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高阻隔材料—偏氯乙烯共聚胶乳

提要

细的介绍
。
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本文对高阻隔材料—偏氯乙烯共聚胶乳的合成
、
特征及改善胶乳性能的方法进行了详

高阻隔材料
、
偏氯乙活

、
乳液聚合

近年来
，

随着人民生活水平的日益提高
，

对包装材料的要求也越来越高
，
要求材料具

有很高的阻气
、

阻湿性能
。

聚偏氯乙烯 �简

称�����便是能符合上述要求的材料
。

偏氯乙烯均 聚 物 的 结 晶 度 高
，
熔 点

����℃� 与分解温度 ����℃ 、 相近
，

难以

加工成 型
，
通 常用 �����的 第 二单 体与

���共聚可改善其加 工性能
。

目前市售的偏

氯乙烯共聚物可分为成型级及涂布级
〔 ‘ ’ 。

成

型级
，
由���和氯乙烯经悬 浮聚合制得

，

用

于挤出和注射成 型 � 涂 布级
，
主 要由���

和丙烯酸醋类通过乳液聚合制得
。

所得胶乳

可直接涂敷于基材表面避免了复杂的复合工

艺
，

具有使用方便
、

安全可靠的特点
，

广泛

地应用于各种复合包装中
。

����胶乳涂布于各种基材表面作为包

装材料使用时
，

除了具备高阻隔性外
，
还必

须具备与基材能 良好的粘结
，
涂层间不发生

粘结和抗沸水发白等性能
〔 “ ， 。

为改善胶乳性

能
，

获得理想的涂层
，
许多 人对 ���共聚

胶乳进行了研究
。

本文 就作 为阻 隔材 料的

���共聚胶乳的合成
，

特征及改善胶乳性能

的方法作一综述
。

共聚单体
、
��值

，
下面分述之

。

�
�

乳化剂

在���乳液聚合中
，

常 用的 乳化 剂为

阴离子型和阴离子�非离子复合 乳化 剂
〔 ” 〕 。

阴离子型通常用长链苯磺酸盐如十二烷基苯

磺酸钠������
，
长链脂肪酸盐如 十二烷基

硫酸钠�����
，

复合 时用 量为 单体 用 量的

�
�

���
�

���
，

非离子包括壬 基酚 聚氧化乙

烯基醚 ����和辛基酚氧化乙烯 基醚 ����
，

用量为单体用量的�
。
����

。

专利
〔盛〕
介绍了

一种复合乳化剂的选用方法
，
所选用的乳化

剂为十二烷基硫酸按������
，
����

，
��

，

据报道只要三种乳化剂的比例 落在 图�实线

范围内
，
就可得到 稳定 的

、

性能 优 良的胶

乳
。

作者在���乳液共聚研究过程中发现
，

当选用复合乳化剂������
，
其亲 水亲油平

衡值���在��一��范围 时
，
可 得到相 当稳

定的乳液
〔�〕 ，

这与专利
〔�，
报道一致

。

�
�

引发剂

一
、

胶乳的合成

���共聚胶乳由乳 液聚 合制 得
。

影响

乳液聚合的因素通常 有聚 合配 方和聚 合方

式
。

聚合配方中主要的为乳化剂
、

引发剂
、
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图 � 复合乳化剂的选用方法
工一十二烷基硫酸钱� 五一辛基酚聚氧化乙烯基醚�

皿一十二烷基苯磺酸钠

文献报道
〔�〕 ，

可用于 ���乳 液聚 合的

引发剂如表 �所示
。

表 � ���乳液聚合引发体系

� � �

聚合时间
，
�

图 � 引发剂种类对含固率的影响

�一过硫酸盐� �一连二亚硫酸钠� �一过硫酸盐
�

亚硫酸氢盐

引 发 剂 还 原 剂

次
�

嘲如众冲

过硫酸钱〔��� ‘
�
����。〕

过氧化氢��
�

��

异丙苯过氧化氢�����

特丁基过氧化氢������

过硫酸钾��
���� 。

�

亚硫酸氢钠��
������

三价铁离子��
����

雕白粉�����

雕白粉�����

雕白粉�����

一般常用的引发剂为过硫酸盐
、

�����

���〔 ‘，、

过硫酸盐�亚硫酸氢盐
，
用 量为 单体

用量的�
�

��一�
�

��
。

弓�发剂种类及用量对含固率及粒径的影

响如图 �和图 �所示
〔�� 。

�
。
��值

体系的��值对含固率的影响 可用 图 �

表示
〔 �〕 。

从图 �中可见
，
为了得到高含固率的胶

乳
，
体系的��值一般选 �一�为宜

，
为 保证

体系的��值恒定
，

选用磷酸盐作缓 冲剂
‘ ” ，。

�
�

单体用量

作为阻隔性胶乳
，
通常 ���含量 要求

在 ���左右
〔�，，

为保 证乳 液稳定性
，
���

最高含量一般不超过������
。

�
，

聚合方式的选取

粒径
， � �

图 � 引发刑浓度对粒径及其分布的影响

引发剂浓度
� �一 。 �

���� �一。 �

拐�� �一。 �

���

���共聚大多采用种 子聚 合
，
种 子聚

合的单体量占整个单体总量的����
，

余下的

单体及助剂采用一次性或连续加入的方法控

制粒径
、

粒径分布及乳液稳定
，
对于不同的

共聚体系
，
补加时间

，
补加速度相差很大

，
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聚都寸间
，
�

通 报
，
���

�

物即
一

可能变色
，
因此

，

要得到颜色稳定的涂

层
，

共聚物中���链节数不应超过 �个
。

在共聚物中
，
单体�

飞

形 成链 段长 度为

、 的概率��
� ，
�
二

以及由 班
，
构成 的链 段的数

均长度�� �

可分别用下式计算
�

��
、，�
�
二

� �无
一 ，
户

��
���

�
、 、 ，� �几

，
���

式中�
��

和户
，�
是 自由基��分别 加成 单体 �

，

和�
�

的概率

次
卜

并阿如

��〔� ，〕
尹，〔� �〕 十 〔��〕

���

图 � ��值对含固率的影响

对竞聚率不同的共聚单体
，

其补加速度应小

于聚合速度
，

使乳胶粒呈
“
饥饿

”

状态
，
达

到控制组成的目的
。

对乳化剂的补加
，
应以

不生成新的胶束为前提
。

�
。

其它

����结晶能力很强
，
乳胶在放置过程

中易结晶而失去成膜能力
，
丛而不能作为涂

布胶乳使用
，
�����明指出

，
当胶 乳粒 径在

�
�

�� 。 �

��拼�或���含量 低于 其临 界含量

���一���� 时
，
胶乳在放置过程中能保持

无定形状态
，

并且在干燥成膜时
，
具有迅速

结晶的能力
。

�
���

〔��〕
犷，〔��〕 � 〔��〕

���

二
、

共聚胶乳特征

����胶乳成膜后 具有 优异 的阻 透性

能
，
但胶乳容易变色

，
成膜也有独特性

。

�
。

变色

����对热极不稳定
，

加热时易脱���
，

在低温下碰到碱
、

活泼金 属及 �����酸时
，

也易降解
，
脱去���形成共扼双 键

，
使聚合

物变色
，
方式可表示成

�

一��
�

一���
�

一��
�

一���
�

一 �一�

一������一��一���一 � ����

当体系中形成一个双键时
，
很快在主链

上诱发生成更多的不饱和单元
，
显然

，
用共

聚的 方 法可 以阻断这 种诱 发作 用
。

据 报

道�� “，，
当不饱和共辘单元数超过 �时

，

聚合

〔��〕 、 〔��〕表示单体 �
，
和 �

�

的摩尔浓度，

犷 ‘ 、
八为竞聚率

。

当偏氯乙烯分别与丙烯 酸甲 酷����
、

甲基丙烯酸甲醋�����
、

丙烯酸乙 醋 ����

共聚时
，
��℃下的竞聚率，�、 ��

值分别为
�

���一�� 犷�� 了�二 �

���一��� 犷一� �
�

�� 犷�� �
。

�

���一�� 犷�� �
。
� 犷�� �

。

�

利用式���一���进行计 算
，

得 到由 ���构

成的链段的平均长度与单体组成关系�图��

以及概率与 共聚 物中 ���链 节数 的关 系

�图��
。

由图 �可见
，
若共聚单体配料中 ����

共聚单 体一����� 时
，
���一�� 共 聚 物中

���的平均链节数为 ��
，
���一�� 共聚 物

中为�
�

�，
而���一���只有�

�

�
。

从图 �可知
，

对不同的共聚单体
，
共聚

物中���链段长度��的概率各不相 同
，
它

们分别是
�

���一�� ������》
。 “ �。

����

���一�� ��
����河一 �

。
��

���一��� ������，
‘
� �

�

��

可见
，

在���一���体系 中
，
����平均链

长和链长大 于 �的 几 率 都 很 小
，
因 此 在

���一班��聚合中
，
采用适当的加料方式

，

保持聚合物组成均一
，
可得到颜色稳定的旗
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����含量
，
��� �

·

勺��含量
，

�����

图 � ���平均链段长度与含量的关系
�一������� �一������� �一���

一
���

图 � ���一��共聚物的玻璃化温度和

最低成膜温度
�一了�� �一了�

，
阴离子�非离子表面活性剂�

�一���阳离子表面活性剂

�
�

的影响如图�
，
�

，
�所示

〔 “ �，“ �，。

对于���一��
、

���一�� 共聚物 �
�

�

组成曲线与�耐组成曲线相似
，
在 ���处�

�

有一最高点
，

这可能是由于���单元 中��原

子限制了相邻酷基的自由旋转引起 的
。
��� 。

出现 最高 点时 ���含 量为 ������
。

对

���一��体系���为丙烯睛�
，
�

�

一组成 曲

线几乎为线性
，

并且�
�，
与�

�

之差总为 正值
。

氏 �
·

�

哥
擎

�
�

�

���二单元数
， �

图 � 累积概率与���链长的关系

乳
〔�，。

�
�

胶乳的成膜特征

胶乳的最小成膜温度���
，�

、

玻璃 化温

度��
�
�及两者的关系对成膜有很大的影响

，

乳化剂的性质
、

组成
、

共聚物的组成和极性

都可改变�广�
二，
的关系

。

表面活性剂 对�
� 。 、

���二含量
，
����

图 � ���一��共聚物的玻璃化温度和

最低成膜温度

��
。 � �一��

�
阴离子�非离子表面 活性 剂�

�一�耐阴离子表面活性剂
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���止 含量
，
���梦毛

图 � ���一��共聚物的玻璃化温度和

最低成膜温度
�一��� �一�耐阴离子�非离子表面活性剂

三
、

提高����胶乳质量

的方法

对胶乳使用性能的改进
，
已有大量专利

发表
，
归纳起来有如下几类

。

�
�

对基材的粘结性

胶乳与基材的粘结好坏和基材的类型
、

表面状况
、

胶乳本身特性及胶乳与基材的相

互作用密切相 关
，

作为 阻隔 性包 装材料
，

基材一般为聚乙烯
、

聚丙烯等塑料
，
因塑料

大多为非极性
，
因而与����的粘结性差

，

通常可用下列方法加以改善
。

���对基材进行预处理
。

如对塑料薄

膜进行电晕处理
〔们 。

���从乳液本身考虑
，

尽量少用乳化

剂
。

当塑料作为基材时
，

乳化剂用量越少
，

粘结性越好
〔 ‘ �， ‘ “ ，。

为保证乳液 的稳 定性
，

可加入少量共聚型乳化剂
‘ ，‘ ， ’ ” 〕 ，

如

��
�

一��一
仁卜

��
��· 。

���从胶乳的共聚组成考虑
，
可加入

少量带有极性基团的共聚单体
〔 ’ “ 一 ’ “」

如丁二

烯飒
，
�一乙烯基砒咯烷酮

，
乙烯类 “ ，

月不

饱和按酸及其烷基醋
、

环氧内烷醋
、

精类
、

胺类等
。

�
�

涂层间抗粘结性

����涂层在包装作业时
，
一般是快速

涂布后再进行卷绕
，
这就要求涂层能快速结

晶而不发生粘结
，
即要求涂层有抗粘性

，
通

常可用下列方法避免涂层的粘结
。

���用两种或几 种不 同胶 乳进 行混

合
，
专利

〔，” ，�‘ 一�“ ，
提议在胶乳中加入 高融点

的���共聚物
，
可促 使涂 膜快速 结晶

，
改

善抗粘性能
。

���选择不同的粒子构造
。

专利
〔�了“ “�〕

介绍在两层或多层结构的粒子中
，
在任何一

层中含有高含量的���都能 促使 涂膜 快速

结晶
，

达到改善涂层粘结的目的
。

���选择适合的共聚单体和乳化剂
，

使得胶乳的最小成膜温度��二
，
�低于其 玻璃

化温度��
�
�
〔 ‘ �」。

一般要提高共聚物的玻璃化

温度
，
可采用���

、
��

、

����甲基 丙烯

睛�
、
���氯乙 烯�等 硬 单 体 作 为 共 聚单

体
‘ �。 �。

�
�

抗沸水发白性

����涂层经热水处理后易于发白
，
其

原因在于涂层中含 有水 溶性 不纯 物 �乳化

剂
、

无机盐等�
，
当涂层浸 在水 中时

，
由于

渗透压的作用涂层组织扩大
，
水溶性物质如

乳化剂
、

无机盐等发生溶解
，
从而使涂层内

部组织生成不连续 点
，
发 生白 化现 象

，
此

外
，
若膜中含有大量亲水性基团 如一��

、

一��
、

一����
、

一����
�

时
，
膜也 极易

发白
〔 “ 们 。

因而改善胶乳的抗发白性的有效途

径便是尽可能少用乳化 剂或 用共 聚型 乳化

剂
，
在兼顾与基材粘结的同时

，

适量使用亲

水性单体
，

据报道
‘ ’ ” ， “ �〕

少量共聚 单体 如 甲

基丙烯 酸
、

依 康 酸 等 用 量 在 ��
�

���� �

��一
‘
�����聚合物

，
胶乳中游离的酸含 量在

�
·
�� �犷

‘
�����一聚合物以下 时

，
可 以得到

抗沸水性好
，

与基材粘结性强的胶乳
。

此外
，

改变单体的加料次序
，
也可制得
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耐热水性优 良的胶乳
「�‘ “ ’ 。

�
�

其它性能

改善胶乳的抗 静电 性
，
光滑 性等 性能

时
，

可在胶乳中加入抗静电剂
、

光滑剂
，
或

在基材表面喷涂抗静电剂等
。

〔��〕
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