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摘  要  采用无皂乳液聚合方法 用丙烯酸酯单体对含 ≤ ≤ 双键的水性聚氨酯进行接枝共聚改性 制得丙烯酸

酯改性聚氨酯无皂乳液 ∀探讨了反应温度 !引发剂用量及搅拌速率对反应的影响 用红外光谱 和透射电镜

×∞等方法对制备的乳液粒子的形态结构及有关性能进行了分析和表征 ∀结果表明 同改性前的聚氨酯乳液相

比 丙烯酸酯改性聚氨酯无皂乳液的粒径明显增大 耐水性 !耐溶剂性和抗拉强度都明显提高 ∀
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  聚氨酯°乳液涂层具有防水透湿 !柔软耐磨

等功能 在织物涂层 !皮革涂层中已得到广泛应用 

但存在着耐水性差 耐气候性不佳等缺点 ∀而丙烯

酸酯°乳液涂层具有较好的耐水性 !耐气候性等

性能 但也存在硬度大 手感差 不耐溶剂等缺点 ∀

若用 ° 改性 °水分散体 则能综合二者的优点 

拓宽其应用范围 因而近年来较受关注≈ ∗  ∀

大多数聚合物乳液使用的小分子乳化剂在成膜

过程中 易于向膜 空气和膜 底材界面迁移聚集 对

涂膜的耐水性 !附着力和光泽度等性能产生负面影

响≈ ∀为此 近年来开发了无皂乳液聚合工艺 即聚

合过程中采用的是高分子反应性乳化剂 其极性基

团如 ) ≤接枝在聚合物链节上形成一个不

分离的整体 双电子层相当稳定 因此乳液的稳定性

就大大提高 ∀

本文采用具有自乳化功能的二羟甲基丙酸 !聚

醚 !×⁄与甲基丙烯酸羟丙酯反应生成 °种子乳

液 再使其与 °单体发生接枝共聚 制得 ° 改性

°°无皂乳液 ∀制备的无皂乳液耐水性 !耐溶

剂性及力学性能等均优于市售的未改性 °乳液 ∀

1  实验部分

1 .1  主要材料

  聚醚二元醇  工业品 南京金陵石化二厂 



×⁄Π 工业品 德国拜耳公司 甲基丙烯酸甲

酯   !丙烯酸丁酯 !丙烯酸乙酯∞ !丙烯

酸 均为工业品 上海高桥石化三厂 二羟甲基

丙酸⁄° 瑞典 °一缩二乙二醇⁄∞ !

甲基丙烯酸羟丙酯° !三乙胺×∞ !丙酮 !过

硫酸钾≥  分析纯 去离子水 自制 ∀

112  无皂乳液制备

112 .1  ΠΥ种子乳液的制备

在三口烧瓶中加入  !×⁄升温至 ε 保温

反应 降温至 ε 加入 ⁄° !⁄∞ !° 保

温反应 降温至 ε 以下 加入丙酮和 ×∞ 在强

烈搅拌下加水分散 制得 °种子乳液 ∀

112 .2  ΠΥΑ无皂乳液的制备

在四口烧瓶中加入制备好的 °种子乳液 升

温并搅拌 在 ε 下 滴加 ° 混合单体和 ≥  

 滴加完毕 在 ε 下保温反应 后 冷却出料 ∀

113  性能测试

113 .1  胶膜制备

将 °无皂乳液在聚四氟乙烯板上流延成膜 

放入烘箱中 在 ε 下烘 制备出厚度约为 

的胶膜 ∀

113 .2  吸水率测定

称取质量为 Ω 的乳胶膜 浸入去离子水中 室

温下放置  ∗  后取出 拭去表面水分 质量为

Ω 吸水率可按下式计算 

Ω   Ω  ΩΠΩ ≅  

113 .3  力学性能测试

用 2型拉力机测定抗拉强度和断裂伸长

率 拉伸速度为  Π∀

113 .4  粒子形态测定

用磷钨酸染色 在 ∞2≥÷ 型透射电镜

×∞下检测乳液粒子形态 ∀

113 .5  红外光谱(ΙΡ)

用 型红外光谱仪测定膜的红外光谱 ∀

2  结果与讨论

2 .1  ΠΥΑ合成过程中的影响因素

211 .1  聚合温度的影响

°无皂乳液聚合温度是一个十分重要的控制

指标 ∀实验表明 温度控制在 ε 时 诱导期延长 

残存的单体含量高 当温度为 ε 时 引发剂的分

解速率过快 反应剧烈 放热难以及时排出 凝胶率

较大 时有/抱轴0情况出现 温度控制在  ∗  ε

左右时 反应容易控制 ∀

211 .2  引发剂的影响

°无皂乳液聚合常用水溶性过硫酸盐做引发

剂 ∀实验中发现 引发剂用量太小 反应不完全 单

体残留量很大 引发剂用量太大 则易使乳液粒子变

粗 稳定性差 ∀本文中 ≥  用量取 ° 单体的

1  ∗ 1  可使制备的乳液粒径较小 稳定

性好 ∀

211 .3  搅拌速率的影响

在 °无皂乳液聚合中 搅拌速率对反应体系

稳定性及产品的收率 !质量有重要的影响 ∀当搅拌

速率太低时 单体分散不好 局部过浓易发生本体聚

合 导致凝胶的产生 搅拌速率过高 易使聚合体系

稳定性丧失 出现破乳和凝胶 ∀一般搅拌速率控制

在  ∗  Π∀

212  丙烯酸酯单体的影响

°种子乳液可与多种 °单体加以组合 合成

出不同性能要求的 ° 无皂乳液 ∀单体按照玻璃

化转变温度 Τ的高低可分为软单体和硬单体 不

同单体其性能不同 ∀例如硬单体   的 Τ高 其

硬度高 较脆 软单体  的 Τ低 膜较软 柔韧性

较好 还有一类属于功能性单体 如 ° ! 可提

高树脂的附着力 !耐溶剂和耐油性能 但功能性单体

的用量一般不超过单体总量的   ∀实验选择硬单

体    软单体 和 ∞ 则 °涂膜的耐气候性

和柔韧性较好 ∀

213  丙烯酸酯用量对 ΠΥΑ力学性能的影响

°的拉伸强度与 ° 的种类及配比 !合成条

件及 °的结构等因素有关 ∀本文只考虑 ° 用量

对 °力学性能的影响 结果如表 所示 ∀
表 1  ΠΥΑ的拉伸强度和断裂伸长率

°Π°配比 拉伸强度Π° 断裂伸长率Π

Π    

Π    

Π     

Π   

  由表 可知 随着 °用量的增加 °的拉伸

强度逐渐增大 断裂伸长率则逐渐减小 且拉伸强度
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均大于 ° 断裂伸长率都小于 ° ∀由此可见 随着

°用量的增加 °改性 °涂膜的力学性能得到提

高 共聚改性的效果比较明显 ∀

214  吸水性

°Π°配比不同时 制备的 °无皂乳液涂膜

的吸水率测定结果见表  ∀
表 2  耐水性浸泡实验结果

°Π°配比
吸水率Π

     

Π   

Π      

Π       

Π      

  由表 可知 随着 °用量的增加 °的吸水

率逐渐减小 说明 °的引入极大地改善了 °的耐

水性 ∀这是因为二组分的相容性较好 促进了二者

分子链之间的相互贯穿和缠结 ∀水分子无论对其中

哪一组分的作用均受到 种组分的共同牵制 大大

提高了对水的抵抗能力 ∀

215  耐溶剂性和耐碱性

°无皂乳液以及纯 °乳液耐化学性的结果

见表  ∀
表 3  ΠΥΑ材料耐化学介质浸泡结果

样品 耐碱性 耐甲苯性 耐丁酮性

° 几乎不溶胀 溶胀 溶胀

° 溶解 严重溶胀 溶解

  注 实验条件  ε  ∀

  由表 可知 °的耐溶剂性很差 但是通过

°的改性 大大增强了 ° 耐溶剂性 ∀原因是由

于 种聚合物之间的相互缠结与贯穿 不仅增强了

它们之间的结合力 而且提高了它们抗溶剂分子的

渗入与溶剂化作用 ∀°的耐碱性很差 很快溶

解 ∀这是因为 °分子链上有一定量的羧基 与碱

反应形成水溶性好的羧基阴离子 ∀此外 主链结构

中有很多氨基 !甲酸酯基 !脲基等 ∀碱对这些官能团

的水解有促进作用 ∀ °有较好的耐碱性 这是因

为 °在 °硬链段与 °分子链之间形成化学键 

提高了这 种链之间的相容性 ∀另外 °链耐碱性

最弱的基团大多在硬链段中 °与 °的相容性提

高 将对 °硬链段起到更有效的保护作用 ∀

216  乳液粒径及形态

°和 °乳液的形态和粒径如图 所示 ∀由

图 可见 °颗粒形态不规则 大小不等 分散性

较大 测得 °颗粒的粒径为  ∗  ∀由图 

可见 °共聚物颗粒具有球形外观 形成了明显的

夹心型结构 粒径分布较均匀 测得粒径为  ∗

 ∀

由图 可知 °乳液的粒径是 °乳液的 倍

多 且粒径分布较均匀 ∀由此说明 °链段上含有

能和 °单体进行自由基聚合的 ≤ ≤ 双键 当 °

单体以 °乳液为种子乳液进行无皂乳液聚合时 

°单体能进入 °颗粒内部溶胀并进行自由基聚合

反应 形成了接枝状态的聚合物 ∀

图 1  ΠΥ与 ΠΥΑ的透射电镜图

217  红外光谱表征

图 为 °的  谱图 其中在  
处的

) ≤基伸缩振动峰消失 说明体系中异氰酸酯已

反应完全 并在  
处出现 )  伸缩振动

峰 在  
处出现羰基≤ 的伸缩振动特征

峰 在   
 处 出 现 了 氨 酯 基 的 碳 氧 键

 ) ≤ )  ) 的伸缩振动峰 在  
处出现醚键

≤ )  ) ≤的伸缩振动峰 在  
处出现甲基

的伸缩振动峰 由此可证实 °接枝共聚物的结构 ∀

图 2  ΠΥΑ的红外谱图

3  结  论

当 °单体与含有 ≤ ≤ 双键的 °乳液进

行无皂乳液聚合时 在  ∗  ε 左右 引发剂用量

为单体的 1  ∗ 1  搅拌速率为  ∗

 Π反应比较平稳 °无皂乳液的储存稳定

性好 ∀
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通过  !×∞ 分析表明 与改性前的 °乳液

相比 °无皂乳液的粒径明显增大 形成了夹心型

的结构 证实存在 °接枝共聚物 ∀

改性后的 °无皂乳液 改善了 °乳液的

耐水性 !耐甲苯性 !耐丁酮性和耐碱性 提高了 °

的力学性能 共聚改性的效果比较明显 ∀ ƒ÷
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