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磷酸酯共聚改性丙烯酸酯乳液及乳胶涂料的研究
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摘　要　将甲基丙酰氧乙基磷酸酯（Ｐ单体）、甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）、丙烯酸丁酯（ＢＡ）及丙烯酸（ＡＡ）采用半

连续乳液聚合，制备磷酸酯共聚改性丙烯酸酯乳液，并配制乳胶涂料。研究了Ｐ单体用量、引发剂用量、乳化剂配合

比等对乳液及乳胶涂料性能的影响。研究结果表明：磷酸酯的引入，会形成一种磷化膜减缓燃烧，从而起到阻燃作用；

当Ｐ单体用量为２．２％（ｗｔ，质量分数）、引发剂过硫酸钾（ＫＰＳ）用量为０．１３％（ｗｔ，质量分数）、十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）

与乳化剂ＯＰ－１０质量配合比为３∶１制得的磷酸酯共聚改性丙烯酸酯乳胶涂料的附着力为１级、湿附着力为１级、耐水

性达到４８０ｈ无泡和无锈、耐盐水性达到１２０ｈ无泡和无锈，具有较好的耐腐蚀性能。
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　　丙烯酸酯乳液是丙烯酸（酯）类单体通过均聚或
共聚的方法得到的热塑性树脂乳液，具有良好的耐
候性、成膜性、柔韧性及环保性等优点，已广泛应用
于水性涂料的成膜基料；然而其存在结构简单、成膜
温度高、耐水性和耐腐蚀性差以及易燃等缺点［１－２］。
磷酸酯是一类具有优良润湿性、抗静电性、阻燃性及
耐腐蚀性的环境友好材料，越来越多地被应用于防
腐涂料和防火涂料。研究发现，磷酸酯的引入不但
可以提高丙烯酸酯乳液（苯丙乳液）的稳定性，也可
以提高涂层的附着力、耐水性、耐化学品性、耐腐蚀
性和阻燃性［３－１０］。

本研究将含可聚合基团的磷酸酯单体与丙烯

酸酯类单体乳液共聚，制得兼具本体阻燃性和防
腐蚀性的丙烯酸酯乳液，并配制得到功能性丙烯
酸酯乳胶涂料，在建筑装饰等领域有较广阔的应
用前景。

１　实验部分

１．１　试剂与仪器
甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）、丙烯酸丁酯（ＢＡ）、十

二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）、乳化剂 ＯＰ－１０，均为分析纯，
天津市科密欧化学试剂有限公司；丙烯酸（ＡＡ）、磷
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酸三丁酯，均为分析纯，天津市大茂化学试剂厂；过
硫酸钾（ＫＰＳ）、滑石粉，均为分析纯，成都市科龙化
工试剂厂；碳酸氢钠（ＮａＨＣＯ３，分析纯），天津市恒
兴化学试剂制造有限公司；甲基丙烯酰氧乙基磷酸
酯（Ｐ单体），贝斯特试剂有限公司；１，２－丙二醇（分
析纯），湖南汇虹试剂有限公司；六偏磷酸钠，天津市
科密欧化学试剂有限公司；钛白粉，上海阿拉丁生化
科技股份有限公司；碳酸钙（分析纯），天津市北联精
细化工试剂厂。
傅里叶红外光谱仪（ＦＴ－ＩＲ，ＵＶ－２７００型），美国

Ｔｈｅｒｍｏ　Ｆｉｓｈｅｒ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司；热重分析仪（ＴＧＡ，

ＴＡ　Ｑ５００型），美国 ＴＡ 仪器公司；离心机（８００Ｂ
型），上海安亭科学仪器厂；漆膜附着力测试仪（ＱＦＺ
型）、漆膜冲击器（ＱＣＪ型），天津市精科材料试验机
厂；记数摆杆硬度计（ＱＢＹ－Ⅱ型），武汉格莱莫检测
设备有限公司。

１．２　磷酸酯共聚改性丙烯酸酯乳液的制备

１．２．１　预乳化液制备
在２５０ｍＬ圆底烧瓶中加入３０ｍＬ去离子水，并

加入一定量的复合乳化剂（不同ＯＰ－１０∶ＳＤＳ的配合
比）、０．６５ｇ碳酸氢钠和一定量的Ｐ单体，搅拌溶解
后再加入１０ｍＬ　ＭＭＡ、１０ｍＬ　ＢＡ和０．５ｍＬ　ＡＡ，在
室温下搅拌乳化３０ｍｉｎ，得到预乳化液。

１．２．２　引发剂制备
将一定量的ＫＰＳ溶于１０ｍＬ去离子水中，制得

引发剂溶液。

１．２．３　乳液制备
在装有回流冷凝管、电动搅拌器、恒压液滴漏斗

和温度计的四口烧瓶中，加入１／３的预乳化液，搅拌
并升温到８０℃后滴加３ｍＬ引发剂溶液，约２０ｍｉｎ
滴完。然后同时滴加剩余的预乳化液和５ｍＬ引发
剂溶液，２ｈ滴完。最后在３０ｍｉｎ内滴完剩余的引发
剂溶液，在９０℃下保温反应１～２ｈ。降温至４０℃以
下，用氨水调节ｐＨ至７～８，过滤出料，即制得磷酸
酯共聚改性丙烯酸酯乳液。按照类似的方法制备未
改性丙烯酸酯乳液，作为对照样品。

１．３　磷酸酯共聚改性丙烯酸酯乳胶涂料的制备
磷酸酯共聚改性丙烯酸酯乳胶涂料配方见表

１。按照表１配方，将丙二醇、１０％（ｗｔ，质量分数，
下同）的六偏磷酸钠水溶液及去离子水加入２５０ｍＬ
三口烧瓶中。开动搅拌器，在５００ｒ／ｍｉｎ转速下逐渐
加 入 钛 白 粉、滑 石 粉 和 碳 酸 钙，快 速 搅 拌
（１０００ｒ／ｍｉｎ）分散均匀。再加入磷酸三丁酯，继续
快速搅拌３０ｍｉｎ后，再慢速加入磷酸酯共聚改性丙

烯酸酯乳液，直到搅匀为止，即制得磷酸酯共聚改性
丙烯酸酯乳胶涂料。

表１　乳胶涂料配方

材料名称 用量／％ 材料名称 用量／％

自制乳液　 ４０ 碳酸钙　　 ６

丙二醇　　 ３ 钛白粉　　 １６

六偏磷酸钠 ６ 磷酸三丁酯 １

滑石粉　　 ８ 去离子水　 ２０

１．４　样品结构性能表征
采用傅里叶红外光谱仪（ＦＴ－ＩＲ，ＵＶ－２７００型，

美国Ｔｈｅｒｍｏ　Ｆｉｓｈｅｒ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）对样品进行测
试，波数范围为４００～４０００ｃｍ－１。采用热重分析仪
（ＴＧＡ，ＴＡ　Ｑ５００型，美国ＴＡ仪器公司）对样品进
行耐热性能测试，升温速率２０℃／ｍｉｎ，气氛为 Ｎ２，
测试温度范围为０～５００℃。采用漆膜附着力测试
仪（ＱＦＺ型、天津市精科材料试验机厂）按照标准

ＧＢ／Ｔ　１７２０—１９７９（１９８９）、ＧＢ／Ｔ　５２０９—１９８５ 和

ＧＢ／Ｔ　１０８３４—２００８分别对样品进行漆膜附着力、
耐水性和耐盐水性测试。
样品抗闪蚀时间测试。将乳液涂覆在马口铁片

上，目测从涂覆完成至涂膜干燥过程中是否出现锈
点以及锈点出现的时间。
样品转化率计算。称量表面皿的质量为ｗ１，ｇ；

滴加几滴阻聚剂（２％的对苯二酚溶液）后称重为

ｗ２，ｇ；然后加入约１ｍＬ乳液后称重为 ｗ３，ｇ；在

１１０℃烘箱中烘干至恒重，称重为ｗ４，ｇ。样品转化
率计算见式（１）。

Ｃ＝
（ｗ４－ｗ１）－（ｗ３－ｗ２）×

ｗ固
ｗ０
－（ｗ２－ｗ１）×２％

（ｗ３－ｗ２）×
ｗ单
ｗ０

（１）

　　式中，Ｃ 为样品的转化率，％；ｗ固 为配方中所
有固体物质的总质量，ｇ；ｗ０ 为配方中所有物质的总

质量，ｇ；ｗ单 为配方中所有单体的总质量，ｇ。
样品凝胶率计算。聚合反应结束后，将乳液用

３００目尼龙网过滤，收集滤渣及反应器、搅拌器上的
凝聚物，水洗后于１１０℃烘干至恒重，称重，计算其
占单体和乳化剂总质量的百分率。
样品吸水率计算。取一定乳胶涂料置于表面皿

中，干燥至恒重后称重；然后将膜浸泡在水中２４ｈ，
取出膜并吸干表面水分后称重，计算浸水后膜质量
增加百分数。
乳液的钙离子稳定性、稀释稳定性和离心稳定
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性测试参照参考文献［１１］的方法。耐水白性测试参
照参考文献［１２］的方法。

２　结果与讨论

２．１　Ｐ单体用量对乳液性能的影响
不同Ｐ单体用量的磷酸酯共聚改性丙烯酸酯

乳液性能见表２。从表２可知，采用磷酸酯共聚改
性，在一定程度上可提高丙烯酸酯乳液的稳定性。

随着Ｐ单体用量的增加，磷酸酯共聚改性丙烯酸酯
乳液抗闪蚀时间有所延长，当Ｐ单体用量增加到

２．２％时，磷酸酯共聚改性丙烯酸酯乳液的综合性
能较好，完全没有闪蚀现象，无沉淀，耐水白性达
到２。这是由于Ｐ单体与金属基材之间形成了完
整致密的磷酸盐保护膜，完全抑制了闪蚀情况的
发生［８］。随着Ｐ单体用量的增加，乳液的耐水白
性有所下降。
表２　不同Ｐ单体用量的磷酸酯共聚改性丙烯酸酯乳液性能

乳液

样品

编号

Ｐ单体

用量／

％

乳液外观

钙离子

（Ｃａ２＋）

稳定性

稀释

稳定性

离心

稳定性

耐水

白性

抗闪蚀

能力／

ｍｉｎ

１　 ０ 泛蓝光 通过 通过 少许沉淀 ２　 １．５

２　 ０．９ 乳白 通过 通过 无沉淀 ２　 ６．０

３　 ２．２ 泛蓝光 通过 通过 无沉淀 ２ 无闪蚀

４　 ４．３ 泛蓝光，粘稠 通过 通过 无沉淀 ２ 无闪蚀

５　 ５．３ 泛滥光 通过 通过 无沉淀 １ 无闪蚀

６　 ６．３ 泛蓝光 通过 通过 无沉淀 １ 无闪蚀

２．２　引发剂用量对乳液性能的影响
不同引发剂用量的磷酸酯共聚改性丙烯酸酯乳

液性能见表３。从表３可知，随着引发剂用量的增
加，转化率先增加后减少，凝胶率稍有增加。这是因
为引发剂用量增加，体系中的自由基浓度升高，聚合
速率加快，同时释放出来的反应热也会加速乳胶粒
的布朗运动，增大相互之间的碰撞几率，使得聚合
稳定性下降，凝胶率有所增加，当引发剂用量为

０．１３％时，乳液的转化率达到９７．０％，凝胶率为

１．８％。
表３　不同引发剂用量的磷酸酯共聚改性丙烯酸酯乳液性能

乳液样品编号 引发剂用量／％ 转化率／％ 凝胶率／％

１　 ０．０８　 ９３．６　 １．２

３　 ０．１３　 ９７．０　 １．８

５　 ０．１６　 ９３．３　 １．４

６　 ０．２４　 ９１．８　 ２．１

２．３　乳化剂配合比对乳液性能的影响
采用乳化剂ＳＤＳ与乳化剂 ＯＰ－１０的不同质量

配合比，研究磷酸酯共聚改性丙烯酸酯乳液性能的
变化。不同乳化剂配合比的磷酸酯共聚改性丙烯酸
酯乳液性能见表４。从表４可知，随着ＳＤＳ用量的
增加，样品的转化率先增加后减少，稳定性先变好然
后下降；这是由于 ＯＰ－１０在聚合过程中的空间位
阻，降低了乳胶粒的凝聚；当ＳＤＳ用量增加到一定
程度，阴离子的电荷稳定性超过空间位阻的影响时，

破坏了乳液的稳定性。当ＳＤＳ与 ＯＰ－１０的质量配
比为３∶１时，磷酸酯共聚改性丙烯酸酯乳液稳定且
转化率较高。
表４　不同乳化剂配合比的磷酸酯共聚改性丙烯酸酯乳液性能

乳液样

品编号

ＳＤＳ∶

ＯＰ－１０

转化

率／％

乳液

外观

Ｃａ２＋

稳定性

离心

稳定性

１　 １∶１　 ９３．３ 泛蓝光 通过 微许沉淀

２　 ２∶１　 ９６．９ 乳白微蓝 通过 无沉淀

３　 ３∶１　 ９７．０ 泛蓝光 通过 无沉淀

４　 ４∶１　 ７５．３ 泛蓝光 通过 微许沉淀

２．４　ＦＴ－ＩＲ分析
纯丙烯酸酯乳液（ａ）、磷酸酯共聚改性丙烯酸酯

乳液（ｂ）的ＦＴ－ＩＲ谱图见图１。从图可以看出，磷酸
酯共聚改性丙烯酸酯乳液谱线［见图１（ｂ）］在

１１６６ｃｍ－１处显示磷酸酯中 Ｐ　Ｏ基团的特征峰［７］；

在１４５８ｃｍ－１处的吸收峰增强，说明—ＣＨ３ 的存在；

在９６１ｃｍ－１处吸收峰增强，说明磷酸酯中Ｐ—Ｏ—Ｃ
特征峰的存在；在１６９５～１５４０ｃｍ－１处无 Ｃ　Ｃ双键
的特征峰。这些均表明，磷酸酯共聚改性丙烯酸酯
成功实现。

图１　纯丙烯酸酯乳液（ａ）、磷酸酯共聚改性

丙烯酸酯乳液（ｂ）的ＦＴ－ＩＲ谱图

２．５　热重分析
纯丙烯酸酯乳胶膜（ａ）、磷酸酯共聚改性丙烯酸

酯乳胶膜（ｂ）的热重曲线见图２。从图可以看出，相
比纯丙烯酸酯乳胶膜，磷酸酯共聚改性丙烯酸酯乳
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胶膜的起始分解温度和最大热失重速率时温度均有

所提高，纯丙烯酸酯乳胶膜的起始分解温度为

３２０℃，磷酸酯共聚改性丙烯酸酯乳胶膜的起始分解
温度为３６０℃，在４００℃时磷酸酯共聚改性丙烯酸酯
乳胶膜的失重率为７５％。磷酸酯基团的加入，提高
了磷酸酯共聚改性丙烯酸酯乳胶膜的热稳定性。这
是由于磷酸酯氧化分解成含氧酸，生成一种固化膜
而阻止胶膜的热分解［７］，可在一定程度上起到阻燃
作用。

图２　纯丙烯酸酯乳胶膜（ａ）、磷酸酯共聚改性

丙烯酸酯乳胶膜（ｂ）的热重曲线图

２．６　乳胶涂料的性能
不同乳胶涂料的性能见表５。从表５可知，相

比于未改性丙烯酸酯乳胶涂料（序号１），Ｐ单体用
量为２．２％、引发剂用量为０．１３％、ＳＤＳ与 ＯＰ－１０
质量配合比为３∶１制得的磷酸酯共聚改性丙烯酸酯
乳胶涂料（序号２）的附着力、湿附着力、耐水性和耐
盐水性均有所提高，附着力为１级、湿附着力为１
级、耐水性达到４８０ｈ无泡和无锈、耐盐水性达到

１２０ｈ无泡和无锈。这是由于磷酸酯的加入，磷酸酯
与底材产生磷化作用，形成一种致密的磷化膜，增强
了乳胶涂料的附着力，水分子与盐离子等难以进入
涂膜与金属之间，从而提高了磷酸酯共聚改性丙烯
酸酯乳胶涂料的耐腐蚀性能［８］。但由于磷酸酯基团
的亲水性，导致磷酸酯共聚改性丙烯酸酯乳胶涂料
的吸水率稍有升高。

表５　不同乳胶涂料的性能①

序号
附着

力／级

湿附着

力／级

吸水

率／％
耐水性 耐盐水性

１　 ２　 ３　 ６．４　１２０ｈ轻微起泡，生锈７２ｈ轻微起泡，生锈

２　 １　 １　 ７．５　 ４８０ｈ，无泡，无锈 １２０ｈ，无泡，无锈

　　注：①序号１为未改性丙烯酸酯乳胶涂料，序号２为磷酸酯共聚

改性丙烯酸酯乳胶涂料。

３　结论

采用半连续乳液聚合，成功制得磷酸酯共聚改
性丙烯酸酯乳液，并配制乳胶涂料。研究结果表明：

（１）当Ｐ单体用量、引发剂用量分别为２．２％、

０．１３％，阴离子ＳＤＳ／非离子乳化剂 ＯＰ－１０配合比
为３∶１时，磷酸酯共聚改性丙烯酸酯乳液及乳胶涂
料的综合性能较好。

（２）磷酸酯的引入，会形成一种磷化膜减缓燃
烧，从而起到阻燃作用，并能提高附着力和耐腐蚀
性能。
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