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相反转法制备丙烯酸改性醇酸树脂乳液的研究
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摘要:为提高醇酸树脂性能ꎬ制备了干燥速率快、硬度高、低 ＶＯＣｓ 的乳液ꎬ采用相反转法制备丙烯酸改性醇酸树脂乳液ꎬ探

究了乳化温度、碱加量、剪切速率等工艺条件对乳液稳定性及漆膜性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ在 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺质量为 ５􀆰 ３ ｇ /
(４００ ｇ 树脂)、乳化剂质量分数为 ６％、乳化温度为 ８５℃、剪切速率为 ５ ０００~７ ０００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ制备的丙烯酸改性醇酸树脂乳液稳
定性好ꎬ漆膜的干燥、耐水等性能均得到较大提高ꎮ
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　 　 醇酸树脂具有原料来源广、附着力较强、色泽鲜

亮等优点ꎬ在涂料行业中其市场份额约占 ２０％ ~
３０％ꎮ 但存在硬度低、干燥慢ꎬ耐候性差等缺点ꎮ 丙

烯酸树脂具有较好的耐候性、耐腐蚀性、保色性等ꎬ
对醇酸树脂进行改性制备的丙烯酸改性醇酸树脂

(丙改醇树脂)具有较好的耐水性、耐候性、干燥性

和耐腐蚀性等优点ꎬ克服了醇酸树脂硬度不够高的

缺点ꎬ因此采用丙烯酸改性制备丙改醇树脂是提高

醇酸树脂性能的一种常用方法ꎮ
水性涂料具有无毒、无污染等优点ꎬ符合国家环

保政策ꎬ是涂料行业的研究热点和发展方向ꎮ 目前ꎬ
醇酸树脂涂料的水性化有内乳化法和外乳化法(相
反转法) [１－２]ꎮ 内乳化法通过向树脂中引入亲水基

团并添加助溶剂实现其水性化ꎬ但存在水性化不彻

底等问题(涂料中 ＶＯＣｓ 质量分数在 ２０％ ~ ３０％)ꎬ
且成本较高ꎻ与内乳化法相比ꎬ相反转法制备的乳液

既保留了溶剂型塗料的性能优势ꎬ又具有 ＶＯＣｓ 质

量分数低、稳定性好、工艺简单和成本较低等优点ꎬ
能够制备出真正的绿色环保水性醇酸涂料[２]ꎮ

因此ꎬ笔者采用相反转法制备丙改醇树脂乳液ꎬ
考察碱和乳化剂加量、乳化温度、剪切速率等对乳液

粒径、稳定性的影响ꎬ并对乳液性能进行分析ꎬ初步

探讨其相反转过程ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料与仪器

丙改醇树脂、乳化剂ꎬ自制ꎻＮꎬＮ－二甲基甲酰胺

(ＤＭＦ)ꎬ分析纯ꎬ南京化学工业有限公司生产ꎻ二甲

苯ꎬ国标级ꎬ淄博经贸公司生产ꎻ催干剂ꎬ工业级ꎬ深
圳市吉田化工有限公司生产ꎮ

反应釜ꎬＹＫ－１Ｌ 型ꎬ上海约迪机械设备有限公

司生产ꎻ红外加热炉ꎬＨＷＪＲＬ－２ 型ꎬ上海科恒实业

发展有限公司生产ꎻ电子天平ꎬＦＡＩ２００４Ａ１ 型ꎬ上海

菁海仪器有限公司生产ꎻ低温恒温槽ꎬＤＣ－０５０６ 型ꎬ
上海衡平仪器仪表厂生产ꎻ剪切机ꎬＹＫ－２ 型ꎬ上海

约迪机械设备有限公司生产ꎻ注射泵ꎬＬＳＰ０１ － １Ａ
型ꎬ保定兰格恒流泵有限公司生产ꎻ光学显微镜ꎬ
ＸＰＦ－５５０Ｃ 型ꎬ上海蔡康光学仪器有限公司生产ꎻ
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ｐＨ 计ꎬＰＨＳ－３Ｃ 型ꎬ上海仪电科学仪器股份有限公

司生产ꎻ激光粒度分析仪ꎬＷＪＬ－６２８ 型ꎬ上海仪电物

理光学仪器有限公司生产ꎻ光泽度仪ꎬＢＫ１５６８Ｓ 型ꎬ
四川毕克科技有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验步骤

将丙改醇树脂 ４００ ｇ 加热至流动状态ꎬ倒入乳

化釜中ꎬ乳化釜外接循环恒温水浴ꎬ控制釜内温度ꎬ
将定量碱和自制乳化剂加入釜内混合均匀ꎬ高速搅

拌ꎬ控制滴水速度ꎮ 在转相前加入催干剂ꎬ转相后降

低转速ꎬ将剩余水全部加入到釜内ꎬ混合均匀ꎬ降温

至 ４０℃以下即可出料ꎮ

２　 性能检测

２􀆰 １　 乳液性能的测试

乳液 ｐＨ 测定:取 １０ ｇ 乳液于小烧杯中ꎬ用精密

ｐＨ 计检测乳液(固含量为 ５０％)ｐＨꎻ乳液稳定性的

测定:按照 ＧＢ / Ｔ ２０６２３—２００６«建筑涂料用乳液»中
所述的方法进行测定ꎻ乳液粒径的测定:采用激光粒

度仪测量粒径的变化ꎻ乳液形态测定:取少量样品用

水稀释至载玻片上的乳液呈透明状态ꎬ然后在显微

镜下进行测试ꎮ
２􀆰 ２　 涂膜测试

涂膜外观:按照 ＧＢ / Ｔ １７２９—１９７９«涂膜颜色外

观测定法»中所述的方法进行测定ꎻ光泽测定:按照

ＧＢ / Ｔ １７４３—１９７９«涂膜光泽测定法»中所述的方法

进行测定ꎻ涂抹硬度测定:按照 ＧＢ / Ｔ １７３０—２００７
«色漆和清漆摆杆阻尼试验»中所述的方法进行测

定ꎻ涂膜耐水性测定:按照 ＧＢ １７３３—１９９３«漆膜耐

水性测定法»中所述的方法进行测定ꎻ表干测定:按
照 ＧＢ / Ｔ １７２８—１９７９ 乙法(指压法)测定涂膜表干

时间ꎻ实干测定:按照 ＧＢ / Ｔ １７２８—１９７９ 甲法(压滤

纸法)测试涂膜实干时间ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 乳化剂质量分数对乳液稳定性及涂膜性能的

影响

采用相反转法制备乳液过程中ꎬ乳化剂的质量

分数直接影响到乳液粒径的大小及分布ꎬ从而影响

乳液的稳定[４]ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看

出ꎬ乳化剂质量分数低时ꎬ小液滴表面的表面活性剂

分子数量较少ꎬ使形成液滴的界面膜强度较低ꎬ造成

分散体系不稳定ꎮ 在剪切力的作用下ꎬ小水滴之间

互相发生碰撞形成大水滴几率增加ꎮ 而较小的水滴

还未及时融合成连续相就被包裹在丙改醇树脂分子

内ꎬ发生不完全转相ꎬ形成多重乳液水包油包水 ｗ /
Ｏ / Ｗꎮ 制备的乳液粒径较大ꎬ分布较宽ꎬ稳定性较

差ꎮ 乳化剂质量分数高时ꎬ在搅拌时乳化剂分子可

快速扩散到油水界面形成具有一定强度的界面膜ꎬ
形成的小液滴之间排斥力较大ꎬ乳液具有较好的稳

定性[５－６]ꎮ 但当乳化剂质量分数过高时并不经济ꎬ
且由于乳化剂具有亲水性会使乳液耐水性一定程度

的降低ꎮ 因此ꎬ在乳化剂质量分数为 ６％时ꎬ乳液稳

定性、耐水性等性能均较好ꎮ
表 １　 乳化剂质量分数的影响

乳化剂质量分数 / ％ ３ ５ ６ ７

稀释稳定性 分层 ３ ｍｍ 分层 １ ｍｍ 无异常 无异常

热贮存稳定性 分层 ５ ｍｍ 分层 ２ ｍｍ 无异常 无异常

Ｃａ２＋稳定性 絮凝 无异常 无异常 无异常

机械稳定性 絮凝 絮凝 无异常 无异常

酸碱稳定性 破乳 无异常 无异常 无异常

冻融稳定性 / 次 １ ２ ５ ５

耐水性 / ｄ １􀆰 ８ ２ ３ ３

表干 / ｈ ３ ４ ５ ５

实干 / ｈ １０ １０ １０ １０

３􀆰 ２　 乳化温度对乳液稳定性及涂膜性能的影响

乳化温度对乳液稳定性及涂膜性能的影响如

表 ２ 和图 １ 所示ꎮ 由表 ２ 和图 １ 可知ꎬ８５℃时乳液

粒径小且分布均匀ꎬ稳定性好ꎮ 在乳化温度较低时ꎬ
丙改醇树脂的黏度较高ꎬ不利于水在树脂相中的均

匀分散ꎬ转相时会有部分水进入到油相中形成了 ｗ /
Ｏ / Ｗ 型多重乳液ꎻ但是较高的温度会影响乳化剂的

活性ꎬ使界面膜强度下降ꎬ容易出现小液滴聚集现

象ꎬ同时分散相粒子所获得的动能不断增加ꎬ在剪切

力的作用下ꎬ使得小液滴的碰撞几率增加ꎬ更容易凝

聚成较大的液滴ꎬ导致分散相粒径变大且分布过

宽[７]ꎮ 从图 １ 中还可以看出ꎬ乳液粒径在 ８５℃下的

粒径更小ꎬ因此适宜的乳化温度为 ８５℃ꎮ
表 ２　 乳化温度的影响

温度 / ℃ ８０ ８５ ９０ ９５

稀释稳定性 分层 ６ ｍｍ 无异常 无异常 分层 ５ ｍｍ

热贮存稳定性 分层 ３ ｍｍ 无异常 无异常 分层 ２ ｍｍ

Ｃａ２＋稳定性 絮凝 无异常 无异常 絮凝

机械稳定性 絮凝 无异常 无异常 沉淀

酸碱稳定性 稳定 无异常 无异常 絮凝

冻融稳定性 ２ 次 ５ 次 ５ 次 １ 次

耐水性 / ｄ ３ ３ ３ １􀆰 ５

表干 / ｈ ４ ５ ５ ４

实干 / ｈ １０ １０ １０ １０
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图 １　 乳化温度对乳液粒径的影响

３􀆰 ３　 剪切速率对乳液稳定性及涂膜性能的影响

剪切速率对乳液稳定性及涂膜性能的影响如

表 ３、图 ２ 所示ꎮ 由表 ３、图 ２ 中可以看出ꎬ剪切速率

为 ５ ０００~７ ０００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ乳液的稳定性好、粒径小ꎮ
在剪切速率为 ３ ０００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ乳液粒径较大且分布

不均匀ꎬ这是由于剪切速率较低ꎬ不能提供足够的能

量ꎬ加入的水作为分散相不能均匀地分散到体系中ꎬ
使体系混合不均匀ꎬ且此时两相界面之间的曲率较

　 　 　 　 　 　 　表 ３　 剪切速率的乳液稳定性及涂膜性能影响

剪切速率 /

( ｒ􀅰ｍｉｎ－１)

３０００ ４０００ ５０００ ６０００ ７０００ ８０００

稀释稳定性 / ｄ 沉淀 分层

３ ｍｍ
无异常 无异常 无异常 分层

２ ｍｍ

热贮存稳定性 / ｄ 分层

４ ｍｍ
分层

２ ｍｍ
无异常 无异常 无异常 分层

２ ｍｍ

Ｃａ２＋稳定性 / ｄ 絮凝 无异常 无异常 无异常 无异常 絮凝

机械稳定性 絮凝 絮凝 无异常 无异常 无异常 絮凝

酸碱稳定性 破乳 稳定 无异常 无异常 无异常 破乳

冻融稳定性 / 次 １ ２ ５ ５ ５ １

耐水性 / ｄ ２ ２􀆰 ５ ３ ３ ３ ２􀆰 ５

表干 / ｈ ３ ４ ５ ５ ５ ４

实干 / ｈ １０ １０ １０ １０ １０ １０

(ａ)３ ０００ ｒ / ｍｉｎ (ｂ)５ ０００ ｒ / ｍｉｎ

(ｃ)７ ０００ ｒ / ｍｉｎ (ｄ)８ ０００ ｒ / ｍｉｎ

图 ２　 剪切速率对乳液粒径的影响

低ꎬ易发生相反转ꎬ但由于曲率较低导致乳液易变

形ꎬ易形成多重乳液 ｗ / Ｏ / Ｗ 相ꎬ所得乳液稳定性较

差[８]ꎮ 随着剪切速率的增加ꎬ加入的水在较高剪切

能量下可迅速被分散成细小的液滴ꎬ体系中的乳化

剂分子可快速地吸附在液滴表面[９－１０]ꎬ此时ꎬ曲率较

高且乳液比表面较大不容易变形ꎬ乳液稳定性较好ꎬ
转相后乳液较稳定ꎮ 但当剪切速率过大时ꎬ产生的

剪切力较大ꎬ增大了乳液微粒碰撞聚合的机率ꎬ容易

出现破乳现象ꎬ使乳液稳定性降低[１１]ꎬ因此适宜的

剪切速率为 ５ ０００~７ ０００ ｒ / ｍｉｎꎮ
３􀆰 ４　 ＤＭＦ 质量对乳化过程的影响

ＤＭＦ 质量对丙烯酸改性醇酸树脂乳化的影响

如表 ４ 及图 ３ 所示ꎮ
表 ４　 ＤＭＦ 质量对丙烯酸改性醇酸树脂乳化的影响

ｍ(ＤＭＦ) / ｇ ５ ５􀆰 ２ ５􀆰 ３ ５􀆰 ５ ６ ６􀆰 ５

转相水质量 / ｇ １００ １２０ １６０ １９０ ２７０ 未转相

ｐＨ ５􀆰 ６ ６􀆰 ５ ６􀆰 ８ ７􀆰 ２ ８􀆰 ５ —

闪锈情况 闪锈 轻微闪锈 不闪锈 不闪锈 不闪锈 —

(ａ)ｍ(ＤＭＦ)＝ ５􀆰 ０ ｇ (ｂ)ｍ(ＤＭＦ)＝ ５􀆰 ２ ｇ

(ｃ)ｍ(ＤＭＦ)＝ ５􀆰 ３ ｇ (ｄ)ｍ(ＤＭＦ)＝ ５􀆰 ５ ｇ

(ｅ)ｍ(ＤＭＦ)＝ ６􀆰 ０ ｇ

图 ３　 ＤＭＦ 质量对丙改酸树脂乳液粒径的影响

从表 ４ 和图 ３ 可以看出ꎬＤＭＦ 质量为 ５􀆰 ３ ｇ
(４００ ｇ 纯树脂ꎬ下同)时ꎬ没有出现闪锈且乳液粒径

较小ꎮ 碱质量低于 ５􀆰 ３ ｇ 时ꎬ乳液为弱酸性ꎬ容易与

铁形成点状原电池发生电化学腐蚀ꎬ出现闪锈ꎬ而且
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碱量越少(乳液 ｐＨ 越低)越严重ꎮ 随着加碱质量的

增加ꎬ转相时间延迟ꎻ当 ＤＭＦ 质量达到 ６􀆰 ５ ｇ 时ꎬ树
脂不能乳化ꎬ这是由于过量碱与阴离子发生反应ꎬ使
表面活性剂效果降低ꎮ 当碱加入量过多时ꎬ乳液粒

径较大ꎬ这是由于树脂亲水性的增加导致体系黏度

降低ꎬ在搅拌时容易碰撞聚合ꎬ因此选择 ＤＭＦ 质量

为 ５􀆰 ３ ｇꎮ
３􀆰 ５　 粒径对乳液稳定性及涂膜性能的影响

乳液粒径的大小及分布对乳液稀释稳定性、贮
存稳定性、机械稳定性等均有显著影响ꎮ 乳液的粒

径越大ꎬ分布越宽ꎬ其稳定性越差ꎬ而且涂膜的表干

主要通过乳液中水的挥发ꎬ小液滴慢慢靠近聚集ꎬ破
乳流平形成紧密的膜ꎬ水分挥发通过液滴之间毛细

通道来实现ꎬ乳液的粒径越大ꎬ液滴间的空隙越大ꎬ
水分挥发的速率越快ꎬ则乳液破乳的速度越快ꎬ表干

越快ꎻ而粒径小的乳液ꎬ分布比较紧密ꎬ液滴之间的

空隙小ꎬ水分逸出速率慢ꎬ因此表干相对较慢ꎮ 乳液

的实干和溶剂型丙改醇树脂一样ꎬ主要是树脂分子

中的碳碳双键在催干剂作用下与空气中的氧气发生

氧化交联反应ꎬ同样的树脂以及加入同样的催干剂ꎬ
干燥时间基本相同ꎬ所以乳液粒径的大小对乳液的

性能起着至关重要的作用ꎮ
不同乳化条件下制备的丙改醇树脂乳液的粒径

分布如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)非最优乳化条件

(ｂ)最优乳化条件

　 　 注:最优乳化条件乳化剂质量分数为 ６％ꎬ转速为 ６ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ

温度为 ８５℃ꎮ

图 ４　 不同乳化条件下制备的丙改醇树脂乳液的

粒径分布

从图 ４ 可以看出ꎬ非最优条件制备的乳液粒径

较大且分布较宽ꎬ其稀释稳定性、贮存稳定性、机械

稳定性等都明显低于较优条件下制得的乳液ꎬ因此

适宜的工艺条件为:乳化剂质量分数为 ６％ꎬ转速为

６ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ温度为 ８５℃ꎬ碱的质量为 ５􀆰 ３ ｇꎮ
３􀆰 ６　 乳液的性能测试

在较优乳化条件下制备出的乳液的性能检测结

果如表 ５ 所示ꎮ 由表 ５ 中可以看出ꎬ稳定性、耐水

性、干燥速率等所有指标均超过国家标准ꎮ
表 ５　 适宜条件下制备的乳液性能

项目 指标 检测结果

稀释稳定性 ３ ｄ 分层≤５％ >３ ｄ 不分层ꎬ无沉淀

热贮存稳定性 >７ ｄ 不分层ꎬ无沉淀 >７ ｄ 不分层ꎬ无沉淀

Ｃａ２＋稳定性 >２ ｄ 不分层ꎬ无沉淀 >２ ｄ 不分层ꎬ无沉淀

机械稳定性 不破乳ꎬ无明显絮凝 不破乳ꎬ无明显絮凝

酸碱稳定性 无分层ꎬ不破乳 无分层ꎬ不破乳

冻融稳定性(３ 次) 无结块ꎬ无絮凝 无结块ꎬ无絮凝

表干时间 / ｈ ≤８ ２

实干时间 / ｈ ≤１５ １０

耐水性 ≥６ ｈ >７２ ｈ

６０°光泽 — ８５

硬度 ０􀆰 ２ ０􀆰 ３５

Ｄ９０ / ｎｍ — ５６７

３􀆰 ７　 相反转过程的分析

在适宜的乳化温度下ꎬ乳化剂和树脂搅拌混合

均匀后ꎬ匀速向体系内加入水ꎮ 在持续的剪切力作

用下ꎬ乳化剂分子快速地扩散至水与树脂的界面ꎬ亲
水端与水分子结合ꎬ亲油端则与树脂相结合形成界

面膜ꎬ此时水含量较低ꎬ乳化剂分子与水分子之间形

成的氢键使界面膜具有一定强度[１１－１２]ꎬ导致水滴间

排斥力大于吸引力(范德华力等) [１３]ꎬ水滴可均匀

分散在树脂相中形成油包水结构(Ｗ / Ｏ)ꎮ 但随着

水的不断加入ꎬ水滴之间距离减小ꎬ范德华力等逐渐

增加ꎬ当体系中水含量达到一定量时ꎬ水滴之间排斥

力小于吸引力ꎬ出现相互碰撞而融合ꎮ 随着小水滴

数目不断增加ꎬ当达到一定临界值时ꎬ体系界面张力

接近于 ０ꎬ在剪切力作用下ꎬ液滴由于受力不均匀而

开始变形ꎬ出现拉伸扭曲现象ꎬ使一部分分散相中的

小水滴进入连续相ꎬ形成多重乳液油包水包油( ｏ /
Ｗ / Ｏ)ꎮ 在剪切力的作用下液滴发生变形、直径增

加、表面张力降低ꎬ表面出现凹陷ꎬ进而包裹连续相ꎮ
通过显微镜对乳液进行观察发现ꎬ此时具有较大的
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粒径ꎬ且粒径大小不均匀ꎮ 随着不断向体系中加水ꎬ
颗粒大、形状不规整的水滴不断地发生破碎ꎬ多重乳

液中内部油相开始被排出ꎬ出现乳化剂分子与树脂

界面张力大于乳化剂与水界面张力、曲率大于 ０ 的

现象[１４]ꎮ 最终完全相反转ꎬ形成稳定的水包油相

(Ｏ / Ｗ)ꎬ即形成水性乳液ꎮ 因此在相反转过程中ꎬ
随着不断向体系中加入水ꎬ其转相过程为:油包水相

(Ｗ / Ｏ)→油包水包油 ( ｏ / Ｗ / Ｏ) →水包油相 ( Ｏ /
Ｗ) [１５－１７]ꎬ如图 ５ 所示ꎮ 乳液的形成经历 ２ 次相界

面的变换ꎬ最终形成稳定的乳液ꎮ

图 ５　 相反转机理图

４　 结论

相反转法制备丙烯酸改性醇酸树脂乳液的适宜

的乳化工艺为:乳化剂质量分数为 ６％、ＤＭＦ 加量为

５􀆰 ３ ｇ / (４００ ｇ 树脂)、乳化温度为 ８５℃、剪切速率为

５ ０００~７ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ此时ꎬ制备的乳液粒径小、稳定

性好、乳液性能优良ꎬ且漆膜的性能超过国家标准ꎮ
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