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丙烯酸醋预乳化半连续法乳液聚合研究

吕 形 吴赞敏 任仲涛
(天津工业大学材料化工学院

,

天津
,

30 0 160)

摘 要
:
用半连续乳液聚合法制备不同配方的丙烯酸类合成增稠剂

,

进行了性能测试和流变性研究
。

在氨水增稠后的丙烯酸

乳液增稠剂具有优良的剪切变稀性
。
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丙烯酸类增稠剂是 80 年代后发展最快及常用

的一种乳液聚合物增稠剂 〔̀ 〕
,

文中设计了 6 种丙烯

酸类合成增稠剂配方
,

采取预乳化半连续法进行乳

液共聚
,

合成出 6 个不同产品
,

对其性能和流变性进

行研究
。

1 实验部分

1
.

1 原料

实验前将酸类单体减压蒸馏除去阻聚剂
,

将醋

类单体用 10 %氢氧化钠溶液洗涤
。

用 K 12
和 O P一

10 作为乳化剂
,

过硫酸钾作引发剂
,

碳酸氢钠作缓

冲剂
,

蒸馏水作溶剂
。

合成增稠剂单体有
: a 一

甲基丙

烯酸
、

丙烯酸
、

丙烯酸丁醋丙烯酸丁醋
、

甲基丙烯酸

甲醋
、

丙烯酸甲醋
,

由以上单体设计出 6 个配方
。

1
.

2 丙烯酸 (醋 )乳液聚合

将乳化剂
、

混合单体
、

缓冲剂和水按一定顺序加

入三口瓶
,

剧烈搅拌 50 m in 制备预乳液
。

取 14/ 预

乳液和一定量新配制 10 % 引发剂溶液加人到装有

搅拌器
、

温度计
、

两个恒压滴液漏斗
、

回流冷凝管的

500耐 四 口瓶中
,

用 501 型超级恒温水浴控温 60 ℃
,

进行种子乳液聚合
,

氮气保护
。

待反应液出现蓝光

(大约 Zh)
,

控温 70 ℃
,

缓缓滴加剩余预乳液和引发

剂溶液
。

加完料后恒温 h2
,

加人少量阻聚剂
,

然后

降温出料
,

过滤
。

用重新分析法 〔2一 3〕测得乳液含固

量为 2 7 %左右
,

各样品的最终转化率均接近 100 %
。

1
.

3 乳液性能测试

1
.

3
.

1 被氨水增稠后粘度 用 N IH } 一79 型旋转

式粘度计 (同济大学机电厂制造 )
。

本实验为统一标

准
,

所测粘度均为 1 9 乳液用 20 m L 规定浓度氨水增

稠后的粘度
。

1
.

3
.

2 乳液稳定性 1) 机械稳定性
:
称取一定量

乳液
,

在超高速离心机上以 3500r ]/ 卫 i n 转速下离心

l h
,

用离心 后沉 淀 占所 取乳液质量 的百分 比表

示川
。

2) 化学稳定性
:
称取乳液 M

,

滴加一定量电

解质溶液
,

放置 48 h
,

过滤
,

洗涤滤渣
,

烘干称重 W
,

其稳定性用 w舰
x 100 %表示 [’]

。

3) 稀释稳定性
:

将 30 m L稀释到固含量为 3 % 的乳液倒入试管中放

置 72 h
,

用沉淀部分体积 占总体积的百分比表示稀

释稳定性 [5 ]
。

1
.

4 乳液增稠后流变性

将乳液用 0
.

5 %氨水增稠后根据简易气压式毛

细管法测定 :6[
。

2 结果与讨论

2
.

1 乳液聚合时间对增稠后粘度的影响

图 1是按各配方进行乳液聚合时
,

自加料后每

间隔 2 5而 n 取样
,

然后用氨水增稠测其勃度值
。

从

图中可以看到 6 条曲线虽然没有明显规律
,

但值得

注意的是都在加完料后 50 而 n 和 l oo m in 之间存在

着一个峰谷
,

并且除配方 5 外
,

其余 5 条曲线自加完

料后 12 5m in 起均有不同程度的上升趋势
。

根据

H ar ikl sn 提供的关于乳液聚合理论
,

可以将乳液聚

合分为三个阶段 5[] :
乳胶粒生成阶段

、

乳胶粒长大

阶段
、

聚合反应完成阶段
。

在 50 m in 之前
,

乳液中已

生成大量细小的乳胶粒
,

故增稠后粘度较大 ; 在

100 m in 时处于乳胶粒长大阶段
,

氨水的加人破坏了

水相和乳胶粒间的平衡
,

从而粘度下降 ;在 125 m in

时逐渐趋于聚合反应完成阶段
,

故增稠后粘度升高
。

由此可见
,

在采用本工艺时
,

自加完料后进行乳液聚

合时间不得少于 Zh
。

2
.

2 氨水浓度对丙烯酸乳液聚合产物增稠粘度的

关系影响

图 2 和图 3 是在 30 ℃条件进行乳液聚合 Zh 所

得产物其增稠勃度随氨水浓度变化曲线
,

6 条曲线

共同点是均在氨水浓度大约 0
.

2 % ( PH 为 8) 时突然

升高
,

在 0
.

9% ( pH 为川时开始下降
。

这是由于该
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这是由于其配方中丙烯酸含量相对高的

原因
,

此结果与碱增稠的理论相吻合
,

另外其他组分

对乳液粘度也有较大影响
。

2
.

3 丙烯酸乳液增稠剂的氨水增稠勃度与温度的

关系

图 4 是取各配方产品 lg 加人 20 m 3L % 的氨水

增稠后
,

考查增稠剂的勃度随温度变化的趋势
。

从

图中可见
,

6 条曲线均随温度升高成下降趋势
,

这是

由于乳液中粒子的热运动加剧
,

粘度随之下降
。

所

以
,

不宜在高温下使用该系列产品
。
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月
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图 1 中间产品氨水增稠后粘度曲线 (30 ℃ )

增稠剂带狡基的分子链可溶于水相中
,

也可部分溶

于乳胶粒中
,

而竣基较多部分伸向水相
。

在酸性或

中性条件下
,

竣基以一 0 1 ) H 形式存在
,

分子蜷缩

成无规线团
,

加入碱以后
,

变成竣酸根离子
,

在同一

条分子链上带上同号离子
,

由于静电斥力使无规线

团伸展开
,

作用范围增大
。

在受外力而流动时使大

分子链和乳胶粒间相互阻碍作用增大
,

宏观表现出

乳液粘度升高〔5〕
。

本实验的结果表明了在碱性较

强条件下聚合物大量溶解
,

导致乳胶粒尺寸有所降

低
,

从而使粘度下降川
。

图中看出
,

配方 1 和 6 在同等条件下勃度变化
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图 4 乳液氨水增稠后粘温曲线
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4 乳液稳定性测试

附表 不同地方的乳液稳定性

1 2 3 4 5 6

机械稳定性 ( % ) 0
.

16 0
.

0 3 0
.

10 0
.

1 0 0
.

2 2 0
.

3 2

化学稳定性 ( % ) 0
.

0 9 0
.

15 0
.

12 0
.

3 6 0
.

3 6 0
.

2 4

稀释稳定性 ( % ) 0
.

0 2 0
.

0 0 3 0
.

0 1 0
.

0 2 0
.

0 5 0
.

0 3

史厂
另尸刀“

众 0 众 2 众 e 住 8 , 0

浓度 /%

图 2 乳液增稠后粘度与所加人的氨水浓度关系

从表中数据可以看出
,

整体上来说 6 个配方稳

定性较好
。

但对于加人丙烯酸的配方 4 一 6
,

其机械

稳定性和化学稳定性均不如配方 1一 3
。

这是由于

丙烯酸单体水溶性较强
,

预乳化时就已经开始在水

中部分 自聚
,

这样它和其余单体共聚的机会就降低

了
,

从而导致稳定性下降
。

所以丙烯酸类比较适合

在非水溶剂中进行反相乳液聚合 [’] 或采取后期集

中滴加丙烯酸方式 8j[
,

使丙烯酸含量主要集中分布

在
“

壳
”

层结构中
,

聚合物梭基离解
,

产生电荷斥力
,

使稳定性显著提高
。

2
.

4 丙烯酸乳液增稠剂的流变性

丙烯酸乳液增稠剂碱增稠后的流变性质是衡量

其色降印花效果的重要标志之一
。

图 5为 25 ℃下各

配方氨水增稠后剪切应力与剪切速率的微分曲线
。
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图 3 乳液增稠后粘度与所加人的氨水浓度关系 ( 30 ℃ )
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态
,

由 w L F叫关系可知
,

在相同温度下 介 越低的

聚合物
,

其本体粘度越小
,

变形性越大
。

丙烯酸乳液

增稠剂表现的增稠后表观豁度随剪切力增加而下降

这一性质有利于印花浆料透过网空
,

不易堵网
。

当

剪切力消失
,

砧度马上恢复原始值
,

可以防止印花浆

料在织物上渗化
,

保证花型轮廓清晰
。

3 结 论

图 5 2 5℃ 时乳液氨水增稠后 1梦
一

1 9 7 曲线

1
.

预乳化半连续法进行乳液共聚法合成丙烯

酸类增稠剂
,

反应过程易控制
,

操作简单
,

适合大型

工业生产
。

用半连续乳液聚合法合成丙烯酸类增稠

剂自加完料进行聚合时间不得少于 Z h
,

这样有利于

乳液聚合完全
。

2
.

氨水对丙烯酸乳液聚合物的增稠效果在 州
为 8一 10 最好

,

pH 值大于 n 时会使聚合物发生溶

解
,

导致勃度下降
。

3
.

丙烯酸含量提高时碱增稠性提高
,

但随丙烯

酸类物料增多乳液稳定性下降
,

所有产品随温度提

高增稠勃度降低
,

因此适用于常温条件
。

4
.

该丙烯酸乳增稠剂具有良好的剪切变稀性

质是印花行业较好的印花增稠剂
。
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图 6 2 5℃时乳液氨水增稠后表观粘度
一

剪切速率关系图

几条曲线都有很好的线性关系且近似平行
。

由斜率

求出非牛顿指数
n
值约为 0

.

6一 0
,

065
,

因 n
值较

小
,

故各配方氨水增稠后具有良好的切力变稀性质
。

图 6 为 25℃下各配方氨水增稠后的表观粘度

与剪切速率的关系曲线 (为减少出口剩余压降的影

响
,

对剪切速率进行了校正 )
。

实验表明
,

随剪切速

率增大
,

表观粘度下降
,

表现出假塑性流体〔” 一川的

特征
,

数据回归的结果满足假塑性流体的剪切应力

与剪切速率关系
,

即 a 二 k扩
,

式中 k
、 n
为常数

,

O <

n < 1
, n
表征流体偏离线性行为的程度

, n
越小偏

离越明显
。

一般认为剪切增加分散粒子的能耗将导

致切力增稠
,

而乳胶粒的剪切变形与取向
、

带电胶粒

的表面双电层的剪切破坏引起流体力学体积减少则

导致剪切变稀 〔川
。

乳胶粒的变形性同聚合物的本

体粘度有关
,

在 T 二 介 时聚合物可视为等粘度状
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