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聚丙烯酸接枝共聚水性硝化纤维的合成与性能 
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摘要：以硝化纤维（NC）、丙烯酸（AA）、丙烯酸羟丙酯（HEPA）、六亚甲基二异氰酸酯（HDI）为主要原料，

采用自乳化法制备了聚丙烯酸接枝共聚水性硝化纤维（PWNC）乳液，并进一步制成 PWNC 涂膜。采用 FTIR、

表面水接触角测量仪、TEM、TGA 和 Zeta 电位测试了 PWNC 涂膜的化学结构、疏水性、胶粒形态、耐热性以

及 PWNC 乳液的粒径大小；考察了 AA 与 HEPA 物质的量比、偶氮二异丁腈（AIBN）质量分数、HDI 用量、

单体聚合温度对 PWNC 乳液和涂膜的影响。结果表明：当 n(AA)∶n(HEPA) = 3∶1，AIBN 质量分数为 0.8%、

HDI 5.05 g、聚合温度为 80 ℃时，乳液胶粒呈球形，具有核壳结构。乳液粒子平均粒径和分散系数分别是 52 nm
和 0.021；涂膜接触角增加至 118.9°，相比于 NC 涂膜，PWNC 涂膜具有优异的耐水性。 
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Synthesis and Properties of Waterborne Nitrocellulose Emulsion  
Modified with Polyacrylic Grafting Copolymerization 
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Abstract: A polyacrylic modified waterborne nitrocellulose (PWNC) emulsion was prepared by self- 
emulsification method with nitrocellulose (NC), acrylic acid (AA), hydroxypropyl acrylate (HEPA) and 
hexamethylene diisocyanate (HDI) as main raw materials. Then, the corresponding PWNC films were 
obtained. FTIR, contact angle measuring instrument, TEM, TGA and nano particle surface potential 
analyzer were use to characterize the chemical structure, hydrophobicity, particle morphology, thermal 
properties of PWNC films and the particle size of PWNC emulsions. The effects of molar ratio of AA to 
HEPA, the amount of azodiisobutyronitrile (AIBN), dosage of HDI and polymerization temperature on the 
properties of emulsion and film were also studied. The results showed that when n(AA)∶n(HEPA) was 3∶1, 
the mass fraction of AIBN was 0.8%, HDI dosage was 5.05 g and polymerization temperature was 80 ℃, 
the prepared PWNC emulsion colloidal particles were spherical with core-shell structure. The average 
particle size and polydispersity index (PDI) were 52 nm and 0.021, respectively. The contact angle of 
PWNC film was 118.9°, which indicated that PWNC film had better water resistance than NC film. 
Key words: waterborne nitrocellulose; grafting copolymerization; hexamethylene diisocyanate; core-shell 
structure; water resistance;functional materials 
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硝化纤维，是硝基涂料的主要成膜物质[1-3]。传

统的硝基涂料 VOC（挥发性有机化合物）含量较高[4-9]，

使用这种涂料会给环境和人类都造成严重的危害[10]，

近几年，随着环保力度加大以及绿色生产深入人心，

功能材料 
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以水为基本介质，具有气味少、不燃、无毒、节能、

环保等优点的水性硝化纤维（WNC）乳液越来越受

到人们的重视[11]。现有的 WNC 乳液几乎都是以异

氰酸酯与二羟甲基丙酸（DMPA）反应生成聚氨酯

预聚体为亲水基，引入到硝化纤维分子上进行自乳

化制成的乳液[12]。本课题组曾通过 IPDI 与 DMPA
反应生成预聚物，将预聚物引入硝化纤维分子链上，

从而在硝化纤维分子链上引入亲水基团，合成了

WNC 乳液。与传统硝基涂料相比，该乳液无毒，对

人体危害小，环保，但乳液稳定性、耐水性、耐热

性以及力学性能较差，严重限制了其适用范围。目

前 WNC 乳液改性报道较多的是交联改性[13-15]和共

混改性[16-17]，很少有丙烯酸酯共聚改性的 WNC 乳

液的研究。由于丙烯酸酯类单体，具有双键结构，

经聚合反应生成丙烯酸酯类树脂，不仅具有很高的

热稳定性，而且具有透明度高、色泽浅、光亮丰满、

成膜性好、涂膜坚韧、优异的耐水性、耐候性、附

着力高以及价格相对较低等优点。因此，采用丙烯

酸树酯对 WNC 乳液进行改性能够取得很好的优势

互补的效果。 
本文通过分子设计调整，采用丙烯酸与丙烯酸

羟丙酯共聚，通过六亚甲基二异氰酸酯（HDI）中

的—NCO 与预聚物中的—OH 反应，将共聚产物引

入到硝化纤维分子上，再通过引入的—COOH 成盐，

以此引入亲水基，此时得到的聚合物便可以自行在

水中乳化，制备出 PWNC 乳液，改善现有乳液涂膜

存在的稳定性、耐水性、耐热性和力学性能较差的

问题，所制乳液融合了 WNC 乳液以及丙烯酸酯各

自的优点，具有重要的研究意义与实用价值。 

1  实验部分 

1.1  试剂及仪器 
丙烯酸（AA）、丙烯酸羟丙酯（HEPA），AR， 

天津市天力化学试剂有限公司；偶氮二异丁腈

（AIBN）、六亚甲基二异氰酸酯（HDI），CP，上海

阿拉丁生化科技股份有限公司；二羟甲基丁酸

（DMBA），AR，麦克林试剂（上海）有限公司；

二月桂酸二丁基锡（DBTDL），AR，国药集团化学

试剂有限公司；硝化纤维（NC），CP，陕西兴平宝

塔山涂料厂；丁酮（MEK），AR，西安三浦精细化

工厂；三乙胺（TEA），AR，天津富宇精细化工有

限公司；去离子水，市售。 
JJ-1A 精密增力测速电动搅拌器，金坛市超韵实

验仪器厂；VECTOR-22 傅立叶变换红外光谱仪，德

国 Bruker 公司；Nano-ZS 纳米粒度表面电位分析仪，

英国 Malvern 公司；Q600 热重分析仪，美国 TA 公

司；Q45 扫描电子显微镜、F20 透射电子显微镜，

美国 FEI 公司；Easy Drop 视频光学接触角测量仪，

德国 Kruss 公司；XWW-20B 电子万能试验机，承德

金建检测仪器有限公司；RE-52CS 旋转蒸发仪，上

海亚荣生化仪器厂。 
1.2  PWNC 乳液的制备 

首先，在装有搅拌器、冷凝管的四口烧瓶中，

加入 8.65 g（120 mmol）AA、5.21 g（40 mmol） 
HEPA，以质量分数为 0.8%的 AIBN 作为引发剂，

在 80 ℃下反应 3 h，得到 AA 与 HEPA 的共聚产物

（PA）；其次，将 5.05 g（30 mmol）HDI、催化剂

DBTDL（两滴）依次加入到装有搅拌器、冷凝管的

四口烧瓶中，在 45 ℃下反应 1 h，然后边升温边加

入经 18 g（250 mmol）丁酮溶解的 3.6 g（7.1 mmol）
NC，待温度上升至 75 ℃后反应 2 h，再降温至 40 ℃，

加入三乙胺 12.14 g（120 mmol），反应 40 min，再

降温至 25 ℃，,在 3600 r/min 速度下向体系中加入

去离子水 42 mL，搅拌 30 min 乳化，制得水性硝化

纤维乳液；最后，将上述乳液减压蒸馏去除丁酮，

即可得到 PWNC 乳液。合成路线如下所示： 
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1.3  PWNC 涂膜的制备 
在聚四氟乙烯板中倒入约 25 g 上述乳液，室温

下放置 72 h，然后置于 50 ℃的干燥烘箱中干燥 24 h
后取出，待涂膜冷却到室温后，即可得到厚度约为

1 mm 的涂膜，将涂膜放入干燥器中以待后续使用。 
1.4  乳液及涂膜性能表征  
1.4.1  乳液的贮存稳定性 

参照 GB/T 11175—2002[8]，将乳液在室内放置

90 d，存放期间最低温度 14 ℃，最高温度 27 ℃，

平均温度 20 ℃，观察乳液外观发生的变化。 
1.4.2  乳液粒径 

采用纳米粒度电位分析仪，在 25 ℃下测定胶束

粒径及 PDI，激光散射角为 90°。 
1.4.3  乳液微观形貌 

将样品稀释至固含量为 0.1%~0.2%，取少量滴

在铜网上，沉积干燥 10 min，再用质量分数为 0.1%
的磷钨酸染色 10 min，采用透射电子显微镜（TEM）

观测 HWNC 乳液粒子的微观形貌[14]。 
1.4.4  表面水接触角 

采用接触角测量仪测量涂膜表面的高纯水的接

触角。 
1.4.5  红外光谱测试 

采用傅里叶变换红外光谱仪，分辨率 2 cm1，

在 4000~600 cm1 内测定。将事先干燥的试样膜剪成

细小碎屑，用 KBr 压片法制样。 
1.4.6  扫描电子显微镜 

将制备的 NC 和 PWNC 涂膜粘在导电胶上，再

将样品进行表面喷金处理，采用扫描电子显微镜

（SEM）对样品表面进行检测分析。 
1.4.7  涂膜热稳定性 

在氮气保护下，以 10 ℃/min 的升温速率，采用

热重分析仪（TGA）在温度范围为 0~600 ℃内对 NC
和 PWNC 涂膜进行检测分析。 
1.4.8  力学性能测试 

拉伸强度在电子万能试验机上进行测定，取厚

度均匀，干净且无气泡的 PWNC 涂膜，将样品膜充

分 干 燥 后 裁 剪 成 哑 铃 型 试 条 ， 拉 伸 速 率 为

10 mm/min，每个样品测 3 个以上数据取平均值。 

2  结果与讨论 

2.1  AA 与 HEPA 物质的量比对乳液粒径的影响 
将 AA 与 HEPA 共聚生成 PA，将 PA 作为亲水

单体引入到 NC 分子链上，使其能够自乳化分散在

水中。因此，改变 AA 与 HEPA 的物质的量比会直

接影响 PWNC 乳液的性能。以 1.2 节为基本配方，

改变 AA 的用量，所制得的乳液的粒径如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  AA 与 HEPA 物质的量比对 PWNC 乳液粒径分布的       
影响 

Fig. 1  Molar ratio of AA to HEPA on the particle size 
distribution of PWNC emulsion 

 

如图 1 所示，随着 AA 用量的不断增加，乳液
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粒径呈现出先减小后增大的趋势。这是因为随着 AA
的增加，体系中的—COOH 基团增多，从而接入到

NC 分子链上的亲水基团增多，乳液的水分散性增

强，乳液粒径减小，但随着 AA 的继续增加，体系中

的 AA 浓度增大，因为 AA 反应活性较高并且自身聚

合速度非常快，所以体系中一部分 AA 自身聚合，只

有少部分的 AA 剩余，从而有效接枝到 NC 分子链上

的—COOH 亲水基团减少，所以乳液水分散性变差，

粒径增大[7]。由图中可知，PWNC 乳液的最小粒径为

52 nm，PDI 为 0.021〔n(AA)∶n(HEPA)=3∶1〕。 
2.2  AIBN 用量对涂膜力学性能的影响 

引发剂用量对聚合反应速率、是否反应完全以

及产物分子量的影响至关重要，因此，它对乳液稳

定性以及所成薄膜的性能有很大影响[7]。以 1.2 节为

基础合成配方，只改变 AIBN 占共聚产物（即 AA
与 HEPA）的质量分数，考察其对乳液及涂膜性能

的影响，结果如图 2 所示。 
 

 
 

图 2  AIBN 质量分数对胶膜力学性能的影响  
Fig. 2  Effect of mass fraction of AIBN on the mechanical 

properties of PWNC films  
 

如图 2 所示，当 AIBN 的质量分数为 0.2%时，

乳液的粒径最大，这是因为体系中引发剂过少，所

以自由基较少，只有少量单体发生了聚合反应，导

致整个反应的转化率低，所以粒径最大；AIBN 的

质量分数在 0.2%~0.8%之间时，涂膜的拉伸强度逐

渐增大，这是因为随着 AIBN 用量增多，体系中的

自由基增多，整个反应的转化率变大，胶乳的粒径

较小，乳液稳定，所以薄膜的力学性能增强。当 AIBN
质量分数大于 0.8%时，体系中的引发剂过量，造成

自由基增长速率过快，体系中瞬间胶粒过于集中，

易产生凝胶[7]，所以乳液粒径增大，涂膜力学性能

变差。综合考虑，本实验最适宜的 AIBN 质量分数

为 0.8%。 
2.3  HDI 用量对乳液涂膜性能的影响 

以 1.2 节为基本配方，按表 1 所示只改变 HDI
的用量，所得乳液的性能如表 1 所示。 

表 1  HDI 用量对乳液性能的影响 
Table 1  The effect of content of HDI on emulsion properties 

HDI/g 贮存稳定性 dn/nm PDI 乳液外观 

3.36 分层 136.3 0.175 浅褐色 

4.21 分层 110.4 0.129 黄色 

5.05 稳定乳液 52.0 0.021 浅黄色 

5.89 微分层 68.6 0.057 浅黄色 

6.73 分层 93.2 0.069 黄色 

 
由表 1 可知，随着 HDI 用量的改变，乳液的各

种性能不断变化，这是由于当 HDI 质量从 3.36 g 增

加到 5.05 g 时，体系中—NCO 增多，丙烯酸与丙烯

酸羟丙酯共聚物与—NCO 反应的概率加大，接枝上

去的亲水基团（—COOH）增多，故乳液的储存稳

定性提高，粒径变小；当 HDI 质量大于 5.05 g 时，

乳液中预聚后剩余的—NCO 基团越来越多，在后续

加水乳化时会与水反应，生成脲键，而脲键是疏水

性基团，所以生成的乳液粒径增大，贮存稳定性逐

渐变差。所以，HDI 最适宜的质量为 5.05 g。 
2.4  单体聚合温度对乳液涂膜性能的影响 

不同聚合温度对乳液粒径及涂膜水接触角的影

响见图 3。 
 

 
 

图 3  聚合温度对 PWNC 乳液粒径和涂膜水接触角的影响 
Fig. 3  Effect of polymeric temperature on the particle size 

of PWNC emulsion and water contact angle of 
films 

 
由图 3 可知，随着聚合温度升高，乳液的粒径

先减小后增大，并且涂膜接触角呈现先升高后降低

的趋势。这是因为随着反应温度升高，单体自由基

生成速率加快，体系中自由基浓度增大，由自由基

引发的聚合反应速率加快，得到的亲水性预聚体上，

亲水基团增多，乳液能更好地分散在水中，所以乳

液的粒径减小。但当聚合温度高于 80 ℃后，体系中

自由基浓度过大，易发生凝胶及丙烯酸自聚现象，导

致乳液粒径增大，成膜性能变差，涂膜接触角降低。

所以，本实验单体聚合温度控制在 80 ℃较为合适。 
综上，PWNC 乳液最佳合成条件如表 2 所示。 
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表 2  PWNC 乳液的最佳合成条件 
Table 2  Optimal synthesis conditions for PWNC emulsion 

AA/g HEPA/g HDI/g NC/g TEA/g H2O/g

8.65 5.21 5.05 3.60 12.14 42.00

 
2.5  FTIR 分析 

NC 涂膜和最佳合成条件下所制备的 PWNC 涂

膜的 FTIR 谱图见图 4。 
 

 
 

图 4  NC(a), PWNC(b)的红外光谱图 
Fig.4  FTIR spectra of NC (a) and PWNC (b) 

 
如图 4 所示，曲线 a 中，3502 cm1 是硝化纤维

分子中的—OH 吸收峰，2985 cm1 是—CH2 吸收峰，

1652 cm1 是硝酸酯中 NO2 反式结构对称伸缩振动

强吸收峰，硝化棉还有以下特征峰：1281 cm1 硝酸

酯中 NO2 对称伸缩振动强吸收峰，1068 cm1 醚键吸

收峰，840 cm1 硝酸酯强吸收峰，为 O—N 伸缩振

动吸收。曲线 b 中，1648、1282、841 cm1 处为硝

化纤维分子的特征吸收峰，说明反应前后，硝化纤

维的分子骨架未被破坏，仍然保持完整；2957 cm1

处为—CH2 伸缩振动吸收峰；1716 cm1 处为 C==O
基团的伸缩振动吸收峰，1538 cm1 处为 N—H 的弯

曲振动吸收峰[18]，这些特征峰的出现证明了氨基甲

酸酯基（—CO—NH）的存在 [19]，同时在 2270~ 
2280 cm1 处未出现异氰酸酯基（—NCO）的特征吸

收峰，3500 cm1 处未出现—OH 吸收峰，说明 HDI
中的—NCO 与硝化纤维分子中的—OH 及共聚产物

中的—OH 已反应完全。由此可知，以 HDI 为中间

媒介，已将聚丙烯酸共聚物成功地引入到硝化纤维

分子链上，制得了 PWNC 乳液，这与反应机理过程

是一致的。 
2.6  扫描电子显微镜和粒径分析 

NC 和最佳合成条件下 PWNC 涂膜的表面形貌

图见图 5。 
从图 1 中可知，当 n(AA)∶n(HEPA)= 3∶1 时，乳

液粒径分布图只有一个峰值，平均粒径大小为 52 nm。

PDI 为 0.021，证明制成的 PWNC 乳液均匀分散在

水中，粒径分布均匀，乳液稳定。并且乳液存放 90 d

后无沉淀也未分层，乳液稳定存在。由图 5a 可见，

在 20 μm 下的 NC 涂膜表面较为粗糙同时存在凹凸

不平的海岛结构。由图 5b 可知，制得的 PWNC 乳

液涂膜表面海岛结构几乎完全消失，涂膜表面变得

较为光滑且平整。造成这种结果的原因可能是：

PWNC 乳液具有相对较小的平均粒径，其粒子在水

分散介质中具有良好的亲和力，能够自主均匀地分

散其中，因而涂膜表面光滑平整。 
 

 
 

图 5  NC(a)和 PWNC(b)涂膜的扫描电镜图片 
Fig. 5  SEM images of NC film (a) and PWNC film (b) 

 

2.7  AFM 分析 
为了进一步分析 PWNC涂膜表面形貌以及粗糙

度的变化，采用 AFM 分别对 NC 涂膜和 PWNC 涂

膜进行了测试分析，其 AFM 如图 6 所示。 
 

 
 

图 6  NC(a，b)、PWNC(c，d)的 AFM 谱图 
Fig. 6  AFM images of NC(a, b) and PWNC(c, d) 

 
如图 6 所示，涂膜表面呈现出明暗分布。颜色

相对较暗，分布在“波谷”位置的是涂膜表面的最

低点；颜色相对较亮，分布在“波峰”位置的是涂

膜表面的最高点；由于引入了具有亲水基团的共聚

产物 PA，与 HDI 形成预聚物，预聚物引入到硝化

纤维分子链上，使硝化纤维分子链与链之间的相容
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性增加，所以图 6c 的 PWNC 涂膜表面的明暗分布

差异明显变小，表面凹凸不平的情况也明显改善。

由图中数据可得，NC 涂膜表面最高点与最低点的距

离为 200 nm，涂膜的平均粗糙度（Ra）为 9.236 nm；

PWNC 涂膜表面最高点与最低点的距离为 15 nm，

涂膜的平均粗糙度（Ra）为 1.974 nm，因此，PWNC
涂膜的表面平整度优于 NC 涂膜。 
2.8  接触角分析 

图 7 分别为 NC 涂膜、WNC 涂膜和最佳合成条

件下制备的 PWNC 乳液涂膜的接触角检测结果。 
 

 
 

图 7  NC、WNC 和 PWNC 乳液涂膜的接触角检测结果 
Fig. 7  Water contact angle test results for PWNC, WNC 

and NC films 
 

如图 7 所示，NC、WNC 和 PWNC 涂膜的平均

接触角分别为 83.7、93.5和 118.9。表面水接触角

的大小反映了材料的疏水性大小，PWNC 涂膜的接

触角较 NC、WNC 涂膜有了明显的提升，结合 SEM
图片可以看出，NC 涂膜表面不平整，较为粗糙且具

有凹凸不平的海岛结构，这就使得水分子容易渗入

到涂膜内部，而 PWNC 涂膜表面平整且光滑，所以

涂膜表面比较紧实，水分子不易渗入，并且 PWNC
涂膜已成功地将耐水性较好的─NHCOO─基团引

入硝化纤维分子上，一定程度上也阻碍了水分子的

进入，从而使涂膜的耐水性增强[20]。 
2.9  热重分析 

NC 涂膜、WNC 涂膜以及最佳合成条件下的

PWNC 涂膜的 TGA 曲线见图 8。表 3 显示了 5%、

10%、20%、50%和 80%不同质量损失下 NC、WNC
和 PWNC 薄膜的降解温度。 

如图 8 所示，样品在升温过程中有两个不同热

分解的阶段。在热分解第一阶段，3 种涂膜在 130℃
以下时的失重率都很小，这可能是体系中的小分子

和微量溶剂随着温度的升高而挥发的结果[18]。在热

分解第二阶段，当温度高于 130℃时，样品呈现出

了明显的质量损失趋势。这是因为 PWNC 是由软硬

段交替合成，硝化纤维组成的软段部分的热稳定性

较差，硝化纤维基体会发生 O—NO2 键断裂，聚合

物中的大分子断裂成了小分子；与此同时，随着温

度的继续升高，PWNC 中硬段开始分解，由于硬段

的热稳定性比软段好，所以分解温度提高。 
 

 
 

图 8  NC、WNC 和 PWNC 涂膜的热重分解曲线 
Fig. 8  Thermogravimetric curves for NC, WNC and 

PWNC films 
 

表 3  不同质量损失下 NC、WNC 和 PWNC 薄膜的降解

温度 
Table 3  Degradation temperature of NC, WNC and PWNC 

films at different weight losses 
样品 T5/℃ T10/℃ T20/℃ T50/℃ T80/℃

NC 129.61 148.65 164.78 244.09 396.52

WNC 125.11 172.37 201.71 296.82 382.10

PWNC 144.72 187.07 220.88 323.04 403.30

 
如表 3 所示，NC、WNC 和 PWNC 涂膜的 5%

质 量 损 失 下 的 温 度 分 别 为 129.61 、 125.11 和

144.72 ℃。PWNC 涂膜比 NC 高 15.11 ℃，比 WNC
高 19.61 ℃，而在 50%质量损失下的温度分别为

244.09、296.82 和 323.04 ℃，PWNC 涂膜比 NC 涂

膜高 78.95 ℃，比 WNC 涂膜高 26.22 ℃。这表明，

随着温度的升高，PWNC 涂膜表现出了更高的耐热

性，PWNC 比 NC、WNC 涂膜具有更高的热稳定性。

综上可得，PWNC 涂膜提高了涂膜的热稳定性。 
2.10  TEM 分析 

图 9是最佳合成条件下PWNC乳液的TEM图片。 
如图 9 所示，PWNC 乳液是规则的圆球结构，

粒径基本相同，比较均匀，而且具有明显的核壳结

构。这种结构的成因是硝化纤维分子上引入了亲水

性羧酸盐基团，亲水性的羧酸盐 COOH+N (CH2CH3)3

覆盖在疏水性的硝化纤维分子上，形成亲水性的外

壳结构，而疏水性的硝化纤维分子就组成了内核结

构，从而使乳胶粒呈现出明显的核壳结构。 
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图 9  PWNC 乳液的 TEM 图像 
Fig. 9  TEM image of PWNC emulsion 

 

3  结论 

（1）采用自乳化法，将 HDI 与 PA 生成的预聚

物引入硝化纤维分子，制备了稳定的具有核壳结构

的 PWNC 乳液。FTIR 分析表明，已将聚丙烯酸共

聚物成功地引入到硝化纤维分子链上，制备出目标

乳液。 
（2）接触角检测结果显示，接触角为 118.9，

涂膜具有疏水性，提高了以往 WNC 涂膜耐水性差

的问题；扫描电镜结果显示，PWNC 的表面光滑平

整，提高了 PWNC 涂膜的应用范围；热重检测结果

显示，PWNC 涂膜的热分解温度一直高于 NC、WNC
涂膜，提高了硝化纤维涂膜的热稳定性。 

（3）制备的 PWNC 乳液，促进了硝化纤维水

性化发展，解决溶剂型硝基涂料 VOC 含量高、污染

严重的问题，为绿色环保型涂料开发了新品种；

PWNC 涂膜的疏水性，可以使其用作疏水材料。 
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