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水性油墨用室温交联丙烯酸酯乳液的研究
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摘要: 以甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸丁酯、丙烯酸为共聚单体,双丙酮丙烯酰胺(DAAM)为功能单体,采用半连续

法乳液聚合技术,合成了含有酮羰基的聚丙烯酸酯乳液。 以己二酸二酰肼为交联剂,获得的丙烯酸酯乳液在室

温贮存时不产生交联反应,而在干燥时由于体系 pH 值发生变化,在酸的催化下可固化成膜。 结果表明,加入

3%的 DAAM 制得的丙烯酸酯乳液,固含量达 50%左右,粒径主要分布在 68. 1 nm 左右,且分布范围较窄,室温

交联胶膜透明度、光泽度高,成膜速度快,各项性能优异。
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Study on Polyacrylate Emulsion Curable at Ambient Temperature for Wa鄄
ter鄄based Ink
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Abstract: Polyacrylate emulsion containing ketone carbonyl was obtained by semi鄄continuous emulsion polymerization
with methyl methacrylate, butyl acrylate, and acrylic acid as co鄄monomers and diacetone acrylamide as functional mon鄄
omer. The acrylic emulsion was produced by adipic dihydrazide as the crosslinker, which does not crosslink reaction in
storing at room temperature, and can solidify in the later drying stage when the ammonia volatile and the pH value of
the drying film becomes low. The result showed that the solid content of acrylate emulsion reaches 50% with 3% diac鄄
etone acrylamide addition; the particle size is around 68. 1 nm and the distribution is narrow; the film cured at room
temperature has high opacity, high鄄gloss, fast film鄄forming rate, and good overall performance.
Key words: waterborne acrylic emulsion; water鄄based ink; curing at ambient temperature; diacetone acrylamide

摇 摇 水性丙烯酸酯乳液是一种以丙烯酸酯为主要成

分的聚合物乳液,因明显的环境保护优越性和颜色

浅,涂膜透明性、附着力和光泽度良好等优点,而被广

泛应用于水性油墨制备中[1-2]。 由于成膜温度高、抗
回黏性差、耐水性不好、附着力差等问题还未得到有

效解决,常采用共聚、交联、核壳、接枝等方法对乳液

进行改性,其中交联是最有效的方法,通过功能单体

与主要单体的共聚反应,引入活性官能团,加入交联

剂与官能团反应来完成乳液的成膜。 已报道的室温

固化体系主要有羧基 /氮杂环丙烷、羧基 /碳亚胺、羧
基 /多酰肼化合物、乙酰乙酰基 /多元胺等[3-7]。

笔者通过双丙酮丙烯酸酰胺与其他丙烯酸类单

体的共聚,将活性酮羰基引入聚合物链中;采用挥发

性氨水作为中和剂,乳液中加入己二酸二酰肼,乳液

干燥时,随着氨水的挥发,体系 pH 值下降,在酸的催

化下,酮羰基与酰肼基发生交联反应,实现聚合物乳

液的固化。

1摇 试验

1. 1摇 原料

原料:甲基丙烯酸甲酯(MMA)、丙烯酸正丁酯
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(BA)、丙烯酸(AA),分析纯,天津市化学试剂研究

所;十二烷基硫醇(C12H25 SH)、碳酸氢钠(NaHCO3)、
过硫酸铵(APS),分析纯,西陇化工股份有限公司;烷
基酚聚氧乙烯醚(OP鄄10),化学纯,国药集团化学试

剂有限公司;十二烷基硫酸钠(SDS),化学纯,汕头市

西陇化工厂有限公司;双丙酮丙烯酰胺(DAAM)、己
二酸二酰肼(ADH),化学纯,阿拉丁试剂(上海)有限

公司。
1. 2摇 仪器

仪器:GEM鄄1230 透射电镜,日本电子株式会社;
ZEN3600 纳米粒度仪,英国马尔文公司;Nicolet380 傅

里叶变换红外光谱仪,美国热电-尼高力仪器公司;
DV鄄域+Pro 数显旋转粘度计,美国 Brookfield 有限公

司;SXQJ鄄1 数显搅拌器,W鄄O 数显恒温水浴锅,郑州

长城科工贸有限公司;DZF鄄1 真空干燥箱,上海亚荣

跃进医疗器械厂。
1. 3摇 丙烯酸酯乳液的制备

乳液合成采用单体预乳化半连续滴加乳液聚合

工艺。 按照 DAAM 和 ADH 质量分数的不同将乳液合

成分为 6 组,见表 1。
表 1摇 合成配方(质量分数)

Tab. 1 Synthetic formula %

编号 DAAM MMA BA AA NaHCO3 APS OP鄄10 SDS
W0 0 45. 0 53. 0 2. 0 0. 05 0. 4 0. 5 2. 5
W1 1. 0 43. 67 51. 43 2. 0 0. 05 0. 4 0. 5 2. 5
W2 2. 0 43. 21 49. 89 2. 0 0. 05 0. 4 0. 5 2. 5
W3 3. 0 42. 29 49. 81 2. 0 0. 05 0. 4 0. 5 2. 5
W4 4. 0 41. 83 49. 26 2. 0 0. 05 0. 4 0. 5 2. 5
W5 5. 0 41. 37 48. 73 2. 0 0. 05 0. 4 0. 5 2. 5

具体合成步骤如下:将全部的主单体、乳化剂、去离子

水加入到 250 mL 带搅拌器、回流泠凝器、温度计和加

料口的四口烧瓶内,以合适的搅拌速度进行搅拌,预
乳化 30 min。 留 1 / 3 预乳化的混合乳液在四口烧瓶,
继续搅拌,水浴加热,设定温度为 70 益。 当温度达到

70 益,滴加少量引发剂 APS 溶液。 待反应瓶中体系

呈微蓝色,保温 1 h。 在接下来 3 ~ 4 h 内,滴加剩余

2 / 3 混合单体,并维持反应温度在 75 ~ 85 益,并分数

次补加引发剂溶液。 所有单体滴加完毕,将反应温度

升高到 85 ~ 95 益,补加剩余引发剂溶液,再保温反应

1 ~ 2 h 后降温到 50 益,用氨水调节 pH 值至 8 ~ 9,过
滤出料。

1. 4摇 性能测试

将制得的丙烯酸酯乳液涂覆在玻璃表面皿上,室
温下干燥 7 d,保证干燥后揭下来的涂膜尽可能薄。

红外分析:在(23依2)益下,使用美国热电鄄尼高力

仪器公司 Nicolet 380 傅里叶红外光谱仪,设定扫描光

谱范围为 400 ~ 4000 cm-1,扫描 32 次,分辨率为 4
cm-1,对涂膜交联过程进行表征,对比涂膜中基团特

征峰的变化,研究交联反应。
DSC 分析:裁取大约 5 ~ 7 mg 的乳胶膜,采用德

国耐弛公司 NETZSCH STA 499C 热重分析仪对涂膜

进行热失重分析,设定[8] 测试温度范围为 25 ~ 600
益,升温速度为 10 益 / min。

纳米粒度仪分析:在 25 益下,滴加乳液在水中,
稀释至 50 ~ 60 倍,采用英国 Malvern 仪器有限公司的

马尔文纳米粒度分析仪(ZEN3600)对乳液粒径分布

进行测试,测量范围为 0. 6 ~ 6000 nm。
固含量测试:称取 2 ~ 3 g 的乳液放置于表面皿

上,在设定温度为 105 益的真空干燥箱中烘干至恒

重,冷却至室温 25 益称取质量,然后进行计算[9]:

固含量=
m1

m0
伊100%

式中:m0 和 m1 分别为乳液干燥前后的质量(g)。
吸水率(GB / T 1738—89)测试:裁剪一定大小的

乳胶膜,经蒸馏水洗净、干燥后,称质量记为 m0,室温

下在蒸馏水中浸泡 24 h 后取出,用滤纸吸去表面的

水,然后立即称取胶膜质量 m1。 则吸水率[10] (驻m)
为:驻m=(m1-m0) / m0伊100% 。 用吸水率的大小来表

征膜的耐水性,吸水率越小耐水性越好。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 双丙酮丙烯酰胺的加入量对乳液涂膜的影响

对 Pure鄄PAE,DAAM鄄PAE 及 DAAM鄄ADH鄄PAE 的

乳胶膜进行红外光谱扫描,得到涂膜交联过程的表征

图见图 1。 对比图 1 中的光谱曲线,曲线 a 在 1658
cm-1 出现了一个吸收峰, 这是双丙酮丙烯酰胺

(DAAM)与己二酸二酰肼(ADH)在氨水挥发的酸性环

境下,进行缩水聚合生成的 詤詤N CH 基团的特征

峰,曲线 b 显示丙烯酸酯乳液只加入 DAAM,没有加入

ADH,则不存在这个吸收峰。 在 1460 cm-1附近出现

一个吸收峰,是仲酰胺(—CO—NH—)中的 N—H 变

形振动特征峰;1740 cm-1左右出现的吸收峰为丙烯酸
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图 1摇 Pure鄄PAE,DAAM鄄PAE 及 DAAM鄄ADH鄄PAE 的红外光谱

Fig. 1 FTIR spectra of Pure鄄PAE, DAAM鄄PAE,
and DAAM鄄ADH鄄PAE

酯的酯羰基(—CO—)特征峰。
2. 2摇 交联改性对乳胶膜玻璃化温度的影响

作为水性油墨的连结料,丙烯酸酯乳液的玻璃化

温度 Tg 是很重要的性能指标。 Tg 过高,最低成膜温

度会升高,使成膜过程中乳胶粒不能充分变形成连续

涂膜,造成墨膜裂开;Tg 过低,乳液成膜黏度增大,耐
沾污性能变差。 水性油墨用丙烯酸酯乳液的 Tg 一般

在-20 ~ 20 益 [11],见图 2。

图 2摇 DAAM鄄ADH鄄PAE 与 Pure鄄PAE 的 DSC 图

Fig. 2 DSC curves of DAAM鄄ADH鄄PAE and Pure鄄PAE

从图 2 可知,功能单体双丙酮丙烯酰胺的加入,
对丙烯酸酯乳液成膜的 Tg 没有太大影响,Tg 分别为

17. 1,19. 2 益。 加入己二酸二酰肼后的交联膜 DSC
曲线显示,随着 DAAM 加入量的增加,Tg 随之小幅度

增加,则成膜交联度上升,不黏不脆的使用温度范围

大幅提高,Tg 分别为 17. 9,18. 7,19. 2,19. 8,20. 5 益。
2. 3摇 双丙酮丙烯酰胺对乳液粒径分布的影响

采用纳米粒度分析仪分别对纯丙烯酸酯乳液,质
量分数为 1. 0% ,2. 0% ,3. 0% ,4. 0% 和 5. 0% 的

DAAM鄄PAE,以及 DAAM鄄ADH鄄PAE 改性丙烯酸酯乳

液粒径分布进行测试,得到了 DAAM 改性丙烯酸酯

乳液的粒径分布,见图 3。 由图 3 可知,纯丙烯酸酯乳

图 3摇 DAAM 的质量分数对改性丙烯酸酯乳液粒径分布的影响

Fig. 3 Influence of mass fraction of DAAM
on size distribution of modified PAE

液的粒径主要分布在 78. 8 nm 左右。 加入 1% 的

DAAM 后,乳液的粒径分布增加到 106 nm,因 DAAM
带有亲水基团,增加了乳液聚合过程中水相成核的概

率,降低了胶束成核概率,致使乳胶粒数目减少,乳胶

粒径增大。 随着 DAAM 的增加,粒径大小呈现减小

的趋势,增加到 2% 时,乳液粒径主要分布在 91. 3
nm,而在增加到 3%时,乳液粒径达到最小值,主要分

布在 68. 1 nm。 4%和 5%的 DAAM 加入量,又使乳液

的粒径增大。
乳胶粒的粒径大小及分布,在一定程度上反映了

乳液聚合进行的过程和程度,还能影响乳液成膜的各

项性能。 对用于水性油墨连结料的丙烯酸酯乳液,乳
液的粒径大小及分布,影响油墨连接料的黏度、乳液

外观及墨膜的光泽度[12]。 一定范围内,粒径越小,乳
液的蓝色光泽越强,形成的墨膜的光泽度也越高。 粒

径分布范围越窄,乳液的稳定性越好。
由图 3 可以得到,当 DAAM 占总单体质量的 3%

时,粒径较小,分布范围较窄,比较符合水性油墨要

求。
2. 4摇 交联改性对乳液固含量的影响

一般定义固含量 60%以上的乳液为高固含量乳

液,与低固含量的乳液相比,具有合成效率高、黏度

低、干燥速度快等优点[13],且高固含量丙烯酸涂料颜

色浅,具有良好的耐候性。 DAAM鄄PAE 和 DAAM鄄
ADH鄄PAE 的固含量见图 4,从图 4 曲线 a 发现,纯丙

烯酸酯乳液的固含量比较低,随着 DAAM 加入量的

增多,固含量呈现先增后减的趋势;曲线 b 显示,加入

了 ADH 的改性丙烯酸酯乳液比只加入了 DAAM 的乳
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图 4摇 不同质量分数的 DAAM鄄PAE
和 DAAM鄄ADH鄄PAE 的固含量

Fig. 4 Solid content of different mass fraction
DAAM鄄PAE and DAAM鄄ADH鄄PAE

液固含量要高,在 DAAM 质量分数为 1% 和 4% 时,
DAAM鄄ADH鄄PAE 固含量最大。
2. 5摇 交联改性对丙烯酸酯乳液成膜吸水率的影响

DAAM鄄PAE 与 DAAM鄄ADH鄄PAE 的吸水率见图

5,由图 5 曲线 b 表明,随着丙烯酸酯乳液中 DAAM 含

图 5摇 不同质量分数的 DAAM鄄PAE 与

DAAM鄄ADH鄄PAE 的吸水率

Fig. 5 Water absorption of different mass fraction
of DAAM鄄PAE and DAAM鄄ADH鄄PAE

量的增加,乳液成膜的吸水率呈现降低的趋势,纯丙

烯酸酯乳液的吸水率为 32. 50% ,1% ~ 5%的 DAAM
改性的丙烯酸酯乳液的吸水率分别为 14. 10% ,
12. 70% ,8. 40% ,7. 08% ,5. 98% ,所成膜的耐水性能

得到了一定的提高。 曲线 a 显示,ADH 的加入使改

性丙烯酸酯乳液吸水率普遍降低,膜的耐水性变好。

3摇 结论

采用半连续乳液聚合工艺合成了一系列室温交

联改性丙烯酸酯乳液,固含量在 50%左右,涂膜具有

透明度高、成膜速度快等优良性能。

1) 随着 DAAM 的增加,乳液粒径呈现减小的趋

势,在加入 3%的 DAAM 时,乳液粒径达到最小值,主
要分布在 68. 1 nm,一定范围内,粒径越小,乳液的蓝

色光泽越强,形成的墨膜的光泽度也越高。 粒径分布

范围越窄,说明乳液的稳定性越好。
2) 水性油墨用丙烯酸酯乳液的 Tg 一般在-20 ~

20 益,实验合成的一系列交联改性丙烯酸酯乳液的 Tg

范围在 12. 5 ~ 20. 5 益,符合水性油墨连结料的要求。
随着 DAAM 加入量的增加,Tg 随之小幅度增加,则成

膜交联度上升,不黏不脆的使用温度范围大幅提高。
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