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摘  要｜为了提高丙烯酸酯乳液胶膜的阻燃性能、耐盐离子、耐水性和耐有机溶剂性

能，本论文以2-羟乙基甲基丙烯酸酯磷酸酯（PM-2）、乙烯基三乙氧基硅

烷、2-丙烯酰胺-2-甲基丙磺酸（AMPS）作为改性剂，制备了改性丙烯酸

酯乳液，实验结果表明，当丙烯酸丁酯（BA）与甲基丙烯酸甲酯（MMA）的

配比为46%∶54%时，乳胶膜成膜性能良好，胶膜柔韧性适中，外观呈乳白

色；当乳化剂的使用量为6%，KPS的用量为1.5%，乙氧基硅烷的用量为4%，

AMPS的用量为1%，PM-2的用量为4%时，制备的改性聚丙烯酸酯乳液稳定

性良好，储存稳定性和耐钙离子稳定性优异。乳胶膜耐有机溶剂性从被有机溶

剂溶解提升到吸油率达到196.53%，拉伸强度达7.12 MPa和断裂伸长率可到

450%。由此可见，改性能提高乳液的稳定性、乳胶膜的耐水性、耐有机溶剂性

和力学强度有显著改善。本研究为聚丙烯酸酯乳液进一步改性研究与应用提供

了参考。
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丙烯酸酯乳液是一种具有分子量高、乳液粘度低特点的液态树脂。具有成

膜性好，胶膜具有抗紫外线能力强，耐磨，机械性能优异，在胶黏剂、建筑装

饰和防腐涂饰等领域［1-3］，但是，聚丙烯酸酯属于有机高分子材料，具有易燃的

特性，限制了其在需要防火阻燃性能的领域使用。因此，需要对其进行阻燃等

性能的改进，拓展其应用范围［4］。目前，对聚丙烯酰胺阻燃性的改性有两种主

要的方法，一是物理共混改性，聚丙烯酸酯乳液与阻燃剂通过物理混合，制备

复合材料，但是物理改性的缺点材料的性能稳定性差，随着使用过程的延长，

会存在物质的迁移，从而影响阻燃性能［5-7］；另一个方法是化学改性，将含阻燃

元素的单体与丙烯酸酯单体通过共聚的方法，赋予聚丙烯酸酯阻燃性［8］。相较

于卤系阻燃剂会在燃烧过程中放出大量毒烟与含卤气体的缺点，磷酸酯阻燃剂

具有低烟的优点［9-10］。

本论文以乙烯基三乙氧基硅烷（TEOS）和2-羟乙基甲基丙烯酸酯（PM-2）

为功能单体，通过共聚改性的方法制备改性丙烯酸酯乳液，考察乳化剂、引发

剂和改性剂用量对聚丙烯酸酯乳液及其胶膜性能的影响。

1  材料与方法

1.1  材料

甲基丙烯酸甲酯（MMA），丙烯酸丁酯（BA），丙烯酸（AA），过硫酸钾

（KPS），十二烷基硫酸钠（SDS），烷基酚聚氧乙烯醚（OP-10），2-羟乙基

甲基丙烯酸酯磷酸酯（PM-2），2-丙烯酰胺-2-甲基丙磺酸（AMPS），乙烯基

三乙氧基硅烷（TEOS），分析纯，成都科隆化学品。

1.2  方法

1.2.1  丙烯酸酯乳液的制备  

以KPS为引发剂，将乳化剂和有机硅（AMPS，PM-2）混合加入三颈烧瓶

中，加入50ml去离子水，将三颈烧瓶放入恒温水浴锅加热，将恒温水浴锅的温

度设置为70℃，待三颈烧瓶内液体温度达到70℃时开始计时搅拌15min，然后将
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混合好的单体用恒压滴加漏斗滴加到三颈烧瓶内，滴加时间为30min，滴加完后

在搅拌15min，然后将温度设置为75℃，将预乳液取出到量筒内，量取五分之一

加入三颈烧瓶中，待三颈烧瓶内温度达到75℃时，加入五分之一的引发剂，等

到三颈烧瓶内液体呈现淡蓝色时，滴加剩余的预乳液和引发剂，设置滴加时间

为90min，当预乳液和引发剂滴加完毕后，将恒温水浴锅的温度设置为80℃保温

30min，待三颈烧瓶内没有单体味道时，将乳液取出冷却装瓶。

1.2.2  钙离子稳定性测定

使用5根透明相同的离心管中，配制5 wt % CaC12水溶液，分别加入成有乳

液的离心管中，静置，查看乳液的稳定状态。

1.2.3  乳胶膜的吸水率测定

称取适量乳液于透明培养皿中，在一定温度的烘箱烘干成膜，称重，后将

涂膜置于装有去离子水的烧杯中浸泡24h取出，用滤纸吸干表面水分，称其质量

并计算涂膜质量增加的百分数。

1.2.4  力学性能测试

干燥箱干燥成膜，将涂膜裁剪成一定宽度、长度和厚度的哑铃形，然后将

宽度、厚度、长度数据输入到测试软件里，使用GP-TS2000S电子试验机测定应

力应变曲线并依据计算涂膜拉伸强度（L）和计算断裂伸长率（D），按照HG/

T5280-2008进行测定。

2  结果与讨论

2.1  AMPS 用量对丙烯酸酯乳液的影响

AMPS是2-丙烯酰胺-2-甲基丙磺酸的简称，化学结构中带有胺基和磺酸

基，而且还含有易聚合的双键，易溶于水，常常和丙烯酸酯共聚形成改性丙烯

酸酯乳液，AMPS是一种综合性能良好的离子型水溶性单体，耐电介质性好，不

易水解，可以在其水溶液中通过过硫酸钾等引发剂进行聚合反应，因此，AMPS

易与单体发生聚合反应和给予乳液优良的稳定性能，广泛用于化学化工、油田

化学以及精细化学等领域。 本文在使用复合乳化剂的前提下，考察了AMPS用量
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对丙烯酸酯乳液的影响。

由表1可见，随着AMPS用量的增加，钙离子稳定性由差变好，这是因为

AMPS含有能使钙离子稳定的磺酸基，AMPS增加，磺酸基团增加，乳液耐电介

质性能得到提升；对于冻融稳定性来说，趋势是随着AMPS用量的增加稳定性逐

渐变差，这是AMPS自身的耐寒性较差的原因，当AMPS的用量过大时，就会使

得所共聚合成的复合乳液冻融稳定性变差［11］；从机械稳定性结果，可以看出随

着AMPS的加入，乳液的离心稳定性变好，这是AMPS的引入，特性基团会使粒

子间静电斥力增加，从而增加了体系稳定性［11］；

表 1  AMPS用量对乳液稳定性的影响

Table 1  Influence of AMPS dosage on emulsion stability

AMPS用量（wt%） 稀释稳定性 离心稳定性 冻融稳定性 Ca2+稳定性
0 未分层 未分层 分层 沉淀
1 未分层 未分层 未分层 未沉淀
2 未分层 未分层 未分层 未沉淀
3 未分层 未分层 未分层 未沉淀

2.2  VTEO 用量对丙烯酸酯乳液的影响

AMPS改性后的丙烯酸乳液耐电介质性能和机械稳定性显著提高，但是

AMPS改性的丙烯酸酯乳液因分子多为线性结构，缺少交联点和AMPS亲水性的

原因，容易造成其耐水性、热稳定性差。乙烯基三乙氧基硅烷（VTEO）拥有独

特的有机和无机结构产生了它独有的优良性能，有机硅单体侧基含有Si-OR基

团，在乳液成膜过程中易水解生成Si-OH键，分子链之间的Si-OH会发生反应生

成Si-O-Si键，形成交联网状结构，从而提高涂膜的粘结性能和耐水性能［12］。 

结果如表2所示，当有机硅用量超过2%时，钙离子测试时，絮凝现象明显加重；

当用量超过8%时，凝胶量增多；由于乳液中含有一定量的AMPS的原因机械稳定

性一直较好。这可能是由于有机硅是疏水性单体，有机硅用量的增加，导致有

机硅与水相的界面张力增大，在乳化剂的用量不发生变化下［13］，有机硅改性丙

烯酸酯共聚水乳液的稳定性下降。
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表 2  VTEO用量对乳液稳定性的影响

Table 2  Influence of VTEO dosage on emulsion stability

有机硅用量（wt%） 稀释稳定性 离心稳定性 Ca2+稳定性 冻融稳定性
0 未分层 未分层 沉淀 分层清液1cm
2 未分层 未分层 少量沉淀 未分层
4 未分层 未分层 沉淀 未分层
6 未分层 未分层 沉淀 未分层

2.3  PM-2 用量对丙烯酸酯乳液性能的影响  

表3为PM-2对乳液稳定性的影响，由表可知，少量的PM-2能使体系更稳

定，但PM-2含量增大，乳液稳定性下降。这是由于PM-2中的P-OH键可以如同

乳化剂一样吸附在粒子表面，形成双电层，提高了乳液的稳定性，而PM-2含

量增大，单体含量增大，体系粘度增大，粒子容易聚集在一起，乳液变得不稳

定，需要选择使乳液相对稳定的用量。

表 3  PM-2用量对乳液稳定性的影响

Table 3  Influence of PM-2 dosage on emulsion stability

PM-2用量（wt%） 稀释稳定性 离心稳定性 Ca2+稳定性 冻融稳定性
0 未分层 未分层 沉淀 分层清液厚1cm
4 未分层 未分层 未沉淀 分层清液厚0.25cm
6 未分层 未分层 底部沉淀 未分层
8 未分层 未分层 底部沉淀 未分层

2.4  有机硅用量对聚丙烯酸酯乳胶膜耐水和耐有机溶剂性能

的影响

在实验过程中发现，对乳液成膜性来说，有机硅的加入显著增加了涂膜的

硬度，当有机硅用量达到8%时，胶膜质地变得极易脆裂，揭膜困难。这可能因

为成膜过程中硅氧烷发生水解生成Si-OH，不同分子链之间Si-OH发生反应，产

生Si-O-Si结构，形成了交联网状结构，从而形成致密的胶膜并提高了胶膜的黏

贴性能。由图1可知，随着有机硅的加入，显然提高了产品的耐水性。当有机硅
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用量达到6%时，吸水率下降变缓慢这可能是形成的交联网状结构有限的原因。

在丙烯酸酯分子链上形成了疏水性的Si-O-Si结构，从而降低了胶膜的表面自

由能，因此也提高了乳胶膜的耐水性能［14］。由图2可见未改性涂膜溶解在甲苯

中，而改性的涂膜反而溶胀了，吸油率也有变化缓慢的趋势。这可能是因为形

成的三维交联结构数量有限和乙烯基三乙氧基硅烷的空间位阻比较大的原因。

图 1  有机硅用量对乳胶膜吸水率的影响

Figure 1  Influence of silicone dosage on water absorption of latex film 

图 2  有机硅用量对乳胶膜耐有机溶剂性能的影响

Figure 2  Influence of silicone dosage on the resistance of latex film to organic 

solvents
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2.5  PM-2 用量对乳液成膜性和乳胶膜吸水性能的影响

表4为PM-2用量对乳胶膜成膜性、吸水率的影响，由表可知，PM-2过多会导致

乳液成膜性变差。这是由于PM-2属于软单体，含量过多，影响乳胶膜的制备，综合

各类因素，选择成膜性最佳，稳定性、转化率与吸水率适当的4 wt%作为最佳用量。

表 4  PM-2用量对成膜性、吸水率影响

Table 4  Effects of PM-2 dosage on film formation and water absorption

PM-2用量（wt%） 成膜性 吸水率（%）
4 膜软硬适中 24.97
6 成膜性不佳，膜开裂 7.77
8 成膜性不佳，膜开裂 15.64

2.6  PM-2/VTEO/AMPS改性对聚丙烯酸酯乳胶膜力学性能分析

结合应力应变曲线和公式可以得出涂膜的抗拉强度和断裂伸长率。结果如

表5所示。可以看出随着PM-2、AMPS和VTEO加入，涂膜的抗拉强度和断裂伸

长率明显的提高，断裂力明显比未改性的大很多，尤其是PM-2/VTEO/AMPS共

聚改性后的涂膜抗拉强度达到了7.12MPa，断裂力达到了216.5N，断裂伸长率依

然还有450%。有机硅单体侧基含有Si-OR基团，在乳液成膜过程中易水解生成

Si-OH键，分子链之间的Si-OH会发生反应生成Si-O-Si键，形成交联网状结构，

从而提高涂膜的粘结性能、耐水性能耐有机溶剂性能和力学性能；2-丙烯酰

胺-2-甲基丙磺（AMPS）含有磺酸基团，能够与钙镁等金属阳离子络合，能提

高乳液的耐盐性能；丙烯酸磷酸酯含有特殊的磷酸基团，具有阻燃的功能。

表 5  PM-2/AMPS/TEO改性对聚丙烯酸酯乳胶膜力学性能的影响

Table 5  Effect of PM-2/AMPS/TEO modification on mechanical properties of 

polyacrylate latex film

体系成分（wt%） 转化率（%） 吸水率（%） 扯断伸长率（%） 拉伸强度（MPa）
综合改性 86.24 9.70 450 7.12
TEOS 4 85.16 85.16 292 6.4
PM-2 4 87.26 24.97 196 1.83
AMPS 3 95.21 23.97 272 3.14
无改性 96.12 9.29 2900 3.21
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3  结论
当乳化剂用量为6%，引发剂用量为1.2%，AMPS用量为3%，乙烯基三乙氧

基硅烷（TEOS）用量为4%，乙烯基三乙氧基硅烷5%，丙烯酸磷酸酯（PM-2）

4%，制备得到的改性丙烯酸酯乳液具有优异的稀释稳定性、钙离子稳定性和

冻融稳定性等，且涂膜光滑有韧性，乳胶膜耐水和耐有机溶剂性能良好，在有

机溶剂中不溶剂，且溶胀率可达200%，乳胶膜耐有机溶剂性从被有机溶剂溶解

提升到吸油率达到196.53%，拉伸强度从改性前的3.21 MPa提升到改性后的7.12 

MPa吸水率约10%，断裂力达到275.8N。由此可见，改性能明显提高乳液的稳定

性和乳胶膜的耐水、耐有机溶剂和力学性能。
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Preparation and Properties of Organophosphorus/
silicone /AMPS Copolymerized Acrylate Emulsion

Qin Wenxia  Huang Guofeng  Li Meiqi  Chen Haolan   

Chen Lei  Yi Chao  Zhou Linxun  Dong Yichen

School of Chemistry and Chemical Engineering, Chongqing University of Science 

and Technology, Chongqing

Abstract: In order to improve the flame retardancy, salt resistance, water 
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resistance and organic solvent resistance of acrylate latex film, modified acrylate 

emulsion was prepared by using 2- hydroxyethyl methacrylate phosphate (PM-

2), vinyl triethoxy silane, 2- acrylamide -2- methyl propane sulfonic acid (AMPS) 

as modifier. When the ratio of butyl acrylate (BA) to methyl methacrylate 

(MMA) is 46%: 54%, the latex film has good film-forming performance, 

moderate flexibility and milky white appearance; When the amount of emulsifier 

was 6%, the dosage of KPS was 1.5%, the amount of ethoxy silane was 4%, the 

dosage of AMPS was 1%, and the amount of PM-2 was 5%, the emulsion had 

good stability, excellent storage stability and calcium tolerance.  the prepared 

modified PDDA emulsion had good stability, storage stability and calcium ion 

resistance stability. The organic solvent resistance of the latex film improved 

from being dissolved in an organic solvent to having an oil absorption rate of 

196.53 %. The tensile strength was 7.12 MPa after modification. Elongation at 

break can reach 450%. It can be seen that the stability of the comprehensive 

modified emulsion, the water resistance, organic solvent resistance, mechanical 

strength and flame retardancy of the latex film are significantly improved. This 

study provides a reference for further modification research and application of 

polyacrylate. 

Key words: Polyacrylate emulsion; Silicone; AMPS; PM-2
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