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摘 要：将多种增粘树脂溶解在丙烯酸单体中，预乳化后参与乳液聚合。并研究了其乳液聚合反应行为，讨论了乳

化剂、引发剂、保护胶体、增粘树脂选择以及其最佳用量，确定了最佳反应条件，得到与塑料粘结力高且贮存稳定性

高、单体转化率达到９９％以上的丙烯酸酯共聚物乳液。并用犐犚和犇犛犆分析表征了溶有增粘树脂的丙烯酸乳液聚

合物，可以证明的是单体都参与了聚合反应，加入的增粘树脂种类不同会影响聚合物的犜犵值。通过试验发现当两

种增粘树脂配比达到最佳值时，可以得到性能最好的胶粘剂。
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引 言

丙烯酸酯共聚物乳液型粘合剂因其优异的耐老

化、制备工艺简单以及优良的耐水性、耐候性、耐酸

碱性［１］等特点而广泛用于各类基材的粘结与复合。

一般为提高胶粘剂性能，多采用在丙烯酸乳液粘合

剂中加入增粘树脂的方法，这可有效地改善塑料与

胶膜之间的润湿性，进而提高其剥离力。但因增粘

树脂多为固体或晶体，很难与丙烯酸乳液相容，多采

用有机溶剂（如甲苯等）先溶解增粘树脂，然后再与

丙烯酸乳液进行冷混或热混，以此方法制得丙烯酸

酯乳液纸塑胶粘剂，不仅贮存不稳定，而且含有对人

体有害的挥发性有机溶剂，因此开发环保型丙烯酸

酯纸塑粘合剂已成为印刷包装行业首要解决的问

题。本文在前期丙烯酸酯乳液粘合剂的研究的基础

上，主要研究将增粘树脂溶解在丙烯酸单体的乳液

共聚合行为，为制备快干、初粘及持粘均好的纸塑粘

合剂奠定理论基础。

１ 实验部分

１１ 主要原料

丙烯酸丁酯（犅犃），聚合级，北京东方化工厂；甲

基丙烯酸甲酯（犕犕犃）、醋酸乙烯（犞犃犮）、丙烯酸

（犃犃），均为聚合级，北京有机化工厂；聚乙烯醇

（犘犞犃５０８８），工业级，北京有机化工厂；萜烯树脂，

松香酯，工业级，北京东方化工厂；歧化松香，工业

级，深圳新志和化工产品有限公司；复合乳化剂，化

学纯，山西三维集团；引发剂、还原剂、缓冲剂，均为

化学纯，北京化工厂。

１２ 丙烯酸乳液的合成

在不断搅拌的三口烧瓶中分别加入去离子水、

乳化剂以及溶有增粘树脂的丙烯酸单体，预乳化１

犺。向三口烧瓶中加入适量的去离子水和聚乙烯醇

溶液、缓冲溶液、垫底预乳化液、垫底引发剂，升温到

８０～８２℃，当瓶内温度不再升高并稳定后，开始滴

加引发剂和剩余的预乳化液，滴加时间控制在３～

３５犺，滴加完毕后，保温１犺；降温到６７～６８℃后加

入消除引发剂，降温４０℃以下，过滤，出料，用氨水

调节狆犎值。

１３ 性能测试

１３１ 单体转化率的测定 转化率（犆，％）按下式

计算：

犆＝
犿犛－犿犔×狑
犿犔×狑犕

×１００％

其中，犿犛为试样干燥至恒重后的质量，犵；犿犔
为称取胶液试样的质量，犵；狑 为聚合体系中除单体

外不挥发组分的质量分数；狑犕 为聚合体系中单体

的质量分数。

１３２ 乳液聚合稳定性的测定 反应结束后，将乳

液清出反应器，用２００目铜网滤出全部凝聚物，洗

净，烘干后称重，以下列公式计算聚合稳定性狑狌狉



：
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狑狌狉＝
犿犆
犿犕
×１００％

狑犕＝
犿１－犿０
犿２

×１００％

其中，犿犆为凝聚物的质量，犵；犿犕为加入的总

单体质量，犵；犿０为聚合后絮凝物的总质量，犵；犿１
为聚合体系中单体的总质量，犵；犿２为聚合体系的

总质量，犵。

１３３ 表征 １８０°剥离强度采用犅犔犇２００犛′电子

剥离器根据犌犅２７９２８１测量。乳胶膜的红外光谱

采用犖犐犆犗犔犈犜２１０型红外光谱仪于室温扫描测

定。犇犛犆采用德国犖犈犜犣犛犆犎公司的犇犛犆２０４犉测

试仪。黏度使用犖犇犑７旋转黏度计，按犌犅／犜２９７４

１９９５在（２５±１）℃测定。

２ 结果与讨论

２１ 乳化剂对聚合体系的影响

乳化剂种类及其用量在乳液聚合过程中至关重

要。本文采用十二烷基硫酸钠（犛犇犛）与非离子乳化

剂辛基酚聚氧乙烯醚（犗犘１０）进行复配使用，具有

一定的协同作用，两者性能得到互补。

表１ 乳化剂种类对乳液稳定性和转化率的影响

犜犪犫犾犲１ 犈犳犳犲犮狋狅犳犲犿狌犾狊犻犳犻犲狉犮犪狋犲犵狅狉狔狅狀犲犿狌犾狊犻狅狀

狊狋犪犫犻犾犻狋狔犪狀犱犮狅狀狏犲狉狊犻狅狀

乳化剂种类 犆／％ 狑／％ 聚合稳定性

犗犘１０ ９８．０ － 差，分层

犛犇犛 ９７．６ ０．１４８ 有分层

犛犇犛／犗犘１０１
）

＞９９．０ １．６ 一般

犛犇犛／犗犘１０２
）

９６．６ ０．３００ 较好

犗犘１０／犛犇犛３
）

＞９９．０ ０．４６０ 较好

犕犛１／犛犈犖１０４
）

－ － 很差，分层

所采用的乳化剂总量相同，１）两者质量比为１∶２；２）两者的质

量比为２∶１；３）两者的质量比为１∶２２５；４）两者的质量比为１∶２２５

由表１可知，仅使用乳化剂犗犘１０时，乳液聚

合稳定性较差，聚合后期破乳；仅用犛犇犛时，乳液聚

合稳定性较好，但是储存三个月后就出现了分层。

采用复配乳化剂且两者质量比为１∶２２５时，单体转

化率高，且聚合稳定性较好。两种乳化剂共同作用

结果使乳胶粒间既具静电斥力，又在乳胶粒表面上

形成很厚的水化层，结果使乳胶粒间既具静电斥力，

又在乳胶粒表面上形成很厚的水化层而达到稳

定［２］。

２２ 引发剂对聚合反应的影响

本文采用过硫酸铵作引发剂。在反应后期采用

滴加氧化还原引发剂来消除未反应的单体，这样不

但可以提高单体转化率而且消除乳液产品的单体

味。

图１ 引发剂浓度对转化率的影响

犉犻犵．１ 犈犳犳犲犮狋狅犳犻狀犻狋犻犪狋狅狉犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅狀犮狅狀狏犲狉狊犻狅狀

从图１可见，对于不同浓度的引发剂，其聚合反

应速率是不同的。引发剂用量越大，反应速率越快。

由于增加引发剂的用量，在水相中就会生成更多的

自由基，水相中自由基浓度增大，一方面会导致自由

基由水相向胶束中扩散速率增大，在胶束中引发聚

合，单体转化率增大并生成更多的大分子链，从而加

大了乳胶粒的体积；另一方面会导致在水相成核速

率增大［２］，这两方面都会使聚合速率增大。

２３ 聚合温度对反应速率的影响

反应温度对乳液聚合的影响主要表现在对引发

剂的分解速度和聚合速率的影响，聚合温度太低或

者太高对聚合反应影响都很大，另外醋酸乙烯的沸

点较低，也会导致大量单体回流，反应无法进行。实

验中考察了不同温度下所得的反应结果，如图２所

示。

图２ 聚合温度和转化率的关系

犉犻犵．２ 犜犺犲狉犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

犪狀犱犮狅狀狏犲狉狊犻狅狀

考虑转化率和聚合温度的关系。聚合温度太
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低，则反应诱导期长，聚合速度慢，且单体反应不完

全，残余单体含量高；另一方面反应温度过高，则容

易引起系统暴聚凝胶。在反应过程中，由于反应放

热，会使系统温度升高，通过控制单体的滴加速度来

调节反应速度，从而控制反应体系的温度。实验考

察了系统在８５～８７℃、８０～８２℃和７５～７７℃下转

化率和反应时间的关系，所得的结果如图２所示，由

该图可以看出聚合温度为８０～８２℃较为合适。

２４ 增粘树脂对丙烯酸乳液聚合反应的影响

２４１ 溶有萜烯树脂的聚合物表征 本文采用将

增粘树脂溶解在丙烯酸单体中，使之参加聚合反应，

反应过程稳定，而且可以得到性能较好的乳液。

图３ 产物的红外谱图

犉犻犵．３ 犐犚狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳狋犺犲狆狉狅犱狌犮狋

图３的红外光谱的各特征吸收峰可归属如下：

１２３８犮犿－１和１１６５犮犿－１分别对应聚合物中酯侧基的

犆犗犆的对称伸缩振动和不对称伸缩振动吸收峰；

１７３４犮犿－１为酯羰基 犆 犗的伸缩振动吸收峰；而

２９５８犮犿－１，２８７３犮犿－１及１４５３犮犿－１则分别对应聚合

物的甲基和聚合物亚甲基上犆—犎的振动吸收峰。

其中９９２犮犿－１，９４３犮犿－１处的吸收峰为丙烯酸丁酯

类聚合物的吸收峰。１７３４犮犿－１处的吸收峰为丙烯

酸酯聚合物的特征峰。在约３２００犮犿－１处宽峰（—

犗犎）证明丙烯酸参加了聚合。由此可见反应过程中

犞犃犮、犅犃、犕犕犃、犃犃已发生共聚。

由图４可知，犃是溶有萜烯树脂的聚合物产物

的犇犛犆曲线，其聚合物玻璃转化温度为－１８１℃；犅

为溶有萜烯树脂和歧化松香的聚合物产物的犇犛犆

曲线，其聚合物剥离转化温度为－１６６℃，可以发

现溶有歧化松香后，会使其聚合物犜犵升高，因为歧

化松香分子有空间位阻结构以及极性集团，这些都

会导致聚合物的玻璃化转变温度升高。乳液聚合物

的热吸收峰只有一个，可以认为该聚合物为无规共

聚物，且玻璃化转变温度与理论设计的犜犵（－２０

℃）基本相符。

图４ 乳液共聚物犇犛犆曲线

犉犻犵．４ 犇犛犆狅犳狋犺犲犲犿狌犾狊犻狅狀狆狅犾狔犿犲狉

２５２ 增粘树脂的用量及选择 本文采用了将萜

烯树脂和松香酯或者歧化松香一起溶解在丙烯酸单

体中，使之参与共聚反应。萜烯主要成份是β—蒎

烯、α—蒎烯和双戊烯
［４］。因为松香含有三个双键，

其α位活泼氢原子具有明显的自由基链转移
［５］，因

而影响乳液稳定性。

表２ 增粘树脂的选择和对胶粘剂性能的影响

犜犪犫犾犲２ 犈犳犳犲犮狋狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犪犮犽犻犳犻犲狉狊狅狀狋犺犲

犪犱犺犲狊犻狏犲狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳狋犺犲犿犪狋犲狉犻犪犾

增粘树脂的类型 狑／％
剥离强度／

（犖／２５犿犿）
储存稳定性

萜烯树脂 ８ ５．２ 放置３个月以上

萜烯树脂，松香酯１） ９ ４６ 放置３个月以上

萜烯树脂，松香酯２） ８ ５６ 放置３个月以上

萜烯树脂，松香酯３） １０ － 放置２天后分层

萜烯树脂，歧化松香４） ８ １５３ 放置３个月以上

萜烯树脂，歧化松香５） １０ ４７ 放置２个月出现分层

萜烯树脂，歧化松香６） １１ － 放置３个星期后分层

１）两者质量比例为１∶２；２）两者质量比为例３∶５；３）两者质量比

为例１∶１；４）两者质量比为例３∶５；５）两者质量比例为１∶４；６）两者质

量比例为２∶９

表２的数据及结果说明，增粘树脂加入的不是

越多越好，且加入量和两种增粘树脂的配比有一个

最佳值，在这个最佳值范围内，乳液性能较稳定且剥

离强度也很高。在增粘树脂中加入松香类可以提高

胶粘剂的剥离强度，由表２可知选用萜烯树脂和歧

化松香，且占单体总量８％，最佳配比为３∶５时其剥

离强度最高。因为溶有增粘树脂的丙烯酸乳液的粒

子大部分增粘树脂以微小的颗粒状分散地附着在聚

丙烯酸酯粒子周围［５］。如果增粘树脂的加入量过

大，会聚集在一起从乳液中析出，影响稳定性。

·６４· 北京化工大学学报 ２００７
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３ 结论

本文以丙烯酸单体为主，辅以聚乙烯醇为保护

胶体，添加了增粘树脂合成丙烯酸纸塑乳液胶粘剂，

并且确定了最佳工艺条件，反应温度８０℃，单体的

滴加时间４犺，引发剂用量是０６％。在此条件下，

单体转化率可达９９％以上，当增粘树脂的用量为单

体总量的８％时且萜烯树脂与歧化松香的质量之比

为３∶５时，其剥离强度较高且聚合稳定性较优。并

且用红外和犇犛犆对聚合物进行了表征，发现，单体

都参加了聚合反应且该胶粘剂可以适合低温使用。
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夏宇正等：增粘树脂与丙烯酸酯共存下的乳液聚合行为


