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功能型丙烯酸乳液的合成及其性能
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摘 要
: 以一种阴离子表面活性剂与辛烷基酚聚氧乞烯醚为复合乳化 剂

,

在基体配方中加入多种

功能单体
,

采用半连续滴加方法制备 了室温 自交联型 丙烯酸乳液
.

讨论 了功能单休 丙烯酸含量
、

单

体滴加时间对丙烯酸乳液 的流变性能
、

乳胶膜的交联度及耐水性的 影响
.

结果表明
:

随着丙烯酸含

量增加
,

其乳液耗度上升
,

乳胶膜交联度增加
、

吸水率先下 降后上升 ;增加单体滴加 时间
,

可使乳胶

拉平均拉径变小
,

分布变窄
,

相应生成的乳液粘度变小
,

同时其乳胶膜交联度上升
,

吸水率下降
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以丙烯酸醋为主要成分的聚合物乳胶具有成

本低
、

性能优异
,

与其它树脂混溶性好等特点
,

广泛

应用于涂料
、

胶粘剂
、

织物处理剂等
.

早期对丙烯酸

胶乳的研究主要集中于采用单一单体
、

单一乳化体

系 [ ’ 一 3 〕
.

近年来
,

科研人员开始使用复合乳化剂
、

复

合单体制备丙烯酸胶乳
,

并研 究了不同的加料方
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式 [’] 以及不同的乳 化剂 浓度 [51 对乳液聚合动力学

的影响
,

同时从粒子大小
、

形态
、

分布以及梭基分布

方面探讨了复合乳液 的成核机理
,

但相关研 究很少

系统地将微观 的乳胶粒结构 与宏观的乳液及其乳

胶膜的性质相关联
.

作者采用 阴离子乳化剂 ( L X )和

非离子乳化剂 ( T X
一

10 )构成复合乳化体系
,

并 以丙

烯酸丁醋 ( B A )
、

甲基丙烯酸 甲酷 ( M M A )及功能单

体丙烯 酸轻丙酷 ( H P A )
、

丙烯 酸 ( A A )
、

丙烯酞胺

( A M )构成复合单体体系
,

合成了室温 自交联丙烯

酸乳液
.

探 讨 了单体 滴加 时间与乳胶粒粒径的关

系
,

以及乳胶粒粒径与乳液粘度
、

乳胶膜耐水性
、

交

联度之间的关系
.

同时也讨论 了功能单体 A A 含量

对丙烯酸乳液及其乳胶膜诸多性能的影响
.

直至样品溶胀平衡
.

以吸水率 (单位质量的乳胶膜

吸收水的质量 )表示其耐水性
.

计算公式为

吸水率 二 t ( m : 一 m l ) / m l
]

式中
:

m l 和 m :
分别为 干胶膜的质量和吸水后胶

膜的质量
.

1
.

3
.

4 乳胶膜交联度的 测定 准确称取一定量的

乳胶膜
,

放在索式提取器内
,

用丙酮萃取 Z h
,

残余

物烘干后称其质量
,

计算得率
.

1 材抖与方法

1
.

1 试剂与设备

1
.

1
.

1 试 剂 丙烯酸丁醋
、

甲基丙烯酸 甲酷
、

丙烯

酸轻丙酩
、

丙烯酸均为工业 品
,

北京东方化工厂提

供 ; 丙烯酞胺
,

化学纯
,

中国医药 (集团 )上海化学试

剂公 司提供
; 阴离子乳化剂为工业品

,

非离子乳化

剂为化学纯
,

均由上海永华精细化学 品有限公司提

供 ;过硫酸钾 ( K Z岛0 8 )
,

化学纯
,

上海试剂二 厂提

供 ;碳酸氢钠 ( N a H c o 3 )
,

化学纯
,

上海永华特种化

学试剂厂提供
.

1
.

1
.

2 设备 N D J
一

79 型旋转式粘度计
,

同济大学

机电厂制造 ; J L
一

1 1“ 型激光粒度分布测试仪
,

四川

省轻工业研究设计院制造
,

1
.

2 室温自交联聚丙烯酸乳液的制备

将装有搅拌器
、

温度计
、

回流冷凝管
、

滴液漏斗

的四 口烧瓶置于恒温水 浴中
,

加入复合乳化剂
、

部

分单体
、

部分引发剂
、

去离子水
、

碳酸氢钠
,

加热升

温至 75 一 8 0 ℃
,

使之反应
.

待冷凝管回流减少时
,

慢慢滴加剩余单体
.

待单体全部加完后
,

保温反应

1 h
.

然后加入剩余引发剂
,

升温至 85 一 90 ℃
,

再保

温反应 1 h
.

最后降温至 45 ℃ 以下
,

用氨水调节 p H

至 7 一 8
,

过滤出料
,

即得室温 自交联型丙烯酸乳液
.

1
.

3 表征

1
.

3
.

1 乳胶拉拉径大 小及分布的 测 定 吸取胶乳

样品
,

稀释一定倍数 以后
,

用激光粒度分布测试仪

测试
.

1
.

3
.

2 乳液的流 变性 室温下用旋转式粘度计进

行测定
.

1
.

3
.

3 乳胶 膜吸水率的测定 称取一定量的乳胶

膜浸泡于水中
,

每隔 24 h 取 出
,

用滤纸快速擦去表

面水
,

立即称量
,

重复上述操作连续测定一段 时间
,

2 结果 与讨论

2
.

1 乳胶粒的粒径

通过改变单体滴加时间
,

获得一系列乳胶粒粒

径不同的乳液
.

单体滴加时间对乳胶粒平均粒径的

影响见表 1
.

表 1 单体滴加时间对乳胶粒粒径及分布的影响

T a b
.

1 T h e i n f lu e n e e o f t h e d r o P P i n g t i m e o f m o n o m
e
sr o n

P ar t i e le s豆ez a

dn ist d is t r i b u t i呱

滴加时间 /

h
D

10
/ 拌m D

s o
/产m D

g o /拌m D /拜m

1 0
.

3 1 0
.

7 2 1 2 8 0
.

8 9

2 1

1 8

5 3

4 8

0
.

9 6

0
.

8 7

6 8

5 8

4 0
.

1 6 0
.

4 2 0
.

7 6 0
.

5 3

5 0
.

1 2 0
.

4 0 0
.

6 9 0
.

4 8

可以看 出
:

单体滴加时间越长
,

乳胶粒平均粒

径越小
、

分布越窄
.

这是 由于单体滴加时间长
,

乳胶

粒的成核时间就长
,

滴加单体可 以完全进入乳胶粒

中进行 乳液聚合
,

故粒径分布窄
.

而单体滴加时间

短
,

会不同程度引起爆聚
,

乳胶粒成核时间短
,

滴加

单体不能全部进入乳胶粒
,

造成有的乳胶粒粒径很

大
,

而有的乳胶粒粒径很小
,

所以粒径分布宽
.

单体

滴加时间越长生成的乳胶粒平均粒径越小
,

这个现

象与相关文献 〔6
,

7 〕报道的结 果正好相反
,

这可能

是 由于使用不同的复合乳化剂
、

复合单体体系以及

采用不同的聚合方法所致
.

对该现象的解释有待以

后作进一步的探讨
.

2
.

2 乳液的流变性
2

.

2
.

1 功能单体 A A 的 影响 图 1 是乳液配方中

功能单体 A A 质量分数与乳液粘度的关系曲线
.

可

以看出
:

随着 A A 质量分数的增加
,

乳液粘度不断上

升
.

这是因为 A A 质量分数增加
,

其生成的乳胶粒表

面一 C O O H 含量相应增加
,

经碱中和后
,

变成亲水

性很强的一 C O O
一 ,

增加了乳胶粒与水的作用力
,

从

而 提 高 了乳 液 的 粘 度
.

同 时
,

由于 氢 键 作 用
,

一 C O O H原以无规线团卷 缩在乳胶粒表面
,

经碱中

Administrator
高亮

Administrator
高亮
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和后变成 了一 O CO
一 ,

这 时由于同种 电荷的静电排

斥
,

可使其克服彼此的氢键作用
,

完全舒展于水相

中
,

这样就大大增加 了分散相 在体系 中的体 积分

数
,

根据 M oo ne y 公式 [“ ]
,

这时乳液的粘度大幅度的

L升
6 0

5 0

402030100
ǎs

:dulí侧姆

2 3 4

A A质量分数 /%

释
.

当乳液配方中 凡 A质量分数增加时
,

生成的乳胶

粒表面一 C O O H 含 量随之 增加
,

虽经 碱 中和变为

一 c 0 0
一 ,

但在成膜时
,

随着 N眺 的挥发
,

它又重新

变为一 C O O H ; 随着乳胶粒表面一 C O O H 增多
,

它与

邻近乳胶粒表面的一 c O N从 发生反应的可能性变

大
,

因此乳胶膜的交联度增加
.

从图 3 还可看出
:

当

A A 质量分数增加到 一定程度后
,

乳胶膜交联度几

乎不 再 增 加
.

这 是 由 于 此 时 乳 胶 粒 表 面 上 的

一 C O N玩基本上已与一 C O O H 反应完毕 ; 随着乳胶

粒表面一 c O O H含量的继续增加
,

其与一c o N H : 发

生反应的几率越来越小
,

故乳胶膜交联度几乎不增

加了
.

7 4 尸
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图 1 功能单体 A A 质量分数对乳液粘度的影响

F ig
.

1 V is e os i ty一 t h e e o n ten t o f A A e u r v e s o f a e r y li c

e
m

u ls io n

2
.

2
.

2 单体滴加 时间的影响 单体滴加时间不但

影响乳胶粒粒径的大小及其分布
,

同样也影响到乳

液的流变性 图 2 为单体滴加时间与乳液粘度的关

系曲线
.

15 「

2 3 4

A A质量分数 /%

图 3 功能单体 A A 质量分数对乳胶膜交联度的影响

F ig
.

3 C r o s s
·

Iin k in g Ie v e l一 t h e e o n t e n t o f A A c u r v e s o f

e m u ls i o n if lm

2
.

3
.

2 单休 滴加时间的影响 图 4 是单体滴加时

间对乳胶膜交联度的影响趋势
.

8 0 厂
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·
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图 2 单体滴加时间对乳液粘度的影响

F ig
.

2 V is e os i t y一 t i m e e u r v es o f a e r y li c e m u ls io n

可以看出
:

单体滴加时间越长
,

粘度越小
.

而如

前所述单体滴加时 间越长
,

乳胶粒平均粒径越小
,

分布越窄
.

根据 M oo ne y 公式
,

乳胶粒粒径越小
,

分

布越窄
,

则粘度越大
.

而此 时实验结果与经典理论

相左
.

这可能是 由于单体滴加时间短
,

滴加单体难

以完全进入乳胶粒
,

有少量水溶性单体 (如 A A
,

A M

等 )在水中就开始均相聚合 0[]
,

形成了水溶性聚合

物长链
,

经碱中和后
,

生成了类似增稠剂的物质
,

从

而使乳液粘度不但 不降低
,

反而上升
.

其上升程度

随着在水相中均相聚合的水溶性单体量的增加而

增加
.

2
.

3 乳胶膜的交联度

2
.

3
.

1 功能单体 A A 的影响 图 3 是乳液配方中

A A 质量分数与乳胶膜交联度之间的关系曲线
.

可

以看出
:

随着 A A 质量分数增加
,

乳胶膜交联度呈上

升趋势
.

这可从乳胶粒表面一 C O O H 含量上得到解

3

时间h/

图 4 单体滴加时间对乳胶膜交联度的影响

F ig
.

4 C r os s·
Ii n k i n g Ie v e l一 t i m e e u r v e s o f e

m
u ls i o n f i lm

可以看 出
:

随着单体滴加时间的增加
,

生成的

乳胶成膜后其交联度也相应增加
.

如前所述
,

单体

滴加时间越长
,

乳胶粒平均粒径越小
、

分布越窄
.

而

粒径小
、

分布窄的乳胶粒子更易聚集在一起
,

发生

交联反应形成了致密的膜
,

因而乳胶膜交联度相对

较大
.

随着单体滴加 时间的延长
,

乳胶粒的粒径 已

变化不大 (图 l)
,

因此对乳胶膜交联度的影响也就

不大
.

故随着单体滴加时间的增加
,

乳胶膜的交联

度增长幅度逐渐减小
,

到最后几乎停止增长 (图 5)
.

2
.

4 乳胶膜的耐水性

研究发现
,

乳胶膜耐水性不仅 与乳胶粒表面亲
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2
.

4
.

2 单体 滴加时 间的影响 图 6 是单体滴加时

间对乳胶膜吸水率的影响趋势
.

3 7 「

`U工、J4
内Jr、é,j

岁、哥关彭

水基团含量有关
,

还与乳胶粒大小和分布有关
.

2
.

4
.

1 功能单体 A A 的影响 图 5 是功能单体 A A

质量分数与乳胶膜吸水率的关系曲线
.

15 0 r

3 3

3 2

2 3 4

A A质量分数 /%

图 5 功能单体 A A 质盘分数对乳胶膜吸水率的影响
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可以看 出
,

A A 质量分数增加
,

乳胶膜 吸水率先

降低
、

后增加
.

这是 因为 A A 质量分数逐渐增加时
,

乳胶粒表 面一 C O O H 含量 随之 增 加
.

乳 胶粒 表 面

一 C O O H含量增加
,

虽 因其为亲水基团可对乳胶膜

的耐水性造成负面影响
,

但同时 由于一C O O H 可与

邻近乳胶粒表面 的一 c O N姚 发 生交联 反应
,

从而

提高了乳胶膜的耐水性
.

因此 当 A A 质量分数刚开

始增加时 ( A A 质量分数 < 2 % )
,

乳胶膜吸水率并不

上升
、

而是下降
,

这时乳胶粒表面交联反应 占主导

地位
.

随着 A A 质量分数增加
,

乳胶膜交联度的增长

幅度逐渐减小 (图 3 )
.

所 以当乳胶粒表面一 C O O H

含量进一步增大时 ( A A 质量分数 > 2 % )
,

其作为亲

水基团对乳胶膜耐水性造 成负面影响的因素逐渐

占主导地位
,

所以乳胶膜吸水率开始 回升
.

当乳胶

粒表面一 C O O H 含量继续增加
,

此时邻近乳胶粒表

面已无功能基团与之反应了
,

这样乳胶粒表面将 留

有相当一 C 0 0 H
,

这时它 只能对乳胶粒耐水性造成

负面影响
,

因而乳胶膜吸水率开始急剧上升
.

图 6 单体滴加时间对乳胶膜吸水率的影响

F i g
.
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可 以看 出
,

单体滴加时间越长
,

乳胶膜吸水率

越低
.

因为单体滴加时间长
,

生成 的乳胶粒粒径小
、

分布窄
,

而粒径 小
、

分布窄的乳胶粒更 易形成致 密

的膜
,

缺陷较少
,

故 耐水性较好 ; 反 之
,

单体滴加时

间短
,

生成的乳胶粒平均粒径大
、

分布宽
,

这样乳胶

粒不易形成致密的膜
,

缺陷较多
,

故耐水性较差
.

此

现象也可以从图 4 单体滴加时间与乳胶膜交联度

的关系曲线上得到解释
.

3 结 论

作者采 用半连续滴 加法
,

以 B A
、

M M A
、

H P A
、

A A
、

A M 为共聚单体
,

I
_

x 和 T X
一

10 为复合乳化剂
,

进行乳液共聚合
,

合成了室温 自交联丙烯酸乳液
.

1) 当乳液配方 中功能单体 A A 的质量分数为

2 % 时
,

生成的乳液成膜后耐水性最好
.

2 ) 增加单体滴加时间
,

可使生成的乳胶粒平均

粒径变小
、

分布变窄
,

乳液成膜后交联度上升
,

吸水

率下降 ;但是考虑到操作上的难度和生产效率
,

以

Z h为佳
.
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