 60 min内将混合液滴加完毕；单体混合液加注完毕后，保

持 0.40～0.45 MPa、120 ℃ 条件下继续反应 45～60 min，得到聚合物多元醇粗品；将制得的聚合物多元醇粗品

在真空环境中脱除未反应的单体，得到最终聚合物多元醇成品。TMI型大分子分散稳定剂参与聚合物多元

醇合成的示意图如图 1所示。
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图 1    TMI型大分子分散稳定剂参与聚合物多元醇合成的示意图
Fig. 1    Schematic diagram of TMI-type macromolecular dispersion stabilizers involved in the synthesis of polymer polyols

 

2    结果与讨论
 

2.1    TMI 型大分子分散稳定剂的制备及其结构表征

按 n（—NCO）∶n（—OH）=1∶6投料六官聚醚多元醇和 TMI，考察温度和催化剂对 TMI型大分子分散稳定

剂反应速率的影响，结果如表 1所示。由表 1可知，在无催化剂条件下，反应温度升至 90 ℃，反应在 12 h后

仍未进行完全。相比之下，在加入催化剂（质量分数为 0.04%～0.1%）的条件下，温度升至 80 ℃，反应在 2 h内

进行完全。说明催化剂的引入显著加快了反应速率，降低了温度升高可能带来的双键破坏风险，使反应在适

宜温度条件下能够快速高效地进行。

采用 FT-IR对反应 12 h后获得的 TMI型大分子分散稳定剂进行表征 ，结果如图 2所示。 2  260～
2 280 cm−1 处对应 TMI分子结构中—NCO的伸缩振动峰；1 730～1 740 cm−1 处对应分散稳定剂的酯基中

C=O的伸缩振动峰。在相同反应时间、90 ℃、无催化剂条件下，TMI型大分子分散稳定剂的 FT-IR谱图中，

2 260～2 280 cm−1 处有非常强的—NCO特征峰，说明体系中的—NCO未反应完全；而在使用了催化剂后的

TMI型大分子分散稳定剂样品中，2 260～2 280 cm−1 处的—NCO特征峰消失，表明反应已经进行完全，该结

果与合成结束时的—NCO含量滴定结果保持一致。

对 90 ℃、有催化剂条件下合成的 TMI型大分子分散稳定剂和六官聚醚多元醇进一步进行核磁表征，结

果如图 3所示，TMI型大分子分散稳定剂的核磁谱图中多出的 5.34、5.07处的信号峰归属于原 TMI中
―C=CH2 的 H（图中蓝色虚线方框），结合红外测试中—NCO表征结果，表明双键顺利接枝在聚醚主链上。

根据以上结果，为了保证反应充分进行并将反应时间控制在 2 h内，后续实验中在制备新的大分子分散

稳定剂时，选择反应温度为 90 ℃，并添加质量分数为 0.04%～0.1%的催化剂作为合成过程的基本条件，以获

得可应用于制备聚合物多元醇的大分子分散稳定剂。 
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2.2    TMI 型大分子分散稳定剂封端比例对聚合物多元醇性能的影响

在 90 ℃、加入质量分数 0.04%～0.1%催化剂的条件下，调节 TMI单体与六官聚醚多元醇的投料比例，制

得一系列不同封端比例的 TMI型大分子分散稳定剂。随后将所制备大分子分散稳定剂用于合成聚合物多元

醇，对脱除挥发组分后的聚合物多元醇进行黏度、固含量和颗粒形态的表征，研究封端比例对聚合物多元醇

的性能影响，结果如表 2所示，相应的 SEM观察结果如图 4所示。由表 2可知，随着 n（—NCO）∶n（—OH）的

增加，聚合物多元醇的黏度显著增加。当 n（—NCO）∶n（—OH）=3∶6时，表观黏度已经超过 20 000 mPa·s，并出

现明显的絮凝沉淀。这主要是因为高封端比例引入了更多的双键，使得初期聚合和交联反应加快，进而形成

了高度交联的核，体系中的苯乙烯及丙烯腈单体难以在核内部聚合增长，相反更容易在核表面的活性末端发

生聚合，这使得其空间稳定性大幅下降，黏度增加。

由图 4可知，随着封端比例的提升，高度交联的核使得更多的单体在核表面的活性末端聚合增长，这使

得聚合物颗粒表面呈现不规则形状。此外，核表面增长的聚合物链削弱了空间稳定效果，增加了链缠结的可

能，导致体系黏度显著增加。 

2.3    TMI 型大分子分散稳定剂用量对聚合物多元醇性能的影响

以聚醚 330 N作为合成聚合物多元醇时的溶剂，考察基础配方中大分子分散稳定剂（固定 n（—NCO）∶

n（—OH）=0.9∶6）的质量分数对聚合物多元醇性能的影响，所得聚合物多元醇的黏度和固含量结果如表 3所

示，相应的扫描电镜照片如图 5所示。由表 3可知，当 TMI型大分子分散稳定剂的质量分数由 1%增加至

8%时，聚合物多元醇的黏度呈现先下降后上升的趋势，最佳质量分数约为 4%。较低分散稳定剂用量下，体

系内单体接枝聚合速率较低，活性聚合物链意外失活可能性较高，且由于分散稳定剂用量不足，部分颗粒表

面无法被完全覆盖，使得颗粒间很容易相互作用形成凝聚体[13, 14]。随着分散稳定剂用量的提升，体系内单体

 

表 1    温度和催化剂对 TMI型大分子分散稳定剂反应速率的影响

Table 1    Effect of temperature and catalyst on the reaction rate of TMI-type macromolecular dispersion stabilizers

Sample Catalyzer T/℃ Reaction end time

D-TMIt50c1 T12(w=0.04%～0.1%) 50 >10 h

D-TMIt80c1 T12(w=0.04%～0.1%) 80 1～2 h

D-TMIt90c1 T12(w=0.04%～0.1%) 90 1～2 h

D-TMIt100c1 T12(w=0.04%～0.1%) 100 1～2 h

D-TMIt70c0 None 70 12 h（Incomplete reaction）

D-TMIt80c0 None 80 12 h（Incomplete reaction）

D-TMIt90c0 None 90 12 h（Incomplete reaction）

 

3 500

D-TMIt90c0

D-TMIt90c1

D-TMIt80c1

D-TMIt60c1

D-TMIt50c1

3 000 2 500

Wave number/cm−1
2 000 1 500 1 000

图 2    TMI型大分子分散稳定剂的红外光谱图

Fig. 2    FT-IR  spectra  of  TMI-type  macromolecular  dispersion
stabilizers
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图 3    D-TMIt90c1 和六官聚醚多元醇的1H-NMR谱图

Fig. 3    1H-NMR of D-TMIt90c1 and hexafunctional polyether polyol
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聚合速率加快，空间稳定性加强，黏度下降。当分散稳定剂用量过大时，前期大分子分散稳定剂所形成的活

性核的数量提升，使得单体聚合形成的乙烯基链段变短，大分子分散稳定剂易于从吸附的聚合物颗粒上解吸，

同时过多的分散稳定剂会导致胶束间的链状缠结，短程空间稳定机制失效，使黏度增加甚至形成凝胶[15]。
  

表 2    TMI型大分子分散稳定剂的封端比例聚合物多元醇黏度和固含量的影响

Table 2    Effect of capping ratio of TMI-type macromolecular dispersion stabilizers on the viscosity and solid content of polymer polyols

n（—NCO）∶n（—OH） Viscosity /(mPa·s) Solid content /%

3∶6 >20 000 41.10

2∶6 16 600 41.50

1∶6 12 200 41.80

0.9∶6 11 000 41.21

0.8∶6 10 000 42.08

0.7∶6 10 000 41.99

0.6∶6 8 800 40.98

  

4 μm

(a) (b)

(c) (d)

4 μm

4 μm 4 μm

n（—NCO）∶n（—OH）：a—1∶6；b—0.9∶6；c—0.8∶6；d—0.7∶6

图 4    不同封端比例下，聚合物多元醇的扫描电镜照片
Fig. 4    SEM images of polymer polyols at different end-capping ratios

 

 

表 3    TMI型大分子分散稳定剂质量分数对聚合物多元醇黏度和固含量的影响

Table 3    Effect of mass fraction of TMI-type macromolecular dispersion stabilizer on viscosity and solid content of polymer polyols

w(Macromolecular dispersion stabilizer)/% Viscosity/(mPa·s) Solid content/%

1 57 000 41.09

2 16 600 41.14

3 11 000 41.21

4 9 500 41.10

5 9 900 41.04

8 10 600 40.78
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由图 5可知，当大分子分散稳定剂用量较小时，聚合物颗粒团聚黏连现象严重；当大分子分散稳定剂用

量较大时，聚合物颗粒形貌不规则，聚集现象明显。这主要是因为分散稳定剂用量较少时，颗粒表面难以被

稳定剂完全覆盖，容易使得颗粒间结合形成凝聚体或胶束间形成链状缠结，从而导致宏观凝胶。分散稳定剂

用量过大的条件下，苯乙烯及丙烯腈单体前期在各个大分子分散稳定剂末端聚合增长，形成的微核多且硬链

段短，空间稳定效果不佳，导致聚合物颗粒形貌不规则且容易聚集。 

2.4    聚醚溶剂分子量对聚合物多元醇性能的影响

选取 4组不同封端比例的大分子分散稳定剂并按 4%的质量分数投料，分别以聚醚 330和聚醚 330 N作

为合成聚合物多元醇的溶剂，制备一系列聚合物多元醇，探究不同聚醚溶剂对聚合物多元醇性能的影响，结

果如表 4所示，相应的扫描电镜照片如图 6所示。

由表 4可知，使用更低分子量的聚醚 330作为聚醚溶剂，制备的聚合物多元醇黏度显著下降。这可能是

因为聚醚 330具有较低的本体黏度，从而降低了整个反应体系的黏度；同时，低黏度的连续相有利于传质，使

得单体在体系中的扩散更加方便，在大分子分散稳定剂末端的聚合增长更加充分，有利于形成稳定的核-壳结

构。这种情况下，聚合物颗粒靠近时系统构象熵减少，颗粒间的体积排斥力增加，体系稳定性增加，黏度显著

 

5 μm 5 μm

5 μm 5 μm

(a) (b)

(c) (d)

w(Stabilizer): a—1%；b—2%；c—4%；d—8%

图 5    不同 TMI型大分子分散稳定剂质量分数下，聚合物多元醇的扫描电镜照片

Fig. 5    SEM images of polymer polyols at different mass fractions of TMI-type macromolecular dispersion stabilizer

 

表 4    聚醚溶剂分子量对聚合物多元醇黏度和固含量的影响

Table 4    Effect of molecular weight of polyether solvents on viscosity and solid content of polymer polyols

n（—NCO）∶n（—OH） Initial polyether Viscosity/(mPa·s) Viscosity ratio Solid content/%

2∶6
Polyether 330 N 16 600

2.37
41.50

Polyether 330 7 000 40.47

1∶6
Polyether 330 N 12 200

2.77
41.80

Polyether 330 4 400 42.07

0.9∶6
Polyether 330 N 11 000

2.50
41.21

Polyether 330 4 400 41.40

0.8∶6
Polyether 330 N 10 000

2.33
42.08

Polyether 330 4 300 41.01
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降低。由此可见，采用低分子量聚醚作为聚醚溶剂

有助于制备高固含量、低黏度的聚合物多元醇。

由图 6可以看出，分别使用聚醚 330和聚醚

330 N作为聚醚溶剂时，合成得到的聚合物颗粒的

形貌存在显著差异。以聚醚 330为聚醚溶剂时，低

分子量的聚醚多元醇使得体系中连续相的黏度降低，

单体在连续相中扩散更加便利，有利于其在微核内

的聚合物链末端增长，这使得合成的聚合物颗粒表

面更加光滑圆整。同时，聚合物多元醇颗粒物近似

球形，具有明显的核-壳结构（图 7），可以推测分子

链可能以卷曲的结构存在于体系中，而不是以自由

伸展的形态分散，降低了互相缠绕的可能性，这使

得颗粒间的空间壁垒作用增强，有助于黏度降低。

图 7中的深色区域为核，推测主要是由苯乙烯与丙烯腈的共聚物及大分子分散稳定剂与苯乙烯、丙烯腈

的接枝共聚物聚集形成；浅色区域为壳，推测主要由大分子分散稳定剂聚醚链段部分构成。核-壳部分之间存

在明显的界面，聚醚链段主要分布在颗粒的外层，在聚合过程中有效地阻止了颗粒之间的团聚，发挥了有效

的空间稳定作用。 

3    结　论

（1）以 TMI和六官聚醚多元醇为原料，用一锅法成功制备了 TMI型大分子分散稳定剂。

（2）当 TMI型大分子分散稳定剂的封端比例较高时，制得的聚合物多元醇黏度显著增加；而适当降低封

端比例（0.8∶6~1∶6），可以在维持聚合物多元醇高固含量的同时有效降低其黏度。

（3）当大分子分散稳定剂的质量分数接近 4%时，可获得高固含量且黏度性能表现最佳的聚合物多

元醇。

（4）使用分子量较低的聚醚作为溶剂，有利于制备黏度更低的聚合物多元醇。

 

(a) (b) (c)

(e) (f)(d)

4 μm 4 μm 4 μm

4 μm 4 μm 4 μm

(a) n（—NCO）∶n（—OH）=1∶6，Polyether  330N;  (b) n（—NCO）∶n（—OH）=0.9∶6，Polyether  330N;  (c) n（—NCO）∶n（—OH）=0.8∶6，Polyether  330N;

(d) n（—NCO）∶n（—OH）=1∶6，Polyether 330; (e) n（—NCO）∶n（—OH）=0.9∶6，Polyether 330; (f) n（—NCO）∶n（—OH）=0.8∶6，Polyether 330

图 6    不同聚醚溶剂分子量下，聚合物多元醇的扫描电镜照片

Fig. 6    SEM images of polymer polyols at different molecular weights of polyether solvents

 

200 nm

Polyether solvent: Polyether 330; n（—NCO）∶n（—OH）=0.9∶6

图 7    聚合物多元醇的透射电镜图

Fig. 7    TEM image of polymer polyol
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