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!!摘要%本文采用转相乳化法以脂肪醇聚氧乙烯醚!+,=&#*"-丙二醇嵌段聚醚!O’#"-月桂酸聚氧乙烯酯
!O=H&)"为复合乳化剂对高分子蜡进行乳化’通过正交实验法得出了乳化高分子蜡的较佳工艺条件为(复合乳

化剂的 IOW值%’乳化剂用量$c’乳化温度$"e+通过动态激光光散射分析仪测试了蜡乳液的粒径分布’蜡

乳液粒径为’#(‘/64+通过动态流变研究了高分子蜡乳液的模量与动态频率的关系’测试结果表明’蜡乳液体

系具有较佳的黏弹性+将蜡乳液与水性树脂复配’研究了不同蜡乳液含量对水性涂料涂膜性能的影响+随着

蜡乳液含量从"增加至)c时’涂膜的磨耗量从!%‘!4C降至#’‘%4C’吸水率从’)‘#c降至!"‘*c’涂膜光泽

度不断增加+

!!关键词%高分子蜡乳液*水性涂料*稳定性*耐磨性

引言

蜡乳液是在乳化剂的作用下将蜡颗粒均匀分散在水相中所得的固&油&水多相分散体系.#’!/’此乳液
具有无毒-高分散-便于储存等优点’可广泛应用于纺织-印刷油墨-皮革加工等领域.’"//’可有效提升产
品的耐水性-光泽度和剥离强度等+要想制得稳定的蜡乳液必须选择合适的乳化剂’并使蜡粒子在搅拌
条件下均匀分散成小液滴’从而提高蜡乳液的稳定性.(’$/+以水为分散介质的蜡乳液’可大大降低对环境
的危害’并易于与水溶性物质复配使用’以期提高产品的综合性能.%’#"/+

传统蜡乳液的制备主要是以传统乳化剂乳化常见的植物蜡-石油蜡和矿物蜡’郝家宝.##/以单硬脂酸
甘油酯与聚氧乙烯醚为复配乳化剂制得了非离子性石蜡乳液’此乳液稳定性及流动性均较好’可作为防
水剂应用于人造板行业*李芳芳等.#!/以乳化剂RZA6&$"-0@226&$"和助乳化剂十二烷基硫酸钠为复合乳
化剂’比较了蜡入水法和水入蜡法两种工艺对巴西棕榈蜡乳液粒径分布的影响’发现水入蜡乳化法可制
得粒径分布更窄的蜡乳液+除上述传统蜡乳液外’长链丙烯酸酯类高分子蜡产品也以其优异的分子设计
性得到人们越来越多的关注.#’/+本文拟采用新型复合乳化剂脂肪醇聚氧乙烯醚!+,=&#*"-丙二醇嵌段
聚醚!O’#"-月桂酸聚氧乙烯酯!O=H&)"对长链丙烯酸酯类高分子蜡进行乳化’以期获得应用于水性涂料
领域的性能优异的蜡乳液产品+

近年来’水性涂料产品作为新一代环保涂料产品’已经越来越受到人们的关注’此类水性产品不会对
环境造成污染’对人体无害.#)/’但同时水性涂料相比于溶剂型涂料存在耐水性差-丰满度低等缺点’可通
过在体系中加入一定助剂来提升涂料整体的性能+其中’蜡乳液是一种可显著提高涂膜光泽耐久性和涂
膜耐磨性的助剂.#"’/+本文以相反转过程的水入蜡法’选用新型乳化剂乳化高分子蜡’通过正交实验优
选了乳化高分子蜡的较佳工艺条件’制备了粒径分布窄的蜡乳液产品’并将此产品作为助剂应用于聚氨
酯树脂中’配制了不同蜡乳液含量的水性涂料产品’并测试了不同蜡乳液含量对涂膜性能的影响+
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#!实验部分

3>3!试剂
高分子蜡!长链丙烯酸酯共聚物"’自制.#’/!在三口烧瓶中加入长链丙烯酸酯-环己烷和部分引发剂

后加热体系至$"e’反应)1后即可制得长链丙烯酸酯聚合物’其结构式为 "*
脂肪醇聚氧乙烯醚!+,=&#*"’丙二醇嵌段聚醚!O’#"’月桂酸聚氧乙烯酯!O=H&)"’工业品’江苏海安石
油化工厂*聚氨酯树脂乳液’工业品’深圳市吉田化工有限公司*$"%蜡乳液’工业品’上海焦耳蜡业有限
公司*I=&.5M8$"蜡乳液’工业品’江苏省海安石油化工厂*W]X&=QP=-HF&*’%型蜡乳液’工业品’上海
凯茵化工有限公司+

3>:!高分子蜡乳液的制备
将带有电动搅拌装置的三口烧瓶放入电热恒温水浴锅中’向三口烧瓶中加入事先合成好的长链丙烯

酸酯共聚物高分子蜡’调节水浴锅温度’将高分子蜡熔融后’向其中加入 +,=&#*-O’#和O=H&)’当搅拌
至体系完全透明后’再向其中滴加与水浴温度相同的热水’转速*""3)476’控制水在#*476内滴完’继续
搅拌’"476’即分别得固含量为!"c-’*c-)"c的高分子蜡乳液+

3>?!高分子蜡乳液与聚氨酯树脂复配及涂膜制备
称取计量的聚氨酯树脂乳液’在#*""3Z4转速搅拌条件下分别加入占聚氨酯树脂含量为#c-!c-

’c-)c-*c-/c 的所配制的蜡乳液及市售商业蜡乳液 $"% 蜡乳液’I=&.5M8$" 蜡乳液’W]X&
=QP=-HF&*’%型蜡乳液’并搅拌’"476’用#!"目的分样筛过滤’静置一段时间出料即得聚氨酯树脂
涂料+

取!*C配制好的聚氨酯树脂涂料倒入聚四氟乙烯板上’室温下放置’天’待干燥后放入烘箱中/"e
干燥#天’待用+

3>R!高分子蜡乳液及复配涂膜性能测试方法
将体积为U" 的蜡乳液倒入离心管中’在’"""3)476的转速条件下离心#*476后’测定离心分层后乳

液部分的体积U#’以!U#)U""g#""c表示乳液的稳定性’此值越大’则表明蜡乳液的离心稳定性越好*
采用英国 +A;9236\28A.7[23JA65\R型激光散射粒径仪测定蜡乳液的粒径及其分布’温度!*e’入射角

%"s’粒子的平均粒径和粒度分布分别用N[和分散系数!:NE"表示+采用美国0=公司=F!"""2S型动
态流变分析仪在室温下进行动态频率扫描测试’固定应变为"‘"#c’频率扫描范围"‘"#"#""I[*参照

LW)0#(/$&!""/通过橡胶砂轮的旋转运动进行磨擦来测试磨损后的涂膜磨耗量’转速/"3)476’耐磨转
数!""次*将质量记为P" 的#B4g#B4正方形涂膜放入水中浸泡!)1后取出’待用滤纸擦干涂膜表面水
分后’称其质量记为P#’则涂膜吸水率为!P#hP""g#""c)P"*参照LW)0%(*)&#%$$进行涂膜的/"s
光泽度测试+

!!结果与讨论

:>3!正交实验设计
采用 +,=&#*-O’#和O=H&)为复合乳化剂’对高分子蜡进行乳化’为了改善乳化后蜡乳液的稳定

性能’本文选择影响蜡乳液稳定的’个主要因素111复合乳化剂的 IOW值-乳化剂用量及乳化温度’以
固含量’*c的蜡乳液为例进行探讨’采用正交实验分析.##/’以便确定优选乳化高分子蜡的工艺条件+设
计如表#’表!所示的’因素’水平正交实验方案+
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表3!正交实验因素水平表

)@7A83!#96H1K1E@A8TG89DC8E6F@5619A8M8A6@7A8

水平

因素

=

IOW值

W

乳化剂用量)c

-

乳化温度)e

# $ ( ("

! % $ (*

’ #" % $"

表:!乳化高分子蜡的正交实验设计及结果

)@7A8:!B8IDKE@EJ98IPA6I1F196H1K1E@A8TG89DC8E61F8CPAIDFNDEKG1ANC89Q@T

编号

因素

=

IOW值

W

乳化剂用量)c

-

乳化温度)e

离心稳定性)c

# # # # %*‘’

! # ! ! %*‘(

’ # ’ ’ %*‘)

) ! # ’ %*‘%

* ! ! # %/‘(

/ ! ’ ! %/‘)

( ’ # ! %/‘!

$ ’ ! ’ %*‘%

% ’ ’ # %/‘’

X# %*‘)( %*‘$" %*‘$(

X! %/‘’’ %/‘#" %*‘%(

X’ %/‘#’ %/‘"’ %/‘#"

X4AShX476 "‘$/ "‘’" "‘!’

!!从表!正交实验结果中可以看出’复合乳化剂的 IOW值是影响高分子蜡乳液粒径的主要因素’乳化
剂用量和乳化温度的影响次之+若想制得稳定性较好的蜡乳液’最优的乳化高分子蜡条件为复合乳化剂
的 IOW值%’乳化剂用量$c’乳化温度$"e+本文选择 +,=&#*-O’#和O=H&)为复合乳化剂’在此复
合乳化剂的 IOW值较小时’乳化剂体系表现出较强的亲油性’亲水性不足’使得整个油相体系不能很好
的在水相分散’当 IOW值较大时’乳化剂体系表现出较强的亲水性’使得乳化过程可能会出现乳化不完
全的现象+同时’乳化剂的加入量和乳化温度也会影响乳液的稳定性’乳化剂量过少时’蜡乳液稳定性较
差’随着乳化剂用量增加’体系稳定性增强’但乳化剂用量过多时’多余的乳化剂在搅拌乳化过程中会产
生大量泡沫’从而降低乳液性能*同样’乳化温度应高于高分子蜡熔融的温度’根据蜡乳液离心稳定性结
果’综合考虑确定乳化温度为$"e+

:>:!高分子蜡乳液粒径及其分布
通过正交分析实验得知’若想制得较稳定的蜡乳液’优选的工艺条件为复合乳化剂的 IOW值%’乳

化剂用量$c’乳化温度$"e+而此优选条件并不在表!的正交实验中’通过在此较优条件下追加一次
实验来加以验证’其固含量为’*c时蜡乳液粒径测试结果如图#所示+从图中可知’多分散系数:NE为

"‘#((’粒径为’#(‘/64’其中’多分散系数:NE可衡量扩散系数的分布宽度’当:NE值低于"‘!时’表明
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样品分散性良好’图中:NE值为"‘#((’表明蜡乳液分布范围较窄’且可看出粒径呈现单峰分布’在此较
佳乳化条件下’乳化剂分子在界面层上形成具有一定强度的界面膜’吸附蜡粒子均匀排布在界面层上’同
时粒子间聚集阻力增加’所得蜡乳液粒径分布范围较窄’粒径较小且呈现单峰分布.#*’#//+

图#!高分子蜡乳液的粒径分布

V7C?32#!:A387B;2.7[2D7.837T?87565MZ5;<423@AS24?;.756

:>?!高分子蜡乳液的模量与动态频率的关系
图!为蜡乳液的模量与动态频率的关系曲线’从图中可以看出’在剪切应变为"‘#c’随着剪切频率

的增加’蜡乳液的储能模量!Lw"和损耗模量!Lx"均增加’且在固含量为!"c时’当剪切频率小于("I[
时’损耗模量大于储能模量’随着剪切频率增加至("I[’损耗模量与储能模量曲线开始出现交叉’当剪切
频率继续增加时’储能模量大于损耗模量’说明蜡乳液在剪切力作用下弹性依然较强+随着固含量增加
为’*c和)"c’两条曲线分别在$*I[和/"I[处出现交叉’之后’储能模量大于损耗模量’从图中可以
看出’两条模量曲线交叉的趋势在固含量为’*c时较弱’表明固含量为’*c的蜡乳液体系在高剪切作用
下流动性较良好’此体系此时具有较佳的黏弹性.#(’#$/’同时表明乳液体系稳定性较好.#%/+

图!!高分子蜡乳液的模量与动态频率的关系曲线

V7C?32!!01232;A8756B?3925M45D?;?.A6DD<6A47BM32>?26B<5MZ5;<423@AS24?;.756

:>R!不同蜡乳液含量对涂膜耐磨性’耐水性的影响
图’为不同自制蜡乳液含量对涂膜耐磨性-耐水性的影响关系图+

从图中可以看出’随着蜡乳液含量从"增加至)c时’涂膜的磨耗量从!%‘!4C降至#’‘%4C’吸水率
从’)‘#c降至!"‘*c’当蜡乳液添加量为)c时’再进一步添加蜡乳液’磨耗量变化不大’吸水率有增加
趋势+这主要是因为’在蜡乳液加入后’分散在乳液中的蜡颗粒可以提高涂层的防滑度.*’#//’从而降低摩
擦系数’阻止了外部摩擦对涂膜表面所产生的磨损破坏作用’使涂膜耐磨性能提升’但再进一步增加蜡乳
液含量时’蜡颗粒在涂膜表面已呈紧密排列’对涂膜表面降低摩擦系数作用影响不大’因此磨耗量也无较
大变化+由于高分子蜡的特殊结构’使其具有一定的疏水特性’因此加入蜡乳液后可以使涂膜的吸水率
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图’!不同蜡乳液含量对涂膜耐磨性-耐水性的影响

V7C?32’!HMM2B85MD7MM23268Z5;<423@AS24?;.756B56826856812@2A3A6D@A82332.7.8A6B25M812424T3A62.

降低’耐水性提高’但同时蜡乳液中含有一定量的乳化剂’蜡乳液在水性聚氨酯树脂中加入过多的话’乳
化蜡中的乳化剂亲水基团易与水结合’反而会使得耐水性变差’因此’综上所述’适宜的蜡乳液添加量
为)c+

:>W!不同蜡乳液含量对涂膜光泽度的影响
表’中对比了不同含量的自制高分子蜡乳液和市售商业蜡乳液对涂层光泽度的影响’从表中可以看

出’当加入不同含量的$"%蜡乳液和 I=&.5M8$"蜡乳液’涂层光泽度有不同程度的降低’而随着 I=&
.5M8$"蜡乳液和自制高分子蜡乳液的加入’涂层光泽度有不同程度的增加’因此’若想获得较高光泽度的
涂膜’可以优先选择 I=&.5M8$"蜡乳液和本文自制高分子蜡乳液+同时’从表中可以看出’随着 I=&
.5M8$"蜡乳液和自制高分子蜡乳液含量增加’涂层光泽度呈现先增加而后略有减小的趋势+这是因为’
在成膜过程中’较小粒径的蜡乳液颗粒在涂层中均匀分布’可以很好的弥补涂层表面的微小缺陷’受光照
射后’在涂层表面产生一定程度的全反射或漫反射.!"/’在一定程度上提高了涂层表面的光泽度’但是随
着蜡乳液含量的进一步增加’涂层光泽度反而会出现一定程度的降低’且自制高分子蜡乳液提高涂层光
泽度效果更加明显’因此’可以看出’本文自制高分子蜡乳液可以在提高涂层表面光泽度方面有较好的应
用优势’且较佳的蜡乳液添加量为)c+

表?!不同蜡乳液含量对涂层光泽度的影响

)@7A8?!%FF8561FJDFF898E6G1ANC89Q@T8CPAID1E51E68E61E6H8KA1II1F6H8C8C79@E8I

样品
蜡乳液含量)c

" # ! ’ ) * /

$"%蜡乳液 $( $# (/ () (" /( /’

I=&.5M8$"蜡乳液 $( $% %" %! %’ %! $(

W]X&=QP=-HF&*’% $( $) $* $) $’ (% ($

自制高分子蜡乳液 $( %’ %% #"! #"* %* $%

’!结论

!#"本文通过转相乳化法以 +,=&#*-O’#和O=H&)为复合乳化剂对高分子蜡进行乳化’通过正交
实验法得出了乳化高分子蜡的较佳工艺条件为(复合乳化剂 IOW值%’乳化剂用量$c’乳化温度$"e*

!!"动态激光光散射粒径分析表明’蜡乳液粒径呈现单峰分布’分布范围较窄’动态频率扫描测试表
明蜡乳液体系具有较佳的黏弹性’体系稳定性较好*
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!’"将蜡乳液与水性树脂复配’通过耐磨性-耐水性和光泽度测试探讨了不同蜡乳液含量对水性涂料
涂膜性能的影响+随着蜡乳液含量的不断增加’涂膜的磨耗量逐渐降低直至变化不大’吸水率先降低而
后略有增加’涂层光泽度先增加而后略有减小’较佳的蜡乳液添加量为)c+
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