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摘要:通过半连续种子乳液聚合工艺,成功合成了软包装用耐水丙烯酸酯胶黏剂乳液,并考察了乳化剂、引发

剂、种子乳液以及交联单体对乳液性能的影响,测定了乳液平均粒径随反应时间的变化情况。结果表明,各种

功能单体、反应性乳化剂均参与了共聚,并且相应基团的红外光谱(FT灢IR)特征吸收峰比较明显;当反应性乳

化剂(COPS灢1/AMPS=1暶1)用量(质量分数)为2.0%~2.5%,引发剂(APS)用量为0.45%,种子乳液用量为

8%~10%,交联单体1,6灢己二醇二丙烯酸酯(HDDA)用量为8%左右时,丙烯酸酯胶黏剂乳液综合性能最佳。
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Abstract:Waterproofacrylicadhesiveemulsionforsoftpackagingwassynthesizedbythemethodofmulti灢step

seededemulsionpolymerization.Effectsoftheemulsifier,initiator,seedemulsion,andcross灢linkingmono灢
mersonadhesivepropertieswereinvestigatedrespectively.Averageparticlesizeofemulsionwasdetermined

withthereactiontime.Theresultsshowedthatthefunctionalmonomersandemulsifierallparticipateintheco灢

polymerizationreactions;theabsorptionpeaksofcorrespondinggroupswereobviouslyobservedininfrared

spectroscopy(FT灢IR);acrylicemulsionadhesivehasthebestcombinationpropertywhenthedosageofreaction

typeemulsifier(COPS灢1/AMPS=1暶1)is2.0%~2.5wt%,thedosageofinitiator(APS)is0.45wt% ,the

dosageofseedemulsionis8%~10wt%,thedosageofHDDAwas8wt%.
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暋暋近年来,印刷、包装等行业的蓬勃发展,推动了复

膜胶的快速发展[1-3] 。 软包装用复合材质主要有

BOPP/CPP,BOPP/PE,PE/PET等[4] 。 软包装用复膜

胶主要分为3类:热熔胶、溶剂型复膜胶和水性复膜

胶,其中溶剂型聚氨酯复膜胶应用最为广泛。 溶剂型

聚氨酯复膜胶生产成本很高,在生产和使用过程中污

染环境和危害人体健康。 随着社会经济的发展以及人

们环保意识的提高,水性复膜胶是未来发展趋势[5-8] 。

目前,市售水性复膜胶有聚氨酯和聚丙烯酸酯等。

水性丙烯酸酯成本低廉,生产工艺简便,附着力强、耐
候性好,广泛应用于包装、印刷、标签纸、木器等领

域[9-13] ,但是,目前水性丙烯酸酯复膜胶普遍存在着初

粘性差、剥离强度低、耐水性欠佳等问题。 开发性能优

异的水性丙烯酸酯复膜胶具有很重要的现实意义。
笔者采用半连续种子乳液聚合工艺,通过对乳化

剂种类和用量、引发剂用量、种子乳液用量以及交联

单体1,6灢己二醇二丙烯酸酯(HDDA)用量的探讨,
合成一种耐水性佳、初粘性好、剥离强度高的丙烯酸

酯乳液胶黏剂,并就其性能进行考察。

1暋实验

1.1暋主要原材料

材料: 丙 烯 酸 丁 酯 (BA)、 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯
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(MMA)、丙烯酸(AA) 、丙烯酸异辛酯(EHA)、丙烯

酰胺(AM),工业级,北京东方化工厂;1,6灢己二醇二

丙烯酸酯(HDDA),分析纯,东西仪(北京)科技有限

公司;壬基酚聚氧乙烯醚灢10(OP灢10)、十二烷基硫酸

钠(SDS),分析纯,上海凌风化学试剂有限公司;烯丙

氧基羟丙磺酸钠(COPS灢1)、2灢丙烯酰胺基灢2甲基丙

烷磺酸钠盐(AMPS),分析纯,广州双键贸易有限公

司;碳酸氢钠(NaHCO3)、过硫酸铵(APS)、三乙胺,
均为化学纯,国药集团化学试剂公司;去离子水(自
制)。

1.2暋合成工艺

采用预乳化半连续种子乳液聚合工艺:将去离子

水、全部单体与2/3的复合乳化剂预乳化0.5h,制得

预乳液。 在装有搅拌器、温度计、回流冷凝管和恒压

滴液漏斗的500mL四口烧瓶中加入1/3的乳化剂、
去离子水、NaHCO3,搅拌并升温至78~82 曟,加入

3%~15%的预乳液及1/3的引发剂,待出现蓝相后,
同时滴加剩余的预乳液和剩余引发剂,约4h滴完,
升温至85曟,保温1~2h,降温至40曟,用三乙胺调

节pH=7,过滤出料。

1.3暋测试与表征

粘度:采用上海尼润智能科技有限公司 DV灢2+
PRO数字式粘度计,选用适宜的转子及转速,将转子

垂直浸入乳液中,使液面浸没至转子液位标线,待示

数稳定后读数。
转化率:取出适量乳液m0(3g左右),置入烘箱

中于130 曟烘至恒重,称重m1,转化率C 按下式计

算:C=m1/m0

m2/m3
暳100%,其中m2 是单体的质量,m3 为

反应体系的总质量。
粒径:取微量乳液用蒸馏水稀释至透明,用ZS灢

NanoS型(英国 Malvern公司)激光粒度分析仪测定

(激光波长630nm,散射角90曟)。
吸水率:取少量乳液均匀涂布于聚四氟乙烯板

上,在80曟下烘干成膜,称取胶膜质量m1,室温下于

去离子水中浸渍48h,用滤纸拭去表面水分,称重

m2,胶膜的吸水率为:

D=(m2-m1)/m1暳100%
FTIR分析:取微量乳液,涂覆于 KBr晶片上,干

燥后用Perkin灢Elmer1730型红外光谱仪测试。
相对分子质量:破乳、用甲醇洗去小相对分子质

量杂质,真空干燥后取出少量,用四氢呋喃溶解后,用

凝胶渗透色谱 (GPC)测定。 仪器型号:Waters灢201
GP;分离柱类型:Plgei10毺MlXED灢B暳3(HP公司)高
交联球形聚苯乙烯———二乙烯苯的聚合物柱;标样:
聚苯乙烯;流动相:四氢呋喃;流率:1.0mL/min;检
测器:示差折光仪;温度:40曟。

交联度:取少量乳液均匀涂布于聚四氟乙烯板

上,在80曟下烘干成膜。 将质量为m1 的胶膜包封在

滤纸里,放入索氏抽提器中,以苯为溶剂抽提10h后

取出,干燥至恒重m2。 则树脂的交联度:

Y=(m1-m2)/m1暳100%。
初粘性:参照 GB/T4852-2002(滚球斜坡停止

法)进行试验。 将直径不同的一系列钢球从大到小依

次从水平面呈30曘角的倾斜板上滚下,根据规定长度

的粘性面能够粘住的最大钢球号数,评价初粘性大

小。
持粘性:参照 GB/T4851-1998,沿粘贴在被粘

物上的胶带长度方向垂直悬挂500g的砝码,考察胶

粘带抵抗位移的能力,用试片移动一定的距离所需的

时间来衡量。
剥离强度:按施胶量5g/m2 均匀涂在BOPP薄

膜上,用电吹风将涂膜吹至透明后立刻将两片BOPP
膜粘合,并用电熨斗于80曟左右熨3次。 将粘合好

的BOPP 膜裁成 25rnrn暳125 mm 的样条,参照

GB/T8808-88《软质复合塑料材料剥离试验方法》
的方法,在英国INSTRON灢1185万能材料试验机上

测试剥离强度,拉伸速度(300暲10)mm/min,有效剥

离粘合面长度100mm。 平行测定3次,取平均值。

2暋结果与讨论

2.1暋软包装用耐水丙烯酸酯胶黏剂乳液的红外分析

红外图谱见图1,2958.55cm-1和2876.39cm-1

为甲基和亚甲基的伸缩振动吸收峰;1740.25cm-1为

(甲基)丙烯酸酯中羰基的伸缩振动吸收峰,1180.74
cm-1为(甲基)丙烯酸酯类中 C—O—C的伸缩振动

吸收峰;1452.69cm-1为 C—H 对外伸缩振动吸收

峰;3441.46cm-1为丙烯酰胺的 N—H 伸缩振动。
此外,在1620~1680cm-1处的双键伸缩振动吸收峰

及990cm-1的双键面外弯曲振动吸收峰消失,说明

含有不饱和双键的单体完全反应,而且单体转化率在

97%左右。 由上面分析可得,成功用甲基丙烯酸甲

酯、丙烯酸丁酯、丙烯酸异辛酯、丙烯酰胺、丙烯酸这
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些单体合成了软包装用耐水丙烯酸酯乳液。

图1暋软包装用耐水丙烯酸酯胶黏剂乳液的红外图谱

Fig.1FTIRspectraofwaterproof

acrylicadhesiveemulsionforsoftpackaging

2.2暋乳化剂种类及用量对乳液性能的影响

乳化剂对乳液聚合过程和产品的稳定性具有重

要影响。 以常规乳化剂(OP灢10/SDS=1暶1)和反应

性乳化剂(COPS灢1/AMPS=1暶1)作为对比,考察了

它们对乳液性能的影响,见图2和3。

图2暋乳化剂用量对乳液粘度和平均粒径的影响

Fig.2Effectofemulsifiers暞dosageon

emulsionviscosityandmeanparticlesize

图3暋乳化剂用量对胶膜吸水率的影响

Fig.3Effectofemulsifiers暞dosageonwaterabsorptionoffilm

由图2可见,随着乳化剂质量分数的增大,乳液

的平均粒径减小,粘度变大。 根据Smith灢Ewart乳液

聚合理论,单位体积乳液的乳胶粒数目 Np曍[S]0.6,

S为乳化剂的浓度[14] 。 随着乳化剂质量分数的逐渐

增加,胶束浓度变大,聚合反应场所变多,乳胶粒数目

变多,乳胶粒相应变小,乳胶粒的比表面积变大,乳胶

粒表面的水化层接触增大,乳胶粒之间的相互作用力

变大,乳胶粒移动时的粘滞阻力变大,导致乳液粘度

变大。 但是,在同等质量分数的情况下,反应性乳化

剂的表面活性、乳化效率相对较低,生成的乳胶粒较

少,粒径较大,粘度较低。
由图3可见,随着乳化剂质量分数增大,胶膜的

吸水率增大,而采用反应型乳化剂所制得的胶膜的吸

水率相对较低。 在干燥成膜过程中:随着水分的挥

发,常规乳化剂会迁移到聚合物表面,形成亲水性较

大的微区;同时,聚合物乳胶粒间隙形成孔道,这样在

微观上形成“海绵暠结构,水分子可以通过“海绵暠结构

进入聚合物胶膜,导致胶膜吸水发白。 而反应性乳化

剂由于键合到乳胶粒表面,不会发生迁移,从而不会

形成“海绵暠结构,水分子的吸附和渗透作用减弱,胶
膜的耐水性提高[15] 。

综合考虑,采用 COPS灢1/ AMPS为预乳液的乳

化体系,其用量为单体总质量的2.0%~2.5%时,乳
液的粘度较低,胶膜耐水性较好,综合性能较佳。

2.3暋乳胶粒粒径随反应时间的变化

假定乳胶粒球形生长且无单体溶胀过程,则t时

刻乳胶粒的理论值dt=ds(MtI/Ms)1/3,其中:Mt,Ms

分别为t时刻和种子阶段加入的单体量;I为t时刻

的瞬时转化率;ds 为种子阶段结束时乳胶粒的粒径

值[16] 。 粒径变化情况见图4可知,实测乳液粒径与

图4暋乳胶粒粒径随反应时间的变化情况

Fig.4Effectofreactiontimeontheemulsionparticlesize

理论乳液粒径很接近,说明在乳液聚合过程中,单体

饥饿滴加,乳胶粒均匀增长,没有发生二次成核现象。

2.4暋硫酸铵(APS)对聚合物相对分子质量的影响

引发剂的用量对聚合反应速率、聚合的稳定性和
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相对分子质量等方面有着很大影响。 选择 APS作为

引发剂,考察 APS的用量对相对分子质量的影响,见
图5。

图5暋APS用量对聚合物相对分子质量的影响

Fig.5EffectofAPSdosageonrelative

molecularweightofthepolymer

由图5可见,随着 APS用量的增加,聚合物的相

对分子质量先增大后减小。 当 APS 质量分数为

0.45%时,聚合物的相对分子质量最大,重均相对分

子质量为19.48万,数均相对分子质量为6.56万。
当引发剂质量分数较少时,聚合反应不充分,单体转

化率较低,相对分子质量较小。 随着引发剂质量分数

的增加,反应体系中的自由基增多,链增长速率变大,
聚合反应速率加快,聚合物的平均相对分子质量增

大。 当引发剂质量分数进一步增加时,链终止速率增

大,相对分子质量降低。

2.5暋种子乳液用量对复膜胶乳液性能的影响

随着种子乳液量的增加,乳胶粒的粒径增大,乳
液的粒径分散度(PDI)基本不变,见图6。 在打底乳

化剂和引发剂用量相同的情况下:当加入的种子乳液

较少时,种子乳液聚合阶段的单体相比例较小,形成

的增溶胶束较多,发生胶束成核反应的聚合活性中心

增多,从而形成更多、更小乳胶粒,乳液细腻泛蓝

图6暋种子乳液用量对乳液粒径的影响

Fig.6Effectofseedemulsiondosageontheemulsionsize

光[17] ;随着种子乳液含量的增加,种子乳液聚合阶段

的单体相比例增大,乳化剂对单体相的乳化增溶效果

逐渐减弱,形成的增溶胶束数量减少,乳胶粒数量变

少,从而形成较大粒径的乳胶颗粒。
除了影响乳液粒径之外,预乳液加入量的多少还

会影响乳液的粘度、外观等。 综合考虑,采用8%~
10%的预乳液打底,制得的乳液的综合性能较好。

2.6暋交联单体对复膜胶性能的影响

HDDA的分子结构见图7,1,6灢己二醇二丙烯酸

图7暋HDDA的分子结构式

Fig.7MolecularstructureofHDDA

酯(HDDA)分子结构中有2个C C双键,中间具有

较长的碳链,引入 HDDA 可以增强聚合物的交联密

度,提高聚合物的内聚力和柔韧性。 HDDA 质量分

数对复膜胶相对分子质量、交联度、吸水率、粘接性能

等的影响,见表1。
表1暋HDDA质量分数对复膜胶相对分子质量、吸水率和粘接性能的影响

Tab.1EffectofHDDAdosageonrelativemolecularweight,waterabsorption,andadhesionproperties

HDDA
质量分数/%

数均相对分子
质量/Mn

质均相对分子
质量/Mw

交联度
/%

吸水率
/%

初粘性
(钢球号)

持粘性
/h

剥离强度
/(N·cm-1)

0.4 42647 194772 65 29.2 10# 45 4.1
0.6 65612 217380 67.1 26.1 10# 52 4.8
0.8 74958 230530 71.3 24.8 9# 58 5.2
1.0 101474 270063 72.1 22.6 8# 62 4.6
1.2 103440 333630 72.9 20.9 7# 67 3.9

暋暋由表1可见,一方面,随着 HDDA质量分数的增

大,聚合物的相对分子质量、交联度增大,胶膜的吸水

率降低,耐水性增强。 HDDA 可以通过 C C双键

将线性分子链连接起来,形成聚合物网络结构。 随着
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HDDA质量分数的增大,分子链之间的连接点增多,
相对分子质量提高,聚合物的交联密度增大,交联网

络结构更为密实,水分子对胶膜的渗透溶胀作用减

弱。 另一方面,随着 HDDA质量分数的增加,复膜胶

的初粘性有所减弱,持粘性增强,180曘剥离强度先增

强后减弱。 随着 HDDA 的加入,聚合物分子链间的

交联密度变大,分子链段的活动能力减弱,本体粘度、
弹性模量增大,导致胶膜的内聚强度、持粘性增大,初
粘性有所降低;同时,HDDA 分子中有较长的碳链,
形成交联点之间的网链较长,从而使聚合物主链的柔

性提高,增强了聚合物分子链的运动能力,使胶粘剂

对被粘物表面的吸附和润湿性能增强。 在两因素的

综合作用下,聚合物的初粘力略减小,持粘力变大,剥
离强度先增强后减弱。 当 HDDA质量分数为0.8%,
复膜胶的剥离强度最大,初粘性,持粘性较佳。

3暋结论

1) FTIR分析表明各功能单体均参与了共聚,特
征基团峰明显。

2) 实时测定了丙烯酸酯胶黏剂乳液的平均粒

径,结果表明,实测平均粒径与理论平均粒径很接近,
说明在乳液聚合过程中,单体饥饿滴加,乳胶粒均匀

增长,没有发生二次成核现象。

3) 当反应性乳化剂(COPS灢1/AMPS)质量分数

为2.0%~2.5%,引发剂质量分数为0.45%,种子乳

液质量分数为8%~10%,交联单体1,6灢己二醇二丙

烯酸酯(HDDA)质量分数为8%左右时,通过半连续

种子乳液聚合工艺制得的丙烯酸酯胶黏剂乳液具有

良好的耐水性、初粘性以及剥离强度。
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