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聚丙烯酸酯乳液的合成与改性研究进展
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　　摘　要：聚丙烯酸酯作为一种非常重要的黏接材料，在家具涂装、汽车用漆、胶用黏结剂等产品中被广泛应用。

文章介绍了聚丙烯酸酯乳液的合成方法（种子乳液聚合、细乳液聚合、无皂乳液聚合、Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液聚合）对聚丙烯

酸酯乳液性能的影响；针对聚丙烯酸酯的固有缺陷，如耐化学品差、吸水性高、硬度低和热黏冷脆等问题，综述了采

用环氧树脂、聚氨酯、纳米ＳｉＯ２ 和有机氟等物质对聚丙烯酸酯乳液进行改性的研究进展；此外，提出研究和制备含

有两亲性链段的聚丙烯酸酯将是未来聚丙烯酸酯乳液领域研究的突破点。本综述可为研制环保、稳定、高性能的聚

丙烯酸酯乳液提供指导。
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０　引　言

聚丙烯酸酯乳液成膜性好、耐老化且黏附性能
优异，形成的膜柔韧富有弹性且透明度高。因此，聚
丙烯酸酯乳液被广泛应用于家具涂装［１］、汽车用

漆［２］、玻璃纤维增强风力叶片的浸润剂以及胶用黏

结剂［３－４］中。目前，我国主要使用的聚丙烯酸酯为溶

剂型聚丙烯酸酯［１］，其在使用过程中会释放大量有
机挥发物，这不仅会造成环境的污染，还会严重危害
人体健康。



近十年来，水性聚丙烯酸酯乳液成为行业发展
趋势，因为其具有施工过程简单、绿色环保等优势；
同时，以固体颗粒代替表面活性剂稳定的Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ
乳液聚合受到了研究者的广泛关注。由于胶体粒子
吸附在油水界面上起到不可逆地屏障的作用，使得

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液聚合制备的聚丙烯酸酯乳液毒性低、
成本低、乳液稳定性好，且兼有固体颗粒和聚合物基
质的特性。Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液聚合制备的聚丙烯酸酯
乳液具有传统乳液的基本性质，但其制备方法不同，
因此在许多应用中可以用Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液聚合制备
的聚丙烯酸酯乳液代替传统方法制备的聚丙烯酸酯

乳液。然而聚丙烯酸酯乳液自身固有的缺陷，如耐
化学品差、吸水性较高、硬度低和热黏冷脆等，极大
影响了其应用场合和范围。因此，研制环保、稳定、
高性能的水性聚丙烯酸酯乳液仍存在巨大挑战。
为此，研究者们通过在热环境下使环氧树脂开

环与聚丙烯酸酯中的羧基发生酯化反应，或与氨基
发生迈克尔加成反应形成共价键，使环氧树脂与聚
丙烯酸酯有很好的相容性，一定程度上改善了聚丙
烯酸酯的耐水性、耐候性、硬度等性能［５－１２］；聚氨酯
组成多样、可设计性强，且具有黏附性优异、易成膜、
柔韧性好、耐磨等优点。通过聚氨酯改性聚丙烯酸
酯，有望使聚丙烯酸酯乳液兼具黏接性能强、剥离度
高的性能和环保、无污染、低成本的特点［１３－１６］；有机
氟改性可使聚丙烯酸酯兼有抗污、耐酸碱、疏水疏
油、热稳定的特性［１７－１８］；电荷稳定［１９］、炔基叠氮成
环［２０］、接枝纳米ＳｉＯ２［２１，２２］和氧化石墨烯［２３］使聚丙
烯酸酯乳液分别具有抗菌、自清洁、成膜力学性能良
好、耐摩擦和抗腐蚀等优点，实现聚丙烯酸酯乳液性
能的改善，以满足实际应用的需要。

１　聚丙烯酸酯乳液的合成

聚丙烯酸酯乳液被广泛应用于工业领域，根据
实际需要，可以选择种子乳液聚合、细乳液聚合、无
皂乳液聚合和Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液聚合获得不同特性的
聚丙烯酸酯乳液。

１．１　种子乳液聚合
种子乳液聚合即通过加入乳化剂（单体反应的

主要场所）、单体和引发剂进行自由基聚合反应。

Ｇａｏ等［２４］通过核壳乳液聚合，加入乳化剂聚氧乙烯
醚－１０交联剂ＸＲ－１００，制备了聚氯乙烯薄膜油墨用
多重交联聚丙烯酸酯乳液。其中，交联单体甲基丙
烯酸甲酯和Ｎ－甲基丙烯酰胺为核层单体，乙烯基三
乙氧基硅烷（Ａ１５１）和环氧乳液（ＢＣ２０６０）为壳层单

体。该乳液具有硬核／软壳结构，有利于薄膜在室温
下快速干燥，并具有良好的成膜能力。将环氧树脂
接枝到聚丙烯酸酯链上，使其具有优良的黏接性能。
在不同的乳液粒子层中引入不同的交联单体，不仅
提高了油墨膜的交联密度，而且提高了乳液的稳定
性。该油墨膜经室温多次交联后，具有优异的耐酒
精擦洗性能。华学铭等［２５］采用种子乳液法，以苯乙
烯、甲基丙烯酸甲酯和丙烯酸丁酯为主要油溶性单
体，非离子乳化剂Ｅ１３０９和十二烷基硫酸钠按２∶１
复配使用，合成了一种环保型聚丙烯酸酯硬挺整理
剂。黄宗敏等［２６］以丙烯酸丁酯、甲基丙烯酸丁酯和
聚六亚甲基盐酸胍为单体，十六烷基三甲基氯化铵
为阳离子乳化剂，合成了一种键合型聚丙烯酸酯抗
菌剂。然而，种子乳液聚合在聚丙烯酸酯乳液破乳
使用时，乳化剂的残余一定程度上减弱了聚丙烯酸
酯乳液的成膜特性和黏附性能。

１．２　细乳液聚合
细乳液聚合是指在加入乳化剂下，通过强烈的

机械搅拌，形成５０～５００ｎｍ的单体液滴，以液滴成
核的方式进行的聚合反应，其避免了液滴单体间的
传递和因水引起的聚合体系失稳的问题［１２，１８］。细
乳液聚合具有单体液滴比表面积较大，捕获水相中
自由基的能力较强的特点。Ｙａｏ等［１２］采用细乳液
聚合法制备了高环氧树脂含量的环氧树脂／聚丙烯
酸酯复合乳液作为防腐涂料的基体。邱守季等［２７］

通过在ＳｉＯ２ 形成的硅溶胶中引入八甲基环四硅氧
烷和偶联剂ＫＨ５５０，并将硅溶胶溶解在甲基丙烯酸
甲酯和丙烯酸丁酯中，实现了细乳液聚合。尽管细
乳液聚合得到的乳液尺寸较小，但乳化剂的残余仍
将影响聚丙烯酸酯乳液性能。

１．３　无皂乳液聚合
无皂乳液聚合便是聚合过程中不加入乳化剂或

加入少量乳化剂，通过带电荷的引发剂或带电荷的
反应单体的电荷排斥作用稳定乳液粒子。Ｓａｍａｎｔａ
等［１９］通过可逆加成断裂链转移（ＲＡＦＴ）试剂（２－（十
二烷基硫羰基硫代）－２－甲基丙酸）合成聚２－（甲基丙
烯酰氧基）乙基氯化铵，并用聚２－（甲基丙烯酰氧
基）乙基氯化铵大分子ＲＡＦＴ试剂为链转移剂与单
体丙烯酸丁酯和丙烯酸异冰片酯反应，合成了粒径
分布较窄的电荷排斥作用稳定的聚丙烯酸酯乳液。
姚红涛［２８］首先用ＲＡＦＴ试剂３－（巯基丙基）－三甲氧
基硅烷合成大分子ＲＡＦＴ试剂聚丙烯酸，将其聚丙
烯酸接枝到纳米纤维素表面，并以此作为链转移剂
获得二嵌段含氟聚丙烯酸－ｂ－聚丙烯酸六氟丁酯－ｇ－
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纳米纤维素，最后将此物质作为稳定剂和链转移剂
与单体丙烯酸丁酯、丙烯酸六氟丁酯和甲基丙烯酸
甲酯进行无皂乳液聚合。

１．４　Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液聚合

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液聚合是一种使用固体颗粒稳定
油水界面的乳液聚合法，并且已被证明具有更高的
耐液滴聚结性。Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液聚合体系中，从界面
上除去一个小颗粒所需的能量比热能大几个数量

级，并且粒子被认为是不可逆地吸附在界面上，可有
效提高了乳液的稳定性。相关研究表明，稳定乳液
的粒子不一定具有两亲性，但必须在两个不互溶的
液相中同时具有部分润湿性［２９－３０］。
在Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ稳定剂中，确定乳液类型（Ｏ／Ｗ 或

Ｗ／Ｏ）的相关参数是水相中测量的三相接触角θ，并
根据Ｂａｎｃｒｏｆｔ规则，通过接触角确定乳液类型。对
于相对亲水性粒子（如未改性的纳米纤维素），在水
相中测得的θ＜９０°，并且与水相比，油相的颗粒含
量更大。对于疏水性粒子，通常θ ＞９０°，并且粒子
优先处在油相中。基于粒子在不同液相体系中浸润
性的差异形成不同的接触角，当θ ＜９０°时形成 Ｏ／

Ｗ 乳液，当θ＞９０°时形成 Ｗ／Ｏ乳液。Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ稳
定剂的另一个重要特性是其形状。文献中报道的大
多数Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ稳定剂主要为球形，如二氧化硅纳米
粒子［３１］、金属氧化物纳米粒子［３２］、聚苯乙烯乳液
（ＰＳ）［３３］、铁纳米粒子［３４］和聚合物微凝胶［３５］等。近
来，各向异性纳米颗粒如黏土、氧化石墨烯、几丁质
纳米晶、聚合物／无机Ｊａｎｕｓ粒子、纤维素纳米晶和
纤维素纳米纤维等作为Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ稳定剂引起了人
们的兴趣。这种非球形颗粒可提供在界面或连续相
中形成网络而不是紧密堆积的单层膜，非球形颗粒
通常吸附在界面处，且主轴平行于界面，因此只需要
较低浓度的稳定剂［３６］。

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液作为一种新型的稳定聚合空间，
被开发成具有磁性［３７］、导电性［３８］、ｐＨ 响应性［３９］等
多种功能的纳米复合材料，其结构包括杂化微
球［４０］、空心微球［４１］、多孔形貌［４２］等。由于以上优
点，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液在食品、生物医学、化妆品、涂料
等领域具有广阔的应用前景［４３］。近年来，研究人员
开始关注以蛋白质［４４］、淀粉［４５］和纤维素［４６］为基础
的可 再 生、环 保、天 然 颗 粒 物 的 开 发，在 使 用

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ稳定剂方面取得了重大进展。
纳米纤维素是从天然纤维素中提取的一种天然

生物高聚物，可分为纤维素纳米晶、纤维素纳米纤维
和细菌纤维素［４７］。其中针状纤维素纳米晶不仅具

有良好的可持续性，生物降解性、无毒性、机械强度
高、刚度大、长径比大、密度低，可作为Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳
液体系的固体稳定剂和聚合物基体中的增强填

料［４８－４９］。Ｅｒｒｅｚｍａ等［４６］首次报道用醛官能化的纤
维素纳米晶作为甲基丙烯酸丁酯无表面活性剂乳液

聚合的Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ稳定剂，其表面醛基的存在促进了

ＮａＨＳＯ３ 作为氧化还原引发剂与聚合物粒子的结
合。将醛官能化纤维素纳米晶作为丙烯酸酯单体乳
液聚合的Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ稳定剂，为纤维素纳米晶作为有
效稳定剂生产纳米复合分散体开辟了一条新的潜在

应用途径。该纳米复合分散体不含任何表面活性
剂，可作为水性涂料黏合剂或改善黏合剂性能。

Ｌｉｍｏｕｓｉｎ等［５０］选用２，２′－偶氮二异丁基脒二盐酸盐
阳离子引发剂，纤维素纳米晶为Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ稳定剂用
于甲基丙烯酸甲酯和丙烯酸丁酯的乳液聚合。结果
显示，阳离子引发剂促进纤维素纳米晶在单体／水界
面上的吸附，并在聚合物／水界面上形成纤维素纳米
晶层，从而提高了聚合物薄膜的杨氏模量。Ｓａｅｌｉｃｅｓ
等［５１］将未改性的纤维素纳米晶作为Ｐｉｃｋｒｉｎｇ稳定
剂，用于稳定苯乙烯、甲基丙烯酸月桂酯、丙烯酸异
冰片、甲基丙烯酸丁酯或甲基丙烯酸甲酯的液滴，并
且证明了乳液的微颗粒和纳米颗粒之间的平衡是由

单体在水相中的扩散能力决定的，这与单体在水中
的极限溶解浓度有关。李艳南［５２］用ＲＡＦＴ合成聚
甲基丙烯酸－Ｎ，Ｎ－二甲氨基乙酯－ｂ－聚甲基丙烯酸缩
水甘油酯－ｂ－聚丙烯酸六氟丁酯，并利用分子链中的
缩水甘油醚与纳米纤维素表面的羟基反应，得到两
亲嵌段共聚物接枝的纳米纤维素，并以此作为聚丙
烯酸酯Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液聚合的稳定剂。肖艳红［５３］用
六甲基二硅胺烷对ＳｉＯ２ 纳米粒子进行疏水改性并
用改性后的两亲性ＳｉＯ２ 作为合成聚丙烯酸酯乳液
的稳定剂或乳化剂。Ａｈｓａｎ等［５４］用微晶纤维素和
壳聚糖作为Ｐｉｃｋｒｉｎｇ聚合的稳定剂。Ｌｖ等［５５］合成
了新颖的分离乳清蛋白改性的壳聚糖纳米粒子

Ｐｉｃｋｒｉｎｇ乳液聚合稳定剂，其可使聚丙烯酸酯单体
进行Ｐｉｃｋｒｉｎｇ乳液聚合。该聚合方法有效避免了
乳化剂的使用，同时，纳米粒子的引入还可以一定程
度的改善聚丙烯酸酯膜的耐摩擦性能及耐候性。

２　聚丙烯酸酯的改性方法

通过不同方法对聚丙烯酸酯进行改性，可以有
效改善聚丙烯酸酯自身固有的缺陷。

２．１　环氧树脂改性
环氧树脂自身热稳定性、化学稳定性好、力学性
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能优异且拥有较好的电绝缘性能。环氧基团在热环
境下可以开环与聚丙烯酸酯中的羧基发生酯化反

应，或与氨基发生迈克尔加成反应形成共价键链接，
从而使得环氧树脂与聚丙烯酸酯有很好的相容性。
因此，环氧树脂的引入能一定程度的改善聚丙烯酸
酯的耐水性、耐候性、硬度等综合性能。
目前已采用多种方法制备环氧树脂（ＥＰ）／聚丙

烯酸酯（ＰＡ）复合材料。虽然水性环氧树脂分散体
与丙烯酸乳液直接共混是一种流行的方法，但由于

ＥＰ树脂与ＰＡ之间的相容性有限，通常不能取得理
想的效果［５－７］。在以往的文献中已经描述了不同的
制备ＥＰ／ＰＡ复合材料的方法。例如，在叔胺存在
下，ＥＰ树脂可以与丙烯酸聚合物的羧基发生酯化反
应。然后用碱处理加成物得到ＥＰ／丙烯酸水性树
脂［８－９］。然而，根据凝胶理论，这种策略通常意味着
酯化产物的酯键会随着时间的推移而水解。Ｃｈｅｎ
等［１０］研究了核壳型ＥＰ／丙烯酸酯杂化乳液的结构
和乳液聚合过程。首先采用连续无溶剂机械分散法
制备了高分子量固体环氧预聚物水分散体，从而形
成高内相比乳液，并根据不同需要对该环氧树脂分
散体进行稀释，以此作为甲基丙烯酸甲酯和甲基丙
烯酸乳液聚合的种子液。然而，在传统的乳液聚合

中，这些单体通过水相从单体液滴到聚合物粒子的
数量转移受扩散控制。因此，由于其疏水性，高ＥＰ
含量不容易并入聚合物中［１１，５６］。为了解决这些问
题，近年来人们采用微乳液聚合的方法将树脂与丙
烯酸酯乳液结合或接枝，以获得更稳定的复合乳
液［５７－５８］。Ｙａｏ等［１２］采用环氧树脂改性聚丙烯酸酯
制备得到复合乳液，发现所得乳液在成膜过程中，环
氧基团与聚丙烯酸酯上的伯胺发生交联反应，显著
提高了ＥＰ／ＰＡ复合涂层的阻隔性能。很明显，高

ＥＰ含量有助于ＥＰ／ＰＡ复合材料获得致密的交联
点，从而达到理想的耐腐蚀性能。Ｃａｌｌｉｅｓ等［５９］为了
提高膜的黏结性能，将丙烯酸丁酯（因其较低的Ｔｇ，
被广泛用于低温黏结）和甲基丙烯酸缩水甘油酯
（易与亲核试剂反应）通过原子转移自由基聚合合
成低聚物，并模拟环氧树脂开环与其他支链基团
形成共价键（如图１）。黄宇成［１］通过在聚丙烯酸
酯中引入环氧树脂，解决了水性聚丙烯酸酯耐水
性能、耐候性差的问题。陈群等［６０］在单体组分中
加入了有机硅和环氧树脂，使得有机硅、聚丙烯酸
酯和环氧树脂三者之间通过形成共价键链接起

来。从而改善了乳液的热稳定性、耐化学溶剂性
及成膜的耐摩擦性。

图１　含环氧低聚物和二胺交联剂的化学结构［５９］

２．２　聚氨酯改性
水性聚氨酯乳液和聚丙烯酸酯乳液已广泛应用

于黏合剂和涂料，如内外装饰涂料、底漆或防护涂料
和交通标志漆。然而，单组分聚氨酯或聚丙烯酸酯
树脂在某些性能方面存在一些缺点，如机械性能差、

ｐＨ稳定性低、成本高、耐化学性差等。结合聚丙烯
酸酯和聚氨酯的优点，通过多种方法将聚氨酯类单
体引入聚丙烯酸酯中（一种有效的方法是通过羟基
聚丙烯酸酯与多异氰酸酯预聚物的交联反应制备聚

丙烯酸酯聚氨酯），使其具有良好的附着力、高的拉

伸强度和良好的韧性［１３－１６］。

卫晓利等［６１］以聚四氢呋喃二醇和异氟尔酮二

异氰酸酯为单体，二羟甲基丙酸作为亲水扩链剂，甲
基丙烯酸－β－羟乙酯作为偶联剂与甲基丙烯酸甲酯
反应，采用核壳乳液共聚法，制备了聚丙烯酸酯－聚
氨酯复合乳液。该研究结果显示，当二羟甲基丙酸
用量为６份，ＮＣＯ 封端的聚氨酯预聚体Ｒ 值为

２．５，聚氨酯链段与聚丙烯酸酯链段质量比为７０∶３０
时，制备的聚丙烯酸酯－聚氨酯复合乳液表观性能较
佳。Ｌｕ等［６２］用端基为丙烯酸酯的阴离子聚氨酯尿
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素作为乳化剂（如图２），加入丙烯酸单体和乙烯基
三乙氧基硅烷形成混合乳液，以此制备的聚氨酯聚
丙烯酸酯膜其耐水性和拉伸强度均得到明显的提

高。凌晖［６３］用甲醚化氨基树脂对经过二氧化硅预
处理的聚丙烯酸酯进行改性，制备了具有良好耐水
性、耐溶剂性、及附着力的薄膜。伊廷法［６４］将聚氧
化丙烯二醇、异氟尔酮二异氰酸酯、１，４丁二醇、２，

２－二羟甲基丙烯酸合成聚氨酯预聚物，并利用含羟
基的乙烯基化合物封端稳定预聚物，最后采用烯丙
基聚氧乙烯醚作为偶联剂连接聚氨酯和聚丙烯酸

酯，极大改善了复合膜的韧性和表面疏水性。张磊
等［６５］用Ｎ－甲基吡咯烷酮和甲基丙烯酸β－羟乙酯合
成聚氨酯乳液，作为聚丙烯酸酯合成的乳化剂，并探
讨了支链型聚氨酯和直链型聚氨酯对乳液凝胶率、
平均粒径、膜的断裂伸长率、吸水率、拉伸强度等的
影响。朱再盛［６６］开发了一种用甲苯二异氰酸酯、顺
丁烯二酸酐、甲基丙烯酸－２－羟基乙酯和一缩二乙二
醇单体合成的反应性聚氨酯，作为聚丙烯酸酯聚合
的乳化剂，从而制得稳定的乳液，使聚丙烯酸酯乳液
的耐水性、附着力和黏接强度得到明显改善。

图２　端基为丙烯酸酯的阴离子聚氨酯尿素预聚体乳化剂的合成路线［６２］

２．３　纳米ＳｉＯ２ 改性

纳米ＳｉＯ２ 颗粒比表面积大、表面能高，拥有很
强的表面活性易与乳液或树脂反应。同时，纳米
ＳｉＯ２ 还具有较强的红外反射和紫外吸收性能，故加
在涂料中可以提高其耐候性及抗老化性能。

Ｙｕ等［１７］为了获得性能优良，特别是憎水性和
抗老化性能优异的聚丙烯酸酯涂料，将纳米二氧
化硅、氟组分和聚丙烯酸酯聚氨酯通过共聚、交联
的方法结合起来。γ－甲基丙烯氧基丙基三甲氧基
硅烷改性的纳米ＳｉＯ２ 与甲基丙烯酸三氟辛酯和羟
基丙烯酸酯单体分散共聚，得到纳米ＳｉＯ２／氟化羟
基聚丙烯酸酯复合树脂。然后用异氰酸酯预聚物

在室温下进一步固化，形成交联纳米ＳｉＯ２／含氟聚
丙烯酸酯聚氨酯复合涂料。张强等［６７］采用环氧不
饱和烃改性的ＳｉＯ２ 在乳液中进行原位聚合。该方
法不需要进行繁琐、冗长的化学改性和机械搅拌，
操作简单易控制且聚合过程稳定，且ＳｉＯ２ 在乳液
中分散性较好。添加环氧不饱和烃改性的纳米

ＳｉＯ２ 可以有效改善聚丙烯酸酯胶膜的光泽度、降
低成膜时间和提高机械强度（附着力、硬度、抗冲
击性能）。郭靖等［２１］合成了一种在温和条件下就
能实现水性涂层的热－紫外光固化交联的ＳｉＯ２／聚
丙烯酸酯双固化乳液，所得涂层性能优良且成膜
物的热稳定性有所提高。费贵强等［６８］用聚硅氧烷
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对聚丙烯酸酯进行改性（如图３），由于Ｓｉ－Ｏ键能
较高，有效提高了聚合物的热稳定性、耐寒性、绝
缘性、化学惰性和抗潮湿性。Ｊｉａｎｇ等［２２］将含双键
的硅烷偶联剂水解并与ＳｉＯ２ 纳米粒子表面的羟基

反应，再与丙烯酸酯聚合作为水性聚丙烯酸酯涂
料。纳米ＳｉＯ２ 的引入提高了聚丙烯酸酯乳液的热
分解温度和机械强度，赋予复合乳液膜更好的防
水性能。

图３　聚硅氧丙烯酸酯的合成流程和机理［６８］

２．４　有机氟改性
氟原子电负性大、半径小、电离能高，使含氟聚

合物具有较低的表面能。因此，在聚丙烯酸酯中引
入含氟聚合物，可以使最终的聚合物兼有抗污、耐酸
碱、疏水疏油、热稳定的特性［１７－１８］。
周建 华 等［６９］通 过 可 逆 加 成 断 裂 链 转 移

（ＲＡＦＴ）反应，利用亲水性大分子ＲＡＦＴ试剂作为
稳定剂和链转移剂，制备了含氟聚丙烯酸酯无皂乳

液（合成机理如图４），赋予含氟聚丙烯酸酯乳液优
良的疏水性。姚红涛［２８］用聚丙烯酸接枝的丙烯酸
六氟丁酯纳米纤维素作为ＲＡＦＴ试剂，以聚合甲基
丙烯酸甲酯、丙烯酸丁酯、丙烯酸六氟丁酯单体，使
聚丙烯酸酯膜的抗水性和抗油性大大提高。李艳
南［５２］用Ｐｉｃｋｒｉｎｇ乳液聚合制备了含氟聚丙烯酸酯
乳液，获得的乳液可以稳定存储３个月，且具有一定
的温度响应性。

图４　含氟聚丙烯酸酯的无皂乳液合成机理［６９］

２．５　其他改性

Ｓａｍａｎｔａ等［１９］利用聚２－（甲基丙烯酰氧基）乙基
氯化铵的正电荷吸附带负电的纳米二氧化硅使聚丙

烯酸酯乳液具有较好的抗菌性（如图５）。Ｌｅｅ等［７０］

以贻贝分泌的蛋白为灵感，合成了多巴胺甲基丙烯酰
胺，用多巴胺甲基丙烯酰胺和丙烯酸丁酯作为单体合
成了一种仿壁虎的强黏结性能涂层。Ｈｕ等［２０］将点
击化学作为一种交联策略引入到水性聚合物体系中。

首先，在烯类单体中引入炔基和叠氮，与丙烯酸丁酯、
丙烯酸甲酯、丙烯酸聚合（如图６（ａ）），最后通过点击
化学使炔基与叠氮反应成环（如图６（ｂ））。水性聚合
物的交联可以提高机械强度，成膜的附着力、耐水性
和耐久性。Ｘｉｅ等［２３］首先将含双键的γ－（甲基丙烯酰
氧）丙基三甲氧基硅烷接枝到氧化石墨烯上，后通过
与甲基丙烯酸酯、甲基丙烯酸缩水甘油酯发生自由基
聚合，以提高聚丙烯酸酯的抗腐蚀性。

８７２ 　　　　　　　　浙　江　理　工　大　学　学　报（自然科学版） ２０２１年　第４５卷



图５　电荷稳定聚丙烯酸酯乳液的合成示意［１９］

图６　水性聚丙烯酸酯的合成示意［２０］
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３　结　语

研究者通过传统乳液聚合、细乳液聚合、无皂乳
液聚合、Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液聚合等不同合成方法制备各
类聚丙烯酸酯乳液，其中无皂乳液聚合和Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ
乳液聚合不需要添加乳化剂，被认为是聚丙烯酸酯
乳液制备的发展方向。此外，研究者们还探索了是
否使用乳化剂以及用合成小分子替代传统乳化剂制

备出不同实际需要的聚丙烯酸酯乳液；采用环氧树
脂、聚氨酯、有机氟、电荷稳定、炔基叠氮成环、接枝
纳米ＳｉＯ２ 和氧化石墨烯等方法来改善聚丙烯酸酯
的耐水性、耐化学稳定性、耐候性等特性。据目前报
道，尽管Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液聚合制备的聚丙烯酸酯乳液
已取得重大进展，但是为了获得环保、稳定、高性能
的聚丙烯酸酯乳液仍面临着巨大挑战。此外，聚丙
烯酸酯乳液聚合只能合成单一相的或有少量第二相

参与的乳液。因此，进一步探索可同时发挥水溶性
单体和油溶性单体优点的聚丙烯酸酯乳液制备方法

（例如，聚集诱导自组装可以将具有明显性质差异的
单体自组装成微球、蠕虫或囊泡结构［７１－７４］）将是未来
领域研究的突破点，进而拓宽聚丙烯酸酯乳液的应
用领域，打破聚丙烯酸酯乳液的应用限制。
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