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M F 多功能涂料印花粘合剂的合成

及应用性能研究

荣瑞萍 范雪荣

(纺 织工程 系 )

摘要 研究了氧化
一

还 原引发休来乳液聚合的工艺
.

确定 了反应温度
、

时间
、

引发 剂

用量等参数
。

通过印花效 果等性能W.l 试
,

验证 了 M F 为多功能钻合剂
。

主题词 聚合 ; 印花 ; 钻结剂

中图分类号
`

r S 1 94
.

2

0 前 言

涂料印花是高分子粘合剂在织物上形成薄膜
,

并将涂料机械地固着在织物上的一种印

花方法
。

涂料印花色浆调制的简易与否和印花后织物的手感及牢度
,

都与粘合剂的性能有直

接关系
。

随着粘合剂性能的提高
,

使得涂料印花织物的手感和牢度得到了改善
,

但在调制色

浆时仍需加 7 0 %左右的增稠剂
。

因此
,

研制开发集粘合
、

增稠
、

自交联于一体的多功能粘合

剂
,

对促进涂料印花的进一步发展具有重要意义
。

M F 粘合剂就是采用氧化
一

还原引发剂乳

液聚合制得的多功能粘合剂
。

材料与方法

1
.

1 材料

1
.

1
.

1 单休 丙烯睛
、

丙烯酸醋
、

丙烯酸
,

南京石油化工公司提供
。

丙烯酞胺
、

N 一 N
’

一亚 甲

基双丙烯酸胺
,

江苏无锡藕塘粘接材料厂提供
。

1
.

1
.

2 引发 剂 过氧化剂
,

上海桃浦化工厂提供
。

还原剂
,

江苏宜兴化学试剂厂提供
。

1
.

2 合成工艺流程

通氮气
奋

部分单体乳化
一

, 引发聚合 ~ 部分单体滴加~ 聚合反应~ 降温~ 过滤~ 出料

1
.

3 印花工艺

收稿 日期
:

1 9 9 4
一

10
一
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1
.

3
.

1 M F 色桨配方 涂料 5写 ;
M F 粘合剂 95 环

.

1
.

3
.

2 印花工 艺 白布 ~ 平 网手工印花 (二道 ) ~ 焙烘 ( 1 3 0 C
,

3m in)

L 4 性能测试

1
.

4
.

1 印花织物色牢度 按 国家标准测试
。

1
.

4
.

2 枯度 N D J
一

7 9 型回转式粘度计测定
。

测定温度 25 C
,

转速 7 5 o r / m i .n

1
.

4
.

3 含固量 取适量粘合剂乳液放入干燥洁净的称量瓶中
,

精确称量后置于 I O S C 一

1 10 C烘箱中烘至恒重
,

精确称量并计算含固量
。

1
.

4
.

4 印花色浆表观给 色量 (印 花深度 ) 在 S B D
一

1 型数字 白度仪上测定印花织物的 Y

值
,

按式 L = 一1 6 ( Y / Y 。
)
’ ` 3
一 1 6 计算印花深度 L 值 ( Y 。

= 10 0
.

0 0 )
.

1
.

4
.

5 红 外光谱 将 M F 粘合剂制成薄膜
,

在 lR
一

4 4 0 0 型红外光谱仪上测定
。

2 结果与讨论

2
.

1 聚合工艺路线的比较

在乳液聚合中
,

过氧化物引发聚合和氧

化
一

还原引发聚合是两种不同的合成工艺
。

前

者是靠过氧化物受热分解出具有引发活性的

自由基来引发单体聚合的
.

它要求反应过 程

中有较高的温度
。

后者是 由组成它的氧化剂

和还原剂之间发生氧化还原反应而产生能引

发单体聚合的 自由基
,

因此它可在较 低的温

度下进行聚合反应
。

粘合剂的生产要求产品

稳定性好
,

凝聚物少
,

尽量不出现聚爆现象
。

表 l 两种聚合工艺路线的比较

氧化
一

还原引发聚合 过氧化剂引发聚合

过硫酸根分解

活化能 ( J / n l o l )

聚合温度 ( C )

含固量 ( % )

产品粘度
( 火 1 0 一 3

P a
·

s )

产品稳定性

凝聚物

聚爆现象

4 1
.

8 7 1 4 0
.

2 6

6 0 ~ 6 5 7 5~ 8 2

l 3l054()

好

较少

无

较差

较 多

有

以上两种工艺路线的试验结果如表 1
.

因此
,

M F 粘合剂的生产宜选用氧化
一

还原引发体 系
。

2
.

2 反应温度

反应温度是影响聚合反应转化率和反应速率的重要因素
。

温度升高
,

虽然可以加速 自由

基的形成
,

使聚合速度加快
,

但温度过高则会使引发剂浓度在反应过 程中变化大
,

造成反应

前后期的反应速率不均衡
,

反应过程难以控制
,

以致引起早期交联
,

使凝聚
、

聚爆现象增多
.

影响产品的质量和生产过程的正常进行
。

相反
,

温度过低则不能满足引发剂分解产生自由基

所需的活化能
,

使得引发剂不能引发单体聚合
。

氧化
一

还原引发体系的乳液聚合中
,

反应温度

对聚合物粘度的影响列于表 2
.

实验结果表明
:

当反应温度为 6 O C 时
,

不仅聚合物分子量大
,

产品粘度高
,

而且产品外观及稳定性都好
。

表 2 反应温度对聚合物枯度的影响

2
.

3 反应时间

反应时间对聚合物粘度的影响如图 1
.

反应温度 ( (
’

) 5 7 6 0 6 5

聚合物粘度 ( x ] 0一 “ P
a · 、

) 3 60 7 10 5 5 () 蔫
由图 1 可见

,

当反应进行时间短时聚合反应进行得不够完全
,

产物分子量低
,

粘度小
。

随着反

应时间的延长
,

聚合物分子量增加
。

但反应时间过长
,

粘度反而降低
,

产品增稠效果变差
。

因

此
,

反应时间控制在 90 m in 为宜
。

2
.

4 引发剂用量

引发剂的作用是促使乳液中单体分子的双键打开
,

其用量大小会影响单体反应程度
、

反
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应速度和聚合物分子量
。

引发剂用量大
,

聚合速度快
,

分子量分布不均匀
; 用量小

,

反应速度

慢
,

反应不充分
,

分子量低
,

游离单体量多
,

气味大
。

图 2 为引发剂用量对聚合物粘度的影响
。

表 3 为引发剂用量与产品稳定性及残留单体气味的关系
。

八 2 0 0 0

3 0 6 0 9 0 12 0

反应 时间 ( m sn )

0
.

3 0
.

4 0
.

5 0
.

6

引发剂用 t ( % )

图 1 反应时间对聚合物粘度的影响 图 2 引发剂用 t 对聚合物钻度的影响

表 3 引发剂用 t 与产品稳定性及残留单体气味的关系

引发剂 用量 ( % ) 0
.

3 0
.

聚合乳液 色泽

产 品稳定性

残 留单体气味

浅蓝

稳定

较浓

浅蓝

稳定

少量

乳白

稳定
,

少量凝聚物

很少

白

稳定
,

少量凝聚物

很少

.2 5 过氧化物与还原剂用量比例

氧化
一

还原引发体系中
,

还原剂的种类及用量均会影响过氧化物的分解率
。

一般情况下
,

还原剂与过氧化物之摩尔比应小于 1
.

这是因为初级游离基与还原剂的反应速度远大于其

引发单体的速度
。

在乳液聚合中常用水溶性 引发剂
,

所用引发剂

首先是溶解在水相中
,

分解为初级游离基
,

之后再从水相迁移至

胶束内的油相
,

开始引发胶束内的单体进行聚合
。

此阶段 中初级

游离基 自水相迁移至油相 有一个时间过程
。

还原剂用量比例对

聚合物粘度的影响如表 4
.

.2 6 增稠性单体用量

表 4 还原剂用 t 比例对

聚合物粘度的影响

还原剂与过氧
化物摩尔比

聚合物粘度

( X 10 一 3
P

a · s
)

5 2 0

19 0 0

4 5 0

M F 粘合剂的组分中
,

含有丙烯酸类增稠性单体
。

聚合过程中
,

增稠性单体随机分布在

大分子主链上
,

中和后梭酸基立即转化为离子状态
,

并沿着聚合物大分子链阴离子中心产生

静电排斥效应
,

使大分子链迅速扩张伸展开来
。

同时分子链段间可吸附大量水分子
,

大大减

少了体系中自由状态的水
,

使高聚物大分子之间的运动阻力增加
,

从而体 系粘度提高
,

起到

增稠作用
。

在一定范围内
,

增稠性单体 含量越高
,

增稠效果越好
。

但含量不能过高
,

超过一定

比值后
,

聚合乳液稳定性差
,

同时还会使粘合剂薄膜手感发粘
。

图 3 为增稠性单体用量与聚

合物粘度的关系 ( 含固量为 10 % )
.

2
.

7 交联性单体与丙烯酞胺用量

N
一

N 气亚 甲基双丙烯酞胺 ( 又名甲叉 )是一种活泼的反应单体
。

它不仅能参加聚合
,

而且

还能在聚合物大分子间形成轻度交联
,

成为网状结构
,

从而使粘合剂增稠后的粘度提高
。

很
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岁
;
O一丈丫

1

显然
,

甲叉的用量影响大分子之 间交联点的

多少
,

即影啊 产品的粘度
。

在一定范围内
,

甲

叉用量大
.

粘合剂的增稠效果增加
。

但用堡

超过一定值后
,

会使聚合乳液稳定性下降
,

且印花织物手感发硬
,

甚至还会出现产品凝

胶现象而使整个产品报废
。

聚合时加入一定量的亲水性单体丙烯

酸胺进行共聚
,

有利于提高粘合剂颗粒的亲

水性
,

降低成膜速 度
,

防止粘合剂使用时 出

现堵网现象
。

同时有利于提高聚合乳液的稳

定性
。

但丙烯酞胺用量也不宜多
,

否则将 影

2 6 0

1 0 1 1 1 2 13 14

增稠性单体用 ( % )

图 3 增稠性单体用量与聚合物粘度的关系

响聚合反应的顺利进行
。

甲叉
、

丙烯酞胺用量对产品的影响如表 5
.

表 5 甲叉
、

丙烯酞胺用量对产品的影响

甲叉 用量 ( % ) 0
.

0 5 0 0
.

0 5 0 0
.

0 5 0 0
.

0 5 0 0
.

0 7 5 0
.

10 0

丙烯酸胺用量 ( g ) / 1
.

00 1
.

2 5 2
.

0() 1
.

00 1
·

00

产品粘度 ( x l o一 3
P 。

· s ) 11 0 0 39 0 1 5 0 0 2 2 0 0 5 5 0 5 5

产品稳定性 不稳定 稳定 不太稳定 不稳定 稳定 稳定

注 被测产品含固量为 10 %

2
.

8 M F 粘合剂的性能

2
.

8
.

1 印花色牢度 M F 粘合剂印花工艺采用的焙烘温度为 1 3 O C
,

时间为 3 m in
.

表 6 是

M F 粘合齐.】在 1 4
.

5 又 5 2 3
.

5 又 3 93 纯棉防羽布和 1 3又 13 又 4 3 3 只 2 8 3 6 5 / 3 5 涤棉细布上的印

花牢度
。

结果表明 M F 粘合剂的各项印花牢度指标
,

完全达到国家标准
。

2
.

8
.

2 其他印花效果 由于在 M F 粘合剂的组分中
,

既含有保证皮膜手感柔软的丙烯酸醋

类软性单体
,

又 含有提高皮膜弹性
、

耐干洗性
、

干湿摩擦性的丙烯睛类硬性单体
,

且两者 比例

适当
,

保证 了印制织物既有柔软的手感
,

又有较好的弹性
。

采用 M F 粘合剂与涂料配成的印

花色浆
,

印制的织物手感柔软
,

不发粘
,

颜色均匀
,

轮廓清晰
。

由于色浆厚薄适中流变性和触

变性好
,

印制过程中无塞网现象
,

筛网易洗涤
。

M F 粘合剂印花色浆的表观给色量 (印花深度 )较高
,

与 目前使用较广泛的 K G 1 01 粘合

剂基本相当
,

见表 7( 色深值 L 越大
,

颜色越浅 )
。

表 6 M F 枯合剂的印花牢度 表 7 M F 与 K G 101 表观给色量比较

织物

品种

皂洗牢度

褪色 沾色

摩擦 牢度
1
几

摩 湿摩

刷洗牢 度

褪 色
粘合剂

色 深 值

纯 棉

涤棉 :二:
4 3~ 4

l ~ 5 4~ 5

K (子10 1

涤棉

6 8
.

2

6 8
.

0

,

赢

::
.

2
.

8
.

3 枯合 剂含固量与增稠效 果 如图 4 所示
。

从图中可见
,

当含固量达 10 %以上
,

只要

含固量略为提高
,

粘度则迅速增加
。

这说明 M F 粘合剂的 自增稠性能很好
,

符合印花色浆粘

度的要求
。

2
.

8
.

4 耐 电解质性能 粘合剂的耐电解质性能是考虑粘合剂对染料印花的适应性
。

电解质

N a CI 对 M F 粘合剂增稠后粘度的影响如图 5
.

图 5 表明
,

N a CI 对 M F 粘合剂的粘度有影

响
,

但粘度下降值较其他种类粘合剂 为小
。
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图 4 含固 t 与 增稠效果的关系 图 5 M F 粘合剂的耐电解质性能

2
.

8
.

5 红 外尤谱 如图 6
.

图 6 中各特征吸收峰表明
,

M F 粘合剂是 以碳链 为骨架
,

并含有

醋基
、

睛基
、

梭基及少量酸胺基等的高分子聚合物
,

其分子结构符合设计要求
。

10 0

辞摄泪

4 0 0 0 3 0 0 0 2 0 0 0

图 6

l s bo 一6 bo 1 4 60 12 bo 1 0 0 0 5 0 0 6 0 0 弓00 5 0 0

C M 一 l

M F 枯合剂薄膜红外光谱图
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