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水溶性丙烯酸酯的制备与性能
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摘　要　以制备水溶性丙烯酸酯为目标,采用溶液聚合法,以甲基丙烯酸羟乙酯(HEMA)、甲基 丙 烯 酸 甲 酯

(MMA)、丙烯酸丁酯(BA)和丙烯酸(AA)为单体在溶剂中通过自由基共聚反应合成丙烯酸酯,再通过减压蒸馏脱除

溶剂及未反应单体,最后加入浓氨水中和至pH 为中性时来制得水溶性丙烯酸酯.通过改变溶剂的种类、AA 用量及

引发剂种类和用量,筛选出制备水溶性丙烯酸酯的最佳反应条件:以异丙醇∕正丁醇(体积比１∶１)作为溶剂,引发剂

选择偶氮二异丁腈(AIBN),其用量为５g,AA用量为１５g.所制水溶性丙烯酸酯涂膜后的耐水性较差.在酯中加入

γＧ甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷(KHＧ５７０),用异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)进行固化,对制备出的涂膜进行一系

列性能测试和表征,发现涂膜耐水性得到明显改善,制得的水溶性丙烯酸酯综合性能良好,符合实际应用要求.
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Abstract　TopreparewaterＧsolubleacrylate,solutionpolymerizationmethodwasusedtosynthesizeacrylateby

freeradicalcopolymerizationreactioninthesolventwithmethacrylate(HEMA),methylmethacrylate(MMA),butyl

acrylate(BA)andacrylicacid(AA)asmonomers．ThewaterＧsolubleacrylatewasobtainedbyvacuumdistillationto

removethesolventandtheunreactedmonomer,andfinallybyaddingconcentratedammoniawaterandwhenuntilPH

pH wasneutral．Bychangingthetypeofsolvent,theamountofAAandthetypeandamountofinitiator,thebest

reactionconditionsforthepreparationofwaterＧsolubleacrylatewereselected:isopropylalcohol/nＧbutanol(volumeratio

１∶１)wasusedasthesolvent,andtheinitiatorusedazodiisobutyronitrile(AIBN),Itsdosagewas５Gandtheamountof

acrylicacidwas１５g．ForthepreparedwaterＧsolubleacrylate,itwasfoundthatthecoatinghadpoorwaterresistance．By

addingKHＧ５７０(γＧMethacryloxypropyltrimethoxysilane)totheresinandcuringitwithisophoronediisocyanate(IPDI)．

Thepropertiesofpreparedcoatingweretestedandcharacterized．Itfoundthatthewaterresistanceofcoatingwas

significantlyimproved．ThesyntheticpropertiesofwaterＧsolubleacrylateweregoodandmetthepracticalapplication

requirements．
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　　２０世纪６０年代以来,水性涂料作为一种以水

代替有机溶剂的涂料,具有节省资源和能源、制造成

本低、施工方便、不污染环境的特点,能显著的提高

施工固化过程中的安全可靠性,并保留溶剂型丙烯

酸酯涂料在机械性能、防护性能等方面的优点,因此

得到迅速发展.水性涂料的发展和应用减少了有机

溶剂对人体的危害和易于产生火灾的隐患[１].
近几年来,随着高分子材料制备工艺技术越来
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越成熟,众多高分子产品逐渐在人们的生产生活中

普及开来,因此水溶性丙烯酸酯的研究就具有很大

的发展前景和应用价值.目前我国对水性丙烯酸酯

的开发还处在较低阶段,所以水性丙烯酸酯[２]的研

发与制备也就显得尤为重要.
本研究采用溶液聚合法制备水性丙烯酸酯,系

统考察了反应溶剂种类、引发剂种类和用量以及丙

烯酸酯用量对丙烯酸酯产物组成、产率、结构和物化

性能的影响.对不同配方所制出的水性丙烯酸酯进

行性能测试和红外表征以确定最佳的制备条件.对

制得的涂膜进行固化,测试固化后的涂膜性能并进

行红外表征,涂膜耐水性明显提高,制得的水溶性丙

烯酯综合性能良好,符合实际应用的要求,具有较好

的市场前景.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料与仪器

异丙醇、正丁醇,均为分析纯,天津市恒兴化学

试剂制造有限公司;丙烯酸丁酯(BA,分析纯)、甲基

丙烯酸羟乙酯(HEMA,化学纯)、甲基丙烯酸甲酯

(MMA,分析纯)、丙烯酸(AA,分析纯)、偶氮二异

丁腈(AIBN,分析纯),上海麦克林生化科技有限公

司;过氧化苯甲酰(BPO,分析纯),上海阿拉丁生化

科技股份有限公司;异佛尔酮二异氰酸酯固化剂

(IPDI,工业品),德国拜尔公司;Ca(OH)２ 溶 液

(１２％)、去离子水(１８MΩ􀅰cm),自制.
旋转黏度计(NDJＧ８S型),上海昌吉地质仪器有

限公司;电热鼓风干燥器(１０１Ｇ１AB型),天津市泰斯

特仪器有限公司;漆膜冲击器(QCJ型),天津永达

利材料试验机有限公司;漆膜弹性试验器(QTX
型),天津永达利材料试验机有限公司;漆膜铅笔划

痕硬度仪(QHQ 型),天津永达利材料试验机有限

公司;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,NexusＧ８７０
型),美国 Nicolet仪器公司;集热式恒温加热磁力

搅拌器(DFＧ１０１S型),河南省予华仪器有限公司.

１􀆰２　水性丙烯酸酯的合成

１􀆰２􀆰１　丙烯酸酯预聚体的制备

实验拟合成酯的数均分子量 Mn＝４０００,羟值

(OH)＝２􀆰５mmol/g,通过设计配方[３]为:３２􀆰５３g
HEMA、２２􀆰４９g MMA、２８􀆰７９gBA、１５gAA,BPO
及 AIBN均为５g,溶剂用量均为１００mL.

工艺过程:(１)按配方准确称量单体药品,取

２５０mL烧杯混合所有单体和６０％(wt,质量分数,
下同)的引发剂,放在磁力搅拌器上搅拌４０min.

(２)在搅拌进行时,准确称取１００mL溶剂于四口烧

瓶中,缓慢升温至溶剂回流温度[本实验异丙醇为溶

剂时温度控制在７８℃,正丁醇为溶剂时温度控制在

９５℃,异丙醇/正丁醇(体积比１∶１,下同)作混合溶

剂时温度[４]控制在８９℃].(３)搅拌完成后,待溶剂

回流２min,将烧杯中单体和引发剂的混合物倒于恒

压漏斗中,缓慢滴加到四口烧瓶中,注意控制好搅拌

桨的搅拌速率,保持反应温度在溶剂回流温度左右,

２􀆰５h内滴完.(４)滴加完毕后继续保温反应２􀆰５h,
每５０min补加２０％的引发剂,以提高单体的转化

率.(５)待反应完成后,用瓶子收集反应产物并编号

密封保存.

１􀆰２􀆰２　水溶性丙烯酸酯的制备

(１)取１００g上述反应产物于四口烧瓶中,缓慢

升温至４０℃,在恒压滴液漏斗中加入８０g蒸馏水,
缓慢滴加到四口烧瓶中,约５min内滴完.(２)待蒸

馏水滴完后,取５mL浓氨水加入到四口烧瓶中,开
始升温搅拌,打开水泵,准备蒸馏.(３)当温度升至

溶液沸点时,可看到有溶剂不断从冷凝管中流出,随
着实验的进行要调节好搅拌器速率,等待至无明显

溶剂流出时结束反应.(４)在四口烧瓶中加入浓氨

水,搅拌均匀,测其pH,直至pH 在７~８之间,收集

产品装入瓶中并编号.

１􀆰３　漆膜的制备

在５０mL烧杯中加入５g水溶性丙烯酸酯、２􀆰５g
蒸馏水、０􀆰５g消泡剂、０􀆰５gCa(OH)２ 溶液和０􀆰８g
IPDI,混合均匀.裁剪合适大小的铁板,用砂纸打磨

并冲洗干净.按 GB１７２７—９２标准,采用刷涂法制

备涂膜.用刷子蘸取适量固化后的水溶性丙烯酸

酯于铁板上,快速均匀的沿纵横方向涂刷,使其成

一层均匀的涂膜,不允许有空白或溢流现象.涂

刷好的样板,在室温下放置２４h即可完成涂膜的

制备[５].

１􀆰４　水溶性丙烯酸酯性能测试

目测水溶性丙烯酸酯的颜色、状态、均匀性和透

明度等物理性能;依据 GB１７２５—７９涂料固体含量

测定法测定水溶性丙烯酸酯的固含量;采用稀释法

测水溶性丙烯酸酯的黏度,取１０g水溶性丙烯酸酯

加入１０g蒸馏水,搅拌混合均匀,选择２号转子,转
速为１２r/min,逐渐浸入被测液体,直到转子液面标

志和液面相平为止,开启电机开关,转动变速旋钮,
使转子在液体中旋转,待指针趋于稳定,读数[６];依
据 GBT/T１７２８—１９７９测试水溶性丙烯酸酯的表

干时间和实干时间;依据 GB/T６７３９—２００６测试漆
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膜硬度;依据 GB/T９２８６—２００６测试漆膜附着力;
依据 GB/T１７３２—１９９３测试漆膜耐冲击性;依据

GBT/T１７３１—１９７９ 测 试 漆 膜 柔 韧 性;依 据 HG
３８５６—２００６绝缘漆漆膜吸水率测定法测试漆膜耐

吸水率;依据 GBT/T１７３３—１９９３ 测试漆膜耐水

性;采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,NexusＧ８７０
型,美国 Nicolet仪器公司,KBr压片)对制备好的

酯样品进行测试,测试的波数范围４０００~５００cm－１,
采样点数为３２,分辨率为２cm－１.

２　结果与讨论

２􀆰１　水性丙烯酸酯性能的影响因素

２􀆰１􀆰１　溶剂

本实验采用溶液聚合法[７]合成漆膜,溶剂直接

影响着反应过程[８]的黏度,不同溶剂对黏度的影响

不同.本实验选用醇类溶剂来完成聚合反应,在反

应温度及单体含量一致、引发剂均为 BPO、其他条

件一致的情况下,考察溶剂种类对水性丙烯酸酯性

能的影响,结果见表１.
表１　溶剂种类对水性丙烯酸酯性能的影响

酯的性能 外观
固含量/

％

黏度/

(mPa􀅰s) pH

异丙醇 黄色透明溶液 ６０􀆰６３ ７２０ ７~８

正丁醇 极浅黄色透明溶液 ５６􀆰６５ ５５４ ７~８

异丙醇/正丁醇 浅黄色透明溶液 ６０􀆰２１ ４４４ ７~８

由表可知,３种溶剂制得的丙烯酸酯固含量相

差不大,但用混合溶剂制得的酯黏度更低,实验更好

操作.

２􀆰１􀆰２　引发剂

引发剂[９]即影响着反应速率又影 响 着 聚 合

度,不同的引发剂引发效率不同,因此引发剂的选

择尤为重要.本实验以 BPO 和 AIBN 为引发剂,
其用量均为５g,在单体含量一致、溶剂均为异丙

醇/正丁醇的混合溶剂、其他条件一致的情况下,
比较不同引发剂制备的水溶性丙烯酸酯性能的差

异,结果见表２.
表２　引发剂种类对水性丙烯酸酯性能的影响

引发剂 外观 固含量/％ 黏度/(mPa􀅰s) pH

BPO 浅黄色透明溶液 ６０􀆰２１ ４４４ ７~８

AIBN 白色透明溶液 ６１􀆰３２ ４４０ ７~８

由表可知,两种引发剂制得的水溶性丙烯酸酯

性能差异不大,考虑到BPO在引发聚合反应时会发

生链转移反应,影响其性能,所以采用 AIBN为引发

剂.进一步考察 AIBN用量对水性丙烯酸酯固含量

的影响,结果见图１.

图１　AIBN用量对水性丙烯酸酯固含量的影响

由图可知,在 AIBN用量达到５g时反应物就已

反应完全.

２􀆰１􀆰３　AA 含量

AA含量对水性丙烯酸酯性能的影响非常大,
一方面,必须均匀地加入足够量的—COOH 使丙烯

酸酯获得水溶性;另一方面,—COOH 的引入量也

会直接影响固化后涂膜的性能.因此—COOH 的

引入量须在满足水溶性的前提下加以控制[１０].实

验选用 AIBN为引发剂,其他单体及反应条件不变

的情况下,考察 AA含量对水性丙烯酸酯性能的影

响,结果见表３.
表３　AA含量对水性丙烯酸酯性能的影响

AA含量/g 液体状态 水稀释情况

５ 乳白色液体 用水稀释后有白色絮状物

１０ 乳白色半透明液体 可用水稀释

１５ 浅黄色透明液体 对水无限稀释

２０ 极浅黄色透明液体 对水无限稀释

由表可知,在 AA 含量达到１５g时水性丙烯酸

酯就具备良好的水溶性.
综上,确定最佳反应条件为:异丙醇/正丁醇(体

积比１∶１)为溶剂,引发剂选择 AIBN,其用量为５g,

AA用量为１５g.最佳反应条件下所制备的水溶性

丙烯酸酯的稳定储存黏度在４００~８００mPa􀅰s之间,
固含量约为６０％,羟基含量为２􀆰５mmol/g.

２􀆰２　FTＧIR分析

图２为水溶性丙烯酸酯的 FTＧIR 谱图.由图

可知,３４６７cm－１处为—OH 的特征峰,２９５８cm－１处

为—CH２ 的特征峰,１７１８cm－１处为羧酸C􀪅􀪅O的吸

收峰,１４４８处为—CH３ 的特征峰,由此可见,４种单

体 MMA、BA、HEMA和 AA均已反应.

􀅰２４２􀅰



第２期 曾国屏等:水溶性丙烯酸酯的制备与性能

图２　水溶性丙烯酸酯的FTＧIR谱图

２􀆰３　水溶性丙烯酸酯的应用研究

将水溶性丙烯酸酯与IPDI配合,对制备出的涂

膜进行性能测试,结果见表４.由表可知,水溶性丙

烯酸酯的铅笔硬度、柔韧性和冲击强度较好,但其耐

水性能较差,需对其进行改性以达到实际使用要求.
表４　涂膜的性能表征

外观
铅笔硬度

强度

冲击/

cm

柔韧性/

mm

吸水性/

％
耐水性

无色透明

涂膜
H ２０ ５ ２０

涂膜变白并伴有

少量脱落现象

图３为聚氨酯涂膜的FTＧIR谱图.由图可知,

２２５８cm－１处有一峰,说明有—NCO残余.３３７０cm－１

处有宽大的峰,这是 N—H 的伸缩振动,１７３３cm－１

处有C􀪅􀪅O峰,说明通过固化生成了聚氨酯,表示水

溶性丙烯酸酯已固化完全.

图３　涂膜的FTＧIR谱图

为改善涂膜的耐水性[１１Ｇ１２],在制备水性丙烯酸

酯的过程中,加入５g硅烷偶联剂 KHＧ５７０,将其与

IPDI配合,发现制备出的涂膜吸水性降为５％,涂膜

少量变白,几乎无脱落现象,耐水性能得到改善(见
表５).因此,本实验制备出的聚氨酯涂膜综合性能

良好,符合实际应用要求.
表５　水溶性丙烯酸酯的改性

表干/min 实干/h 附着力/级 硬度

４５~５５ ≤８ ≤１ ≥H

冲击强度/cm 柔韧性/mm 吸水性/％ 耐水性/(２３℃,２４０h)

≥５０ ≤５ ≥５ 无异常

３　结语

采用溶液聚合法,通过单体在溶剂中的自由基

共聚合来制备水溶性丙烯酸酯,对影响反应的各种

因素进行分析,最终确定了最佳合成条件.FTＧIR
结果显示几种单体均已反应.实验最终合成的水溶

性丙烯酸酯为白色透明液体,羟值为２􀆰５mmol/g,
固含量在６０％左右,pH 在７~８左右,对水无限

稀释.
为研究水溶性丙烯酸酯的应用情况,采用IPDI

对其进行固化并制成涂膜,对固化后的聚氨酯涂膜

进行一系列的性能测试,其铅笔硬度、柔韧性和冲击

强度较好,但其耐水性能较差,实验采用 KHＧ５７０对

水溶性丙烯酸酯进行改性.改性后的聚氨酯涂膜其

耐水性能极佳,综合性能良好,符合具体应用要求.
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