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摘 要：以二羟甲基丙酸（犇犕犘犃）、双丙酮丙烯酰胺（犇犃犃犕）为功能性单体，以丙烯酸酯类为溶剂合成了水性丙烯

酸酯聚氨酯（犘犝犃）复合乳液，成功的解决了以丙酮为溶剂制备水性聚氨酯造成的犞犗犆含量高、工艺复杂、浪费能

源的问题。通过红外（犉犜犐犚）、透射电镜（犜犈犕）等测试手段及吸水率、耐溶剂性、硬度、凝胶含量的测定，考察了丙

烯酸酯聚氨酯复合乳液（犘犝犃）及其涂膜的结构与性能，结果表明犘犝犃复合乳液涂膜硬度达到３犎，凝胶含量可达

到８４３％，且耐水性、耐溶剂性得到明显提高。
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引 言

水性聚氨酯具有柔韧性好、不燃、耐腐、耐候、良

好的粘接性能等优点，但大多数水性聚氨酯涂膜耐

水性、耐溶剂性等性能偏差，限制了其应用范围，需

对其进行改性。近年来对水性聚氨酯的改性研究已

成为一大热点［１３］，但水性聚氨酯的合成一般以丙

酮为溶剂，合成完成后再以真空抽溶剂的形式除去

丙酮。此方法不但工艺复杂，而且还污染环境，浪费

能源。

丙烯酸酯乳液具有较好的耐水性、耐候性、硬度

大等优点［４６］。用丙烯酸树脂对水性聚氨酯进行改

性，可使聚氨酯的高耐磨性和良好的机械性能与丙

烯酸良好的耐候性和耐水性两者有机的结合起来，

取长补短，从而可使聚氨酯涂膜的性能得到明显的

改善，已成为研究新型水性聚氨酯的重要方向［７８］，

但以丙烯酸酯类为溶剂制备丙烯酸酯聚氨酯复合乳

液的研究鲜有报道。

本文以二羟甲基丙酸、双丙酮丙烯酰胺为功能

性单体，以丙烯酸酯类为溶剂合成了水性聚氨酯分

散体，再以半连续预乳化工艺制备了水性丙烯酸酯

聚氨酯（犘犝犃）复合乳液。成功解决了以丙酮为溶

剂造成的一系列问题，并对各种乳液及涂膜的性能

进行了测试和探讨。

１ 实验部分

１１ 主要原料

二羟甲基丙酸（犇犕犘犃）、双丙酮丙烯酰胺

（犇犃犃犕）、异佛尔酮二异氰酸酯（犐犘犇犐），美国阿尔法

公司；聚乙二醇（犘犈犌，分子量２０００），偶氮二异丁晴

（犃犐犅犖），国药集团化学试剂有限公司；甲基丙烯酸

甲酯（犕犕犃）、丙烯酸丁酯（犅犃）、甲基丙烯酸羟乙酯

（犎犈犕犃），北京益利精细化学品有限公司；二月桂酸

二丁基锡（犇犅犜犇犔）、１，４丁二醇（犅犇犗）、三乙胺

（犜犈犃）、水合肼，北京化工厂。试剂均为分析纯。

１２ 制备工艺

１２１ 丙烯酸酯聚氨酯共混乳液（犘犝／犘犃）的制备

采用传统的乳液聚合方法合成丙烯酸酯乳液

（犘犃），固含量４８％。以犇犕犘犃为功能性单体合成

水性聚氨酯乳液（犘犝），固含量约２８％。将犘犃乳液

加入到犘犝中，即得到稳定的水性丙烯酸酯／聚氨酯

共混乳液（犘犝／犘犃）。

１２２ 丙烯酸酯聚氨酯复合乳液（犘犝犃）的制备

先将犐犘犇犐、犘犈犌２０００、犇犕犘犃、犅犇犗、催化剂

犇犅犜犇犔和 犕犕犃加入到反应釜中，反应得到－

犖犆犗基团封端的犘犝，当—犖犆犗含量达到理论值时

（用甲苯二正丁胺法测定
［９］），加入溶有一定量

犇犃犃犕和犎犈犕犃的 犕犕犃继续反应，—犖犆犗达到

理论值后，加入犜犈犃



中和、冰水分散、水合肼扩链，
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得到水性犘犝分散体。保温一段时间后，向水性犘犝

分散体中滴加含有 犕犕犃、犅犃和犃犐犅犖（单体量的

１％）的预乳化混合液，在反应温度７５～８０℃下，３犺

滴加完毕，保温３０犿犻狀，再升温至８５℃反应３０犿犻狀，

使反应完全，降温得到产品。

１２３ 胶膜的制备

取一定量的乳液在洁净玻璃面上流延成膜，胶

膜厚度＜１犿犿，室温风干静置１周，然后放入烘箱

中６０℃干燥４犺，８０℃干燥４犺。

１３ 性能测试

１３１ 耐水性测定

从胶膜上剪取３０犿犿×３０犿犿的试样，称其质

量为犿１，室温下浸泡在去离子水中，２４犺后取出胶

膜，用滤纸迅速擦干表面的水分，称其质量为犿２。

按下式计算膜的吸水率

吸水率＝（犿２－犿１）／犿１

１３２ 耐溶剂性测定

从胶膜上剪取３０犿犿×３０犿犿的试样，称其质

量为犿１，室温下浸泡在丁酮中，２４犺后取出胶膜，用

滤纸迅速擦干表面的溶剂，称其质量为犿２。按下

式计算膜的耐溶剂性

耐溶剂性＝（犿２－犿１）／犿１

１３３ 固含量的测定

按犌犅１７２１—１９９５进行测量，在烘箱中于１００

℃下烘干至恒重。

１３４ 硬度的测定

用犙犎犙型涂膜铅笔划痕硬度仪，按犌犅６７３６—

１９８６涂膜硬度铅笔测定法测定，以铅笔硬度表示。

１３５ 凝胶含量的测定

将涂膜剪成小块称重犿１，放于二甲苯中回流

萃取１２犺，过滤，烘干至恒重后称量犿２，用下式计算

凝胶含量

凝胶含量＝（犿１－犿２）／犿１

１３６ 涂膜结构分析

采用美国热电公司的犜犺犲狉犿狅犈犾犲犮狋狉狅狀犖犲狓狌狊

８７００傅立叶变换红外光谱仪对涂膜进行测定。

１３７ 乳液形态及粒径观测

采用日本日立公司的犎犻狋犪犮犺犻８００型透射电子

显微镜（犜犈犕）观察染色后粒子的形态及粒径。

２ 结果与讨论

２１ 犘犃、犘犝、犘犝犃的红外表征

犘犃、犘犝、犘犝犃的傅立叶变换红外光谱如图１所

示。３３３０犮犿－１是—犖犎的伸缩振动特征峰，１７３３

犮犿－１是羰基 犆 犗的伸缩振动特征峰，１５３３犮犿－１

是—犖犎的弯曲振动特征峰，以上３峰是聚氨酯的

特征振动峰［１０１１］。犘犝、犘犝犃乳液存在这３个振动

峰，说明该乳液为含有聚氨酯基团，这与设计的实验

吻合。２９６０犮犿－１是犆—犎键的吸收峰，而犘犝乳液

光谱图在２９３０犮犿－１附近分裂，这是 犆 犆双键所表

现出来的特征峰，说明犘犝乳液中含有 犆 犆双键。

通过聚合反应后，犘犝犃乳液中２９３０犮犿－１附近不出

现分裂现象，说明在聚合过程中，犘犝乳液中的 犆

犆双键与丙烯酸酯单体发生了自由基聚合，形成了

交联。合成乳液的交联情况可以通过凝胶含量进一

步表征，犘犝犃的凝胶含量高达８４３％。

图１ 犘犃、犘犝、犘犝犃的傅立叶变换红外光谱图

犉犻犵．１ 犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳狋犺犲犘犃，犘犝犪狀犱犘犝犃

２２ 犘犃、犘犝犃、犘犝／犘犃乳胶粒子的犜犈犕表征

图２为犘犃、犘犝犃、犘犝／犘犃乳液和犘犝／犘犃共混

乳液的电镜照片。图２（犪）为犘犃乳液的电镜照片，

其中粒子粒径比较均匀，约为１７０狀犿左右；图２（犫）

为犘犝犃复合乳液的电镜照片，对比图２（犪）、（犫）说

明，图２（犫）中粒径较大被包裹的粒子为丙烯酸酯乳

胶粒，外围包裹的小颗粒为聚氨酯分散体，其具有明

显的核壳结构，说明采用半连续预乳化工艺，丙烯酸

酯单体溶胀到聚氨酯乳胶粒中进行自由基聚合，合

成乳液的粒径较犘犃的粒径大，并且形成了明显的

核壳结构。图２（犮）为犘犝／犘犃共混乳液的电镜照

片，由于采用犘犝、犘犃共混组成，很明显其中粒子粒

径在１７０狀犿左右的为犘犃，粒径约为５０狀犿的颗粒

为犘犝。其粒径较丙烯酸酯乳液粒径小，在成膜过

程中正好填补丙烯酸酯颗粒留下的空隙，形成的涂

膜更为致密，性能更加优异。但由于犘犝／犘犃共混

乳液只是两种乳液的简单物理共混，相容性不如

犘犝犃乳液，故综合性能较犘犝犃乳液差。

·３４·
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图２ 乳液粒子犜犈犕电镜图

犉犻犵．２ 犜犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳狋犺犲犲犿狌犾狊犻狅狀狆犪狉狋犻犮犾犲狊

２３ 犇犕犘犃、犇犃犃犕用量对乳液性能的影响

在合成水性聚氨酯的过程中，使用了功能性单

体犇犕犘犃，并对其用量的变化对乳液性能的影响进

行了实验和检测。结果如表１所示，犇犕犘犃的用量

直接影响到犘犝合成的稳定性。当犇犕犘犃的用量

达到单体质量的３％时，凝聚物基本没有。犇犕犘犃

的用量再增加时，其吸水率上升，耐水性下降，这主

要是由于犇犕犘犃含有亲水性官能团，加入过多必然

会降低乳液的耐水性，并且犇犕犘犃的使用量会增加

犘犝犃乳液的合成成本，故犇犕犘犃的量不宜过多，以

３％为宜。

表１ 犇犕犘犃用量对犘犝性能的影响

犜犪犫犾犲１ 犈犳犳犲犮狋狅犳狋犺犲犪犿狅狌狀狋狅犳犇犕犘犃狅狀狋犺犲狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲狊

狅犳犘犝

狑（犇犕犘犃）／％ 外观状态 狑凝聚物 ／％ 吸水率／％

１ 白色 不透明 ２３ ９４

２ 发白 半透明 ０３ ９１

３ 清澈 透明 无 １０６

４ 微黄 透明 无 １６２

在犇犕犘犃的用量为单体质量的３％的前提条件

下，以半连续预乳化工艺合成了犇犃犃犕含量不同的

丙烯酸酯聚氨酯复合乳液，并检测了犇犃犃犕用量对

复合乳液性能的影响。结果如表２所示，随着

犇犃犃犕用量的增加，乳液的外观效果、吸水率、硬度

都相应增加，但是当犇犃犃犕的用量达到单体质量的

２５％时，测试的乳液各项性能指标都变差。这主要

是由于犇犃犃犕是固体颗粒，当其用量达到一定程度

超过体系的容忍度时，在丙烯酸酯聚合成核阶段，会

以未溶的犇犃犃犕颗粒为中心，迅速成核，核心数量

减少，导致乳液粒径变大、结渣，沉淀量严重增加，合

成稳定性变差。犇犃犃犕用量在１５％时，涂膜硬度

达到３犎，吸水率最低，耐水性最好，因此犇犃犃犕用

量在１５％为宜。

表２ 犇犃犃犕用量对乳液性能的影响

犜犪犫犾犲２ 犈犳犳犲犮狋狅犳狋犺犲犪犿狅狌狀狋狅犳犇犃犃犕狅狀狋犺犲狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲狊

狅犳犲犿狌犾狊犻狅狀

狑（犇犃犃犕）／％ 外观状态 吸水率／％ 硬度

０５ 乳白 半透明 ９１ ２犎

１０ 发白 半透明 ７７ ２犎

１５ 蓝光 微透 ５３ ３犎

２５ 白色 沉淀多 １１８ ２犎

２４ 犘犝、犘犃、犘犝／犘犃和犘犝犃乳液及涂膜性能

本文分别对犘犝、犘犃、犘犝／犘犃共混乳液和犘犝犃

复合乳液进行了吸水率、耐溶剂性、硬度等性能的检

测。如表３所示，结果表明实验合成的犘犝犃乳液涂

膜的耐水性、硬度比犘犝、犘犝／犘犃混合乳液要好，这

是由于丙烯酸酯具有较好的耐水性、硬度大，故合成

的犘犝犃乳液较犘犝耐水性、硬度有较大的提高。利

用丙烯酸酯为溶剂合成的犘犝犃乳液具有明显的核

壳结构，分子链间相互缠结与贯穿，分子的渗入受到

两组分的共同牵制而变得困难，从而使犘犝犃涂膜

的耐水性、耐溶剂性、硬度比犘犝／犘犃共混乳液有明

显的提高。

表３ 乳液及涂膜性能

犜犪犫犾犲３ 犜犺犲狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲狊狅犳犲犿狌犾狊犻狅狀犪狀犱犳犻犾犿

乳液类型 吸水率／％ 耐溶剂性／％ 硬度 狑凝胶 ／％

犘犝 １０６ １６２ 犎 ７１８

犘犃 ３６ １８３ ２犎 ７４３

犘犝／犘犃 ７７ １４５ ２犎 ７６１

犘犝犃 ５３ ９８ ３犎 ８４３

在犘犝水分散体中进行丙烯酸酯乳液聚合时，

·４４· 北京化工大学学报（自然科学版） ２００９
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犘犝水分散体形成内部憎水链段相对集中、亲水性

基团分布在乳胶粒表面的一种高稳定性、高分散性

的胶体体系。丙烯酸酯等单体溶胀到犘犝胶粒中，

犘犝水分散体胶粒作为聚合物Ⅰ，加入的丙烯酸酯

等单体在聚合物Ⅰ胶粒内部聚合，作为聚合物Ⅱ，形

成犘犝为壳、犘犃为核的乳胶粒结构
［１２］。犎犈犕犃作

为含有羟基的丙烯酸酯单体，有效的提高了丙烯酸

酯和聚氨酯的交联密度，实验还利用了犇犃犃犕和氨

基相互作用实现了室温的自交联的反应特性，使

犇犃犃犕与水合肼封端的犘犝在成膜过程中进一步

反应交联。凝胶含量可以有效的表征体系中的交联

情况，通过对凝胶含量的检测可以看出，犘犝犃的凝

胶含量高达８４３％。

３ 结论

犉犜犐犚红外光谱图及犜犈犕电镜照片表明实验

成功的合成了丙烯酸酯聚氨酯复合乳液。在犇犕

犘犃用量为３％、犇犃犃犕用量为１５％时，涂膜硬度

可达到３犎，凝胶含量达到８４３％，耐水性、耐溶剂

性最好。
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