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要!以醋酸乙烯酯"

:CD

#为硬单体!丙烯酸丁酯"

EC

#和丙烯酸异辛酯"

$>F/C

#为

软单体!丙烯酸"

CC

#为交联单体!聚乙烯醇
&=BB

为保护胶体!脂肪醇聚氧乙烯醚"

CFG>?

#

和十二烷基硫酸钠"

8H8

#为乳化剂!过硫酸钾"

I

$

8

$

G

B

#为引发剂!合成了硬核软壳型醋丙

乳液胶黏剂
;

设计了核壳胶粒结构!研究了软硬单体$保护胶体$复配乳化剂对胶黏剂初粘

性$粘度$胶粒大小及分布的影响
;

结果表明%硬核软壳型醋丙乳液胶黏剂初粘性佳!粘度小!

胶粒粒径分布窄!能满足打孔水松纸高速卷烟接嘴胶的要求
;
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卷烟接嘴胶是涂于接装纸上#用于过滤棒与烟

条末端连接的胶黏剂
;

聚醋酸乙烯酯胶黏剂因成本

低&制作工艺简单&粘结性能好在卷烟接嘴胶中占有

很大份额'

&

(

;

随着卷烟科技的发展#目前卷烟的速度已达到

&$%%%

"

$%%%%

支)
M1+

'

$

(

#这对接嘴胶初粘性&粘

度等提出了更高的要求'

"

(

;

广泛使用激光打孔的水

松纸作为接装纸#则要求胶粒的大小适宜&分布均

一
;

利用丙烯酸酯类软单体对醋酸乙烯酯进行共聚

改性#可降低聚合物玻璃化温度#提高乳液初粘性#

同时避免使用非环保型增塑剂
;

但改性软单体用量

过多#会导致聚合物内聚力降低#持粘性不足'

!

(

#因

此初粘性改善程度有限
;

核壳乳液可使聚合物的核

与壳具有不同的玻璃化温度%高玻璃化温度的核赋

予聚合物优良的粘结强度和抗蠕变性能#低玻璃化

温度的壳赋予聚合物优异的初粘性'

@a=

(

;

因此#丙

烯酸酯类软单体改性的醋酸乙烯酯核壳乳液#既能

提高初粘性#持粘性也不受影响#可满足高速卷烟接

嘴胶的要求
;

本文用丙烯酸丁酯与丙烯酸异辛酯对聚醋酸乙

烯酯改性#合成核壳型醋丙乳液胶黏剂
;

研究了乳液

初粘性&粘度&粒径大小及分布等的影响因素
;

所制

备的核壳型醋丙乳液用作接嘴胶#经
b@

卷烟机试

用#烟支接装密封度高#粘接效果好#且满足环保

要求
;

.

!

实验部分

.;.

!

实验原料

醋酸乙烯酯!

:CD

"#丙烯酸正丁酯!

EC

"#丙烯

酸异辛酯!

$>F/C

"#工业级#广州博工贸易有限公

司$丙烯酸!

CC

"#分析纯#天津市大茂化学试剂厂$

聚乙烯醇!

_:C>&=BB

"#工业级#上海凯杜实业发展

有限公司$脂肪醇聚氧乙烯醚!

CFG>?

"#工业级#江

苏海安石油化工厂$十二烷基硫酸钠!

8H8

"#分析

纯#天津市科密欧化学试剂有限公司$过硫酸钾

!

I

$

8

$

G

B

"#分析纯#成都市科龙化工试剂厂
;

.;/

!

聚合工艺

&;$;&

!

预备工作

将
8H8

与
CFG>?

按设计比例溶于蒸馏水#得

到复配乳化剂
;

将
I

$

8

$

G

B

溶于蒸馏水#得到引发剂
;

在烧瓶中加入蒸馏水和部分复合乳化剂#搅拌

下依次加入
:CD

和
EC

#分散
"%M1+

得到核预乳

化液$在单体中增加
$>F/C

#用上述方法制得壳预

乳化液
;

&;$;$

!

合成乳液

在装有搅拌器&温度计&回流冷凝管和滴液漏斗

的四口烧瓶中#搅拌下加入蒸馏水和
_:C>&=BB

#升

温至
?%c

#保温
$L;

降至
=%c

#加入剩余的复合乳

化剂和种子单体!

:CD

#

EC

和
CC

"#乳化
"%M1+

后

加入部分复合引发剂#保温
&L;

在
$;@L

内均匀滴

加核预乳化液#加完后保温
"%M1+

$在
"L

内滴加壳

预乳化液
;

在乳化液的滴加过程中同时滴加剩余的

复合引发剂
;

加完后保温
"%M1+;

升温至
?%c

#保

温
&L;

抽真空
&L;

降温到
!%c

以下#过滤出料
;

.;0

!

性能测试与表征

采用
7H'>B8

旋转粘度计#

"

# 转子于
"*

)

M1+

下测定乳液粘度$

KbE

型最低成膜温度测定仪测

定乳液最低成膜温度$按照
SE

)

J!B@$a$%%$

标准

中的方法
C

选择倾斜角为
$%d

测定乳液初粘性$

b,453*41[3*$%%%F

测试胶粒粒径与分布$

$%%_D

型

H8D

热分析仪表征乳胶粒结构
;

/

!

结果与讨论

/;.

!

胶粒结构设计

设计乳液胶粒的核由种子核和外核两部分组

成
;

种子核和外核原料包括相同配比的主单体
:CD

与软单体
EC

#在种子核中另加丙烯酸交联单体$壳

原料包括主单体
:CD

&软单体
EC

和
$>F/C;

根据

胶黏剂的使用环境#设计醋丙聚合物的玻璃化温度

a&%

"

&%c

$为了平衡初粘性和持粘性#设计核的

玻璃化温度
a@

"

$% c

#壳的玻璃化温度
a$%

"

@c;

/;/

!

软硬单体配比的影响

仅以
EC

为改性软单体#保持单体总量及其它

组分不变#改变
EC

与
:CD

的质量配比#合成的乳

液性能如表
&

所示
;

表
.

!

1!

与
2!3

配比对乳液性能的影响

4&"5.

!

677)'$#,7$8)%&$9,,71!&:-2!3

,:$8)

;

%,

;

)%$9)#,7)<=>#9,:

EC

与
:CD

质量比

最低成膜

温度)
c

初粘性

)

#

粘度

)!

M_,

*

4

"

%;$%e& ?;#? B $&$%

%;"%e& ?;&" &% $B#%

%;"@e& B;!# && !"$%

%;!%e& #;$# && !#!%

%;=%e& %;&" &$ !?$%

从表
&

可知#随着软单体
EC

用量的增大#聚合

%%&
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物的玻璃化温度下降#乳液的最低成膜温度!

bQJ

"

随之降低#因此初粘性增大
;

但是
EC

容易与
:CD

发生侧枝状聚合#且具有较长的支链#支链之间互相

缠绕#形成较大的空间立体结构#压缩水占有的空

间#因而乳液粘度随
EC

用量的增大而增大
;

另一方

面#胶黏剂聚合物中软单体
EC

用量增多#硬单体

:CD

的用量必然减少
;

而硬单体在胶黏剂中主要起

内聚作用#硬单体减少会造成聚合物内聚力降低
;

内

聚力是聚合物分子间相互作用力的表现#因此内聚

力越大#胶黏剂的粘结强度就越大#即持粘性越好
;

可见软单体量的增多会降低胶黏剂持粘性
;

在相同软单体用量下#用更软的
$>F/C

!均聚

物
!

N

fa=%c

"替代
EC

!均聚物
!

N

fa@!c

"#可

进一步降低聚合物的玻璃化温度#提高初粘性
;

若保

持玻璃化温度及初粘性不变#用更软的
$>F/C

替

代
EC

#则软单体的用量会减少
;

为此#在聚合物壳

中#采用
$>F/C

替代部分
EC

#进一步提高其初粘

性
;

固定软单体与
:CD

的质量比为
%;"@e&

#以
EC

与
$>F/C

为改性软单体#保持单体总量及其它组

分不变#改变壳层
EC

与
$>F/C

的比例#所得乳液

性能如表
$

所示
;

表
/

!

壳层不同软单体的比对乳液性能的影响

4&"5/

!

677)'$#,7$8)%&$9,,7-977)%):$#,7$<,:,<)%

9:$8)#8)>>,:$8)

;

%,

;

)%$9)#,7)<=>#9,:

$>F/C

与

EC

质量比

最低成膜

温度)
c

初粘性

)

#

粘度

)!

M_,

*

4

"

%e" B;!# && !"$%

&e& =;#@ &! "!&%

$e& =;@% &# $BB%

@e& #;!# &= $#!%

"e% #;%@ &B $"B%

由表
$

可以看出#用
$>F/C

部分替代壳层

EC

#壳层的玻璃化温度降低#乳液初粘性进一步提

高#粘度减小
;

由于
$>F/C

分子结构较大#并且比

EC

具有更长的烃基和更低的玻璃化温度#分子链

柔顺#有利于链段的运动与扩散#乳液粘度降低#促

进了胶黏剂大分子与被黏物分子相互靠近#乳液初

粘性增加'

B

(

;

高速卷烟机对接嘴胶的粘度要求一般

为
"%%%M_,

*

4

左右#在壳层中采用
$>F/C

和
EC

两种软单体#并保持
$e&

左右的比例是适宜的
;

/;0

!

保护胶体的影响

聚乙烯醇可以在聚合物的表面形成保护层#从

而提高乳液的稳定性#但其用量会影响乳液的粘度

及初粘性#固定其它条件不变#改变乳液中聚乙烯醇

的用量#乳液粘度及初粘性如图
&

所示
;

b,44.*3951(+

)

g

图
&

!

聚乙烯醇的用量对乳液初粘性及粘度的影响

Q1

N

;&

!

F..3954(.5L3,M()+5(._:C>&=BB

(+5,9\,+P2149(415

6

如图
&

所示#乳液粘度及初粘性均随着
_:C>

&=BB

用量的增加而增加
;_:C>&=BB

分子中的

##

DG

$$

## ##

D

/

%%

G

D/

##

"

容易发生接枝反应#导致乳液粘度

较大
;

同时#

_:C>&=BB

中含有大量的羟基#在胶黏

剂与被粘物接触时#羟基能与被粘物基材表面的分

子产生氢键#从而增大胶黏剂的初粘性
;

当聚乙烯醇

的用量为单体总量的
@;%g

时#乳液的综合性能

最佳
;

/;?

!

复配乳化剂的影响

$;!;&

!

复配乳化剂配比的影响

乳液聚合过程中阴离子型乳化剂与非离子型乳

化剂复配可提高乳化效果'

?

(

;

阴离子型乳化剂主要

以双电子层结构分散&稳定乳液$而非离子型乳化剂

具有空间位阻作用#还可以提高乳液的冻融稳定

性'

&%a&$

(

;

在聚合过程中#保持
:CD

#

EC

与
$>F/C

质量比为
&@e"e$

和乳化剂总质量占单体总质量

的比例为
$g

不变#仅改变两种乳化剂的质量配比#

分别制成核预乳化液和壳预乳化液后连续滴加#所

得乳液的粘度如表
"

所示
;

表
0

!

乳化剂配比对乳液粘度及抗冻融稳定性的影响

4&"50

!

677)'$,7$8)%&$9,,7)<=>#979)%#

,:@9#',#9$

*

&:-)%))A)B$8&+#$&"9>9$

*

CFG>?

与

8H8

质量比

粘度

)!

M_,

*

4

"

冻融

稳定性

%;"@e& @!!%

不合格

%;@e& "=!%

不合格

&e& $!%%

不合格

$e& "%!%

合格

$;@e& "&!%

合格

"e& ""!%

合格

!e& !BB%

合格

&%&
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由表
"

可知#随着
CFG>?

与
8H8

质量比的增

加#乳液粘度先减小后增大#在比值等于
&;%

时粘度

最小$抗冻融稳定性则越来越好
;

在质量比小于
&;%

#

即
CFG>?

用量少于
8H8

用量时#乳液粘度随着

CFG>?

用量的增加及
8H8

用量的减少而减小
;

这可

能是因为相同质量的乳化剂下
8H8

能产生更多的

乳胶粒#其量的减少会使乳胶粒的数量减少#从而减

小乳胶粒总的表面积#减弱对水化层的压缩#乳液粘

度减小
;

在质量比大于
&;%

#即
CFG>?

用量多于

8H8

用量时#乳液粘度随着
CFG>?

用量的增加及

8H8

用量的减少而增大
;

这可能是因为
CFG>?

是非

离子型乳化剂#遇水时和水分子发生缔合形成水化

乳化剂分子'

&"

(

#其量过多会导致水化乳化剂量多#

自由水减少#乳液粘度增大#并且非离子型乳化剂的

抗冻融稳定性优于阴离子型#当
CFG>?

与
8H8

的

质量比为
$;%

"

$;@

时#乳液的综合性能最佳
;

$;!;$

!

复配乳化剂用量的影响

乳化剂能够形成胶束#保证聚合物在水中的稳

定存在'

&!

(

;

在
CFG>?

与
8H8

的质量比为
$;%e&

下#将复配乳化剂总质量用量从占单体总质量的

&g

逐渐增加到
!g

#来研究其对乳液初粘性&粘度

及胶粒粒径等的影响
;

实验结果如图
$

#图
"

所示
;

b,44.*,951(+

)

g

图
$

!

乳化剂的总量对乳液初粘性及粘度的影响

Q1

N

;$

!

F..3954(.5L3,M()+5(.3M)-41.13*(+

5,9\,+P2149(415

6

随着复配乳化剂用量的增多#水中胶束增多#单

体反应中心增多#聚合分子链变短#粘弹性降低#乳

液初粘性减小
;

当乳化剂的量小于
$;%g

时#一方面

胶束较少#所以胶粒粒径较大$另一方面可能不足以

覆盖住粒子的全部表面#粒子之间的碰撞几率大#部

分小胶粒凝聚为大胶粒#所以粒径分布比较宽#乳液

流动性差#粘度大
;

当乳化剂的量大于
$;%g

小于

";%g

时#不仅形成的胶束增多#并且在胶粒表面上

的覆盖率增加#足以避免胶粒之间的碰撞#故粒径减

小#分布均匀#乳液的稳定性高#粘度降低
;

但当乳化

剂的用量大于
";%g

时#粒径出现双峰#且粘度较

大
;

这可能是因为#乳化剂总量的增多导致在反应开

始时加入的量增多#乳化剂在乳液局部过浓并在局

部产生胶束#导致新乳胶粒的生成#致使乳胶粒出现

双峰
;

胶粒数量的增多#导致胶粒总的表面积增大#

压缩水化层#乳液粘度增大
;

当乳化剂用量为
$;@g

时#粒径为
&;"

$

M

且分布均匀#粘度适宜#符合高

速卷烟机对胶黏剂的要求
;

_,*519-341[3

)

$

M

图
"

!

乳化剂的总量对乳液粒径的影响

Q1

N

;"

!

F..395(.5L3,M()+5(.3M)-41.13*

(+

O

,*519-341[3(.3M)-41(+

/;C

!

乳液胶粒核壳结构表征

胶粒的结构形态通常用透射电镜!

JFb

"表征
;

由于本研究的核和壳均为丙烯酸酯类单体改性聚醋

酸乙烯酯#分子结构类似#染色后核与壳的色差不明

显#

JFb

图上难以区分
;

为此#采用
H8D

热分析测

量聚合物的玻璃化转变温度
;

由图
!

可以看出#聚合

物存在两个相差明显的玻璃化温度#

!

N

&

faB;@=

c

和
!

N

$

f"B;=%c

#前者对应于壳#后者对应于核#

证明胶粒具有明显的核壳结构
;

玻璃化温度比设计

J3M

O

3*,5)*3

)

c

图
!

!

乳液聚合物
H8D

图

Q1

N

;!

!

H8D(.5L33M)-41(+

O

(-

6

M3*

$%&



第
#

期 张旭东等%核壳型醋丙乳液高速卷烟接嘴胶的合成

的醋丙聚合物稍高#是因为聚合物中含有聚乙烯醇

!

!

N

f=@

"

B@c

"保护胶#并且聚乙烯醇在反应开始

时加入#可能会存在一部分聚乙烯醇与丙烯酸发生

酯化反应#导致核的
!

N

比设计值高
;

0

!

结
!

论

&

"采用核壳乳液聚合法#合成了丙烯酸丁酯和

丙烯酸异辛酯改性的聚醋酸乙烯酯乳液胶黏剂#乳

胶粒具有硬核软壳的核壳结构
;

既保证了胶黏剂的

持粘性#又明显降低了成膜温度#提高了初粘性
;

$

"在壳层中引入丙烯酸异辛酯替代部分丙烯酸

丁酯#可进一步提高胶黏剂的初粘性#并能降低乳液

粘度
;

"

"阴离子型乳化剂
8H8

和非离子型乳化剂

CFG>?

复配能有效提高乳化效果#降低乳液粘度
;

!

"当
:CD

#

EC

与
$>F/C

总的质量比为
&@e"

e$

#壳层中
EC

与
$>F/C

的质量比为
&e$

#保护

胶
_:C>&=BB

用量占单体总量的
@;%g

#复配乳化

剂!

CFG>?

)

8H8

"的质量比为
$e&

#用量为单体总量

的
$;@g

时#胶黏剂初粘性佳#粘度约为
"%%%

M_,

*

4

#胶粒平均粒径为
&;"

$

M

且分布窄#能满足

打孔水松纸高速卷烟接嘴胶的要求
;
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