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新 型 反 应 型 乳 化 剂 二 聚 酸 钠 的 性 能 研 究 
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摘 要：采 用源 自天然原料的二聚酸制得一种反应型阴离子乳化剂，单独使用该乳化剂 

以半连续种子乳液聚合法制得乳液．对 自制的反应型乳化剂进行 了乳化 力测试和溶液表 面 

张力的测试．采用粒径分析、 H—NMR和表面张力对乳液进行 了表征．试验结果表 明，自制 

反应型乳化剂乳化力优于常用的阴离子乳化剂十二炕基硫酸钠(sDs)，其临界胶束摩 尔浓 

度为 28．6 mmol／L． H—NMR和表面张力测试均表明该乳化剂参与 自由基聚合反应，由该 

反应型乳化剂制得乳液聚合物的 24 h吸水率仅为 2．81 ，Zeta电位可达一7O～一60 mV． 
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Study of the Properties of Reactive Emulsifier Sodium Dimmer Acid 

GUO W en—xun’，SUN Xiang—yue，YUAN H ua，GAO Peng 

(College of Material Science and Engineering，Hunan Univ，Changsha，Hunan 410082。China) 

Abstract：A polymerizable anionic emulsifier was successfully prepared by using dimer acid derived 

from nature，latex with this polymerizable anionic emulsifier used exclusively was prepared through semi— 

continuous seeded emulsion polymerization．Its emulsification and the surface tension were mensurated． 

The latex particle size and chemical composition were investigated by size analysis，nuclear magnetic reso— 

nance( H—NM R)and surface tension．Test results showed that this new polymerizable anionic emulsifier 

had better emulsifying capacity，compared with the commonly used anionic emulsifier sodium dodecyl sul— 

fate(SDS)，the critical micelle concentration of the polymerizable anionic emulsifier was 28．6 mmol／L． 

H—NMR and surface tension tests indicated that the polymerizable anionic emulsifier might have copoly— 

merized with the monomer in free radical polymerization．The water absorption ratio and Zeta potential of 

the emulsion prepared with this polymerizable anionic emulsifier were only 2．81 after 24 hours and一 70 

to一 6O mV． 

Key words：reactive emulsifier；surface tension；sodium dimmer acid；water absorption 

二聚酸(DA)分子中含有两个羧基和两个长链的 

烃基 ，其化学性质类似于脂肪酸．特殊的结构和化学 

活泼性使其成为重要的有机中间体 ，用它合成的产品 

已应用于油墨、涂料、热熔添加剂 、功能涂料以及工程 

材料等领域Eli．冯光炷等 曾以二聚酸和聚乙二醇 

400为原料制得新型的两性高分子表面活性剂聚酯 

硫酸酯盐．由于二聚酸具有双键 ，可作为无皂乳液聚 

合的功能单体 ，但 目前将其 用 于乳 液 聚合鲜有 报 

道口]．本文以二聚酸为主要原料合成反应型阴离子表 

面活性剂，对其乳化特性和共聚特性进行研究． 
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1实验部分 

1．1 主要原料 

甲基丙烯酸甲酯 ，分析纯，上海凌峰化学试剂有 

限公司；丙烯酸丁酯，分析纯，天津市科密欧化学试 

剂有限公司；甲基丙烯酸一8一羟乙酯，分析纯，天津市 

化学试剂研究所 ；二聚酸，工业级，江西省宜春远大 

化工有限公司；过硫酸钾 ，分析纯，广东汕头西陇化 

工厂；氢氧化钠，分析纯 ，湖南汇虹试剂有限公司； 

OP-10，化学纯，上海凌峰化学试剂有限公 司；十二 

烷基苯磺酸钠，分析纯，天津市科密欧化学试剂开发 

中心；十二烷基硫酸钠 ，分析纯，天津市科密欧化学 

试剂开发中心；氨水 ，分析纯，长沙安泰精细化工实 

业有限公司；反应型乳化剂二聚酸钠，自制． 

1．2 二聚酸钠盐的合成 

将二聚酸 (28 g，0．05 too1)加入三 口烧瓶 中搅 

拌，然后缓慢滴加 80 g质量分数 5 的氢氧化钠水 

溶液，同时加大搅拌，控制反应温度在 1O～5O℃．滴 

加完成后，继续搅拌反应 0．5 h，得到浅黄色均一透 

明的溶液． 

1．3 丙烯酸酯乳液聚合 

在 500 mL带搅拌器、回流冷凝 器、氮气入 口、 

温度计和加料口的四口烧瓶 内依次加入去离子水、 

自制乳化剂二聚酸钠(SDA)和l5Y00}昆合单体，搅拌 

加热、通氮气．当温度升 至 60。C时，滴加过硫酸钾 

(KPS)溶液，在搅拌的同时升温至 7O℃．当反应瓶 

中溶液变成微蓝后保温 1 h，滴加剩余混合单体，并 

维持反应温度在 78～85℃，约 3～4 h将全部单体 

滴完，并分数次补加引发剂溶液．滴加结束后，将反 

应温度升至 85～95。C，补加剩余的引发剂溶液 ，再 

继续保温反应 1～2 h，降温至 40℃，用氨水调节乳 

液 pH值为 8～9，出料，滤出凝聚物． 

1．4 性能测试与表征 

将聚合物乳液均匀地涂抹在干洁的玻璃片上 ， 

于 6O℃真空干燥箱中干燥 10 h，揭下薄膜 ，溶于氘 

代氯仿，用美 国 INOVA4OONB型核磁共振仪进 

行 H—NMR表征． 

用英 国 Malvern纳米粒度及 Zeta电位分析仪 

测定粒径大小、分布以及乳液稳定性． 

乳液粘度用 NDJ-7旋转式粘度计测试． 

反应结束后将乳液滤渣及反应器壁、搅拌桨上 

的凝聚物，在烘箱内干燥至恒质量，凝聚物占混合单 

体的质量分数即为凝聚率． 

将乳液膜经蒸馏水洗净 、干燥之后 ，准确称质 

量 ，投入蒸馏水中，浸泡 24 h后取出，用滤纸擦 

去表面水迹，称质量 叫 计算吸水率，用吸水率的大 

小来表征膜的耐水性，吸水率越小耐水性越好． 

吸水率：—ZU1--—7．UO×100 
． 

Zoo 

用最大气泡法测定乳化剂水溶液的表面张力． 

取纯化后的物质，分别加水配成不同质量浓度的乳 

化剂溶液，再用最大气泡法测乳化剂水溶液的表面 

张力，通过表面张力的变化可以得到乳化剂 的临界 

胶柬浓度值． 

2 结果与讨论 

2．1 核磁共振分析 ] 

图 1为二聚酸的结构式．图 2为二 聚酸 的 H～ 

NMR谱 图，在 图 2(d)中 —11．4×10 处为一 

COOH的化学位移 ，图 2(a)中 一1．259×10 处为 

长链烷基一CH ～中的质子化学位移峰 ，在图 2(b) 

和图 2(c)中 一5．48×l0 和 一6．838x10 附近 

为二聚酸中双键的质子化学位移峰． 

Ho 叫 c c 

图 l 二聚酸的化学结构式 

Fig．1 The chemical structure of dimmer acid 

1O lO 

(b)局部放大图 (c)局部放大图 

图 2 DA及其局部放 大 

的 H—NMR谱图(CDCI 作溶 荆) 

Fig．2 The H—NMR spectrum and its magnified 

spectrum of DA (CDC13 as solvent) 
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图3为以自制乳化剂合成的乳液聚合物的结构 

式．图 4为相应 聚合 物的 H—NMR谱 图．对 照 图 2 

(b)，图 2(c)和图 4可以看出 ，在 一5．48×10 和 

一 6．838×10 附近双键的质子化学位移峰全部消 

失，说 明双 键 已经 参 与 了反应．如 图 4所 示 ， 一 

1．256处(图标 4)为长链烷基氢的位移峰 ，根据 图 4 

标示 2处归属于 MMA的峰 一3．593×10一 ，图 4 

标示 3处归 属于 BA 和 HEMA 的 峰 一 3．99 x 

1O～，图 4标示 4处归属于 SDA 的峰 一1．256× 

10～，积分结果显示大致与投料比一致 ，由此推断该 

反应型乳化剂参与了自由基共聚合反应． 

+ 

图 3 自制 聚合物 的化 学结构式 

Fig．3 The chemical structure of copolymer 

／10 

图 4 聚合 物的 H—NMR谱 图(CDCl3作溶剂) 

Fig．4 The H—NMR spectrum of copolymer 

(CDCl3 as solvent) 

2．2 二聚酸钠的乳化性能 

二聚酸钠分子中具有长链憎水基 ，具有乳化剂 

的结构特征，是表面活性共聚单体 ，在溶液中能够形 

成胶束． 

将表面活性剂配制成质量分数为 1 的水溶液，取 

10 mL于刻度试管中，分别加入 5 mI 苯乙烯(St)和甲 

基丙烯酸甲酯(MMA)、丙烯酸丁酯(BA)3种单体，用 

力摇晃相同时间使其混合均匀 ，静置 1 h后观察析水 

量．平行测试二聚酸钠(SDA)、十二烷基硫酸钠(SDS)、 

十二烷基苯磺酸钠(SDBS)和 OP_10 4种表面活性剂的 

乳化力 ]．以乳液静置 l h后析出的水量判断乳化剂的 

乳化能力大小，结果如表 1所示． 

由表 1可知，合成 的反应型乳化剂 SDA对单体 

St，BA和 MMA都具有很好的乳化能力 ；对于疏水 

性单体 St，BA来说，SDA 的乳化能力明显优于其 

他 2种乳化剂 的乳化能力 ，而对于水溶性较大的单 

体 MMA，SDA也与乳化剂 SDS相当． 

．  表 1 不同乳化剂对析出水量的关系 
Tab．1 The relationship between the dosage of emulsifier 

and separate out water mL 

2．3 临界胶束浓度 

乳化剂分子的一个重要特征是其在溶液 中超过 
一 定浓度时会有序地集结在一起，形成球状或棒状 

集结体，即胶束．若溶剂 为水 ，此时乳化剂分子中亲 

水基团朝向水相 ，而其亲油 (憎水)性一端则聚结在 
一 起．当有不溶于水 的有机物存在时 ，这些油性有 

机物分子由于热力学的作用则会被包裹在胶束内部 

而产生所谓的增溶效应_6]． 

采用最大气泡法测溶液的表面张力 ，取若干个 

不同摩尔浓度 的反应型乳 化剂溶液测定其表 面张 

力 ，结果见图 5． 

乳化剂浓度／(mmol·L ) 

图 5 乳化剂浓度与表面张力关 系曲线 

Fig．5 The curve between concentration of 

emulsifier and surface tension 

由图 5可知 ，在低浓度下 ，表面张力随乳化剂浓 

度的增加而直线下降，当乳化剂浓度达到一定值时 ， 

表面张力不再发生变化或变化甚微．这是因为当乳 

化剂浓度达到一定值时 ，界面上形成 了乳化剂单分 

子层，全部空气一水界面变成空气一油界面，即液面被 

乳化剂分子饱和．此时若再增加乳化剂浓度，界面上 

的乳化剂量不可能再增加，则表面张力不会再变小， 

增加 的乳化剂只能在介质内部形成胶束，此时乳化 

剂浓度即为 CMC．由图 5可以看出，CMC所对应的 

乳化剂浓度为 28．6 mmol／L． 
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2．4 乳液表面张力测定结果 

通过测试乳液表面张力可以判断乳化剂是否和 

单体发生聚合．根据 Abele等l7 的研究工作，如果乳 

化剂完全键合在乳胶粒子上，则聚合物乳液表面张力 

就应接近于纯水的表面张力。否则乳化剂分子仅仅是 

物理吸附在胶粒表面．测定合成的聚合物乳液表面张 

力，测试结果见图 6．其中序号 l～5样品是由 SDA制 

备的乳液，6号样品是用十二烷基苯磺酸钠／辛烷基 

酚聚氧乙烯醚制备的乳液，7号样品是纯水． 

7O 

60 

百so 
o 

30 

20 

lO 

0 
l 2 3 4 5 6 7 

样品 

图 6 聚合物乳 液的表面张力 

Fig．6 Surface tension of em ulsion copolynlerization 

由图 6可知 ，对 比于反应型乳化剂 SDA水溶液 

的表面张力(28．8 mN·m～ )，由其制得 的乳液表 

面张力非常高(50．4～64．8 mN·m )，接近于纯 

水的表面张力 ，这表明只有很低浓度的 SDA存在于 

水相中．这正是 由于反应型乳化剂分子 中存在能够 

参与聚合反应的双键 ，在聚合过程中能够与单体发 

生共聚合反应 ，以化学键的方式结合在乳胶粒子上 ， 

乳化剂分子将不再 出现解析，水相中游离 的表面活 

性剂就很少 ，所以乳液表面张力很高．大部分反应型 

乳化剂 SDA均与单体发生了聚合反应，而由 SD— 

BS／OP一10制得的乳液表面张力(40．2 mN·m ) 

和其水溶液的表 面张力 (35 mN ·m )比较接近 ， 

这说明 SDBS／OP一10是完 全物理吸 附在乳胶粒 子 

表面． 

2．5 乳胶膜的耐水性 

固定单体混合物 (mBA： MMA： HFMA一46： 

54：3)103 g，引发剂过硫酸钾 0．7 g(溶于 40 g水 

中)，去离子水 8O g．改变反应型乳化剂用量，制备含 

量 45 的聚合物乳液 ，考察其对乳液的影响． 

由表 2可以看出，随着反应型乳化剂用量增加 ， 

乳液粒径减小 ，粘度增大．乳化剂用量从 4 g增加到 

8 g，乳胶粒的粒径小幅度减小；当乳化剂用量从 8 g 

增加到 10 g，乳胶粒的粒径大幅度减小；当乳化剂用 

量从 lO g增加到 2O g时，乳胶粒 的粒径也有 所减 

小 ，但幅度要小得多，且总体来说粒径分布变宽．当 

乳化剂用量为 10 g时，假如 SDA全部溶于水中，则 

在实验条件下 ，SDA在水中浓度为 29．17 mmol／L， 

正好略高于 CMC，溶液中存在胶束，主要聚合机理 

为胶束成核机理．这时乳液粒径较 大，粒径分布较 

窄，与无乳化剂体系相近．可以认为，当 SDA在水中 

的浓度低于 CMC时，聚合机理与典型无皂乳液聚 

合相似，为均相成核机理．由于 SDA的保护作用 ，尽 

管其浓度在 CMC以下 ，仍使乳液的聚合稳定性提 

高．SDA用量从 4 g增加到 10 g，聚合机理 由均相成 

核变为胶束成核．再增加 SDA用量 ，使胶束数 目增 

加，但主要聚合机理都属于胶束成核机理，因此粒径 

变化幅度较小．乳化剂浓度在 CMC以上，乳胶粒得 

到足够的乳化剂保护，乳液的聚合稳定性很好． 

表 2 反应型乳化剂用量对乳液性能的影响 

Tab．2 Effect of amount of reactive surfactant 

Oil properties of emulsion 

乳 
／跫用 Pn1。 水( ，凝／ 蒂g 『】丌 率， L JⅥ a。s 
4 11 2．6 0．̈ () 4．51 9．6 0．05 

6 111．2 0．H 3 3．07 7．6 0．03 

8 ]06．8 0． 23 2．8l 10．2 0．O2 

10 71．44 0．1 90 1．53 14．0 0．O2 

2O 6O．18 ()．23 7 7．12 24．0 0．03 

由图 7可以看出，由反应型乳化剂 SDA制备的 

乳胶膜耐水性明显强于 ()P 10／SDBS制备的胶膜． 

一 个月后 ()P～10／SDBS制备 的乳液乳胶膜 吸水率 

达到了 62．98 ，sDA制备的乳液乳胶膜吸水率仅 

为 28．87％．由反应型乳化剂代替普通乳化剂可以 

制得耐水性很好 的聚合物乳液．这是因为反应型乳 

化剂是通过化学键连接到聚合物分子结构 中上，乳 

化剂分子不会迁移 ，膜表面的亲水基团极少 ，因此胶 

膜对水分子的吸附和渗透作用就会明显减弱l_8]． 

瓣 
* 

时间／d 

图 7 一个月内乳胶 膜的吸水率变化曲线 
Fig．7 Water absorption of films in one month 

加 ∞ ∞ 如 ∞ 0 
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2．6 乳液的 Zeta电位图 

当微粒表面带同性 电荷时 ，由于同性电荷相斥 ， 

粒子间不易聚集 ，从而使体系趋 于稳定．因此 ，微粒 

分散体系的电荷多少 (以 Zeta电位衡 量)是体系稳 

定性大小的一个重要指标． 

在用阴离子制备 的聚合物乳液中，当 2个粒子 

靠近时 ，由于 Zeta电位作用发生静电斥力使之不能 

相碰撞 ，从而保持了体系的稳定． 

图 8为乳液 的 Zeta电位图．由图 8可知 ，由不 

同含量反应型乳化剂制得 的 5组乳液 Zeta电位 都 

很高，可达一70～ 一6O mV，由此 可见 ，由该反应 型 

乳化剂合成 的乳液稳 定性 都很好．这 是 由于在 由 

SDBS制备的乳 液中，乳液胶粒 的稳定是靠乳化 剂 

吸附在粒子表面形成双电层 的保护．这种吸附是 有 

条件 的，由于电解质 的影响会破坏这种 吸附——解 

吸平衡 ，导致乳胶粒子凝 聚．而在该乳液聚合 中，乳 

化剂 SDA本身也是单体，其极性基 团( CoONa) 

直接接在聚合物链节上形成一个不分离的整体 ，双 

电层相当稳定 ，不易受外界条件而改 变．因此 ，这种 

乳液稳定性大大提高[。]． 

色 

梨 

Zeta电位／mV 

图 8 乳液的 Zeta电位 图 

Fig．8 Zeta potential of emulsion 

3 结 论 

采用二聚酸合成了一种表面活性共单体 SDA， 

用 H—NMR进行 了表征 ，其溶液的表面张力行 为具 

有普通乳化剂的特征 ；同时 SDA 具有双键 ，可进行 

自由基共聚合．用 SDA合成的无皂乳液表面张力都 

很高 ，表明 SDA键合在乳胶粒上，而残 留在水溶液 

中甚少，采用 SDA可大幅度提高乳液聚合稳定性和 

储存稳定性以及乳胶膜的耐水性，由该反应型乳化 

剂制得乳液聚合物的 24 h吸水率仅为 2．81 0A，Zeta 

电位可达一70～一60 rnV． 
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