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摘要: 采用各种乙烯基单体进行溶液共聚,研制出能同时适用于聚苯乙烯( PS)、聚甲基丙烯酸甲酯( PMM A)、聚碳酸酯

( PC)和丙烯腈-丁二烯-苯乙烯共聚物( ABS)等多种常见塑料材料的溶剂型热溶转印胶. 运用溶度参数原理选择共聚单

体,探讨了由引发剂用量引起的分子量变化对性能的影响,找出了符合适用要求的引发剂浓度范围,研究了反应时间对

转化率的影响,确定了适合工业化生产的合适配方及反应条件.对合成的产品的性能进行了 DSC 测试.
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  热熔胶是以热塑性树脂为基料并含有少量改性剂
(石腊、松香)、增塑剂、填充剂、防老剂等经熔融混合而

制成的 [ 1] ,具有固化迅速的优点,可解决塑料难粘的问

题,广泛用于服装加工、包装、电子等行业.

溶剂型热熔胶, 改善了传统热熔胶涂布时需加热

的缺点,可以用于需大面积涂布的场合,广泛应用于热

转印图案,纸币防伪标志, 液晶显示器密封等,其合成

简单,使用方便,溶剂挥发完后直接通过特定的设备加

热粘接,生产工艺简单,粘合强度大、速度快、可实现高

速作业.

所谓热转印技术, 是先将塑胶油墨图文网印在遇

热可迅速剥离的专用转印膜上, 涂上一层溶剂型热熔

胶,然后通过热转印机将膜上的图文转印到塑料等难

粘物品上[ 2] ,该技术上世纪 90年代末传入中国.目前,

各种塑料制品广泛用于日常生活中, 用热转印技术可

圆满解决塑料表面无法印刷,只能用不干胶粘贴标签

或图案而导致的极易脱落问题,另外,通过热转印技术

还可以提高产品的档次和附加值.

不同塑料的热转印胶有较强的专用性, 通用性较

差,目前大多依赖进口,价格昂贵, 因此,制备具有通用

性的溶剂型热熔转印胶具有广阔的市场前景.本文针

对用量较大的四种塑料: 聚苯乙烯( PS)、聚甲基丙烯

酸甲酯( PMMA)、聚碳酸酯( PC)和丙烯腈-丁二烯-苯

乙烯共聚物( ABS)研制通用型的溶剂型热熔转印胶,

取得了理想的结果.

1  实验部分

1. 1  实验试剂
甲基丙烯酸酯, 苯乙烯,乙酸乙酯, 丙烯酸酯, 对氧

化二苯甲酰( BPO) ,甲苯,丁酮, 四氢呋喃(均为化学纯

试剂) .

1. 2  实验仪器及条件
IR: Nico let Avatar 360 红外光谱仪(美国尼高力

公司) ;
1
HNMR: Varian U nity P lus 500 核磁共振仪

(美国沃特世公司) , CDCl3 为溶剂, TM S 为内标;

GPC: Waters 410 凝胶渗透色谱仪, THF 为溶剂;

DSC: NETZSCH DSC 204 热重分析仪 (德国耐驰公

司) ; 热转印机: 三明美灵印刷有限公司提供.

1. 3  实验内容
( 1)溶液共聚合成溶剂型热熔转印胶

本实验采用溶液聚合的方法, 将引发剂 BPO、聚

合单体以及溶剂依次加入到三颈瓶中, 插入温度计,加

热开始后开启冷凝回流装置, 实验以引发剂、单体浓

度、时间和温度为变量,以干爽性(徒手触摸不粘手)和

初粘性(转印后用透明胶带撕扯不下来)为指标进行正

交实验.

( 2)聚合转化率及分子量的测定

反应结束后测定其转化率以及聚合物的分子量,

测定方法如下:

( a)取 1 g 左右的产品于称量瓶中,准确称量空瓶

的质量(M 0 )及装上样品后的质量( M1 ) , 于真空烘箱

中干燥,温度为 100 e , 2 h 后取出,称量干燥样品的质

量(M 2 ) .



转化率= ( M2- M0 ) / [ (M 1- M 0 ) @ 单体浓度]

( b)取少量上述样品溶于四氢呋喃中, 用 GPC 测

定其分子量.

2  结果与讨论

2. 1  共聚单体的选择
热熔胶按其化学组成可分为以下几类: EVA 类、

聚酰胺类、聚酯类、SBS, SIS 类、聚氨酯类等[ 1] , 由于

EVA类和 SBS, SIS 类的不适合用于溶剂型热熔转

印,而聚酰胺类,聚氨酯类热熔胶则价格昂贵,因此选

用聚酯类热熔胶作为研究对象.

虽然以二元醇和二元酸为原料采用缩聚的方法合

成的聚酯可作为热熔胶, 但缩聚反应温度高, 通常要达

到 200 e 以上,工业实施较困难.又由于合成的聚酯链

段僵硬,极易结晶, 导致附着力下降, 且在常温下无适

合的溶剂,不能制成溶剂型热熔胶.

鉴于以上结论, 尝试用多种乙烯基单体, 根据溶度

参数相近、T g 适中和软硬单体相配合为原则选择共聚

单体,用共聚的方法合成溶解性能良好,性能易调整的

热熔转印胶.

( 1)溶度参数相近原则

溶度参数是用来表征聚合物溶解性的物理参数,

但是它也可以用来定性表征聚合物间微观相容性, 当

两种聚合物溶度参数相差不大的时候, 即表明这两种

材料表面在一定外力(如热)作用下容易互相渗透, 也

就是说,当制得的胶体物质和所要粘附的材料溶度参

数接近时,在热转印机的热压作用下,胶体就容易对材

料表面进行渗透,也就容易粘附在材料的表面,即表现

为粘接强度大. 表 1是所研究的粘接材料的溶度参数.

表 1 常见聚合物的溶度参数

Tab. 1  Solvent par ameters of hackneyed polymers

聚合物 溶度参数(D)

聚苯乙烯( PS) 4. 41

有机玻璃( PM MA) 4. 61

丙烯腈-苯乙烯共聚物( AS)

 ( m( A ) : m( S) = 7: 3)

4. 66

聚碳酸酯( PC) 4. 80

丙烯腈-丁二烯-苯乙烯共聚物( ABS)

 ( m( A ) : m( B) : m( S) = 1: 1: 1)

6. 22~ 6. 52

同时参照各种乙烯基聚合物的溶度参数,根据:

GD= UADA+ UBDB

式中 GD为共聚物的溶度参数, UA、UB 等为各共聚单体

的体积分数, DA、DB 等为各均聚物的溶度参数. 选择适

当的单体配比, 将共聚物的溶度参数( GD)调整到 D=

10左右,以适应大多数常见塑料的热熔转印要求.

表 2  各种乙烯基聚合物的溶度参数

Tab. 2  Solvent par ameters of v arious v inyl monomers

乙烯基聚合物 溶度参数(D)

聚苯乙烯( PS) 4. 41

聚甲基丙烯酸甲酯( PM MA) 4. 61

聚甲基丙烯酸乙酯( PEMA) 4. 41

聚甲基丙烯酸丁酯( PBMA) 4. 26

聚丙烯酸甲酯( PM A) 4. 95

聚醋酸乙烯酯( PVAC) 4. 51

( 2) T g 适中原则

溶剂型热熔转印胶必须满足一个重要的条件, 那

就是涂覆好的转印膜必须在 50 e 下放置 4 h 而无回粘

现象,以保证转印膜在室温下的干爽性,避免成卷的产

品在储藏过程中,遇到温度升高发粘报废.

是否发粘与聚合物的玻璃化转变温度密切相关,

选择不同的乙烯基单体进行共聚, 可根据 FOX 方程

初步确定其 T g ,保证其高于 50 e , 表 3是一些乙烯基

聚合物的 T g .

表 3 一些乙烯基聚合物的 T g

T ab. 3 Some v inyl po lymers' T g

乙烯基聚合物 T g / K

聚丙烯酸甲酯( PM A) 276

聚甲基丙烯酸甲酯( PM MA) 378

聚甲基丙烯酸乙酯( PEMA) 338

聚甲基丙烯酸丁酯( PBMA) 294

聚苯乙烯( PS) 373

聚醋酸乙烯酯( PVAC) 301

根据玻璃化转变温度与共聚物组成关系方程:

1
T g

=
W A

T gA
+

WB

T gB

可调整各种单体的比例, 把共聚物的 T g 控制在

343 K以上, 避免发粘.

( 3)软硬单体相配合原则

为了保证胶层的综合性能, 本实验采取软硬单体

相配合的方法来提高胶层的综合性能, 其中加入的软

单体是为了改善胶层的附着力, 而所加的硬单体则是

为了提高胶层在高温下的变形性能以及转印产品的表

面硬度, 乙烯基单体中, MMA、EMA、St 属于比较硬

#666# 厦门大学学报(自然科学版)                   2007 年



的单体,而 MA、BMA、VA c则属于比较软的单体, 调

整软硬单体的比例, 寻找合适的配比,赋予产品高的粘

接强度和提高转印后的产品的耐用性, 使产品具有更

好的使用性能.

综合考虑以上三原则,用正交试验法进行反复试

验,最终确定了乙烯基单体的配比.

2. 2  时间与转化率关系
固定其他三因素,改变反应时间,测其对转化率的

影响,找出最适用于工业化生产的反应时间(图 1) .反

应以甲苯为溶剂进行溶液聚合, 反应温度为 110 e ,时

间为 6 h. 各组成浓度为: M A: 5% ; MMA: 60%;

EMA: 11%; BMA: 16% ; St : 5%; VA c: 3%; 反应浓度

为: 30%.

 图 1  时间对转化率的关系图

F ig . 1  The g raph o f a r elation betw een conver sion and

time

从图 1可以看出, 反应从 2 h开始转化率提高缓

慢,当反应进行到 4 h, 转化率已经高达 92. 2%, 当反

应进行到 6 h,转化率已经接近 100% ,继续延长反应

时间,转化率增长已不明显,考虑到工业成本和生产效

率,选择 6 h作为最佳反应时间.

2. 3  分子量范围对产品性能的影响
热熔胶要符合使用性能的要求, 必须将分子量控

制在一定的范围内. 如果分子量太大,则热熔胶分子难

以对基材进行浸润和渗透, 粘结能力差,难以附着, 并

且容易在非转印的区域发生无规则断裂, 即俗称的切

断性差;如果分子量太小, 则分子间作用力小,使得粘

结强度不足,容易脱落,且转印后易发粘.所以,分子量

的控制对产品性能至关重要.

尽管活性自由基聚合已能够精确控制聚合物的分

子量
[ 3]

,但其引发剂或催化剂价格昂贵, 成本很高,目

前尚无法应用于工业化生产,而传统的自由基聚合虽

然难于精确控制分子量, 但可以在一定范围内起到调

节作用.自由基聚合中,分子量和引发剂用量的平方根

成反比,即:

M W 1
I
1/ 2

因此, 固定试验中的其他因素, 改变引发剂的用

量,测试其粘附性能,并用凝胶色谱法测试其分子量.

得到如下结果:

表 4  引发剂用量对分子量及粘附性能的影响

   Tab. 4  Effect o f initiato r content on molecular

weight and adhesiv e pr operty

引发剂/ % 分子量( 103) 粘附性能测试

0. 02 52. 4 差

0. 05 29. 3 优

0. 10 21. 9 优

0. 15 13. 4 优

0. 20 11. 8 优

0. 25 6. 6 差

从表 4 得知, 当引发剂投料范围为单体质量的

0. 05%~ 0. 20%时, 可得到满意的使用性能, 聚合物的

分子量范围为: 11. 8 @ 10
3
~ 29. 3 @ 10

3
.

2. 4  性能表征
为了保证产物满足转印膜在 50 e 下放置 4 h 无回

粘的性能指标, 对产物进行了 DSC 测试, 检测产物的

玻璃化温度. 图 2 是溶剂型热熔转印胶膜的 DSC 谱

图.

 图 2  溶剂型热熔转印胶膜的 DSC 谱图

F ig . 2  The DSC spect rum of so lvent-holt-melt and heat-

transfer adhesiv e

从图 2 中可以看到, 反应合成的共聚物 T g 为

62. 5 e ,完全符合 50 e 下放置 4 h而无回粘现象的性

能指标.
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Abstract: In this paper so lvent-hot-melt and heat- tr ansfer adhesiv e, w hich could be used for polysty rene( PS) , polymethyl met hac-

rylate( PMMA) , po ly carbonate ( PC) and acry lonitrile-butadiene- styr ene copolymer ( ABS) all, was developed. T he experiment w as

conduct ed through so lution copo lymerization o f var ious viny l monomer s. The monomer s were selected on the pr inciple of solv ent pa-

rameter. The relat ions betw een initiato r dosage and mo lecular w eight, r eaction time and conversion were discussed. T he property o f

pr oduct w as investig ated by DSC. A t last, the proper r ecipe and reaction conditions in industrial process w ere confirmed. T he r eaction

time w as 6 h, w hen the conversion o f the experiment was almost 100% . The molecula r w eight of the product must be suit able, if it

was to o high o r to o low , the pr operty of the pr oduct could no t be good enough, in the exper iment it was found that when the content

of init iator was propo rtional to 0. 05% ~ 0. 20% ( mass) of the monomers, the the pr operty o f t he product w as good. The g lass trans-i

t ion temperature of the product was 62. 5 e by DSC test.
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