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阳离子丙烯酸酯包裹三氧化二铝核壳乳液的制备

孟婷婷#季永新$

!南京林业大学 化学工程学院"南京!#""&)$

!!摘要%首先研究了高分子阳离子乳化剂的合成&其中以苯乙烯!+:"和丙烯酰胺!FO"为主单体&十六烷基三

甲基溴化铵!7=FB"为相转移乳化助剂&环氧氯丙烷!Z7E"*三甲胺为季铵化试剂)最终确定当7=FB用量为

#A&FO用量为(A&Z7E用量为(_!A时&所得到的乳化剂的乳化性能最优良)对不同功能性单体对阳离子乳

液涂膜吸水率与粒径的影响做了研究&结果表明’当加入交联体系双丙酮丙烯酰胺@己二酰肼基丙烯酸酯
!\FFO@F\E"为#_"A时&吸水率达到最低值(_&%c)最后通过加入三氧化二铝分散液制得核壳结构乳液&

结果表明’当加入三氧化二铝分散液!"A时&所得到的乳液包裹性能最好&乳液较稳定)

!!关键词%丙烯酰胺(核壳结构乳液(吸水率(粒径

引言

随着喷墨打印的广泛应用&人们对油墨的各种要求也随之提高)油墨主要分为传统型油墨和功能性
油墨&传统型油墨对环境的污染较大&而功能型油墨具有耐水性*对环境污染小*透气性好*吸收性好等特
点+##&,)因此&传统型油墨将会被功能型油墨取代+’,&而研究新型的功能型油墨也成为国内外重点)

由于丙烯酰胺和苯乙烯的竞聚率差异较大&因此需要加入相转移乳化助剂来提高他们之间的共聚
率&本文以丙烯酰胺和苯乙烯为主单体&十六烷基三甲基溴化铵为乳化助剂&合成了一种稳定的高分子乳
化剂&再通过加入交联单体来提高乳液的耐水性)但是普通阳离子聚丙烯酸酯乳液成膜后涂膜紧密&透
气性*油墨吸收性差&为了提高油墨吸收性&必须使乳液成膜后出现分子膜的相分离&从而形成毛孔&油墨
并能通过毛孔渗入涂膜形成稳定的图象&所以通过加入纳米三氧化二铝形成阳离子核壳结构乳液&采用
这种有机@无机复合体系可以使乳液成膜后实现分子膜的相分离&从而提高油墨的透气性和吸收性+(,)

#!实验部分

3O3!原料与仪器
苯乙烯!+:"*丙烯酸丁酯!BF"*环氧氯丙烷*三甲胺水溶液’上海凌峰化学试剂有限公司(丙烯酰胺

!FO"*十六烷基三甲基溴化铵!7=FB"’国药集团化学试剂有限公司(过硫酸铵’上海凌峰化学试剂有限
公司(冰乙酸’南京化学试剂有限公司(烯丙基三甲氧基硅烷’上海迈瑞尔科技有限公司(三甘醇二甲基丙
烯酸酯类交联剂’上海迈瑞尔科技有限公司(硫酸亚铁&叔丁基过氧化氢’国药集团化学试剂有限公司(偶
氮二异丁腈’上海试四赫维化工有限公司(双丙酮丙烯酰胺&己二酰肼’济南子安化工有限公司(双氧水&
吊白块’上海中试化工总公司(去离子水)

主要仪器’英国 O/2C3.;D3:/89V3.@G/;1粒度分布仪(美国G94123:$"+IS@Y=KS傅立叶变换红外光
谱仪(恒温水浴锅!国华电器有限公司"(GZ=D+7E!"’=#5>13;9X差示扫描量热仪!\+7"(强力恒速搅
拌机!常州市新析仪器厂"(透射电子显微镜JZO@#’"")

3O9!高分子乳化剂的制备

#_!_#!高分子乳化剂的合成原理!首先苯乙烯和丙烯酰胺发生自由基共聚反应&得到的反应物先后与
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环氧氯丙烷及三甲胺反应&即可得季铵盐型乳化剂&反应方程式如下所示)

#_!_!!高分子乳化剂的制备!称取定量的丙烯酰胺&苯乙烯&7=FB以及正丁醇后&装入!("0L四口烧
瓶中&加热至)"e&加入偶氮二异丁腈&!"09;后&滴加定量过硫酸铵水溶液&恒温反应&_(>后&降温到

((e&滴加定量的环氧氯丙烷&恒温反应!>&升温到$"e&滴加定量三甲胺水溶液&恒温反应&>&加入定
量醋酸来调节-E值&共沸蒸馏脱去正丁醇&再加入一定量的水来调节固含&搅匀&得到阳离子乳化剂)

3OP!阳离子乳液的制备
加入自制的可聚合乳化剂&水以及乙酸于!("0L四口烧瓶中&待加热至*(e时加入硫酸亚铁&!09;

后&加入交联体系!双丙酮丙烯酰胺和己二酰肼交联体系*三甘醇二甲基丙烯酸酯类交联剂*烯丙基三甲
氧基硅烷"&再缓慢滴加苯乙烯!+:"和丙烯酸丁酯!BF"的混合液&同时滴加双氧水&最后加入吊白块和叔
丁基过氧化氢)在*"e以上保温#_(>&降温后即得阳离子乳液)

3OQ!测试与表征
!#"玻璃化转变温度!>A"’采用\+7!差示扫描量热"法进行表征!G! 气氛&升温速率为#"]#09;&取

样量为(0A##"0A"(
!!"红外光谱分析!Y=KS"’]B.压片后用傅立叶红外光谱仪分析(
!&"粒径’采用粒度分布仪进行测定!分散介质为水&!(e测定"(
!’"乳液形貌观察’采用透射电子显微镜JZO@#’""对制得的乳液进行观测(
!("吸水率的测定+(,’将乳液均匀涂布在洁净的培养皿上&自然干燥成膜后&将共聚物膜浸泡在!&e

的去离子水中测定&!’>后取出&并称重)用吸水率按下式计算’

吸水率U C(!S(#(# T#""U

式中&(! 为吸水后乳胶膜质量((# 为吸水前乳胶膜质量(
!$"膜的透气性测试’采用膜透气性测试仪对所得到的共聚物膜测试其氧气的渗透系数)

!!结果与讨论

9O3!乳化剂对乳液粒径的影响

!_#_#!7=FB的用量对乳液粒径的影响!固定FO 用量为(_"A&环氧氯丙烷用量为(_!A)通过改变
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7=FB的用量来探讨其对乳液粒径的影响)
由表#可知&随着7=FB用量的增加&乳液的粒径先变小后基本保持不变&这是因为7=FB带正

电荷&如果电荷的排斥力越大&那么乳胶颗粒就越稳定&因此粒径变小+),)最终确定7=FB的用量
为#A)

表3!<)"*用量对粒径的影响

)>7?53!)E5>61KDB1@<".1DBE5J>8BFA?5CFZ51@J1?L65856K?CF@F58

FO#A (_" (_" (_" (_" (_"

环氧氯丙烷#A (_! (_! (_! (_! (_!

三甲胺水溶液#A #!_( #!_( #!_( #!_( #!_(

7=FB#A "_$ "_* #_" #_! #_’

乳液情况 乳白液体

乳液粒径#;0 &!(_& &&"_! !($_# !)*_" !**_’

!_#_!!丙烯酰胺用量对乳液粒径的影响!当固定7=FB为#_"A&丙烯酰胺*环氧氯丙烷*三甲胺水溶液
的摩尔质量相等时&通过改变FO的用量&观察乳液情况并测乳液的粒径)

由表!可知&随着FO用量的增加&乳液的粒径基本保持不变&但乳液的外观性能逐渐提高&但随着

FO用量的增加&乳液的粘度也变大&因此确定FO的用量为(A)

表9!丙烯酰胺用量对粒径的影响

)>7?59!)E5>61KDB1@".1DBE5J>8BFA?5CFZ51@J1?L65856K?CF@F58

FO#A &_" ’_" (_" $_"

环氧氯丙烷#A &_% (_! $_( )_*

三甲胺水溶液#A )_( #"_" #!_( #(_"

7=FB#A #_" #_" #_" #_"

乳液情况 凝胶 有少量沉淀 乳白液体 粘度大

乳液粒径#;0 b !’’_) !($_# !$%_%

!_#_&!环氧氯丙烷用量对乳液粒径的影响!固定FO用量为(A&7=FB用量为#A&环氧氯丙烷与三甲
胺的摩尔比为#d#&通过改变环氧氯丙烷用量来探讨其对乳液粒径的影响)

由表&可知&固定其它条件不变时&随着环氧氯丙烷用量的不断增加&乳液的粒径先变小后保持不
变&但随着环氧氯丙烷用量的增加&环氧氯丙烷容易发生自身聚合而产生胶黏&因此选定环氧氯丙烷的用
量为(_!A)

通过以上三组实验&最终选定十六烷基三甲基用量为#_"A&丙烯酰胺用量为(A&环氧氯丙烷用量为

(_!A&此时合成的乳化剂性能最优越&乳液的粒径最小)

9O9!功能单体对乳液涂膜吸水率的影响
功能单体对乳液的稳定性有一定的影响&实验选取一定范围内的功能单体来提高乳液的耐水性&最

终综合乳液的稳定性和耐水性选取性能最优良的乳液)

!_!_#!双丙酮丙烯酰胺和己二酰肼交联体系用量对乳液的影响!当固定FO 用量*7=FB用量*Z7E
用量保持不变时&并控制\FFO与F\E的摩尔比为#d#&通过加入交联剂双丙酮丙烯酰胺和己二酰肼
!\FFO@F\E"来探讨其对乳液粒径和涂膜吸水率的影响&其结果如图#所示)
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表P!环氧氯丙烷用量对粒径的影响

)>7?5P!)E5>61KDB1@%<V1DBE5J>8BFA?5CFZ51@J1?L65856K?CF@F58

FO#A (_" (_" (_" (_" (_"

环氧氯丙烷#A &_$ ’_! ’_) (_! (_)

三甲胺水溶液#A *_* #" ##_& #!_( #!_(

7=FB#A #_" #_" #_" #_" #_"

乳液情况 乳白液体

乳液粒径#;0 !%%_’ !(*_) !(%_% !($_# !)’_(

图#!\FFO用量对乳液的影响

Y9A,.3#!Z??34:1?\FFO<18/A31;:>330,2891;

!!由图#可知&当其它条件都不变时&随着\FFO@F\E的用量的增加&合成的乳液粒径先变大后变
小后变大&但变化不是太明显)而乳液涂膜吸水率先变小后基本不变&这可能是因为随着\FFO用量的
增加&交联度也增加&网状结构使得丙烯酸酯中的亲水部分被有效包裹&乳液的吸水率降低+*,)当

\FFO@F\E用量为#_"A时&吸水率达到最小值(_&%c&此时粒径为&!#_$;0)乳液较稳定)

!_!_!!三甘醇二甲基丙烯酸酯类交联剂!f@&*%"用量对乳液的影响!当固定 FO 用量*7=FB用量*

Z7E用量保持不变时&通过加入f@&*%来探讨其对乳液粒径及涂膜吸水率的影响&其结果如图!所示)

图!!f@&*%用量对乳液的影响

Y9A,.3!!Z??34:1?f@&*%<18/A31;:>330,2891;

由此可知&当其它条件都保持不变时&随着f@&*%用量的增加&合成的乳液粒径先变大后基本保持不
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变&吸水率先变小后变大&这可能是因为当f@&*%的用量增加后&交联密度也增加&使得胶膜的致密性增
加&阻碍了水分子的进一步渗透&从而降低了涂膜吸水率)但加入过多的f@&*%时&影响了乳液的乳化性
能&乳液稳定性能下降&从而乳液的粒径和吸水率都增加&当 f@&*%用量为#A时&吸水率达到最小值

(_$(c&此时粒径为’!&_#;0)

!_!_&!烯丙基三甲氧基硅烷用量对乳液的影响!在该反应过程中&固定FO用量*7=FB用量*Z7E用
量保持不变时&加入烯丙基三甲氧基硅烷!F@#)#"来探讨其对乳液吸水性和粒径的影响&其结果如图&
所示)

图&!F@#)#用量对乳液的影响

Y9A,.3&!Z??34:1?F@#)#<18/A31;:>330,2891;

由此可知&随着F@#)#的用量的增加&合成的乳液粒径先变大再变小再变大&涂膜吸水率先变大后变
小&这可能是因为有机硅氧烷分子链结构+9@Q键能高&表面张力小&因而具有良好的耐水性和透气性)
当F@#)#用量为#_"A时&吸水率达到最小值(_’(c&此时粒径也达到最小值&("_$;0)

通过以上三组实验&最终选定交联体系\FFO@F\E#_"A&此时合成的阳离子乳液的吸水率最低*
粒径最小)

9OP!三氧化二铝分散液用量对乳液影响
在自制的乳化剂中加入三氧化二铝分散液&加入一定量的水和乙酸来调节-E值和固含&待加热至

*(e时加入硫酸亚铁&!09;后&加入双丙酮丙烯酰胺和己二酰肼交联体系&再缓慢滴加苯乙烯!+:"和丙
烯酸丁酯!BF"的混合液&同时滴加双氧水&最后加入吊白块和叔丁基过氧化氢)在*"e以上保温#_(>&
降温后即得核壳结构的阳离子乳液)

固定丙烯酰胺用量为(A&环氧氯丙烷用量为(_!A&十六烷基三甲基用量为#_"A&交联体系\FFO@
F\E用量为#_"A时&通过改变分散液的用量来探讨其对乳液的影响)

由表’可知&当分散液用量为!"A时&阳离子乳液最为稳定)

表Q!分散液用量对乳液的影响

)>7?5Q!)E55@@5AB1@>61KDB1@GFCJ58C>DB1D56K?CF1D

分散液用量#A #" #( !" !(

乳液情况 乳白液体&包裹不完全 乳白液体&有少量沉淀 乳白液体 粘度大
乳液粒径#;0 )%#_) *"*_! ##"! ##%#

9OP!性能与表征

!_&_#!乳液的粒径分布图
图’为反应体系中加入三氧化二铝分散液的乳液粒径图&图(为未加入三氧化二铝分散液的阳离子
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乳液的粒径图&图$为纳米三氧化二铝分散液的粒径图)由图’*图(和图$可知&最终所得产物为阳离
子丙烯酸酯包裹三氧化二铝的核壳结构乳液)

表R!阳离子乳液的粒径分布

)>7?5R!)E5J>8BFA?5CFZ5GFCB8F7KBF1D1@A>BF1DFA56K?CF1D

平均粒径#;0 ##"! 直径#;0 强度#c 宽度#;0

分散系数 "_’%’ 峰一 &!)’ (*_# #"&!

截距 "_*)( 峰二 ’**_% ’#_% #’’_)

结果状态 良好 峰三 "_""" "_" "_"""

图’!核壳结构乳液的粒度分布

Y9A,.3’!5/.:942389V3<98:.9T,:91;1?41.3@8>32230,2891;

图(!阳离子乳液的粒度分布

Y9A,.3(!5/.:942389V3<98:.9T,:91;1?-12603.9V/:91;30,2891;

!_&_!!乳液的玻璃化温度
由图)可以看出&乳液的玻璃化温度>Aj’(_#!e&由于BF*+:均聚物的>A分别为b(’e*#""e&

而两者共聚物乳液的\+7曲线上只出现#个>A&说明合成的产物不是两者的均聚物&而是无规二元共聚
物)

!_&_!!乳化剂的玻璃化温度!由图*可以看出&乳液的玻璃化温度>Aj*%_"e&只出现一个玻璃化温
度&可以证明所得的乳化剂为无规的低玻璃化温度的高聚物)

!_&_&!乳液的红外光谱图!由图%可以看出&7 7键的特征吸收峰已消失)!%!!_(%40b#处的吸收峰
是亚甲基 71E 的伸缩振动吸收峰(#$$!_#*40b#处的强吸收峰是酰胺基的伸缩振动吸收峰(

#’("_%*40b#和#$"#_’)40b#处的吸收峰是苯环碳骨架的吸收峰)由红外谱图我们初步判断聚合反应基
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图$!分散液的粒度分布

Y9A,.3$!5/.:942389V3<98:.9T,:91;1?<98-3.891;

图)!制备的乳液的玻璃化温度

Y9A,.3)!=>3A2/88:./;89:91;:30-3./:,.31?-.3-/.3<30,289?93.

图*!制备的乳化剂的玻璃化温度

Y9A,.3*!=>3A2/88:./;89:91;:30-3./:,.31?-.3-/.3<30,289?93.

本反应完全)

!_&_’!乳化剂的红外光谱图!由图#"可以看出&!%!!_&!40b#处的吸收峰是亚甲基71E的伸缩振动
吸收峰(!*(#_"#40b#处的吸收峰是亚甲基71E的伸缩振动吸收峰(#$$!_&!40b#处的强吸收峰是酰胺
的伸缩振动吸收峰)由红外谱图我们初步判断聚合反应基本反应完全)

!_&_(!乳液的透射电子显微镜图像!由图##可知&乳液为阳离子丙烯酸酯乳液包裹纳米三氧化二铝的
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图%!聚合物红外光谱图

Y9A,.3%!KS8-34:./1?4/:91;9430,2891;-12603.

图#"!乳化剂红外光谱图

Y9A,.3#"!KS8-34:./1?4/:91;9430,2891;

图##!阳离子乳液透射电镜图

Y9A,.3##!=ZO90/A31?7/:91;9430,2891;

核壳结构乳液)

&!结论

!#"研究以丙烯酰胺!FO"为起始剂&选用环氧氯丙烷和三甲胺为季铵盐化试进行季铵化反应&得到
季铵盐类乳化剂)实验结果表明’当丙烯酰胺用量为(A&十六烷基三甲基溴化铵用量为#A&环氧氯丙烷
用量为(_!A时&所得的乳液粒径最小&乳液最稳定(

!!"将所制得的乳化剂合成乳液&并加入不同的功能性单体来探讨其对乳液吸水率的影响)实验结
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果表明’当加入交联体系双丙酮丙烯酰胺@己二酰肼基丙烯酸酯!\FFO@F\E"为#_"A时&吸水率达到最
低值(_&%c&乳液较稳定(

!&"将所制得的乳液加入三氧化二铝分散液&制得核壳结构乳液&结果表明’当加入三氧化铝分散液

!"A时&所得到的乳液包裹性能最好&乳液较稳定(
!’"乳液的玻璃化温度>Aj’(_#!e&证明制备的乳液为无规的低玻璃化温度的高聚物)
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