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摘　要　NＧ羟甲基丙烯酰胺(NMA)自交联丙烯酸乳液的交联固化条件目前有不同的报道.以 NMA 为交联单

体,设计合成了一种自交联的苯丙乳液,研究了 NMA用量、链转移剂十二硫醇,以及热处理条件等因素对乳液及其乳

胶膜性能的影响.结果表明:部分 NMA在乳液聚合过程中就可以通过链转移反应而生成交联结构;一定用量的十二

硫醇可以有效阻止聚合过程中 NMA 之间的交联反应;NMA 乳液为高温自交联体系,在室温下基本不发生交联反

应,１１０℃以上才能有效交联.对乳胶膜性能的研究表明,随着热处理温度的升高,乳胶膜的交联度、接触角和拉伸强

度均相应增大,而断裂伸长率降低.
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　　丙烯酸酯乳液的原料来源广泛且价格低廉,同
时耐化学性好、合成工艺简单,被广泛应用于涂料、
粘合剂等领域.为了提高乳液的综合性能,人们通

常会在丙烯酸乳液中引入一些交联体系,如酮肼交

联[１]、NＧ羟烷基丙烯酰胺及其衍生物交联[２]、硅氧

烷交联[３]、环氧基团与胺基或羧基的交联[４]、碳亚胺

与羧酸或醇酸的交联[５]、氮丙环类与羧基或羟基的

交联[６]和异氰酸酯类交联等[７].
目前有关NＧ羟烷基丙烯酰胺交联体系的研究

报道相对较多,尤其是 NＧ羟甲基丙烯酰胺(NMA)
交联体系.如 Volfova等[８]合成了核壳型 NMA 自

交联苯丙乳液,发现在聚合反应过程中 NMA 就已

经部分发生了交联反应;但吕晶等[９]发现,NMA 在

乳液聚合过程中发生的是均聚反应,经高温处理后

才能进一步发生反应交联.
虽然很多文献报道 NMA 在高温下才发生交

联,但也有文献谈到直接将 NMA 作为室温交联体

系使用,并报道相关乳液在室温下形成的乳胶膜比
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未使用 NMA 的体系具有更好的性能[１０].因此,

NMA到底在乳液聚合过程中发生了什么反应,

NMA乳液在什么条件下才能发生交联反应,为什

么室温成膜条件下也能观察到乳胶膜性能提高等问

题都亟待厘清.为此,本研究设计合成了一系列含

有 NMA交联单体的苯丙乳液,系统考察了 NMA
乳液的交联反应条件及其交联反应对乳胶膜性能的

影响.

１　实验部分

１􀆰１　主要试剂与仪器

NＧ羟甲 基 丙 烯 酰 胺 (NMA)、丙 烯 酸 丁 酯

(BA)、苯乙烯(St)、四氢呋喃(THF)、过硫酸铵

(APS)、十二烷基硫酸钠(SDS)、聚氧乙烯辛基苯酚

醚Ｇ１０(OPＧ１０),均为分析纯;十二硫醇,化学纯.
激光粒径仪(NanoＧZS型),英国 Malvern公司;

电子万能试验机(SANSＧCMT４３０４型),美特斯工业

系统 (中 国)有 限 公 司;接 触 角 测 量 仪 (Contact
AngleSystem OCA 型),德国 Dataphysics仪器股

份有限公司.

１􀆰２　NMA自交联乳液的制备

采用预乳化半连续乳液聚合法合成 NMA自交

联型乳液,控制乳液固含量约为４０％.

１􀆰３　乳胶膜的制备

将一定量乳液样品浇铸在聚四氟乙烯(PTFE)
模具上,置于恒温恒湿箱(温度２５℃,湿度５０％)中
成膜,待其完全干燥后取出,得到厚度约为０􀆰６mm
的乳胶膜样品.

１􀆰４　性能测试

乳胶粒子的粒径及其分布采用激光粒径仪进行

测试;黏度采用涂Ｇ４杯黏度计进行测试;交联度采

用索氏提取器(溶剂为 THF)进行测试;力学性能采

用电子万能试验机进行表征;乳胶膜对水的接触角

采用接触角测量仪测量.

２　结果与讨论

２􀆰１　NMA用量对乳液性能的影响

本实验合成了一系列不同 NMA 用量(占单体

投料质量比０~５％)的乳液.结果发现,乳液的凝

胶率、粒径、粒径分布及黏度均随 NMA用量的增加

而增大.这是因为 NMA的羟甲基基团是一种亲水

性单体,因此随着 NMA用量的增多,乳胶粒子外围

的水合层逐渐变大.另外,NMA 用量的增加使得

在乳液聚合过程中的交联结构增多,大分子缠结增

加,因而导致乳化变得困难,乳液的凝胶率增大,黏
度增加,粒径增大,同时粒径的分布变得更宽.

２􀆰２　NMA用量对乳胶膜交联度的影响

本实验测试了使用不同用量的 NMA制备的乳

液分别经不同条件处理后得到的样品的交联度.具

体实验步骤为:(１)取两份等量的乳液同时在室温下

干燥５d成膜,然后测试其交联度;(２)取出一块常温

下形成的乳胶膜置于１４０℃的真空烘箱中热处理

１h,然后自然冷却,测试其交联度;(３)将乳液放在

培养皿中,用滤纸封口,在－２０℃下真空冷冻干燥

２４h后,取出测其交联度.上述测试结果见图１.

图１　制样条件和 NMA用量对乳胶膜交联度的影响

由图可见,当 NMA 用量为零时,３种不同处理

条件下所得样品的交联度都非常低,但并不等于零,
说明聚合过程中有少量单体发生了链转移等副反

应,导致聚合物之间形成了交联结构.但是使用

NMA后,３种不同处理条件下所得样品的交联度均

随 NMA 用量的增加而提高,这说明 NMA 在乳液

聚合 过 程 中 就 已 经 发 生 了 部 分 交 联 反 应,而 且

NMA用量越大,交联反应程度越高.当 NMA 用

量为３％时,其低温制备样品的交联度已经达到

７５％~８０％;其用量继续增至５％时,所得样品的交

联度更是超过８０％,接近９０％.对比－２０℃冷冻干

燥和室温条件下所制样品的交联度,可以看到,两者

基本相当,这说明 NMA 制备的乳液在室温成膜过

程中基本不能发生交联反应.而继续经高温热处理

之后,乳胶膜的交联度才有大幅提高,说明大部分

NMA上的羟甲基基团在乳液聚合过程中还没有发

生交联反应,经高温处理后,这些基团之间继续发生

交联,从而大幅度提高了乳胶膜的交联度.以上事

实说明,NMA 乳液是一个高温自交联反应体系.
至于有文献发现 NMA乳液室温下形成的乳胶膜相

比未使用 NMA的乳胶膜具有更高的交联度和力学
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性能 的 原 因,我 们 认 为 应 该 是 聚 合 过 程 中 部 分

NMA形成的交联结构的贡献,而不能说明 NMA
乳液在室温下能够发生交联反应.另外这个实验现

象也说明,NMA 在乳液聚合过程中发生的不是均

聚反应,否则即使５％用量的 NMA 在乳液聚合过

程中全部发生了均聚反应,其低温条件下所制样品

的交联度也不可能接近９０％.

２􀆰３　十二硫醇对NMA自交联乳液性能的影响

为了排除掉乳液聚合过程中因单体链转移生成

的交联结构对 NMA 交联反应的干扰,考虑到使用

链转移剂是控制乳液聚合中生成交联结构的有效方

法[１１],本实验中以原配方为基础,在聚合过程中加

入一定量的十二硫醇,研究了这种链转移剂对乳液

聚合反应及其相应乳胶膜性能的影响.

２􀆰３􀆰１　十二硫醇用量对 NMA 自交联乳液粒径及

凝胶率的影响

首先固定 NMA 用量为３％,在原乳液配方中

加入不同用量的十二硫醇,分别合成十二硫醇用量

为０、０􀆰１％、０􀆰３％、０􀆰５％的一系列乳液,考察十二

硫醇用量对 NMA 自交联乳液凝胶率、粒径及粒径

分布的影响.结果表明,NMA 自交联乳液的凝胶

率随十二硫醇用量的增加而逐渐减小.这是因为在

聚合过程中的交联反应会形成体型聚合物,形成结

构凝胶,而十二硫醇作为分子量调节剂,可以通过本

身发生链转移反应来降低体系生成交联聚合物结构

的几率(后文详述),因此导致聚合过程中的凝胶率

减少.而乳液的粒径和粒径分布几乎没有什么变

化,这说明十二硫醇用量对于乳液粒径及粒径分布

并无明显影响.

２􀆰３􀆰２　十二硫醇用量对乳胶膜交联度的影响

将 NMA用量为３％,十二硫醇用量分别为０、

０􀆰１％、０􀆰３％、０􀆰５％制备的一系列乳液分别在室温

(２５℃)下成膜,然后再将这些乳胶膜置于１４０℃真

空烘箱中热处理１h,分别测定室温下形成的乳胶膜

和经１４０℃热处理１h后乳胶膜的交联度,结果见

图２.尽管本实验初衷是希望通过链转移剂十二硫

醇的使用,消除St、BA单体在聚合过程中因链转移

生成的交联结构,以便于更好地研究聚合过程中

NMA的交联反应,但是令人惊诧的是,从图中可以

看到,加入十二硫醇之后,乳液室温条件下形成的乳

胶膜的交联度几乎为０,说明十二硫醇的链转移作

用在有效减少St、BA 单体在聚合过程中发生链转

移反应的同时,还抑制了聚合过程中 NMA 的交联

反应,且在十二硫醇用量为０􀆰１％时就几乎抑制住

了NMA之间交联反应的发生.Volfova等[８]认为,

NMA的交联反应机理一般是通过羟甲基之间脱

水,进一步在高温下脱甲醛,或者是 NMA与其他单

体上的羧基之间发生脱水反应而交联.但是如果认

为 NMA在乳液聚合过程中按照上述机理发生了交

联反应,那么将无法解释十二硫醇对这种交联反应

的抑制作用.考虑到羟基化合物在自由基聚合时一

般容易发生链转移反应的特点,我们猜测,NMA 单

体在聚合过程中是因为发生了链转移反应而生成了

交联结构,十二硫醇正是通过自身的链转移抑制了

交联结构的生成.

图２　十二硫醇用量对乳胶膜交联度的影响

另外还可以观察到,随着十二硫醇用量的增加,
同样热处理条件得到的乳胶膜的交联度逐渐减小,
这可能是因为十二硫醇用量过多时,一方面使聚合

过程中形成的交联结构减少;另一方面有可能是十

二硫醇通过链转移反应消耗了部分 NMA中的羟甲

基.这也进一步证实了上述本课题组关于十二硫醇

的链转移作用抑制了聚合过程中 NMA单体间的链

转移反应理论猜测的正确性.

２􀆰４　热处理温度和时间对乳液性能的影响

２􀆰４􀆰１　热处理温度及时间对乳胶膜交联度的影响

为了掌握 NMA 乳液的交联反应条件,本实验

又详细测试了热处理温度和热处理时间对乳胶膜交

联度的影响,结果见图３,选择 NMA用量为３％,十
二硫醇用量为０􀆰１％的乳液在２５℃室温下成膜,然
后将胶膜分成１２份,分３组在５０℃、８０℃、１１０℃、

１４０℃下各进行５h、１０h、２０h的热处理,测试交联

度.由图可见,乳胶膜经热处理后交联度明显增大,
经５０℃、８０℃处理后交联度达到 ２５％ ~５０％,经

１１０℃、１４０℃热处理后交联度达到６０％~８０％,说
明在热处理温度达到１１０℃以上时,体系中的 NMA
才能发生更有效的交联反应,且适度延长热处理时
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间有利于进一步提高交联度.但是即使是当热处理

温度为１４０℃时,要使乳胶膜交联充分,其热处理时

间至少也要达到１０h.实验还发现,相比未使用十

二硫醇的乳液,在同样固化条件下此乳液的交联度

偏低.

图３　热处理温度及时间对乳胶膜交联度的影响

２􀆰４􀆰２　热处理温度对乳胶膜力学性能的影响

热处理时间和温度决定了乳胶膜的交联度,而
交联度又直接影响了乳胶膜的力学性能,因此本实

验考察了热处理条件对乳胶膜力学性能的影响规

律.以 NMA用量为３％,十二硫醇用量为０􀆰１％制

备的乳液为研究样本,在室温(２５℃)下成膜,再分别

经５０℃、８０℃、１１０℃、１４０℃下进行１０h热处理后再

进行力学性能测试.实验结果发现,乳胶膜的拉伸

强度随热处理温度升高而增大,断裂伸长率随热处

理温度升高呈现降低趋势;同时测试这些膜对水的

接触角,实验发现,热处理温度越高,接触角越大.
很明显,随着热处理温度的升高,乳胶膜的交联度增

大,因此拉伸强度增加,而断裂伸长率相应减小;热
处理温度越高交联反应程度越大,羟甲基越少,膜的

亲水性越低,因此接触角越大.

３　结论

以BA、St为主单体,NMA为交联单体,合成了

NMA用量从０到５％梯次变化的一系列乳液,研究

了 NMA乳液的交联反应条件和性能.结果表明,
在乳液聚合过程中,由于 NMA 单体间容易发生链

转移而生成交联结构,导致其室温形成的乳胶膜就

具有相对较高的力学性能;当 NMA 用量为３％时,
这种交联反应使乳胶膜的交联度接近８０％;链转移

剂十二硫醇可有效地阻止聚合过程中交联反应的发

生,但同时导致相应乳液膜的交联度降低;随热处理

温度的升高,或热处理时间的延长,乳胶膜的交联度

相应增大,羟甲基基团相应减少,因此乳胶膜接触角

增大,亲水性降低,同时断裂伸长率减小,拉伸强度

增大;NMA是一种高温自交联体系,要想使其乳液

在成膜过程中发生有效交联,其热处理温度至少要

在１１０℃以上.
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