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摘要:以甲基丙烯酸甲酯(MMA)、丙烯酸丁酯(BA)、丙烯酸羟乙酯(HEA)为单体,偶氮二异丁腈(AIBN)为引发

剂,合成了高分子乳化剂,研究了 HEA含量对高分子乳化剂水溶性的影响,以及高分子乳化剂的玻璃化转变温

度(Tg)与水性上光油的Tg 之间的关系,探讨了高分子乳化剂含量对水性上光油粒径、黏度、涂层光泽度和吸水

率的影响。结果表明,当 HEA质量分数为30%时,高分子乳化剂的水溶性较好;当高分子乳化剂的Tg 与水性上

光油的Tg 相近,且质量分数为2%时,所得水性上光油粒径较小,黏度适中,涂层耐水性能较好,光泽度较高。

关键词:高分子乳化剂;水性上光油;乳液聚合;光泽度

中图分类号:TS802.3暋文献标识码:A暋文章编号:1001灢3563(2011)07灢0065灢04
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Abstract:Polymeremulsifierwaspreparedusingmethylmethacrylate(MMA),butylacrylate(BA)and2灢

hydroxyethylacrylate(HEA)asmonomers,azodiisobutyronitrile(AIBN)asinitiator.Theinfluenceofamount

ofHEAonwater灢solubilityofpolymeremulsifier,therelationshipbetweenTgofpolymeremulsifierandTgof

waterbornevarnish,andtheeffectofpolymeremulsifieramountonthepropertiesofwaterbornevarnishsuchas

particlesize,viscosity,glossvalueandwaterabsorptionwereinvestigated.Theresultsshowedthatwhilethe

amountofHEAis30%,thewater灢solubilityofpolymeremulsifierisperfect.WhentheTgofpolymeremulsi灢
fierissimilartothatofthewaterbornevarnishandthepolymeremulsifierconcentrationis2%,waterbornevar灢
nishissmallerparticles,viscositymoderate,betterwaterresistanceandhigherglossdegree.
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暋暋在水性光油中,应用比较广、研究比较多的是丙

烯酸酯类水性上光油[1] ,主要因为它成膜光泽度高,

保色性及耐候性能好,而且原料来源相对容易,对环

境污染程度小[2-4] 。 在水性上光油的制备过程中不

可避免要用到乳化剂。 乳化剂一般分为3种:传统的

小分子乳化剂、反应型乳化剂和高分子乳化剂。 传统

的小分子乳化剂会带入最终的产品,在乳液成膜的过

程迁移到膜的表面,降低涂膜的光泽度和耐水性

能[5-6] 。 反应型乳化剂虽然能避免或克服小分子乳

化剂的缺陷,却在一定程度上增大了乳液的黏度和粒

径,使得体系的稳定性降低[7] 。 近年来大量研究表

明,某些高聚物也有极强的界面活性,与以上2种表

面活性剂相比,具有乳化能力强、分散性和絮凝性优

良等特点[8-10] 。
笔者以 MMA,BA,HEA 为单体,AIBN 为引发

剂,合成高分子乳化剂,并将其应用在由St,MMA,

BA,HEA为原料合成的水性上光油中。 由于高分子

乳化剂的结构和水性上光油的结构基本相同,从而极

大地提高了高分子乳化剂与水性上光油的相容性,降
低了乳液粒径,增大了成膜光泽度。

1暋实验

1.1暋主要原料

苯乙烯(St)、甲基丙烯酸甲酯(MMA)、丙烯酸丁

酯(BA)、 丙 烯 酸 羟 乙 酯 (HEA)、 偶 氮 二 异 丁 腈
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(AIBN)、过硫酸铵(NH4S2O8)、氢氧化钠,均为分析

纯。

1.2暋高分子乳化剂的制备

合成高分子乳化剂的配方见表1。
表1暋合成高分子乳化剂的配方

Tab.1Recipesforthesynthesisofpolymeremulsifier g

配方 MMA BA HEA AIBN
1 66.8 18.2 15 0.8
2 64.4 17.6 18 0.8
3 57.4 15.6 27 0.8
4 55 15 30 0.8
5 52.7 14.3 33 0.8
6 38 32 30 0.8
7 48 22 30 0.8
8 64 6 30 0.8

取适量的单体和 AIBN置于150mL三口瓶中,
在80曟,N2 氛围中反应40min。 将反应混合物转移

至不锈钢盘子中,并放入40曟烘箱中;12h后,将烘

箱温度升至100 曟,维持3h。 取出盘子,冷却至室

温,得到高分子乳化剂。

1.3暋水性上光油制备

采用半连续饥饿加料方式的种子乳液聚合法合

成水性上光油。 先加入水、高分子乳化剂、氢氧化钠

和部分单体,进行预乳化;10min后加入部分引发剂,
制备种子乳液,待出现较强蓝光后,分别连续滴加剩

余单体与引发剂,单体与引发剂滴加结束后,保温2
h,然后降至室温,过滤。

1.4暋性能测试

玻璃化转变温度 (Tg):采用 METTLER821e/

400差示扫描量热仪(Mettler,瑞士)进行测定,N2 保

护,升温速度10曟/min;粒径:使用 Mastersizer2000
激光粒径分析仪测试乳液粒径大小及其分布;黏度:
使用NDJ灢7型旋转式黏度计在25曟下测试;光泽度:
使用白版纸涂膜,采用 WGG60光泽度仪测定光泽

度;耐水性:根据GB/T1733-93测试。

2暋结果与讨论

2.1暋HEA含量对高分子乳化剂水溶性的影响

HEA质量分数对高分子乳化剂水溶性的影响见

表2。 从表中可以看出:随着 HEA含量的增加,高分

子乳化剂的水溶性逐渐增强;但是,HEA质量分数超

表2暋HEA质量分数对高分子乳化剂水溶性的影响

Tab.2EffectoftheamountofHEA

onwater灢solubilityofpolymeremulsifier

配方 1 2 3 4 5
HEA质量分数/% 15 18 27 30 33

水溶性 不溶 不溶 难溶 易溶 易溶

过30%后,体系黏度明显增大,搅拌和散热都比较困

难,这就使得单体难以充分聚合;而且,高分子乳化剂

的水溶性越好,所得水性上光油的耐水性能越差。 本

着高分子乳化剂易于制备、易溶于水且不影响水性上

光油使用性能的原则,取 HEA的质量分数为30%。

2.2暋高分子乳化剂的Tg 对水性上光油涂层性能的

影响

高分子乳化剂的Tg 对水性上光油涂层性能的影

响见表3。
表3暋高分子乳化剂的Tg 对水性上光油涂层性能的影响*

Tab.3EffectofTgofpolymeremulsifier

ontheperformancesofwaterbornevarnishfilms

配方 6 7 4 8
Tg/曟 2.4 17.9 29.8 46.5

涂膜外观 有刷痕和露白 有少量刷痕 光滑 粗糙

光泽度 39.2 54.6 71.3 27.8

*:水性上光油的Tg 为29.2曟。

从表3可以看出,当高分子乳化剂的Tg 和水性

上光油的Tg 相近时,所得水性上光油涂层光泽度最

高。 这一现象可能是由于下列原因造成的:在乳液成

膜过程中,伴随着水分的挥发和聚合物粒子的合

并[11] 。 如果高分子乳化剂的Tg 和水性上光油的Tg

不一样,高分子乳化剂和水性上光油分子层的收缩,
使变形不一致。 也就是说,如果高分子乳化剂的Tg

比水性上光油的Tg 高,粒子的变形比较困难,难以成

膜。 相反,如果高分子乳化剂的Tg 比水性上光油的

Tg 低,粒子在很短的时间内就完成收缩,而留给粒子

变形的时间较短,粒子之间不能紧密堆砌,故成膜光

泽度低。 所以只有当高分子乳化剂的Tg 和水性上光

油的Tg 相近时,才能得到涂层性能较好的水性上光

油。

2.3暋高分子乳化剂含量对水性上光油乳液性能的影

响

当高分子乳化剂的质量分数<1%时,乳液粒径

迅速减小至200nm 左右,当高分子乳化剂的质量分
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数>1%时,乳液粒径缓慢减小,进而维持在180nm
左右,见图1。 这可能是由于乳化剂浓度在不同的范

图1暋高分子乳化剂含量对水性上光油粒径的影响

Fig.1Effectoftheamountofpolymeremulsifier

onparticlesizeofwaterbornevarnish

围中变化时,实验体系的成核机理不同而造成的[12] 。
当高分子乳化剂的质量分数<1%时,体系以均相成

核为主,此时乳化剂的作用主要是稳定水相中析出的

初始粒子,体系中自由乳化剂分子数目随乳化剂浓度

的增大而增加,从而避免乳胶粒子之间的凝聚,故而

能显著降低乳胶粒子的平均粒径;当高分子乳化剂的

质量分数>1%时,实验体系以胶束成核方式进行聚

合反应,乳化剂浓度增大时按胶束机理生成的乳胶束

数目增多,可形成的乳胶粒子数增多,故平均粒径降

低。 所以,随着高分子乳化剂质量分数的增加,乳液

粒径逐渐减小,最后基本不变。
在反应开始阶段,随着高分子乳化剂含量的增

加,乳液黏度缓慢增加,但当高分子乳化剂质量分数

>3%时,乳液黏度迅速增加,见图2。 这主要是因

图2暋高分子乳化剂质量分数对水性上光油黏度的影响

Fig.2Effectoftheamountofpolymeremulsifier

onviscosityofwaterbornevarnish

为,在反应开始阶段,随着高分子乳化剂用量的增加,
体系中产生的胶束数目就越多,按胶束机理生成的乳

胶粒数也越多,粒径越小,乳液中胶粒的比表面积越

大,因而体系的黏度不断增大。 进一步增加高分子乳

化剂的用量,分子间作用力增强,分子链的亲水性增

强,链段的伸展性较好,水动力学体积增大,黏度增加

幅度比较大。 所以,随着高分子乳化剂含量的增加,
乳液黏度逐渐增大。

2.4暋高分子乳化剂含量对水性上光油涂层性能的影

响

随着高分子乳化剂含量的增加,水性上光油涂层

吸水率先逐渐减小,后又逐渐增加,见图3。 在反应

图3暋高分子乳化剂质量分数对水性上光油涂层吸水率的影响

Fig.3Effectoftheamountofpolymeremulsifier

onwaterabsorptionofwaterbornevarnishfilms

开始阶段,高分子乳化剂含量较少,合成水性上光油

所用的单体又具有一定的水溶性(如 HEA),均相成

核在所难免。 由均相成核生成的低聚物难以形成互

穿的网络结构而耐水性较差。 随着高分子乳化剂含

量的增加,胶束成核占据主导地位,按均相成核机理

进行聚合的单体越来越少,所以涂层吸水率逐渐下

降;但是,持续增加高分子乳化剂的用量,高分子乳化

剂的量相对过剩,高分子乳化剂的水溶性又较强,这
就使得水性上光油涂膜的吸水率逐渐变大。 所以,当
高分子乳化剂质量分数为2%时,水性上光油涂层的

耐水性能最好。
高分子乳化剂含量对水性上光油涂层光泽度的

影响见图4。 在反应开始阶段,随着高分子乳化剂含

量的增加,乳液粒径逐渐变小。 在成膜过程中,粒径

越小,越容易收缩变形,从而紧密堆砌在一起,形成均

匀光滑的涂层,光泽度比较大;进一步增加高分子乳

化剂的用量,体系黏度迅速增加,反而不利于乳液的

流平。 流平性能较差,易造成缩孔、露白等现象,使得

成膜厚度不均,表面粗糙,光泽度较低。
将由水性上光油涂敷过的白板纸置于图像颗粒

分析系统下,经显微镜放大160倍后观察其表面形

态,结果见图5。 图5a—d对应的高分子乳化剂质量
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图4暋高分子乳化剂的质量分数

对水性上光油涂层光泽度的影响

Fig.4Effectoftheamountofpolymeremulsifier

onglossvalueofwaterbornevarnishfilms

图5暋高分子乳化剂质量分数对涂膜光泽度的影响

Fig.5Photosofwaterbornevarnishfilms

ofdifferentpolymeremulsifieramount

分数分别为:0.7%,2%,3%,5%。 从图5可以看出,

当高分子乳化剂质量分数为2%,3%时,制得的膜平

整光滑,无露白、缩孔、刷痕等现象。

3暋结论

1) 当 HEA 质量分数为30%时,所得高分子乳

化剂的水溶性较好。

2) 当高分子乳化剂的Tg(29.8 曟)和水性上光

油的Tg(29.2曟)相近时,所得水性上光油光泽度较

高。

3) 当高分子乳化剂质量分数为2%时,所得水性

上光油粒径182nm,黏度71mPa·s,涂层吸水率

15%,光泽度71.3;显微镜图片表明涂膜平整光滑,
无露白、缩孔、刷痕等现象。
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