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室温交联丙烯酸酯核壳乳胶的合成及成膜性能
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摘要:以丙烯酸为功能性单体 , 采用种子聚合合成了乳胶料表层富集羧基的室温交联核壳复合乳液。 着重研究了软硬单体配

比 、 丙烯酸不同的加料方式 、 壳层乳化剂以及交联剂醋酸锌的用量对乳液性能的影响 , 并取得了丙烯酸加入方式影响核壳乳胶

粒表层羧基分布及碱增稠的规律以及生产这类室温交联核壳乳液的优化工艺条件。
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　　聚丙烯酸酯乳胶是八十年代以来我国发展最快

产品开发极为活跃的一种聚合物乳胶。主要有以丙

烯酸酯类与甲基丙烯酸酯共聚的纯丙共聚乳胶以及

加入苯乙烯等其它单体进行共聚的苯丙共聚乳胶 。

这种乳液原料来源广泛 , 易制备 , 并且粘接性能良

好 , 所成胶膜耐水性 , 耐碱性 , 耐光性 , 耐老化及

保色性能好 , 因而被广泛用于包装 、 涂料 、建筑 、

纺织以及皮革等各项各业[ 1 ,2] 。其中 , 又以节能型

低温及常温固化的离子交联型乳液及自交联型乳液

的研究一直受人们关注[ 2～ 6] 。然而这类可交联乳

液大多以普通聚合法制成的乳胶粒内外组成无梯度

变化的典型均相胶粒 。它们仍存在不少问题 , 如成

膜温度高 , 冬季涂膜发脆 , , 夏季回粘严重 , 涂膜

及机械强度不够高 , 抗沾污性及抗回粘性不佳。为

此 , 一些学者或通过引入功能单体
[ 2]
, 或通过无

皂聚合[ 7]以及核壳乳液聚合[ 8] 等手段对聚丙烯酸

酯类乳胶进行改性。然而 , 这些与丙烯酸酯类乳液

实际应用越来越高的要求相比 , 尤其国内与国外高

性能及专用性强的优质产品比较 , 仍有相当大的差

距。

本研究通过粒子设计 , 采用核壳乳液聚合工

艺 , 以玻璃化温度 (T g)高的硬单体为核 , T g 低

的软单体为壳 , 并引入一些微量功能性单体 , 按特

定加入方式 , 使羧基等功能基团更多地分布在乳胶

粒子表面 , 既改善乳液流变性和化学稳定性 , 且易

碱增稠 , 又可使富集在胶粒表面的羧基更好地与金

属离子发生有效交联 , 以期合成出成本低 , 可单组

成包装 , 综合性能优良的室温交联核壳乳胶。

1　实验部分

1.1　主要原料

甲基丙烯酸酯 (MMA)、 丙烯酸丁酯 (BA)、

丙烯酸 (AA)及苯乙烯 (St)均经减压蒸馏后使

用;过 硫酸 酸钾 (KPS)、 十 二烷 基硫 酸钠

(SDS)、 OP-10 、 醋酸锌 (ZnAc2)氨水等均为化

学纯试剂。

1.2　核壳乳胶的制备

种子制备:在装有搅拌器 、 温度计 、 回流冷凝

管 、滴液漏斗的四口烧瓶中加入引发剂及部分由单

体 、去离子水 、乳化剂等组成的核预乳化液 , 通入

N2保护 , 搅拌升温至 80 ℃, 开始反应 , 当乳液出

现蓝光时 , 再从漏斗中滴加剩余的核预乳化液 , 滴

加完毕后 , 保温 1 h , 即得到种子乳液 。
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壳的制备:种子乳液保温 1 h 后 , 补加引发

剂 , 然后缓慢地以一定滴加速度滴入由壳单体 、

水 、 乳化剂等组成的壳乳化液 , 全部滴加完后 , 保

温回流 1 h , 冷却出料 。

1.3　核壳复合乳液性能测试

(1)粘度的测定 , 用 25%氨水将乳液调至 pH

=8 , 室温下放置 30 min , 用 NDJ-79型旋转粘度

计于 30 ℃下测定粘度。(2)乳胶粒径采用光散射

法进行测定
[ 1]
。 (3)乳液粘接强度的测定 , 在铝

片上用乳液均匀涂胶两次 , 铝片规格为 60 mm ＊

20 mm ＊2 mm , 涂胶面积为 15 mm ＊20 mm , 晾

置稍干后 , 对合粘接面 , 室温固化 7 天 , 在 XL -

250A型拉力机上测试 。(4)乳胶膜丙酮抽提残余

率 , 将乳液置于玻璃模框中 , 室温下自然干燥 , 准

确称取一定量的胶膜 , 在索氏抽提器内 , 用丙酮作

溶剂 , 萃取 5 h , 残余物烘干后占原胶膜的重量百

分数。 (5)红外光谱分析 , 在日本岛津 IR-460

型红外光谱仪上对乳液交联前后成膜的结构进行红

外分析。

2　结果与讨论

2.1　软硬单体配比的影响

软硬单体比例对涂膜性能影响很大 。S t 、

MMA为硬单体 , 赋于涂膜硬度与抗张强度;BA

为软单体 , 起内增塑作用 , 给于涂膜附着力与柔顺

性 , 我们固定其它条件 , 以 MMA 为核单体 , BA

为壳单体 , 考察软硬单体配比对乳胶成膜性能的影

响 , 结果列于表 1。
表 1　软硬单体配比对成膜性能的影响

实验号 BA/MMA 硬度 成膜性能

6 1.50∶1.00 3B 膜光亮透明 、 较软 、 略发粘

7 1.25∶1.00 2B 膜光亮透明、 有韧性

8 1.00∶1.00 H 膜透明 、 光亮 硬 、 轻微裂纹

9 1.00∶1.25 2H 成膜性差 , 膜龟裂

10 1.00∶1.50 - 不能连续成膜

　　由表 1可见:随组分中硬单体比例增大 , 涂膜

的硬度逐渐增大 , 成膜性逐渐变差 , 当硬软单体比

为 1.25∶1.00时 , 涂膜干燥后出现龟裂 , 而硬软比

为 1.50∶1.00时 , 共聚物 T g 大大高于室温 , 乳胶

粒子不能聚集融合成膜而成粉状 , 完全失去室温成

膜能力 。随着 BA在组分中所占比例增大 , 涂膜软

化发粘 , 极易划伤和污染 , 本体系中 , 软硬单体最

佳配比为 1.50∶1.00 ～ 1.00∶1.00。

2.2　丙烯酸加料方式对碱增稠 (羧基分布)

的影响

为合成乳胶粒表层富含羧基的聚丙烯酸酯乳

液 , 我们较详细地研究丙烯酸不同的加料方式对乳

胶粒羧基分布的影响 。根据 K.L.Hoy 的羧基乳

液碱增稠模型[ 9] , 处于胶粒表面羧基 , 与碱中和 ,

羧基电离而诱导出带电荷的-COO- , 界面相互排

斥而伸展成直线状 , 形成伸展层 , 使得粘度提高 ,

而那些被包埋在粒子内部的羧基不易与碱中和形成

伸展层 , 对碱增稠几乎无贡献。因此 , 乳液碱增稠

程度可以相对表征乳胶粒表层羧基的含量 。表 2及

表 3列出了 AA不同加料方式所得乳液碱增稠前后

的粘度 。
表 2　丙烯酸加入水相参与种子聚合分数的影响

实验号
丙烯酸加入方式

参与种子聚合分数参与壳单体滴加分数

乳液初

始粘度

乳液碱增

稠后粘度

11 1.0 0 4.1 44.0

12 0.8 0.2 4.0 38.3

13 0.6 0.4 4.3 27.0

7 0.4 0.6 4.0 22.1

14 0.2 0.8 5.1 19.8

表 3　丙烯酸加入时间对碱增稠的影响

实

验

号

丙烯酸加入方式

参与种子聚合分数 壳单体滴加时间

前 1 h 后 1 h

乳液初

始粘度

(CP)

乳液碱增

稠后的粘

度 (CP)
11 1.0 4.1 44.0

15 0.4 0.6 3.8 34.8

16 0.4 0.6 3.5 27.0

7 0.4 0.3 0.3 4.0 22.1

17 0 1.0 4.5 25.3

　　表 2 及表 3数据可见 , AA不同加入方式所得

聚合物乳液初始粘度基本相差不大 , 然而碱增稠后

粘度相差很大。当功能单体 AA 全部加入水相参与

种子聚合 , 增稠效果最好 , 且随参与种子聚合分数

的减少以及参与壳层分数的增加和滴加时间的推

迟 , 碱增稠效果迅速下降 , 而 AA均匀全过程滴加

的增稠效果最低 。11 号样 AA全部参与种子聚合 ,

所成核分子链中 AA含量较其它试样大 , 最后所得

乳胶粒子呈翻转核壳结构 , 亲水性强的聚合物扩散

出来形成壳 , 这使壳层表面的羧基单元含量最多 ,

自然碱增稠粘度最大。12到 14号样 , 参与种子聚

合的 AA含量均比 11 号少 , 余下的 AA 在种核近

完成时滴加 , 这时壳中含部分 AA单元 , 当发生相

逆转后 , 新壳层中 AA 单元比 11号少 , 增稠粘度

也就低于11号试样 。表 3中 16及17号样 , AA最
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后 1小时滴加 , AA 主要增长到壳层 , 但 AA 亲水

性很大 , 还有相当多 AA 未能扩散进入乳胶粒中 ,

在水相中聚合 , 形成 AA 低聚物 , 这对碱增稠几乎

无贡献 , 故增稠效果都低于 15号样。

表 3数据还可见:7号样 AA 是全过程基本均

匀滴加与 MAA和 BA 共聚 , 羧基单元在乳胶粒中

也呈现均匀分布 , 被埋入粒子内部的羧基最多 , 故

增稠后粘度最低 。

2.3　壳层乳化剂用量的影响

在核壳乳液聚合过程中 , 乳化剂是影响乳液稳

定性和控制新粒子生成的最主要因素 , 也是核壳乳

液聚合成败关键 。我们固定其它条件 , 着重考察壳

层乳化剂用量对核壳乳液性能的影响 , 结果如图

1。

图 1　壳层乳化剂用量对乳液粒径的影响

　　图 1 结果表明:当壳层乳化剂用量小于

1.5%, 随着其用量增大 , 粒经下降幅度很大 。这

是由于壳层乳化剂用量过大 , 易产生粒径小的新粒

子 , 导致产物平均粒径变小 , 而乳化剂用量小于

1.5%, 壳单体不易形成新粒子 , 仅包在已形成的

种核周围继续反应 , 使胶粒增大 , 最终核壳粒经基

本恒定。但壳层乳化剂用量也不宜过少 , 否则 , 乳

液稳定性变差 , 沉淀率增多。壳层乳化剂适宜用量

为 1.25 ～ 1.5%。

2.4　交联剂 ZnAc2用量对核壳乳液室温交

联的影响

核壳乳液在使用前 , 一般用氨水中和至偏碱

性 , 核壳粒子表层均处于离子状态 , 在成膜过程

中 , 随着氨的挥发和 ZnAc2交联剂的加入 , 室温下

羧基与金属 Zn
2+
键合 , 随着水分挥发 , 乳胶粒子

由彼此分离状态变成密集融结成膜 , 并且融接界面

处发生螯合交联 , 使胶膜强度 , 耐水 , 耐候和耐溶

剂 , 耐沾污性等得到提高。图 2 为用不同用量的

ZnAc2交联所得胶液的粘接强度和胶膜的丙酮抽提

残留率 。

　　图 2数据可见:随着Zn2+/COO-比例的增加 ,

涂膜丙酮抽提残留率 (交联程度)随之增大 , 而粘

接强度先随之增大到一定值后 , 又呈下降趋势 , 这

说明Zn2+用量过大 , 胶膜交联过度而过硬变脆 ,

此外 , Zn2+用量过大 , 还会使乳液稳定性大大下

降 , 甚至破乳 , 用量过少 , 又达不到改性目的 。交

联剂 ZnAc2 用量为 AA 的 15%～ 20%, 乳液仍有

较好的稳定性 , 说明室温交联所需 ZnAc2 用量较

少 , 对乳液稳定性未造成明显影响。

由表 4列出乳液经 80 ℃热处理 24小时与室温

固化 7天后粘接强度 , 可见热处理能提高乳液交联

强度。另外采用核壳聚合工艺 , 并以特定的AA加

入方式所得乳液与 ZnAc2交联后强度明显高于非核

壳普通乳液交联的强度 。

图 2　交联剂用量对涂膜性能的影响

表 4　热处理对涂膜性能的影响

实验号 Zn2+/ COO -
粘接强度/M Pa

室温固化 7天 80 ℃固化 24 h

33 1.20 14.41 20.34

361) 0.20 11.30 15.85

372) 0.20 6.84 8.70

　　1)为苯丙核壳乳液 , 2)为混合加料非核壳乳液 , 其它均为纯

丙核壳乳液。

2.5　核壳乳液与 ZnAc2 交联后红外峰变化

将核壳乳液加 ZnAc2的交联膜与未加ZnAc2的

非交联膜进行红外光谱分析可见:在 1 200 cm
-1
和

1 600 cm-1处交联膜与非交联膜的峰形与峰位置都

有不同 。非交联膜1 171 cm-1和 1 240 cm-1外呈两

个尖峰而交联膜则呈宽峰 。在 1 700 cm -1 ～ 1

800 cm-1之间峰也变宽 , 这是因为羧基交联后基团

变大影响了邻近羰基的缘故 。
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3　结　论

(1)以 MMA 、 St为核 , BA 为壳 , AA为功能

单体 , 软硬单体配比为 1.5∶1 ～ 1∶1 , 壳层乳化剂

用量 1.25%～ 1.5%, AA 以特定加入方式 , 可合

成出成膜温度低 , 乳胶粒表层富集羧基的核壳复合

乳液 。(2)这种表层富集羧基的核壳乳液能更有效

地与交联剂 ZnAc2 发生交联 。加入 AA 量的 15%

～ 20%的交联剂 , 能制得涂膜强度 , 耐溶剂以及稳

定性等综合性能优良 , 且成本较低的室温交联聚丙

烯酸核壳复合乳液。(3)功能单体 AA 不同的加入

方式对乳胶粒羧基分布及乳液碱增稠影响很大。在

本实验体系中 , AA 全部加入水相参与种子聚合 ,

碱增稠粘度最大 , 胶粒表层羧基最多 , 且随参与种

子聚合分数减少以及参与壳层分数增加和 AA滴加

时间的推迟 , 碱增稠粘度和表层羧基含量迅速下

降 , 当AA均匀全过程滴加时 , 羧基分布均匀 , 被

包埋羧基最多 , 碱增稠粘度最低。
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Synthesis and Fi lm Properties of the Crosslinkable Acrylate

Core-Shell Latex under Room Temperature
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Abstract:Acrylate core-shell latex w ith high concentrat ion of carboxy l g roup on the surface of part icles and

capable of ionic -crosslinking under room temperature w as synthesized by using acrylic acid as functional

monomer and use of seed polymerization.The effects of ratio of hard and sof t monomers , dif ferent feed meth-

ods of acrylic acid , amount of shell emulsifiers and crosslink agent ZnAc2 on the emulsion properties have been

studied.The law that different feed methods of AA affect the dist ribution of carboxyl g roup on the surface of

core-shell particle and alkalic -thickening nature and the optimum polymerization technolog y preparing this

kind of composite latex have been obtained.

Key words:acry late co re-shell latex;distribut ion of carboxy l g roup;alkali-thickening ;ionic-crosslink-

ing under room temperature
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