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丙烯酸酯用量对溶胀-嵌段型水性聚氨酯性能的影响 
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摘要：以甲基丙烯酸甲酯(MMA)、丙烯酸正丁酯(BA)为单体，通过巯基乙醇链转移自由基无规共聚合成端羟基聚

丙烯酸酯(PA-OH)，采用嵌段共聚法将 PA-OH 与水性聚氨酯(WPU)嵌段，通过预聚体分散法制得聚丙烯酸酯嵌段

水性聚氨酯乳液(WPUA)，进而通过乳液聚合法制备了一系列以 MMA/BA 为单体的聚丙烯酸酯嵌段-溶胀水性聚

氨酯复合乳液(WPUA-PA)，结果表明 WPUA-PA 中丙烯酸酯量最多可达到 WPUA 的 240%，当丙烯酸酯量为 WPUA

的 120%时 WPUA-PA 的性能最佳，此时乳液平均粒径为 68 nm、粒径分布指数为 0.174，胶膜拉伸强度为 13.88 

MPa、断裂伸长率为 558.3%、吸水率为 4.94%，且具有优异的乳液稳定性。 
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Abstract: Hydroxyl-terminated polyacrylate (PA-OH) was synthesized by free radical copolymerization of methyl 
methacrylate (MMA) and n-butyl acrylate (BA) using mercaptoethanol as chain transfer. PA-OH was blocked with 
waterborne polyurethane (WPU) by block polymerization, and then prepared polyacrylate block waterborne 
polyurethane emulsion (WPUA) by prepolymer dispersion. A series of polyacrylate swelling-block waterborne 
polyurethane composite emulsions with MMA/BA as the monomer were prepared by emulsion polymerization. The 
results showed that the dosage of acrylates in WPUA-PA can reach 240% of WPUA. WPUA-PA has the best 
performance when the dosage of acrylates is 120% of WPUA. The average emulsion particle size is 68 nm, the 
particle distribution index is 0.174, the tensile strength of the film is 13.88 MPa, the elongation at break is 558.3%, 
the water absorption is 4.94%, and the emulsion stability is excellent. 
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引  言 

聚氨酯材料综合性能优异，在众多基材上具有

优异的附着力且通过结构调整可适应不同的应用要

求，因此被广泛应用于胶黏剂、涂料、橡胶、印刷

油墨、皮革涂饰剂中[1-6]。常见的水性聚氨酯大多为

阴离子型，一般用 2,2-二羟甲基丙酸(DMPA)作为亲

水性单体与二异氰酸酯反应，然后用叔胺中和后在
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水中分散。该方法的优点是：分散过程不需要强剪

切力，粒子较小且分散体稳定性好，成膜后对水的

敏感度低且有较好的耐非极性溶剂性 [7-8]。为使

WPU 具有良好的稳定性必须加入足够的亲水性单

体，但亲水基团的引入会导致干燥的 WPU 胶膜表

现出较差的耐水性、成膜性以及柔韧性等，且成本

较高，实际应用受到了限制。丙烯酸酯类聚合物具

有优异的耐老化性、耐水性、相容性，且成本低廉，

被广泛应用于工业领域，但存在热粘和冷脆的缺点[9]。

近年来采用丙烯酸酯对 WPU 进行化学改性的研究

较多[10-23]，水性聚氨酯与聚丙烯酸酯的复合乳液可

以同时具有聚氨酯的优良黏结性、柔韧性以及聚丙

烯酸酯的耐老化性、耐水性，且能降低成本，拓宽

应用范围。通常改性方法有：乳液聚合法、嵌段聚

合法、互穿聚合物网络法以及以上多种方式复合改

性[24-27]。 
本文综合采用嵌段聚合法和乳液聚合法对水

性聚氨酯进行丙烯酸酯两步改性。首先，在水性聚

氨酯预聚体合成过程后期加入自制的端羟基聚丙烯

酸酯(PA-OH)与含异氰酸根的 WPU 链段嵌段聚合

并封端，并在水中分散成 WPUA 乳液；然后将丙烯

酸酯单体溶胀到 WPUA 乳液中，加入乳化剂、引发

剂进行乳液聚合，得到具有反向核壳结构的 WPUA-
PA 复合乳液。系统研究了 PA-OH 与 WPU 嵌段聚

合以及 MMA/BA 与 WPUA 乳液聚合的反应条件，

并对乳液聚合中不同丙烯酸酯用量制得的 WPUA-
PA 复合乳液的性能进行了对比。 

1  实验部分 
1.1  主要原料 

异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)、聚丙二醇(PPG，

Mn=2000)、2,2-二羟甲基丙酸(DMPA)、三羟甲基丙

烷(TMP)均为分析纯，购自阿拉丁试剂有限公司。

1,4-丁二醇(BDO)、二月桂酸二丁基锡(DBTDL)、三

乙胺(TEA)、丙酮均为分析纯，购自国药化学试剂有

限公司。甲基丙烯酸甲酯(MMA)、丙烯酸正丁酯

(BA)均为化学纯，购自国药化学试剂有限公司，使

用前用 5%的 NaOH 溶液洗涤三次，再用去离子水

洗涤三次，用无水 MgSO4 干燥 12 h 后减压蒸馏，

低温保存备用。十二烷基硫酸钠(SDS)、过硫酸钾

(KPS)、偶氮二异丁腈(AIBN)均为化学纯，购自国药

化学试剂有限公司，使用前均重结晶精制，低温保

存备用。 
聚丙二醇、2,2-二羟甲基丙酸、1,4-丁二醇、三

羟甲基丙烷均在 100℃下真空干燥 12 h 后使用，丙

酮、三乙胺经 4 Å 型分子筛干燥 24 h 后使用。 
1.2  端羟基聚丙烯酸酯(PA-OH)的合成 

将计量的丙酮、MMA、BA、巯基乙醇以及AIBN
引发剂加入装有回流冷凝管、温度计和机械搅拌装

置的三口玻璃夹套釜中，通氮排氧，升温至 70℃，

反应 10 h，冷却后得淡黄色产物。 
1.3  水性聚氨酯乳液(WPU)的合成 

同上三口玻璃夹套反应釜中加入计量的 PPG
和 DMPA，升温至 60℃，搅拌溶解后加入 IPDI 以
及催化剂 DBTDL[0.1%(质量)]，升温至 70℃反应 3 
h，然后加入 BDO、TMP 反应 1 h，扩链反应完成

后加入适量丙酮降温至 40℃。再加入与 DMPA 等

物质的量的 TEA，高速剪切乳化，蒸出体系中的丙

酮，得到 WPU 乳液。 
1.4  水性聚氨酯 -聚丙烯酸酯嵌段共聚型乳液

(WPUA)的合成 
同 1.3 节，再加入上述 PA-OH 以及催化剂

DBTDL[0.1%(质量)]，保温反应 3 h 后降温至 40℃，

加入与 DMPA 等物质的量的 TEA，高速剪切乳化，

蒸出体系中的丙酮，得到嵌段型 WPUA 乳液。 
1.5  溶胀型 WPUA-PA 复合乳液的合成 

在同上三口玻璃夹套反应釜中加入上述

WPUA 乳液以及计量的 MMA、BA 单体，搅拌使单

体溶胀，加入 KPS 引发剂水溶液[KPS 总量为

0.6%(质量)]，然后升温至70℃反应3 h，得到WPUA-
PA 复合乳液。表 1 为 WPUA-PA 乳液聚合时 WPUA
与 PA(MMA/BA)的用量比。 

表 1  WPUA-PA 复合乳液配方 
Table 1  WPUA-PA composite emulsion formula 

Emulsion WPUA:PA/(g:g) (PA/WPUA)/% 

a 5:0 0 

b 5:3 60 

c 5:6 120 

d 5:9 180 

e 5:12 240 

 
1.6  WPUA、WPUA-PA 胶膜的制备 

将乳液倒入聚四氟乙烯培养皿中成膜，室温放

置 48 h，75℃鼓风烘箱中 6 h，最后在 60℃真空烘

箱中 12 h，冷却后取下胶膜放入干燥皿中储存，胶

膜厚度约 0.5 mm。 
1.7  测试仪器与表征方法 

利用英国马尔文公司 Zetasizer 3000 HSA 纳米

激光粒度仪进行 Z 均粒径(Z-Ave)及粒度分布指数
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(PDI)测试，测试温度 25℃。 
采用 Bruker Avance 500M 超导核磁共振仪(1H 

NMR)和 NicoletiS50 傅里叶变换红外光谱(FTIR)表
征分子结构，以 CDCl3为溶剂，测试温度为 25℃。 

将胶膜切成标准拉伸样条，采用 UTM2503 万

能材料试验机，按国标 GB1040.2—2006 测定胶膜

的力学性能，拉伸速率 50 mm⋅min−1，测试温度 25℃。 
采用美国 TA 公司的 TA Q800 型动态热机械分

析仪进行玻璃化温度 (Tg)测试，测试温度−80～
150℃，升温速率 3℃⋅min−1，频率 1 Hz。 

采用美国 TA 公司的 TA Q500 热重分析仪在氮

气氛围下测试胶膜的热失重行为，升温速率为

20℃⋅min−1，升温范围 20～500℃。 
采用 Waters 公司的凝胶渗透色谱仪进行 PA-

OH 相对分子质量检测，配制约 0.3%（质量分数）

的 PA-OH 四氢呋喃溶液，色谱柱由 PL 50、30、10
型 3 柱串联，以窄分布的聚苯乙烯为标样，流动相

为四氢呋喃，流速 1.0 ml⋅min−1，进样量 50 μl，柱

温 30℃。 
将胶膜裁剪成 3 cm×3 cm，称量初始质量 m1，

在 25℃去离子水中浸泡 24 h，取出后迅速用滤纸擦

干表面水分，称量得 m2，每个样品测试 3 次，取平

均值，吸水率由以下公式计算得到。 

2 1

1

100%m m
m
−= ×吸水率

 

2  结果与讨论 

2.1  PA-OH 及 WPUA 的结构与表征 
对提纯后的端羟基型聚丙烯酸酯(PA-OH)进行

结构表征。图 1 为 PA-OH 的红外光谱图，3442 cm−1

处出现明显的羟基伸缩振动吸收峰，2500～2590 
cm−1 处无 S—H 特征吸收峰，说明巯基乙醇分子通

过链转移反应键接至 PA 分子链上，1732 和 1166 
cm−1 为丙烯酸酯的特征峰。图 2 为 PA-OH 的 1H 
NMR 谱图，PA-OH 末端两个亚甲基上质子(～S—
CH2—CH2—OH)的共振峰均裂分为两重峰，出现在

3.72/3.71 和 2.70/2.69，MMA 中的 OCH3 和 BA 中

的 OCH2的质子共振峰出现在 4.04 和 3.58。综合上

述 1H NMR、IR 分析，确认得到 PA-OH，再结合凝

胶渗透色谱检测其相对分子质量为 1800。 
为了确认 PA-OH 通过共聚反应嵌段到 WPU 分

子链上，对嵌段共聚产物 WPUA 进行结构表征。图

2 为 PA-OH、WPU 与 WPUA 的 1H NMR 谱图，PA-

OH 分子链末端与端羟基相连的两个亚甲基质子共

振峰出现在 2.70 和 3.71 处，对比 WPU 与 WPUA
的谱图，在 WPUA 谱图中出现了 2.70 和 3.64 两个

新的质子共振峰，分析归属于原 PA-OH 末端两个亚

甲基上的质子，对比 WPU 谱图这两个质子共振峰

均没有出现。 

 

图 1  PA-OH 的红外光谱图 

Fig.1  IR spectrum of PA-OH 

 
图 2  PA-OH、WPU 和 WPUA 的 1H NMR 谱图 

Fig.2  1H NMR spectra of PA-OH, WPU and WPUA 

2.2  WPUA 乳液及 WPUA-PA 复合乳液的粒径 
表 2 为不同 PA-OH 用量与 WPU 嵌段聚合得到

WPUA 乳液的粒径大小及粒径分布。随 PA-OH 嵌

段量从 0 提升至 40%，WPUA 乳液 Z 均粒径（Z-
Ave）逐渐减小。PA-OH 分子链疏水性强于 PPG，

使得 WPUA 在水性体系中收缩蜷曲程度更大，导致

乳液粒径降低。由于较大的乳液粒径不利于后续乳



第 11 期 www.hgxb.com.cn ·4859· ·4859·

液聚合的稳定性，较小的乳液粒径会使得后续乳液

聚合可溶胀的丙烯酸酯单体量受到限制。因此在嵌

段量为 20%时，WPUA 乳液粒径大小适宜且粒径分

布指数（PDI）最小，在后续实验中采用嵌段量为

20%的 WPUA 乳液进行乳液聚合。 

表 2  不同 PA-OH 用量的 WPUA 乳液粒径 
Table 2  Particle size of WPUA emulsions with different 

PA-OH dosage 
PA-OH/%(mass) Z-Ave/nm PDI 

0 80.55 0.131 

10 45.27 0.183 

20 42.57 0.095 

30 31.94 0.114 

40 38.61 0.173 

 
将 MMA/BA 单体溶胀进入 WPUA 乳液粒子中

并聚合，得到 PA 为核、WPUA 为壳[28]的 WPUA-
PA 复合乳液。 

图 3 为不同 PA 用量 WPUA-PA 复合乳液的粒

径分布。随 PA 用量的增加，WPUA-PA 复合乳液表

观上由透明泛蓝光变为乳白泛蓝光；由纳米激光粒

度仪测得的乳液平均粒径和分布指数也随 PA 用量

增大呈增加的趋势。随着 PA 用量的增加，WPUA-
PA 的核层结构不断增大，为保持原有核壳结构，壳

层的 WPUA 不断变薄变大，表现出乳液平均粒径的

不断增加。同时，由于体系的 DMPA 含量相同，PA
含量增加会使体系的亲水/疏水比降低，导致不稳定

的乳胶粒子产生，最终表现为 WPUA-PA 复合乳液 

 

图 3  不同 PA 用量 WPUA-PA 复合乳液粒径 

Fig.3  Particle size of WPUA-PA hybrid emulsion with 
different PA dosage 

的粒径分布指数增大。 
2.3  WPUA-PA 复合乳液胶膜力学性能 

表 3 为不同 PA 用量 WPUA-PA 复合乳液胶膜

力学性能数据，通过核壳结构将 PA 的力学强度与

WPUA 的柔韧性结合起来。随 PA 用量的增加，

WPUA-PA 胶膜的拉伸强度和杨氏模量均呈先增加

后降低的趋势，而断裂伸长率则有一定程度的下降。

在 PA 用量为 WPUA 的 60%，WPUA-PA 胶膜与

WPUA 胶膜的力学性能基本一致，说明 PA 用量较

少时，主要体现 WPUA 的性能，此时 WPUA-PA 还

能保持原有的力学性能；当 PA 用量继续增加到

WPUA 的 120%时，WPUA-PA 胶膜的拉伸强度和

杨氏模量分别达到最高的 13.88 MPa 和 67.58 MPa，
断裂伸长率为 558.3%，说明当 PA 与 WPUA 两者

用量接近，即核与壳体积比相近时，利于将两者的

优异性能综合体现，此时 WPUA-PA 胶膜的力学性

能有较大的提升；而当 PA 含量继续提高到 WPUA
的 180%、240%时，拉伸强度、杨氏模量和断裂伸

长率均有明显降低。 
2.4  WPUA-PA 复合乳液胶膜耐水性及接触角 

表 3 为不同 PA 用量 WPUA-PA 胶膜的吸水率

和接触角数据。耐水性能测试是聚合物被水溶胀的

过程，PA 疏水性强，不易被水溶胀，而 WPUA 含

有亲水单体，容易被水溶胀。不含 PA 的 WPUA 胶

膜吸水率为 4.60%；当 PA 用量为 WPUA 的 60%
时，即 PA 加入量较少时，WPUA-PA 胶膜的吸水量

为 6.10%，与 WPUA 胶膜吸水率相比有明显增加，

少量的 PA 溶胀聚合在 WPUA 中会使乳胶粒子的致

密性降低，导致其耐水性降低；而当 PA 用量继续

增加时，核壳结构的疏水性不断提升，胶膜的吸水

率不断降低，PA 用量为 WPUA 的 120%～80%时，

WPUA-PA 胶膜吸水率与 WPUA 接近；当 PA 用量

为 WPUA 的 240%时，吸水率达到最低 4.17%。

综合上述分析，当 PA 用量达到一定值后，PA 的

加入量越大，胶膜的耐水性越好。随 PA 用量的增

加，WPUA-PA 胶膜与水接触角呈线性增加，当 PA
用量为 WPUA 的 60%时，WPUA-PA 胶膜表现出

亲水性，而 PA 用量为 WPUA 的 120%及以上时，

WPUA-PA 胶膜则表现出疏水性。由于接触角测试

只针对 WPUA-PA 膜表面的短时性能，因此，少

量 PA 时乳胶粒子致密性降低不会影响接触角的

变化，而体系的 DMPA 含量相同，PA 含量增加会

使体系的亲水/疏水比降低，导致胶膜表面疏水性

不断增加。 
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2.5  WPUA-PA 复合乳液胶膜 DTG 分析 
图 4 为不同 PA 用量 WPUA-PA 胶膜的热失重

曲线。由于氨基甲酸酯键的分解温度约为 200℃，

因此，聚氨酯材料表现出相对较差的热稳定性[29]，

而聚丙烯酸酯的热稳定性优于 WPU[30]，其初始分

解温度为 270℃，最大分解速率在 400℃左右。由图

5 可知，WPUA 的初始分解温度为 220℃，主要有

338℃和 402℃处两个降解峰。与纯 WPUA 相比，

WPUA-PA 在 338℃处的失重速率随 PA 含量增加而

降低，在 410℃处的失重速率随 PA 含量提升而提

升，且最大热分解速率温度由 402℃提升至 410℃，

体现了 PA 组分对 WPUA 热性能的提升作用。 

 

图 4  不同 PA 用量 WPUA-PA 胶膜 DTG 曲线 

Fig.4  DTG curves of WPUA-PA film with different  
PA dosage 

表 3 为评价复合乳液热分解行为的关键数据：

5%分解温度(T5%)、50%分解温度(T50%)和最大热失

重速率温度(Tmax)。随 PA 含量的提升，T5%、T50%、

Tmax 分别提高了 11、45.3、9℃。体系中 PA 含量的

提升可显著提高 WPUA 的热稳定性。 

2.6  WPUA-PA 复合乳液胶膜 DMA 分析 
图 5 为不同 PA 用量的 WPUA-PA 胶膜的 DMA

曲线。通常，聚氨酯链段中存在软硬段微相分离，

因此存在软段玻璃化温度(Tg-soft)和硬段玻璃化温

度(Tg-hard)。由图可知，80℃的峰属于 WPUA 中的

Tg-hard，而 28℃的峰属于 PA 的玻璃化温度(Tg-PA)。
当 PA 用量较少时，主要体现出 WPUA 的 Tg-hard，

当 PA 用量远大于 WPUA 用量时，主要体现出 PA
的 Tg-PA，因此，随着 PA 用量的增加，Tg-PA 峰逐渐

增强，而 Tg-hard 峰逐渐往低温移动，不断减弱直至

与 Tg-PA重合。当 PA 用量为 WPUA 的 120%，即两

者比例相接近时，Tg-PA 与 Tg-hard 两峰相接并且峰面

积比相近，此时既能体现 PA 的增强作用也能保留

WPUA 的优异性能。 

 

图 5  不同 PA 用量 WPUA-PA 胶膜 DMA 曲线 

Fig.5  DMA curves of WPUA-PA film with different  
PA dosage 

3  结  论 

（1）PA-OH 嵌段量为 20%时，WPUA 乳液平

均粒径为 42 nm、粒径分布指数为 0.095，适宜后续

乳液聚合。 
（2）以 MMA/BA 为单体，与 20%PA-OH 嵌段

量的 WPUA 乳液复合，可以制得低分布指数、小粒

表 3  不同 PA 用量 WPUA-PA 胶膜的性能 
Table 3  Performance of WPUA films with different PA dosage 

Sample Tensile strength/MPa Elongation at break/% Young’s modulus/MPa Water absorption/% Water contact angle/(°) T5%/℃ T50%/℃ Tmax/℃

a 11.60 636.3 44.11 4.60 83.0 297.8 359.7 402.0

b 11.98 655.5 53.25 6.10 88.0 293.7 390.0 401.8

c 13.88 558.3 67.58 4.94 92.6 298.7 397.9 406.7

d 11.44 518.0 63.48 4.52 93.9 311.4 404.5 410.8

e 11.42 546.8 59.83 4.17 101.7 308.8 405.0 411.0
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径的 WPUA-PA 复合乳液。 
（3）WPUA-PA 复合乳液中丙烯酸酯的量最多

可达 WPUA 的 240%，当丙烯酸酯量为 WPUA 的

120%时，WPUA-PA 性能最佳，此时乳液 Z 均粒径

为 68 nm、粒径分布指数为 0.174，胶膜拉伸强度为

13.88 MPa、杨氏模量为 67.58 MPa、断裂伸长率为

558.3%、吸水率为 4.94%，且具有优异的乳液稳定性。 
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