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　　摘要：使用可聚合乳化剂可以很好地解决传统乳化剂的缺点�提高乳液的应用性能。马来酸类乳化剂其可
聚合基团反应活性适中�可以很好地键合在乳胶粒表面上�且更为突出的是这类乳化剂不易发生均聚�而是倾
向于与单体发生共聚。研究表明�马来酸类可聚合乳化剂应用到乳液聚合中�可以改善乳胶液的性能�提高乳
胶膜的耐水性等。文章介绍了这一类新型的乳化剂�并根据其亲水基团进行了分类�分别介绍其合成路线�总
结了马来酸类乳化剂的特点�概述了在常见乳液聚合体系中的应用与研究。
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引言

乳化剂在乳液聚合中起着重要的作用：聚合前可以分散并增溶单体�形成稳定的单体乳液；聚合中为
单体提供聚合场所�并影响单体的聚合行为、乳胶粒子大小和分布、乳胶粒的性质；聚合后稳定乳胶粒子
使之不发生凝聚。传统的乳化剂是通过物理作用吸附于乳胶粒表面�在冻融循环［1］ �或者施以剪切
力［2］ �或者加入电解质时�乳液稳定性会发生变化乃至破乳；成膜时�乳化剂会发生迁移［3］ �或富集于膜
与空气间的界面�影响膜的光泽和其它表面性质�或富集于膜与基体的界面�影响膜的粘接性能；残留的
乳化剂还会造成成膜速率慢［4］ �降低膜的耐水性［3］ 。在某些生产应用中�（1）乳胶液中添加颜料等组分
时�乳化剂会与颜料分散剂在乳胶粒和水、颜料和水的两个界面产生竞争吸附�从而影响乳胶液的流变性
能和稳定性［5�6］ ；（2）在通过凝胶法制取固体产品时�乳化剂会残留在水相�造成环境污染［3］ ；因此人们在
传统乳化剂中引入可聚合的基团�构成新的表面活性单体�又称可聚合乳化剂。可聚合乳化剂分子通过
共价键的方式键合在乳胶粒的表面�这种强烈的键合使乳化剂分子在乳胶液存放和使用时不发生解吸�
有效解决传统乳化剂的缺点�使膜的力学性［2］ 、光泽性、黏接性［8］ 、耐水性［8～10］等都得到很大的提高。目
前所研究的可聚合乳化剂�主要有烯丙（氧）基型、（甲基）丙烯酸型、丙烯酰胺型、苯乙烯型、马来酸类等。
其中马来酸类乳化剂反应活性适中�而且不易发生均聚［11］ �倾向于与单体发生共聚�而且在碱性水解条
件下保持很好的稳定性［12］ 。因此�马来酸类可聚合乳化剂成为人们的研究热点。
1　马来酸类可聚合乳化剂的分类

按传统乳化剂分子中亲水基团的不同�马来酸类可聚合乳化剂也可分为四类：阴离子乳化剂、阳离子
乳化剂、非离子乳化剂和两性乳化剂。
1．1　阳离子型

近年来有关阳离子研究较多的主要为季铵盐类�也包含一些杂环季铵盐和少量伯铵盐乳化剂。
Abele ［14］首先通过脂肪醇与马来酸酐反应制得马来酸单酯�再与二烷基氨基卤代烷反应得到一种水溶性
较差的油状物质。在酸性 pH时�该物质也可认为是一种阳离子乳化剂�但为了改善其水溶性�对氮原子
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进行进一步烷基化制得季铵盐。图1给出了合成路线：

图1　马来酸双酯类乳化剂合成路线
Figure1　The synthesis of maleate diester emulsifier

　　Klimenkovs ［17］继续这方面的研究�合成了一系列马来酸双酰胺的可聚合乳化剂（合成路线见图2）�将
其中两个酯键换成相应的酰胺键�通过改善分子的耐水解性和亲水性�得到了满意的应用效果。

图2　马来酸双酰胺类乳化剂的合成路线
Figure2　The synthesis of maleic diamide polymerizable emulsifier

Montoya ［18］等合成了一系列烷基吡啶溴的马来酸双酯类乳化剂（见图3）。

图3　烷基吡啶溴马来酸双酯乳化剂结构式
Figure3　Structure of alkyl pyridinium bromide maleate diester emulsifier

图4　阳离子缩水甘油醚马来酸酯的合成路线
Figure4　The synthesis of cationic polyglycidyl ether maleate ester emulsifier

徐健［19］以马来酸酐和十二醇为原料制备马来酸酐单十二醇酯�然后与环氧丙基三甲基氯化铵反应�
合成了一类新型的马来酸酐双酯型阳离子表面活性单体（合成路线见图4）。
1．2　阴离子型

这一类是目前应用和研究最多的乳化剂�因此阴离子的马来酸类乳化剂研究开发也比较多。常见的
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阴离子乳化剂类型有羧酸盐类、硫酸盐类、磺酸盐类和磷酸盐类。用马来酸和脂肪醇或脂肪胺反应［20］ �
就可以得到羧酸盐的马来酸类乳化剂（结构示意图如图5所示）。Gaspar ［21］将该结构的马来酸单酰胺钠
盐乳化剂应用到丙烯酸丁酯的乳液聚合中。

Schoonbrood ［22］合成了一类硫酸盐马来酸双酯类乳化剂（见图6）。
唐雅娟［38］通过三步法合成了马来酸单十二胺丙基磺酸钠可聚合乳化剂。首先用马来酸酐和十二烷

基伯胺开环生成马来酸单十二胺�再用氢氧化钠中和成钠盐�丙磺酸内酯做磺化剂生成磺酸钠盐。所合
成的这种乳化剂能够参与聚合反应起到内乳化的作用�可改善乳液的性能。

图5　羧酸钠盐类马来酸酯乳化剂的结构式
Figure5　Structure of carboxylic acid

sodium maleate ester emulsifier

图6　硫酸盐马来酸双酯乳化剂结构式
Figure6　Sulphate maleate diester emulsifier

图7　马来酸单十二胺丙基磺酸钠合成路线
Figure7　The synthesis of sodium maleic monododecylamide propylsulfonate

　　由于近年来含氟的材料研究比较多�并且被证明具有许多显著的特点�例如低表面活性�低绝缘常数
和折射系数［24］ �高化学和热力学稳定性和在超临界 CO2中溶解性［25］ 。Pich ［26］等采用含氟的乳化剂单体-
单氟烷基马来酸酯（结构见图8）�通过乳液聚合得到含氟的乳胶粒。

图8　含氟马来酸可聚合乳化剂结构式
Figure8　Fluorinated maleic polymerizable emulsifier

1．3　非离子型
该类型的主要是聚氧乙烯和嵌段聚醚类。一般非离子乳化剂都具有很好的空间稳定作用�制得的乳

胶粒有很好的耐寒�耐电解质和耐剪切性［27］ 。Chuong［28］报道了一种新型的非离子马来酸类乳化剂（如图
9所示）。它以氧乙烯基为亲水基团�可以通过改变亲水链的长度来调节产品应用的性能。

Ktopotek ［29］通过马来酸脂肪醇酯与缩水甘油醇反应�得到了一种新型的非离子马来酸类可聚合乳化
剂（合成路线如图10所示）�在表面张力�发泡能力�洗涤性能和抗污能力等方面具有比一般非离子表面
活性剂更优异的性能［30］ 。

Olivier ［27］用十二醇和马来酸酐反应得到马来酸单十二酯后�再和催化的乙氧基化合物反应得到含32
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图9　嵌段聚醚马来酸酯非离子乳化剂结构式
Figure9　Block poly （ester ether） maleate ester emulsifier

图10　聚缩水甘油醚马来酸酯乳化剂合成路线
Figure10　The synthesis of polyglycidyl ether maleate ester emulsifier

或41个氧乙烯基团的非离子乳化剂（见图11）。另一方面�用甲苯作溶剂�对甲苯磺酸催化�马来酸和聚
乙二醇甲醚（含45个氧乙烯基团）反应生成非离子乳化剂（见图12）。

图11　聚氧乙烯醚马来酸酯乳化剂结构式
Figure11　Structure of polyoxyethylene maleate ester emulsifier

图12　聚乙二醇甲醚马来酸酯乳化剂结构式
Figure12　Structure of poly （ethylene glycol） methyl

ether maleate ester emulsifier
1．4　两性型

该类乳化剂分子中既含有阳离子亲水基又含有阴离子亲水基。Abele ［14］用合成的马来酸双酯的叔胺
和1�3-丙烷磺内酯进行烷基化反应�得到了两性乳化剂�同样Klimenkovs ［17］用和1�3-丙烷磺内酯马来酸二
胺的叔胺继续烷基化�反应得到了两性的马来酸类乳化剂。示例给出 Klimenkovs 的合成路线（如图13
所示）。

图13　马来酸类两性乳化剂的合成路线
Figure13　The synthesis of zwitterionic maleic polymerizable emulsifier

2　马来酸类可聚合乳化剂的性质
马来酸酯型可聚合乳化剂一般是由马来酸酐与高级脂肪醇（胺）进行反应�再引入亲水基团而得到的

马来酸单酯（单酰胺）或双酯（双酰胺）的结构。可聚合基团为马来酸的双键�结构通式如图14所示：
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图14　马来酸类乳化剂的结构通式
Figure14　General structure of maleic emulsifier

2．1　马来酸类乳化剂的异构化
在合成马来酸类可聚合乳化剂时�一个很重要的问题就是马来酸的衍生物很容易异构成富马酸类。

异构过程中双键的活性发生改变。Dymicky ［13］指出�在较高的温度下或者有强酸的存在下�异构化很容易
发生�如图15所示。

图15　马来酸类衍生物向富马酸类的转变
Figure15　The isomerization from maleate to fumarate esters

　　Abele ［14］等在合成一系列马来酸阳离子可聚合乳化剂时�发现温度固定在70℃时�随着反应时间的延
长�发生异构化�并利用1H NMR检测到了一定量的反式异构体（见表1）�从而影响产品的纯度。因此很
多马来酸类乳化剂的合成中�反应的温度和时间都控制在适宜范围内�最终的产品通过核磁双键上的氢
的偶合常数来判断异构化。

表1　反应时间与异构体含量的关系
Table1　The relation between reaction time and isomer content

reaction time/h isomer content/％ melting point/℃
24 3 60
68 80 85
85 100 96

2．2　马来酸类乳化剂的活性
随着可聚合乳化剂的广泛研究�许多新的种类被不断的开发出来�并且应用到传统单体现的乳液聚

合中�例如苯乙烯、丙烯酸丁酯和甲基丙烯酸等。然而�如果单体的聚合基团反应活性过大�乳化剂会在
反应早期过多地与单体共聚。这样随着乳胶粒的长大�乳化剂就会过多被包埋在乳胶粒内部。乳胶粒表
面的乳化剂就比较少�生成的乳胶粒就不能稳定存在；如果聚合基团的反应活性过低�在反应后期乳化剂
都很少有键合到乳胶粒上�而只是吸附在乳胶粒表面。这样就丧失了可聚合乳化剂的功效。而易发生共
聚的可聚合乳化剂则会在水相聚合形成能引起桥键絮凝的聚合物电解质［15］ 。因此�引入相对活性（共聚
单体活性和聚合单体活性的比率）就显得很重要。

Schoonbrood等［16］建议单体与乳化剂的相对活性为：0．5＜rcomonmer＜10�rsurfmer→0。研究［9�22�36］比较
了三种活性不同的可聚合乳化剂-丁烯酸类、甲基丙烯酸类、马来酸酯类。结果发现：相对于活性适中的
马来酸酯类乳化剂�使用活性偏大的甲基丙烯酸类乳化剂制得的乳胶液�凝胶量比使用马来酸类乳化剂
得要多很多；而使用活性偏小的丁烯酸类制得的乳胶液耐电解质稳定性较差�且所成的膜耐水性也更差。
一般来说马来酸类可聚合乳化剂的反应活性比较适中�可很好地键合在乳胶粒表面�且可很少被包埋在
乳胶粒内部。更为重要的是这类乳化剂不易发生均聚［11］ 。
3　马来酸类可聚合乳化剂在乳液聚合中的应用

能够进行乳液聚合的单体数量很多�目前已应用的有600多种可进行乳液均聚合和乳液共聚合的单
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体［31］ �其中应用比较广泛的有：乙烯基单体�如苯乙烯、乙烯、醋酸乙烯酯、氯乙烯等；共轭二烯单体�如丁
二烯、异戊二烯、氯丁二烯等；丙烯酸及甲基丙烯酸系单体�如丙烯酸甲酯、甲基丙烯酸甲酯、丙烯酰胺、丙
烯腈等。Schoonbrood ［22］认为没有一个理想的可聚合乳化剂结构能够广泛地应用�也就是说对于一种单体
体系应用效果很好的可聚合乳化剂在另外一个单体体系中效果可能就不好。因此所研究的马来酸类乳
化剂�在不同的聚合体中得到的结论也会不同。
3．1　苯乙烯（St）聚合体系

Montoya等［18］合成的马来酸类可聚合乳化剂在苯乙烯的乳液聚合中可以获得稳定的胶粒�并且很容
易和单体进行共聚。大部分健合在胶粒表面�很少残留在水溶液中。相比之下�具有同样结构但没有反
应基团的琥珀酸类乳化剂�在水溶液中的残留比例较高。也指出�阳离子的可聚合乳化剂对苯乙烯的乳
液聚合有一定阻碍作用。

Klimenkovs ［17］合成的一系列双酰胺可聚合乳化剂应用到苯乙烯的批量聚合�指出当疏水基团为长链
烷基时�可以获得较好的结果：在很短的时间内（数小时）�乳化剂基本上都已经转化�乳胶粒的呈单分散
性且直径在80～200nm之间�凝胶量没有或者很少。其中合成的非离子乳化剂在没有其它协同的乳化剂
作用时�均不能获得较高的转化率。阳离子乳化剂可以获得更小粒径的乳胶粒。两性的乳化剂聚合速度
慢一些�但获得的胶粒较大。

徐健［19］将合成的一系列马来酸双酯的阳离子乳化剂用于乳液聚合�考察了不同聚合工艺的效果。
在间歇聚合反应中�所有乳化剂均能使乳液聚合稳定进行�且乳胶粒的稳定性良好�获得的乳胶粒粒径较
小�呈单分散性。乳化剂的转化率很高�但有相当多的包埋在胶粒内部；采用半连续的聚合工艺�可以改
善乳化剂分子在胶粒内部和表面的分配�提高乳化剂的使用效率。
3．2　苯乙烯-丙烯酸丁酯（St-BA）共聚体系

苯丙乳液因为具有优良的成膜性、耐油性、耐候性、保色性和粘结性�被广泛地应用于内外墙涂料、地
板上光剂和纸张涂布胶粘剂等领域［39］ �因此该体系研究较多。

Guyot ［7］将Uzulina I合成的可聚合乳化剂应用于该体系种子乳液共聚�由表面张力值得出残留在清液
中的乳化剂很少�发现有一部分（约1/2）可聚合乳化剂位于乳胶粒表面�这意味着大约有50％的可聚合乳
化剂包埋于乳胶粒内部�这可能是因为这些可聚合乳化剂活性太高�在聚合反应初期就已经过多的参与
聚合。

Francoise ［32］用马来酸阴离子和苯乙烯类非离子乳化剂�研究对于核-壳乳液聚合体系稳定性的影响。
他指出：混合使用两类乳化剂�可以提高乳胶粒对电解质的稳定性。单一使用马来酸阴离子乳化剂可以
得到许多理想的结果�稳定核-壳胶粒�高固含量和少量的凝胶。在聚合过程中尝试加入苯乙烯类非离子
乳化剂时�非离子基团（氧乙烯和氧丁烯）强烈驱使体系产生凝胶。然而�当单体转化率≥75％时加入定
量的非离子乳化剂可以获得稳定的乳胶粒。

Javier等［33］将一种马来酸双酯可聚合乳化剂与传统乳化剂SDS 分别应用于苯乙烯－丙烯酸丁酯的共
聚�结果发现可聚合乳化剂得到的乳胶液的机械稳定性、膜的耐水性均比 SDS 的性能好�且有效地阻止了
乳化剂在成膜时向界面的迁移。

Abele ［12］将合成的一系列阴离子马来酸单酯、马来酸单酰胺、琥珀酸单酯、琥珀酸单酰胺可聚合乳化
剂用于苯乙烯－丙烯酸丁酯共聚体系中�指出所有的乳化剂都可以提供很强的乳液的稳定性�与之前设
想的马来酸的活性有些出入。但是在胶膜应用方面�使用可聚合乳化剂的表现出的耐水性能优越。
Abele ［34］在同样体系中�使用合成的阳离子和两性的马来酸类乳化剂�指出两性的乳化剂性能优越。阳离
子乳化剂得29～54nm的粒子�两性乳化剂得到100～300nm 的粒子。Abele指出结构类似但没有反应活
性的琥珀酸酯的阳离子和两性的乳化剂�在胶粒稳定性方面�没有本质的区别�它们在乳液聚合时也可以
很强的吸附在胶粒的表面；但是形成的膜比较脆弱而且耐水性能较差。

Pich ［26］采用单氟烷基马来酸酯乳化剂�通过乳液聚合得到含氟的乳胶粒�论证了可以通过降低乳化
剂在反应体系中的含量来控制乳胶粒粒径和尺寸分布。含氟的乳胶液可以很容易的和苯乙烯-丙烯酸丁
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酯聚合乳胶液混合�形成组合乳胶膜�它的耐水性要好于单一苯乙烯-丙烯酸丁酯体系形成的乳胶膜。通
过显微镜观察指出含氟胶粒在干燥过程中可以迁移胶膜表面�显示其在复合层的疏水特性。
3．3　苯乙烯-丙烯酸丁酯-丙烯酸（St-BA-AA）共聚体系

Schoonbrood ［22］等合成四类阴离子乳化剂�三类可聚合乳化剂和一类传统的阴离子乳化剂 SDS�并将
其应用于上述乳液聚合体系�马来酸类的键合率可以达到50％～95％。相对于丁烯酸类、甲基丙烯酸类
可聚合乳化剂以及非可聚合乳化剂 SDS�由它所制的乳液耐电解质稳定性、耐水性、机械稳定性等均较
好。同时也指出�胶粒的直径对马来酸乳化剂的转化率有影响�在乳胶粒直径大于100nm时�马来酸酯类
可聚合乳化剂的键合率随其直径的增大迅速地减小。

Olivier ［27］将两类由马来酸酐衍生的阴离子和非离子乳化剂应用到该体系种子乳液聚合中�乳化剂转
化率可以超过80％�由此形成的乳胶粒�在抵抗冻融循环和耐电解质性能上有了很大的提高。
3．4　最佳可聚合乳化剂行为与最佳聚合方式的实施方法［37］

根据 Schoonbrood ［16］通过对可聚合乳化剂系统的研究�认为为了避免乳化剂的反应基团埋藏于聚合物
粒子中�在粒子迅速增长的聚合反应初期�可聚合乳化剂应尽量不参与反应；为了保证可聚合乳化剂高
度地键合到聚合物粒子表面�在粒子大小不再明显增长的聚合反应后期�可聚合乳化剂应完全参与反
应�并将符合该条件的乳化剂定义为最佳的可聚合乳化剂。

Asua ［35］将最佳可聚合乳化剂行为扩展为：（1）可聚合乳化剂首先应当是一个良好的乳化剂�也就是说
其应有足够的乳化能力；（2）可聚合乳化剂的 CMC 值应该足够低�以杜绝乳化剂在水相中聚合产生的聚
合物电解质影响乳液稳定；（3）可聚合乳化剂应能提供稳定的成核阶段�种子乳液聚合情况下可以不需
要；（4）可聚合乳化剂不能过早地参与聚合。过早地聚合会导致乳化剂分子过多地包埋在乳胶粒之中�不
能起稳定作用；（5）在单体聚合后期�可聚合乳化剂应完全的键合到乳胶粒的表面上。

Schoonbrood ［22］提出了引导可聚合乳化剂进行最佳聚合的实施方法：（1）改变主要单体的反应活性；
（2）改变可聚合乳化剂的活性；（3）改变可聚合乳化剂的加入方式；（4）抑制乳胶粒的增长。
4　结语

有关于可聚合乳化剂的研究起源于上世纪五六十年代。此后人们展开了对此类乳化剂的研究�尤其
是九十年代末到本世纪初欧盟启动了两个连续关于可聚合乳化剂的研究项目�得出了一系列的结论�其
中包括马来酸衍生物的乳化剂性能优异。马来酸类乳化剂以其独特的结构和优越的性能�开辟了乳化剂
合成和应用的新领域。由于乳液聚合影响因素多�规律性不强�关于马来酸类乳化剂的研究也不是很充
分�开发的品种有限�应用性能比较好的就更少。因此加强这方面的基础研究和推广应用是非常急迫且
重要的。
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Maleic Polymerizable Emulsifier and Their Applications in
Emulsion Polymerization

SUN Ying-li1�QIAO We-i hong1∗�LIU Hong-zhu2�LI Zong-shi1
（1State Key Laboratory of Fine Chemicals�Dalian University of Technology�Dalian116012�China；

2Dalian Zebon Fluorocarbon Paint Stock Co．�Ltd Dalian116036�China）

Abstract：To use polymerizable emulsifier can solve the deficiency of traditional emulsifier and enhance the
application functions of emulsion．The maleic emulsifier can make a firmer bond on latex surface because of its
moderate reactivity．Furthermore�this kind of emulsifier can undergo copolymerization with comonomers�but cannot
be homopolymerised．As a result�the application of maleic emulsifier in emulsion polymerization can meliorate the
capability of emulsion along with water resistance of latex film．As a new type of emulsifier�Maleic polymerizable was
introduced in the paper and it was classified according to the different kinds of hydrophilic groups．Besides�the
features of maleic polymerizable emulsifier and various types of synthesis routes were summarized ．Their applications
in different polymerizable systems and progress were described as well．

Key words：Maleic polymerizable emulsifier；Classification；Emulsion polymerization systems
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