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摘要!阳离子型聚丙烯酸酯乳液作为一种新型聚合物乳液"因带有正电荷的特点而适用于较多行业# 主要讲述了阳离子型

聚丙烯酸酯乳液近来在国内外的研究"及对乳液有较大影响的乳化体系及功能性单体"简要概括了聚合机理"并简述了其应用

及展望#
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AA$) 世纪 ;) 年代"有报道利用含季铵盐基团的

单体制得阳离子型聚合物乳液"@) 年代后开始逐渐

发展# 由于阳离子型乳液聚合物自身或胶粒带有正

电荷"而大多数的织物纤维'纤维素纤维'废水污染

物'纸张等表面带有负电荷"两者中和使其具有很好

的结合性与黏附性"除此之外"阳离子型聚丙烯酸酯

乳液还具有防腐'杀菌'抗静电的作用"从而在皮革'

废水处理'造纸'涂料'织物整理(# C")等领域有广泛

应用# 然而"阳离子型聚丙烯酸酯乳液较非离子及

阴离子型乳液发展较为缓慢"主要原因为固含量设

计较高"会严重影响乳液的稳定性$对于阳离子型乳

液聚合"乳化体系及引发体系要求较为苛刻"搭配得

当才能制得稳定乳液# 目前"大多数的阳离子乳液固

含量偏低"使得乳液的丰满度受到影响(;)

"因而不能得

到广泛应用"阻碍了其发展# 所以"当前最棘手的问题

是如何制得高固含量'高稳定性的阳离子乳液#

对于合成阳离子型聚丙烯酸酯乳液主要有 ! 种

方式!一是加入阳离子乳化剂合成"此种乳液乳胶粒

带有正电荷$二是用非离子型乳化剂"加入含铵盐类

阳离子或氨基基团的乙烯基单体进行反应"此种乳

液中聚合物带有正电荷$三是在阳离子型乳化剂存

在的条件下"加入阳离子单体反应"乳液中乳胶粒及

聚合物皆带有正电荷# 本文中主要从乳化体系及功

能性单体 $ 个方面来探讨阳离子乳液的进展"并就

其聚合机理及应用做简要概述#

9:乳化体系

乳化剂是乳液聚合体系中的重要组分"对乳液

聚合的动力学有显著影响"并且会对聚合物的表面

性能'耐水性能'电性能及光性能等有很大影响# 所

以选择对聚合物乳液体系既有着有效的稳定作用"

又不影响聚合反应的乳化剂对制备稳定乳液有重要

意义# 阳离子型聚合物乳液中常用的乳化体系主要

包括脂肪胺类阳离子型乳化剂'可聚合型阳离子乳

化剂及复配乳化体系#

9=9:脂肪胺类季铵盐阳离子型乳化剂

阳离子型乳化剂是指分子在溶于水后发生电

离"亲水基端带有正电荷"且大部分是含氮阳离子"

还有较少一些是含硫或磷阳离子"亲油基端则一般

为长链烃基# 脂肪胺类阳离子型乳化剂为弱酸盐"

适合在酸性条件下使用"在碱性环境中胺会游离出

来使其失去活性"所以使用条件受到限制# 而季铵

盐类在酸性或碱性的介质中都会溶解"并且离解为

带有正电荷的离子"所以在合成阳离子乳液中占有

重要地位"应用广泛"用量较大#

d+.H等(@)在合成苯乙烯与丙烯酸丁酯共聚的

阳离子乳液时"使用了季铵盐类乳化剂十六烷基三

甲基溴化铵%/=BF&"并就其用量探讨了对一次投

料及半连续投料方式合成乳液的影响# 对于一次投

料"聚合速率在前 :) 12.明显增大"之后趋于平缓#

*;"*
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对于半连续投料"由于处于单体饥饿状态"聚合速率

一直趋于增长# 且随着 /=BF量的增多"此 $ 种方

式合成的乳液粒径都会有所减小"

+

电势稍有增大"

并发现
+

电势与乳液固含量呈正比关系# h3.H

(R)

利用阳离子乳化剂 #@!# 即十六烷基三甲基氯化铵

与非离子型乳化剂B?TC: 及含氟乳化剂 J<B复配

使用"找到最佳含量配比分别为 #[R;Z'#[$;Z'

)[)QZ时"合成了转化率为 :$[;Z"粒径为 #"$ .1"

成膜后与水的接触角达到 :"[)x的阳离子型含氟丙

烯酸酯乳液#

9=>:可聚合型阳离子乳化剂

可聚合型阳离子乳化剂不仅具有亲水亲油结

构"还具有双键结构"能够参与聚合反应"解决了乳

化剂乳液后续处理的难题# 而且可聚合型乳化剂是

通过化学键连接到聚合物表面上"因而乳化剂不会

迁移导致凝聚"使乳液稳定性提高"并且乳胶膜的耐

水性相应提高#

b6等(Q)在合成阳离子型含氟丙烯酸酯乳液时"

利用了一种新型阳离子可聚合乳化剂马来酸双酯十

八烷基聚 %乙烯氧基& $) 醚C乙烯三甲基氯化铵

%E!)!&"结构如图 # 所示# E!)! 中的醚基为亲水

性基团"可以促进其在乳胶粒表面形成厚水层"抑制

凝胶的产生"提高转化率$此外"E!)! 赋予乳胶粒表

层带有正电荷的双电层"乳液电解液稳定性# 当

E!)! 的含量较少时"胶束少"成核乳胶粒少"单体液

滴不稳定易聚结"导致产生分布宽且粒径较大乳液$

随着E!)! 含量增多"胶束量增多"成核乳胶粒增

多"得到分布窄粒径小的乳液#

图 #AE!)! 的结构式

c2.等(:)利用甲基丙烯酸二甲氨基乙酯和溴化

十六烷的亲核反应合成了可聚合阳离子乳化剂甲基

丙烯酰氧乙基十六烷基三甲基溴化铵%%*UF&"结

构如图 $ 所示# 由于%*UF可以与单体发生共聚"

并且可以防止迁移"对于聚合速率及聚合物分子质

量无负面影响"所以提高乳液稳定性# 同时探索了

其用量对阳离子乳液制备的影响# 随着%*UF含量的

增大"乳液平均粒径减小"粒径分布更加均匀"

+

电势和

表面电荷密度皆增大"进一步提高了乳液稳定性#

图 $A合成%*UF反应式

9=?:阳Y非离子型乳化剂复配

就阳离子型聚丙烯酸酯乳液的制备而言"阳离

子型乳化剂是其乳化体系中尤为重要的一部分"若

单独使用阳离子型乳化剂较易凝聚"而非离子型乳

化剂耐电解质性好"可与阳离子型乳化剂产生协同

作用"从而发挥其乳化性能"制得稳定乳液#

郭能民等(#))在制备核壳型阳离子丙烯酸酯硬

挺剂时"发现单独采用离子型乳化剂会使乳胶粒表

面带有一层同质电荷"使得乳胶粒表面的乳化剂离

子间产生很大静电斥力"从而降低了乳胶粒表面与

乳化剂的结合度"致使乳液不稳定# 而采用离子型

和非离子型乳化剂复配使用"由于非离子型乳化剂

具有静电屏蔽的作用"且 $ 类乳化剂交替吸附在乳

胶粒表面"增大乳化剂离子间距离"从而使乳胶粒表

面的静电张力大大减小"乳胶粒表面与乳化剂的结

合度有较大提升"最终制得稳定乳液# b6 等(##)采

用种子乳液聚合"利用%J*B%甲基丙烯酸十二氟庚

酯&YFBY%*%甲基丙烯酸二甲胺乙酯&YULB%$C羟

丙基丙烯酸酯&聚合制得一种新型的阳离子含氟聚

丙烯酸酯乳液"使用了复合乳化剂阳离子型乳化剂

十八烷基三甲基氯化铵%#Q!#&和非离子乳化剂脂

肪醇聚氧乙烯醚%B?TC:&"并且其配比为 #Q!#Y

B?TC: l#Y$"实验表明"该产品具有均匀的球形核

壳结构"平均粒径为 #$@ .1# 于跃等(#$) 以 FBY

**BY%*%甲基丙烯酸二甲氨基乙酯&Y%*/%甲基

丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵&为单体"当阳离子型

乳化剂十六烷基三甲基氯化铵%#@!#&和一种非离

子乳化剂复配使用"乳化剂最佳用量为质量分数

$[;Z时"制得稳定的阳离子丙烯酸酯乳液# 这说明

乳化剂用量过低"不足以包裹液滴"易产生较粗粒径

且形成凝胶$用量过多"则产生过多胶束"体系易黏

度升高难以排热"最终导致乳液不稳定"所以合成乳

液时要探索乳化剂最佳用量#

>:功能性单体

在制备阳离子型聚丙烯酸酯乳液时"常常加入

一些功能性单体"如具有亲水性的共聚单体'两亲性

聚合物'具有表面活性的单体(#! C#")等"以赋予乳液

一定的强度及附着力功能等# 在阳离子型丙烯酸酯

乳液的制备过程中主要包含 $ 种功能性单体"带有正

电荷的阳离子性单体和带有特殊结构的功能性单体#

>=9:阳离子性单体

阳离子单体具有活性基团"是制备阳离子型乳

液较为常见且用量较多的单体# 目前应用较多的主

*@"*
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要有铵盐类阳离子单体'叔铵盐类阳离子性乙烯基

单体# 未添加阳离子型单体制得的乳液"其表面电

荷主要是靠乳化剂吸附在乳胶粒表面"无化学键连

接易解吸# 而添加阳离子型单体的乳液具有活性与

其他单体共聚"从而赋予乳液较好稳定性"使得乳液

稳定性大大提高#

$[#[#A铵盐类阳离子单体

一般常用铵盐类阳离子单体主要有以下几种!

二甲基二烯丙基氯化铵%%*%BB/&'甲基丙烯酰氧

乙基二甲基苄基氯化铵%*F%B/&'甲基丙烯酰氧乙

基三甲基氯化铵%%*/&'二乙基二烯丙基氯化铵

%%?%BB/&'丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵%%B/&'

甲基丙烯酰氧乙基二甲基丁基溴化铵%%*F&'($C

%丙烯酰氧基&乙基)三甲基氯化铵%B?=*B/&'乙

烯基苄基三甲基氯化铵% F̀=*B/&'($C%甲基丙烯

酰氧基&乙基)三甲基氯化铵%*B=*B/&等#

_2

(#;)探索了不同含量的阳离子单体 %*%BB/

对含氟丙烯酸酯乳液影响# 最终发现"随着其含量

的增加"粒径存在最小值# 而 V&83电位一直趋于增

加$当其质量分数 ]$[;Z时粒径呈单峰分布"

o$[;Z时为双峰分布# g3.H等(#@)利用 %*/为阳

离子单体制得具有核壳结构的含氟苯丙乳液# 随着

%*/用量增多"水溶性阳离子单体浓度增大"成核

速率变快"粒子数目增多"以乙醇作为共溶剂"种子

半连续乳液聚合方式制得了稳定'粒径小'具有核壳

结构的阳离子型含氟苯丙乳液# 通过调节 %*/及

乙醇的不同含量得到结论!当 %*/质量分数为

@[)Z'乙醇质量分数为 R[;Z时"可以得到稳定乳

液# g3.H等(#R)运用一种新的合成方法制备了阳离

子型氟碳无皂乳液"着重介绍了不同含量的阳离子

型单体%*/对乳液的影响# 其中%*/的加入使分

子链上的亲水链段以强共价键相连"避免了一般乳

化剂在乳液聚合中易迁移的现象"而且减少了聚合

物与水相界面间的吉普斯自由能"赋予乳液高固含

量'耐温性'耐有机溶剂'耐无机盐等性能# 随 %*/

含量的增大"乳液稳定性提高"可能原因是随着

%*/含量增大"预聚物有更好的乳化性能"而且乳

液聚合生成的共聚物因含有大量%*/"所以有强的

静电排斥作用"使乳液稳定性提高# 当%*/用量多

时乳液粒径会相应减小"这是因为亲水性单体 %*/

用量越大"均相成核越多"产生更多乳胶粒"此外"更

多的%*/加入到含氟丙烯酸酯分子中"提高了相容

性"使乳液粒径减小# c+7&等(#Q)研究发现"*B=K

*B/与 F̀=*B/$ 种阳离子单体在与苯乙烯进行

共聚时"相对来说"较疏水的 F̀=*B/会随着其含

量的增加使乳液的转化率提高且反应速率加快$而

具有亲水性的*B=*B/在质量分数 ]#Z%相对于

苯乙烯所占比重&时会表现出相同的规律"但当质

量分数高至 $Z时"因产生凝胶而使得转化率及反

应速率都降低# 虽然都属于季铵盐类单体"但因为

*B=*B/亲水性强"易在水中均聚"不易与胶粒吸

附"最终导致乳液稳定性降低"而 F̀=*B/与苯乙

烯有更好的亲和力"所以 F̀=*B/更适宜与苯乙烯

共聚合成稳定乳液#

$[#[$A叔氨类阳离子性乙烯基单体

氨类阳离子性乙烯基单体主要有甲基丙烯酸二

甲氨基乙酯%%*&'甲基丙烯酸二乙胺基乙酯%%?K

B?*B&'甲基丙烯酸C$C叔丁基氨基乙酯'甲基丙烯

酸二乙胺基C$C羟基丙酯'丙烯酸二甲氨基乙酯

%%B&'丙烯酸二乙胺基乙酯等#

b6等(#:)通过无皂乳液聚合制得阳离子型含氟

丙烯酸酯乳液"原料单体中除甲基丙烯酸甲酯'丙烯

酸丁酯外"还加入了功能性单体甲基丙烯酸十二氟

庚酯%%J*B&及阳离子单体 %*制得了稳定乳液#

m06等($))在合成阳离子型苯丙乳液时"利用无皂乳

液聚合"以%*为功能性单体"D̀ BC);QQ 为乳液聚

合助剂及分散剂合成稳定苯丙乳液# 硫酸二甲酯季

铵化剂的加入是使聚合物季铵化的关键因素"也是

获得阳离子型乳液的重要转折点# 其中"对于季铵

化剂量"不同的加入量会产生不同的季铵化速率"速

率越大"得到乳液的粒径越小"分布越窄# 主要原因

是在自由基聚合时"具有叔胺基团的 %*会无规则

分布在高分子链上"在水中形成胶粒"基团与溶剂的

亲和力不同"在季铵化剂作用下"叔胺基团与醋酸中

和形成季铵盐聚集到胶粒表面"从而增加了聚合物

的自乳化能力及正电性"聚合物粒径变小"增大粒子

间排斥力"促进乳液稳定#

>=>:特殊功能性单体

根据阳离子型丙烯酸酯乳液不同应用"对乳液成

膜后的不同性能"如疏水疏油性'黏附性'拉伸强度'黏

度等有不同要求"这需要通过加入不同结构的功能性

单体"如甲基丙烯酸十二氟庚酯%%J*B&'$C羟乙基丙

烯酸酯%U?B&'丙烯酸羟丙酯%ULB&'甲基丙烯酸

缩水甘油酯%a*B&'烯丙基缩水甘油醚%Ba?&'5C

羟甲基丙烯酰胺%5C*B*&'环氧类单体等#

h3.H等($#)合成了水溶性阳离子含氟丙烯酸酯

乳液"以苯乙烯'丙烯酸丁酯'丙烯酸十八酯为基础

单体"以%*/'$C%全氟辛基&乙基丙烯酸酯%J?B&

*R"*
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为功能性单体"由dD<引发"经无皂乳液聚合制得#

随着J?B含量增多"乳液成膜后对水及二碘甲烷的

接触角皆增大"表面自由能减小"这说明 J?B赋予

膜较好的疏水疏油性能"原因是全氟烷基基团排列

整齐"在基底表面形成低表面能'类液晶结构# 而膜

的低表面自由能很大程度上取决于排列在膜表面

的-/J

!

基团# b6等($$)研究了不同含量的亲水性

单体U?B对阳离子型D% B̀'CFBCU?B&三元共聚

乳液的影响# 随着 U?B含量的增加"聚合物 =H降

低"且每条%</曲线都只有一个 =H"这说明得到了

无规共聚物$乳液粒径逐渐增大"分布逐渐变宽"由

单峰分散趋向于双峰分布"这主要是由于U?B亲水

性大"随着其含量的增多"亲水集团-TU皆伸展到

乳胶粒表面"使得乳胶粒间氢键作用增强"乳胶粒上

的水化层变厚"导致粒径变大"当 U?B质量分数

o#)Z时"出现双峰分布"且大粒径较小粒径乳胶粒

占的比例大$乳液黏度呈增大趋势"这主要是粒径变

大后"表面面积增大"粒子间相互作用增大"阻碍流

动"且-TU增多"氢键作用增大"整体使得黏度增

大# h3.等($!)以苯乙烯%<8&'丙烯酸丁酯%FB&'甲

基丙烯酸十八烷基酯%<*B&为基础单体"通过加入

阳离子性单体 %*和功能性单体环氧氯丙烷

%?/U&"聚合反应生成具有季铵盐基团的聚合物#

通过调节聚合物含量进一步反应制得了一系列具有

纤维交联结构的阳离子乳液#

?:阳离子乳液的应用

?=9:纸张表面施胶

纸张表面施胶剂原理是阳离子型施胶剂带有正

电荷"纸张纤维带有负电荷"两者相互吸附"而分子

的疏水段则会伸向表面形成疏水膜"也可能与纸张

纤维相互作用形成共价键"或在纸张表面形成自交

联的网络结构"从而提高纸张的耐水性能# _26

等($")将自制阳离子型丙烯酸酯乳液作为表面施胶

剂处理纸张表面"当乳液粒径较小'黏度在 #)) W

#!; 1D3*7"正电荷密度在 )[): W)[#$ 11+4YH时"

施胶纸的可印染性明显提高# 乳液用量越大"纸张

可印染性越高"但用量过多导致涂层黏度高"影响了

印染操作性"而阳离子型丙烯酸酯乳液只上 # 层涂

层便可达到较好效果"不但节省了乳液用量"而且解

决了印染的可操作性# b6 等($;)通过探索不同含量

的引发剂 BD< 及功能性单体松香的最佳用量"以

<8'**B'FB'%*利用无皂乳液聚合制得苯丙乳液"

用其作为表面施胶剂涂覆到纸张表面"发现当 BD<

用量为质量分数 )[;Z'松香用量为质量分数 )[$Z

时"乳液粒径为 #)) .1"分布窄"应用效果较佳"成

膜性能好"且纸张表面电荷密度高"耐水性高# *3

等($@)利用无皂乳液聚合制得阳离子聚甲基丙烯酸

酯乳液"并与石油树脂结合"作为表面施胶剂共同应

用到漂白麦草纸浆和木质纸浆# 实验表明"当合成

施胶剂的用量为质量分数 )[$Z时"用漂白麦草纸

浆制得的手抄纸施胶度及白度分别提高了 !!Z和

;[$Z"用木质纸浆制得的手抄纸施胶度及白度分别

提高了 !RZ及 "[$Z#

?=>:涂料

阳离子型丙烯酸酯类带正电荷"与木材中的酯

基'羟基等官能团产生相互作用"而广泛应用于装潢

涂装领域# h+70202-+等($R)分别用可水解的碱性阳

离子型乳化剂和非水解的阳离子型乳化剂制得苯乙

烯与甲基丙烯酸丁酯共聚物及苯乙烯与丙烯酸丁酯

共聚物乳液"并用此乳液作为水溶性炭黑涂料的分

散剂和黏合剂# 将炭黑分散到乳液中并涂覆到用稀

释的碳酸钠水溶液预处理的滤纸上"富含苯乙烯的

刚性共聚物乳液容易分散苯乙烯但固定在纸表面上

的颜料较少# 相反"富含甲基丙烯酸丁酯及丙烯酸

的软共聚物会增加其黏附性# 并且含有可水解乳化

剂的乳液较含非水解乳化剂乳液黏附性更高"所以

对于含可水解乳化剂乳液在配有合适含量的苯乙烯

时会有较高的涂覆性'迅速黏合'快速干燥'减少掉

色'优异黏附牢度等等# *&.H等($Q)探索了阳离子

型单体%*/对 B̀'CFB共聚物的影响"研究发现"

%*/含量不同对乳液及其膜性能有较大影响"通过

调节%*/含量"乳液粒径及电动电势会在一定范围

内有所变动"且随 %*/含量增大"乳液抗菌性能显

著提高"所以乳液具有抗菌涂料的潜在应用价值#

?=?:织物处理

由于棉纤维表面存在很多-TU"使纤维表面呈

负电性"带有正电荷的乳胶粒子在棉纤维表面的附

着力较强"从而可提高对织物的整理效果# 所以阳

离子型聚合物可以用来处理织物# b6 等(")合成了

具有核壳结构'平均粒径为 #$; .1的阳离子型含氟

丙烯酸酯乳液"作为整理剂"用其处理棉织物"用场

发射扫描电子显微镜表征显示"其表面与未处理棉

织物对比更加光滑"效果显著#

?=@:药物载体

近年来应用阳离子型乳液来作药物载体越来越

广泛"特别是应用可降解的阳离子型乳液"例如带有

阳离子基团的乳胶粒可以连接到质子 %iB表面并

*Q"*
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且使其转染至细胞系外# D0242L&等($:)在外用眼科

药物传递方面做出了新突破"主要是找到了合适的

阳离子单体"即氯化十六烷基二甲基苄基铵

%/d/&"并制得水包油纳米乳液"得到了很好的应

用价值# 以往药物中最常用的阳离子型单体为氯化

苯甲烃铵%FBd&"其存在有毒性'不稳定'监管问题

等缺点"从而使其使用受到限制# /d/不仅没有以

上缺点"而且制得的产品能够有效地提高角膜前停留

时间"并改善了在带负电的眼表面细胞上的扩散性能#

@:发展前景

由于阳离子乳液在很多方面具有阴离子及非离

子型乳液不可比拟的优点"在诸多领域有着不可替

代的应用"所以在未来有着广阔的应用前景"但由于

其体系不稳定"所以探索合适阳离子单体'乳化体系

及引发体系是必不可少的"而提高阳离子乳液的稳

定性及固含量是今后研究的重点#
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