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!!摘要%通过核壳乳液聚合法合成了烷基丙烯酸酯磷酸酯改性的丙烯酸乳液*讨论了聚合温度.乳化剂.磷酸
酯的加入方式和用量.:S值等因素对乳液合成以及涂膜性能的影响-结果表明+聚合温度控制在&,"%"f之
间较为合适*使用了烷基丙烯酸酯磷酸酯进行改性的乳液*单体转化率和固含量提高*凝胶率以及涂膜吸水率
明显下降*乳液的稳定性得到提升-当聚合温度为&%f*磷酸酯占单体总质量"‘,c!W?".反应体系:S值在,
左右以及采用延后滴加磷酸酯单体的方式时*能够提高乳液耐水等性能以及涂膜的交联度*合成性能优异的磷
酸酯改性丙烯酸乳液-

!!关键词%烷基丙烯酸酯磷酸酯,丙烯酸乳液,乳液合成

丙烯酸乳液由丙烯酸酯类单体共聚而成*通常会在聚合时加入苯乙烯等乙烯基单体参与共聚-丙烯
酸乳液具有较优异的耐候性.保光性.粘结性*涂膜的耐热及耐腐蚀性能较好*而且相比其它水性乳液*其
价格低廉*性能改性较容易*可与多种物质通过化学或仅仅物理混合作用来根据使用需求调整性能/#"+0*
应用范围较广-在合成新材料方面**Q<3@5Q等/’0于!"#%年使用改性二氧化硅纳米粒子制备出具有良好
光学与机械性能的丙烯酸复合材料膜*>8@等/,0研究了使用丙烯酸苯乙烯乳液作为偶联剂对制作微纤维
复合材料的机械性能的影响*发现复合材料的机械性能和拉伸强度都得到改善-在工业应用方面*!"#%
年UR4等/20制备了一种高固含量的丙烯酸压敏粘合剂*同年*柴坤刚等/&0采用原位共聚法改性丙烯酸乳
液*所制备的丙烯酸乳液压敏胶粘接性良好-

由于丙烯酸类乳液的优异性能*其常被用作涂料的成膜物-OR等/%0制备了一种水性聚苯胺$海泡
石$丙烯酸乳液复合防腐涂料*测试结果表明*聚苯胺$海泡石$丙烯酸乳液复合涂层具有优良的防腐性
能-但丙烯酸乳液也具有致密性较差的缺陷*涂膜容易渗透水和氧分子*影响涂膜的防锈性能-同时*丙
烯酸乳液的最低成膜温度较高*热粘冷脆*并且乳液中离子数较多*容易形成腐蚀电流/$0-丙烯酸乳液的
缺陷也限制了其在金属防锈方面的应用-通过对添加功能单体或优化聚合工艺等方式对丙烯酸乳液进
行改性*可赋予其优异的特殊性能*提高应用范围/#""#!0-Z@<4等/#+0使用七甲基三硅氧烷改性丙烯酸乳
液*研究了其在丙烯酸乳液改性中的应用*发现引入有机硅氧烷后*增加了所制备的丙烯酸乳液薄膜的表
面粗糙度和水接触角-而李小玉等/#’0则使用无皂乳液聚合法成功制备了丙烯酸改性聚醋酸乙烯酯乳
液*并且探讨了单体和引发剂含量对乳液性能的影响-

本研究以甲基丙烯酸甲酯.丙烯酸丁酯为主要共聚单体*以丙烯酸为交联单体*引入烷基丙烯酸酯磷
酸酯-F#,$"*通过乳液聚合改性*合成一种磷酸酯改性丙烯酸乳液*提高乳液聚合稳定性*改善乳液涂
膜的性能-

#!实验部分

:>:!仪器与试剂

/!M;2","真空干燥箱+上海精宏实验设备有限公司,MQ53D4傅立叶变换红外光谱仪+美国赛默飞
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公司,VBF;#!""BZ型透射电镜+日本电子株式会社,G0J;((型附着力实验仪*上海现代环境工程有限公
司,SS’型数显恒温水浴锅*金坛市江南仪器厂,N/V;#L数字式粘度计*上海衡平仪器仪表厂,手持式数
显:S计*浙江赛德仪器设备有限公司-

甲基丙烯酸甲酯+分析纯*天津市致远化学试剂有限公司,丙烯酸丁酯+分析纯*天津市致远化学试剂
有限公司,丙烯酸+分析纯*天津市致远化学试剂有限公司,烷基丙烯酸酯磷酸酯-F#,$"+工业级*广州
精德化学材料有限公司,辛基酚聚氧乙烯醚+工业级*天津中和盛泰化工有限公司,十二烷基硫酸钠+分析
纯*天津市致远化学试剂有限公司,过硫酸钾+分析纯*天津市致远化学试剂有限公司,碳酸钠+分析纯*天
津市致远化学试剂有限公司,氨水+分析纯*国药集团化学试剂有限公司-

:>8!乳液合成
将乳化剂十二烷基硫酸钠.辛基酚聚氧乙烯醚和缓冲剂碳酸钠加入反应釜中*加入定量的去离子水*

将反应釜水浴加热*快速搅拌*使得乳化剂溶液充分乳化,将反应单体甲基丙烯酸甲酯.丙烯酸.丙烯酸丁
酯和烷基丙烯酸酯磷酸酯混合*快速搅拌"‘,Q*制得均匀的混合单体!(",将定量的引发剂过硫酸钾溶解
在定量的去离子水中*制得引发剂溶液!((",将!(".!(("溶液分别按一定的速度通过蠕动泵滴加至反应釜
中*慢速搅拌*在一定的水浴温度下*缓慢滴加!(".!(("溶液!((略迟于("*控制在’",Q内滴完!(略迟于

((滴完"*然后保温反应"‘,"#Q-反应结束后*降温至常温*用氨水调:S值&"%*过滤*出料*得带蓝光
的均匀液体即为水性乳液-

:>?!性能测试

#‘+‘#!乳液外观!将合成的聚合物乳液放置于室温下静置*目测观察合成的乳液颜色*观察是否有杂质
或凝聚物等-

#‘+‘!!乳液粘度测定!采用N/V;#L数字式粘度计测定*待读数稳定后记录乳液粘度-

#‘+‘+!乳液:S的测定!采用手持式:S计测定*待读数稳定后记录乳液:S-

#‘+‘’!乳液固含量测定!按照国标*1;#&!,;&$采用培养皿法测试+用电子天平称量清洁干燥培养皿的
重量并记录为."*称取约!)的样品*放入称量后的培养皿中称重记录为.#*然后放入烘箱中*在#!"f
的烘箱中干燥#!"D@A后冷却至室温后称重记录为.!*即可算出固体含量-乳液固含量的计算公式为+

K!c"J
.!W."

.#W."
q#""c

#‘+‘,!聚合凝胶率的测定!在乳液聚合保温阶段结束后*将乳液用%"目滤网过滤*收集凝聚物后*放置
于烘箱中在#!"f下烘干至恒重后称重*其凝胶率的计算公式如下式所示+

H!c"J
K%

K"
q#""c

式中+H!c"’’’凝胶率,K% 为凝聚物烘干至恒重的重量,K" 为参加乳液聚合反应的单体的总重量-

#‘+‘2!涂膜硬度的测定!将马口铁用砂纸打磨*并用丙酮浸泡处理*用制得的乳液涂覆在马口铁上-待
涂膜完全干燥后*采用铅笔硬度计测定涂膜的硬度*按照*1$M2&+$;!""2规定方法*使用2S;21的中华
牌绘图铅笔*每次使用铅笔前要先把笔芯尖端磨平*边缘没有缺口的圆形截面-用硬度仪持铅笔使铅笔
芯与涂膜成’,度角*然后在涂膜上推压约#CD*观察涂膜是否有明显划痕,当涂膜没有划痕时使用铅笔
的最低硬度即为涂膜的硬度-

#‘+‘&!涂膜吸水率的测定!选择干燥洁净玻璃片*称重记为 F+-将乳液涂覆在玻璃片上*涂膜完全干
燥后称重记为.’*然后将涂膜浸泡在蒸馏水中!’Q后取出*擦干表面水分*称其质量*记为.,*平行测
定四次取平均值-吸水率计算公式如下所示+

?J
.,W.+

.’W.+
q#""c

#‘+‘%!单体转化率的测定!共聚单体的转化率是聚合物乳液的实际固含量与理论设计固含量的比值-
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其计算公式如下所示+

UJ
K
.2

.2S.,

q#""c

式中+U 为单体总转化率,K 为乳液实际固含量,.2 为聚合反应单体总质量*),., 为乳液合成时*除单
体外*其它介质的质量*)-

#‘+‘$!涂膜耐水性的测定!将马口铁用砂纸打磨*并用丙酮浸泡处理*用制得的乳液涂覆在马口铁上-

待涂膜完全干燥后*将其放入蒸馏水中浸泡*观察涂膜表面的起泡.发白.剥落.锈迹等现象-

#‘+‘#"!乳液耐盐水性测定!将马口铁用砂纸打磨*并用丙酮浸泡处理*用制得的乳液涂覆在马口铁上*
涂刷两层-待涂膜完全干燥*放置一周后*将其放入+c N<E8溶液中浸泡*观察涂膜表面起泡.失色.脱
落.生锈情况并记录-

#‘+‘##!涂膜附着力的测定!将马口铁用砂纸打磨*并用丙酮浸泡处理*用制得的乳液涂覆在马口铁上-

待涂膜完全干燥后*按*1#&!";&$规定方法!画圈法"*用漆膜附着力测定仪测定*将附着力等级分为&
级*级数越小*附着力越好-

#‘+‘#!!红外光谱分析!将乳液用真空干燥仪干燥’%Q后*取少量样品与溴化钾混合并研磨成极细的粉
末*用压片机将其压成透明的薄片*放入MQ53D4傅立叶变换红外光谱仪!@L,"0M;(\"测定乳液红外
谱图-

#‘+‘#+!透射电镜分析!MBF"!取少许乳液滴加到特定膜覆盖的铜网上*待铜网上聚合物乳液即将干
燥时*用!c!W?"的磷钨酸进行染色*稍后用滤纸吸取多余的染色液*自然干燥*采用VBF;#!""BZ型透
射电镜观察乳液粒子的形态-

!!结果与讨论

8>:!聚合温度对丙烯酸乳液性能的影响
温度是影响丙烯酸乳液聚合的重要因素之一*本研究考察了不同聚合温度对丙烯酸乳液性能的影

响*如表#所示-

表:!聚合温度对乳液性能的影响

)GMCA:!%BBAK71BE1CDLA@IUG7I1J7ALEA@G74@A1JAL4C6I1JE@1EA@7IA6

温度$f 吸水率$c 凝胶率$c 转化率$c 附着力$级

2" !2‘+, !‘+# %"‘2! +

2, !"‘## #‘&" %$‘,+ !

&" #%‘%, #‘!% $#‘+" #

&, #,‘!, "‘$# $’‘"# #

%" #2‘"+ #‘#! $$‘’+ #

%, #%‘22 !‘&+ $$‘%2 !

!!从表#中可以看出*聚合温度上升时*单体转化率随之上升*凝胶率和涂膜吸水率先下降后上升*附
着力先上升后下降-这是由于引发剂在温度较低时分解速率较慢*引发反应聚合速率较低*导致单体转
化不完全*凝胶率较高*最终影响了涂膜的附着力性能-随着聚合温度达到%"f以上*虽然单体转化率
提高*但由于聚合速率过快*容易造成聚合体系中温度过高*分子运动加快*导致乳胶粒子团聚*发生暴聚
现象*聚合稳定性下降*凝胶率上升-当聚合温度达到%,f*聚合后的乳液在放置一段时间后有沉淀产
生甚至凝固-综合考虑*聚合阶段反应温度控制在&,"%"f之间较为合适*因此*乳液合成选用&%f为
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聚合温度-

8>8!磷酸酯单体的用量对乳液性能的影响
本研究合成的改性乳液所使用的磷酸酯功能单体为烷基丙烯酸酯磷酸酯*其用量对于乳液的性能有

重要的影响-实验中我们加入不同量的磷酸酯功能单体*研究其用量对于乳液性能的影响-如表!所
示*当添加了磷酸酯功能单体后*涂膜吸水率明显减小*同时附着力与硬度相比添加前也得到提升*并且
在#2%Q耐盐水性测试中*涂膜的表面锈迹也明显减少-这是因为磷酸酯与单体聚合后*乳液涂膜的交联
密度得到了提升*并且由于磷酸酯基团与金属表面的螯合作用*使得乳液涂膜的附着力得到加强/#,0-

表8!磷酸酯单体含量对乳液性能的影响

)GMCA8!%BBAK71BEQ16EQ1@IKGKIHL1J1LA@K1J7AJ71JAL4C6I1JEA@B1@LGJKA

磷酸酯单体含量$c!W?" 吸水率$c 附着力$级 耐盐水性!#2%Q" 硬度$S

" #,‘+# ! 表面有明显锈迹 !

"‘!2 #!‘#" # 表面轻微起泡 +

"‘, $‘&2 # 表面无锈迹起泡 +

#‘" ,‘"’ # 表面泛白 +

#‘, +‘$+ # 表面泛白 +

!!如图#.图!以及表!所示*随着磷酸酯用量的增加*乳液的固含量.转化率以及耐盐水性都呈现先上
升后下降的趋势*凝胶率则先减少后增加*这是由于磷酸酯本身具有一定的乳化性能*适量地添加有利于
乳液聚合时体系的稳定性*使凝胶率下降*但添加量过多时*体系的:S下降*使乳化效果降低/#20*同时酸
性条件下*引发剂的热分解速率增加*聚合速率加快*使得聚合时体系的凝胶率增加*同时影响乳液的转
化率下降-因此*加入的磷酸酯-F;#,$"占单体总质量,c时*乳液的涂膜性能以及稳定性较好-

图#!磷酸酯单体含量对聚合稳定性的影响

0@)R35#!B775C?47:Q46:Q<?556?53D4A4D53C4A?5A?4A:489D53@Y<?@4A6?<P@8@?9

8>?!磷酸酯功能单体的添加方式
在使用烷基丙烯酸酯磷酸酯-F#,$"对丙烯酸乳液进行改性后*保证乳液的稳定性十分关键-为了

提高乳液的性能*在乳液聚合实验中研究磷酸酯功能单体参与聚合的添加方式对乳液性能的影响*结果
如表+所示-研究结果表明*添加了磷酸酯单体后*改性乳液涂膜的附着力以及耐盐雾性均得到了提高*
吸水率下降,与同时添加相比*延后添加合成的乳液涂膜在#2%Q耐盐雾实验中并无起泡生锈的现象*同
时涂膜的吸水率改善较多-这是因为乳液合成过程中*如果采用同时加入单体的方式*磷酸酯单体所携
带的磷酸酯基团未移动到乳胶粒表面之前*就已经共聚在聚合物的链段之中*从而使得磷酸酯基团仅存
在于聚合物颗粒的内部*而采用延后滴加的方式*磷酸酯基团更多的聚合在乳胶颗粒的表面*从而增强了
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图!!磷酸酯单体含量对固含量和转化率的影响

0@)R35!!B775C?47:Q46:Q<?556?53D4A4D53C4A?5A?4A648@=C4A?5A?<A=:53C5A?C4Ab536@4A

其涂膜耐盐雾及耐水等性能/#&0-因此*磷酸酯功能单体添加方式采用在其它混合单体滴加完!$+后*与
剩余单体混合添加-

表?!磷酸酯单体加入方式对乳液性能的影响

)GMCA?!%BBAK71BEQ16EQG7AL1J1LA@GHHI7I1JOGD61JAL4C6I1JEA@B1@LGJKA

磷酸酯单体加入方式 固含量$c 附着力$级 吸水率$c 耐盐水性!#2%Q"

不加 ’!‘,$ ! #,‘+# 表面有锈迹

与其它单体同时滴加 ’+‘&$ # #!‘&% 表面轻微起泡

延后滴加 ’+‘$$ # ,‘2, 无变化

8>R!乳化剂用量
采用配比为#的复合乳化剂*其用量对乳液性能影响如表’所示*随着乳化剂用量的增加*涂膜吸水

率上升*乳液凝胶率明显降低*并且失去光泽*同时耐盐水性能先上升后降低-这是由于复合乳化剂用量
的增加*乳胶束逐渐增多*乳胶粒子间的静电斥力逐渐加强*水化层加厚*增加了聚合时的稳定性-同时*
磷酸酯本身也属于表面活性剂*具有一定的乳化性能/#%0*可提高磷酸酯乳液的聚合稳定性*使得凝胶率
下降-但是过多的乳化剂在乳胶粒表面迁移*不利于涂膜的耐水性*造成吸水率上升*进而防锈性能减
弱-因此*复合乳化剂的用量采用G-;#"与L/L各占单体总量的#‘#+c-

表R!乳化剂用量对磷酸酯乳液性能的影响

)GMCAR!%BBAK71BAL4C6IBIA@H16G5A1JEA@B1@LGJKA1BEQ16EQG7AAL4C6I1J

乳化剂占比$c!W?"

G-;#" L/L
吸水率$c 凝胶率$c 耐盐水$Q 外观

"‘,2 "‘,2 #+‘2& !‘!2 #’’ 乳白色泛黄

#‘#+ #‘#+ #,‘"’ #‘%& #2% 乳白色泛蓝

#‘2$ #‘2$ #2‘## #‘!+ #!" 偏白色

!‘!, !‘!, 2"‘,% "‘’! $2 偏白色

8>\!反应体系ES值对乳液性能的影响
实验研究:S值对乳液性能的影响如表,所示-在乳液聚合中*随着碳酸钠添加量的增加*乳液的

吸水率和凝胶率是先减小后增加-因为烷基丙烯酸酯磷酸酯具有酸性*加入会使体系的:S降低*使得
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体系的酸性更强*引发剂的热分解速率更快-当磷酸酯乳液在聚合中未添加缓冲剂时*体系由于聚合速
率过快*稳定性下降*在聚合的后期即完全凝固-因此*该改性丙烯酸乳液中缓冲剂碳酸钠添加量应为单
体质量的"‘2c*反应体系:S值保持在,左右-

表\!反应体系ES对磷酸酯乳液性能的影响

)GMCA\!%BBAK71BESWGC4A1J7QAEA@B1@LGJKA1BEQ16EQG7AAL4C6I1J

碳酸钠含量$c!W?" 聚合中:S 吸水率$c 凝胶率$c

" ! $ 聚合后期凝固

"‘# + !%‘#+ ’"‘"#

"‘+ ’ !#‘#’ #‘+2

"‘2 , #,‘," "‘!,

"‘$ , !,‘$" "‘,"

#‘! 2 ’"‘%2 !’‘’%

#‘, 2 ’,‘’2 +!‘$%

8>]!乳液的红外表征与分析
分别将合成的丙烯酸乳液和磷酸酯改性乳液进行红外光谱表征*结果如图+.图’所示-

图+!丙烯酸乳液的红外光谱图

0@)R35+!(A73<35=6:5C?3RD47<C398@C5DR86@4A

由图+所示*+’’"‘!%CDd#为’EGGS上羟基的伸缩振动吸收峰,!$,#‘%"CDd#附近是E’S 的伸
缩振动特征吸收峰,#&+%‘!+CDd#附近是丙烯酸酯 FF> 中 E G 的伸缩振动特征吸收峰,

#’,,‘%+CDd#为E’S的对外伸缩振动峰,#+%&‘#+CDd#附近是’ES+ 的E’S弯曲振动特征吸收峰,

##2+‘!,CDd#为E’G’E的伸缩振动峰,%!$‘$2CDd#附近是丙烯酸丁酯1>的E G的伸缩振动吸收
峰-由红外谱图分析可知*本实验成功由1>.FF>.>>合成了丙烯酸乳液-

由图’所示*+’’!‘%!CDd#为’EGGS上羟基的伸缩振动吸收峰,!$2&‘"2CDd#附近是E’S 的伸
缩振动特征吸收峰,#&++‘#’CDd#附近是丙烯酸酯 FF> 中 E G 的伸缩振动特征吸收峰,

#’,+‘!%CDd#为E’S的对外伸缩振动峰,#+%!‘$2CDd#附近是’ES+ 的E’S弯曲振动特征吸收峰,在

#!’&‘!"CDd#处 有 峰*为 -’G’E 的 特 征 吸 收 峰,##2,‘&"CDd# 为 E’G’E 的 伸 缩 振 动 峰,

#"+"‘&&CDd#附近为’G’-的特征吸收峰,%’!‘2%CD附近是丙烯酸丁酯1>的E G的伸缩振动吸收
峰-由红外谱图分析可知*本实验成功由1>.FF>.>>.-F#,$"合成了磷酸酯改性丙烯酸乳液-

8>̂ !乳液结构形态表征
采用透射电镜对合成的磷酸酯改性丙烯酸乳液进行了分析*如图,所示-
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图’!磷酸酯改性乳液的红外光谱图

0@)R35’!(A73<35=6:5C?3RD47:Q46:Q<?5D4=@7@5=5DR86@4A

图,!磷酸酯改性丙烯酸乳液的透射电镜图

0@)R35,!M3<A6D@66@4A585C?34AD@C34)3<:Q476@8@C4A5<C398@C5DR86@4A

如图,所示*合成的磷酸酯改性丙烯酸乳液的电镜图可以发现*乳胶粒中间较亮*周围较暗*呈现较
明显的核壳结构,乳液整体形态较规整*乳胶粒大小在%""#""AD之间*粒径分布比较均匀-

+!结论

!#"在乳液聚合阶段中*随着温度的上升*单体的转化率随之增大*乳液凝胶率和涂膜吸水率先减小
后增大*附着力先增大后减小-当聚合温度为&,f时*乳液凝胶率和涂膜吸水率最低*分别为#,‘!,c和

"‘$#c*附着力达到#级,当聚合温度为%"f时*单体的转化率达到$$‘’+c-综合考虑*本体系的聚合
温度适合控制在&,f"%"f,

!!"磷酸酯功能单体引入乳液聚合中*对乳胶膜的吸水率.附着力和耐盐水性能都有明显的改善-相
比与其它混合单体同时滴加*在其它混合单体滴加完!$+时再混合滴加更有利于乳液防锈性能的提高-
随着磷酸酯用量的增加*涂膜的吸水率明显减小*当磷酸酯添加量达到#‘,c!W?"时*涂膜吸水率由不添
加磷酸酯时的#,‘+#c降低到+‘$+c-且乳液聚合的凝胶率*随着磷酸酯用量的增加先减小再增大-综
合磷酸酯单体用量对乳液多个性能指标的影响*其添加量为"‘,c!W?"时*乳液各项性能改善较好,

!+"在磷酸酯乳液体系中*随着乳化剂总浓度的增加*凝胶率明显降低*乳液吸水率上升*乳液失去光
泽*同时耐盐水性能先上升后下降-当G-;#"与L/L分别占比#‘#+c时*凝胶率达到#‘%&c*涂膜的吸
水率达到#,‘"’c*耐盐水达到#2%Q*乳液呈乳白色并泛蓝光-综合来说*磷酸酯乳液体系中*乳化剂配
比为#n#*在单体中占比均为#‘#+c时*乳液具有较好的聚合稳定性及防锈性能,

!’"在磷酸酯乳液体系中*未加缓冲剂会导致体系酸性过强*在聚合的后期即完全凝固-当碳酸钠用
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量为"‘2c!W?"时*乳液的凝胶率达到"‘!,c*涂膜的吸水率达到#,‘,c-综合可得*在磷酸酯乳液体
系中*碳酸钠最佳用量为"‘2c!W?",

!,"红外测试表明*成功合成了丙烯酸乳液和磷酸酯改性乳液-乳液的MBF 图显示*聚合物的乳胶
粒具有规则的球形形态-
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