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摘 要: 通过反相乳化法制备了小粒径的松香乳液,以它作为聚合种子, 采用单体预乳液滴加的半连续乳液

聚合方法,制备了以松香为核、聚合物为壳的松香/丙烯酸系复合高分子乳液。并用动态光散射、扫描电子显

微镜、差示扫描量热器和凝胶渗透色谱等对所制备的复合高分子乳液进行了表征, 研究了松香及松香衍生物

结构对聚合历程的影响,测定了不同松香含量乳液的 180 剥离和 T 型剥离强度,结果表明松香的引入可显著

提高聚合物的粘结性能。
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松香及其衍生物是聚合物胶粘剂的重要增粘剂,将它们用于丙烯酸酯压敏胶粘剂可以提高各种性

能尤其是对聚烯烃等难粘材料的粘接性能,但目前主要是用于溶剂型的粘合剂中[ 1~ 3] ,而在聚合物乳液

领域,则应用还不够广泛。原因主要在于,一是因为现有的乳液型松香增粘树脂必须在使用时与聚合物乳

液共混,使用不便;二是由于松香与聚合物二者的不相容性,成膜后相分离使得膜均匀性差, 从而导致性能

不稳定。通过共聚的方法制备复合高分子乳液是解决这一问题的有效办法。杨玉昆等[ 4]先制备丙烯酸酯

的种子乳液,再滴加溶解有松香衍生物的丙烯酸酯单体混合物进行第二步乳液共聚合,可得到性能提高的

松香衍生物/丙烯酸酯复合乳液。Don G P[ 5]和 Michael J C[ 6]均是在聚丙烯酸酯乳液中添加松香衍生物以

提高它们的粘接性能。本研究采用二阶段乳液聚合,制备了以松香衍生物/丙烯酸复合高分子乳液。

1 实验部分

1. 1 原料与试剂

丙烯酸异辛酯( EHA)、丙烯酸( AA)、甲基丙烯酸甲酯( MMA)、丙烯酸丁酯( BA)、过硫酸铵、松香、

马来松香以及氢化松香, 均为工业级;乳化剂为阴/非离子混合乳化剂。

1. 2 松香乳液的制备

采用反相乳化法制备松香乳液。在带有搅拌头、回流冷凝器、温度计和滴加装置的四口瓶中加入定

量的松香或松香衍生物,油浴加热至熔融, 乳化剂用热水溶解, 缓慢滴加入快速搅拌的四口瓶中,保温

20 m in后滴加热水到体系粘度急剧减小,此时迅速加入剩余的水并快速冷却, 过滤, 即可得到稳定的松

香或松香衍生物乳液。

1. 3 松香/丙烯酸复合乳液的制备

先将全部的单体( EHAMMABAAA= 453516. 53. 5) ,部分乳化剂和水进行预乳化。取 0~ 15%单体
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量的松香或松香衍生物乳液,连同剩余的乳化剂和水一起加入到带搅拌头、回流冷凝器、温度计和滴加

装置的四口瓶中,水浴加热,搅拌下升温至80 ,加入种子引发剂引发反应,滴加单体预乳液,每 10 m in

补加相应量的引发剂,控制滴加 3 h 完成,之后再升温到 85 保温 1 h, 冷却,过滤, 即可得到稳定的松

香/丙烯酸复合乳液。

1. 4 反应转化率的测定

定时从四口瓶中取样,用重量法测定转化率。每次取样 1 g,加入 2滴 2%的对苯二酚水溶液, 中止

反应,测定不挥发分含量,计算转化率。

1. 5 分子质量及其分布的测定

制备的松香/丙烯酸系复合乳液聚合物用三氯甲烷溶解,过滤,甲醇沉淀,过滤, 去离子水洗涤,重复

3次,真空干燥,四氢呋喃溶解,用WATERS 150型凝胶色谱仪测定分子质量及其分布。

1. 6 松香/丙烯酸复合乳胶粒子粒径的测定

用 BECKMAN COULTER粒径分析仪测定乳胶粒子的粒径, 使用前用去离子水稀释并超声均化。

1. 7 玻璃化温度( T g)的测定

用差示扫描量热( DSC)仪测定聚合物的玻璃化温度, 升温速率 20 / min,氮气氛。

1. 8 180 剥离和 T型剥离强度的测定

按照国家标准 GB/ T 2790- 1995和 GB/ T 2791- 1995分别测定 180 剥离和 T 型剥离强度。

2 结果与讨论

2. 1 松香与松香衍生物对反应最终转化率的影响

图 1 松香含量对于最终胶乳转化率的影响

Fig. 1 Effect of rosin contents on the conversion

of final latex es

氢化松香+ 马来松香 hydrogenated rosin+

maleated rosin( 11) ; 松香 rosin

图 1为对比松香和松香衍生物对聚合反应最终转化率的

影响曲线,可以看出, 松香衍生物用量的变化对它没有影响,

最终转化率都大于 98%。而在加入物为松香的情况下随着松

香含量由 0 增加到 15%, 最终转化率由大于 98%逐步减小并

趋于 0。一般说来, 在实际应用中转化率小于 98%的聚合物乳

液是没有应用价值的,因此, 当采用本研究方法引入松香系增

粘树脂时不能选用松香,而必须采用松香衍生物。产生这个

差异是因为它们分子结构上的不同, 松香中的松香酸分子有

一个共轭双键, 它的 位活泼氢原子具有很强的自由基链转移

作用, 所以转化率逐步降低至趋于 0。松香衍生物是由氢化松

香和马来松香组成的,它们的共轭双键结构被破坏掉, 氢原子

的活性被降低, 同时也因为空间位阻效应使自由基链转移作

图 2 总的转化率随反应时间变化的情况

(松香衍生物含量 10%)

F ig. 2 Evolut ion of the overall conversion as

a function of reaction time( rosin

derivat ives content 10% )

用大大减弱,所以对于最终转化率没有影响。

图 2为 10%的松香衍生物质量用量下的聚合反应过程中

总的转化率随反应时间的变化情况。可以看出, 聚合反应的

转化率随着时间的增长而增长, 当反应时间达到 3. 5 h, 聚合

反应基本完成。在聚合反应开始的 1 h内转化率较低, 可能是

因为在反应的初始阶段, 松香衍生物浓度较高,而松香衍生物

仍具有一定的缓聚作用(链转移作用) ,因此影响了转化率的

提高。随着丙烯酸酯的加入以及乳胶粒子丙烯酸壳层的逐步

形成,这种作用的影响逐步削弱,聚合反应趋于正常。

2. 2 松香/丙烯酸复合高分子乳液的分子质量、分子质量分

布、粒径以及玻璃化温度
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表 1 松香衍生物对最终聚合物的数均分子质量、

重均分子质量及其分布的影响

T able 1 Effect of t he presence of rosin derivatives on

M n, M w and D of the final polymers

项目 items M n Mw D

不含松香 no rosin 180 000 480 000 3. 0

含 5%松香 5% rosin 110 000 180 000 1. 6

表 1为在聚合体系中引入 5%松香衍生物后最

终聚合物的分子质量及其分布变化的情况, 从结果

可以看出,由于松香衍生物的存在,使部分自由基链

发生链转移,导致分子质量变小、分子质量的分布变

窄。尤其体现在重均分子质量 ( Mw ) 上 (减少

62. 5%) , 这与自由基聚合的理论相一致。但它们的

分子质量均大于100 000,所以在实际应用过程中并不过于影响它们的力学性能,而且在某些性能,如对

基材的润湿能力等方面还会有所改善。

当松香衍生物用量不同时,其最终乳液粒径差别较大。实验得出, 当衍生物用量为 0, 5%, 10%和

15%时,其粒径分别为 240, 142, 121和 99 nm。显然,随着松香衍生物含量的增加, 聚合物乳液粒子的

直径逐步减小。当没有松香时,单体开始在水相中聚合,当链增长到一定长度后从水中析出而聚集在一

起并吸附水相中的乳化剂形成聚合中心,以后加入的单体就以它为中心聚合,所以粒径随单体的加入而

加大。对于已经分散好的松香乳液,水相中聚合形成的短链不溶于水时,就直接吸附到松香颗粒上而无

需另外成核。随着松香含量的增多,成核中心增多,所以乳胶粒子的直径减小。因为聚合中心形成的方

式不同,所以二者的数目不同(前者少于后者) ,导致粒径有较大的区别(前者大于后者)。有关在松香衍

生物存在下丙烯酸乳液共聚的粒子成核机理及粒子形态,作者将另文发表。

为进一步确证上述松香衍生物用量与最终乳液粒径的实验结果, 作者对含 5%及 10%松香衍生物

的乳液进行了扫描电镜观察, 由图 3可以看出乳胶粒子比较均一且粒径与上述数据比较吻合。

图 3 胶乳粒子的扫描电子显微镜的照片

F ig. 3 SEM photog raphs of latex particle

( a)含 5%松香衍生物 5% rosin derivatives contained;

( b)含 10%松香衍生物 10% rosin derivat ives contained

对于共混的松香/丙烯酸乳液体系, 由于松香与

丙烯酸树脂之间的不相溶性, 成膜后将发生相分离,

松香加入量的增减对丙烯酸树脂相的玻璃化温度

( T g )影响不大。本研究合成的复合高分子乳液, 由

于松香衍生物以纳米级微球状分散在丙烯酸树脂

中,相分离行为受到极大抑制, 由于松香的增塑作

用,它使通过差示扫描量热法测定的聚合物的玻璃

化温度向低温方向移动。当松香含量为 0, 5% , 10%

和 15%时,其 T g 分别为- 7. 51, - 8. 29, - 12. 82 和

- 14. 57 。

2. 3 松香衍生物的引入对乳液粘接性能的影响

图 4为不同松香衍生物含量对聚合物乳液的粘

接性能的影响 (聚对苯二甲酸乙二醇酯, 简称 PET/

不锈钢板)。可以看出松香的引入使聚合物的粘接

性能得到了大幅的提高, 增幅最高达 167%。这是因为松香是一种增粘树脂,它可以改善聚合物的粘接

性能。相比于传统的在聚合物乳液中引入增粘树脂的方法, 本研究所采用的方法可以提供更良好的稳

定性和粘接性能。因为松香是包覆在聚合物乳胶粒子内的,相区尺寸小,所以它比共混方式引入松香的

乳液要稳定。

图5是聚对苯二甲酸乙二醇酯/聚对苯二甲酸乙二醇酯( PET/ PET)和聚对苯二甲酸乙二醇酯/牛皮纸

(PET/纸)的复合膜的 T 型剥离强度的曲线图。随松香含量增加, PET/ PET 的剥离强度增大,最高达

600%。而 PET/纸复合强度基本不变,其原因是由于纸张强度较低,在所有情况下均是纸张被破坏的结果。

图 4和图 5结果表明,松香衍生物的引入可大幅度地改善聚合物的粘接性能。利用这一特性,可使

松香/丙烯酸复合高分子乳液在压敏胶、纸/塑、塑/塑复合用乳液等领域得到应用。
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图 4 松香对聚合物胶乳拉伸强度的影响

F ig. 4 Effect of r osin on tensile streng th of

the polymer latex

图 5 松香对聚合物胶乳剥离强度的影响

F ig . 5 Effect of rosin on peel strength of the polymer latex

PET/ PET; PET /纸 PET / paper

3 结 论

3. 1 采用半连续乳液聚合方法,在松香乳液存在下引入丙烯酸单体乳液聚合, 可制备出稳定的松香/丙

烯酸复合高分子乳液。

3. 2 由于松香的阻聚作用,制备松香/丙烯酸复合高分子乳液, 只能采用松香衍生物而不能用松香。

3. 3 松香衍生物的引入将使所制备的聚合物分子质量减小、分子质量分布变窄。

3. 4 丙烯酸酯的聚合物中的松香衍生物,由于相区尺寸微小,减少了相分离程度,从而使聚合物的玻璃

化温度降低。

3. 5 松香衍生物的引入可显著提高聚丙烯酸酯乳液的粘接性能。
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PREPARAT ION AND PROPERT IES OF ROSIN-ACRYLICS

HYBRID POLYMER LATEXES

LIN M ing- tao, JIANG Yu, CHU Fu-xiang
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Abstract: Rosin-acr ylics hybrid latex es were prepared by sem-i continuous emulsion polymer ization w ith a rosin emulsion as seed.

T he hybr id fine-particle r osin emulsion was prepared by inverse emulsification. The hybr id polymer latexes were char acterized

w ith dynamic light scatt ering , SEM , DSC and GPC. Effects of the structure of rosin and rosin der ivatives on polymerizat ion as

w ell as the 180 and T-peel streng th o f latex es obtained w ere investigated. Results shows that intr oduction of rosin deriv atives

improves remarkably the bonding properties of acry lic polymers.

Key words: rosin; acr ylate; emulsion po lymerization
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