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合成聚丙烯酸作乳化剂丙烯酸 $环氧树脂的乳液聚合研究

孙培勤，王志强，孙绍晖，刘大壮

（郑州大学化工学院，河南 郑州 ,#"""!）

摘 要：逐步有规律地改变配方合成不同组成的聚丙烯酸共聚物，考察其对聚合单体丙烯酸丁酯和苯

乙烯的乳化稳定能力，得到了适宜的高分子乳化剂配方 )用合成的聚丙烯酸作为高分子乳化剂，进行丙

烯酸丁酯 $ 苯乙烯、丙烯酸丁酯 $ 苯乙烯 $ 环氧树脂的乳液聚合反应，采用无交互影响的 %% 因素 ! 位

级正交实验设计考察多因素对单体转化率的影响，发现合成乳化剂的分子结构、中和胺的量及引发剂的

量对转化率影响很大 )结合实际应用的需要，采用带交互作用影响的 ( 因素 # 位级二次回归正交实验设

计考察引发剂用量、乳化剂用量、环氧树脂用量对单体最终转化率的影响，用统计软件 -.-- 进行回归处

理得到了相应关系的定量表达式 )
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" 引言

在传统的乳液聚合中都要加入小分子的乳化

剂，以使体系稳定和成核 )小分子的乳化剂将带入
到最终的产品中，并且很难完全除净，含有小分子

乳化剂会影响乳液聚合物的电性能、光学性质、表

面性质及耐水性等，使其应用受到限制 )为了克服
由于加入小分子乳化剂而带来的弊端，人们近年

来合成高分子乳化剂用于乳液聚合［% 2 #］)本文改
变配方合成适宜的聚丙烯酸高分子乳化剂用于丙

烯酸丁酯 $苯乙烯、丙烯酸丁酯 $ 苯乙烯 $ 环氧
树脂的乳液聚合反应，得到的产品兼具丙烯酸树

脂耐候性好，光泽度高和环氧树脂耐腐蚀性好，粘

合力强等优点 )针对这样一个多因素影响的复杂
反应体系，笔者分三步进行实验：一、首先有规律

的改变聚丙烯酸共聚物中亲水和疏水单体的比

例，以寻找适宜的高分子乳化剂配方；二、采用无

交互影响的 %% 因素 ! 位级正交实验设计考察多
因素对单体转化率的影响；三、结合实际应用的需

要，采用带交互作用影响的 ( 因素 # 位级二次回
归正交实验设计定量考察引发剂用量、乳化剂用

量、环氧树脂用量对单体最终转化率的影响 )

% 试验部分

% )% 原料

丙烯酸丁酯（31）和苯乙烯（-4）为分析纯，经
减压蒸馏去除阻聚剂后使用 )甲基丙烯酸（511），
过氧化苯甲酰（3.6），过硫酸铵（7.-），偶氮二异
丁睛（1839）及氨水为分析纯，乙二醇独丁醚和 9，

9—二甲基氨基乙醇（:5;1）为化学纯 )环氧树脂

’", 为工业品 )另有去离子水 )
% )! 聚丙烯酸高分子乳化剂 .1的合成
在 #"" <= 的四口烧瓶中加入溶剂乙二醇独

丁醚，加热到 %(" >并保持恒温 )然后在 ( ? 内均
匀滴加甲基丙烯酸、丙烯酸丁酯和苯乙烯混合单

体及引发剂过氧化苯甲酰，搅拌下反应，反应结束

后保温 (" <@A，趁热出料可得聚丙烯酸高分子乳
化剂 .1 )
% )( 合成乳化剂对单体乳化效果的考察
取一定量的单体置于 #" <= 的小烧杯中，加

入制得的一定量高分子乳化剂 .1，用磁力搅拌器
充分搅拌乳化 )然后将其置于 !" <= 的试管中，静
置，观察分层情况，如果乳化液能稳定 %! ? 以上
不分层，判断为有较好的乳化效果 )
% ), 乳液聚合
在 #"" <= 五口玻璃夹套反应釜中加入一定

量的聚丙烯酸高分子乳化剂和环氧树脂溶液，加

胺和水混匀，然后加入聚合单体充分搅拌 (" <@A，
升高到一定温度后加入引发剂，计时反应 # ? 结
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束实验，用称重法测定单体的最终转化率 !

" 试验结果与讨论

" !# 聚丙烯酸结构对单体乳化能力的影响
从化学结构上看，乳化剂是由极性的亲水端

和非极性的亲油端两部分组成的 !考虑到亲油部
分的链段选用和欲制备的聚合物相同或相似的单

体时，根据相似相容原理，这部分链段可以锚接在

乳胶粒中，从而大大提高结合牢度，笔者选用

$%%提供亲水链段，&% 和 ’( 提供亲油链段制取
高聚物用于 ’( ) &% 的乳液聚合 !在设计高分子乳
化剂时，提供亲水亲油链段的单体比例非常关键，

只有当两类单体比例适当，乳化剂才能对体系产

生有效的稳定作用 !本文有规律地改变亲水亲油
链段的比例研究合成聚丙烯酸乳化单体的能力，

结果如表 # 所示 !
从表中可以看出，亲水单体的比例在 *+,左

右时，合成产品才有较好的乳化效果 !而且在聚合
’( ) &%体系时，合成乳化剂中同时引入 ’( 和 &%
链段比单纯引入 &% 的乳化效果要好 !在确定所
得聚合物有良好乳化效果的前提下，为了对复杂

的乳液聚合体系有较为明确的把握，有必要通过

正交实验设计找到各因素的影响情况 !

表 # 不同配方聚丙烯酸乳化单体的结果

!"# $# !%& "#’(’)* +, -’,,&.&/) 0’/-1 +, 2+(*"3.*(")&1

"1 &45(1’,’&. +, 4+/+4&. -

./ ! $%% &% ’( $%% ) &% ) ’( 乳化单体效果

# "0 #++ + # ) 1 ) + 不能乳化

" 1" 23 + # ) " ) + 不能乳化

3 *" !0 *" !0 + # ) # ) + 几乎不能

1 23 1" + " ) # ) + 较好

0 *+ "+ "+ 3 ) # ) # 很好

* #++ "0 + 1 ) # ) + 黏度过大

" !" 各因素对转化率影响的显著性
在乳液聚合过程中，很多因素如乳化剂种类

和浓度、引发剂种类和浓度、反应温度、中和度、胺

的种类及用量等工艺参数都会对乳液聚合过程能

否正常进行、聚合物乳液及聚合物的产量和质量

产生至关重要的影响［0］，故拟将单体的转化率作

为考察指标，设计正交表来考察影响本文乳液聚

合体系的各个主要因素 !对本试验，因素为 #+，位
级数为 "，设计一空列考察因素的显著性 !选 4#"
（"##）正交表，正交实验结果如表 " 所示 !

表 " 正交设计及实验结果

!"# $" !%& +.)%+6+/"( &72&.’4&/)"( -&1’6/ "/- )%& .&15()1

试验

组

# " 3 1 0 * 5 2 6 #+ ##

7%中
’( ) &%

7%用
量 ) -

胺的

类型

中和

度

聚合

单体

’( ) &%

加水

量 ) -
环氧 空列

引发剂

种类

引发

剂量

聚合

温度

) 8

转化

率 ) ,

# # # # # # # # # # # # "3 !1
" " # # # # # " " " " " 10 !6
3 # # # " " " # # " " " 3" !2
1 " # " # " " # " # # " 0 !0
0 " # " " # " " # # " # "# !2
* # # " " " # " " " # # "3 !0
5 " " # " " # # " # " # #1 !5
2 # " # " # " " " # # " "+ !6
6 " " # # " " " # " # # "" !0
#+ " " " " # # # # " # " "3 !6
## # " " # " # " # # " " *+ !"
#" # " " # # " # " " " # *5 !*
水平 # #：# #+ 氨水 + !2 #：# #50 + — 97’ + !0, 5+
水平 " +：# 30 :$;% # +：# 2+ #+ — %<&. ", 2+

# 位极和 ""2 !3 #0" !2 #*+ !+ ""1 !6 "+3 !3 #61 !+ #*5 !5 #21 #1* !3 ##6 !* #53 !1
" 位极和 #31 !" "+6 !5 "+" !1 #35 !0 #06 !# #5+ !6 #61 !5 #52 "#* !# "1" !2 #26 !#
级差 61 !# 0* !6 1" !1 25 !1 11 !" "3 !# "5 !+ * !+ *6 !2 #"3 !3 #0 !5
排序 " 0 5 3 * 6 2 1 # #+

说明：环氧使用 *+1，质量是配成 5+,的溶液的质量 !
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对正交实验结果进行级差分析可得到如下的

结论：!" 个因素对转化率影响的显著性顺序为：!
引发剂量 # $ 乳化剂 %&中 ’( ) *&的比例 # + 胺的
中和度 # , 引发剂的类型 # - 乳化剂 %& 用量 # .
聚合单体中 ’( ) *& 的比例 # / 中和胺的类型 # 0
环氧的加入量 # 1 加水量 # !" 聚合温度 2
$ 2$ 2! 引发剂
实验发现引发剂的用量对反应的转化影响最

大，而且用油溶性的引发剂 &3*4 比用水溶性的
5%’要好 2
$ 2$ 2$ 中和度
合成高分子乳化剂大分子链上大量存在的是

—6778基团，当胺加入体系后，中和作用使得适
当比例的—677—伸展到连续相中，起到稳定单
体的效果 2体系中考察了氨水和 9:;& 对转化率
的影响，发现胺的类别对结果的影响并不大，但是

添加胺的量很关键 2发现不管使用哪种胺，中和度
以达到 " <0 为好 2
$ 2$ 2+ %&中 ’( ) *&
该因素考察合成乳化剂在可以提供良好乳化

效果的前提下结构差异对反应的影响，结果发现

合成乳化剂时同时引入 ’( 和 *& 链段比单纯引入
*&的效果好 2
$ 2$ 2, 乳化剂的量
保证乳液聚合反应能进行的前提下，考察乳

化剂用量的两个位级，发现合成乳化剂 %& 的用
量是高位级优于低位级 2
$ 2$ 2- 环氧
环氧两个位级考察在乳液聚合过程中添加大

分子的环氧对结果的影响，发现加入或不加环氧

反应的结果差别不大 2以此可以通过在乳液聚合
时就加入环氧，使得合成的乳液具有复合性能 2
$ 2$ 2. 聚合单体 ’( ) *&
该因素考察制得高分子乳化剂对单一丙烯酸

丁酯的聚合和丙烯酸丁酯与苯乙烯共聚合的区别，

结果显示影响不是很显著，这为以后可以通过改变

软硬单体的比例来制取目标性产品提供了依据 2
$ 2$ 2/ 加水量
水的加入多少影响到最后得到乳液的固体含

量，结果发现在 !/- =和 0" = 两个位级时，正交实
验结果反应转化率的级差很小，因此可以在合成

乳液时通过改变水的添加量来制取适宜固体含量

的产品 2
$ 2$ 20 聚合温度
为了保证实验的可行性，我们在选定乳液聚

合温度的两个位级时，考虑选用了乳液聚合常规

温度范围内的两个温度值，发现在 /" >和 0" >
反应，对结果影响不明显 2
对影响因素用 ! 检验进行显著性分析［.］：查

! 检验表，!" <"-（!，!）为 !.!，通过计算得到 !" 个
影响因素的 ! 值，! 值大于 !.! 的有 + 个，引发剂
量 +$! <!，乳化剂 %& 中 ’( ) *& 的比例 !0/ <$，胺的
中和度 !.! <-，因此，引发剂的用量，乳化剂的结
构，胺的中和度为影响单体转化率的最为显著的

+ 个因素 2
在保证能达到较高转化率的基础上，考虑实

际需要，找到乳液性能和因素间的定量关联非常

必要 2基于此，用带交互作用影响的二次回归正交
实验设计安排实验 2将影响成膜性能的引发剂量
（影响反应进行程度）、乳化剂用量（影响乳液稳定

性同时引入大量羧基）和环氧用量（作为交联剂，

环氧基和羧基高温下反应）作为 + 个影响因子，考
察他们对单体转化率的影响，并回归出定量化的

关系式 2
$ 2 + 二次回归正交实验设计考察转化率与相关
因素的定量关系

当观察变量 " 与自变量 #!，#$，⋯之间的函数
关系在所研究的实验范围内呈非线性的关系时，

常常可用二次回归方程近似描述 " 与 #!，#$，⋯之

间的关系［/］$作者考察引发剂 #!（ 3?@(@A(BC）、乳化
剂 #$（;DEFG@H@IC）、环氧 #+（;JBKL）对单体最终转
化率 L的影响，其他因素都选用正交实验中转化
率高的位级：乳化剂使用 ’( 和 *& 都存在的 %&，
采用 9:;&中和到中和度为 " <0，加水 !/- =，引发
剂用 &3*4，反应在 0" >下进行 ’( 和 *& 的聚合 2
选零水平实验次数为 !，%" M !，总的实验次数 &

M $+ N $ O + N %" M !-，查表：参数!$ M ! $,/.，! M
! <$!-，原变量和编码变量之间的关系如表 +，二次
回归实验结果如表 ,：#! 为引发剂用量，#$ 为乳
化剂用量，#+ 为环氧用量 $

表 + 原变量和编码变量之间的关系

!"# $+ !%& ’&(")*+, #&)-&&, +’*.*,"( /"’*"#(&0 ",1

2+1*,. /"’*"#(&0 =

#
引发剂量

#!

乳化剂量

#$

环氧量

#+
! ! $"" -" $"" $" $""
! " $1+ ,/ $/1 !0 $$+
" " $." +/ $-" !" $""
P ! " $$/ $/ $$! ! $//
P! " $$" $- $"" " $""
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表 ! 二次回归实验结果

!"# $! !%& ’&()*+ ,- +%& .)"* ’&/’&((0,1 .&(0/1

"# $ !% " # !& " # !’ " # $

% ( $)’ !* $*) %+ $&’ ( $+&!

& ( $)’ !* $*) % $** ( $)+&

’ ( $)’ &* $&% %+ $&’ ( $)!!

! ( $)’ &* $&% % $** ( $)&%

, ( $&* !* $*) %+ $&’ ( $)**

- ( $&* !* $*) % $** ( $+’!

* ( $&* &* $&% %+ $&’ ( $*&*

+ ( $&* &* $&% % $** ( $-*’

) % $(( ’* $,( %( $(( ( $)’(

%( ( $&( ’* $,( %( $(( ( $-*)

%% ( $-( ,( $(( %( $(( ( $))(

%& ( $-( &, $(( %( $(( ( $,(*

%’ ( $-( ’* $,( &( $(( ( $))*

%! ( $-( ’* $,( ( $(( ( $)))

%, ( $-( ’* $,( %( $(( ( $)’&

二次回归方程为：$ . /( 0 /% !% 0 /& !& 0 /’ !’ 0

/%& !% !& 0 /%’ !% !’ 0 %&’ !& !’ 0 %%% !&% 0 %&& !&& 0 %’’ !&’ &

用统计软件 1211 对实验结果进行处理［*］，得
到回归结果如下 $
（%）全回归拟合结果：
$ . 3 % & %&+ ( 0 % & !,& - !% 0 ( & (*, & !& 3

( &(%& % !’ 3 ( & (%* ’ !% !& 3 ( & (%, ’ !% !’ 3 ( &((( %

!& !’ 3 ( &’-, * !&% 3 ( &((( * !&& 0 ( &((% ’ !&’ &

（&）经统计检验的逐步回归拟合结果：
取置信度! . ( &% 时，对回归方程及回归方程

的系数进行显著性检验 & ’( &%（!，%(）. & & -% &
’( &%（%，%(）. ’ &&+ &经 ’ 检验去掉不显著项得到：

$ . ( &’%’ !+ 0 ( &!&* +’ !% 0 ( &((+ ’’ !& 3

( 4(&% -% !% !’ 0 ( &((( *& !&’ &
将转化率与实验因素的拟合结果用三维表面

图 % 表示 $

图 % 引发剂用量 !%、乳化剂用量 !&、环氧用量 !’ 与转化率 " 之间的关系

20/ $% 310+0"+,’ 4 56)*(0-0&’ 4 57,89 :( $ ;,1:&’(0,1

’ 结论

（%）合成聚丙烯酸树脂用于乳液聚合体系的
乳化剂时，提供亲水基团的单体甲基丙烯酸质量

分数应占到单体总量的 -(5 $
（&）正交实验设计发现各因素对反应影响的
次序为：% 引发剂量 6 & 乳化剂 27 中 18 9 :7 的比
例 6 ’ 胺的中和度 6 ! 引发剂的类型 6 , 乳化剂

27用量 6 - 聚合单体中 18 9 :7 的比例 6 * 中和胺
的类型 6 + 环氧的加入量 6 ) 加水量 6 %( 聚合温
度，’ 检验的结果得到引发剂的用量，乳化剂的结
构，胺的中和度为影响单体转化率的三个显著性

因素 $
（’）根据实际需要运用二次回归实验设计考
察引发剂 !%、乳化剂 !&、环氧 !’ 对单体最终转化

率 $ 的影响，对结果运用统计软件 1211 进行回归
得到了定量关系表达式：$ . ( 4’%’ !+ 0 ( 4!&* +’
!% 0 ( 4((+ ’’ !& 3 ( 4(&% -% !% !’ 0 ( 4((( *& !&’，并将

转化率与实验因素的拟合结果用三维表面图表示

出来 $
（!）文中的实验设计方法对其他的多因素复
杂体系的研究有一定的参考价值，得出的具体结

论对高分子乳化剂在乳液聚合中的应用有借鉴

作用 $
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