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丙烯酸酯乳液影响因素的研究
李维盈，凌爱莲，桑鸿勋，吕大鹏

(北京工业大学环境与能搞【工程学院，北京100022)

摘要： 研究了乳化剂配比．缓冲剂加人方式、玻璃化温度(I)．聚合工艺对乳液性能的影响．结果表明：采用
非离子型乳化剂较多的复合乳化剂配比和缓冲剂在反应前一次性加入的方式有利于提高丙烯酸醋乳液的稳定

性，从而获得符舍要求的乳液；聚合物体系的‘、聚合工艺对乳液性能影响较大，采用软壳硬校的聚合工艺设计
可大大降低最低成膜温度(h但r)．
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聚丙烯酸酯(PA)乳液是聚合物乳液中的一大主要类别，它是由丙烯酸醑和甲基丙烯酸酯类单体共

聚，或与其他乙烯基单体共聚而成．由于它具有原料来源广泛，粘接性能好，耐候性、耐水性和光泽度好，

易于采用不同配方设计等优点，所毗国内对它的研究不断深入，产品开发也非常活跃．应用范围不断扩大，

目前已被应用于建筑、纺织、造纸、皮革、包装，工业涂料等许多技术领域中．作者按照分子设计和粒子设

计的思想来设计合成不同的PA乳液，较系统地研究了影响丙烯酸酯乳液性能的因素．

1 实验部分

1．1 实验原料

甲基丙烯酸甲酯(MM^)，丙烯酸丁酯(BA)，丙烯酸(从)，丙烯酸羟乙酯(}Ⅱ认)，Ks2q，十二烷基硫
酸钠(sDs)．O卜10，NE彻，，以上药品均为工业级；去离子水，caa：，CP级．
1．2 设备和仪器

电热恒温水浴锅，电热鼓风干燥箱，电动搅拌机，分析天平，四口烧瓶，滴液漏斗，温度计等

1．3 共聚乳液的制备

在装有搅拌器，温度计，回流冷凝管和滴液漏斗的四口烧瓶中，加入一定量的棍合乳化剂和去离子水，

于50℃下搅拌30tnin，然后滴加混合单体，快速搅拌一定时间，制得预乳液，备用．然后，在四口烧瓶中加

入剩余量的水、乳化剂及pH缓冲剂，搅拌升温至70℃，加入部分引发剂，反应4～5础n后，加人一定量的

预乳液，继续升温至82℃左右，待回流单体基本消失后，滴加剩余预乳液，在2～3 h内滴完，中间适当补加

引发剂，继续反应30删n，再升温至90℃反应30IIIin，降温调pH值，过滤出料．

1．4性能测定

1．4．1乳液外观

目视观察样品的颜色，状态、均匀性等物理性状
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1．4．2钙离子稳定性

将1mL c铽1溶液分别加入5mL乳液中，摇匀后密封于试管中，于24 h后观察乳液的变化情况，如

发现分层、沉淀、絮凝等现象，即为不合格．

1．4j乳液固含量的测定

将干燥洁净的小烧杯在105℃左右的烘箱内烘至恒重，准确称取1．5～2．09乳液试样。在60℃烘干后

再升温至110℃烘至恒重(至前后两次称量质量差不大于0 0l E为止)，每次试验平行测定两个试样．乳

液固含量G按下式计算：

G：兰2×loo％
州·一卅

式中：m．为小烧杯质量；Ⅲ，为恒重后试样与小烧杯质量；m为恒重前试样与小烧杯质量．

1．4．4 DH值测试

用广范DH试纸测定．

1-4．5成膜性

将少量乳液倒在聚四氟乙烯板上，室温下自然干燥成膜，观察其室温成膜性．

2结果与讨论

2．1乳化嗣配比的影响

乳化剂是乳液聚合体系中的重要组分，在乳液聚合过程中起着举足轻重的作用．它对乳液聚合反应

中的聚合速率、聚合度、乳胶粒数目及直径、合成聚合物乳液的稳定性具有重大影响，因而，乳化剂的选择

十分重要．由于将离子型与非离子型乳化剂复配使用要比采用单一体系的乳化剂具有更大的优越性，采

用复合乳化剂体系，按原料来源选用oP-lO和sDs的复配体系来进行丙烯酸酯乳液的合成．

乳化剂的类型配比主要影响共聚物乳液的稳定性和粒径大小．阴离子乳化荆的特点是乳化效率高，能

有效地降低表面张力，可在水溶液中电离成离子，被乳胶粒表面吸附会产生一定程度的水化作用，这样，在

乳胶粒静电斥力和水化层的空间位阻的双重作用下，可使聚合物乳液更加稳定．但阴离子乳化剂一般比非

离子乳化剂相对分子质量小得多．加人质量相同的乳化剂时，阴离子乳化剂所产生的胶束数目多，体积小，

成棱几率大，会生成更多的乳胶粒，所得聚合物乳液的粒径也比较小，易成水溶胶．非离子乳化剂的特征与

其相反；它主要靠分子结构中的亲水基所具有的溶剂化作用，使乳胶粒表面形成很厚的水化层，产生空间位

阻作用，阻止乳胶粒相互接近而凝聚，从而使乳液体系变得稳定．因而，当采用阴离子乳化剂较多的乳化剂

体系时，所得乳液的粒径就较小；采用非离子乳化剂较多的乳化剂体系时，所得乳液粒径相对就较大．实验

中，固定乳化剂的总量不变(单体总量的3％)，而改变乳化剂的配比，以确定其影响，结果见表1．

裹I复合乳化搁配比对乳液粒径和穗定性的影响

由表1可知，当阴离子乳化剂用量大时，所得乳液只能为水溶胶，即超微粒乳液对于相同乳化剂用量来

说，随着乳化剂体系中sD6用量的增加，聚台所得乳液的乳胶粒的粒径减小，聚合物体系的外观透明度增

大．这与文献[1]结果一致．其原因在于，阴离子乳化剂亲水性大，cMc值大，胶束聚集数小(sDs为89)，

而非离子乳化剂的亲水性小，cMc值小，胶柬聚集数大(oP_10为1 39)，而且sDs的相对分子质量(288)比

oP-lo的相对分子质量(646)小得多，所以当乳化剂总量不变时，随着sDs的比例增加，复合乳化剂在水中

形成的胶束总量增加，引发阶段成核几率也增加．另外sDs对过硫酸盐的热分解反应具有促进作用，可使
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其分解反应速率成倍增加”’，这也使得引发阶段的成核几率大为增加．因而，乳液的平均粒径变小．

同时由表I可得，在乳化剂用量不变的情况下，随着sDs，OP 10配比的减小，乳液的耐电解质稳定

性增加．这是因为，随着非离子乳化剂用量的增加，一方面在同一乳胶粒上离子之间的静电斥力减小，增

加了乳化剂分子在乳胶粒上的吸附牢度；另一方面，乳胶粒的粒径增大，使其表面的电荷密度相对降低，也

会提高乳液的耐电解质稳定性，表现为钙离子稳定性增加．这与文献【3]的结论也是一致的．

综上所述，选定乳化剂配比为1：2(阴：非)进行下面的试验．

2．2缓冲剂加入方式的影响

对引发剂为过硫酸盐的乳液聚合体系，为确保聚合反应能稳定进行，必须加入少量缓冲剂．作者研究

了缓冲剂加入方式对聚合物乳液外观和聚合稳定性的影响(见表2)．当采用将缓冲剂与引发剂同时分批

加入的方式时，无论采用何种聚台工艺．所得乳胶粒粒径均较小，残渣量较多，产品是水溶胶的形式．由于

水溶胶具有MF丁低，所得胶膜硬度

高、耐热性好、有一定的“自然乳化”能

力、成膜均匀、缺陷少等优点“1．因而．

采用这种缓冲剂的加入方式，可以满足

在特殊条件下获得水溶胶的要求．当采

用在反应前将缓冲剂一次性加入的方式

时，发现聚台体系稳定，乳胶粒粒径较

表2缓冲剂加入方式对乳液外观和聚台稳定性的影响

大，几乎无残渣，能满足大多数情况下对乳液合成产品的要求．原因在于，引发剂的活性与pH值的关系

很大，作者分别测试了采用两种缓冲剂加^方式时，乳液聚台过程中的pH值变化(见表3)．

表3采用不局缓冲剂加^方式时聚合过程中pH值的变化

由表3可知，当采用将缓冲剂与引发剂同时分批加入的方式时，反应过程中乳液的pH值～直稳定在4；

而采用在反应前一次性加人的方式时，反应初期和中期的pH值一直稳定在6，到反应后期降低到4．据文献

【2】，过硫酸盐在水溶液中分解的一级速率常数女和氢离子浓度c(}r)之间的关系如下：

置=足j+七，c(H+)

式中≈．及t、为常数，在特定的温度和离子强度下保持定值．

由于在过硫酸盐热分解反应中会产生硫酸氢根离子HsOj，所以随着反应的进行，乳液的pH值不断

降低．而所生成的氢离子具有自催化作用，即会对过硫酸盐的热分解反应起催化作用，所以随着生成的氢

离子浓度增高，该分饵反应的反应速率越来越大．当采用缓冲剂与引发剂同时分批加人的方式时，反应过

程中的乳液DH值保持在4左右，在弱酸性条件下使得过硫酸盐热分解反应加快，乳液中的自由基生成速

率变大．导致在引发阶段自由基向胶束中扩散速率增大，成核几率增加；同时也使在水相中按低聚物机理

成核的几率增大．这两方面的原因使得乳胶粒数目增多，粒径变小，产品为水溶胶的形式，乳液体系中的

界面能增大，乳胶粒聚结的推动力增大；同时，也使得聚合反应速率变大，生成的聚合物分子量高，这导致

了体系中的残渣率较高．而在反应前将缓冲剂一次性加入，可使得反应初期的溶液pH值稳定在6左右，

氢离子浓度对引发剂的热分解反应影响太大减少，过硫酸盐的热分解反应的反应速率适中，乳液聚台过程

的乳胶粒生成阶段所生成的乳胶核数目能保持在一个适当的范围．而在乳液聚合后期，乳液的pH值降

至4左右，可以促进过硫酸盐的热分解反应，提高单体转化率．

由蹦上试验结果，选定将缓冲剂在反应前一次性加入的方式进行PA乳液的合成．
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2．3共聚物玻璃化温度(t)的影响

聚合物的玻璃化温度是表征聚合物物理状态的重要参数．它对制成胶粘剂的性能具有重大影响，是

影响所成胶膜的拉伸强度、断裂伸长率、胶粘剂剥离强度、初粘力和持粘力的决定性因素．共聚物的7二是

随制备腔粘剂的各单体的比例的变化而变化的．已知每一种单体的均聚物都有其各自的7=，而共聚物的

7_可按Fox公式计算得出”。．

实验中，固定单体种类为BA、MMA，AA、HEA，而改变BA，MM^的用量，设计了3个配方．在这些配

方中，BA为软单体；MMA是硬单体；AA和卜Ⅱ认为官能团单体．具体配方及其成膜性见表4．

表4实验所用的丙烯酸醢乳液配方硬成膜性

由表4可知，随着共聚物I的降低，惭的乳液的室温成膜性变好，胶膜硬度降低

2．4聚合工艺的影响

对同一单体配此的聚合物合嘁体系来说，采用不同的聚合工艺，会形成不同结构的聚合物体系，所得乳液

质量也有差异．聚合工艺对乳液咖F1r具有重大影响，MFr最多能下降25℃左右1■加料方式不同，乳液产

品的微观性能(如粒子结构、粒径及粒径分布、相对分子质量及相对分子质量分布、凝胶质量分数、支化度等)

也往往出现较大差异，从而导致同一个配方，仅加料方式变化就使宏观物性(如乳液粘度、增稠效果，胶膜的物

理机械性能等)大相径庭的现象”1．这表明，采用“粒子设计’观念，制造具有异形结构乳胶粒的聚合物乳液，

赋予聚合物乳液不同的性能，是改变产品质量以满足对产品性能不同要求的筒便、合理而可行的方法．

与其他聚合工艺相比预乳化工艺和种子乳液聚合工艺因为具有较多的优点，已被普遍采用”1．因此

本试验操作中第一步均采用了预乳化工艺，实验采用的聚合工艺和配方见表5．所获得乳液的外观及成

膜性能见表6．

表5不同聚台工艺及配方

编号 乳液外观 常温成膜性 w(固)／％

上述乳液的单体配方总体一致，但成膜性不同．在PAl和PA7中均为常规的单体混合加料的聚合方
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式，其成膜性能主要受共聚物的r影响，因为r高于室温(25℃)，所队在室温下不能成膜．PA8和PA9

均为硬核软壳的聚合工艺设计，其成膜性能受壳层单体配方的影响较大．在PA8中，核壳层单体的比例

约为l：2，壳层聚合物基本上可以覆盖核层聚合物，故成膜性能主要受壳层聚合物的性能影响，可能有部

分尚不足以完全覆盖而使胶膜上出现部分细小裂痕．在PA9中，核壳层单体的比例约为l：l，壳层聚合物

不足以覆盖核层聚合物，故成膜性能同时受壳层聚合物和核层聚合物的性能影响．而只能形成不连续胶

膜．另外，PA7台成产品出现彩光．这是由于采用连续乳液聚合的方式合成的乳液中粒径分布较宽，光在

乳液中发生折射和反射，不同粒径的乳胶粒对不同波长的光的折射和反射率不同产生光的干涉所导致的．

3结论

1)乳化剂配比对台成PA乳液的外观及其电解质稳定性具有较大影响．使用阴离子型乳化剂较多的

复配体系，所得乳液均为水溶胶，乳液粒径较小，其钙离子稳定性也较差；而采用非离子型乳化剂较多的复

配体系，可得到符合常规要求的乳液．实验选定复合乳化剂配比为1：2(阴：非)．

2)对于引发剂为过硫酸盐的乳液聚合体系，缓冲剂的加入方式对乳液聚合过程中pH的变化有很大

影响，从而对所合成乳液的外观和残渣量有较大影响．采用将缓冲剂在反应前一次性加人的方式可得到

符合要求的白色乳液，而采用将缓冲剂与引发剂同步加入的方式极易得到水溶胶．

3)当改变单体用量比，使共聚物的五逐渐降低时，乳液的室温成膜性能变好，胶膜硬度依次降低．

4)聚合工艺对聚合物乳液的性能影响较大．采用种子聚合工艺与连续聚合工艺相比，乳胶粒粒径分

布较窄；采用硬核软壳的聚合工艺，进行核壳种子乳液聚合，可大大降低共聚物的MFT'但壳层单体必须

与核层单体保持一定比例，以便完全包覆核层聚合物，否则将出现严重的相分离而不能形成连续的胶膜．
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SANG Hong．xun，L肘Da．peng
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Abstract： The effects of血e p哪币on of emulsi行eL 血c feeding mode 0f叫倍age毗me glass

眦iⅡon temperatuI．e(五) on me prope币es of acIylic emulsion were smdied．Tbe resIll协shdw t量lat

the stability of acrvIic emmsion is inc∞ased by Ilsing mo∞noni删c em叫siner and feeding ttIe bIlffcr

矩ent befol℃ polymedz拍0n whoIly．The reqllired emmsion c柚be 0bIained in“s way．The

口mpe币es of acrylic emlllsi帅al-e deeply础bcted by 91ass协msid咖话mperam∞arId poIymenzlng

屺c11110109y andⅡle lowesL nl商ng tempe咖is decreased greany by llsingⅡle polymenc desig|l ot

sofoshell and hard_core．

Key words：acrylic emlllsion；bu陆r agent； 91鼬s缸a士1sidon把mperature；p01ymerizing technology

  


