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  提要 反应性聚合物微凝胶是一种具有反应活性、分子内交联的高分子，它具有优良的加工性
能，涂膜的力学性能及耐久性也十分优异，主要应用于制备高档涂料或对涂料进行改性。 本文着重
介绍了反应性聚合物微凝胶的合成方法及其在涂料改性方面的应用。
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简介

早在1934年，Staudinger 等人［1］以二乙烯基苯为单体进行溶液聚合，制备得到了一种分子内
交联的聚合物颗粒，但那时人们并不知道这种聚合物颗粒的形成机理和其独特的分子结构；1948
年，Schulze和 Crouch［2］注意到苯乙烯／丁二烯交联共聚物的可溶部分在凝胶化以后其粘度大幅度

图1 聚合物分子结构示意图
（ a）线型大分子；（ b）支化大分子；（ c）聚合物微凝胶；
（ d）宏观聚合物网络

降低，Baker［3］认为这也是由于形成了分子内交联聚

合物颗粒的缘故，他称这种聚合物颗料为微凝胶。图
1为线型大分子、支化大分子、聚合物微凝胶和交联
聚合物网络的结构示意图［4］。线型大分子的分子链在
溶液中呈无规线团状态，支链大分子的主链上有许多
支链，呈树枝状，而宏观聚合物网络的分子链间充分
交联，整块聚合物为一个大分子。 聚合物微凝胶则另
具独特的分子结构。

聚合物微凝胶也常被称为μ-凝胶，其分子结构介于支链大分子和宏观网络聚合物之间，一个
微凝胶颗粒即为一个大分子，这个大分子链被限定在一定区域内进行分子内交联而形成网状结构。
在微凝胶颗粒之间，或者说在各个微凝胶分子之间，不存在化学键合。 Funke［5］把微凝胶定义为尺

寸范围在（1～100） nm 的亚微米级交联聚合物颗粒，后来人们合成并研究了具有相同性质的较大
粒径的聚合物凝胶颗粒，故人们又将其定义修正为凡具有胶体尺寸（1nm～1μm） 且分子内交联的
颗粒都叫聚合物微凝胶。

若在聚合物微凝胶颗粒的表面或内部带有可

以进一步反应的基团，即为反应性聚合物微凝胶。
这种微凝胶可以通过多官能度单体进行聚合而制

成。 在聚合过程中，由于空间障碍，并非所有的官
能团都能参与形成网状结构的反应，部分未反应
的基团，如双键、羧基、羟基、氨（胺） 基、环氧基及
带卤素的基团等，可以残留在微凝胶颗粒的内部
或表面。 这些残余基团在适当的条件下可以进一
步和其它单体或聚合物进行交联反应，从而形成
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具有非均相结构的网状聚合物。 图2为由烯类单体和二烯类单体制得反应性微凝胶及其进一步交
联的示意图［4］（图中 f 为官能度） 。

图2 反应性聚合物微凝胶的生成与交联
 

1 反应性聚合物微凝胶的合成
反应性聚合物微凝胶通常是在适当的体系中采用多官能度单体进行自由基聚合，或者采用多

官能度单体和二官能度单体进行自由基共聚合而制得。较常用的多官能度单体有二乙烯基苯、乙二
醇双甲基丙烯酸酯、三羟甲基丙烷三丙烯酸酯、对苯二甲酸二烯丙基酯、异腈脲酸三丙烯酸酯等；常
见的聚合方法有乳液聚合、溶液聚合、分散聚合及沉淀聚合，其中最常用的是乳液聚合与分散聚合。
1.1 乳液聚合［6－13］

乳液聚合是目前最常用也是最有效的合成微凝胶的聚合方法。 由于乳液聚合中各个乳胶粒相
互隔离，这就有利于在每一个反应微区，即乳胶粒内进行聚合反应并形成交联结构，这种交联结构
被局限在单个乳胶粒范围内部，最终一个乳胶粒即成为一个反应性聚合物微凝胶颗粒。

采用乳液聚合法制备反应性聚合物微凝胶最常用的引发剂为过氧类或偶氮类引发剂，如过硫
酸钾、过硫酸铵、4，4’-偶氮-（-4-氰基戊酸） 、过硫酸盐／亚硫酸氢盐氧化还原体系以及2，2’-偶氮-
（-2-脒基丙烷）等，这些引发剂最终都会在乳胶粒的表面上引入阴离子或阳离子基团，从而可提高
乳液的稳定性。 这就为采用无皂或低皂乳液聚合法制备微凝胶提供了便利条件。
1.2 溶液聚合［6，14］

反应性聚合物微凝胶也可以采用溶液聚合法制备，尤其是在交联单体用量较大时溶液聚合更
有利。根据 Ziegler 稀释定律，溶液的浓度越稀，进行分子内交联的几率就越大。这是因为反应生成
的聚合物颗粒吸附更多的单体，形成微凝胶颗粒，在微凝胶颗粒的表面或内部，富集了大量的反应
性基团（如双键等） 。当溶液浓度很低时，这些反应基团在微凝胶范围内的浓度远远高于分散介质中
溶解的单体的浓度，因此，在稀溶液中进行分子内交联的几率大，而分子间交联的几率较小；当溶液
稀至一定浓度时，就几乎不形成分子间交联的宏观聚合物网络，而只生成微凝胶颗粒。 采用溶液聚
合法制备反应性聚合物微凝胶的缺点是反应必须在极稀的溶液中进行，否则就可能生成聚合物宏
观网络，这不利于制备高固含量的微凝胶分散液，因而在实际应用中尚不多见。
1.3 沉淀聚合［15，16］

沉淀聚合也可以用来合成反应性聚合物微凝胶，但目前这种合成方法尚不成熟，只见于反应性
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微凝胶生成机理的研究。 Kawaguchi等人［15］曾进行了丙烯酰胺、N ，N ′-甲撑二丙烯酰胺和甲基丙
烯酸的三元共聚，制备得到了单分散的水凝胶（ hydrogel）微球。沉淀聚合方法和乳液聚合法有一些
相似，即通过形成单体溶胀的聚合物微球并以这些微球作为反应中心，自由基链在彼此隔离的单个
微球内部进行增长反应和交联反应，其反应速度要比均相聚合来得快，当微球长大到一定粒径后，
就从分散介质中沉淀出来。
1.4 分散聚合［7，17］

分散聚合是一种新型的聚合方法。 分散聚合的基本反应组分应包括分散介质、分散剂、单体和
引发剂。 在反应的初期，反应体系为均一的溶液，当反应开始后，所生成的聚合物不溶于分散介质，
逐渐从分散介质中沉析出来，并吸附分散剂形成稳定的分散体系，而且反应中心也逐渐从溶液相向
粒子相转移。 从这种反应机理来看，分散聚合的前期类似于溶液聚合，而反应的后期则类似于乳液
聚合。

用分散聚合法可以制备反应性聚合物微凝胶的非水分散液（ nonaqueous dispersion，简称为
NAD） ，所用的分散介质主要为脂肪烃或脂肪烃的混合物，尤其是当反应温度和分散介质的沸点相
近时更好，这样在聚合过程中可以通过介质的回流冷凝而带走反应热［18］。

图3 分散聚合体系中分散剂的动态平衡
------为可溶解链段；－－为不可溶解链段；

P 为正在增长的聚合物颗粒（微凝胶）
 

分散剂（或稳定剂）在用分散聚合法制备微凝
胶的工艺中起着至关重要的作用。 从作用原理上
讲，分散剂分子应该是两亲性的，即分子链的一端
或多个链段亲微凝胶颗粒，而另一端或一些链段
则亲分散介质。 其稳定机理主要是通过吸附在微
凝胶颗粒表面上的分散剂的空间位阻效应。 分散
剂一般是低分子量的聚合物，它在反应体系中的
状态与乳液聚合体系中的乳化剂极其相似，如图
3所示［19］，分散剂在聚合物颗粒表面、介质相和分
散剂胶束间的分配存在着一个动态平衡。

图4 梳形稳定剂的空间位阻作用
M－甲基丙烯酸甲酯单体；   －聚甲基丙烯酸甲酯链；

  －端乙烯基-（-12-羟基硬脂酸）
 

如果分散剂具有某些特殊的分子结构，例如
图4所示［17］，以分子量为1700的端乙烯基-（-12-
羟基硬脂酸） 和甲基丙烯酸甲酯共聚得到的“梳
形”接枝共聚物稳定剂是一种十分有效的空间位
阻型稳定剂，这种稳定剂的聚甲基丙烯酸甲酯主
链为极性基团，被吸附在微凝胶颗粒的表面上，而
亲油性的硬脂酸烷基支链则象梳子的齿一样伸向

介质中，使微凝胶颗粒稳定地分散在介质中。
分散剂可以通过不同方式附着在微凝胶颗粒

表面上，图3所示的通过分散剂亲聚合物链段而
将分散剂分子吸附在微凝胶颗粒表面上的方式是一种物理吸附的方式；当然，如果分散剂能参与
聚合反应，通过化学键［20，21］（包括酸碱中和的离子键、氢键等）接枝在微凝胶颗粒的表面，则这种分
散剂的稳定作用将会更好。

在此应该补充说明一点，将乳液聚合法制得的微凝胶经离心分离、冷冻或喷雾干燥，然后重新
分散到有机介质中，一样也可以形成微凝胶的非水分散液 NAD［22］。
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2 反应性聚合物微凝胶的性能
反应性聚合物微凝胶具有很多优异的性能，集中表现在其优异加工性能和良好的膜性能两个

方面。
与溶剂型聚合物产品相比，微凝胶分散液优异的加工性能表现在以下3个方面。
（1）由于每一个微凝胶颗粒就是一个聚合物分子，尽管其中存在着交联，但这种交联被局限在

分子内，因而，这种交联分子与一般的线性大分子在溶液中的形态有相似之处，但也不尽相同：它同
一般线性大分子一样能形成真溶液，但由于分子内交联的存在，致使其分子（微凝胶颗粒）内结构致
密，微凝胶颗粒之间以及微凝胶颗粒与分散介质之间的相互作用很小，所以即使在高固含量下（40
～60％） ，微凝胶分散液的粘度也比低固含量的线性聚合物溶液的粘度低，而且其粘度随分子量的
变化也较小。 表1列出的是微凝胶分散液和线性聚合物的［η］和α值［8］，由表可以看出，在分子量
M v 与特性粘数［η］的关系［η］＝K M v

α中，微凝胶分散液的［η］和指数α值显著低于结构相类的线性
聚合物相应的值。

表1 微凝胶分散液与相同分子量线性聚合物溶液［η］和α值的比较
（ M v＝106，T ＝20℃）

单 体 聚合方法 聚合物种类 溶 剂 η／ml·g－1 α

1，4-DVB 乳液聚合 微凝胶 甲苯 9.7 0.23
t-DVB 乳液聚合 微凝胶 二乙基酮 3.5 0
1，4-DVB／St （60／40） 溶液聚合 微凝胶 甲苯 9.5 0.22
UP／St （60／40） 乳液聚合 微凝胶 二氧六环 3.1 0.13
St 阴离子聚合 线形聚合物 甲苯 234 0.7
St 乳液聚合 线形聚合物 甲苯 222 0.7
1，4-DVB 阴离子聚合 线形聚合物 甲苯 150 －

  St－苯乙烯；DVB－二乙烯基苯；UP－不饱和聚酯。

图5 微凝胶分散液的流变曲线

（2）微凝胶分散液呈现很大的假塑性。 微凝胶分散液
在静置或低剪切速率下粘度很高，而随着剪切速率的增大，
粘度大幅度下降（如图5所示［17］） 。 微凝胶分散液的这种特
性十分有利于将其作为涂料使用，因为在静止状态下粘度
较大，可使体系在存放过程中不分层，施工时涂在垂直面上
不流挂；而在高剪切速度下粘度降低，则便于施工，有利于
涂刷均匀，尤其有利于喷涂。

（3）和溶剂型产品相比，微凝胶分散液干燥速度快，其
原因有三：由于微凝胶分散液在静置时粘度低，溶剂分子易
扩散，故溶剂蒸发速率快；微凝胶因其分子内交联而堆砌密
实，线形大分子溶液中无规线团当量密度低于0.01g／cm3，而微凝胶分散液中颗粒当量密度可达
0.3g／cm3，因此微凝胶分散液中聚合物的溶剂化作用较小，溶剂迁移、蒸发阻力小；微凝胶分散液
的固含量可高达40％～60％，这样一来，单位厚度、单位面积微凝胶涂层中溶剂量少，所以微凝胶
型涂料干燥速度快，可缩短施工时间，显著提高工效。
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反应性聚合物微凝胶作为涂料的添加剂或改性剂使用，有利于提高涂膜的性能。 如前所述，反
应性聚合物微凝胶由于其分子内交联而具有致密的内部结构，而且，在其表面或内部又带有许多反
应性基团，这些基团可以和其它基团进一步反应，生成具有非均相结构的网状聚合物，如图2所示，
我们可将这种非均相结构称为“石垣结构”。 从外观上看，具有这种“石垣结构”的涂膜致密、连续而
且透明，但在显微镜下可以发现，这种涂膜却是由聚合物微凝胶颗粒镶嵌在涂膜内形成的，这就象
混凝土中掺有小石子一样，赋予涂膜以优异的抗张强度、抗冲击强度、耐水性、耐热性、耐侯性及耐
光性等性能。

3 反应性聚合物微凝胶的应用
由于反应性聚合物微凝胶具有优异的加工性能和涂膜性能，因此可以广泛地应用于许多领域。
反应性聚合物微凝胶主要用于涂料工业中，以改善涂料的流变性和涂膜的力学性能。将反应性

聚合物微凝胶添加到涂料中，可赋予涂料以假塑性和触变性，这样就有利于涂料的长期稳定存放和
施工；将其应用于汽车涂料中，所配制鳞片状涂料，具有闪亮的金属光泽，而且从不同的角度对光的
反射效果不同，而显现出不同的漂亮色泽。

图6 反应性聚合物微凝胶对醇酸漆耐久性的影响
■－添加微凝胶的醇酸漆；●－常规醇酸漆

例如，有人将反应性聚合物微凝胶用于对醇酸
树脂的改性，以提高漆膜的力学性能。常规醇酸漆膜
在空气中长期使用会因交联度逐渐增大而变脆，抗
冲击性能变差，甚至发生开裂或剥离。若向醇酸漆中
添加一定量的反应性聚合物微凝胶，则可以显著地
降低涂膜的氧化脆化作用，改善其耐久性，如图6所
示［17］。 另外，将不饱和聚酯和丙烯酸丁酯共聚，可以
制成带有羧基且具有柔韧性的反应性微凝胶，它可
以用作环氧树脂的增韧固化剂，加入这种微凝胶后，
可显著地提高环氧树脂的抗剪切强度、抗撕裂强度
及剥离强度等性能。 有人［23］在含有聚酯的水性介质

中于无皂情况下制成了用于汽车涂料的微凝胶，可以显著增强涂料的金属光泽效果。采用水性丙烯
酸系微凝胶分散体对环氧树脂进行改性，可以制得用于食品罐装的低 VOC 涂料，其粒径小于
1μm，尤其适用作啤酒罐的内表面涂料［24］。

除作为涂料或其添加剂使用外，（反应性）聚合物微凝胶还可应用在喷墨打印及印刷油墨中，以
改善印刷品图案的干燥速度和耐水性［25］；如果用聚合物微凝胶乳液浸渍纤维水泥板，则可以提高
水泥板的抗冻性［26］；即使是很少量的粒径小于100nm 的反应性聚合物微凝胶也可以大幅度的提高
橡胶的加工性能；另外，反应性聚合物微凝胶在染料或颜料行业、生物化学、医学等众多领域都有较
为广阔的应用前景。
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Syntheses and Applications of Reactive Polymer M icrogels
Yuan Caideng，Wang Yanjun，Zhang T ongxuan，Liu Dehua，Cao T ongyu
（ Dep artment of Organic Synthesis and Polymer Engineering，School of Chemical Engineering and T echnology，
T ianj in Univ ersity，T ianj in300072）

Summary Reactive polymer microgels are a kind of further reactivable polymers that are in-
tramolecularly crosslinked．Because of their excellent processable properties and outstanding
durability and mechanical properties of the coating film，they are extensively used to prepare high
value paints or used in coating-modification．In the present paper，the syntheses and coating-
modification applications of reactive polymer microgels are reviewed．

Key words Reactive polymer microgels，Intramolecular cross-linking，Paints，Coatings
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