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水性涂料用高分子分散剂的合成
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摘要: 以 4-枯基酚和苯乙烯为原料,酸性催化剂催化, 合成了一种酚类产物, 并用聚乙二醇 6000与 TDI反应生成预

聚物, 再以酚类产物和预聚物为原料, 合成了一种水溶性高分子分散剂. 用 FT IR、MS及 GPC对合成产物进行了表

征, 用表面张力仪对溶液的表面活性进行了测定. 对反应条件进行了研究, 结果显示,当 � NCO和 � OH 摩尔比值为

3 1时,可以得到具有合适分子量的分散剂.
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� � 目前水性涂料工业中使用最广泛的高分子分散

剂主要是阴离子型高分子表面活性剂和非离子型高

分子表面活性剂.阴离子型高分子表面活性剂由于

会给涂料体系引入离子而易受体系内共存离子、pH

值、温度等环境的影响使水性涂料稳定性下降,这也

饱受人们诟病;非离子型高分子表面活性剂不存在

离子效应,它对分散的颗粒选择性不强,由于相对分

子量大,它可以依靠空间位阻进行稳定,因此可用作

分散稳定剂
[ 1]
.由于市场对涂料树脂价格低廉化的

要求, 树脂公司往往选择价格低廉的苯乙烯作为单

体之一.因此国内外市场上希望得到一种既不会对

涂料稳定性产生影响又能与价格低廉树脂相容的水

性分散剂.本研究的高分子分散剂即能满足这一要

求,它是非离子型高分子分散剂,亲水部分为聚醚链

段,即聚乙二醇 6000和 TD I反应后的共聚组分,亲

油部分为 4- 枯基酚与苯乙烯合成的酚类产物. 本

文先以 4- 枯基酚和苯乙烯为原料, 在酸性催化剂

条件下合成了一种酚类产物,然后用聚乙二醇 6000

与 TD I反应生成预聚物, 再以酚类产物和预聚物为

原料, 合成了一种水溶性高分子分散剂, 并用 FTIR、

MS及 GPC等对合成产物进行了表征, 用表面张力

仪对溶液的表面活性进行了测定.

1� 实验部分

1. 1� 原料及设备
1. 1. 1� 主要原料 � 苯乙烯: AR, 国药集团化学试剂

有限公司; 4-枯基酚: 工业品, 邹平铭兴化工公司;

酸性催化剂: AR,国药集团化学试剂有限公司;聚乙

二醇 6000: AR,上海晶纯试剂有限公司; TD I: AR, 天

津市大茂化学试剂厂;二月桂酸二丁基锡: AR,上海

凌峰化学试剂公司生产; 乙酸丁酯: AR, 天津市大茂

化学试剂厂.

1. 1. 2� 设备 � 傅立叶红外光谱仪: Perkin E lmer in�
struments;质谱仪: LCQ Deca XP M ax system ( Finni�
gan, USA );凝胶渗透色谱仪: w aters 1515; 表面张力

仪: OCA40M ICRO.

1. 2� 基本原理
按照 Friedel- C rafts反应, 本实验用 4- 枯基

酚和苯乙烯为原料,酸性催化剂为催化剂,将苯乙烯

链段接在 4 -枯基酚的邻位上形成酚类产物, 再通

过过量的 TD I和聚乙二醇 6000反应生成端基含

NCO的预聚物, 然后将过量的酚类产物和预聚物反

应合成所需的高分子分散剂
[ 2- 3 ]

.反应步骤如下:



1. 3� 实验步骤
1. 3. 1� 酚类产物的合成 � 在装有冷凝器、氮气进

口、搅拌子、温度计和分液漏斗的四口烧瓶中, 加入

适量的 4-枯基酚和酸性催化剂, 升温到 90 ! ,在

N 2保护下滴加苯乙烯, 3 h内滴完,然后保温反应 4

h,水洗,蒸出水分即得产品.

1. 3. 2� 分散剂的合成 � 取上述酚类产物一部分,热

碱洗 2遍,再水洗 10遍,蒸出水分,得到合成分散剂

的产物 A. 取一定量聚乙二醇 6000, 减压除水 3 h,

得脱水后的聚乙二醇 6000. 乙酸丁酯经 0�5 nm分

子筛除杂质.

在装有冷凝器、氮气进口、搅拌子、温度计和分

液漏斗的四口烧瓶中, 先加入一定量的乙酸丁酯和

脱水后的聚乙二醇 6000
[ 4]
, 升温到 80 ! , N 2保护,

加入 TD I, 3 h后, 得到产物 B, 再加入过量的产物 A

和 2滴二月桂酸二丁基锡, 升温到 110 ! 左右开始

反应
[ 5]
, 4 h后结束, 蒸发除溶剂,得到所需产品.

1. 3. 3� 产物的表征 � 用 MS和 FT IR对产物 A进行

了相对分子质量和羟基的表征, M S中采用丙酮作溶

剂, FT IR采用溶液法, CC l4作溶剂;用 GPC对分散

剂进行了相对分子质量的表征, GPC测试中采用四

氢呋喃作溶剂;并用 FTIR对反应变化进行了表征,

FTIR采用液膜法; 用 FT IR对分散剂进行了表征,

FTIR采用 KB r压片法;用表面张力仪通过悬滴法对

分散剂溶液进行了测定.

2� 结果与讨论

2. 1� 酚类产物的 MS和红外分析

以 4-枯基酚和苯乙烯为原料, 酸性催化剂催

化, 在 90 ! 下生成酚类产物,图 1为酚类产物的质

谱图, 从图中可以看出, 产物是数均分子量在 1 600

图 1� 酚类产物的质谱图
F ig. 1 M S diag ram of the pheno l product
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以下的系列混合物,且低分子的响应信号比较强烈,

说明酚类产物里含有未反应的原料、低分子的聚合

物和较高相对分子质量的聚合物. 酚类产物作为分

散剂中的亲油基团,如果相对分子质量太小,会直接

影响分散剂的亲油性, 因此, 在进行下一步反应前,

将酚类产物碱洗 2遍, 水洗 10遍,用以除去其中的

低分子部分,作为产物 A. 图 2为产物 A的质谱图,

从图看出相对分子质量在 500以下的响应信号很

弱, 说明低分子物质基本不存在了,可以用来作下一

步反应的原料.

图 2� 产物 A的质谱图

F ig. 2� MS d iagram o f the raw m a terial∀

� � 图 3为 4-枯基酚和反应后的酚类产物的红外

谱图.图 3显示, 3 281 cm
- 1
处有一强吸收峰, 该峰

为 4- 枯基酚中的 O� H伸缩振动吸收峰, 反应后

该 O� H峰变为 3 541 cm
- 1
,这是由于 4-枯基酚接

上苯乙烯后,基团的诱导效应和共轭效应导致羟基

吸收频率发生位移, 从而也证明了 4- 枯基酚已接

上苯乙烯
[ 6]
.

图 3� 4-枯基酚和酚类产物的红外图

F ig. 3� F IRT d iagram of p- Cumy lpheno l and the pheno l product

2. 2� TD I和聚乙二醇 6000中 � NCO和 � OH最佳

比例的确定

由于反应过程中难免存在杂质和 TD I反应,并

且 TD I自身也容易在加热状态下挥发 作者分别选

用 TDI和聚乙二醇 6000中 � NCO和 � OH比例 (摩

尔比,下同 )为 2 1、3 1、4 1进行实验, TD I和聚乙

二醇 6000在反应 3 h后, 取样进行红外测试, 图 4

为 2 1和 3 1时的红外谱图.

图 4� � NCO � OH分别为 2 1( a)和 3 1( b)时的红外图

F ig. 4� FT IR diag ram at � NCO � OH = 2 1( a) and 3 1( b)

� � 由图 4显示, � NCO � OH = 2 1时, 样品在

2 200~ 2 300 cm
- 1
没有吸收峰,而在 3 462 cm

- 1
处

有一较强吸收峰;在 3 1时 2 273 cm
- 1
处有吸收峰,

在 3 462 cm
- 1
处也有一较强吸收峰, 2 273 cm

- 1
处

峰为 N C O伸缩振动吸收峰, 3 462 cm
- 1
处为

氨基甲酸酯中 N� H 的变形伸缩振动峰,从而证明

3 1时样品中存在 N C O基团 2 1时不存在
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N C O. 并根据谱图中羰基吸收峰的位置在

1 743 cm
- 1
处而非在异氰酸酯二聚体羰基 1 770~

1 783 cm
- 1
处和异氰酸酯三聚体羰基 1 689~ 1 709

cm
- 1
处,初步可以断定实验得到了预期产物

[ 7 ]
.

用各自分散剂做水溶性实验, 分别取少许样品

溶于水,结果显示, � NCO � OH为 2 1时分散剂完

全溶于水, 4 1时分散剂不溶于水, 3 1时有大部分

样品溶于水.初步分析, 2 1时聚合物的链段由于没

有油性基团,所以水溶性好, 而 4 1时, 大量过量的

TD I和杂质反应生成相对分子质量较高的油性基团

接在分散剂上,导致水溶性不好, 3 1时有少许过量

的 TD I和产物 A反应,所以有少量的不溶物存在.

文献 [ 8]报道,聚合物链至少要含有 65个以上

的碳原子,才能起到有效的立体位阻作用,分散剂链

过短, 则与传统的表面活性剂相似,不能提供足够的

位阻斥力; 相对分子质量过大则会发生 #架桥 ∃效
应.对 3 1时的分散剂进行 GPC测试, 结果显示数

均相对分子质量为 15 772,相对分子质量适中,符合高

分子分散剂的要求.

因此, TD I和聚乙二醇 6000中 � NCO和 � OH

的最佳比例为 3 1.
2. 3� 分散剂的红外分析和其溶液表面张力的测定

TD I和聚乙二醇 6000中 � NCO和 � OH按 3 1

进行反应生成预聚物后, 立即加入稍过量的碱洗后

的酚类产物继续反应, 直至生成分散剂, 冷却至室

温,过滤除去溶有未反应酚类产物的溶剂,得到分散

剂,取样进行红外测试,如图 5所示.

图 5� � NCO � OH = 3 1时分散剂红外图

F ig. 5� FT IR diag ram o f the dispersant at � NCO � OH = 3 1

� � 由图 5可以看出, 2 273 cm
- 1
处峰消失,由此得

到,异氰酸酯基已经反应完全, 说明碱洗后的酚类产

物已接在分散剂上.

将上述分散剂配成不同浓度的溶液,在 25 ! 时

测试其表面张力,如图 6所示.

� � 由图 6可以看出, 表面张力随着溶液浓度的增

加而下降 浓度低时表面张力下降得较快 浓度高时

图 6� 表面张力与浓度对数关系图

F ig. 6� The d iagram o f surface tension versus logar ithm concen�

tra tion

下降的幅度明显变缓,因为高分子分散剂在较低浓

度时主要吸附于溶液表面,当浓度增加时,有更多疏

水链段排列于溶液表面,使表面张力下降幅度较大;

而由于高分子分散剂的疏水链段在溶液表面排列的

紧密程度远远低于低分子分散剂, 所以当浓度达到

临界胶束浓度后,随着高分子分散剂浓度的增加,溶

液表面的疏水链段排列密度进一步加大,表面张力

进一步下降, 这一点与低分子表面活性剂不同
[ 9]
.

这也从侧面印证了疏水链段已接在分散剂上.

3� 结论

本实验采用 4-枯基酚,苯乙烯和聚乙二醇 6000

为原料,经多步反应合成了水性聚氨酯涂料用的高分

子分散剂, 同时发现, 当 � NCO和 � OH 摩尔比值

为 3 1时,得到了具有合适相对分子质量的分散剂.
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STUDY OF THE PROCESS OF EMULSION POLYMERIZATION TO PREPARE

AM INO- SILICONE EMULSION ANDM ICRO - EMULSION

XU Zhiyuan1, CHENG W en1* , CH ENG Jianhua2, X IE Peizhen3, ZHANG Peng3

( 1. S chool ofC hem istry and Environm en t, Sou th C h ina Norm alUn iversity, Guangzhou 510631, Ch ina;

2. Sou th Ch in aU n ivers ity ofTechnology, Guangzhou 510641, Ch ina;

3. Guangzhou NoselF ine Chem ical In stitu te, Guangzhou 510640, Ch ina)

Abstract: Am ino- silicone emulsion of partic le diameter of 10~ 45 �m and m icro- emulsion o f particle d iame ter

of 10~ 35 nm, am ino value of 0�15~ 0�3mmol /g, pH va lue o f6�0~ 7�0, w ere prepared by the emulsion polymeri�
zation method w ith D4, N - �- am inoethy l-  - am inopropy lmethy l d imethoxy silane etc. as raw materia.l The

estab lished favorable cond itions to prepare the emulsion are: reaction temperature 70~ 80 ! , reducing the amount

of initialw ater phase, high- speed stirring and improving the dropp ing speed of oil phase. The estab lished favora�
b le cond itions to preparem icro- emulsion are: reaction temperature 80~ 90 ! , h igh- speed st irring and prolon�
ging the dropping t ime of o il phase. The effect o f the process cond ition variation on the conversion rate and light

transm ittance has been studied, and the am ino- silicone demu lsified from the emulsion ( m icro- emu lsion ) w as

character ized by IR spectrum. The resu lt show s that am ino- silicone emulsion and m icro- emu lsion can be pre�
pared only by chang ing the process cond itions.

Key words: emulsion po lym er izat ion; process; emulsion; m icro- emu lsion
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SYNTHESIS OF THE POLYMERIC DISPERSANT ONWATERBORONE COATING

YU Cheng, ZHU H ong* , ZHONG Chongm in, PAN A id i

( S chool ofC hem istry and Environm en t, Sou th C h ina Norm alUn iversity, Guangzhou 510631, Ch ina)

Abstract: A pheno l product w as synthesized w ith 4- cumy lpheno l and styrene as raw materia ls, acid cata lyst as

catalyst, and a prepo lymerw as produced by the reaction o fPEG- 6000 w ih TD I, then the pheno l productw as reac�
ted w ith the prepo lymer to synthesize the aqueous po lymeric d ispersan.t The synthesized product w as characterized

by FTIR, M S and GPC, and the surface tension of its solution w as measured by surface tensiometer. The cond ition

of synthesizing the d ispersant w as exam ined. Itw as found that the po lymeric dispersantw ith the su itab lemo lecu lar

w e ight could be produced when themo le ratio of � NCO � OH was 3 1.
Key words: po lym eric d ispersan;t acid catalys;t prepo lymer; synthesis
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