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摘  要：以水性聚氨酯（WPU）为高分子乳化剂进行丙烯酸酯乳液聚合,制备了聚氨酯-丙烯酸酯(PUA)复合乳胶,探讨

了影响乳胶粒径、黏度、稳定性、涂膜附着力和光泽度等性能的因素.此外,还将 PUA 乳胶和由小分子乳化剂制备的

聚丙烯酸酯乳胶的稳定性和涂膜附着力进行了比较.结果表明,以 WPU 为乳化剂制备的乳胶稳定性和涂膜附着力优于

用小分子乳化剂制得的乳胶.  
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Study on the Synthesis and Properties of Polyacrylate Emulsion 

 Emulsified by Water-borne Polyurethane 
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Abstract：A series of polyacrylate emulsions were prepared with water-borne polyurethane (WPU) as emulsifier. Partical size, 

viscosity,stability,adhesive force and gloss of film were tested. Furthermore,a series of polyacrylate emulsions which used small 

molecule emulsifier were synthesized. The results show that the emulsion which was emulsified by the polyurethane was far 

better than the one which was emulsified by small molecule emulsifier on the stability and adhesive force. 
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聚丙烯酸酯（PA）乳胶具有良好的物理机械性

能、耐水性和耐候性,然而存在着附着力、黏接性差

等缺点.水性聚氨酯（WPU）具有优良的力学性能及

较高的附着力,但耐候性、耐水性较差.将水性聚氨酯

与丙烯酸酯乳胶有机结合制成聚氨酯 -丙烯酸酯

(PUA)复合乳胶可克服各自的缺点,发挥各自的优势,

使乳胶及胶膜的性能得到明显的改善[1].目前,常用的

制备方法是在小分子乳化体系中将丙烯酸酯单体在

WPU 乳胶粒子内溶胀,而后进行乳胶聚合得到 PUA

复合乳胶,而小分子乳化剂常使得体系中产生黏接弱

边界层[2].本文以WPU作为高分子乳化剂进行丙烯酸

酯乳液聚合制备出 PUA复合乳胶,并对其粒径、黏度、

稳定性、涂膜附着力和光泽度等性能进行了研究. 

1 实  验 

1.1  主要原料 

聚酯二元醇,工业品;二异氰酸酯,工业品;二羟甲

基丙酸（DMPA）,化学纯;三乙胺（TEA）,分析纯;

乙二胺（EDA）,化学纯;甲基丙烯酸丁酯（BA）,工

业品;甲基丙烯酸甲酯（MMA）,工业品;过硫酸铵,分

析纯;碳酸氢钠,分析纯;OP-10,分析纯;十二烷基磺酸

钠,分析纯. 

1.2  合成方法 

采用两步乳胶合成工艺:水性聚氨酯乳胶的合成

和随后的种子乳胶聚合. 
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1.2.1  WPU 乳胶的制备 

在装有电动搅拌器、回流冷凝管、温度计和氮气

进出口的反应器中加入聚酯多元醇,在 80℃和氮气的

保护下加入二异氰酸酯,反应 1 h,然后加入 DMPA反

应 3 h,得到聚氨酯预聚体;将体系降温并加入适量 BA

降低体系黏度,加入 TEA中和成盐 0.5 h;然后将体系

冷却到一定温度,加水乳化,同时加入扩链剂 EDA 扩

链 1 h,制得水性聚氨酯乳胶. 

1.2.2  复合乳胶的合成 

采用半连续滴加聚合法,将装有搅拌器、温度计、

回流冷凝器及滴液漏斗的反应器置于控温油浴中,加

入定量稀释的水性聚氨酯乳胶,搅拌均匀,滴加丙烯酸

混合单体预乳化 0.5 h.升温至一定温度,加入缓冲剂

和约 1/4引发剂,于 80 ℃反应一段时间,滴加余下引发

剂,再恒温反应一段时间,即可得到 PUA复合乳胶. 

1.3  结构表征与性能测试 

1.3.1  红外光谱表征 

将复合乳胶胶膜干燥至恒重,用 VECTOR22FTIR

型傅立叶变换红外光谱仪测定样品的红外光谱. 

1.3.2  透射电镜（TEM）观察 

将乳胶稀释,用磷钨酸染色后滴在载网上,干燥后

用 JEOL型透射电镜进行观察,放大倍数为 20 000. 

1.3.3  差示扫描量热分析（DSC） 

采用 DSC141 差示扫描量热仪进行分析,升温速

率为 20 /min ℃ ,氮气氛环境,扫描温度范围 30℃～

200 .℃  
1.3.4  乳胶粒子尺寸的测定 

将待测样品配制成质量分数为0.01%极稀溶液,

置于样品池中,使用90 Plus Particle Analyzer测量粒子

尺寸. 

1.3.5  黏度的测定 

将乳胶配制成统一固含量,在室温下使用 NDJ-4

型旋转黏度计测定其黏度. 

1.3.6 光泽度的测定 

用 GM 型光泽度测定仪对涂膜进行光泽度测定,

测定角度 75°. 

1.3.7  机械稳定性的测定 

将复合乳胶置于离心管内,以 3 500 r/min的转速

在离心机内高速旋转,记录出现沉淀的时间. 

1.3.8  电解质稳定性的测定 

配制质量分数为 5%的乳胶和质量分数为 10%的

NaCl溶液,取 10g乳胶置于小烧杯中,在电磁搅拌下向

体系滴加NaCl溶液至体系出现絮凝破乳为止,记录所

用 NaCl溶液体积. 
 

1.3.9  附着力的测定 

将乳胶涂覆于铜版纸上,待其完全干燥后,用橡皮

反复擦拭直至涂膜剥离,记录擦拭的次数.擦拭的次数

大于 20 次,表示涂膜附着力好;擦拭的次数小于 10 次,

表示涂膜附着力较差;擦拭的次数介于两者之间为涂

膜附着力较好. 

2  结果与讨论 

2.1  红外谱图分析 

WPU 为乳化剂制备的聚丙烯酸酯乳胶的红外光

谱见图 1. 3 436 cm-1 处为 N―H的振动吸收峰,2 953 

cm-1 处为甲基的伸缩振动峰,1 733 cm-1 处为氨基甲酸

酯的羰基特征峰,1 540 cm-1 处是 N―H的变形振动吸

收峰,1 148 cm-1 处为甲基丙烯酸甲酯的酯键特征

峰,842 cm-1 处为丙烯酸丁酯的特征峰.C═C的伸缩振

动峰通常在 1 700～1 600 cm-1 之间出现,而本谱图中

该区间没有出现此特征峰,说明甲基丙烯酸甲酯和丙

烯酸丁酯参与了反应,表明该乳胶既含有聚氨酯组分,

又含有丙烯酸酯组分.  

 
图1  PUA复合乳胶的红外光谱图 

Fig.1  FT-IR spectrum of PUA hybrid emulsions 

2.2  复合乳胶的形态分析 

PUA复合乳胶放大20 000倍的TEM照片如图2

所示, 该乳胶样品中WPU的含量为17%,MMA的含量

为85%,BA的含量为15%. 

 

图2  PUA复合乳胶的透射电镜（TEM）照片 

Fig.2  TEM photograph of PUA hybrid emulsions 
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由图2可以明显看出复合乳胶胶粒呈典型的核-

壳结构,其中阴离子水性聚氨酯为外壳、聚丙烯酸酯

为内核.从TEM照片可见,PUA复合乳胶的乳胶粒形

态较规则,大多数呈球形,这是由乳胶粒的软硬度决定

的[3].由于WPU链为软组分, 玻璃化温度较低, WPU

乳胶粒易发生变形, 而甲基丙烯酸甲酯的引入使乳

胶粒成刚性, 因此复合乳胶胶粒不易变形, 保持为球

形粒子. 

2.3  WPU 添加量对乳胶性能的影响 

WPU 添加量对乳胶及其涂膜性能的影响见表 1.

由表 1可以看出,随着WPU 添加量减少,乳胶外观变 

得粗糙,粒径增大.这是因为在该复合乳胶中聚氨酯起

乳化剂的作用,在一定的添加量范围内,WPU 添加量

越多,乳化效果越好,乳胶越细腻,致使其粒径减小,黏

度增大.在该体系中,聚氨酯组分主要赋予涂膜的附着

力,光泽度则由聚丙烯酸酯提供,故随着聚氨酯用量的

减少,涂膜的附着力略有降低、光泽度增强.表明WPU

在复合乳胶中的含量存在一个较佳值,此时每个乳胶

粒子中含有一定量的 WPU 和丙烯酸酯共聚物,使其

各自特性得以发挥,WPU 用量过多或过少都不好.综

合考虑,WPU 在复合乳胶中的含量为 17 %时,性能较

好,此时复合乳胶成膜后具有较高的附着力和光泽度. 
 

表1  WPU添加量对乳胶及其涂膜性能的影响 

Tab.1  The influence of WPU% on PUA hybrid emulsions 

WPU/% 乳胶外观 粒径/nm 黏度/mPa·s 涂膜光泽度 涂膜附着力 

23 淡蓝色、细腻 190.5 5.50 42.6 好 

20 淡蓝色、细腻 199.7 4.85 58.5 好 

17 淡蓝色、细腻 211.9 4.08 62.7 好 

14 泛白,  较粗糙 225.6 3.70 70.7 较好 

注: MMA、BA的含量分别为 85％和 15％. 

2.4  WPU 添加量对玻璃化转变温度的影响 

WPU 添加量对复合乳胶玻璃化转变温度的影响

见图 3.由图 3 可以看出,随着 WPU 含量增加,复合乳

胶的玻璃化转变温度呈下降趋势.导致复合乳胶玻璃

化转变温度下降的原因主要是 WPU 为弹性体,其玻

璃化转变温度较低. 

 
图3  PUA复合乳胶的DSC曲线 

Fig.3  DSC plots of PUA hybrid emulsions 

 
2.5 单体配比对乳胶性能的影响 

保持 WPU 含量为 17%,改变单体 MMA、BA 的

配比进行聚合,乳胶性能见表 2.由表 2 可知,随着

MMA 含量增加,乳胶外观变得粗糙,平均粒径增大,黏

度逐渐减小.这主要是因为MMA为硬单体, MMA 含

量的增加,分子链刚性增大柔性下降,导致分子链堆砌

较松散,因此乳胶粒径增大.`乳胶粒径增大有利于剪

切变形,所以乳胶的黏度下降.而涂膜的光泽度主要由

硬单体 MMA 提供,故随着 MMA 含量增加,其光泽度

增强.  

表2  MMA的含量对乳胶性能的影响 

Tab. 2  The influence of MMA% on PUA hybrid 

 emulsions properties 

MMA% BA% 乳胶外观 粒径/mm 黏度/mPa·s 光泽度 

90 10 泛白、粗糙 217.9 3.91 68.4 

85 15 淡蓝色、细腻 211.9 4.08 66.7 

80 20 淡蓝色、细腻 207.5 4.50 61.6 

75 25 淡蓝色、细腻 200.6 6.30 59.7 

 

2.6  WPU 与小分子乳化剂对乳胶附着力和乳胶稳

定性的影响 

采用小分子乳化剂,在相同的合成工艺条件下制

备聚丙烯酸酯乳胶,将该乳胶和 WPU 作为乳化剂制

得的乳胶在附着力和稳定性方面进行对比.由表 3 可

以明显看出,以 WPU 为乳化剂的乳胶其涂膜的附着

力、电解质稳定性和机械稳定性优于用小分子乳化剂

制备的乳胶.这是由于 WPU 分子内产生的内聚力和

氢键作用使得 WPU 乳胶的黏接力较大,故它能提供

复合乳胶涂膜较好的附着力.聚氨酯大分子作为乳化

剂比小分子乳化剂制得的乳胶稳定性更好,这主要是
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因为在与聚丙烯酸酯胶粒表面离子基团相互作用方

面,小分子乳化剂较之聚氨酯大分子弱,胶粒表面离子

基团的分布密度降低,使乳胶粒子表面双电层作用减

弱,根据扩散双电层理论,乳胶的 δ电位减小,离子间的

排斥力减小,使其稳定性下降[4]. 

表3  乳化剂种类对乳胶稳定性和涂膜附着力的影响 

Tab. 3  The influence of various emulsifiers on the stability  

and adhesive force 

乳化剂种类 涂膜附着力 
电解质稳定性

/mL 
机械稳定性

/min 

WPU 好 >65.0 12 

小分子 较好 6.7 1 

注:以上配比中单体MMA和 BA 的含量分别为 85%和 15%.WPU为乳化剂

时,WPU的用量为 17%;小分子乳化剂用量为单体质量的 6%. 

3  结  论 

（1）TEM 照片表明该复合乳胶具有核-壳结构,

其中阴离子聚氨酯为外壳、聚丙烯酸酯为内核. 

（2）在相同的工艺条件下,WPU作为乳化剂,复合 

乳胶的稳定性和涂膜附着力优于用小分子乳化剂制

得的乳胶. 

（3）以WPU作为乳化剂时,随着WPU 添加量增

加,复合乳胶外观细腻,涂膜附着力增加,但涂膜光泽

度下降.综合考虑,选取 WPU 含量 17%为宜. 

（4）WPU 含量为 17%,改变MMA和 BA的配比,

结果表明,随着MMA用量增加,乳胶外观变差,但涂膜

光泽度随之增加.综合考虑,单体中 MMA 和 BA 的含

量分别为 85%和 15%时,乳胶的性能较佳. 
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的用量会出现最佳值，使用过大时，水处理效果反而

会下降,故在使用时要确定氢氧化镁浆料的最佳用量.

通过自制与市售氢氧化镁两种浆料的对比,可以得出

结论:用自制与市售的氢氧化镁浆料对钢铁厂酸洗废

液进行中和试验,两者处理效果相当,浊度去除率分别

为86.3%、87.3%,色度去除率均为88.4%,CODCr去除率

分别为44.5%、48.5%,Cr(VI)去除率均达到100%,SS去

除率均为88.0%,处理后的水质能够达到工业废水排

放标准.两种浆料在浊度去除率、色度去除率、水中

悬浮物含量去除率和Cr(VI)去除效果上并无太大差

距,但是,由于市售的氢氧化镁浆料价格较高,而自制

的氢氧化镁浆料是海水预处理的副产品, 具有成本

低的优势,因此, 采用自制的氢氧化镁浆料处理钢铁

厂酸洗废液在技术上是可行的, 并具有较强的市场

竞争力. 
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