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亲水涂料用丙烯酸/丙烯酰胺树脂的制备
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摘要　丙烯酸( AA ) /丙烯酰胺( AM )树脂是一种较常见的亲水涂料成膜剂 . 采用水溶液共聚法,

研究反应时间、反应温度对 AA-AM 共聚反应转化率的影响,以及单体酸比、中和度对产物亲水性

的影响 . 同时, 研究因第三单体的引入而影响产物的亲水性和耐水性 .
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亲水涂料主要用于空调热交换器铝翅片的表面涂覆,以提高翅片表面的亲水性、耐蚀性

等.与油漆、建筑涂料等涂层相比,亲水涂膜要求膜层厚度小、透明且热阻低 . 铝箔亲水涂膜的

亲水性能,主要决定于亲水树脂的亲水性能 . 亲水树脂的亲水性, 主要来自于其分子中的亲水

其团 . 常见的亲水基团有羧基、羟基、酰胺基、胺基和醚基等〔1, 2〕. 丙烯酸( AA )与丙烯酰胺

( AM )的均聚物与共聚物是一类用途非常广泛的多功能高分子化合物, 是水溶性高分子化合

物中应用最为广泛的品种之一 . 本文介绍一种高亲水树脂的制备及性能测试,以期作为亲水

涂料的主成膜物质 .

1 　实验部分

1. 1　主要试剂及仪器

丙烯酰胺( A M ) , AR 级,丙烯酸( AA) , CP 级; 甲基丙烯酸甲酯( M M A) , AR级; K 2S2O 8,

AR级; KOH, AR 级. 超级恒温水浴槽 CS501,乌氏粘度计,润湿角测量仪 JJC-2, 真空干燥箱

DZF-1B, FT IR-740红外光谱仪 .

1. 2　AA-AM共聚物及涂膜的制备

1. 2. 1　AA-AM 共聚物制备　将配有冷凝器、搅拌器、氮气导入管和加料漏的四颈瓶置于超

级恒温水浴槽中,升温至反应温度 . 在氮气保护及搅拌下, 将定量的反应单体 AA, AM 等和

定量的去离子水加入反应器中, 搅拌 30 min. 滴加引发剂 K 2S2O8 和还原剂 NaHSO 3并开始计

时 . 在氮气保护下进行反应,一定时间反应结束 . 以无水乙醇为沉降剂,将产物沉降并用丙酮

洗涤两次,于真空干燥箱中 40 ℃下干燥 48 h.
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1. 2. 2　转化率的测定　将干燥至恒重的产物称重, 按转化率 G= 产物重量/单体总重量×

100%的式子计算转化率 .

1. 2. 3　底材预处理　将底材铝箔( 5 cm×5 cm )依次经过脱脂液脱脂, 脱脂液温度为 55～65

℃,磷酸盐钝化液钝化处理,钝化温度为 50 ℃, 水洗后待用 .

1. 2. 4　涂膜的制备　称取一定的 AA-AM 共聚物, 配成体积分数为 0. 05 的水溶液, 加入

10%共聚物的水性氨基树脂于圆底烧瓶中 . 搅拌 30 min后,以浸涂方式将该溶液涂覆于处理

了的底材上, 在 200 ℃下置于电热干燥箱中烘烤 3 min,自然冷却至室温 .

1. 3　聚合物粘均分子量的测定

根据国家标准( GB 12005. 1-89, GB/ T 12005. 10-92) , 对聚合物作粘均分子量的测定. 其

值可通过测量聚合物在 1. 0 mol·L - 1NaCl溶液中的特性粘度, 计算得出 .

1. 4　性能测试

1. 4. 1　初期亲水角的测试　将涂膜铝箔于80 ℃下烘烤5 m in, 并在干燥器中冷却至室温 . 铝

箔置于润湿角测量仪上,在其上空垂直距离 10 cm 处以 5 LL 进样器滴下 5 LL 蒸馏水 . 实验

在 1 min内完成测试工作 .

1. 4. 2　耐水性测试　将涂膜铝箔试样准确称重,然后将试样在自来水中浸泡 24 h, 取出干燥

恒重后准确称重 . 根据失重率 W = (涂膜铝箔重- 浸泡后涂膜铝箔重) /涂膜铝箔重×100%

的公式计算失重率 .

2 　结果与讨论

2. 1　反应时间对共聚反应的影响

　　当 AA, AM 单体摩尔配比为 1∶1,引发剂和单体的质量分数分别为 0. 05, 0. 10,反应温

度为 40℃时, 聚合时间( t )对单体转化率( G)的影响,如图 1所示. 从图可看出,单体转化率随

反应时间的增大而增大.这符合自由基聚合的一般原理.当反应时间大于 4 h 时,单体转化率

提高不了多少.由此可见,水溶液共聚法制备 AA-AM 共聚物的反应时间以 4 h为宜 .

2. 2　反应温度对共聚反应的影响

图 2所示为单体配比、引发剂用量和单体浓度保持不变,聚合时间为 4 h, 改变聚合温度

图 1　反应时间与转化率的关系 图 2　反应温度对转化率的影响

(H)时,温度对产物转化率( G)的影响结果 . 从图中可以看出, 反应温度 H小于 60℃时, 单体的
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转化率随温度的增加遭遇增加 . 这是因为反应温度增加,聚合速率加大 . 当 H大于 60 ℃时,

产物中出现凝胶, 同时链增长反应的逆反应-解聚反应增加较快, 导致产率下降. 另外,其共聚

物的成膜性下降. 这是因为反应温度升高时,产物的分子量会降低 .

2. 3　单体配比对产物亲水性的影响

由于两种共聚单体亲水基团的亲水性能有所不同, 因而不同的单体配比 K ( AA∶( AA +

AM ) )对共聚产物的亲水性(U)也有一定的影响(图 3) .从图中可以看出,当 K 小于 0. 4时, 产

物亲水性随 AA 的增加而增大. 这是因为- CONH2 基团的亲水性小于- COOH 基团的亲水

性〔3〕.因此,产物的亲水性随 AA 用量的增加而增大.当 K 等于 0. 4时,达到其最大值, 此时产

物的亲水角为 20°.随 AA 的增加, 其亲水性开始下降.这是因为产物长链上的- COOH 基团

影响了分子链的伸展程度, 使得产物成膜后裸露在外的亲水基团降低,因而产物亲水性降低.

2. 4　中和度对共聚产物亲水性影响

共聚反应所用的 K 2S2O 8-NaH SO 3引发体系,属于酸性引发体系. 因此,本文采用先聚合后

中和的方法,对 AA 进行中和(图 4) .中和试剂为 KOH, 单体配比 K 等于 0. 4保持不变.从图

中可以看出, 共聚物随 AA 中和度( D )的增加而增大.这主要是由于- COOK的亲水性远大于

- COOH 的亲水性 . 但由于该产物用于铝箔上,铝为两性金属,其发生腐蚀的 pH 界限较低,

仅为 9,因而产物的中和度在 30%～40%为宜 .

图 3　单体配比对亲水性的影响 图 4　AA 中和度对亲水性的影响

2. 5　第三单体对共聚物性能影响

AA-AM 二元共聚物的亲水性和柔韧性好,抗弯曲性强,适于做预涂层卷材涂层.但是, 该

共聚物的耐水性较差, 这将影响铝箔涂膜的持续亲水性.为了改善二元共聚物的耐水性,保持

K 为 0. 4, 引入含酯基的亲水单体. 从图 5, 6中可以看到,第三单体 X 的引入大大提高了产物

的耐水性( w ) . 从图 5中可知,第三单体的质量分数(mX)小于 0. 05时, 共聚物的亲水性基本

保持不变; mX在 0. 03～0. 05之间时, 共聚物的亲水性略有提高, U为 17°.这是因为三元共聚

产物长链中引入了亲水性相对较差的酯基,降低了链上亲水性较强的羧基和酰胺基的密度.当

mX在 0. 03～0. 05时,酯基穿插在AA -AM 链中,由于基团间的协同作用,其亲水性略有提高.

铝箔亲水膜的耐水性,主要决定于交联剂的种类和用量. 当 mX为 0. 05时, 三元共聚物的耐水

性已有较大程度的提高.因此,制备亲水涂料用三元共聚物时,控制 mX 在 0. 03～0. 05之间.

2. 6　分子量对树脂亲水性及亲水性的影响
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图 5　第三单体用量与亲水性关系 图 6　第三单体用量与耐水性关系

树脂分子量( Mw )的大小直接影响到涂膜的成膜性.分子量过小,得到的膜会出现缩孔、针

眼等现象;而分子量过大时,容易出现流挂现象,这都使膜的成膜性下降 . 此外,树脂分子量的

大小反映了聚合物链的长短及可能的结构, 因此树脂分子量对树脂的亲水性(U)和耐水性( w )

有一定的影响 . 图 7为考察不同反映温度、时间下, 得到不同树脂分子量其聚合物的亲水性.

从图可知,树脂分子量(Mw )在 7～30万之间,该树脂膜的亲水性随分子量的增大而增加.

这主要是由于树脂随着分子量的增加,膜的成膜性增加. 分子量继续增大时, 分子链过长,支链

增加,树脂之间容易缠绕.树脂本身蜷曲,使裸露在外的有效亲水基团密度降低,使得树脂亲水

性下降 . 在同样成膜条件下,考察了树脂分子量对涂膜的耐水性( w )的影响(图 8) .从图可知,

树脂的分子量在 7万到 30万之间时,涂膜的耐水性随分子量的增大而增大. 这主要是因为分

图 7　聚合物分子量对涂膜亲水性的影响 图 8　聚合物分子量对涂膜耐水性的影响

子量增大, 树脂分子链增长,支链增多,涂膜的物理交联增加,因而耐水性增大.但随着分子量

的继续增大, 涂膜的成膜性降低,表现为涂膜表面出现橘皮、流挂等现象.另外,膜的硬度增大,

柔韧性降低, 造成膜与底层之间的附着力降低, 从而造成涂膜耐水性降低.从图可以看出,亲水

涂料用树脂应控制分子量在 30万左右为宜 .

2. 7　三元共聚物的红外光谱解析

三元共聚产物成膜后,将膜置于 FT IR-740 红外光谱仪上进行扫描,得到的红外光谱图,

如图 9所示 . 从图可看到,图中无单体双键的特征峰. 它在波数( M)为 1 610 cm- 1处出现了丙
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图 9　三元共聚物红外光谱图

烯酸羧基上 C = O 的特征吸收

峰, 在 3 350 cm
- 1处出现了羧基

上- OH 的特征吸收峰, 在 1 660

cm- 1处出现丙烯胺的- CONH 2

的特征吸收峰, 2 930 cm - 1处出现

了单体 X 甲基的 C- H 的反对称

吸收峰. 该谱图表明, 共聚物为

AA, AM 和 X的三元共聚物 .

3 　结束结

本文主要研究亲水涂料用丙

烯酸系树脂的制备. 其制备条件

中,反应时间为 4 h, 反应温度为

60 ℃,单体配比为 0. 4, 第三单体用量为 0. 03～0. 05.此时,树脂的分子量为 30万左右,树脂

的亲水角为 17°, 耐水性能较好 . 我国对铝箔亲水涂膜的研究相对较落后,而且国内亲水涂料

及空调箔生产线主要依靠进口, 因此有必要加强对亲水涂料的研究 .
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Abstract 　Acry tic acid/ pr openamid resin is a com mon hydrophilic co ating for film fo rming. By adopt ing the

method o f copo lymer ization in aqueous solut ion, a study is devot ed to t he effect of r eaction t ime and react ion

temperat ur e on the conversion r ate of copolymer ization; and to the effect o f m onomer pr opor itioning and neu-

tr alization value on the hydrophilicity of products; and also to t he effect o f dr aw ing in the thir d monomer on

the hydrophilicity and w ater t olerance of pr oducts

Keywords 　AA/ AM resin, hydr ophilic coating , hydr ophilicity , w ater to ler ance , conver sion r ate
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