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摘 要： 采用环氧丙烯酸单酯(EAAME)对端羧基聚酰胺树脂(CTPA)进行改性，进而与2一丙烯酰 

胺基一2一甲基丙磺酸(AMPS)极性单体进行 自由基接枝聚合，中和成盐，制备 了水分散型聚酰胺树脂 

乳液(WPAE)。通过考察 目标产物黏度、吸水率、粒径、机械稳定性、表面张力研究了多个因素对 WPAE性能的影响，并 

通过 IR对各中间体及 目标产物进行 了表征。结果表明：当固含量为20％，油酸二聚酸(ODA)和 乙二胺(EDA)的物质 

的量比 1．2：1，2一丙烯酰胺基一2一甲基丙磺酸(AMPS)和 CTPA质量比为2：1时，制备的WPAE黏度 14．3 mPa·s(25 oC)， 

吸水率 60．9％，粒径 12．291 txm，表面张力43．6 MN／m，机械稳定性好。 
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Synthesis and Property of Water—dispersed Polyamide Resin Emulsion 
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Abstract：Carboxyl—terminated polyamide(CTPA)was modified by the epoxy acrylic acid mono ester(EAAME)and 2-acrylami— 

do一2一methyl—propanesulfonic acid(AMPS)monomers grafted copolymer．Polyamide resin emulsion was obtained by means of salt— 

formation from neutralization．The structure of the intermediates and the target product were characterized by FT—IR．Some of 

factors on the properties of polyamide resin emulsion such as viscosity，water adsorptions，particle size，stability and surface 

tension were investigated．The results showed that the objective materials were successfully synthesized．When the solid content 

was 20％ ．the molar ratio of ODA to EDA 1．2：1，the mass ratio of AMPS to CTPA 2：1，the viscosity，water absorption ratio， 

particle size and surface tension of the polyamide resin were 14．3 mPa·s(25℃ )，60．9％ ，12．291 m，and 43．6 MN／m 

respectively，showing good optimal properties． 

Key words：polyamide resin emulsion；dimeric oleic acid；2一acrylamido·2一methyl—propanesuffonic acid 

2一丙烯酰胺基一2一甲基丙磺酸(AMPS)是一种多功能的水溶性阴离子性单体，含有强阴离子性 、水 

溶性的磺酸基团，使其具有很强的亲水性；活泼的碳碳双键使其易与各种烯基类单体发生聚合、加成反 

应。这些性质使得 AMPS在油田化学、纺织、废水处理、日化、塑料、印染、涂料、皮革、造纸等方面具有广 

泛的应用。本研究制备了一种带有末端双键的聚酰胺树脂，并利用这类聚酰胺树脂在过氧化苯甲酰 

(BPO)作用下经 AMPS接枝聚合改性，再用多胺类化合物中和并乳化，即得水分散型聚酰胺树脂乳液。 

探讨了多个因素对水性聚酰胺树脂乳液(WPAE)的黏度、吸水率、粒径、机械稳定性和表面张力等性能 
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的影响，确定了最佳合成条件 。 

1 实验部分 

1．1 材料与仪器 

油酸二聚酸(ODA，二聚体质量分数95％，酸值 190-200 mg／g，黏度8 000 mPa·S(25 oC)；乙二醇二 

缩水甘油醚(环氧一669)；2一丙烯酰胺基一2一甲基丙磺酸(AMPS)；过氧化苯甲酰(BPO)、乙二胺(EDA)、 

丙烯酸(AA)、乙醇胺、N，N一二甲基甲酰胺(DMF)均为分析纯。 

Magna—IR550型FI1一IR傅里叶变换红外光谱仪，美国Nicolet公司；Watersl515型凝胶渗透色谱 

(GPC)，美国Waters公司；NDJ一1型粘度计；Mastersizer 2000纳米粒度分析粒径仪，英国Malvem 公司； 

TDZ4一WS低速台式离心机；BZY一1型表面张力仪。 

1．2 水性聚酰胺的合成 

1．2．1 端羧基聚酰胺树脂(CTPA)的制备 在装有搅拌器、冷凝管和温度计的500 mL四口烧瓶中，依 

次加入 71．2 g ODA、6 g EDA，缓慢搅拌加热到 120 cC，保温 1 h后再缓慢升温到220 oC，严格控制反应 

温度，2．5 h后，降温即得 CTPA。 

1．2．2 环氧丙烯酸单酯(EAAME)的制备 在装有搅拌器、冷凝管和温度计的500 mL四口烧瓶中， 

加入31．2 g环氧一669、7．2 g AA、对苯二酚和适量催化剂，搅拌加热至 】10 cC，保温反应 3 h后，即得 

EAAME。 

1．2．3 末端双键聚酰胺树脂(TDBPA)的制备 在装有搅拌器、冷凝管和温度计的 500 mL四口烧瓶 

中，加人 10．0 g CTPA、I．2 g EAAME、对苯二酚和适量催化剂，搅拌加热至 ll0 cc，保温反应 3 h后，即 

得 TDBPA。 

1．2．4 水性聚酰胺树脂乳液(WPAE)的制备 将 1．2．3节反应体系降温到 100℃，加入适量 BPO，然 

后滴加20．0 g AMPS的DMF溶液，约 1 h滴加完毕并保温 1．5 h，再加入剩余 BPO，继续反应 1．5 h。降 

温到 80 cc，加入乙醇胺和蒸馏水的混合物在高速搅拌下中和成盐，使其固含量约2O％，在80℃ 下保 

温 1 h，即得 WPAE。 

1．3 分析与测试 

1．3．1 酸值的测定 参见 GB 6365—1986。 

1．3．2 红外分析(IR) 采用 KBr片涂膜法，在 Magna—IR550型 FT—IR光谱仪上分析。 

1．3．3 凝胶渗透色谱(GPC) 样品用四氢呋喃(THF)溶解后过滤，流动相用色谱级 THF，流量 

1 mL／min，色谱柱温度35 c《=，相对分子质量 500-5 000。 

1．3．4 黏度测定 将水分散型聚酰胺树脂(WPA)乳液配成统一固含量，在室温下用 NDJ-1型粘度计 

测定其黏度。 

1．3．5 粒径及分布 将合成的乳液稀释到一定浓度，在室温下用 Mastersizer 2000纳米粒度分析仪上 

测定。 

1．3．6 机械稳定性测定 将水分散型聚酰胺树脂乳液(WPAE)倒入离心管内，于3 000 r／min转速下 

在离心机内高速旋转，记下出现沉淀的时间。若大于 15 min，则证明稳定性好，反之则稳定性不好。 

1．3．7 表面张力的测定 采用全自动表面张力仪(BZY一1)进行测试。 

1．3．8 吸水率的测定 将固含量 20％ 的树脂乳液均匀涂布在马口铁板上，在室温放置 7 d，称质量 

(m。)，然后常温下浸入纯净水中，24 h后取出，用滤纸吸干表面水分，称质量(m )。计算膜的吸水率 

( )： =(ml—mn)／m0×100％。 

2 结果与分析 

2．1 WPAE的合成原理 

WPAE的合成反应历程包括 CTPA的合成(缩聚，见式 (1))、EAAME的合成(开环加成，见式 
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(2))、TDBPA的合成(开环加成，见式(3))、WPAE的合成(聚合，见式(4))。 

(n+ )cH3(CH2)7CH=CH(CH2)7C0oH + H2NCH2CH2NH2—兰—．-Ho_；_0c—R—CO—NHCH2CH2NH OC—R—COOHH O l —n ， ／ ＼ 

(1) 
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式中：R一二元酸主体；M一乙二醇二缩水甘油醚(环氧一669)主体；N一聚合产物。 

2．2 WPAE的红外光谱表征 

WPAE合成过程中，各中间体与目标产物的红外光谱 

图见图 1。 

图 1(a)中 3461 cm 是环氧开环产生的羟基吸收 

峰，1634 cm 是 C—c的特征吸收峰，1727 cm 出现了酯 

羰基的特征吸收峰，说明环氧基被打开发生了加成反应。 

图1(b)中1250和830 cm 处环氧基的特征吸收峰消失， 

而 3289 cm。。附近的羟基吸收峰明显，同时在 1637和 

1458 cm 附近出现了 c—C的特征吸收峰，1726 cm 附 

近出现了酯羰基的特征吸收峰，这些证明了 CTPA与环氧 

4OHD0 35oo 3000 25【x】 2000 l500 l000 500 

波数／cm一 

a．EAAME；b．TDBPA；c．W PAE 

丙烯酸单酯之间的确发生了反应。图 1(C)中 1307和 图1 各中间体与目标产物的红外光谱图 

1 197 cm 处对应了磺酸基团中 S=O的不对称伸缩振动 Fig·1 FT_IR spectra of intermediates and the 

和对称伸缩振动吸收，而 1637和 1458 cm 附近的C=C的 ta get Pr0duct 

特征吸收峰消失，证明了TDBPA与 AMPS发生了聚合反应。 

2．3 oDA和EDA物质的量之比(ODA／EDA)对 WPAE性能的影响 

2．3．1 对 WPAE相对分子质量(M )、吸水率和稳定性的影响 在 CTPA和 AMPS质量比(CTPA／ 

AMPS)为 1：3和第 (2)～(4)步反应条件不变的情况下，改变第(1)步反应中 ODA／EDA，探讨其对 

WPAE M 、吸水率和稳定性的影响，结果见表 1。 

从表 1可以看出：随着 ODA／EDA的增大，CTPA数均相对分子质量(M )逐渐减小，吸水率增大，机 

械稳定性增强。这是因为疏水链段 CTPA逐渐减小，且磺酸基有很强的亲水性和极性，容易与水形成氢 

键而发生溶胀，导致耐水性变差；聚酰胺树脂分子亲水性增强，溶剂化作用和立体稳定作用增强；乳液粒 

径减小，在离心场中受力较小，机械稳定性增强 。 
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2．3．2 对 WPAE黏度的影响 在 CTPA／AMPS质量比为 1：3和第(2)一(4)步反应条件不变的情况下， 

改变第(1)步反应中ODA／EDA，探讨其对 WPAE黏度的影响，结果见图2(a)。 

从图2(a)可以看出：随着 ODA／EDA增大，黏度先减小后增大。这是因为 ODA／EDA对黏度的影 

响主要体现在两个方面：一方面，CTPA本身黏度随 的减小而减小。另一方面，随着 ODA／EDA的增 

大，分子亲水性增强，乳液粒径减小，粒子数目增多，粒子总比表面积增大，吸附在粒子表面的水化层体 

积也随之增大，体系自由体积减小，颗粒之间距离减小；双电层的电凝滞效应增强，粒子流体动力学体积 

增加，则表现为黏度增大；总的效果是使乳液的黏度先减小后增大 。 

2．3．3 对 WPAE表面张力的影响 在 CTPA／AMPS为 1：3和第(2)～(4)步反应条件不变的情况下，分 

别对 ODA／EDA为 1．1：1、1．2：1、1．3：1、1．4：1的 WPAE进行表面张力测试，结果如图2(b)。 

g 

1．2 1．3 1．4 

ODA／EDA值 

g 

Z  

岂 

恒 

图2 ODA／EDA物质的量之比对乳液(WPAE)黏度(a)和表面张力(b)的影响 

Fig．2 Influences of ODA／EDA molar ratio on viscosity(a)and surface tension(b)of WPAE 

从图2(b)可以看出：随着 ODA／EDA增大，WPAE的表面张力逐渐增大。这是因为一方面，ODA／ 

EDA增大，聚酰胺树脂(PA)M 减小，疏水链段缩短，产生正吸附的能力下降，从而降低水表面张力的 

能力下降；另一方面，亲水磺酸基和疏水脂肪链的物质的量之比增大，使聚酰胺分子的两亲性更加明显， 

从而使整个聚酰胺水乳液的表面张力逐渐增大 J。 

2．3．4 对WPAE粒径的影响 通常乳液体系中，悬浮粒子 表2 ODA／EDA对WPAE粒径的影响 

的粒径越小，乳液稳定性越高。所以研究乳液粒径是很必要 Table 2 Influence of ODA／EDA molar 

的工作。在 CTPA／AMPS质量比为 1：3和第(2)～(4)步反应 

条件不变的情况下，ODA／EDA物质的量比对乳液粒径(以下 

所指粒径均为乳液的平均粒径)的影响如表2所示。 

从表2可以看出，随着 ODA／EDA增大，乳液粒径先减小 

后增大。这是因为 ODA／EDA增大，CTPA数均相对分子质量 

逐渐减小，疏水链段缩短，分子亲水性增强，粒径减小；后来粒 

径又逐渐增大，可能是 AMPS自身聚合为均聚物造成的[6-sl。 

ratio on particle size of W PAE 

n(ODA)：n(EDA) 粒径／txm 

particle size 

1．1：1 

1．2：l 

1．3：l 

1．4：l 

28．Ol0 

0．215 

0．223 

22．350 

综合考虑ODA／EDA物质的量比对 WPAE黏度、吸水率、机械稳定性、表面张力和粒径的影响，本实 

验选取 ODA／EDA物质的量比为 1．2：1。 

2  2  2  1  1  1  l  1  





 


