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Abstract 
Organosiloxane modified acrylate nanolatex was synthesized by different emulsion polymeriza-
tion processes with methylmethacrylate (MMA) and butylacrylate (BA) as main monomers. The 
effects of polymerization methods, reaction temperatures, amounts of initiator, emulsifier, vinyl-
triethoxysilane (A151), 2-hydroxyethl methacrylate (HEMA), methyl acrylic acid (MAA) contents 
and pH on polymerization stability were investigated by measuring coagulation rate and mono-
mer conversion. The results showed that with semi-continuous emulsion polymerization, organo-
siloxane modified acrylate nanolatex with particle size of about 80 nm and with low coagulation 
rate of 0.5% as well as solid content of 40 wt% was obtained under the condition of the better 
reaction stability when temperature at 80˚C - 85˚C, the mass fraction of initiator, emulsifier, A151, 
HEMA, MAA at 0.5%, 3%, 4%, 2%, 2% respectively. The increase of emulsifier contents can im-
prove the stability of the polymerization process; but the temperature increase and the more do-
sage of A-151 are not conducive to the reaction stability. The optimal values for the stirring speed, 
pH and dosage of initiator exist for the stable state in emulsion polymerization. 
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摘  要 

以甲基丙烯酸甲酯(MMA)和丙烯酸丁酯(BA)为主单体，利用不同乳液聚合工艺合成了有机硅改性聚丙烯

酸酯纳米乳液，通过测定聚合过程的凝聚率及单体转化率，考察了聚合工艺、反应温度、乳化剂用量、

乙烯基三乙氧基硅烷(A-151)用量、甲基丙烯酸羟基乙基酯(HEMA)用量、甲基丙烯酸(MAA)用量、pH
值等因素对反应稳定性的影响。结果表明：采用半连续滴加工艺，温度在80℃~85℃，引发剂、复合乳

化剂、有机硅A-151、HEMA、MAA的质量百分含量分别为0.5%、3%、4%、2%、2%时反应过程稳定

性较好，凝聚物的质量百分含量低于0.5%，乳液粒径为80 nm左右，固含量40%。提高乳化剂用量有利

于改善聚合反应的稳定性；升高温度、增加A-151用量不利于聚合反应过程的稳定；而搅拌速率、pH值

和引发剂用量均存在使乳液聚合过程稳定的最佳值。 
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1. 引言 

采用硅氧烷偶联剂对丙烯酸酯改性，一方面可通过硅氧基的水解缩合反应形成交联结构，提高共聚

物的强度；另外共聚物中未反应完的 Si-OH 基可与无机基材表面的羟基等基团作用，形成氢键或化学键，

提高其与被粘附表面的粘接强度。但缺点是在乳液聚合过程中，有机硅氧烷单体易于水解而发生自缩聚

反应，影响乳液的聚合稳定性和贮存稳定性[1] [2]。已有研究者[3]-[7]考察了有机硅单体的加入对体系凝

聚物析出的影响以及提出了一些控制措施，也有研究者[8] [9]对乳液的粒径分布进行分析，制备出了有机

硅改性丙烯酸酯纳米乳液，但要从根本上抑制有机硅的水解仍有很多有待解决的问题。本文通过对乳液

外观观察以及对反应体系凝聚率的测定，定性和定量表征乳液聚合过程的反应稳定性，考察多种因素对

反应体系稳定性的影响，确定稳定有机硅改性聚丙烯酸酯纳米乳液的合成条件，简单分析反应过程中凝

聚物的析出机理，可对稳定的有机硅改性丙烯酸酯乳液体系的制备提供一定的理论指导。 

2. 实验部分 

2.1. 主要原料 

甲基丙烯酸甲酯(MMA)，丙烯酸丁酯(BA)，α-甲基丙烯酸(MAA)(国药集团化学试剂有限公司)；甲

基丙烯酸-2-羟基乙基酯(HEMA) (日本进口瓶装)；乙烯基三乙氧基硅烷(A151) (中国蓝星化学清洗总公司)；
过硫酸铵(APS) (爱建德固赛上海化学试剂公司)；十二烷基硫酸钠(SDS) (Farco)；辛基酚聚氧乙烯醚(OP-10) 
(淄博天德精细化工研究所)；去离子水(自制)。其中 MMA、BA、HEMA 均经过减压蒸馏除去阻聚剂，其

它试剂未经处理直接使用。 

2.2. 共聚乳液的合成 

1) 单体半连续滴加法：先将去离子水、乳化剂、缓冲剂和部分引发剂加入到反应器中进行预乳化 10 
min，通氮气 10 min，然后在 4 h 内连续滴加单体，待单体滴加一半时再加入部分引发剂水溶液，待滴加
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完成后补加剩余引发剂熟化 1 h 后出料。 
2) 种子预乳液法：先将去离子水、乳化剂、缓冲剂、全部反应单体及功能性助剂加到容器中进行超

声预乳化 10 min 制得预乳液。取约 1/3 的预乳液及大部分计量的引发剂于反应器中，通氮气 10 min，在

设定温度下反应 30 min 得淡蓝色种子乳液，然后在 180 min 内连续滴加剩余 2/3 单体预乳液，补加剩余

引发剂熟化 1 h 后出料。 
3) 间歇法：将所有的反应物料一次加入到反应器中，充分乳化 10 min，通氮气 10 min，然后加入引

发剂水溶液进行反应，反应进行 5.5 小时后出料。 

2.3. 性能表征 

2.3.1. 重量法测定乳液固含量和单体总转化率 
准确称取适量乳液(约 2 g 左右)，放入装有 1 mL 0.1%对苯二酚阻聚剂溶液的铝箔中，在 120℃烘箱

内烘干至恒重，按下式计算实际固含量 s。 

( ) ( )2 0 1 0 100%s m m m m= − − ×  

其中 m0、m1、m2 分别为阻聚剂、烘干前乳液和阻聚剂、烘干后干胶和阻聚剂的质量。 
聚合反应的转化率 x 定义如下： 

( ) 100%lx s m= ×  

其中 ml 为理论固含量，其值由假设体系中单体全部反应计算所得。 

2.3.2. 凝聚率表征反应稳定性 
乳液聚合完成后，将乳液过滤，收集滤纸上以及釜壁和搅拌器上的凝聚物，然后将其用蒸馏水洗涤

后在 120℃烘箱中干燥至恒重，表征反应稳定性的凝聚率 σ按下式计算。 

( )0 100%W Wσ ×＝  

其中，W 为烘干后凝聚物的质量，W0 为单体的总质量。 

2.3.3. 粒径测定 
将乳液稀释到 0.2 wt%，用 Zetasizer3000 ZETA 电位-粒度分析仪分析粒径分布。 

3. 结果与讨论 

3.1. 聚合工艺对反应稳定性的影响 

探讨了单体半连续滴加法、种子预乳液法、间歇法等合成工艺对反应稳定性的影响，结果见表 1。 
从表 1 看出，采用单体半连续滴加法，可使乳胶粒处于“饥饿”状态，乳液中单体珠滴稳定占用的

乳化剂少，更多乳化剂用来产生胶束，因此乳胶粒子多，粒径小，乳液呈现蓝光。但反应体系中单体浓

度低，单体向乳胶粒的扩散速度相对较慢，导致反应速度慢，乳胶粒子反应平稳。由于粒子在反应体系

中停留时间不同，在反应成核阶段会生成粒径不一的乳胶粒，致使粒径分布较宽。而种子预乳液法会使

更多单体预乳化产生单体珠滴，需要的乳化剂较多，使得体系胶束较少，制得的种子乳液聚合反应较平

稳，但乳胶粒粒径较大，难以得到纳米(100 nm 左右)乳胶粒子。对间歇法来说，反应体系单体浓度较单

体半连续滴加法和种子预乳液法高，反应速度较快，反应放热显著(体系温度升高 2℃~3℃)，胶粒粒径较

大但粒径分布均匀，40%单体固含量时粒径在 200 nm 左右(粒径测量部分本文没有给出)。所以采用单体

半连续滴加工艺，可制得聚合反应稳定的 100 nm 左右的有机硅改性聚丙烯酸酯纳米乳液。 
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Table 1. The effects of different polymerization methods on reaction stability 
表 1. 不同聚合工艺对反应稳定性的影响 

聚合工艺反应稳定性 

单体半连续滴加法稳定，少量聚结，乳液泛蓝光 
种子预乳液法稳定，少量聚结，乳液呈乳白色 
间歇法不稳定，聚结量多，乳液呈乳白色 

注：搅拌速率 = 200 rpm，m(A151) = 4%，m(HEMA) = m(MAA) = 2%，T = 80℃，m(S) 
= 3%，m(I) = 0.3%，初始 pH = 7 

3.2. 聚合温度对反应稳定性的影响 

我们考察了聚合温度在 60℃~90℃时乳液聚合的稳定性及反应转化率，如表 2 所示。 
从表 2 可看出，随着温度的升高，反应转化率增大，凝聚率提高，反应稳定性降低。这主要是因为

热引发剂 APS 的过硫酸酸根离子的热分解半衰期受温度影响大，升高温度，引发剂热分解半衰期缩短，

反应速度快，转化率提高。更为关键的是有机硅的水解、缩和反应对温度敏感，随着温度的升高，有机

硅水解生成的醇羟基缩合导致凝聚物析出，同时，温度过高(大于 85℃)，反应过于激烈，聚合反应产生

的热量无法及时排出，会出现“飞温”现象，乳液易失稳，导致凝聚物的析出。综合考虑，温度在 80℃
左右时反应体系稳定，凝聚率小于 0.5%，可制备粒径较小的纳米乳液。 

3.3. 搅拌强度对反应稳定性的影响 

由图 1 可看出，在乳液聚合时，搅拌对乳液反应过程的稳定性起重要的作用。因此，根据乳液聚合

体系的特点，结合搅拌器形式及搅拌强度的影响，实验确定乳液聚合过程中搅拌器的转速。结果表明当

搅拌速率大于 600 rpm 时，易于产生大量的泡沫，从而导致聚合反应失稳。当搅拌速率低于 150 rpm 时，

聚合反应后期易于产生大量的粗粒子，有大块凝胶出现。本实验搅拌器的转速大致在 200 rpm 为最佳，

但乳液聚合不同阶段的搅拌速度在此值上下波动，前期的搅拌速度高于 200 rpm，加快单体的分散，而后

期应低于 200 rpm，防止乳液因搅拌剪切而失稳，导致凝聚物的析出，从而提高乳液聚合产品的产率和质

量。 

3.4. 乳化剂用量对反应稳定性的影响 

由表 3 可知，随着乳化剂用量的增加，乳液聚合时产生的凝聚物减少，聚合稳定性提高，但是，随

着乳化剂用量的升高，乳液胶膜耐水性变差，影响其使用性能，同时也会使生产成本增加，所以，选乳

化剂用量 3%为佳。 

3.5. 引发剂用量对反应稳定性的影响 

由表 4 可知，引发剂用量较低时，产生的凝聚物少，反应不完全，转化率低；而引发剂用量增大时，

反应速度过快，容易产生暴聚，导致凝聚物的析出。引发剂用量为 0.3%，反应的转化率较高且聚合体系

凝聚物少，反应体系较为稳定。 

3.6. pH 值对反应稳定性的影响 

在酸性条件下有机硅易发生水解、缩合反应，因此反应体系的 pH 值对体系聚合稳定性影响显著，

结果如表 5 所示。 
从表 5 看出，为抑制有机硅的水解、缩合反应，体系的 pH 值应控制在 5.8~6.6 为宜。实验表明当反

应体系中加入一定量 NaHCO3 时，反应过程中体系的 pH 可以维持在 5.8~6.6 之间。 
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Table 2. The effects of reaction temperatures on reaction stability 
表 2. 温度对反应稳定性的影响 

反应温度/℃ 乳液外观 凝聚率σ/% 转化率/% 

60.0 

75.0 

80.0 

85.0 

90.0 

半透明状，泛蓝光 

乳状，泛蓝光 

乳状，泛蓝光 

乳白色，略带蓝光 

乳白色 

—— 

0.375 

0.364 

0.718 

0.820 

80.39 

89.40 

92.29 

94.54 

95.02 

注：搅拌速率 = 200 rpm，m(A151) = 4%，m(HEMA) = m(MAA) = 2%，m(S) = 3%，m(I) = 0.3%，

初始 pH = 7 
 

Table 3. The effects of emulsifier contents on reaction stability 
表 3. 乳化剂用量对反应稳定性的影响 

乳化剂质量百分含量/% 反应稳定性 乳液外观 σ/% 

1.0 

2.0 

3.0 

4.0 

反应后期生成大量凝胶 

反应平稳，少量凝聚物 

基本无凝聚物 

基本凝聚物 

灰暗乳白色 

乳白，带蓝光 

浅蓝色荧光 

浅蓝色荧光 

1.264 

0.900 

0.524 

0.459 

注：搅拌速率 = 200 rpm，m(A151) = 4%，m(HEMA0 = m(MAA) = 2%，T = 80℃，m(I) = 0.3%，

初始 pH = 7 
 

Table 4. The effects of initiator contents on stability 
表 4. 引发剂的量对反应稳定性的影响 

引发剂的质量百分含量/% 反应稳定性 σ/% 转化率/% 

0.5 

0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

反应生成大量凝胶 

反应后期生成凝胶 

反应平稳，极少凝胶 

反应平稳 

反应平稳，无凝胶 

1.609 

0.982 

0.713 

0.645 

—— 

88.64 

89.97 

91.20 

77.85 

65.47 

注：搅拌速率 = 200 rpm，m(A151) = 4%，m(HEMA) = m(MAA) = 2%，T = 80℃，m(S) = 3%，

初始 pH = 7 
 

Table 5. The effects of pH on reaction stability 
表 5. pH 值对反应稳定性的影响 

pH值 反应稳定性 乳液外观 

3.71 

4.59 

5.83 

6.64 

7.82 

凝聚物较多，反应很不稳定 

有少量凝聚物 

基本无凝聚物 

有极少凝聚物 

凝聚物较多 

乳白色 

乳白色，带蓝光 

泛蓝光 

泛蓝光 

乳白色，带蓝光 

注：搅拌速率 = 200 rpm，m(A151) = 4%，m(HEMA0 = m(MAA) = 2%，T = 80℃，m(I) = 0.3%，
m(S) = 3% 
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m(A151) = 4%，m(HEMA) = m(MAA) = 2%，T = 80℃，m(S) = 3%，

m(I) = 0.3%，初始 pH = 7 

Figure 1. The effects of stirring speeds on reaction stability 
图 1. 搅拌速度对聚合反应稳定性的影响 

3.7. HEMA 用量对反应稳定性的影响 

甲基丙烯酸羟基乙基酯(HEMA)为含-OH 基的官能单体，在聚合反应中提供接枝的-OH，可有效的改

善乳液耐水和附着性能，选择合适的官能性单体的用量，可获得性能优良的共聚物乳液。 
由表 6 可见，聚合反应体系中不加 HEMA，合成的乳液为乳白色，粒径较大；HEMA 用量加大，交

联现象出现，乳液体系不稳定程度增加。当其用量增至一定程度时，乳液中出现大量凝聚物，甚至无法

搅拌。当 HEMA 用量为 2%时，凝聚率最小为 0.281%，反应过程稳定，乳液呈现蓝色乳光，乳液粒径小。 

3.8. MAA 用量对反应稳定性的影响 

由表 7 可知，随着 MAA 用量的增加，乳液逐渐由乳白色变成呈现蓝色乳光，说明乳液颗粒的平均

粒径变小。聚合体系中的羧酸单体以形成共聚物为主，这是因为 MAA 在 MMA 与 BA 中的分配系数较

大的缘故。水溶性单体用量增大，不可避免生成部分粒径较小的无核新粒子，导致乳液的平均粒径变小，

粒径分布变宽。此外，当 MAA 的用量增大时，体系的酸度增大，有机硅的水解、缩合反应程度加剧，

导致聚合物乳液中的凝聚物含量增加；另外羧基含量增大时，乳液粒子表面上的羧基相互间作用加强，

使得乳液的粘度增大。所以，MAA 的用量以 2%~3%为宜。 

3.9. 有机硅用量对反应稳定性的影响 

由表 8 可知，随着 A151 用量的增加，硅氧烷基发生水解和缩合反应的程度加强，乳液聚合物的支

链化程度和相对分子质量也迅速增加，导致乳胶粒径增大；体系原有的乳化剂不能起到稳定作用，凝胶

率增加，聚合稳定性降低，甚至出现胶凝现象。 

4. 结论 

1) 采用单体半连续滴加工艺，当温度在 80℃~85℃，引发剂、复合乳化剂、有机硅 A-151、HEMA
以及 MAA 的质量百分含量分别为 0.5%、4%、4%、2%、2%时，可得到固含量 40%、粒径为 80 nm 左右

的乳液，其凝聚率低于 0.5%，反应过程稳定。 
2) 体系反应温度、pH 值、搅拌速率、乳化剂及引发剂用量等是乳液聚合稳定性的关键因素。升高

反应温度，反应稳定性降低；搅拌速率及 pH 过高或过低均不利于乳液聚合过程的稳定，适宜的搅拌速 
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Table 6. The effects of HEMA contents on reaction stability 
表 6. HEMA 用量对反应稳定性的影响 

HEMA的质量百分含量/% 反应稳定性 乳液外观 σ/% 

0 

1 

2 

3 

4 

反应平稳 

反应平稳 

反应平稳 

反应平稳，有少量凝胶 

反应较平稳 

乳白色 

泛蓝光 

泛蓝光 

白色，略带蓝光 

泛蓝光 

0.865 

0.845 

0.281 

0.534 

0.670 

注：搅拌速率 = 200 rpm，m(A151) = 4%，m(MAA) = 2%，T = 80℃，m(S) = 3%，m(I) = 0.3%，初始 pH = 7 
 

Table 7. The effects of MAA contents on reaction stability 
表 7. MAA 用量对反应稳定性的影响 

MAA的质量百分含量/% 反应稳定性 乳液外观 σ/% 

0 

1 

2 

3 

4 

反应平稳 

反应平稳 

反应平稳 

反应平稳，少量凝聚物 

凝聚物较多 

乳液较白 

乳白色，略带蓝光 

泛蓝光 

泛蓝光 

泛蓝光 

0.347 

1.404 

0.281 

1.125 

3.961 

注：搅拌速率 = 200 rpm，m(A151) = 4%，m(HEMA) = 2%，T = 80℃，m(S) = 3%，m(I) = 0.3%，初始 pH = 7 
 

Table 8. The effects of A151 contents on reaction stability 
表 8. A151 用量对反应稳定性的影响 

A151的质量百分含量/% 凝聚物的质量/g σ/% 反应稳定性 

2 

4 

6 

7 

8 

0.1364 

0.2021 

0.4558 

1.6046 

大量胶凝 

0.278 

0.400 

0.900 

3.127 

—— 

反应平稳 

反应平稳 

反应平稳 

有凝聚物生成 

反应非常不稳 

注：搅拌速率 = 200 rpm，m(HEMA) = m(MAA) = 2%，T = 80℃，m(S) = 3%，m(I) = 0.3%，初始 pH = 7 
 
率为 200 rpm，合适的 pH 范围为 5.8~6.6；乳化剂增加有利于乳液稳定，而引发剂含量高则对乳液聚合过

程的稳定不利。 
3) 有机硅单体是影响乳液稳定的最重要因素。随 A151 用量增加，乳液的稳定性降低，当其含量超

过 6%时，凝聚率迅速增加，聚合稳定性快速下降。 
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