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摘要:以 １－烯丙氧基－３－(４－壬基苯酚)－２－丙醇聚氧乙烯(１０)醚硫酸铵(ＤＮＳ－８６)作为可聚合乳化剂ꎬ搭配吐温－８０ 作为

复合乳化剂ꎬ通过半连续种子乳液聚合法成功制备了高固低粘丙烯酸酯无皂乳液ꎮ 探究了反应时间、反应温度、搅拌速度等影

响因素对乳液固含量、粘度、凝胶率、稳定性等性能的影响ꎬ并通过红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)、核磁氢谱、粒径、透射电镜(ＴＥＭ)、凝胶色

谱(ＧＰＣ)等对乳液及涂膜进行结构与成分表征ꎮ 结果表明ꎬ当反应时间为 ３􀆰 ５ ｈ、反应温度为 ７７℃、搅拌速度为 ３００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ
制备的丙烯酸酯无皂乳液固含量可达 ６０􀆰 ２９％ꎬ粘度为 １２５ ｍＰａ􀅰ｓꎬ凝胶率较低仅 ０􀆰 ９３％ꎬ稳定性达标ꎮ 反应性乳化剂完全聚

合ꎬ成功接枝至聚合物主链ꎬ乳胶粒形貌呈现核壳球状ꎬ粒径为 ３７１􀆰 ８ ｎｍꎬ大小适中ꎬ有助于形成紧密的堆积结构ꎮ 粒径分布

(ＰＤＩ)和 Ｚｅｔａ 电位分别为 ０􀆰 ０５５ ｍＶ 和－４４􀆰 ９ ｍＶꎬ体系有良好的单分散性和电荷稳定性ꎬ可以实现体系的稳定ꎮ
关键词:高固低粘ꎻ无皂乳液ꎻ丙烯酸酯ꎻ可聚合性乳化剂ꎻ稳定性
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为涂料与涂装技术ꎬ通讯联系人ꎬ１７６０７７７２４１＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 近年来ꎬ随着人们环保意识的提高和绿色化学

理念的深入推进ꎬ水性涂料以其低挥发性有机化合

物(ＶＯＣ)排放、优异的环保特性和广泛的应用前

景ꎬ成为涂料行业的重要发展方向[１－２]ꎮ 作为水性

涂料的核心组成部分ꎬ丙烯酸酯乳液因其优异的成

膜性能、化学稳定性和较低的成本ꎬ在建筑涂料、工
业涂料、粘合剂等领域得到了广泛应用[３]ꎮ 传统丙

烯酸酯乳液多采用乳化剂稳定体系ꎬ但乳化剂的使

用不仅会引入有机污染ꎬ还可能对涂膜的力学性能、
耐水性和耐候性造成不良影响ꎮ 因此ꎬ开发高固含

量、低粘度且具有良好性能的无皂乳液ꎬ已成为当前

学术界和工业界关注的热点ꎮ
高固含量乳液能够显著提高涂膜的成膜效率和

厚度ꎬ减少涂料施工过程中的干燥时间和能耗ꎬ从而

提升生产效率和环保效益[４－５]ꎮ 同时ꎬ低粘度乳液

具有良好的流变性ꎬ便于施工操作ꎬ能够满足喷涂、

􀅰９４３􀅰
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刷涂等多种施工工艺需求[５]ꎮ 然而ꎬ在提高乳液固

含量的过程中ꎬ乳液粘度往往会随之增加ꎬ导致其加

工性和储存稳定性变差[６－７]ꎮ 此外ꎬ高固含量乳液

易出现微粒聚集、稳定性降低等问题ꎬ对乳液的机械

性能、钙离子稳定性以及储存稳定性提出了更高的

要求ꎮ 因此ꎬ实现高固含量与低粘度的平衡ꎬ是丙烯

酸酯乳液研究中的一大难题[６ꎬ８－９]ꎮ
为了解决这一问题ꎬ无皂乳液聚合技术应运而

生ꎮ 无皂乳液是通过使用可聚合乳化剂或功能性单

体来替代传统乳化剂ꎬ使其能够在聚合反应过程中

共价接入聚合物链ꎬ从而大幅降低乳化剂的残留量ꎬ
改善乳液和涂膜的性能[７ꎬ１０－１１]ꎮ 通过合理设计乳液

的分子结构和调控反应工艺ꎬ无皂乳液能够在保持

高固含量的同时实现较低的粘度ꎬ为高性能水性涂

料的开发提供了新思路ꎮ 其中 １－烯丙氧基－３－(４－
壬基苯酚)－２－丙醇聚氧乙烯(１０)醚硫酸铵(ＤＮＳ－
８６)作为一种可聚合乳化剂ꎬ不仅可以有效降低乳

液体系中的自由乳化剂含量ꎬ还能够赋予乳液更好

的稳定性和成膜性[１２－１３]ꎮ 郑海涛等[１４] 使用可聚合

乳化剂 ＤＮＳ－８６ 并采用预乳化种子半连续聚合的方

式合成了固含量为 ６５％的无皂丙烯酸酯乳液ꎬ周建

华等[１５]以甲基丙烯酰氧乙基二甲基十六烷基溴化

铵为可聚合乳化剂ꎬ采用无皂核壳乳液聚合法合成

了阳离子型聚丙烯酸酯无皂乳液ꎬ探究了其最佳合

成工艺ꎮ
本研究围绕高固低粘丙烯酸酯无皂乳液的制备

及其性能优化展开ꎬ旨在解决传统乳液体系在高固

含量与低粘度兼顾方面的难题ꎮ 首先ꎬ选用功能化

的可聚合乳化剂 ＤＮＳ－８６、复配乳化剂和适宜的单

体ꎮ 其次ꎬ系统研究了反应工艺条件(包括反应时

间、反应温度和搅拌速度等关键参数)对乳液固含

量、粘度及稳定性的调控作用ꎮ 最后ꎬ通过对乳液的

结构表征和性能测试ꎬ探讨其在高固低粘、稳定性和

成膜性能等方面的表现ꎮ 研究成果将为高固低粘无

皂乳液的设计提供理论依据ꎬ同时为绿色环保型涂

料的开发和产业化应用奠定基础ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 实验材料

甲基丙烯酸甲酯(ＭＭＡ)、丙烯酸丁酯(ＢＡ)、甲
基丙烯酸(ＭＡＡ)均为化学纯ꎻ碳酸氢钠、过硫酸铵

(ＡＰＳ)、无水乙醇及氨水(２５％ ~ ２８％)及复配乳化

剂吐温－８０ 均为分析纯ꎮ 以上药品均采购自国药

集团化学试剂有限公司ꎮ ＤＮＳ－ ８６ꎬ工业级ꎬ由广

州双键贸易有限公司提供ꎻ去离子水由实验室自

行制备ꎮ
１􀆰 ２　 高固低粘丙烯酸酯无皂乳液的制备

首先ꎬ称取 ５０ ｇ ＭＭＡ、１ ｇ ＭＡＡ 和 ４９ ｇ ＢＡꎬ制
备单体混合液ꎮ 然后ꎬ称取 １ ｇ 反应性乳化剂 ＤＮＳ－
８６、０􀆰 ０１７ ｇ 复配乳化剂吐温－８０ 和 ０􀆰 ３ ｇ ＮａＨＣＯ３ꎬ
溶于 ５９ ｇ 水中ꎬ搅拌直至完全溶解ꎬ在 ４０℃下再加

入单体混合液ꎬ制备成预乳化液ꎮ 最后ꎬ将 ０􀆰 ６ ｇ
ＡＰＳ 溶解于 １０ ｇ 水中ꎬ得到引发剂溶液ꎮ

取一装有回流冷凝管、温度计(量程 １００℃)和
电动搅拌器的四口烧瓶ꎬ通入氮气 ２０ ｍｉｎꎬ加入 ５％
的预乳化液和 ５％的引发剂溶液作为种子乳液ꎬ升
温至 ７０℃进行反应ꎮ 当种子乳液的蓝光显现且较

为明显时ꎬ继续升温至设定的反应温度ꎬ采用蠕动泵

开始缓慢滴加剩余的预乳化液和引发剂溶液ꎬ控制

滴加速度保证在反应时间内滴加完成ꎮ 待四口烧瓶

中无明显回流后补加适量的引发剂溶液ꎬ之后将温

度升至 ８５℃ꎬ恒温反应 １ ｈꎮ 反应结束后ꎬ待乳液聚

合物冷却至 ４０℃时ꎬ使用氨水将 ｐＨ 调节至 ７~８ꎬ过
滤得到最终乳液产物ꎮ
１􀆰 ３　 性能测试及结构表征方法

(１)固含量测定根据 ＧＢ / Ｔ １７２５—７９ 测定ꎮ 称

取 １􀆰 ０~２􀆰 ０ ｇ 乳液产品ꎬ在(１２０±２)℃的烘箱内烘

干 １ ｈꎬ称量直至恒重ꎬ平行测定三个试样ꎬ试验结

果取三次平行试验的平均值ꎬ乳液固含量 Ｘ 按(１)
式计算ꎮ

Ｘ ＝ [(ｍ２ － ｍ１) / (ｍ － ｍ１)] × １００％ (１)

式中:ｍ１ 为恒重后玻璃皿质量ꎬｇꎻｍ２ 为恒重后试样

与玻璃皿质量ꎬｇꎻｍ 为恒重前试样与玻璃皿质量ꎬｇꎮ
(２)粘度测定采用 ＮＤＪ－８Ｓ 粘度计进行测量ꎬ

选择合适转子ꎬ用乙醇清洗转子ꎬ装上转子后ꎬ测
定粘度ꎮ

(３)凝胶率(聚合稳定性)测定ꎮ 取不溶的胶渣

洗涤后ꎬ于(１２０±２)℃烘干至恒重ꎬ称量后ꎬ按公式

(２)计算凝胶率ꎮ
凝胶率 ＝ [(ｍ１ － ｍ０) / ｍ] × １００％ (２)

式中:ｍ０ 为恒重后玻璃皿质量ꎬｇꎻｍ１ 为恒重后试样

与玻璃皿质量ꎬｇꎻｍ 为除去水总反应物的质量ꎬｇꎮ
(４) 乳液外观依据 ＧＢ / Ｔ １１１７５—２０２１ 测定ꎮ

将装有乳液的透明无色矿泉水瓶置于实验台上并观

察乳液外观ꎬ乳液外观以乳白色、分散均匀、光泽均

匀为良好ꎮ
(５)涂膜外观测定:将马口铁片进行打磨ꎬ取一

定体积的乳液用线棒均匀涂布在经过处理的马口铁
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片表面ꎬ在自然光下目测颜色ꎬ观察涂膜是否有气

泡ꎬ是否有粗粒子ꎬ涂膜是否光滑ꎮ
(６)乳液机械稳定性、乳液稀释稳定性、乳液钙

离子稳定性和乳液储存稳定性根据国家标准«合成

树脂乳液试验方法» ( ＧＢ / Ｔ １１１７５—２０２１) 进行

测试ꎮ
(７)傅里叶红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)测试使用日本岛

津 ＩＲＴｒａｃｅｒ １００ 型傅里叶变换红外光谱仪ꎬ表征合

成乳液成膜后的薄膜红外光谱ꎬ测试波数范围为

４００~４ ０００ ｃｍ－１ꎮ
(８)核磁共振氢谱( １Ｈ－ＮＭＲ)采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ

ＡＶＡＮＣＥ ＨＤ ６００Ｍ 型号核磁共振氢谱仪对经丙酮

抽提的乳胶膜进行核磁共振氢谱表征ꎮ
(９)测试粒径及其分布时ꎬ将乳液以适当比例

用去离子水稀释ꎬ采用 Ｍａｌｖｅｒｎ Ｎａｎｏ ＺＳ９０ 型激光粒

度分析仪对乳液的 Ｚｅｔａ 电位、平均粒径和分布情况

进行测量ꎮ
(１０)采用日本电子株式会社生产的 Ｆ２００ 型号

透射电子显微镜(ＴＥＭ)对乳胶粒的形貌进行观测

和分析ꎮ 首先将乳液稀释后ꎬ滴于铜网微栅上ꎬ自然

干燥后进行 ＴＥＭ 表征ꎮ
(１１)凝胶色谱(ＧＰＣ)采用沃特世 Ｗａｔｅｒｓ １５２５

型号对制备的乳液进行分子量及其分布测定ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 反应时间对高固低粘丙烯酸酯无皂乳液的

影响

表 １ 为不同反应时间对高固低粘乳液的影响ꎮ
当反应时间为 ３􀆰 ５ ｈ 时ꎬ制备出的乳液固含量最高ꎬ
且粘度相对较低ꎮ 当反应时间过短时ꎬ单体尚未完

全聚合ꎬ体系中仍有较多的游离单体ꎬ导致固含量较

低ꎬ聚合初期由于引发剂和单体浓度较高ꎬ可能形成

较多低分子量的聚合物或短链ꎬ导致体系分布不均

匀ꎮ 而反应时间过长ꎬ系统逐渐进入链终止阶段ꎬ形
成的高分子量聚合物链数量减少ꎬ体系的交联或过

度链增长会导致粒径变大ꎬ最终导致粘度升高ꎬ可能

出现链降解或副反应ꎬ影响乳液的稳定性和粘度ꎮ
综上ꎬ确定反应时间为 ３􀆰 ５ ｈꎬ可避免反应时间过短

导致单体残留ꎬ或反应时间过长而引发交联或粒子

团聚ꎮ
表 １　 反应时间对高固低粘丙烯酸酯无皂乳液的影响

时间 / ｈ 固含量 / ％ 粘度 / (ｍＰａ􀅰ｓ) 凝胶率 / ％ 机械稳定性 稀释稳定性 钙离子稳定性 储存稳定性

１􀆰 ５ ５６􀆰 ９１ ５７ ０􀆰 ３９ 通过 通过 少量凝胶 通过

２􀆰 ５ ５７􀆰 ８２ １１９ ３􀆰 ７５ 通过 通过 通过 通过

３􀆰 ５ ５８􀆰 ３２ ９７ １􀆰 １８ 通过 通过 通过 通过

４􀆰 ５ ５６􀆰 ５３ １３６ ８􀆰 ６４ 少量沉淀 通过 通过 通过

２􀆰 ２　 反应温度对高固低粘丙烯酸酯无皂乳液的

影响

表 ２ 为不同反应温度对高固低粘乳液的影响ꎮ
当温度过低时ꎬ引发剂的分解速率较慢ꎬ使得引发效

率降低ꎬ导致反应速率偏低ꎮ 在这种情况下ꎬ单体转

化率不足ꎬ生成的高分子量聚合物较少ꎬ固含量低ꎮ
而当温度过高时ꎬ引发剂分解速率过快ꎬ自由基浓度

过高ꎬ可能导致链终止反应增加ꎬ同时聚合速率过

快ꎬ形成的粒径分布较宽甚至颗粒聚集ꎬ体系粘度上

升ꎮ 高温下可能发生副反应(如交联或降解)ꎬ导致

乳液稳定性变差ꎬ影响性能[１６]ꎮ 在 ７７℃ 下引发剂

的分解速率适中ꎬ能够提供稳定的自由基浓度ꎬ确保

反应均匀进行ꎬ避免因过快反应导致粒子间团聚和

粘度升高ꎬ单体能够充分聚合ꎬ生成高分子量链且分

布均匀ꎬ提高固含量ꎬ因此ꎬ７７℃是引发剂分解速率

与单体聚合速率的平衡点ꎮ
表 ２　 反应温度对高固低粘丙烯酸酯无皂乳液的影响

温度 / ℃ 固含量 / ％ 粘度 / (ｍＰａ􀅰ｓ) 凝胶率 / ％ 机械稳定性 稀释稳定性 钙离子稳定性 储存稳定性

７１ ５６􀆰 １ １５１ １􀆰 ８２ 少量絮凝 通过 通过 通过

７４ ５８􀆰 ０６ １３９ １􀆰 ７２ 通过 通过 通过 通过

７７ ５９􀆰 ２９ １０６ １􀆰 ５４ 通过 通过 通过 通过

８０ ５７􀆰 ０１ １２４ ０􀆰 ４７ 通过 通过 少量沉淀 通过

２􀆰 ３　 搅拌速度对高固低粘丙烯酸酯无皂乳液的

影响

表 ３ 为不同搅拌速度对高固低粘丙烯酸酯无皂

乳液的影响ꎮ 从固含量来看ꎬ低速 ２００ ｒ / ｍｉｎ:搅拌

不足ꎬ单体分散不充分ꎬ聚合反应不完全ꎬ导致固含

量较低ꎻ中速 ２５０ ~ ３００ ｒ / ｍｉｎ:搅拌速度适中ꎬ单体
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分散充分ꎬ粒径均匀ꎬ聚合效率高ꎬ固含量达到最大

值ꎻ高速 ３５０ ~ ４００ ｒ / ｍｉｎ:搅拌过快可能导致乳液体

系中的剪切力过大ꎬ影响反应的稳定性ꎬ降低了单体

的聚合效率ꎮ 从粘度来看ꎬ低速 ２００ ｒ / ｍｉｎ:粒子分

布不均ꎬ较大颗粒增多ꎬ导致粘度增加ꎻ中速 ２５０ ~
３００ ｒ / ｍｉｎ:适中的搅拌速度有利于形成均匀且适当

粒径的乳液ꎬ粘度降低ꎻ高速 ３５０ ~ ４００ ｒ / ｍｉｎ:过高

的剪切力进一步细化粒径ꎬ降低粘度ꎮ
表 ３　 搅拌速度对高固低粘丙烯酸酯无皂乳液的影响

搅拌速度 / ( ｒ􀅰ｍｉｎ－１) 固含量 / ％ 粘度 / (ｍＰａ􀅰ｓ) 凝胶率 / ％ 机械稳定性 稀释稳定性 钙离子稳定性 储存稳定性

２００ ５５􀆰 １５ １２０ ２􀆰 １１ 絮凝 通过 通过 通过

２５０ ５７􀆰 ８７ ７２ １􀆰 ５１ 通过 通过 少量絮凝 通过

３００ ５９􀆰 ６１ ３９ １􀆰 ２４ 通过 通过 通过 通过

３５０ ５８􀆰 １０ １１９ ３􀆰 ５４ 通过 通过 通过 通过

４００ ５６􀆰 ８３ １１２ １７􀆰 ０４ 通过 通过 少量沉淀 通过

　 　 凝胶率随搅拌速度增加呈先降低后升高的趋势ꎬ
在 ３００ ｒ / ｍｉｎ 时达到最小值 １􀆰 ２４％ꎬ低速 ２００ ｒ / ｍｉｎ 搅

拌不足ꎬ导致乳液粒子在聚合反应中容易形成局部

过聚区域ꎬ产生凝胶ꎻ中速 ２５０~３００ ｒ / ｍｉｎ 单体分散

均匀ꎬ反应条件适宜ꎬ凝胶率最低ꎬ表明反应较为均

匀ꎻ高速 ３５０ ~ ４００ ｒ / ｍｉｎꎬ过高的剪切力可能导致局

部热积累ꎬ单体在短时间内快速聚合ꎬ形成凝胶ꎬ特
别是 ４００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ凝胶率显著增加ꎬ表明过快搅拌

破坏了乳液稳定性ꎮ 搅拌速度显著影响乳液的聚合

效率和最终性能[１７]ꎮ 通过分析发现ꎬ３００ ｒ / ｍｉｎ 是

最优搅拌速度ꎬ它使得乳液的固含量、粘度、稳定性

以及凝胶率之间达到了良好平衡ꎬ在机械稳定性、
稀释稳定性、钙离子稳定性和储存稳定性方面均

表现良好ꎮ
２􀆰 ４　 产品性能

采用反应时间为 ３􀆰 ５ ｈꎬ温度为 ７７℃ꎬ搅拌速度

为 ３００ ｒ / ｍｉｎꎬ在此设定条件下开展实验ꎬ获得乳液

产品的各项性能结果ꎬ具体数据列于表 ４ 中ꎮ
表 ４　 产品性能

性能 测定值 性能 测定值

乳液外观 　 分散均匀ꎬ乳白

色ꎬ光泽度良好

乳液机械稳定性 通过

固含量 / ％ ６０􀆰 ２９ 乳液稀释稳定性 通过

粘度 / (ｍＰａ􀅰ｓ) １２５ 乳液储存稳定性 通过

凝胶率 / ％ ０􀆰 ９３ 乳液钙离子稳定性 通过

涂膜外观 　 无气泡ꎬ无粗粒

子ꎬ表面光滑
　 　

２􀆰 ５　 红外光谱分析

图 １ 是在各项工艺优化条件下合成的丙烯酸酯

无皂乳液成膜后的红外光谱图ꎮ 由图可以看出ꎬ

２ ８５９ ｃｍ－１和 ２ ８７１ ｃｍ－１位置对应于甲基与亚甲基

(—ＣＨ３ 与—ＣＨ２ ) 的 Ｃ—Ｈ 伸 缩 振 动 吸 收 峰ꎬ
１ ７２９ ｃｍ－１处显示出羰基(Ｃ􀪅􀪅Ｏ)的强吸收峰ꎬ表明

了丙烯酸酯的存在ꎮ １ ４５３ ｃｍ－１ 和 １ ３８６ ｃｍ－１ 处

为—ＣＨ３ 和—ＣＨ２ 的 Ｃ—Ｈ 弯曲振动特征吸收峰ꎬ
１ ２３８、１ １４１ ｃｍ－１是醚键(Ｃ—Ｏ—Ｃ)的伸缩振动吸

收峰ꎬ尤其是位于 １ ２００~１ ２５０ ｃｍ－１范围内的 Ｃ—Ｏ
伸缩振动峰ꎬ强度较高ꎮ １ ０６５ ｃｍ－１是 Ｃ—Ｏ—Ｃ 键

在 １ ０００ ~ １ ３００ ｃｍ－１ 范围内产生特征吸收峰ꎬ
１ ０６５ ｃｍ－１属于其中的一部分ꎬ７５８ ｃｍ－１是苯环 Ｃ—
Ｈ 的平面外弯曲振动峰ꎬ１ ５００~１ ６００ ｃｍ－１处无 Ｃ􀪅􀪅
Ｃ 特征吸收峰ꎬ说明可聚合乳化剂完全参与反应聚

合ꎬ聚合完全ꎮ

图 １　 高固低粘丙烯酸酯无皂乳液的红外光谱图

２􀆰 ６　 核磁共振氢谱分析

图 ２ 是使用可聚合乳化剂 ＤＮＳ－８６ 的丙烯酸酯

无皂乳液胶膜的 １Ｈ－ＮＭＲ 图ꎮ 由图可以看出ꎬ０ ~
２ ｍｇ / Ｌ 信号强且集中ꎬ该区域的信号对应于饱和碳

链中的—ＣＨ３ 和—ＣＨ２ꎬ即用于乳液聚合的丙烯酸

酯类单体的脂肪烃链ꎮ 在聚合后形成的高分子链的

骨架中ꎬ—ＣＨ３ 和—ＣＨ２ 是主要组成部分ꎬ丙烯酸酯

的主链部分在反应中被成功合成ꎮ 在 ３􀆰 ０~４􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ
区域的信号可能来自于水溶性可聚合乳化剂中的

—ＯＣＨ２—基 团ꎬ 或 者 是 丙 烯 酸 酯 类 单 体 中 的
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—ＯＣＨ２—基团ꎮ 核磁共振氢谱谱图在化学位移 δ ＝
７􀆰 ２ ｍｇ / Ｌ 附近有一个清晰的化学位移ꎬ而芳香环氢

原子的典型化学位移通常在 １Ｈ－ＮＭＲ 中出现于

６􀆰 ５~８􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ 范围ꎬ因此该信号峰归属于苯环上的

氢信号峰ꎮ 而参与聚合的丙烯酸酯类单体都不含有

苯环ꎬ由图 ３ 可知使用的可聚合乳化剂含有苯环结

构ꎬ说明在聚合反应中 ＤＮＳ－８６ 有效参与了反应ꎬ部
分苯环结构成功接枝到了聚合物主链上ꎬ在氢谱中

出现苯环的特征信号ꎮ 再结合红外光谱谱图ꎬ
１ ５００~１ ６００ ｃｍ－１处无 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 特征吸收峰ꎬ可聚合乳

化剂完全参与聚合ꎬ说明该特征峰的出现不是未完

全反应的可聚合乳化剂的影响ꎮ

图 ２　 含可聚合乳化剂的高固低粘丙烯酸酯

无皂乳液乳胶膜 １Ｈ－ＮＭＲ 图

１－烯丙氧基－３－(４－壬基苯酚)－２－丙醇聚氧乙烯(１０)醚硫酸铵 ＤＮＳ－８６

图 ３　 可聚合乳化剂 ＤＮＳ－８６ 的化学结构式

２􀆰 ７　 乳胶粒形貌及其粒径分布分析

图 ４ 为使用可聚合乳化剂合成的高固低粘丙烯

酸酯无皂乳液的粒径及其分布图ꎮ 由图可知ꎬ乳胶

粒的平均粒径为 ３７１􀆰 ８ ｎｍꎬ粒径分布 ( ＰＤＩ) 为

０􀆰 ０５５ꎬＺｅｔａ 电位为－４４􀆰 ９ ｍＶꎬ此粒径图显示乳液体

系具有良好的单分散性和电荷稳定性ꎬ是实现高固

含量、低粘度的重要前提[１８]ꎮ 在高固含量体系中ꎬ
粒子间的堆积密度对体系的流动性和稳定性至关重

要ꎮ 粒径适中(３７１􀆰 ８ ｎｍ)能够形成较紧密的堆积

结构ꎬ同时保留一定的分散能力ꎬ有助于提高固含

量[１９－２０]ꎮ 粒径较小的乳液粒子通常表现出较低的

体系粘度ꎬ这是由于粒子间的运动更加灵活ꎬ内摩擦

力较小ꎮ 如果粒径过小( < ２００ ｎｍ)ꎬ乳液容易表现

出更高的表面能ꎬ可能导致乳液不稳定ꎮ 而 ３７１􀆰 ８ ｎｍ
的粒径处于较为理想的范围ꎬ既降低了体系粘度ꎬ又
保证了乳液稳定性ꎮ 从粒径分布的角度来看ꎬＰＤＩ<
０􀆰 １ꎬ说明乳液粒子具有良好的单分散性ꎮ 在高固

含量条件下ꎬ窄分布有助于提高体系的稳定性ꎬ防止

因粒径不均匀引发粘度的异常波动或增大ꎬ并避免

聚集或沉降现象发生ꎮ Ｚｅｔａ 电位－４４􀆰 ９ ｍＶ 是一个

较大的负值ꎬ表明乳液体系具有较好的电荷稳定

性ꎬ粒子之间的静电斥力足够强ꎬ可以防止粒子的

团聚和沉降ꎮ 这一电位值说明无皂乳液通过表面

活性基团或功能基团成功实现了稳定性[２１] ꎮ 此

外ꎬ均匀的粒径分布还有助于粒子在涂膜过程中

均匀铺展ꎬ减少因粒径差异导致的缺陷ꎬ有助于形

成致密涂膜ꎮ

图 ４　 高固低粘丙烯酸酯无皂乳液的粒径及其

分布图

图 ５ 为高固低粘丙烯酸酯无皂乳液的透射电镜

图ꎬ通过 ＴＥＭ 观察ꎬ乳胶粒子呈现均匀的核壳球状

形态ꎬ粒径一致ꎬ直径在 ３５０ ~ ４００ ｎｍ 之间ꎬ尺寸大

小与前述粒径结果相一致ꎮ

(ａ) (ｂ)

图 ５　 高固低粘丙烯酸酯无皂乳液的 ＴＥＭ 图

２􀆰 ８　 乳液分子量分布

图 ６ 为高固低粘丙烯酸酯无皂乳液的分子量分

布图ꎮ 由图可知ꎬ以反应性乳化剂 ＤＮＳ－８６ 制备的

无皂乳液ꎬ分子量分布较宽(ＰＤＩ ＝Ｍｗ /Ｍｎ ＝ ５􀆰 １００)ꎬ
宽分子量分布表明同时存在高分子量和低分子量链

段ꎬ这种分布对高固低粘乳液至关重要ꎮ 高分子量

链段提供了强度和耐久性ꎻ低分子量链段提供了流

动性和加工性ꎮ 宽 ＰＤＩ 下ꎬ高分子量链段占据体系

的少数部分ꎬ其贡献不至于显著提高乳液粘度ꎻ低分

子量链段则稀释了整体体系ꎮ 因此ꎬ这种分布有利

于高固含量下粘度的控制ꎮ ＤＮＳ－８６ 通过其可聚合

乳化剂的特性嵌入到聚合物中ꎬ提供独特的分子量

􀅰３５３􀅰
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调控作用:在乳液粒径上ꎬＤＮＳ－８６ 的稳定作用有助

于核化过程中更均匀的粒子形成ꎬ减少多核化现

象[２２]ꎮ 在聚合链增长过程中ꎬＤＮＳ－８６ 的结构可能

影响链增长速率ꎬ形成既有低分子量段(提供流动

性)ꎬ又有高分子量段(提高性能)的混合分布ꎮ

图 ６　 高固低粘丙烯酸酯无皂乳液的

分子量及其分布图

３　 结论

(１)采用半连续种子乳液聚合法ꎬ使用反应性

乳化剂 ＤＮＳ－８６ 和吐温－８０ 复配ꎬ成功制备出固含

量为 ６０􀆰 ２９％、粘度为 １２５ ｍＰａ􀅰ｓ、凝胶率为 ０􀆰 ９３％
的高固低粘丙烯酸酯无皂乳液ꎬ该乳液各项稳定性

良好ꎮ 此项研究最佳工艺条件为反应时间 ３􀆰 ５ ｈꎬ反
应温度 ７７℃、搅拌速度 ３００ ｒ / ｍｉｎꎮ

(２)高固低粘与粒径十分相关ꎬ该乳液粒径为

３７１􀆰 ９ ｎｍꎬ确保了体系内粒子堆积紧密ꎬ提高体系的

整体固含量ꎬ０􀆰 ０５５ 的低 ＰＤＩ 和－４４􀆰 ９ ｍＶ 的高 Ｚｅｔａ
电位共同保证乳液在高固含量下的分散性、粘度控

制和稳定性ꎬ以上有助于构建高固低粘无皂乳液ꎮ
(３)可聚合性乳化剂成功参与聚合ꎬ合成丙烯

酸酯无皂乳液ꎬ乳液聚合物具有较宽的分子量分布ꎬ
乳胶粒形貌呈现核壳球状结构ꎮ
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