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摘要：目的 为拓展丙烯酸酯乳液的应用领域，探究聚合反应条件对碱溶性丙烯酸酯乳液性能的影响。

方法 采用种子乳液聚合法合成碱溶性丙烯酸酯乳液，按照单因素法研究了固含量、聚合温度和反应 pH
值对碱溶性丙烯酸酯乳液性能的影响，利用傅里叶变换红外光谱仪（FT–IR）、高效液相色谱仪（HPLC）

和热重差示扫描量热综合分析仪（TG–DSC）对乳液的结构和性能进行了表征。结果 研究表明，通过

控制聚合反应条件，当聚合温度为 75 ℃时，可以合成黏度为 10～14 mPa·s 的碱溶性丙烯酸酯乳液。    
结论 该丙烯酸酯乳液在包装用胶黏剂和功能性膜等方面有很好的应用前景。 
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Factors Affecting the Properties of Alkali Soluble Acrylate Emulsion 
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ABSTRACT: The work aims to explore the effect of polymerization conditions on the properties of alkali soluble acrylate 
emulsion to expand the application field of acrylate emulsion. The alkali soluble acrylate emulsion was synthesized by 
seed emulsion polymerization. The effects of solid content, polymerization temperature and pH value of reaction system 
on the properties of alkali soluble acrylate emulsion were studied by single-factor method. The structure and properties of 
the emulsion were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), high performance liquid chromatog-
raphy (HPLC) and thermogravimetric analysis-differential scanning calorimetry (TG-DSC). According to the results, the 
alkali soluble acrylate emulsion with a viscosity of 10-14 mPa·s could be synthesized by controlling the polymerization 
conditions and setting the polymerization temperature at 75 ℃. The acrylate emulsion has good application prospects in 
packaging adhesives and functional membranes. 
KEY WORDS: acrylate emulsion; emulsion properties; solid content; polymerization temperature; FT-IR 

丙烯酸酯乳液主要由甲基丙烯酸或甲基丙烯酸

酯单体加入一定助剂，通过乳液聚合共聚而成。丙烯

酸酯乳液的合成方法主要有种子乳液聚合[1]、反相乳

液聚合[2]、沉淀聚合[3]、核/壳乳液聚合[4]、无皂乳液

聚合[5]、辐照乳液聚合[6]等，其中种子乳液聚合法由

于反应过程易控制、生产安全、乳液稳定且性能优异

而备受青睐。丙烯酸酯类聚合物乳液具有原料来源

广、耐候性强、力学性能优异、初黏性好、干燥速度

快、连续成膜、乳液稳定和环境友好等特点[7-8]，广

泛用于包装工程、胶黏剂、印染、涂料、功能性膜和

医用高分子等领域[9-10]。随着环保要求的提高，绿色、

低成本、高性能丙烯酸酯乳液成为重点研究对象。 
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笔者研究了以甲基丙烯酸（MAA）、乙酸乙烯酯

（VAC）、丙烯酸丁酯（BA）和丙烯酸–2–乙基己酯

（2–EHA）为主要单体，制备丙烯酸酯乳液型标签胶

黏剂的工艺[11]。乳液性能是丙烯酸酯乳液工业化应用

的前提，因此有关乳液表征及性能研究是科研工作者

的重点关注对象。红外光谱具有高度特征性、扫描速

度快、样品用量少、灵敏度高、应用广泛等特点，主

要用于化合物鉴定及物质结构表征[12]。差示扫描量热

法具有灵敏度高、试样微量化和操作简便等优点，成

为研究物质热分解行为的重要手段[13]。 
该研究考察碱溶性丙烯酸酯乳液合成工艺中体系

固含量、聚合温度和体系 pH 值对乳液性能的影响，并

对影响因素进行探究，以期为碱溶性丙烯酸酯乳液在包

装材料、膜材料中的功能化应用提供参考依据。 

1  试验 

1.1  试剂和仪器 

主要材料：甲基丙烯酸，分析纯，天津市光复精

细化工研究所；乙酸乙烯酯，分析纯，天津市光复精

细化工研究所；丙烯酸丁酯，分析纯，国药集团化学

试剂有限公司；丙烯酸–2–乙基己酯，分析纯，上海

阿拉丁生化科技股份有限公司；烯丙基聚乙氧基磺酸

盐，工业级，北京欧彩特科技有限公司；壬基酚聚氧

乙烯（10）醚，工业级，江苏省海安石油化工厂；过

硫酸胺，分析纯，上海麦克林生化科技有限公司；水

溶性低分子有机脲化合物，国药集团化学试剂有限公

司；去离子水，自制。 
主要仪器：高速分散乳化机，上海昂尼仪器仪表

有限公司，AD500S–H；电子天平，上海舜宇恒平科

学仪器有限公司，JA5003；旋转式黏度计，上海精密

科学仪器有限公司，NDJ–7；雷磁 pH 计，上海仪电

科学仪器股份有限公司，PHS–3C；真空干燥箱，北

京科伟永兴仪器有限公司，DZF–1AS；高低温拉力试

验机，广东科建仪器有限公司，KJ–1067；最低成膜

温度测试仪，广东科建仪器有限公司，DM–TJ；冰箱，

青岛海尔股份有限公司，BCD–195KA；冻干机，北

京博医康试验仪器有限公司，FD–1A–50；高效液相

色谱仪，美国沃特世，Waters 2414；傅里叶变换红外

光谱仪，美国赛默飞世尔科技公司，iS50；热重差示

扫描量热综合分析仪（TG），德国耐驰集团，

STA449C；热重差示扫描量热综合分析仪（DSC），

德国耐驰集团，204F1。 

1.2  试验制备 

称取一定量复合乳化剂及一定比例去离子水，加

入到反应器中高速乳化（标记为乳化液 M），保存待用；

反应单体 MAA、VAC、BA 和 2–EHA 按比例准确称

量后，加入到反应器中高速乳化（标记为乳化液 N），

保存待用；配置定量的过硫酸铵溶液（标记为溶液 P），
保存待用。将乳化液 M、质量分数为 15%的乳化液 N
和质量分数为 20%的乳化液 P 加入到四口反应瓶中，

搅拌加热至 60 ℃，将剩余质量分数的乳化液 N、质量

分数为 70%的乳化液 P 分别用分液漏斗加到上述反应

瓶中，保温反应 1.5 h，加入适量链转移剂，升温

至 75 ℃，加入质量分数为 10%的乳化液 P，熟化反应

0.5 h，自然冷却至 40 ℃以下，过滤出料，得到乳白色

均相聚合物乳液，即为碱溶性丙烯酸酯乳液。 

1.3  测试与表征 

1.3.1  固含量测定 

碱溶性丙烯酸酯乳液的固含量，按照 GB/T 
11175—2021 标准方法进行测试。 

1.3.2  黏度测试 

碱溶性丙烯酸酯乳液的黏度，采用旋转式黏度

计，按照 GB/T 11175—2021 标准方法进行测试。 

1.3.3  pH 值测试 

碱溶性丙烯酸酯乳液的 pH 值，采用酸度计，按

照 GB/T 11175—2021 标准方法进行测试。 

1.3.4  碱脱时间测试 

将碱溶性丙烯酸酯乳液倒入聚四氟乙烯盘中，

25 ℃自然晾干成膜 72 h，放入质量分数为 2.5%的氢

氧化钠溶液，在温度为（85±2）℃中浸泡，记录乳胶

膜的脱落时间。 

1.3.5  180°剥离强度测试 

碱溶性丙烯酸酯乳液的 180°剥离强度按照 GB/T 
2792—2014 标准方法进行测试。  

1.3.6  单体转化率测试 

称取一定量乳液样品，放入表面皿中，一并置于

（105±2）℃的干燥箱中干燥至恒质量。 
单体转化率按照式（1）计算。 
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           (1) 

式中：C 为单体转化率，%；m0 为表面皿的质量，

g；m1 为表面皿和试样干燥后的总质量，g；m2 为表

面皿和试样干燥前的总质量，g。 

1.3.7  分子量测试  

采用高效液相色谱仪测试聚合物的相对分子质

量。Waters 2414 型高效液相色谱仪，示差检测器。

色谱柱为 HR 5E THF（长为 300 mm，内径为 7.5 mm，

粒径为10 μm）双柱串联，分离范围为1 000～1 000 000，
窄分布聚苯乙烯（PS）标准样品（HP）；四氢呋喃

（THF），分析纯，使用前须经脱气，滤膜过滤。将

样品溶于流动相，配成 1.5 mg/mL 的溶液，过滤后进

样。进样量为 10 μL，流速为 1.0 mL/min，柱温为
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30 ℃。标样混合后分为 3 组进样。 

1.3.8  FTIR 表征 

采用 FT–IR 法进行测定。设定光谱范围为 400～
4 000 cm−1，分辨率为 4.0 cm−1，扫描次数为 15 次。

样品置于干燥箱中纯化后，均匀地涂在 KRS–5 片上。 

1.3.9  热性能表征 

前处理：样品经冻干机冷冻干燥。热重分析

（TG）：称取试样 10.0 mg 于三氧化二铝坩埚中，升

温速率为 10 K/min，氮气气氛，开始温度为室温，终

止温度为 700 ℃。示差扫描量热（DSC）分析：称取

试样 10.0 mg 于铝坩埚中，升温速率为 10 K/min，氮

气气氛，开始温度为−40 ℃，终止温度为 250 ℃。 

2  结果与分析 

2.1  碱溶性丙烯酸酯乳液主要技术性能指标 

碱溶性丙烯酸酯乳液的主要技术性能指标见表 1。 

2.2  体系固含量对乳液性能的影响 

乳液聚合体系的固含量对丙烯酸酯乳液的性能
有重要影响。在聚合温度为 75 ℃和反应体系 pH=3.5
的条件下，考察固含量对丙烯酸酯乳液性能的影响，
结果见表 2。 

由表 2 可知，在体系固含量为 15%～30%内，随

着固含量的增大，体系中总水分减少，单位体积内乳

胶粒数目增多，乳液的黏度呈曲线增大趋势，相反单 

体转化率随固含量增大则略有降低，但变化不大，碱

脱时间也呈曲线增长趋势；固含量为 25%～30%时乳

液稳定性好，固含量继续增大，由于单体转化率降低，

体系中有单体残留，因而丙烯酸酯乳液的稳定性有所

下降（略有分层）。综合成本和性能等因素，该反应

体系固含量以 25%左右为宜。 

2.3  聚合温度对乳液性能的影响 

温度是乳液聚合反应的重要工艺条件之一，聚合

温度对反应速率、单体转换率、乳液粒径和聚合体系

的稳定性都有重要影响。在体系固含量为 25%和反应

体系 pH=3.5 的条件下，考察了聚合温度对丙烯酸酯

乳液性能的影响，结果见表 3。 
由表 3 可知，当聚合温度为 60 ℃时，反应时间

较长，单体转化率偏低，仅为 66.7%，部分单体未参

与反应，聚合物乳液粒径大小不均匀，乳液黏度较小，

且乳液不稳定、略有分层。随着温度升高，分子运动

加速，自由基浓度增加，单体的活性增大，链引发和

链生长速度加快，单体转化率增大，聚合物乳液粒径

趋于均匀，乳液黏度增大；当聚合温度为 75 ℃时，

反应平稳，单体转化率达 98.2%，此时合成乳液稳定

性好；聚合温度继续升高至 80 ℃以上，分子运动加

剧，引发剂的分解速率过快，反应激烈，单体转化率

增加不明显，乳液粒径大且不均匀，乳液稳定性变差，

甚至部分发生爆聚转变为凝胶，这与李雪妍[14]的研究

基本一致。综上，该乳液聚合反应温度以 75 ℃左右

为宜。 

表 1  碱溶性丙烯酸酯乳液主要理化性能指标 
Tab.1 Main physicochemical properties of alkali soluble acrylate emulsion 

外观 固含量/% 黏度/（mPa·s） pH 值 碱脱时间/min 180°剥离强度/（kN·m−1） 最低成膜温度/℃

乳白色均相 23.0～26.0 10～14 3.3～3.6 18～22 0.3～0.6 32 
 

表 2  体系固含量对乳液性能的影响 
Tab.2 Effect of solid content on emulsion properties 

固含量/% 黏度/（mPa·s） 单体转化率/% 碱脱时间/min 乳液外观 

15 4.5 99.2 10 乳白（泛蓝光） 

20 10 98.9 16 乳白 

25 12 98.7 20 乳白均相 

30 16 96.1 22 乳白均相 

35 22 93.4 25 乳白（略分层） 
 

表 3  聚合温度对乳液性能的影响 
Tab.3 Effects of polymerization temperature on emulsion properties 

聚合温度/℃ 黏度/（mPa·s） 单体转化率/% 碱脱时间/min 乳液外观 

60 7.6 66.7 16 乳白（略分层） 

65 11.0 87.3 19 乳白均相 

75 13.0 98.2 21 乳白均相 

80 17.0 98.8 24 乳白（略凝胶） 

90 — — — 大部分凝胶 
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2.4  反应体系 pH 值对乳液性能的影响  

反应体系 pH 值对乳液聚合反应过程及乳液的性

能有重要影响。在体系固含量为 25.0%和聚合温度

为 75 ℃条件下，考察反应体系 pH 值对丙烯酸酯乳

液性能的影响，结果见表 4。 
 

表 4  反应体系 pH 值对乳液性能的影响 
Tab.4 Effects of pH value of reaction system on 

emulsion properties 

pH 值 黏度/（mPa·s） 碱脱时间/min 乳液外观 

2.5 4.2 27 乳白（略分层）

3.0 9.6 22 乳白 

3.5 13.0 19 乳白均相 

4.0 19.0 15 乳白均相 

4.5 35.0 12 乳白均相 

 
由表 4 可知，反应体系 pH 值为 2.5 时，由于甲

基丙烯酸单体比例过大，反应结束后仍有部分未反应

的甲基丙烯酸残留，因而反应体系 pH 值为强酸性，

乳液黏度仅为 4.2 mPa·s，黏度偏小，且甲基丙烯酸

为亲水性单体，因此碱脱时间长，乳液略分层，稳定

性差；随着甲基丙烯酸单体比例降低，反应体系 pH
值变大，各单体配比适当，单体反应完全，丙烯酸酯

乳液的黏度也随之增大，碱脱时间变短，乳液稳定性

能变好，但丙烯酸酯乳液的耐水性也越来越差。综上，

该反应体系 pH 值以 3.5 左右为宜。 

2.5  聚合物的相对分子质量及分子质量

分布  

聚合物的相对分子质量及分子质量分布是影响

聚合物性能的因素之一。通常用数均相对分子质量

Mn、重均相对分子质量 Mw 和多分散性（PDI）表征

聚合物的分子质量。引发剂用量对聚合物的相对分子

质量和分子质量分布有很大影响[15]。在体系固含量为

25.0%、聚合温度为 75 ℃、反应体系 pH=3.5 条件下，

考察引发剂用量对聚合物相对分子质量的影响，结果

见表 5。 

 
表 5  引发剂用量对聚合物相对分子质量及其分布的影响 
Tab.5 Effects of initiator content on molecular weight and 

distribution of polymer 

引发剂质量分数/% Mn/104 Mw/104 PDI 值

0.06 2.94 12.67 4.31 

0.12 4.33 23.47 5.42 

0.2 5.70 32.21 5.65 

0.3 5.29 29.04 5.49 

0.4 4.82 25.69 5.33 

由表 5 可知，随着引发剂质量分数的增加，聚合

物的相对分子质量先增大后减小。当引发剂质量分数

为 0.06%时，由于引发剂质量分数较少，单体转化率

偏低，聚合反应不充分，聚合物的相对分子质量较小。

增加引发剂质量分数，反应体系中自由基增多，反应

速率加快，聚合物的相对分子质量增大。引发剂质量

分数为 0.2%时，聚合物的相对分子质量最大，数均

相对分子质量为 5.70 万，重均相对分子质量为 32.21
万。引发剂质量分数继续增加，链终止速率增大，相

对分子质量反而降低。 

2.6  乳液的 FTIR 分析 

碱溶性丙烯酸酯乳液的红外光谱图见图 1。 
 

 
 

图 1  乳液的红外光谱图 
Fig.1 FT-IR spectrum of emulsion 

 
由图 1 可知，碱溶性丙烯酸酯乳液的红外光谱

吸收峰归属 [16-17]：3 450 cm−1 处是 O−H 的伸缩振

动吸收峰，2 960 cm−1 处是−CH3 的反对称伸缩振动

吸收峰，2 934 cm−1 处是−CH2 的伸缩振动吸收峰，    
2 874 cm−1 处是−CH3 的对称伸缩振动吸收峰，  
1 737 cm−1 处是−C=O 的伸缩振动吸收峰，1 458 cm−1

处是−CH2 的面内变形振动吸收峰和−CH3 的反对

称变形振动吸收峰的叠加，1 374 cm−1 处是−CH3

对称变形振动吸收峰，1 237 cm−1 处和 1 120 cm−1

处是酯基中 C−O−C 的反对称伸缩振动吸收峰，   
1 169 cm−1 处是−CH2 的面外摇摆振动吸收峰，      
1 065 cm−1 和 1 024 cm−1 处是 C−O−C 的对称伸缩

振动吸收峰，943 cm−1 处是−CH3 摇摆振动吸收峰

和 O−H 面外变形振动吸收峰的叠加，841 cm−1 处

和 740 cm−1 处是−CH2 的面内摇摆振动吸收峰；另

外，1 680～1 620 cm−1 范围内没有出现−C=C 的伸

缩振动吸收峰，表明该聚合反应已基本完全 [18]。综

上可知，反应单体均参与了聚合反应，且聚合物中

甲基、亚甲基、酯基、羰基等红外特征吸收峰明显，

说明预期的丙烯酸酯乳液被成功合成。  
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2.7  聚合物的 TG、DSC 分析 

在氮气氛围保护下，聚合物在−40～250 ℃的

DSC 曲线见图 2。聚合物在 25～700 ℃的 TG 曲线见

图 3。 
 

 
 

图 2  聚合物的 DSC 曲线 
Fig.2 DSC curve of polymer 

 

 
 

图 3  聚合物的 TG 曲线 
Fig.3 TG curve of polymer  

 
由图 2 曲线可知，聚合物的玻璃化转变温度为

5.4 ℃，熔融温度为 217.4 ℃。由图 3 曲线可知，温

度为 218 ℃时，聚合物开始分解，这与图 2 中熔融温

度二者数值几乎一致；此时聚合物的质量损失率

为 7.42%，聚合物失去的质量并不是由聚合物结构主

链的断裂引起的，而是样品中残存水分子及小分子挥

发所致。升温至 250 ℃时，聚合物的剩余质量为

89.84%；随着温度继续升高，聚合物的质量呈直线式

下降，在 438 ℃时，聚合物的剩余质量为 6.56%；该

温度区间的质量损失主要是聚合物结构主链中

C−C、C=O、C−O 和 C−H 键等断裂、分解所致，

且分解速度很快。温度再升高，分解速度变缓慢，热

质量损失基本达到平衡，仅剩下少量灰分；在 700 ℃
时，聚合物的剩余质量为 2.78%。烯丙基聚乙氧基磺

酸盐为反应性乳化剂，其结构中含有烯丙基基团，可

能与反应单体中的 C=C 双键等基团发生交联反应，

链转移剂水溶性低分子有机脲也具有适度交联作用，

会增加聚合物乳液的稳定性，从而提高聚合物的耐热

性能。 

3  结语 

1）以甲基丙烯酸、乙酸乙烯酯、丙烯酸丁酯和

丙烯酸–2–乙基己酯为反应单体，在体系固含量为

25.0%、聚合温度为 75 ℃和反应体系 pH 值为 3.5 的

反应条件下，可以合成黏度为 10～14 mPa·s 的碱溶

性丙烯酸酯乳液。 
2）采用 FT–IR 对产物的结构进行了表征，结果

表明聚合物被成功合成，且聚合反应基本完全。 
3）聚合物的熔融温度为 217.4 ℃，该聚合物有

较好的耐热性。该乳液有望用于使用温度 200 ℃以下

的包装用胶黏剂和功能性膜等相关领域中。 
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