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=聚酸改性丙烯酸酯蒯水乳液的合成 
孙翔月，郭文迅，袁华，高鹏 

(湖南大学材料科学与工程学院，湖南 长沙 410082) 

摘要：采用新型功能单体二聚酸，通过半连续种子乳液聚合法制得了性能优异的纳米级改性丙烯酸酯乳液。考察了二聚酸用 

量对乳胶膜性能的影响，并采用粒径分析、DSC、fTrIR分析对其进行表征。结果表明，在引入二聚酸单体用量为 6．5％，复合乳化剂用 

量为 2．3％，引发剂用量为O．7％时，合成的微乳液固含量达 46．6％，粒径在90 nm左右，并具有分布窄的特点。合成的乳液可实现室 

温交联，涂膜硬度高，综合性能好，尤其耐水性得到了很大提高。 
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Preparation of waterproof acrylate emulsion modified by dialer acid 

SUN Xiangyue，GUO Wenxun，YUAN Hua，GA0 

(College of Material Science and Engineering，Hunan University，Chaaagsha 410082，Hunan，China) 

Abstract：An acrylic nano—emulsion was produced with new functional monomer dimer acid throulgh semi—continuous seed 

emulsion polymerization method．The influence of addition of dimer acid on the properties of latex film was investigated and its 

characteristics were represented by particle size analysis，DSC and FTIR analysis．13ae results showed that when the introduced 

percentage of dimer acid，compound emulsifier and initiator is 6．5％，2-3％ ，and O．7％ respectively，solid content of synthesized 

micro—emulsion reached 46．6％ ，the particle size is determined around 90 nm and the distribution is narrow．Th e synthesized 

emulsion can be cross—linked at room temperature，with high film hardness，good ow；rall performance，and particularly higher water 

resistance has been greatly improved． 
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0 引 言 

水性涂料作为一种低VOC涂料，是环保型涂料发展的一 

个重要方向，其中丙烯酸树脂类水性涂料因具有优异的光泽、 

丰满度、耐候性等而倍受欢迎。但现阶段水性丙烯酸树脂木器 

涂料由于涂膜硬度和耐水性欠佳，常温或低温施工成膜性能 

不理想，因此，限制了水性丙烯酸树脂木器涂料的大规模推广 

应用 。二聚酸(Dimer Acid)是植物油中十八碳(C 8)不饱和 

脂肪酸(组成为油酸和亚油酸)的二聚体。制备二聚酸的原料 

价廉易得，为非石油基可再生化工原料。我国二聚酸资源丰 

富，年产量约10万t，且每年以10％左右的速度增长。高纯二 
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聚酸(二聚酸含量>90％)是化工行业的重要中间体，是合成聚 

酰胺树脂的重要原料，广泛应用于油墨、涂料、热熔添加剂、功 

能涂料以及工程材料等领域 。本研究采用二聚酸作为疏水 

性羧酸功能单体，合成具有优异耐水性且成本低廉的新型丙 

烯酸酯乳液。 

1 实验部分 

1．1 主要原料及配比(见表1) 

表 1 主要原料及配比 



孙翔月，等：二聚酸改性丙烯酸酯耐水乳液的合成 

1．2 聚合物乳液的制备 

常温下二聚酸为浅黄色黏稠液体，不能单独用表1所列 

的2种乳化剂进行乳化。因此在合成时要先将二聚酸溶在其 

它单体中，再进行滴加。试验表明，将二聚酸全部用于种子乳 

液合成的聚合稳定性，优于将二聚酸与其它所有单体全部混 

合后取部分混合单体做种子。因此，采用将全部二聚酸与部分 

剩余混合单体预乳化作种子乳液进行乳液聚合。 

在500 mL带搅拌器、回流冷凝器、氮气入口、温度计和加 

料口的四口烧瓶内依次加入去离子水、复合乳化剂(SDBS／ 

OP～10)和部分混合单体，搅拌加热、通氮气。当温度升至60 

℃时，滴加过硫酸钾溶液，在搅拌的同时升温至70℃。当反应 

瓶中溶液变成微蓝后保温1 h，滴加剩余混合单体，并维持反 

应温度在78—85℃，3~4 h将全部单体滴完，并分数次补加引 

发剂溶液。滴加结束后，将反应温度升至85 95℃，补加剩余 

的引发剂溶液，再继续保温反应1 2 h，降温至4O～50℃，用氨 

水调节乳液pH值至8~9，出料，滤出凝聚物。 

l_3 -性能测试与表征 

取少量乳胶膜溶于丙酮溶液，涂覆于晶片上，干燥后，用 

Nicolet MAGNA2IR红外光谱仪进行红外光谱分析。 

用Malvern纳米粒度及Zeta电位分析仪测定粒径大小、 

分布及乳液的稳定性。 

乳液黏度：用NDJ一7型旋转式黏度计进行测试。 

凝聚率：反应结束后将乳液滤渣及反应器壁、搅拌桨上的 

凝聚物，在烘箱内干燥至恒重，凝聚物占混合单体的质量分数 

即为凝聚率。 

吸水率：将乳胶膜经蒸馏水洗净、干燥后，置于蒸馏水中 

浸泡24 h后取出，计算乳胶膜吸水率，用吸水率的大小来表 

征膜的耐水性，吸水率越小耐水性越好。 

固含量和单体转化率：取乳液2 3 g，置于己准确称量的 

干燥称量瓶中，加入2％对苯二酚水溶液2滴，在烘箱中于 

120℃干燥至恒重。然后按下列公式进行计算： 

固含量= r上x100％ 
b0 

转化率：—(G i-—G oW～ )×100％ 
【J 

式中：Go,G。——分别为乳液干燥前、后的质量，g； 
— — 配方中不挥发组分含量，％； 

肛一 配方中单体的含量，％。 

涂层硬度：按GB／，I’6739--1996《漆膜硬度铅笔测定方 

法》进行测试。 

涂层附着力：按GB／T 9286--1998《漆膜附着力测定方 

法》进行测试。 

涂层耐冲击性：按GB／T 1732--1993《漆膜耐冲击测定方 

法》进行测试。 

2 结果与讨论 

2．1 红外光谱分析 

二聚酸分子两端有活性羧基，分子中段含有不饱和双键， 

分子含有很长的柔性脂肪烃链，其化学结构一般用图1表示。 

图2为DA—MMA—BA乳液的红外谱图。 
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图 1 二聚酸的化学结构式 
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图 2 DA—MMA—BA三元共聚乳液涂膜的红外光谱 

由图2可见，2873 2960 am 处是甲基(一CH )的特征吸 

收峰，1450 cm 处为亚甲基(--CH )的特征吸收峰，1733 cm 

处为酯羰(C=0)的伸缩振动特征峰，1168 am 处为酯基的 

碳氧键(C一0一C)对称伸缩振动引起，842 am 处为BA中 

的丁基。由文献『81可知，3085 3025 alTl一为与C=C相连的 

C—H伸缩振动吸收峰，1680 1600 am 为C=C的伸缩振 

动吸收峰。而图2中这2个特征的吸收峰已经消失，表明聚 

合物中没有双键存在，由此可知，DA、MMA、BA均参与了自 

由基聚合。 

2．2 聚合工艺对乳液性能的影响 

选用乳液聚合常用的乳化剂SDBS和0P一10复配，采用 

半连续种子乳液聚合，通过对聚合工艺的控制，合成出高固含 

量且粒径分布多分散性PDI仅为0．051的纳米级乳液。 

在低乳化剂用量的情况下，采用种子乳液聚合法制备高 

固含量且粒径小的乳液的关键技术是缩短核聚合时的诱导 

期，产生足够多且粒径分布均匀的种子乳胶粒。本文主要通过 

调整2个阶段引发剂和乳化剂用量的比例、控制适宜搅拌速 

度实现。具体工艺是：种子乳液合成阶段，引发剂占总用量的 

1／3～1／2，并于单体乳化后升温至反应温度时以一定速度加 

NEW BUI LDING MATERIALS ·7 · 



孙翔月，等：二聚酸改性丙烯酸酯耐水乳液的合成 

入，剩余引发剂稀释后与剩余单体同时连续滴加。采用种子 

乳液聚合所得到的乳液外观好，粒径小，且分布均匀。这是 

因为在种子乳液聚合时，种子生成阶段乳胶粒子数目多， 

生成的种子乳液粒径很小；在后期反应阶段，控制单体和引 

发剂的滴加速度，使反应体系处在“饥饿态”或 “半饥饿 

态”，可有效地控制乳胶粒的粒径大小及其分布。按照乳液 

聚合的基本理论，在阶段I、阶段II时，体系中有单体珠滴存 

在，乳胶粒中的单体／聚合物比例保持不变，所以反应区的单 

体浓度理论上讲与体系中的单体量无关。而阶段III则是反 

应区的单体浓度越来越低。因此，严格意义的“饥饿加料”是 

总是让聚合反应处于阶段III状态，即体系中无单体珠滴存在 

的状态。这样，滴加进入反应体系的新单体能够迅速进入反应 

区参与反应I9- 21。 

2．3 DA单体对乳液的影响 

2．3．1 DA用量对乳液性能的影响 

引入一种全新的功能单体二聚酸取代常用的功能单体甲 

基丙烯酸(MAA)，BA分子两端有活性羧基，分子中段含有不 

饱和双键，可以作为羧酸性功能单体使用。改变DA的用量， 

固定其它反应条件(参考表1)，考察DA用量对乳液性能的 

影响，结果见表2。 

表 2 单体 DA用量对乳液性质的影响 

由表2可见：(1)随DA用量增加，乳液黏度增大，这是 

因为DA自身黏度较大。(2)随着DA用量的增加，涂膜的吸 

水率呈线性下降，耐水性提高，这是由于DA分子含有很长的 

柔性脂肪烃链，能赋予合成的聚合物良好的耐水性，且不同于 

亲水性的MAA或AA，二聚酸不溶于水，其分子骨架上2个 

大的烷基支链打破了分子链内聚倾向，使分子问自由体积增 

大，因此DA在水相中不能均相成核，只能参与共聚反应，使 

得乳胶粒中引入疏水链节。试验测得以同样方式合成的 

MAA—BA—MMA三元共聚乳液其吸水率为20．37％，可见采用 

二聚酸作为功能单体的DA—MMA—BA乳液耐水性明显优于 

MAA—BA—MMA乳液。(3)随二聚酸用量增加，凝聚率增大，因 

此DA用量要适宜。 

2．3．2 DA用量对乳胶膜性能的影响 

将乳液涂在马口铁表面室温干燥成膜后测试涂膜的性 

能，结果见表3。 
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表 3 DA用量对乳胶膜性能的影响 

由表3可见，随着二聚酸的增加，涂膜的硬度逐渐降低， 

抗冲击性能逐渐增强，说明DA对共聚物有一定的增韧作用。 

二聚酸除了作为功能单体使用，本身也是一种软单体，其长的 

脂肪链赋予合成的聚合物良好的柔韧性，而它与HEMA配合 

使用，能在涂膜中形成交联结构，提高涂膜硬度。综合考虑这 

些因素，选择9A用量为6．5％。 

2．4 乳化剂对乳液性能的影响 

2．4．1 阴／非离子乳化剂配比对乳液性能的影响 

合成乳液常用的乳化剂主要有3种：阴离子型乳化剂 

(如SDBS)、阳离子型乳化剂(如CTBA)和非离子型乳化剂 

(如0P—l0)。阴离子型乳化剂依靠相斥静电力，非离子型乳化 

剂依靠空间位阻提供稳定作用。单纯采用非离子型乳化剂所 

制得的乳液聚合物容易沉淀和絮凝，因此，在乳液聚合中，常 

常选用阴、非离子复合乳化剂混合使用容易得到浓度高而稳 

定的乳液。固定乳化剂用量，考察阴／jE离子乳化剂配比对乳 

液性能的影响(见表4)。 

表 4 阴／非离子乳化剂配比对乳液性能的影响 

由表4可知，随非离子型乳化剂0P—l0用量增加，聚合 

过程中乳液稳定性降低，凝聚率增大。这是由于阴离子型乳化 

剂的亲水性强、CMC值大，胶束聚集数小(为50 80)，而非离 

子乳化剂的亲水性弱、CMC值小，胶束聚集数大(OP一10为 

139)，且离子型乳化剂比非离子型乳化剂的相对分子质量小 

得多。因此，加入质量相同的乳化剂时，阴离子型乳化剂比 

非离子型乳化剂形成的胶束数多、成核概率大、生成乳胶粒 

多，聚合速率：大，转化率高，粒径小，乳胶粒子带负电荷，主 

要受静电斥力的保护，机械稳定性好。而非离子型乳化剂仅 

靠在乳胶粒表面形成水化层、产生空间位阻，阻止凝聚，乳 

胶粒子不带电荷，具有较好的化学稳定性。采用阴离子型乳 

化剂易于制得粒子微细的聚合物乳液且乳化效率高，反应 

稳定性好。随着阴／非离子乳化剂m(SDBS)：m(OP一10)的增 
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大，吸水率有所增大，这是因为阴离子型乳化剂SDBS的 

HLB值(40)远大于非离子型乳化剂OP一10的HLB值(13．9)， 

其亲水性强导致对水的过度敏感。因此，将阴、非离子乳化 

剂合并使用，并按171,(SDBS)：m(OP一10)：2：1时，可获得满意 

的效果。 

2．4．2 乳化剂用量对乳液性能的影响 

单位体积乳液中乳胶粒数目及其粒径大小是决定乳液性 

质的2个重要参数，都随着乳化剂浓度而发生变化。根据理想 

乳液聚合机理，Np OC[s】o6。随着乳化剂用量的增加，乳胶粒数 

目增多，而乳胶粒平均直径减小，乳液性能提高。但若乳化剂 

用量太大，乳液不易成膜，且耐水性差；当乳胶粒表面乳化剂 

的用量减少时，乳液具有较大的界面张力，乳胶粒易发生凝 

聚，乳液稳定性降低。 

固定m(SDBS)：m(OP一10)为2：l，其余反应条件固定(见 

表1)，考察乳化剂用量对乳液黏度及乳胶膜吸水率的影响， 

结果见表5。 

表 5 乳化剂用量对乳液性能的影响 

由表5可见，当乳化剂的质量分数达到2_3％(即用量为 

2．5 g)时，乳液黏度较大，性能较优。室温成膜光亮丰满，乳液 

稳定，没有凝胶。对于相同的乳化剂，在一定范围内用量越大， 

乳胶粒表面覆盖量越多，所具有的静电或立体稳定作用就越 

强，聚合物乳液的电解质稳定性就越高。但用量过多，乳液 

稳定性也会下降，而且还会出现大量泡沫，需要更多的消泡 

剂，影响涂膜的耐水性；乳化剂用量过低，单体不足以被乳 

化而分散在水中，易产生絮凝现象，成膜性差，因此吸水率 

也会较高。随乳化剂用量的增加，乳液黏度增大，粒径减小，乳 

液成膜的毛细管力增大，有利于粒子变形成膜，并且膜的致 

密度增大，因此吸水率下降。但当乳化剂浓度增大到一定程 

度，则由于乳化剂的亲水性，将导致胶膜的吸水率增大，耐水 

性下降。另一方面，乳化剂亲油端基附着在大分子链上的数目 

增加，对链段聚结的阻碍加大，也使成膜性能降低，耐水性下 

降。 

2．5 引发剂用量对乳液性能的影响 

除引发剂用量外，其余反应条件固定(见表1)，考察引发 

剂用量对单体转化率的影响，结果见图3。 

图 3 引发剂用量对单体转化率的影响 

由图3可见，随引发剂用量增加，单体转化率先增大后有 

减小的趋势。当引发剂用量为单体质量的0．7％时，单体转化 

率达92．7％以上。这是因为随着引发剂用量增加，受热分解产 

生的自由基数目增多，被单体液滴俘获的机会就增多，引发反 

应速度加快，在同一时间，单体转化率也就随之增大。当引发 

剂含量较低，引发剂产生的自由基与单体微液滴碰撞几率较 

小，这样单体就不能充分地被引发聚合，且引发剂用量较少 

时，聚合反应速度极慢，影响整个聚合反应的进程。当引发剂 

含量过大，聚合速率过快，体系自由基过多，增大了双基终止 

的几率，使反应稳定性变差，反应速率下降；另一方面，引发剂 

会迅速分解引发单体微液滴聚合成聚合物粒子，使得聚合物 

粒子来不及充分被乳化剂乳化包覆，就相互碰撞凝结成块状 

聚合物，导致乳液稳定性降低，且聚合反应热不容易逸散，往 

往产生暴聚现象，因此单体转化率随之下降。综合考虑引发剂 

用量对单体转化率的影响，确定引发剂用量为单体质量的 

0．7％。 

2．6 乳液纳米粒子的粒径分布 

图4为乳化剂OP一10与SDBS按 1：2复配，用量为 

2-3％，引发剂KPS用量为0．7％时合成的改性丙烯酸乳液的 

粒径分布。 

1O 50 100 500 10 50 100 500 

粒径／nm 粒径／nm 

(a)4．5％DA (b)6．5％DA 

图 4 改性丙烯酸乳液的粒径分布 

从图4可以看出，合成乳液的粒径分布很窄，当DA用量 

分别为4．5％和6．5％时，其平均粒径分别为80．1和91．7 nln， 

粒径分布多分散性PD1分别为0．0510和0．0773。 
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云南省新型墙体材料发展迅猛 

云南省努力克服金融危机给新型墙体材料革新工作带来的困难和不利影响，坚持以科学发展观总揽全局，始终 

以“禁实推新”工作为重点，加快非黏土新墙材发展和应用，“禁实”工作全面推进。社会资本投资新型墙材项目势头 

强劲，一批上规模、上档次、符合国家产业政策的项目相继建成投产，全省新型墙材产能迅速扩大，墙材革新工作呈 

现出健康、快速发展的良好态势。2008年，全省投资新建、改扩建新型墙材生产线项 目约 5亿元，有一定规模的新墙 

材生产企业达 589户，新墙材产量达 47．82亿块标砖，同比增长 21．16％。新墙材占墙材总量的比例达到了41．11％， 

同比增长了 11个百分点，新墙材建筑应用面积达 980万mz，同比增长 14％。 

云南省狠抓墙材革新政策落实，“禁实限黏”工作取得阶段性成果。进一步发挥新型墙体材料专项基金(以下简 

称专项基金)对实心黏土砖的调控作用，加大了新型墙材专项基金的征收工作力度，全省专项基金开征面逐步扩大， 

目前已有昆明等 9个市、州开征专项基金。积极鼓励实心黏土砖厂转产，黏土砖厂转产新型墙材企业明显增多，加大 

关停黏土砖厂工作力度，实心黏土砖市场进一步萎缩，取得了较好的社会和经济效益。据统计，2008年，全省实心黏 

土砖生产企业 870户，实心黏土砖产量 68．49亿块，同比下降 18％。合计关闭或转产新型墙材的黏土砖生产企业 162 

户，节能30万 t标准煤，节地525．9万 m 。全省第一、二批“禁实”和“限黏”城市，关闭或转产新型墙材的黏土砖生产 

企业 39户，新建、改建、扩建新墙材生产企业 24户，新墙材产量达 22．5亿标块，同比增长 26％，新墙材占墙材总量 

达 50％。新墙材建筑应用面积达 850万 m ，同比增长23％。节能 14万t标煤，节地 248万 m2。 (杨) 
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