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[摘　要]聚丙烯酸酯乳液聚合过程包括分散阶段、乳胶粒生成阶段、乳胶粒长大阶段以及聚合反应完成阶段。目前，聚丙

烯乳液聚合工艺包括无皂乳液聚合、核-壳乳液聚合、微乳液聚合、细乳液聚合、互穿网络聚合。聚丙烯酸酯乳液的改性优化

包括功能性单体改性（有机硅单体改性，有机氟改性）、复合改性（聚氨酯改性、环氧树脂改性）、交联固化改性。
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1.聚丙烯酸酯乳液聚合

1.1  乳液聚合的过程

聚丙烯酸酯乳液聚合的组成主要分为丙烯酸酯类单体、

引发剂、乳化剂以及水（分散介质）。乳化剂中含有亲油的

非极性基团和亲水的极性基团，使得丙烯酸酯类单体在水中

较均匀地分散，形成小胶束，从而在引发剂的作用下进行自

由基聚合，完成乳液聚合。根据时间-转化率的关系，将乳液

聚合过程分为四个阶段：分散阶段、乳胶粒生成阶段、乳胶

粒长大阶段以及聚合反应完成阶段。

分散阶段也就是预备阶段。在搅拌过程中，乳化剂使聚

合单体分布在乳化剂分子稳定的单体液滴内、胶束内以及有

着极少量的部分在水相中。在聚合单体、乳化剂和水混合均

匀时，便达到了单体在单体珠滴、胶束以及水相之间的动态

平衡，如图1.1所示。

图1.1 分散阶段的动态平衡

在分散阶段后期，加入引发剂并升高温度，引发剂在水

相中生成自由基，自由基先和体系中少量氧或单体中的阻聚

剂反应，这个过程称为诱导期。诱导期结束后，自由基引发

聚合反应，生成乳胶粒，该过程称为乳胶粒生成阶段，乳胶

粒生成的机理包括低聚物成核机理和胶束成核机理。乳胶粒

生成阶段的动态平衡如图1.2所示。

图1.2  乳胶生成阶段的动态平衡

在乳胶粒长大阶段中，自由基由水相进入乳胶粒，并引

发聚合，乳胶粒便不断长大，该阶段的动态平衡如图1.3所

示。理论上，聚合体系中的数目以及乳胶粒内的单体浓度不

变，单体珠滴中的单体输送到乳胶粒，直到单体珠滴消失，

这时反应只能消耗乳胶粒内的单体，随着单体浓度降低，反

应速率不断下降。但是现实中，由于存在体积效应，在乳胶

粒长大阶段后期出现加速现象。

图1.3  乳胶粒长大阶段的动态平衡

反应完成阶段中只存在着乳胶粒相和水相，动态平衡如

图1.4所示。该阶段与乳胶粒长大阶段后期过程相似，聚合

反应只消耗乳胶粒内的单体，从而聚合物浓度提高，黏度较

大，两个链自由基之间的耦合作用被抑制。当转化率达到一

定值，反应速率不断提高。单体的浓度下降、反应速率提高

的现象称为凝胶效应。

图1.4  反应完成阶段的动态平衡

1.2  新型乳液聚合工艺

1.2.1  无皂乳液聚合

无皂乳液聚合过程中完全不加或只加入微量乳化剂，其

无残留乳化剂，产物的耐水性、电学性能、光泽度等较好。

无皂乳液聚合主要是将丙烯酸酯类单体自身的亲水性链段或

基团发挥出乳化剂的作用，从而反应稳定进行。无皂乳液聚

合的特点有①避免了乳化剂的过量使用，降低了成本；②制

得的乳液的粒径较为均匀，分散性较好。③产物涂膜性能较

好，避免了乳化剂残留的影响。

1.2.2  核-壳乳液聚合

核-壳乳液聚合是将乳化剂、引发剂和水加入反应器，采

用间歇法或半连续法加入核单体，聚合形成种子乳液，再加

入壳单体继续聚合形成壳层，从而可制备具有两层结构的聚

合物乳胶粒。壳单体的加入方式有间歇法、平衡溶胀法、连

续法、半连续法和预乳化-半连续法。该工艺可根据加料方式

或聚合单体的调整，制备出多层结构的聚合物乳胶粒。核-壳

乳液聚合的特点为乳液产物的成膜性较好、力学性能以及贮

存稳定性。

1.2.3  微乳液聚合
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图 1.2 乳胶生成阶段的动态平衡
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图 1.3 乳胶粒长大阶段的动态平衡
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图 1.4 反应完成阶段的动态平衡
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传统乳液珠滴的直径为1-10µm，而微乳液为10-100nm分

散相珠滴的热力学稳定的油-水分散体系。微乳液聚合应加

入助乳化剂（大多为极性有机物）。由于油水比例及微观结

构的差异，可将微乳液分为正相水包油微乳液、中间态双连

续相乳液以及反相油包水微乳液，这三种微乳液能够相互转

换。该聚合工艺的特点为所制得的微乳液的粒径很小，分散

性、附着性、耐热稳定性和贮存稳定性都较好。

1.2.4  细乳液聚合

细乳液聚合是在乳化剂和助乳化剂以及高强度均化设备

的作用下，将单体和油溶性引发剂分散在水中，从而制得以

亚微米级别（50-500nm）液滴构成的液/液分散体系。因为该

聚合过程中单体不会水相扩散，所以使得一些本来不能进行

常规乳液聚合的单体可制得聚合物乳液。

1.2.5  互穿网络聚合

互穿聚合物网络结构（IPN）是两种共混的聚合物分子

链相互贯穿，并以化学键交联的网络结构。互穿网络聚合是

用化学反应实现聚合物物理共混的新工艺。互穿网络聚合的

特点是改善了聚合方式，形成了互穿聚合物网络结构，起到

了“强迫互穿”和“协同效应”作用，提高了产品的综合性

能，成本也不变。

2.功能性单体改性

2.1  有机硅单体改性

有机硅单体与丙烯酸酯类单体进行共聚的改性方法被

称为有机硅单体改性。有机硅的表面张力和黏度低，压缩性

高，并且其成膜能力强，疏水性、润滑性等较好。在乳胶粒

表面，有机硅链段形成了耐水膜，有效地提高了乳液聚合的

耐水性。因此，该改性方法可制得具有两者优异性能的有机

硅/聚丙烯酸酯复合乳液，其主要应用在涂料、塑料、橡胶、

皮革涂饰以及纺织物领域。

目前，大多采用的制备方法为化学改性法。通过化学反

应，在极性相差很大的有机硅和聚丙烯酸酯分子之间形成化

学键，从而改善相容性。

2.2  有机氟改性

有机氟改性主要采用含氟单体与丙烯酸酯类单体通过接

枝、嵌段或互穿网络的形式进行共聚，从而提高了乳胶膜的

耐水性[15]。含氟单体的表面能较低、稳定性好。有机氟改性

后，成膜时含氟基团会向聚合物和空气界面聚集，保护了内

部结构，从而提高了防水、防油、耐候以及耐老化性能，其

主要应用在皮革涂饰、纺织整理、涂料工艺等领域。

有机氟/聚丙烯酸酯复合乳液的主要制备方法为常规乳液

聚合法、无皂乳液聚合法和无皂-核壳乳液聚合法，它们的聚

合机理都为自由基聚合反应。

3.复合改性

3.1  聚氨酯改性

聚氨酯分子结构中含有酰胺、醚键，从而其的耐磨性、

耐溶剂性良好。聚氨酯改性可以有效地改善聚丙烯酸酯热粘

冷脆的问题，降低成本，增强综合性能。聚氨酯/聚丙烯酸酯

（PUA）复合乳液已广泛应用在涂料、胶黏剂、以及油墨等领

域。

PUA复合乳液的制备主要采用物理共混和化学共聚的方

式。但物理共混所制备的PUA复合乳液的相容性较差，因为不

存在化学键的作用。采用化学共聚方式，能提高复合乳胶膜

的硬度和耐溶剂性，并且化学共聚包括互穿网络聚合、核-壳

乳液聚合。

3.2  环氧树脂改性

环氧树脂是以脂肪族、芳香族等为骨架的热固性树脂。

环氧树脂分子结构中含有环氧基、醚键、羟基等官能团，所

以稳定性较好、力学性能优良[20]。由于环氧树脂的环氧基与

丙烯酸酯中的羧基、羟基等发生开环加成反应，所制得的复

合乳液的化学稳定性、疏水性、热稳定性好，所以在塑料的

表面处理、电镀等加工领域应用。

4.交联固化改性

交联固化改性是用外加固化剂参与乳胶膜的后交联固

化，来提高体系交联程度。目前，主要的交联固化改性方法

有羰基与酰肼基团交联、硅氧烷基团的水解缩聚交联以及金

属离子与羧基、磺酸基等螯合交联。交联固化改性的优点是

成本低、产物的环保性高。

羰基与酰肼基团交联是在丙烯酸酯聚合物链上引入羰基

后，在室温下与酰肼基进行脱水缩合反应。该改性方法所制

备乳胶膜的耐水性、力学性能提高。羰基与酰肼基团交联的

机理如下：

硅氧烷基团的水解缩聚交联是在单体分子链上引入了活

性硅氧烷基团，因其在室温条件可以水解形成硅醇，硅醇再

与硅醇缩聚形成了立体网络（Si-O-Si）交联结构，提高了交

联密度。

金属离子与羧基、磺酸基等螯合交联是将不饱和的羧酸

或含螯合基团的单体键接到聚合物分子链上，然后加入稳定

的过度金属离子配合物或金属氧化物。这种交联固化改性的

方式的优点为成本较低、硬度上升快、交联温度低。

结论

1.乳液聚合的过程包括分散阶段、乳胶粒生成阶段、乳

胶粒长大阶段以及聚合反应完成阶段。

2.新型乳液聚合工艺包括无皂乳液聚合、核-壳乳液聚

合、微乳液聚合、细乳液聚合以及互穿网络聚合。

3.聚丙烯酸酯乳液改性方法有功能性单体改性（有机硅

单体改性、有机氟改性）、复合改性（聚氨酯改性、环氧树

脂改性）、交联固化改性。
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交联固化改性是用外加固化剂参与乳胶膜的后交联固化，来提高体系交联程

度。目前，主要的交联固化改性方法有羰基与酰肼基团交联、硅氧烷基团的水解

缩聚交联以及金属离子与羧基、磺酸基等螯合交联。交联固化改性的优点是成本

低、产物的环保性高。

羰基与酰肼基团交联是在丙烯酸酯聚合物链上引入羰基后，在室温下与酰肼

基进行脱水缩合反应。该改性方法所制备乳胶膜的耐水性、力学性能提高。羰基

与酰肼基团交联的机理如下：

硅氧烷基团的水解缩聚交联是在单体分子链上引入了活性硅氧烷基团，因其

在室温条件可以水解形成硅醇，硅醇再与硅醇缩聚形成了立体网络（Si-O-Si）交

联结构，提高了交联密度。

金属离子与羧基、磺酸基等螯合交联是将不饱和的羧酸或含螯合基团的单体

键接到聚合物分子链上，然后加入稳定的过度金属离子配合物或金属氧化物。这

种交联固化改性的方式的优点为成本较低、硬度上升快、交联温度低。

结论

1. 乳液聚合的过程包括分散阶段、乳胶粒生成阶段、乳胶粒长大阶段以及聚合

反应完成阶段。

2. 新型乳液聚合工艺包括无皂乳液聚合、核-壳乳液聚合、微乳液聚合、细乳液

聚合以及互穿网络聚合。

3. 聚丙烯酸酯乳液改性方法有功能性单体改性（有机硅单体改性、有机氟改性）、

复合改性（聚氨酯改性、环氧树脂改性）、交联固化改性。
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