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摘 要
�

通过向醋丙树脂分子中引入环氧树脂合成一种环氧改性醋丙树脂乳液
,

并对影响合成的因素进行了研究
。

所合成

的乳液在 ∀%# ℃形成的高分子膜具有优良的耐碱性
,

可用于抗碱玻璃纤维无捻粗纱浸润剂的成膜剂和抗碱玻璃纤维网布涂

层
。
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醋丙树脂乳液是醋酸乙烯与丙烯酸酷类单体通

过乳液共聚合成的高分子树脂乳液的简称
。

与醋酸

乙烯乳液相比
,

其高分子膜具有 良好的耐碱
、

耐水

性和较好的粘结力
,

因而常用作水性胶粘剂和水性

涂料的主要成分
,

以及抗碱玻璃纤维无捻粗纱浸润

剂的成膜剂和抗碱玻璃纤维网布涂层
。
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李陶琦
,

男
,

∀Ψ ∃ Ζ年生
,

西安近代化学研究所高级工

程师
,

研究方向
�

精细化学品合成
。

近年来由于对水性胶粘剂
、

水性涂料以及抗碱

玻璃纤维产品性能要求不断提高
,

醋丙树脂乳液已

不能满足
。

但是
,

鉴于这类乳液产品具有 良好的粘

结力及价格优势
,

有必要研究通过化学方法引入其

它树脂来提高其应用性能
,

以获得价廉物美的新型

树脂乳液
。

环氧树脂有着优 良的耐化学药品性能
,

特别是

耐酸碱性能
。

将环氧树脂引入醋丙树脂乳液
,

能提

高醋丙树脂耐酸碱性能及耐水性能 可用作抗碱玻

璃纤维无捻粗纱浸润剂组分及网布涂层
,

也可做乳

胶涂料的主要成分
。
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∀ 实验

∀
Ρ

∀ 主要原材料

单体
�

甲基丙烯酸甲醋
、

丙烯酸丁醋
、

丙烯酸
、

甲基丙烯酸 Ξ 一轻乙醋
、

醋酸乙烯
&

环氧树脂
� (一 %Ζ

、

(一Ζ Ζ
、

(一Υ #
、

(一 ∀Υ &

助剂
�

过硫酸馁
、

十二烷基硫酸钠
、

−3一 ∀#
。

以上原料均为工业品
。

∀
Ρ

Υ 操作步骤

∀
Ρ

Υ
Ρ

∀ 预乳化液制备

将环氧树脂溶于混合单体中
,

将乳化剂溶于一

定量水中
。

在装有搅拌装置及滴液漏斗的三 口瓶中

加入乳化剂水溶液
,

搅拌下将环氧树脂与单体混合

物通过滴液漏斗于 < Ε内缓慢加入瓶中
,

加完后
,

于

室温下继续搅拌[# Φ≅ Α ,

得预乳化液
。

∴
Ρ

Ρ

Υ
Ρ

Υ 乳液聚合

在装有冷凝器
、

滴液漏斗
、

搅拌及温度计的四

口烧瓶中加入[# ]预乳化液及 [ #]引发剂
,

搅拌下升

温至回流
。

此时开始滴加剩余预乳化液和引发剂
。

约⊥Ε滴加完毕
,

反应保持在回流下进行
。

滴加完毕

后在_ % ℃一 Ψ # ℃保温[ # Φ ≅Α
。

之后
,

冷却至Ζ # >+

以下
,

过滤
,

得乳白略带蓝光的树脂乳液
。

∀
Ρ

[ 性能测试

∀
Ρ

[
Ρ

∀ 乳液粘度

于 Υ % ℃用涂Ζ杯测定
。

∀
Ρ

[
Ρ

Υ 乳液电解质稳定性

取 % Ψ试样
,

用蒸馏水稀释至不挥发物含量为%]

 质量百分数⎯
,

然后用Υ 二∀ α 8 +=+ Ε水溶液滴定至

乳液全部破乳为止
,

记下消耗的+=+ ∀Υ溶液的毫升数
。

∀
Ρ

[
Ρ

[ 乳液储存稳定性

将Γ Φ< 试样装入台式离心分离机中
,

于[ ### Δ αΦ ≅Α

下分离 ∀# Φ ≅Α
。

上层无水分出者为优
,

有 ∀ Φ Φ 水层

为良
,

有 1 <Α<Α 水层以上为差
。

∀
Ρ

[
Ρ

Ζ 失重率

将乳液于 ∀%# ℃烘干⊥ Ε使其成 ∀ Φ Φ膜
。

将膜制

成Υ # 1<<<Α Σ Υ # Φ Φ 正方形试样
。

将试样于 ∀## ℃的 ∀ #]

.= # ,水溶液中浸泡< Ε后取出
,

水洗至中性
,

于 ∀∀# ℃

烘干[ Ε
,

根据其浸泡前后的质量计算损失率
。

失重

率越大
,

树脂膜耐碱性越差
。

失重率一遏鸡剪辱遵暑羞
、 ∀。。]

浸泡前质量

∀
Ρ

[
Ρ

% 凝聚率

将通过乳液聚合反应得到的树脂乳液用 ∀# #目滤

网过滤得到的滤渣用水洗至无色
,

于 ∀ ∀# ℃烘干[ Ε
,

称其质量
。

凝聚率β
滤渣质量

环氧树脂质量 χ 单体质量
Σ ∀# # ]

∀
Ρ

[
Ρ

∃ 乳液膜硬度

按:;∀ ! [ #规定的方法测定
。

8 [
Ρ

! 单体转化率

转化率二

试样质量
Σ 不挥发物含量一乳化剂一环氧树脂质量

一二‘‘二‘
‘

二二一‘‘‘‘二二‘二二二一二‘‘二二‘
ς‘‘‘‘‘‘‘二‘二二 Σ ∀## ]

单体质量

Υ 结果与讨论

Υ
Ρ

∀ 乳化剂的影响

乳化剂是影响乳液稳定性的重要因素
。

不同类

型的乳化剂由于其结构的不同
,

对乳液聚合过程及

乳液稳定性的贡献不同
。

非离子乳化剂适于酸性介

质中的乳化过程
,

但温度高时会影响其乳化能力
,

对钙
、

镁等高价金属离子稳定性好
& 阴离子乳化剂

的乳化效果不受温度影响
,

但对多价金属离子敏感
。

所以
,

在乳液聚合中
,

常使用阴离子与非离力复合

乳化剂
。

实验中使用由阴离子乳化剂十二烷基硫酸

钠和非离子乳化剂−3一 ∀# 组成的复合乳化剂
,

阴离子

与非离子乳化剂配比对乳液合成影响见表∀
。

由表 ∀

可知
,

随着非离子乳化剂用量的增加
,

乳液粘度和

凝聚率降低
,

+=+ ∀Υ消耗量增加
。

这就说明了乳液电

解质稳定性增加
,

但单体转化率随非离子乳化剂用

量增加而降低
,

综合考虑转化率与电解质稳定性等

因素
,

阴离子与非离子乳化剂配比以∀ � Υ为宜
。

乳化剂用量也对乳化反应及产物的性能产生影

响
。

表Υ为乳化剂用量对乳化反应的影响
。

从表Υ中

可以看出
,

随着乳化剂用量的增加
,

凝聚物减少
,

乳液粘度增大
,

贮存稳定性增加
。

但乳化剂用量增

《玻璃纤维 》Υ # # ∃年 第∃ 期
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加的同时
,

乳液胶膜的失重率增加
,

耐碱性下降
。

综合考虑乳液性能
,

乳化剂用量以[] 为宜
。

Υ
Ρ

Υ 引发剂的影响

引发剂是乳液聚合反应重要原料之一
,

其用量

反应有较大的影响
。

引发剂用量大
,

乳液聚合反应

速率高
,

单体转化率高
,

凝聚率低
& 引发剂用量过

小时
,

聚合反应速率低
,

反应时间长
,

产物长时间

处在高温下易凝聚
。

另外
,

随着引发剂用量增加
,

乳胶粒径变小
,

乳液粘度增大
,

但是
,

若用量过大
,

反应则十分剧烈
,

不易控制
,

易发生凝聚
。

根据该

反应体系的实际
,

引发剂用量以#
Ρ

Ζ ]为宜
。

引发剂

用量对聚合反应的影响见表[
。

Υ
Ρ

[ 加料速度的影响

乳液聚合反应是放热反应
,

加料速度对乳液聚

合反应有较大影响
。

加料速度太快
,

单位时间内放

热量大
,

表现为反应体系温度升高
,

反应速度随之

升高
,

体系温度随更高
,

易发生凝聚
,

严重时会产

生大量凝聚物
,

导致反应失败
。

加料速度过慢
,

单

位时间内放热量少
,

反应体系温度偏低
,

反应速度

慢
,

反应时间过长
,

乳液长时间处在较高温度下
,

也易发生凝聚
,

对聚合反应产生不 良影响
。

所以
,

加料速度应以维持反应体系有适度回流为宜
。

根据

此实验的情况
,

将加料时间控制在⊥ Ε为宜
。

Υ
Ρ

Ζ 环氧树脂的影响

环氧树脂的种类和用量都对乳液聚合反应及聚

合膜的性能产生影响
。

不同种类的环氧树脂对聚合反应的影响见表Ζ
。

从表Ζ中可以看出
,

随着环氧树脂环氧值的减小
,

相

对分子量变大
,

凝聚率和失重率增加
,

贮存稳定性

变差
,

耐碱性下降
。

产生这种现象的原因
,

一方面

是由于随着环氧值的减小
,

环氧树脂的相对分子量

增加
,

不易被乳化
,

导致凝聚率增加和贮存稳定性

变差
。

另一方面
,

由于分子量大
,

环氧基较对较少
,

与丙烯酸反应产生的交联基团少
,

导致树脂膜耐碱

性和硬度下降
。

同一种环氧树脂随着其用量增加
,

树脂乳液所

成膜的硬度和耐碱性增加
,

但凝聚率和贮存稳定性

随之下降
。

这是因为
,

用量增加树脂相关的交联度

表∀ 乳化剂配比对乳液合成的影响

阴离子加 α非离子加 粘度α) 凝聚率α ] 转化率α ] += +∀Υ α 耐

[ α ∀ ∀_
Ρ

∀ [
Ρ

_ Ψ %
Ρ

∀ ∀#
Ρ

!

∀!
Ρ

% Υ
Ρ

!

∀ ∃
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_ ∀
Ρ

Ζ

Ψ Ζ
Ρ

_

Ψ [
Ρ

Ψ

Υ Ψ
Ρ

[

∃ Ψ
Ρ

_

∀
山Ρ∀

厂

α
了

αΨ一,上

∀%
Ρ

Υ #
Ρ

_ Ψ [
Ρ

% Ψ _
Ρ

%

< α [ ∀ Ζ
Ρ

_ #
Ρ

[ Ψ Υ
Ρ

_ ∀∀ #
Ρ

Υ

表[ 引发剂用量对聚合反应的影响

引发剂用量α ] 粘度αΓ 凝聚率α ] 储存稳定性

#
Ρ

Υ ∀ ∀
Ρ

Ψ %
Ρ
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!
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表∀ 不同环氧树脂对聚合反应的影响

环氧树脂 凝聚率) ∗ 硬度 失重率) ∗ 贮存稳定性

优优差良+一 , ∀
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表∃ 乳化剂用量对乳化反应的影响
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增大
,

硬度和耐碱性随之增加
。

同时
,

由于用量增

加
,

在乳化剂用量一定的情况下
,

树脂不易被乳化
,

导致凝聚率升高和贮存稳定性下降
。

综合考虑环氧树脂对聚合反应及树脂膜性能的

影响
,

选用(一%Ζ 作为环氧组份
,

其用量以单体总量

的∀# ]为宜
。

月灿
,

技术与研究

δ
一

‘

卿

—膜剂和抗碱网布涂层
。

使用该乳液的玻璃纤维产品

的耐碱性如表 %所示
。

从表%中可以看出
,

使用该乳

液的无捻粗纱和网布都有优 良的耐碱性
。

[ 环氧改性醋丙乳液在玻璃纤维加工中的应用

表% 抗碱玻璃纤维无捻粗纱和网布的耐碱性

项目 无捻粗纱 网布

强力保留率α ] _ ∃
Ρ

∀ Ψ#
Ρ

!

失重率α ] ∀
Ρ

Ψ% ∀
Ρ

__

备注

Ζ 结论

在醋丙乳液中通过化学方法引入环氧树脂可以

合成出环氧改性醋丙聚合物树脂乳液
。

这种乳液在

∀% # ℃所形成高分子膜具有优 良的耐碱性
,

可用作

抗碱玻璃纤维无捻粗纱浸润剂的成膜剂组份和抗碱

玻璃纤维网布涂层
。

∀# # ℃饱和+=
 #, ⎯

Υ
溶液中浸泡Ζ Ε

∀## ℃
,

∀#] .= #,溶液中浸泡 < Ε

环氧改性醋丙乳液经∀ %# ℃烘干成膜后具有优

良的耐碱性
,

能有效的防止玻璃纤维在强碱性介质

中被侵蚀
,

使纤维强度降低
、

纤维变脆而失去增强

作用
,

可以用作抗碱玻璃纤维无捻粗纱浸润剂的成
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易沿通道到达很深的部位 & 另一条是树脂内存在的

杂质
,

尤其是水溶性无机物杂质
,

遇到水时
,

因渗

透压的作用形成高压区
,

这些高压区将产生微裂纹
,

水继续沿微裂纹浸入
。

此外复合材料制备过程中所

产生的附加应力
,

也会在复合材料内部形成微裂纹
,

水也能沿着这些裂纹浸入
。

进入界面的水
,

首先是使树脂溶胀
,

溶胀致使

界面上产生横 向拉伸应力
。

这种应力超过树脂与玻

璃纤维间的粘结强度时
,

则界面粘结发生破坏
,

因

此
,

复合材料的强度会很快降低甚至完全破坏
。

 [⎯ 聚酷棒在湿态和干态下的弯 曲强度均相差

∀# # 53= ,

说明湿度对复合材料的强度影响比较大
,

有待进一步提高在湿态下的强度
。

[ 结论

 ∀⎯ 纤维的直径越细纤维的强度越高
。

 Υ⎯ 不同直径的纤维所制得的聚酷棒弯曲强度
,

纤维越细聚醋棒的强度圳氏
,

但是变化不剥良大
。

这主

要是树脂对纤维的微裂纹进行了很好的修补
,

因此纤维

直径的粗细对复合材料的强度并没有多大的影响
。
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