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交联剂含量对核壳型聚丙烯酸酯

乳液及胶膜性能的影响 *
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摘要：以三羟甲基丙烷三甲基丙烯酸酯 (TMPTMA) 为交联单体，采用半连续种子乳液聚合法，以甲基丙烯酸甲

酯 (MMA) 和丙烯酸丁酯 (BA) 为主要单体合成了核壳型聚丙烯酸酯乳液，研究了核层 TMPTMA 含量对乳液及胶膜

性能的影响。结果表明，在一定范围内，随着核层 TMPTMA 含量的增加，乳胶粒子的平均粒径减小，凝聚率增大；胶

膜的拉伸强度及断裂伸长率均增大，与水的接触角变小；在反应条件、单体种类及配比相同的情况下，核壳型丙烯酸

酯乳胶膜比非核壳型乳胶膜的杨氏模量及拉伸强度明显变大。
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Abstract: With trimethylolpropane trimethacrylate (TMPTMA) as cross-linking agent of core，polyacrylate emulsion with core-
shell structure was prepared by semi-continuous seed emulsion copoly-merization using butyl acrylate (BA) and methyl methacrylate 
(MMA) as main monomers. The effects of TMPTMA content of core on properties of polyacrylate emulsion and film were studied. 
The results show that in a certain range，with increasing of TMPTMA content of core, average particles size of polyacrylate emulsion 
became smaller and the gel increase. The tensile strength and breaking elongation of film are increased with TMPTMA content 
increasing, however，water contact angles become smaller. Young modulus and tensile strength of core-shell acrylate emulsion film 
increase obviously than non core-shell latex emulsion film，which was synthetised using the same kind and dosage of monomers at 
the same condition.
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绿色环保型涂料聚丙烯酸酯乳液因具有优良

的粘接性、耐候性、原料来源广泛等特点而被广泛应

用 [1–3]。目前，在应用中为了扩大乳液涂料施工的温

度范围，提高涂膜的力学性能，一般要求聚合物乳液

有较低的成膜温度，而聚合物本身却要具有较高的

玻璃化转变温度 (Tg)
[4–5]。虽然加入成膜助剂可以协

助高 Tg 的聚合物乳液成膜，但是有些成膜助剂具有

一定的毒性，对人体及环境有害，并且它的加入会增

加乳液的成本 [6]。基于此，可以考虑从乳液合成入

手，制备既具有较高的 Tg 又能低温成膜的乳液，如

具有核 – 壳结构的乳液 [7–8]。

核壳乳液可以通过控制核壳两层的单体种类
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及配比来合成软核硬壳或硬壳软核的乳胶粒子。笔

者以三羟甲基丙烷三甲基丙烯酸酯 (TMPTMA) 为
交联单体，采用半连续种子乳液聚合法，以甲基丙烯

酸甲酯 (MMA) 和丙烯酸丁酯 (BA) 为主要单体合

成了软核硬壳的乳胶粒子，主要研究了核层交联剂

TMPTMA 的含量对乳液及胶膜性能的影响。核层

为软单体 ( 单体 Tg 较低 )，既可以降低涂膜的成膜

温度又可以使涂膜具有一定的黏弹性；壳层为硬单
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体 ( 单体 Tg 较高 )，可以提高涂膜的拉伸强度。

1　实验部分

1．1　主要原材料

MMA，BA，TMPTMA ：工业级，吉林化学工业

股份有限公司；

十二烷基硫酸钠 (SLS) ：工业级，上海牙膏厂；

烷基酚与环氧乙烷的缩合物 (OP–10) ：工业级，

吉化集团公司；

过硫酸钾 (KPS) ：分析纯，常州天运化工有限

公司。

1．2　主要仪器与设备

透射电子显微镜 (TEM) ：JEM–1400 型，日本

HITACHI 公司；

粒径测试仪：Nano ZS 型，英国马尔文公司；

红外光谱仪：nicolet.iS10 型，美国 NICOLET 公

司；

热重分析仪：TG209 F1 型，德国 NETZSCH 公

司；

接触角测试仪：DSA30 型，德国 KRUSS 公司；

电子万能实验机：4466 型，英国 Instron 公司。

1．3　乳液的制备

采用预乳化 – 半连续种子乳液聚合法，将水及

少量乳化剂倒入装有搅拌器、冷凝管、温度计和恒流

泵的 1 000 mL 四口烧瓶中，稍微搅拌，加入种子乳

液 ( 不含交联剂，占核层预乳液质量的 10% ；加入

种子乳液后再将交联剂加到核层预乳液中，搅拌均

匀 )，升温到 70℃，加入少量引发剂溶液再逐渐升温

至 82℃，待四口瓶中无回流，按一定的速率开始滴

加剩余的核层预乳液 ( 含交联剂 )，滴加完毕后，保

温一段时间，制得核乳液。将壳层预乳液按一定的

滴加速度滴加到核乳液中，滴加完毕后，保温 1 h，
冷却至室温过滤，制得核壳型聚丙烯酸酯乳液。其

中，交联剂 TMPTMA 与丙烯酸酯作用机理如图 1
所示 [9] ：
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图 1　TMPTMA 交联剂的作用机理

1．4　性能测试与表征

(1) 微球形貌表征。

用 TEM 观察不同交联程度乳胶粒子的形貌，

未染色。

微球粒径分布表征：取少量乳液加入到比色皿

中，稀释到合适的浓度范围，液面高度位于比色皿的

1／3 处，用粒径测试仪测定丙烯酸酯乳胶粒子的平

均粒径和粒径分布。

乳液红外表征：将乳液室温干燥成膜后，用烘

箱烘干，用红外光谱仪对共聚物结构进行表征。

(2) 胶膜性能测试。

胶膜热重分析：采用热重分析仪对胶膜进行热

稳定性测试。

胶膜接触角测试：采用接触角测试仪对胶膜表

面亲水性进行测试。

胶膜拉伸性能测试：在聚四氟乙烯模具中室温

下干燥成膜，用切刀将胶膜裁成长 75 mm、有效长

度 25 mm、宽 4 mm、厚 1 mm 的哑铃型试样，在电

子万能试验机上测定涂膜的拉伸强度。

2　结果与讨论

2．1　TMPTMA 含量对乳液稳定性的影响

图 2 示出了乳液的凝聚率随核层交联剂

TMPTMA 含量的变化。
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图 2　不同用量的 TMPTMA 对乳液凝聚率的影响

由图 2 可以看出，TMPTMA 质量分数小于 4%
时，乳液聚合稳定性较好，凝聚率低于 0.5%。随着

其用量继续增加，乳液稳定性变差。这是因为丙烯

酸酯与适当的交联单体发生交联反应，原来的线性

大分子链发生交联而成三维网状结构，从而限制了

高分子链段的运动，使聚合物稳定性增加，物化性

能都有很好的改善。但随着交联剂用量的增加，交

联度过大，聚合物析出而产生凝胶，聚合物稳定性变

差，相应的单体转化率会降低。综合考虑各方面因

素，本试验研究核层交联剂质量分数在 0%～4% 之

间的聚丙烯酸酯乳液及其胶膜的性能。

2．2　TMPTMA 含量对乳液结构及粒径的影响

图 3 示出了不同 TMPTMA 用量的丙烯酸酯乳

液的红外光谱图。由图 3 可以看出，未加交联剂和

加了少量 (1%～4%) 交联剂单体的乳液涂膜的红外

图谱图形基本一致，2 957 cm-1 处是 MMA，BM 中

的不对称 CH3，CH2 的特征吸收峰；1 735 cm-1 处是
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羰基的伸缩振动特征峰；1 449 cm-1 和 1 230 cm-1

是聚合物中 C–O–C 的对称伸缩振动引起的。

C=C 的伸缩振动峰通常在 1 700～1 600 cm-1 之间

出现，谱图中该区间没有出现此特征峰，说明双键已

经聚合，产物呈现共聚物结构。
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图 3　不同 TMPTMA 用量的聚丙烯酸酯乳液的红外光谱

图 4 为不同核层交联程度的核壳型聚丙烯酸

酯乳液的 TEM 图。由图 4 可以看出，聚合物微球

呈规则的圆球形，大小均一，随着 TMPTMA 用量的

增加，微球的粒径依次减小，分别在 560，540，490，
460，440 nm 左右，且深色的核层外面由一层淡色的

薄壳包裹。

(a)                              (b)                                (c)

(d)                            (e)

TMPTMA 质量分数：a—0% ；b—1% ；c—2% ；d—3% ；e—4%
图 4　不同核层交联程度的聚丙烯酸酯乳液的 TEM 图

2．3　TMPTMA 含量对胶膜力学性能的影响

图 5、图 6 分别为核壳型和非核壳型乳液胶膜

的拉伸性能。由图 5、图 6 可以看出，与非核壳乳液

( 非核壳乳液与核壳乳液合成时所用单体的种类及

含量以及反应条件完全相同，它是将所有反应单体

一起预乳化后进行滴加，而非分核壳两层来预乳化、

滴加 ) 胶膜相比，核壳乳液胶膜的拉伸强度、杨氏

模量均明显提高，加交联剂后的断裂伸长率均大于

100%。这是因为核壳乳液的核层为软单体，Tg 较低，

具有一定的柔韧性，壳层为硬单体，Tg 较高，具有一

定的强度，当乳液成膜时，随着水分的蒸发，乳胶粒

子变形，最后凝集、融合成连续的涂膜，核层与壳层

分别起到了增韧增强的作用，相反，非核壳乳液的单

体呈现出单一的 Tg，不能同时具备这两点。由于所

用软单体的量远高于硬单体，因此一次性投料法合

成乳液 ( 非核壳乳液 ) 的断裂伸长率特别高而拉伸

强度却很低。
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图 5　核壳乳液胶膜的拉伸性能
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图 6　非核壳乳液胶膜的拉伸性能

由图 5 还可以看出，在一定的交联剂添加范围

内，随着其添加量的增加，胶膜的拉伸强度及断裂伸

长率呈现上升趋势。这是因为核层软单体中引入

TMPTMA 后，由于 TMPTMA 含有三个双键参与共

聚，使原来的线性大分子链发生交联而成三维网状

结构，而且它的存在还使乳胶粒子的核层与壳层连

接的更加紧密，因此，当 TMPTMA 添加量适中时，

随着其添加量的增加，胶膜的拉伸强度及断裂伸长

率都会呈上升趋势。

2．4　TMPTMA 含量对胶膜接触角的影响

图 7 为 TMPTMA 含量不同 (0～4%) 时，不同

核层交联程度聚丙烯酸酯胶膜接触角的测定结果。

(a)                                (b)                                 (c)

(d)                                    (e)
a—0%，96.20° ；b—1%，95.50° ；c—2%，93.93° ；

d—3%，90.83° ；e—4%，90.07°
图 7　不同核层交联程度的聚丙烯酸酯胶膜的接触角
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由图 7 可以看出，水与胶膜表面的接触角

均大于 90°，表现为疏水性。且随着核层交联剂

TMPTMA 含量的增加，接触角有变小趋势，但变化

程度不大。这是因为所用主要单体 MMA 与 BA 均

微溶于水，因此胶膜表现出疏水性。随着核层交联

剂的增加，乳胶粒子粒径逐渐减小，而薄膜的接触角

随着粒子粒径的减小而减小 [10–11]。

3　结论

(1) 以 TMPTMA 为交联剂，MMA 和 BA 为主

要单体合成的软核硬壳型聚丙烯酸酯乳胶粒子呈圆

球形，分布比较均一。

(2) 在一定范围内，随着核层 TMPTMA 含量的

增加，胶粒的平均粒径减小，乳液的凝聚率变大，胶

膜的拉伸强度及断裂伸长率都增大，胶膜的接触角

有变小趋势。

(3) 在反应条件、单体种类及配比相同的情况

下，核壳型丙烯酸酯乳胶膜与非核壳型丙烯酸酯乳

液胶膜相比，杨氏模量及拉伸强度均明显增大。
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新型生物基工程塑料瞄准汽车触控面板
三菱化学 ( 东京 ) 已开发出一种新型高性能、高透明生

物基工程塑料——Durabio，这种塑料以从植物中提取的异

山梨醇为原料。据报道，Durabio 具备优异的光学性能和高

耐热、耐湿性能。 

三菱化学期待 Durabio 在汽车触控面板领域大展拳脚，

预计这一领域对该产品的需求将会大幅上涨。这些控制面

板主要用于控制空调、音频和汽车导航系统。据称，Durabio

可提供出色的设计灵活性，并能提高汽车内饰件的外观。因

此，三菱化学对这款产品的应用和需求前景十分看好。 

不同于易碎的玻璃，高抗冲 PC 等透明塑料因其安全性

常被用于汽车触控面板的前板中。但是，PC 也存在弱势，光

传播失真使车主难以看清触控面板。而三菱化学推出的这

种新型材料恰好弥补了这一弱势。 

三菱化学新型 Durabio 材料的光学性能突出，几乎能消

除光传播失真现象，使车主很容易就能看清触控面板的表

面。

自 2012 年秋季开始，三菱化学就在其位于黑崎 ( 日本

北九州 ) 的工厂生产 Durabio，年产能为 5 000 t。除汽车触

控面板外，三菱化学计划充分利用 Durabio 的高性能，进一

步开发其应用领域，至 2015 年将年产能提升至 16 000 t。 

                                                                  ( 中国聚合物网 )

杨超




