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研究论文 　　影响阴离子聚丙烯酸羟基树脂包覆犎犇犐缩二脲

乳胶粒粒径的因素

周新华１，涂伟萍２，胡剑青２，崔英德１

（１ 仲恺农业技术学院化学与化工系，广东 广州５１０２２５；２ 华南理工大学化学工程研究所，广东 广州５１０６４０）

摘要：采用转相法制备了阴离子聚丙烯酸羟基树脂包覆 ＨＤＩ缩二脲乳胶粒．用ＴＥＭ 观察了包覆乳胶粒形态结

构，分析了影响包覆乳胶粒粒径的影响因素．结果表明，乳胶粒呈现明显的核壳结构，ＨＤＩ缩二脲被聚丙烯酸

羟基树脂包覆．聚丙烯酸羟基树脂分子量越大、溶剂极性越强，乳胶粒粒径越小．增加苯乙烯用量，乳胶粒粒

径随之先减小后增加，苯乙烯质量分数为１０％时粒径最小．乳胶粒粒径随羟基含量的增加而增大．当羟值为

６０ｍｇＫＯＨ·ｇ
－１时，乳胶粒粒径随着丙烯酸含量的增加而减小；当羟值在９０ｍｇＫＯＨ·ｇ

－１以上时，降低丙烯

酸含量有利于乳液粒径的减小．降低聚丙烯酸链间的氢键作用力，增加羟基和 ＨＤＩ缩二脲间的氢键作用力，能

获得粒径小而均匀的包覆粒子．

关键词：聚丙烯酸羟基树脂；双组分水性聚氨酯；ＨＤＩ缩二脲；包覆乳胶粒
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引　言

由聚丙烯酸羟基树脂和多异氰酸酯组成的溶剂

型双组分聚氨酯性能优异、装饰性好，被广泛应用

于汽车涂料、胶粘剂和皮革、织物处理剂等领域．

随着世界环保法规的日益严格，２０世纪９０年代中

期以来，双组分水性聚氨酯体系成了人们的研究热

点［１］．憎水型多异氰酸酯难于在水中分散，添加溶

剂降低固化剂黏度并采用强烈分散设备［２，３］，能强

迫固化剂在水性聚丙烯酸树脂中的分散，但同时也

提高了体系ＶＯＣｓ，且乳液稳定性差．采用特殊的

喷涂装备［４］，可提高固化剂在水中分散的稳定性，

但使用不便，应用受到限制．使用非离子
［５］或阴离

子［６，７］对固化剂进行亲水改性，可制得水可分散型

多异氰酸酯，但存在耐水性和交联密度降低的缺

点．另一种方法是将聚丙烯酸羟基树脂和憎水性固

化剂混合，搅拌并加水稀释，使体系由 Ｗ／Ｏ转相

为Ｏ／Ｗ，憎水性固化剂被羟基树脂包裹而稳定分

散于水中．Ｌａｙ等
［８］以四甲基苯二亚甲基二异氰酸

酯与三羟甲基丙烷加成物为固化剂，研究了聚丙烯

酸羟基树脂对双组分聚氨酯涂膜性能的影响，Ｆｌｏ

ｒｉ等
［９］研究了该体系粒径分布对涂膜性能的影响．

但以四甲基苯二亚甲基二异氰酸酯加成物为固化剂

时，涂膜膜脆，常温干燥速度慢，且价格较贵．本

文以原料易得的 ＨＤＩ缩二脲为固化剂，用阴离子

聚丙烯酸羟基树脂对其包覆而使之分散于水中．研

究了影响阴离子聚丙烯酸羟基树脂包覆 ＨＤＩ缩二

脲乳胶粒粒径的因素，并对其包覆机理进行分析，

旨在将憎水性的 ＨＤＩ缩二脲不经特殊分散而直接

应用于双组分水性聚氨酯涂料中．

１　实　验

１１　实验试剂

甲基丙烯酸甲酯 （ＭＭＡ）、甲基丙烯酸羟乙

酯 （ＨＥＭＡ）、丙烯酸丁酯 （ＢＡ）、苯乙烯 （ＳＴ）、

丙烯酸 （ＡＡ）、丙二醇甲醚乙酸酯 （ＭＰＡ）、甲基

戊基酮 （ＭＡＫ）、二叔丁基过氧化物 （ＤＴＢＰ）均

为工业级，进口分装；二甲基乙醇胺 （ＤＭＥＡ）、

正十二硫醇 （ＤＤＭ）为分析纯，广州市光华化学

试剂公司提供；ＨＤＩ缩二脲，工业级，德国拜耳

公司产品．

１２　阴离子聚丙烯酸羟基树脂的合成及包覆乳胶

粒的制备

　　将溶剂投入装有搅拌桨、冷凝管的５００ｍｌ四

口瓶中，升温至回流温度，然后将丙烯酸酯类单

体、正十二硫醇和二叔丁基过氧化物的混合物装入

恒压漏斗，在２～４ｈ内滴入四口瓶，滴加完毕后

补加少量二叔丁基过氧化物并保温２ｈ，随后降温

至６０℃加入二甲基乙醇胺，即得阴离子聚丙烯酸

羟基树脂．

将１０份阴离子聚丙烯酸羟基树脂加入混合器，

然后加入４份 ＨＤＩ缩二脲，经手搅拌，随后不断

加入蒸馏水稀释，即得阴离子聚丙烯酸羟基树脂包

覆 ＨＤＩ缩二脲乳液．

１３　性能测试

粒径分析：将乳液用去离子水稀释至一定浓度

后，采用 ＺＳＮａｎｏＳ型纳米粒度分析仪测试 Ｚ

均粒径．

ＴＥＭ分析：以磷钨酸对稀释后的乳液进行染

色后，在 ＪＥＭ１００ＣＸ Ⅱ 型透射电镜上观察并

拍片．

ＧＰＣ分析：树脂分子量应用凝胶渗透色谱仪

（ＨｅｗｌｅｔｔＰａｃｋａｒｄ１１００）测定，分离柱 ＰＬＧＥＬ

１０μＭＩＸＥＤ
Ｂ×３高交联球形聚苯乙烯二乙烯苯

的聚合物柱；流动相：四氢呋喃 （ＴＨＦ），流速为

１．０ｍｌ·ｍｉｎ－１．

２　结果与讨论

２１　包覆乳胶粒形态结构

图１（ａ）是聚丙烯酸羟基树脂直接用水稀释得

到的乳胶粒透射电镜照片．从图１（ａ）可见，外形

不规则的聚丙烯酸羟基树脂乳胶粒分深色和浅色两

部分，其中深色部分为磷钨酸染色的聚丙烯酸羟基

树脂相，该多相结构表明聚丙烯酸羟基树脂乳胶粒

中含有相当量的水，发生了不完全相转化．这是因

为聚丙烯酸羟基树脂中含有大量的亲水性羟基基

团，在加水稀释转相时，分布在羟基富集区的水未

来得及转相，而被包埋在乳胶粒中，乳胶粒由聚丙

烯酸羟基树脂富集相和水富集相两部分组成．图１

（ｂ）是在聚丙烯酸羟基树脂中加入 ＨＤＩ缩二脲，

而后用水稀释的乳胶粒外形．该乳胶粒呈规则球

形，且具有明显的核壳结构，浅色部分的核为憎

水性 ＨＤＩ缩二脲，壳为亲水性强的聚丙烯酸羟基

树脂，ＨＤＩ缩二脲被聚丙烯酸羟基树脂包覆而分

散于水中．

２２　包覆犎犇犐缩二脲乳胶粒粒径的影响因素

２．２．１　聚丙烯酸羟基树脂分子量对粒径的影响　

·１８１·　第１期　 　周新华等：影响阴离子聚丙烯酸羟基树脂包覆 ＨＤＩ缩二脲乳胶粒粒径的因素
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高羟基含量聚丙烯酸树脂分子链间存在大量氢键作

用力，通过分子链重排会形成氢键富集区．低黏度

ＨＤＩ缩二脲加入聚丙烯酸羟基树脂后，存在溶剂

并在搅拌作用下，两者能均匀分散，但由于极性的

差异，混合物会发生 ＨＤＩ缩二脲相和高羟基聚丙

烯酸树脂相间的微相分离．两者间的微相分离越严

重，经水稀释后聚丙烯酸羟基树脂对 ＨＤＩ缩二脲

的包覆效果越差，得到包覆乳胶粒粒径越大．聚丙

烯酸羟基树脂分子量对包覆乳胶粒粒径影响如图２

所示．从图２可知，聚丙烯酸羟基树脂分子量越

大，包覆乳胶粒粒径越小，聚丙烯酸羟基树脂对

ＨＤＩ缩二脲的包覆效果越好．这是因为，聚丙烯

酸羟基树脂分子量越大，聚丙烯酸树脂分子链自身

因氢键而发生重排的阻力也越大，氢键富集程度越

低，加入ＨＤＩ缩二脲后，ＨＤＩ缩二脲和聚丙烯酸

树脂分子链间的氢键力越大，两相间发生微相

分离的程度越低，经水稀释后，聚丙烯酸羟基

树脂对 ＨＤＩ缩二脲包覆效果越好，乳胶粒粒径

越小．

２．２．２　溶剂极性对粒径的影响　溶剂对聚丙烯酸

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｏｌｅｃｕｌａｒｍａｓｓｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ
　

羟基树脂的溶解性及黏度起着调节、平衡的作用，

对于聚丙烯酸羟基树脂ＨＤＩ缩二脲混合体系而言，

溶剂还影响着两者的相容性和水溶性．本文以沸点

相近的甲基戊基酮 （１４７～１５３℃）和丙二醇甲醚乙

酸酯 （１４０～１５０℃）为溶剂 （２０℃下每１００ｇ水中

的溶解度分别为０．５ｇ和２０．０ｇ），考察了溶剂极

性对包覆乳胶粒粒径的影响，见图３．从图３可以

看出，使用具有适当水溶性的丙二醇甲醚乙酸酯作

溶剂，能有助于聚丙烯酸羟基树脂对 ＨＤＩ缩二脲

的乳化，得到的乳液外观呈水白色，粒径为９７．１２

ｎｍ，粒径分布窄．而采用水溶性差的甲基戊基酮

作溶剂，乳液外观为乳白色，粒径呈双峰分布，其

中少量被乳化的ＨＤＩ缩二脲粒子在７０～１５０ｎｍ分

布，大部分 ＨＤＩ缩二脲在水稀释过程中聚集、分

相，而呈大颗粒聚集态分散在水中，放置数十分钟

后即发生沉降．这是因为溶剂的极性决定了聚丙烯

酸羟基树脂分子链的伸展程度和聚集态．极性溶剂

丙二醇甲醚乙酸酯的羰基可与聚丙烯酸羟基树脂分

子链的羟基作用，减弱聚丙烯酸羟基树脂分子链间

羟基产生的氢键作用力，使聚丙烯酸羟基树脂分子

链在溶剂中有较大的伸展，加入 ＨＤＩ缩二脲时，

ＨＤＩ缩二脲极易进入链段氢键聚集区，提高两相

的混溶性，加水分散后，聚丙烯酸羟基树脂就能充

分乳化 ＨＤＩ缩二脲，得到的包覆乳胶粒粒径小，

粒径分布窄．

２．２．３　苯乙烯用量对粒径的影响　聚苯乙烯的玻

璃化温度 犜ｇ 与聚甲基丙烯酸甲酯的相近，为

１００℃，从共聚物膜硬度来考虑，苯乙烯完全可取

代甲基丙烯酸甲酯．按化学基团贡献法得到苯乙烯

和甲基丙烯酸甲酯的色散溶解度参数δｄ／Ｊ
１／２·

ｃｍ－３
／２、极性溶解度参数δｐ／Ｊ

１／２·ｃｍ－３
／２、氢键溶

解度参数δｈ／Ｊ
１／２·ｃｍ－３

／２分别为２０．５７８、１．２７１、０

和１７．４６、５．９８３、９．２４５
［１０］，苯乙烯分子间不存在

氢键作用力．本文将苯乙烯部分取代甲基丙烯酸甲

·２８１· 化　　　工　　　学　　　报　 　第５７卷　



（ａ）ｐａｒｔｉｃｌｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｗｉｔｈＭＰＡ

　

（ｂ）ｐａｒｔｉｃｌｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｗｉｔｈＭＡＫ

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｖｅｎｔｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
　

酯，参与丙烯酸酯类单体共聚合，目的在于减少分

子链上酯基的数量，以减弱聚丙烯酸羟基树脂分子

链间的氢键作用力，结果如图４所示．从图４可

知，随着苯乙烯用量的增大，包覆乳胶粒先减小后

增加，苯乙烯用量在１０％左右得到的包覆乳胶粒

粒径最小，即表明此时聚丙烯酸羟基树脂对 ＨＤＩ

缩二脲的包裹效果最佳．这是因为苯乙烯用量在

１０％以下时，随着苯乙烯用量的增加，甲基丙烯酸

甲酯用量减少，聚丙烯酸羟基树脂分子间的氢键作

用力降低，同时悬挂于侧链的苯环对聚丙烯酸羟基

树脂分子间的氢键形成产生了空间位阻，降低了聚

丙烯酸羟基树脂分子间的氢键作用力．此时，加入

的低黏度小分子ＨＤＩ缩二脲，可通过—ＮＨ—和聚

丙烯酸羟基树脂的羰基产生的氢键，增加两相的相

容性，从而提高了聚丙烯酸羟基树脂对 ＨＤＩ缩二

脲的乳化能力．当苯乙烯质量分数增加到１０％以

上时，大量苯环的存在不但降低了聚丙烯酸羟基树

脂的羰基浓度，而且使 ＨＤＩ缩二脲和聚丙烯酸羟

基树脂分子链间形成氢键作用力的阻力增加，两相

相容性变坏，聚丙烯酸羟基树脂对 ＨＤＩ缩二脲包

覆效果变差，从而导致包覆乳胶粒粒径变大．

２．２．４　聚丙烯酸树脂亲水基团含量对粒径的影响

固定聚丙烯酸羟基树脂的玻璃化温度及中和度不

变，考察了亲水基团含量对包覆乳胶粒粒径的影响

（表１）．从表１可见，聚丙烯酸树脂羟基含量增

加，包覆乳胶粒粒径随之增加．丙烯酸含量对包覆

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆＳＴｃｏｎｔｅｎｔｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ
　

乳胶粒粒径的影响表现得较为复杂：当羟值为６０

ｍｇＫＯＨ·ｇ
－１时，包覆乳胶粒随着丙烯酸含量的

增加而减小；当羟值在９０ｍｇＫＯＨ·ｇ
－１以上时，

降低丙烯酸含量有利于包覆乳胶粒粒径的减小．这

是因为 ＨＤＩ缩二脲被聚丙烯酸羟基树脂包覆而得

以分散，可将聚丙烯酸羟基树脂看作高分子乳化

剂，聚丙烯酸羟基树脂的 ＨＬＢ１ 值和 ＨＤＩ缩二脲

的 ＨＬＢ２ 值越接近，前者对后者的包覆效果越好，

ＨＤＩ缩二脲在水中分散越稳定．根据 Ｈｅｎｓｅｎ理

论，—ＯＨ和—ＣＯＯＨ的偶极力分量基团贡献值

犉ｐｉ／Ｊ
１／２·ｃｍ３

／２·ｍｏｌ、氢键力分量基团贡献值犈ｈｉ／

Ｊ·ｍｏｌ－１分别为５００、２００００和４２０、１００００
［１１］，

—ＯＨ和—ＣＯＯＨ属强极性基团，聚丙烯酸羟基树

脂的亲水性是羟基和羧酸盐的贡献之和．低羟值

（６０ｍｇＫＯＨ·ｇ
－１）时，ＨＬＢ１ 值较小，随着羧酸

盐浓度的增加，ＨＬＢ１ 值增大，聚丙烯酸羟基树脂

水溶性增加，乳胶粒在水中分散效果增强，包覆乳

胶粒变小．高羟值 （９０ｍｇＫＯＨ·ｇ
－１以上）时，

ＨＬＢ１ 值较大，聚丙烯酸羟基树脂已具足够的水溶

性，此时羧酸盐含量增加，ＨＬＢ１ 值增大，ＨＬＢ１

值和ＨＬＢ２ 值偏离变大，表现为乳胶粒包覆效果变

差，包覆乳胶粒粒径变大．

犜犪犫犾犲１　犈犳犳犲犮狋狅犳犺狔犱狉狅狆犺犻犾犻犮犻狋狔狅犳犪犮狉狔犾犻犮狉犲狊犻狀狅狀狆犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲

Ｈｙｄｒｏｘｙｌｖａｌｕｅ

／ｍｇＫＯＨ·ｇ－１
犜ｇ

／℃

Ｎｅｕｔｒａｌ

／％

Ａｃｉｄｖａｌｕｅ

／ｍｇＫＯＨ·ｇ－１
Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

／ｎｍ

６０ ０ ８５ ４０ １０４．２

５０ ９３．３

９０ ０ ８５ ３０ ９６．６

４０ １２３．２

１２０ ０ ８５ ２０ １２２．３

３０ １３７．０

４０ １５８．３

２３　阴离子聚丙烯酸羟基树脂包覆犎犇犐缩二脲乳

胶粒因素的包覆机理

　　离聚体是聚合物非极性主链上悬挂少量盐基呈

·３８１·　第１期　 　周新华等：影响阴离子聚丙烯酸羟基树脂包覆 ＨＤＩ缩二脲乳胶粒粒径的因素



两亲性质的聚合物，盐基的亲水性起表面活性剂的

作用．对于离聚体在有机溶剂中的聚集态结构，人

们提出了许多模型，包括微离子点阵模型、各向同

性模型和两相结构模型．对于本体系的聚丙烯酸羟

基树脂而言，聚合物分子链之间存在大量的氢键作

用力，如羟基之间、羟基和酯基之间等．用二甲基

乙醇胺中和后的阴离子聚丙烯酸羟基树脂为离聚体

溶液，离聚体在有机溶剂中含离子链段和反离子通

过库仑力作用会形成一种链段微离子点阵［１０］．因

此，阴离子聚丙烯酸羟基树脂中存在微离子点阵富

集区、氢键富集区和非极性富集区，其示意图见

图５．

Ｆｉｇ．５　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆａｎｉｏｎｉｃ

ｐｏｌｙａｃｒｙｌｉｃｈｙｄｒｏｘｙｌｒｅｓｉｎ
　

对于离聚体的水稀释过程［１２］，在加水稀释的

最初阶段，水进入微离子点阵富集区，导致微离子

点阵解聚集，同时引起疏水链段部分的迅速聚集，

随着水的不断加入，疏水链段不断聚集开始形成分

散相颗粒，而水形成连续相，最终得到离聚体水

乳液．

在阴离子聚丙烯酸羟基树脂中加入 ＨＤＩ缩二

脲后，憎水性 ＨＤＩ缩二脲主要分布在非极性区，

少量 ＨＤＩ缩二脲通过氢键作用力分散在氢键富集

区．ＨＤＩ缩二脲在氢键富集区分散的数量越大，

其在聚丙烯酸羟基树脂中分散的越均匀，水稀释后

得到的包覆乳胶粒粒径越小，粒径分布越均匀．在

该混合体系中，存在羟基和聚丙烯酸链酯基、羟基

和缩二脲分子酯基间两种相互竞争的氢键作用力，

羟基和聚丙烯酸链酯基氢键作用力越大，羟基和缩

二脲分子酯基间形成的氢键力越弱；相反，羟基和

缩二脲分子酯基间形成的氢键力则越强．羟基和

ＨＤＩ缩二脲间的氢键数目越多，则 ＨＤＩ缩二脲和

聚丙烯酸羟基树脂的相容性越好，ＨＤＩ缩二脲越

不易发生聚集、分相，水分散后的包覆乳胶粒粒径

也越小．

按照上述对包覆粒子形成过程分析，对包覆乳

胶粒粒径影响因素的结果可解释为：聚丙烯酸羟基

树脂分子量越大，聚丙烯酸分子链间形成氢键的位

阻也越大，加入分子量相对较小的 ＨＤＩ缩二脲后，

ＨＤＩ缩二脲和聚丙烯酸分子链间的氢键力越大，

得到包覆乳胶粒粒径越小；强极性溶剂丙二醇甲醚

乙酸酯含有大量羰基，它能嵌入聚丙烯酸羟基树脂

氢键富集区，减弱聚丙烯酸分子链间的氢键作用

力，有利于 ＨＤＩ缩二脲和聚丙烯酸分子链间氢键

的形成；以苯乙烯代替甲基丙烯酸甲酯能降低聚丙

烯酸酯分子链间的氢键作用力，从而相应增加了

ＨＤＩ缩二脲和羟基之间的氢键力；随羟基含量的

增加，聚丙烯酸树脂氢键富集区密度增加，ＨＤＩ

缩二脲在非极性区大量发生聚集、分相，加水后导

致包覆乳胶粒粒径变大．

３　结　论

（１）ＴＥＭ 分析表明，阴离子聚丙烯酸羟基

树脂包覆 ＨＤＩ缩二脲乳胶粒具有明显的核壳

结构．

（２）聚丙烯酸羟基树脂分子量越大，包覆乳胶

粒粒径越小．

（３）以甲基戊基酮为溶剂，包覆乳胶粒粒径

大且呈双峰分布，而用强极性的丙二醇甲醚乙

酸酯作溶剂，得到的包覆乳胶粒粒径小，粒径

分布窄．

（４）增加苯乙烯用量，乳胶粒粒径随之先减

小后增加，苯乙烯质量分数为１０％时包覆效果

最好．

（５）包覆乳胶粒粒径随羟基含量的增加而增

大；当羟值为６０ｍｇＫＯＨ·ｇ
－１时，包裹乳胶粒粒

径随着丙烯酸含量的增加而减小；当羟值在９０ｍｇ

ＫＯＨ·ｇ
－１以上时，降低丙烯酸含量有利于乳胶粒

粒径的减小．

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊

［１］　ＷｉｃｋｓＺＷＪｒ，ＷｉｃｋｓＤＡ，ＲｏｓｔｈａｕｓｅｒＪＷ．Ｔｗｏｐａｃｋａｇｅ

ｗａｔｅｒｂｏｒｎｅ ｕｒｅｔｈａｎｅ ｓｙｓｔｅｍｓ． 犘狉狅犵狉犲狊狊 犻狀 犗狉犵犪狀犻犮

犆狅犪狋犻狀犵狊，２００２，４４：１６１１８３

［２］　ＲｅｉｆｆＨ．ＵＳ，５２５８４５２．１９９３１１０２

［３］　Ｄｅｌｌ Ｗ，Ｋｕｂｉｔｚａ Ｗ，Ｌｉｅｂｓｃｈ Ｄ．ＵＳ，４９９４５４１．１９９１
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