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摘要：采用甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸丁酯和丙烯酸为反应单体，以 N- 羟甲基丙烯酰胺(NMA)为功能单体，通过预乳化半连

续种子乳液聚合工艺制备了 NMA改性核壳型丙烯酸酯乳液，讨论了 NMA 用量对乳液的凝胶率及离心稳定性和贮存稳定性的

影响，并对乳胶膜的吸水性、力学性能及耐热性进行了表征。结果表明：当 NMA 的用量为 1.5 %(wt)时，乳液的凝胶率仅为 0.23
%(wt)，具有良好的离心稳定性和贮存稳定性，乳胶膜的吸水性由 6.0 %(wt)下降至 4.5 %(wt)，铅笔硬度和冲击强度分别由 1 H 和

52 cm提高至 2 H 和 55 cm以上，弯曲强度、附着力及耐热性俱佳。
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Abstract：N-methylol acrylamide （NMA）modified acrylates emulsions with core-shell structure were prepared with methyl methacrylate，butyl

acrylate and acrylic acid as reactive monomers and NMA as functional monomer by pre-emulsification semi-continuous seed emulsion polymerization.
The effect of the amount of NMA on the gel ratio，centrifugation stability and storage stability was studied，and the water absorption，mechanical
properties and heat resistance of latex films were characterized. The results showed that when the amount of NMA was 1.5 %（wt），the gel ratio was
0.23 %（wt），the centrifugation stability and storage stability were superior. The water absorption decreased from 6.0 %（wt）down to 4.5 %（wt），the
pencil hardness and impact strength increased to 2H and over 55 cm from 1H and 52 cm，respectively，and the flexural strength，adhesion and heat
resistance were also good.
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前 言

丙烯酸酯乳液是一种以水为分散介质的环保

型高分子材料，不仅具有良好的耐油性、耐氧化性、
耐候性和成膜性，对极性和非极性表面均具有很强

的附着力，而且其原料来源丰富、反应条件温和、生
产易于实施，可广泛应用于建筑、木材、纺织、皮革

等领域[1, 2 ]。但是由于其涂膜的耐水性和耐沾污性差

以及低温变脆、高温变黏等缺点在较大程度上限制

了其应用范围的扩大[3 ]。近年来，通过分子设计并采

用种子乳液聚合或核壳乳液聚合工艺，将丙烯酸酯

乳胶粒子的形态制备成为硬核 - 软壳或软核 - 硬

壳的核壳构型，以便解决均相乳胶粒子存在的软与

硬、热与冷的矛盾，改善丙烯酸酯乳液涂膜的使用

性能，成为国内外科学工作者研究的热点之一[ 4- 6 ]。
本文在前期采用种子乳液聚合方法制备核壳型丙

烯酸酯乳液的工作基础上[ 7 ]，利用 N- 羟甲基丙烯

酰胺（NMA）对核壳型丙烯酸酯乳液进行改性，并研

究了其对乳液稳定性及乳胶膜的耐水性、力学性能

以及热性能的影响。
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1 实验部分

1.1 主要原料与试剂

丙烯酸（AA）：分析纯，天津市元立化工有限公

司；N- 羟甲基丙烯酰胺（NMA）：工业级，天津市元立

化工有限公；甲基丙烯酸甲酯（MMA）：分析纯，天津

耀华化学试剂有限责任公司；丙烯酸丁酯（BA）：分

析纯，天津耀华化学试剂有限责任公司；十二烷基硫

酸钠（SDS）：化学纯，上海润捷化学试剂有限公司；壬

基酚聚氧乙烯醚（OP- 10）：化学纯，天津福晨化学试

剂厂；过硫酸钾（KPS）：化学纯，天津市永大化学试剂

开发中心；碳酸氢钠（NaHCO3）：化学纯，天津市福晨

化学试剂厂；氨水：分析纯，广州市东红化工厂。
1.2 NMA 改性核壳型丙烯酸酯乳液的制备

采用预乳化半连续滴加的种子乳液聚合工艺

制备了功能单体改性核壳型丙烯酸酯乳液，其配方

如表 1 所示。
首先在室温下利用高速剪切作用（FJ2200 高分

散均质机，上海索映仪器设备有限公司）制备核单

体预乳化液和壳单体预乳化液，然后在装有搅拌

器、冷凝管的四口烧瓶中，于 N2 保护下依次加入溶

有 NaHCO3 和 1/3 的 KPS的水溶液、1/2 核单体预乳

化液，中速搅拌，加热至 70℃，待乳液泛蓝时，缓慢

滴入余下的核单体预乳化液及溶有 1/3 的 KPS 的

水溶液，在 1.5~2 h 内滴加完毕，升温至 80℃保温约

1h，然后缓慢滴加入壳单体预乳化液及 1/3 的 KPS
的水溶液，在 2~2.5 h 内滴加完毕，升温至 85℃并保

温 1 h，反应结束，降至室温，用氨水调节 pH 值至

7~8 ，出料，即得 NMA 改性核壳型丙烯酸酯乳液。
表 1 功能单体改性核壳型丙烯酸酯乳液的基本配方

Table 1 The basic formula of functional monomer modified
acrylate emulsion with core-shell structure

1.3 NMA 改性核壳型丙烯酸酯乳液乳胶膜的制备

将乳液试样均匀涂布在标准马口铁上，于室温

下自然干燥成膜，乳胶膜厚度约为 40~50μm。
1.4 测试与表征

1.4.1 凝胶率

聚合反应结束后，将乳液用 100 目的尼龙过滤

网过滤，收集滤渣及附着在瓶壁、搅拌桨上的凝聚

物，水洗后置于真空干燥箱在 80~100℃烘至恒重，

按照式（2- 1）计算凝胶率：

凝胶率（%）=M1

M0
×100% （2- 1）

式中：M1 为烘干后的固体凝胶的质量，M0 为单

体的总质量。
1.4.2 乳液稳定性

离心稳定性：在 5 mL 的离心管中注入乳液样

品，放入台式离心机中以 1200 r/min 旋转 20 min，乳

液有无破乳、分层；贮存稳定性：将乳液在室温下密封

保存 3 个月，观测乳液是否有沉淀或凝聚现象发生。
1.4.3 乳胶膜吸水性

将乳液均匀涂布在洁净的玻璃片上自然干燥

成膜，取一定质量的乳胶膜进行称重后，浸泡于去

离子水中，24 h 后取出，用滤纸迅速吸干其表面水

分并称重，按式（2- 2）计算吸水性：

吸水性（%）=M4- M3

M3
×100% （2- 2）

式中：M3 和 M4 分别为吸水前和吸水后的乳胶

膜质量。
1.4.4 乳胶膜力学性能

采用上海普生化工机械有限公司生产的 BY 铅

笔漆膜硬度计，按照 GB/T6739- 1996 测试漆膜的硬

度；采用上海普申化工机械有限公司生产的 YZQ- Ⅱ

圆柱型弯曲试验仪，按照 GB/T6742- 86 测试漆膜的

弯曲强度；采用天津市精科材料试验公司生产的 QFH
漆膜划格仪，按照 GB/T9279- 88 测试漆膜的附着力；

采用上海普生化工机械公司生产的 CJQ- Ⅱ漆膜冲

击器，按照 GB/T 1732- 93 测试漆膜的冲击强度。
1.4.5 TG 分析

热重（TG）分析：采用德国 Netzsch 公司生产的

TG 209 热分析仪进行测试，气氛为 N2，测试温度为

20～550℃，升温速率为 10℃/min。

2 结果与讨论

2.1 NMA 对乳液凝聚率及稳定性的影响
表 2 NMA 用量对乳液凝聚率及稳定性的影响

Table 2 Effect of the amount of NMA on the gel ratio and
stability of emulsions

原料

用量

反应单体 （总质量

100g）
核 / 壳＝50/50；核

单体MMA/BA＝3/7；
壳单体 MMA/BA＝
4/1，AA为 2g

NMA

定量

复合

乳化剂

SDSOP- 10 分

别为 2g和 1g

KPS
/g

0.6

NaH-
CO3/ g

0.5

氨水

/ mL

~10

去离子

水 / mL

120

NMA用量 /%(wt)
凝聚率 /%(wt)
离心稳定性

贮存稳定性

0
0.40
合格

合格

1
0.31
合格

合格

1.5
0.23
合格

合格

2
0.42
合格

合格

4
0.87
合格

合格
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试样

纯丙核壳乳液乳胶膜

NMA改性核壳丙烯酸

酯乳液乳胶膜

吸水性

/%(wt)
6.0

4.5

冲击强

度 /cm
52

＞55

弯曲强

度 /mm
2

2

附着力

/ 级

0～1

0

铅笔硬

度 /H
1

2

表 2 所示的是 N- 羟甲基丙烯酰胺用量对凝胶

率及乳液离心稳定性和贮存稳定性的影响。由表 2
中可以看出，随着 NMA 的用量增加，凝胶率下降，

聚合稳定性提高。这可能是由于极性单体 NMA 在

乳胶粒子表面引入亲水离子，这种亲水离子排列在

聚合物粒子 - 水相界面上，与乳化剂形成复合层[ 8 ]。
但当 NMA 用量超过 2 %（wt），聚合稳定性变差，一

方面可能是由于反应过程中 NMA 并不全部参与共

聚，极大部分形成水溶性的均聚物，与共聚物的大

分子形成相分离的混合体系，从而产生较多的凝聚

物；另一方面可能是由于乳胶粒子表面极性的 NMA
之间的相互作用加大，导致体系黏度增加，散热困

难，自升温程度加大，最终使得聚合稳定性下降。从

表 2 中还可以看出，NMA 的加入不会影响乳液的离

心稳定性及贮存稳定性，即使其加入量为 4 %（wt），

也没有出现分层或凝聚现象。综合考虑，当 NMA 的

用量为 1.5 %（wt）时，乳液的凝胶率较低，离心稳定

性和贮存稳定性较好。
2.2 NMA 对乳胶膜吸水性及力学性能的影响

表 3 中所示的是纯丙核壳乳液乳胶膜及 NMA
改性核壳丙烯酸酯乳液乳胶膜的耐水性及力学性

能的数据对比。从表 3 中可以看出，纯丙核壳乳液

经功能单体 NMA 改性后，其吸水性由 6.0 %（wt）下

降到 4.5 %（wt），冲击强度由 52 cm 提高到 55 cm 以

上，硬度由 1 H 提高到 2 H，而改性前后的弯曲强度

和附着力变化不大，均达到了 2 mm 和 1 级以上，完

全可以满足使用要求。分析 NMA 改性后乳胶膜性

能提高的原因，可能是在反应过程中，N- 羟甲基丙

烯酰胺自身间的脱水脱甲醛交联反应会形成网络

Ⅰ，同时与丙烯酸的酯化交联反应形成网络Ⅱ。网

络Ⅰ中含有尚未脱水脱甲醛交联反应的 - CH2OH
基，同时网络Ⅱ也含有 AA 的 - COOH 基，因此在成

膜时两者之间会进一步发生交联反应使交联程度

提高[ 9 ]，从而使得耐水性、冲击强度、铅笔硬度等性

能得到了改善。
表 3 NMA 对乳胶膜吸水性及力学性能的影响

Table 3 Effect of NMA on the water absorption and
mechanical properties of latex films

注：NMA用量为 1.5 %（wt）。

2.3 TG 分析

图 1 所示的是纯丙核壳乳液及 NMA 改性核壳

丙烯酸酯乳液乳胶膜的 TG 曲线。从图 1 中可以看

出，纯丙核壳乳胶膜在失重 5 %（wt）和 50 %（wt）时

的温度分别为 339℃和 371℃。而采用 1.5 %（wt）的

NMA 对乳液进行改性后，其乳胶膜在失重 5 %（wt）
和 50 %（wt）的温度分别为 349℃和 384℃，均提高

了 10℃以上。因此，功能单体 NMA 能够有效提高丙

烯酸酯高聚物的热稳定性。这主要是由于壳层 NMA
与 AA 之间的协同交联效应促使乳胶膜更为致密，

乳胶膜需要在更高的温度下才能分解，从而使其耐

热性提高。

图 1 纯丙核壳乳液及 NMA 改性核壳型丙烯酸酯

乳液乳胶膜的 TG 曲线

Fig.1 TG curves of the latex films of the pure acrylate core-shell
emulsion and NMA modified core-shell acrylate emulsion

注：a－纯丙核壳乳液乳胶膜; b－1.5 %（wt）的 NMA改性核壳型

丙烯酸酯乳液乳胶膜

3 结 论

采 用 预 乳 化 半 连 续 种 子 乳 液 聚 合 工 艺 ，以

MMA、BA 和 AA 为反应单体，功能单体 NMA 为改

性剂，成功制备了 NMA 改性核壳型丙烯酸酯乳液。
当 NMA 用量为 1.5 %（wt）时，乳液的凝胶率为 0.23
%（wt），且具有良好的离心稳定性和贮存稳定性。与

纯丙核壳乳液乳胶膜相比，经 NMA 改性核壳型丙

烯酸酯乳胶膜的吸水性由 6.0 %（wt） 降低至 4.5 %
（wt），铅笔硬度和冲击强度分别由 1 H 和 52 cm 提

高至 2 H 和 55 cm以上，并具有良好的弯曲强度、附
着力及耐热性，可广泛应用于建筑用内墙涂料。
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失重 5%时的温度为 520.3℃，失重 10%时的温度为

532.9℃，失重 15%时的温度为 543.0℃，失重 20%时

的温度为 557.8℃，失重 30%时的温度为 600.0℃，

失重 40%时的温度为 684.5℃，在温度为 949.0℃
时 ， 残 留 率 为 55.18%。说 明 含 氟 聚 醚 酰 亚 胺

（BAPB- 2TF/44ODA/BPADA- FPI） 具有非常优异的

耐热分解性能。

3 结 论

（1）利用对苯二酚和 2- 氯 - 5- 硝基三氟甲苯，

合成得到了高品质的 1,4- 双 （2- 三氟甲基 - 4- 硝

基苯氧基） 苯 （BNPB- 2TF） 化合物，其熔点为

218.5℃。
（2）利用钯 / 炭 - 水合肼体系，将 1,4- 双（2-

三氟甲基 - 4- 硝基苯氧基）苯（BNPB- 2TF）化合物

进一步还原，得到了高品质的 1,4- 双（2- 三氟甲基

- 4- 氨基苯氧基）苯（BAPB- 2TF）单体，其熔点为

129.3℃。
（3）利用 4,4'- 二氨基二苯醚（44ODA）、2,2- 双

[4-（3,4- 二羧基苯氧基）苯基]丙烷二酐（BPADA）以

及合成得到的 1,4- 双 （2- 三氟甲基 - 4- 氨基苯氧

基）苯（BAPB- 2TF）单体，聚合得到了高性能的含氟

聚醚酰亚胺（BAPB- 2TF/44ODA/BPADA- FPI）。
（4）含氟聚醚酰亚胺（BAPB- 2TF/44ODA/BPADA

- FPI）的玻璃化转变温度为 212.7℃，可见，具有良

好的耐热性能。
（5）含氟聚醚酰亚胺（BAPB- 2TF/44ODA/BPADA

- FPI）的热分解的 onset 温度为 514.7℃，失重 5%时

的温度为 520.3℃，失重 10%时的温度为 532.9℃，

失重 15%时的温度为 543.0℃，失重 20%时的温度

为 557.8℃，失重 30%时的温度为 600.0℃，失重

40%时的温度为 684.5℃，在温度为 949.0℃时，残留

率为 55.18%。说明含氟聚醚酰亚胺 （BAPB- 2TF/4
4ODA/BPADA- FPI）具有非常优异的耐热分解性能。
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