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摘 要 以漆酚基乳化剂（9,）和聚乙烯醇（:;<）为混合乳化剂制备了水包油（=>?）型生漆乳液（@A,），用
@B,=C,D,@（@>E）对 @A,的流变性进行了研究 7讨论了 9,%"浓度（ !9,%"）、混合乳化剂浓度（ !C,）、9,的结构

对 @A,流变性的影响 7结果表明，@A,的黏度随着 !9,%"的增加而增大，用不同 !9,%"制备的 @A,都有剪切变稀

的特性，表现出假塑性流体的行为；当 !C,"*F(G，@A,表现出假塑性流体的行为，而当 !C,#%"F" G，@A,则

表现出膨胀型流体的特征；用不同 9,制备的 @A,均表现出假塑性流体的特征，其流变行为符合 BHIJ64H0$
K20L0HM模型，随着 9,分子中聚氧乙烯链的增长，@A,的黏度增大，@A,粒子间所形成的某种静态空间网状结
构强度增强 7
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含有漆酚、漆酶、糖蛋白、多糖和水等成份的

天然生漆（@A），因黏度大而难于实施大面积涂
装，应用范围受到很大的局限 7为降低黏度，人们
根据生漆是油包水（?>=）型乳液［%，!］的特点，用有
机溶剂对其进行稀释 7但这给涂装时带来了污染
问题 7如何能使生漆直接用水稀释，是尚未解决的
问题 7借助乳化剂将 ?>=型的生漆转变成水包油
（=>?）型乳液，可能从根本上解决涂装问题 7本文
作者曾由生漆的主要成分漆酚与环氧氯丙烷和聚

乙二醇制备了反应性漆酚基乳化剂［)］7由于乳液
涂料的流变性是涂料在生产、贮存和涂装中的重

要性质之一，并最终反映到干膜的性质［’］；而乳化

剂的类型、浓度、结构及成份对乳液的流变性有重

要的影响［& N #］7本文研究漆酚基乳化剂浓度、混合
乳化剂浓度及漆酚基乳化剂的结构对 =>?生漆
乳液流变性的影响，为制取稳定的 =>?型生漆乳
液（@A,）提供理论与实验依据 7
! 漆酚基乳化剂（9,）的制备
以漆酚（9）、环氧氯丙烷（,OB）和聚乙二醇

（:,P）为原料参照文献［)］的方法制备，所用 :,P
分子量分别为 #""、%"""、!"""，相应的乳化剂分别
简记为 9,#、9,%"、9,!"7
" =#?型生漆乳液 @A,的制备
取适量的 9,与 %"F"G聚乙烯醇（:;<）溶液

混合成混合表面活性剂溶液，在 )#Q N ’"Q、搅
拌下滴加一定量的天然生漆（@A），加完后，继续
搅拌 )" -/3，用适量蒸馏水稀释得 @A,，试样放置
! 4后进行流变性测试 7
$ 流变性测试
用 KI88LR/H0S公司的 @B,=C,D,@（@>E）测量

@A, 的流变性，剪切速率范围 "F% N !&" JT %（用时
!"" J），测定系统为 O &"$% UVW，测定温度 !&Q，恒
温系统（A<9U< ,!""，德国）7为了避免剪切历史
对乳液流变性测定的影响，流变性测定前，@A,在
)" JT %恒定剪切速率下剪切 ! -/3，再静置 ! -/3，
实验证明，在此条件下不会破坏乳液的静态结构 7
% 合成 9,的聚氧乙烯链长

9,是聚氧乙烯型的非离子型乳化剂，其结构
如图 %所示，根据所用 :,P的分了量，9,#、9,%"、
9,!"的 " 值分别为 %#、!!、’’F 随着 :,P分子量
的增大，9,的聚氧乙烯链增长，9,的亲水性也增
强 7
& 9,的用量对 @A,的流变性的影响
保持 !:;< X )F"G（ !:;< X #:;< >#@A）不变，按

!9,%" X !F"G、)F"G、&F"G（ !9,%" X #9,%" >#@A），分

别取一定量的 9,%" 和 :;< 溶液混合，得 9,%">
:;<混合乳化剂溶液，依试样的制备方法乳化
@A，所得 @A,试样静置 ! 4后进行流变测试 7 !9,%"
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对 !"#的流变性的影响如图 $所示 %

&’(% ) *+, -./01.0/, 23 0/0-+’24567-,8 ,904-’3’,/
（:#; ! < );，:#)= ! < $$，:#$= ! < >>）

&’(% $ *+, ,33,1. 23 :#)= 12?1,?./7.’2?（ ":#)= < #:#)= @

#!"）2? .+, /+,242(’174 6,+7A’2/ 23 !"#（ "BCD < EF=G，

"BCD < #BCD@#!"）

由图 $可知，随着剪切速率的增加，不同 ":#)=
制备的 !"#的黏度下降都很快，随后变得缓慢，
说明不同 ":#)=制备的 !"#属于假塑性流体 %根据

H22?,I方程，体系的表观黏度!7 与粒子的内相

体积 $ ’、堆积系数"和形态常数 %, 有如下关系：

4?!7 < 4?!, J %, $ ’ @（) K $ ’ @"）
式中，!, 是粒子外相黏度 %在剪切力作用下，粒子
发生形变，%, 变小，"变大，导致!7 变小，在力的

作用下粒子保持稳定的形状时，!7 基本不变 %另
外，!"# 粒子外层覆盖着混合乳化剂 :#)= 和
BCD，:#)=的亲油组分漆酚与 !"完全相容，其存
在于 !"相内，而 :#)=的亲水组分 B#L链段能与
水形成氢键强相互作用，存在于水中，同时 B#L
链段与 BCD间也可形成氢键强相互作用，通过氢
键形成乳化剂5聚合物复合物，使得本来卷曲着的
BCD链伸展开，复合物与水也可形成氢键，!"#粒
子间靠氢键生成了某种类似交联网的静态结构，

!"#粒子间可能的交联结构如图 E 表示，此结构
在剪切力作用下被破坏而导致剪切变稀行为 %
图 $还表明随着 ":#)=的增大，在相同剪切速

率下 !"#的黏度增大 %混合乳化剂 :#)= 和 BCD
靠氢键作用而结合在一起，当 :#)=的用量增加，

&’(% E M,.N2/O4’O, -./01.0/, 6,.N,,? !"# P7/.’14,-

:#)=与 BCD间的氢键相互用增大，导致 BCD分
子链更加伸展，!"#粒子间靠氢键生成的某种类
似交联网的静态结构越紧密 %因而体系黏度增大，
剪切所需应力也增大 %
! 混合乳化剂浓度对 !"#流变性的影响
按 #:#)= Q #BCD < ) Q)取一定量的 :#)=和 BCD

溶液混合，制成混合乳化剂，以混合乳化剂浓度

"H# <（#:#)= J #BCD）@#!"，取适量的混合乳化剂制

备 !"#试样 % "H#对 !"#流变性的影响如图 > 所
示 %由图 > 可见，当 "H#!;F=G时，随着 "H#的增
大，体系的黏度增大，且体系的黏度随剪切速率的

增大而减小，表现出假塑性流体的行为 %当 "H#为

;FRG 时，体系的黏度开始降低，在低剪切速率区
域，随着剪切速率的增大体系黏度迅速降低，当剪

切速率大于 R=F= -K )后，体系的黏度到达一平台

区 %当 "H# S TF=G时，体系的黏度随着剪切速率的
增大，先是迅速降低，而后体系的黏度却随着剪切

速率的增大而增大，表现出膨胀性流体的行为 %这
一现象与 U.-062 用过量乳化剂制备的乳液的流
变行为一致［R］%

&’(% > *+, ,33,1. 23 9’V,8 ,904-’3’,/- :#)=@BCD

12?1,?./7.’2?（ "H# <（#:#)= J #BCD）@#!"）2? .+, /+,242(’174

6,+7A’2/ 23 !"#（#:#)= Q #BCD < ) Q)）

:#)=中的亲油组分漆酚与 !"完全相容，其
存在于 !"相内，而 :#)=的亲水组分 B#L链段能
与水形成氢键强相互作用，存在于水中，同时 B#L
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链段与 !"#间也可形成氢键强相互作用，通过氢
键形成乳化剂$聚合物复合物，因此混合乳化剂
%&和 !"#在 ’(与水的界面上形成定向排列的
界面膜 )随着分散体系中乳化剂加入量的增加，所
产生的一个明显的变化就是粒子的界面膜结

构［*］)当乳化剂浓度较低时，界面上吸附分子较
少，界面膜的强度较差，它所包覆着的 ’(&粒子
较容易变形；当乳化剂浓度增高至一定程度后，界

面膜即为比较紧密排列的、定向的吸附分子所组

成，膜的强度相应较大，它所包覆着的 ’(&粒子
不容易变形 )此外，随着 !+&的增加，’(& 粒子外
层覆盖着 %&,- 和 !"#增多，’(&粒子间靠氢键
及 !"#链生成的某种类似交联网的静态结构越
紧密，’(& 粒子越不容易变形，即 ". 变大，!变
小，根据 +//0.1 方程，体系黏度增大，在剪切力的
作用下，’(&粒子产生变形，粒子间的交联网结构
遭到破坏，产生剪切变稀的现象，粒子在剪切力的

作用下保持稳定的形状时，体系的黏度基本不变 )
当乳化剂浓度大于临界胶束浓度时，随着乳化剂

浓度的增加，分散体系中存在的胶束量增大，界面

膜中的乳化剂分子由于受到胶束的排斥作用，将

在一定程度上影响到界面中乳化剂分子的堆积方

式和规整性，整个体系中分散相粒子间相互作用

无法处于一种理想的平衡状态，粒子间的相互作

用力相应地减弱，’(& 粒子间形成的某种交联的
网状结构较松散，在剪切下这一松散结构很容易

被破坏，体系表现出较低的黏度 )随着剪切速率的
增加，粒子在剪力的作用下发生变形，界面中乳化

剂分子的 !&2链段、!"#分子及体系中过量的乳
化剂分子之间产生暂时的类交联与缠结［,-］，使得

’(&粒子间产生一种动态的类交联结构 )乳液粒
子间的相互作用增强，因而随着剪切速率的增加，

体系的黏度也增大 )
图 3为 ’(& 在 !+& 4 56-7，时的触变曲线，

由图 3中上升与下降剪切速率黏度曲线之间的滞
后程度可以判断 ’(&具有触变性 ) ’(&粒子间形
成的某种类似交联网的静态结构在剪切中遭到破

坏，但剪切停止后，这种结构又逐渐恢复 )
! 漆酚基乳化剂的结构对 ’(&流变性的影响
按 #%& 8 #!"# 4 , 8 , 分别取一定量的 %&9、

%&,-和 %&:- 和 !"# 溶液混合，制成混合乳化
剂，以混合乳化剂浓度 !+& 4 56;7（ !+& 4（#%& <

#!"#）=#’(），取适量的混合乳化剂制备 ’(&试样 )

>?@) 3 AB?C/DE/F GHEI.J /K ’(& K/E ILE?/HJ !+& 4 56-7

%&结构对 ’(&的流变性的影响如图 5所示 )

>?@) 5 AB. KM/N GHEI.J /K ’(& FE.FLE.O P1 ILE?/HJ %&

#%& 8 #!"# 4 , 8,，!+& 4 56;7（ !+& 4（#%& < #!"#）=#’(）

由图 5（L）可看到，随着 %&分子中聚氧乙烯
链的增长，在相同剪切速率下 ’(&的黏度增大，
且 ’(&的黏度随剪切速率的增大而减小，当剪切
速率达到一定值 后，黏度达到一平台区，表现出

假塑性流体的行为 )随着 %&中聚氧乙烯链的增
长，%&分子中所含的乙氧烯基增多，%& 分子与
!"#分子间氢键作用增强，使得 !"#分子链更加
伸展，’(&粒子间靠氢键生成的某种类似交联网
的静态结构越紧密，’(&粒子越不容易变形，所以
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体系黏度增大，剪切所需应力也增大 !当剪切力达
到一定值后，粒子发生形变，导致体系黏度降低；

当剪切力作用下的粒子保持稳定的形状时，体系

的黏度基本不变 !
借助 "#$$%&’()* +,-. /000软件，将图 1（2）的

剪切应力3剪切速率曲线采用 ,(#456()3"7)%)(8 模
型［99］（!:!0 ; !"#）进行拟合，式中!表示剪切
应力（<=），" 表示剪切速率（4> 9），!0为参数（<=），
表示屈服应力 ! ! 为稠度系数（<=·4> 9），表示流体
流动的难易程度，! 值大，稠度就大 ! # 为流动行
为指数；当 # ? 9 时，为有屈服应力的假塑性流
体，当 # : 9时，为 "’@A6=B流体；当 # C 9时，为有
屈服应力的膨胀性流体 !由不同 D- 制备的 +E-
的流变曲线的拟合结果列于表 9F 从表 9 可以看
出，随着 D-分子中聚氧烯链的增长，!0值增大，

表明随着 D-分子中乙氧烯基的增多，+E- 粒子
间相互作用增强，粒子间所形成的某种静态交联

网状结构强度越强 !由表 9 还可以看出所有 +E-
的 # 值均小于 9，说明 +E-为有屈服应力的假塑
性流体，且 ! 值与 # 值均随 D-分子中聚氧烯链
的增长而增大，说明随 D-分子中聚氧烯链的增

长体系的非牛顿性增强，黏度增大，体系流动性愈

差 !

!"#$% & +(47)G4 $& G6( &’GG’@A H’G6 ,(#456()3"7)%)(8 B$*()（! :!0 ;

!"#）&$# G6( &)$H 57#I(4 $& +E- J#(J=#(* 28 I=#’$74 D-

-B7)4’&’(# !0（<=） !（<=·4） # $ %

D-K 0FLM/L 9F0NKN 0FOL0/ 0FLLL1 0FN9P
D-90 MF/MKN 9F/M1N 0FKPP9 0FLLLL 0F9K/
D-/0 PFKPPM /F90N9 0FKLN9 0FLLLK 0FM1M

!：46(=# 4G#(44；!0：8’()* 4G#(44；!：I’45$4’G8；"：46(=# #=G(；#：#=G(

’@*(Q；$：5$##()=G’$@ 5$(&&’5’(@G；%：4G=@*=#* (##$#

’ 结论
以上研究表明，由 D-R<ST混合体系制备的

+E-具有触变性；+E-的黏度随着 &D-90的增加而
增大，用不同 &D-90制备的 +E-均表现出假塑性流
体的行为；当 &U-!KFPV，+E-表现出假塑性流体
的行为，而当 &U-"LF0V，+E-则表现出膨胀型流
体的特征；用不同 D-制备的 +E-均表现出假塑
性流体的特征，其流变行为符合 ,(#456()3"7)%)(8
模型，随着 D-分子中聚氧乙烯链的增长，+E-的
黏度增大，+E-粒子间所形成的某种静态空间网
状结构强度增强 !
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