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大分子不饱和单体法合成具有核壳结构的

丙烯酸酯／聚氨酯乳液及表征
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摘　要　采用丙烯酸酯（ＡＣ）对水性聚氨酯（ＷＰＵ）进行改性，合成了接枝型丙烯酸酯／聚氨酯（ＰＵＡ）复合乳
液。随着共聚物中丙烯酸酯质量分数的增加，乳液外观由透明变为不透明，乳液粒径随之增大、分布变宽。

ＴＥＭ显示，ＰＵＡ乳胶粒子呈现清晰的核壳结构，且形态规整，粒径分布在６０～１２０ｎｍ之间。ＦＴＩＲ测试表明，
随着丙烯酸酯质量分数的增加，聚氨酯（ＰＵ）硬段氢键化作用先增强后减弱，硬段的有序度逐渐降低。ＤＳＣ分
析表明，当ＡＣ的质量分数低于７５％时，ＰＵ、聚丙烯酸酯（ＰＡ）两组分相容性较好，只出现一个玻璃化转变温
度，并且随着ＰＡ质量分数的增加逐渐升高。ＰＡ质量分数的增加，使胶膜的最大热失重速率从３６３℃提高至
４１２℃，吸水率从１１３％降低至５７％，弹性模量从１６４ＭＰａ提高至４７６ＭＰａ，拉伸强度从９０ＭＰａ提高至
２３７ＭＰａ，断裂伸长率从３６５％提高至４０８％，同时乳液的粘度下降，干燥时间变短，胶膜的附着力变好。
关键词　水性聚氨酯，大分子不饱和单体，复合乳液，接枝共聚
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水性聚氨酯（ＷＰＵ）乳液具有安全、易储存、使用方便和成本低等特点；但也存在成膜速度慢、对非
极性基材润湿性差、初黏性低、耐水性差和耐热性不够理想等缺点［１］。丙烯酸酯（ＰＡ）类产品具有机械
强度高，耐老化、耐磨性、耐溶剂性和耐水性好等优点，同时存在热粘冷脆的缺点。研究表明［２４］，将 ＰＡ
和聚氨酯（ＰＵ）复合，使二者优势得到互补，涂膜性能得到明显的改善。共聚法［５］主要有双预聚体法和

大分子不饱和单体法。双预聚体法先分别合成含羟基的聚丙烯酸酯（ＰＡ）和—ＮＣＯ封端的ＰＵ预聚体，
然后通过化学共聚合成了嵌段型ＰＡＰＵＰＡ的 ＰＵＡ复合乳液［６］。通过该方法合成的 ＰＵＡ其 ＰＵ与 ＰＡ
的相容性好，但聚合后的ＰＡ分子量较大，其端羟基活性较低，与聚氨酯上的—ＮＣＯ反应难度增大。而
大分子不饱和单体法是以含有—ＯＨ的不饱和单体对 ＰＵ进行封端合成双键封端型的 ＰＵ［７］，然后与丙
烯酸酯单体（ＡＣ）共聚合成接枝型的 ＰＵＡ乳液。虽然有报道采用 ＨＥＡ封端聚氨酯丙烯酸酯大分子单
体，研究了合成条件对ＰＵＡ的影响［８９］，但关于ＡＣ加入量对ＰＵＡ结构和性能的研究未见报道。本研究
利用大分子单体技术合成双键双封端型大分子不饱和单体，以ＫＰＳ为引发剂与ＡＣ进行自由基聚合，合
成接枝型的具有核壳结构的ＰＵＡ乳液。着重研究了ＰＵ／ＡＣ质量比对ＰＵＡ复合乳液的影响。由于聚氨
酯两端带有双键，可以引发制备预期结构的聚合物。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

异佛尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ）、聚碳酸酯二醇（ＰＣ，Ｍｎ＝１０００）、二羟甲基丙酸（ＤＭＰＡ），以上均为工
业品；甲基丙烯酸羟丙酯（ＨＰＭＡ），一缩二乙二醇（ＤＥＧ），三乙胺（ＴＥＡ），二月桂酸二丁基锡（Ｔ１２），辛
酸亚锡（Ｔ９），十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ），过硫酸钾（ＫＰＳ），碳酸氢钠，甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ），丙烯酸丁
酯（ＢＡ），丙酮，无水乙醇等均为分析纯试剂。实验用水为去离子水。

Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ３０００ＨＳ型激光散射粒度测试仪（英国 Ｍａｌｖｅｎ公司），乳液用去离子水稀释至质量分数为
１％；ＪＥＭ１００ｓｘ型透射电子显微镜（ＴＥＭ，日本ＪＥＯＬ公司），加速电压８０ｋＶ。乳液经去离子水稀释后，
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用质量分数为２％的磷钨酸负染，取少量滴在铜网上晾干；Ｎｅｘｕｓ８７０型红外光谱仪（ＦＴＩＲ，美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ
公司），测试范围５００～４０００ｃｍ－１，扫描次数３２，分辨率２ｃｍ－１。样品成膜后于无水乙醇中浸泡２４ｈ，以
去除未反应的小分子单体。再溶于丙酮中，配成质量分数为０５％溶液，将溶液涂于ＫＢｒ压片上，红外灯
下挥发除去溶剂；Ｐｙｒｉｓ１型热重分析仪（ＴＧ，美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司），Ｎ２气气氛，升温速率２０℃／ｍｉｎ，
升温范围２０～５００℃；ＴＡ５０型示差扫描量热仪（ＤＳＣ，日本岛津公司）。将样品以２０℃／ｍｉｎ的速度升
温至１５０℃，４ｍｉｎ后以１６０℃／ｍｉｎ的速率淬火至－８０℃，２ｍｉｎ后再以２０℃／ｍｉｎ的升温速率进行扫描
并记录曲线；ＸＬＷ５００型智能电子拉力试验机，拉伸速率５０ｍｍ／ｍｉｎ。３０ｍｍ×３ｍｍ哑铃状样品，每个
样品取３次测试平均值；耐水性测试［１０］，将胶膜裁成３ｃｍ×３ｃｍ试样，在水中浸泡２４ｈ，取出后快速拭
干，吸水率＝（ｍ１－ｍ０）／ｍ０，式中，ｍ０和ｍ１分别浸泡前后试样的质量（ｇ）；采用ＮＤＪ１型（上海天平仪器
厂）旋转粘度计测定粘度；采用 ＱＦＺ型漆膜附着力试验仪（天津市森达实验设备有限公司），按照
ＧＢ１７２０７９（８９）画圈法测定附着力；乳液干燥时间测定标准，按照 ＧＢ１７２８７９（８９）乙法测定表干时间，
甲法测定实干时间。

１．２　实验步骤
１．２．１　含不饱和双键ＰＵ乳液的合成　在装有搅拌装置、温度计和回流冷凝管的四口烧瓶中加入３３３
ｇＰＣ，升温至６０℃待其熔融后，再加入２２２ｇＩＰＤＩ于８５～９０℃预聚２ｈ。加入 ＤＭＰＡ、ＤＥＧ以及 Ｔ９、
Ｔ１２各２滴，反应４～５ｈ至—ＮＣＯ含量不再变化，反应过程中用丙酮调节粘度。扩链结束后加入与预聚
体剩余—ＮＣＯ基团等摩尔量的ＨＰＭＡ，于７０℃反应３ｈ。降温至３０～４０℃，加入ＴＥＡ，去离子水高速乳
化１０ｍｉｎ，减压下脱除丙酮，制得含不饱和双键的ＰＵ乳液，调节ＰＵ乳液的固体质量分数为３０％。
１．２．２　接枝型ＰＵＡ复合乳液的合成　在装有搅拌装置、温度计、回流冷凝管和 Ｎ２气导管的四口烧瓶
中加入水、ＰＵ乳液和乳化剂ＳＤＳ，加入少量的单体 ＭＭＡ和 ＢＡ，预乳化０５ｈ。再加入部分引发剂 ＫＰＳ
水溶液，Ｎ２气保护，升温至８０℃后，滴加剩余单体与部分引发剂水溶液，反应过程中用 ＮａＨＣＯ３调节体
系ｐＨ值，滴加时间３～４ｈ。滴加完毕后升温至８５～９０℃，补充剩余引发剂，保温２ｈ，制得接枝型ＰＵＡ
复合乳液（按其中ＡＣ质量分数（ＸＸ％）分别命名为ＰＵＡＸＸ）。

２　结果与讨论
２．１　ＡＣ质量分数对ＰＵＡ复合乳液的影响

表１给出了不同质量分数的ＡＣ加入对 ＰＵＡ复合乳液的外观、稳定性及粒径的影响结果。由表１
可见，随着ＡＣ的质量分数的增多，ＰＵＡ复合乳液外观由透明变为不透明，乳液的平均粒径也逐渐增大、
分布逐渐变宽。当ｍ（ＡＣ）∶ｍ（ＰＵ）＝３∶１时，乳液开始出现少许沉淀。这是因为 ＰＵＡ乳液是以水为分
散剂，ＰＵ乳胶粒的外层含有羧基亲水基团，共聚物中的ＰＡ（聚丙烯酸酯）分子链疏水性较强，在水分散
体系中自动收缩卷曲，从而使共聚物在水中形成以 ＰＡ为核，ＰＵ为壳的反相核壳结构［１１］。随着 ＡＣ质
量分数的增加，形成的ＰＵＡ共聚物中ＰＡ的质量分数也增加，而—ＣＯＯＨ的含量则是相对减小的，不能
够很好的包覆疏水链段，为了保持粒子的核壳结构，几个核壳乳胶粒子就会溶成一个大的核壳乳胶粒

子。壳层ＰＵ占据的比表面积必然减小，核壳乳胶粒子的粒径则相应增大，同时部分 ＰＡ链段的表面迁
移降低了乳胶粒表面的羧基密度。根据扩散双电层理论，带电粒子在乳液中流动时会产生相对电

表１　不同ＡＣ质量分数对复合乳液外观及稳定性的影响
Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆＰＵ／ＡＣｍａｓｓｒａｔｉｏｏｎｔｈｅａｐｐｅａｒａｎｃｅａｎｄｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｈｙｂｒｉｄｅｍｕｌｓｉｏｎｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ａｐｐｅａｒａｎｃｅ Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ（６ｍｏｎｔｈｓ） Ａｖｅｒａｇｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ／ｎｍ Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ／ｎｍ

ＰＵＡ００ Ｔｒａｎｓｌｕｃｅｎｔｌｉｇｈｔｂｌｕｅ Ｎｏｓｅｄｉｍｅｎｔ ３５．３ ３１
ＰＵＡ２０ Ｔｒａｎｓｌｕｃｅｎｔｌｉｇｈｔｂｌｕｅ Ｎｏｓｅｄｉｍｅｎｔ ５６．８ ５２
ＰＵＡ３５ Ｓｕｂｔｒａｎｓｌｕｃｅｎｔｌｉｇｈｔｂｌｕｅ Ｎｏｓｅｄｉｍｅｎｔ ６６．５ ７１
ＰＵＡ５０ Ｏｐａｌｅｓｅｎｔｌｉｇｈｔｂｌｕｅ Ｎｏｓｅｄｉｍｅｎｔ ９３．７ ７５
ＰＵＡ７５ Ｏｐａｌｅｓｅｎｔｌｉｇｈｔｂｌｕｉｓｈ Ｍｉｃｒｏｓｃａｌｅｓｅｄｉｍｅｎｔ １２５．６ １１５
ＰＵＡ１００ Ｏｐａｌｅｓｅｎｔｌｉｇｈｔｂｌｕｅ Ｎｏｓｅｄｉｍｅｎｔ ４５．６ ４６

　　ｔｈｅｖａｌｕｅｓａｐｐｅｎｄｅｄｔｏｔｈｅｄａｓｈ“－”ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｔｈｅｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ（％）ｏｆＡＣｉｎＡＣａｎｄＰＵｅｍｕｌｓｉｏｎｓ．
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位［１２］，双电层作用减弱，离子间的排斥力减小，促使乳胶粒之间的粘接，从而导致乳胶粒径增大，分布变

宽以及稳定性降低［１３］。由此可见，ＰＵＡ复合乳液乳胶粒的粒径大小与ＰＡ的质量分数有关。
２．２　ＰＵＡ乳液的ＴＥＭ

图１中Ｅ、Ｆ分别是纯ＰＵ、ＰＡ的透射电子显微镜照片，Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ是不同 ＡＣ质量分数的 ＰＵＡ乳胶
粒子透射电子显微镜照片。通过对比可以发现，ＰＵＡ乳液形成了核壳结构。用磷钨酸对ＰＵＡ乳夜进行
染色时，由于ＰＵ分子链上含有相对较高的电子云密度，经磷钨酸染色后，在透射电子显微镜下观察为
黑色，而ＰＡ分子链上电子云密度较弱，所以显色较亮［１４］，可以确定暗的部分为ＰＵ（壳），亮的部分为ＰＡ
（核）。图中ＰＵ、ＰＡ乳胶粒子粒径均小于ＰＵＡ复合乳液乳胶粒的粒径，ＰＵＡ乳胶粒均呈现清晰的核壳
结构，且形态比较规整，大小比较均一，粒径分布在６０～１２０ｎｍ之间，与表１粒径测试呈现一致。

图１　ＰＵＡ乳胶粒子ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．１　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＰＵＡ

Ａ．ＰＵＡ２０；Ｂ．ＰＵＡ３５；Ｃ．ＰＵＡ５０；Ｄ．ＰＵＡ７５；Ｅ．ＰＵＡ００；Ｆ．ＰＵＡ１００

图２　ＰＵＡ的红外光谱图
Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＵＡ

ａ．ＰＵＡ１０；ｂ．ＰＵＡ００；ｃ．ＰＵＡ２０；ｄ．ＰＵＡ３５；ｅ．ＰＵＡ５０

通过观察可知，在相同的放大倍率下，随着 ＰＡ质量分数的增加乳胶粒径逐渐增大，核壳之间均存
在着不太明显的过渡层。这是因为ＰＵ分子链上含有亲水的羧基离子，与丙烯酸酯共聚形成 ＰＵＡ乳胶
粒时ＰＵ分子链向粒子表面迁移，而疏水性的丙烯酸酯单体进入ＰＵＡ乳胶粒内部进行聚合，从而形成了
以ＰＵ为壳，ＰＡ为核的复相结构［１５］。又由于ＰＵ硬段链上含有Ｎ—Ｈ键可以与ＰＡ中的 Ｃ Ｏ形成氢键
化作用，使得核壳之间具有一定的相容性，因此核壳界限不是很分明。同时随着丙烯酸酯质量分数的增

大，核的体积不断增大，ＰＵ亲水链段含量相对减小，
乳胶粒径相应增大。

２．３　不同ＰＵ／ＡＣ质量比ＰＵＡ的ＦＴＩＲ分析
ＰＵＡ的红外谱图如图 ２所示。ＰＵＡ样品中

２２７０ｃｍ－１不存在—ＮＣＯ特征峰，说明无游离的异
氰酸根；３３８０ｃｍ－１为 ＰＵ中氢键化的—ＮＨ伸缩振
动吸收峰，在３４６０ｃｍ－１处没有独立的吸收峰存在，
而是以肩峰的形式存在，说明脲基上的 ＮＨ大部分
形成了氢键。１７４３ｃｍ－１为 Ｃ Ｏ伸缩振动峰，同时
在１７１８ｃｍ－１存在 １个肩峰，是氨基甲酸酯上的
Ｃ Ｏ及其 Ｃ Ｏ氢键化形成的峰［１６］；１５３０ｃｍ－１为
Ｎ—Ｈ弯曲振动和 Ｃ—Ｎ伸缩振动峰，１２５０ｃｍ－１为
Ｃ—Ｏ伸缩振动峰，以上均是ＰＵ的特征谱带。
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１４６０ｃｍ－１是亚甲基的变形振动吸收峰，１３８０ｃｍ－１为甲基的变形振动吸收峰，１１６０ｃｍ－１附近为脂
肪族酯基的特征峰，８４１ｃｍ－１为丙烯酸单体共聚物特征峰。从１４６０和１３８０ｃｍ－１为亚甲基和甲基变形
振动吸收峰可以看出，ＰＵＡ００谱图中甲基的 Ｃ—Ｈ吸收峰强度和亚甲基的 Ｃ—Ｈ吸收峰强度比较接
近，而在其它ＰＵＡ样品谱图中，亚甲基的Ｃ—Ｈ吸收峰明显强于甲基，且随 ＡＣ质量分数的增加这种强
度变化更明显，这是因为参与合成ＰＡ的一个丙烯酸丁酯分子含有３个—ＣＨ２的原因。１１６０ｃｍ

－１处的

Ｃ—Ｏ吸收峰强度随丙烯酸酯质量分数的增多而增强。由于样品在测试前经过处理，消除了未反应的丙
烯酸酯单体以及丙烯酸酯自身共聚产物，因此１３８０、１１６０和８４１ｃｍ－１吸收峰的加强，说明随着反应前
期丙烯酸酯单体质量分数的增加，产物ＰＵＡ中ＰＡ的质量分数也随之增大。由于ＰＵＡ７５复合乳液在合
成过程中有微量沉淀出现，因此未对其进行测试。对比图中曲线可以发现，ＰＵＡ２０的 Ｎ—Ｈ吸收峰相
对于ＰＵ偏向低波数，随着丙烯酸酯质量分数的继续增加 Ｎ—Ｈ吸收峰又向高波数偏移， Ｃ Ｏ的出峰
由原先的１７４３和１７１８ｃｍ－１变成了１个单峰，出现在１７３３ｃｍ－１，且随丙烯酸酯质量分数的增加而变
得尖锐（图中１８００～１６００ｃｍ－１放大区域）。Ｎ—Ｈ出峰变化虽然较为复杂，但并不是没有规律。随着丙
烯酸酯质量分数的增加共聚物中ＰＡ的质量分数也在增加，ＰＵ硬段氢键化作用先增强后减弱；硬段的
有序度逐渐降低，反映在红外谱图上Ｎ—Ｈ吸收峰变弱变宽［１７］（以３０００～２９００ｃｍ－１处的Ｃ—Ｈ伸缩振
动峰为参照）。由于—ＣＯＯ－的质子接受体能力比 Ｃ Ｏ的要强，所以在 ＰＵ中 Ｎ—Ｈ主要与—ＣＯＯ－形
成氢键，只有少量的 Ｎ—Ｈ与 Ｃ Ｏ形成氢键，随着丙烯酸酯单体的少量加入，ＰＵＡ中的—ＣＯＯ－质量
分数增多，从而Ｎ—Ｈ与—ＣＯＯ－形成氢键的几率也相应增大。同时，ＰＵ中 Ｃ Ｏ氢键化作用受到一定
的限制，使得ＰＵ中氢键化的 Ｃ Ｏ峰偏向高波数。丙烯酸酯通过自由基聚合的方式接枝到 ＰＵ分子链
上，随着丙烯酸酯质量分数的进一步提高，ＰＵ上的支链长度变大，从空间位阻方面来看 ＰＵＡ分子链末
端的空间位阻增大，进而阻碍了 ＰＵ硬段 Ｎ—Ｈ与软段及丙烯酸酯—ＣＯＯ－之间形成氢键，在图中表现
为Ｎ—Ｈ吸收峰又向高波数偏移。ＰＵ分子链软硬链段热力学不相容，所以在体系中彼此聚集，而硬段
因其内聚能较大含量较少，是以分散相形式存在于软段中，随着丙烯酸酯的加入分散相的浓度也逐渐增

大，且和部分硬段发生了氢键化作用，所以ＰＵＡ的硬段在大分子链中呈现更为复杂的分布和排列，从微
观上表现为无序度增大［１８］。

综上所述，丙烯酸酯的加入在一定程度上阻碍了 ＰＵ软硬链段的氢键化作用，促进了 ＰＵ体系的微
相分离。同时ＰＵ硬段与聚丙烯酸酯之间又可以形成少量的氢键，正是这种氢键化作用有利于 ＰＵＡ两
组分之间保持良好的相容性。

２．４　不同ＰＵ／ＡＣ质量比ＰＵＡ的ＴＧ（ＤＴＧ）分析

图３　ＰＵＡ的热重及其微商曲线
Ｆｉｇ．３　ＴＧａｎｄＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＰＵＡ

ａ．ＰＵＡ００；ｂ．ＰＵＡ２０；ｃ．ＰＵＡ３５；ｄ．ＰＵＡ５０；ｅ．ＰＵＡ７５；ｆ．ＰＵＡ１００

图３为样品的热重（Ａ）及其微商（Ｂ）曲线。在图３Ａ中可看到，ＰＵＡ热稳定性介于 ＰＵ和 ＰＡ之间，
耐热性能相对于ＰＵ有所提高。ＰＵＡ起始失重温度略高于ＰＵ，温度为２９２℃时ＰＵ失重１０％，ＰＵＡ热失
重１０％时温度为３０１℃。当温度达到３５４℃时，ＰＵ失重已达５０％，ＰＵＡ为３６％，随着温度的继续升高
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ＰＵ失重可以达到１００％，ＰＵＡ失重总是小于１００％。在图３Ｂ中，ＰＵ和ＰＡ均只有１个热分解峰，ＰＵＡ有
２个热分解峰。表明ＰＵ的软硬链段是同时分解的［１９］，ＰＵＡ的２个热失重分解峰，分别对应 ＰＵ和 ＰＡ
的失重阶段，反映了ＰＵＡ中两组分在加热过程中各自分解的特征［２０］。ＰＵ和 ＰＡ的热失重速率分别在
３６３和４２２℃达到最大，而 ＰＵＡ微商曲线的第一阶段最大热失重温度为 ３６６℃，第二阶段峰值为
４１２℃。从ＰＵＡ的微商曲线还可以看到，ＰＵＡ２０在３６６℃处的峰面积明显大于在４１２℃处的峰面积，
但随着ＰＡ质量分数的增加，ＰＵＡ样品在３６６℃处的峰面积逐渐减少，而４１２℃处的峰面积逐渐增加，
当ＡＣ质量分数达到５０％（ＰＵＡ５０）时两处的峰面积几乎相等，７５％（ＰＵＡ７５）时４１２℃处的峰面积已
明显大于３６６℃处的。这也从另一个方面说明了ＡＣ质量分数的增加引起ＰＵＡ中ＰＡ质量分数的增大。
２．５　不同ＰＵ／ＡＣ质量比ＰＵＡ的ＤＳＣ分析

图４　ＰＵＡ的ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＰＵＡ

ａ．ＰＵＡ００；ｂ．ＰＵＡ２０；ｃ．ＰＵＡ３５；ｄ．ＰＵＡ５０；ｅ．ＰＵＡ７５

图４为 ＰＵ、不同质量分数 ＡＣ的 ＰＵＡ的 ＤＳＣ
曲线。由图 ４可见，ＰＵＡ００软段玻璃化温度为
－３４℃，其它 ＰＵＡ的玻璃化温度比 ＰＵＡ００的略
高。根据 ＦＯＸ方程［２１］，单体质量比 ｍ（ＢＡ）∶
ｍ（ＭＭＡ）＝１∶１，可以求得理论 ＰＡ共聚物的玻璃化
温度约为－１０℃。随着 ＡＣ质量分数的增加 ＰＡ的
质量分数提高，ＰＵＡ的玻璃化温度逐渐升高，但

图５　ＰＡ、ＰＵ和ＰＵＡ胶膜的应力应变曲线
Ｆｉｇ．５　ＳｔｒｅｓｓｓｔｒａｉｎｃｕｒｖｅｓｆｏｒｔｈｅＰＡ，ＰＵａｎｄｈｙｂｒｉｄ
ｌａｔｅｘｆｉｌｍｓ
ａ．ＰＵＡ００；ｂ．ＰＵＡ２０；ｃ．ＰＵＡ３５；ｄ．ＰＵＡ５０；ｅ．ＰＵＡ７５；

ｆ．ＰＵＡ１００

ＰＵＡ的玻璃化温度介于 ＰＵ与 ＰＡ的玻璃化温度之
间。ＰＵ高温区没有出现硬段玻璃化转变，因为 ＰＵ
中软硬链段表现为热力学不相容，软硬链段彼此聚

集形成独立的微区，硬段之间紧密排列，且其含量相

对于软段来说较少，所以以分散相的形式存在于软

段中，当硬段微区的长度小于５０ｎｍ时，其玻璃化转
变不易在ＤＳＣ测试中出现［２２］。共聚物ＰＵＡ２０、ＰＵＡ３５和ＰＵＡ５０只出现１个玻璃化转变温度，ＰＵＡ７５
分别在－３４和４℃出现了２个玻璃化温度，这说明ＡＣ质量分数为５０％、３５％和２０％的ＰＵＡ复合乳液
两组分间的相容性比较好，组分间达到分子级混合形成的是均相体系，ＡＣ质量分数为７５％的 ＰＵＡ复
合乳液组分间的相容性变差。对于 ＰＵ，其软段上的 Ｃ Ｏ可以与其硬段上的 Ｎ—Ｈ形成氢键，ＰＡ中含
有 Ｃ Ｏ也可以与ＰＵ硬段的Ｎ—Ｈ发生氢键化作用，当少量丙烯酸酯单体加入时，ＰＡ上的 Ｃ Ｏ会与
Ｎ—Ｈ形成氢键，这样就会打断ＰＵ分子原先软硬段之间形成的部分氢键然后再从新形成氢键，使得硬
段在软段中的分散度增加从而减弱了ＰＵ硬段的分子间作用力，硬段微区含量的相对减少，使得 ＰＵ软
段受到硬段的约束程度相应增加，ＰＵ软段的玻璃化
温度出现略微上升。随着丙烯酸酯量的进一步增

多，交联型ＰＵＡ共聚物形成几率增大，分子间软硬
链段作用力增加，阻碍了软段的单键内旋转，柔性降

低，链段运动变得相对困难，从图中可以看出，ＰＵＡ
３５的玻璃化温度比ＰＵ高出了１２℃，表明ＰＡ与ＰＵ
之间具有一定的相互作用。当丙烯酸酯质量分数超

出ＰＵ时，ＰＵＡ７５的ＤＳＣ曲线出现了２个玻璃化转
变，分别接近 ＰＵ和 ＰＡ的玻璃化温度，此时 ＰＵ与
ＰＡ相容性变差。
２．６　ＰＵＡ样品的力学及耐水性能

图５给出了样品拉伸过程的应力应变曲线。
具体参数列于表２。表２列出了不同质量分数 ＡＣ
的ＰＵＡ胶膜的力学、耐水性能数据。由表２可见，
ＰＵ的弹性模量为 １６４ＭＰａ，ＰＡ的弹性模量为
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５８１ＭＰａ，ＰＵＡ的弹性模量介于ＰＵ和ＰＡ之间，且随着共聚物中ＰＡ质量分数的增加ＰＵＡ乳胶膜的弹
性模量逐渐提高。而拉伸强度、断裂伸长率则是呈先增加后减小的趋势。尤其当 ＡＣ的质量分数达到
５０％时ＰＵＡ的拉伸强度和断裂伸长率达到最大，分别为２３７ＭＰａ和４０８％，均超出了 ＰＵ、ＰＡ纯组分。
这是因为ＰＡ上的 Ｃ Ｏ可以和ＰＵ硬段上的Ｎ—Ｈ之间形成氢键增加了ＰＵＡ中物理交联点的密度，从
而提高了材料的力学性能［２３］。同时ＰＵＡ复合乳液是自由基引发双键聚合的，ＰＵ是双键封端的大分子
单体，所以聚合时ＰＵ和ＰＡ之间会形成部分交联结构，随着 ＰＡ质量分数的增多这种交联结构也会增
多，这时 ＰＵＡ交联结构对胶膜力学性能的影响就会起到主要作用，从而也提高了材料的力学性能。
ＰＵＡ７５的力学性能与ＰＵＡ５０比却有所下降，从表１可知，ＰＵＡ７５乳液中出现微量沉淀，这表明当 ＡＣ
的质量分数增加到一定程度时，乳胶粒子之间出现粘接，ＰＵ与 ＰＡ之间的相容性变差，交联度的增加
（包括物理交联），使分子链相互贯穿变得困难，因而力学性能又有所下降。

表２　不同质量分数ＡＣ对胶膜力学性能及耐水性的影响
Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＡＣｍａｓｓｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｏｎｔｈｅｇｌｕｅｆｉｌｍ′ｓｍｅｃｈａｎｉｃａｌａｎｄｗａｔｅｒｒｅｓｉｓｔｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｅｌａｓｔｉｃｉｔｙｍｏｄｕｌｕｓ／ＭＰａ Ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ Ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎａｔｂｒｅａｋ／％ Ｗａｔｅｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ／％

ＰＵＡ００ １６．４ ９．０ ３６５ １１．３
ＰＵＡ２０ １９．６ １０．１ ３９０ ７．５
ＰＵＡ３５ ２５．２ １７．１ ３８９ ６．１
ＰＵＡ５０ ３９．３ ２３．７ ４０８ ５．７
ＰＵＡ７５ ４７．６ ２１．１ ３２１ ５．８
ＰＵＡ１００ ５８．１ １９．８ ２４３ ５．４

　　ＰＵＡ胶膜吸水率表现为随ＡＣ质量分数增加，胶膜吸水率降低，耐水性增加，但当 ＡＣ质量分数达
到３５％时吸水率已不再降低。ＷＰＵ以聚酯为软链段，含有亲水基团，耐水性不好遇水会发白发涨，共聚
物中ＰＡ以接枝的形式挂在ＰＵ上，ＰＵ与ＰＡ之间是以化学键的形式结合在一起，而且二者之间还通过
氢键作用相互缠绕在一起。ＡＣ质量分数的增多 ＰＡ质量分数提高必将增加共聚物分子链中的疏水链
段，降低ＰＵ亲水基团所占的比例以及氨基甲酸酯的相对浓度（氨基甲酸酯的极性较大，与水形成氢键
的能力比酯基强），从而提高了乳胶膜的耐水性能。当 ＰＡ质量分数增加到一定程度时，胶膜表面的疏
水链段达到饱和，使得胶膜的吸水率不再下降。由此可见，适量加入ＰＡ，可有效改善ＰＵ的耐水性能。

总之，通过接枝反应的丙烯酸酯改性水性聚氨酯所得ＰＵＡ复合乳液，由于加入丙烯酸酯，乳液粒径
变大，分子链中的链段间氢键相互作用也发生变化，其胶膜耐热性、耐水性和力学性能均得到显著提高。

２．７　ＰＵＡ乳液的其它性能
由表３可以看出，随着ＡＣ质量分数的增加 ＰＵＡ粘度逐渐下降，表干和实干时间总体上呈减少趋

势，附着力变好。在一定固含量下，随着ＡＣ质量分数的增加，ＰＵＡ中—ＣＯＯＨ的含量逐渐减少不能够很
好的包覆疏水链段，为了保持粒子的核壳结构，几个核壳乳胶粒子会溶成一个大的核壳乳胶粒子。从而

胶粒数量减小，乳胶粒的粒径逐渐增大，总表面积减小，与水之间的亲和力减弱，所以粘度逐渐下降；而

粘度的减小，水分子的扩散速度会变快，干燥时间减少。

表３　不同ＡＣ／ＰＵ质量比ＰＵＡ乳液的其它性能
Ｔａｂｌｅ３　ＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰＵＡｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｒａｔｉｏｓｏｆＡＣ／ＰＵ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ／（ｍＰａ·ｓ） Ａｄｈｅｓｉｖｅｐｏｗｅｒ Ｓｕｒｆａｃｅｄｒｙ／ｍｉｎ Ｈａｒｄｄｒｙ／ｈ

ＰＵＡ００ １６５．７ ２～３ ２６ ４
ＰＵＡ２０ １３６．２ ２ ２３ ２．５
ＰＵＡ３５ １１８．３ ２ ２１ ２
ＰＵＡ５０ １０８．５ １ ２２ ２
ＰＵＡ７５ ８１．６ １ １９ １．５

３　结　论
采用大分子不饱和单体法合成了具有核壳结构的 ＰＵＡ复合乳液，ＡＣ／ＰＵ质量比不同对乳液性能
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有很大影响。在一定范围内随着ＡＣ质量分数的增加乳胶粒子粒径变大，胶膜耐热性能、力学性能等均
有明显提高，吸水率一开始随着ＡＣ质量分数的增加而降低，当达到５０％后已不在降低。同时，随着ＡＣ
质量分数的增加乳液干燥时间变短，粘度下降，胶膜附着力变好。
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