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摘 要： 选择合适的阳离子单体和引发剂,采用无皂乳液聚合的方法,合成了稳定的阳离子型聚合物乳液.分析了单体(软单体

丙烯酸丁酯 BA、硬单体苯乙烯 St、阳离子单体 DMC)、引发剂过硫酸铵 APS 用量和搅拌速度等因素对乳液粒径及稳定性的影响.结果

表明:当单体 DMC、BA、St 用量分别为 13.14%(对体系质量)、6.18%(对体系质量)和 2.32%(对体系质量),引发剂用量 0.5%(对单体质量),

搅拌速度 250 r/min 时,合成的阳离子乳液粒径为 383.3 nm,具有较好的稳定性.应用于涂料染色织物,经过改进的阳离子聚合物乳液具

有比商品粘合剂高的干摩擦牢度和较好的湿摩擦牢度.电子显微镜(SEM)和原子力显微镜(AFM)的观察结果说明,阳离子乳液能够在织

物表面形成更完整均匀的聚合物薄膜.
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阳离子无皂乳液的制备及其
在涂料染色中的应用

Preparation of cationic soap-free emulsion and its
application in pigment dyeing
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Abstract： Cationic polymer emulsion was prepared with soap-free emulsion polymerization by selecting
appropriate cationic monomer and initiator. The effect of the amount of soft monomer butyl acrylate BA，hard
monomer styrene St, cationic monomer DMC and initiator APS, and stirring speed on emulsion particle size and
stability was investigated. The results showed that when the amounts of DMC, BA and St were 13.14%(based
on the mass of system), 6.18%(based on the mass of system) and 2.32%(of the system of quality), the amount
of initiator was 0.5%(owm) and the stirring speed was 250 r/min, the particle size of synthesized cationic emul－
sion was 383.3 nm and had good stability. Used in pigment dyed fabrics, the modified cationic emulsion had
higher dry rubbing fastness than a commercial binder and good wet rubbing fastness. The observation result of
SEM and AFM indicated that the cationic emulsion could form more perfect polymer membrane on the surface
of fabric.
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无皂乳液聚合指在反应过程中不加或加微量乳

化剂(其用量小于临界胶束浓度 cmc)的乳液聚合过程.
传统乳液聚合由于产品含乳化剂,在薄膜和涂层中,乳
化剂可以从乳胶粒表面解吸下来,乳化剂的存在会对

其产生不利影响.[1]无皂乳液聚合克服了传统乳液聚合

的弊端,且无皂乳液粒子粒径均匀、表面清洁,广泛用

于生物、医学、化工等领域.[2-4]有关阴离子无皂乳液聚

合的研究较多,但关于阳离子无皂乳液聚合的报道并

不多见.[5]阳离子聚合物乳液的基本特征是乳胶粒表面

或聚合物本身带正电荷,对于带负电荷的表面具有较

强的粘结力,同时也可以中和材料表面的负电荷,消除

静电斥力,改善材料表面性能,满足应用或后续加工

过程中的要求.在纺织印染行业中,大多数纤维在水

相中带负电荷,阳离子乳液的正电性有利于它与织物

的结合,经过特殊工艺增稠后,用于静电植绒产品涂

料印花能获得特殊风格;用于活性染料、直接染料、硫
化染料染色产品固色,能不同程度地提高其干湿摩擦

牢度.[6]在涂料染色中,带正电性的阳离子乳液形成的

薄膜能将涂料颗粒牢牢地粘接在织物的表面,可在较

少用量情况下,获得较高的各项牢度和好的手感.乳液

粒径对其使用性能有着重要的影响,乳液颗粒粒径小,
在织物表面形成的膜均匀细腻,并且乳液颗粒之间间

隙较小,形成的膜密度较高,抵抗外力的能力较好.而
且,乳液的粒径及分布越小,其稳定性越高.本研究通

过无皂乳液聚合方法合成阳离子聚合物乳液,着重考

察了各个因素如单体用量、搅拌速度等对阳离子聚合

物乳液粒径的影响,把该乳液应用到涂料染色中,并与

阴离子型粘合剂进行了比较.

1 试验

1.1 材料与仪器

试剂:丙烯酸丁酯 BA、苯乙烯 St(均为化学纯),引
发剂过硫酸铵 APS(分析纯),阳离子单体 DMC(工业

级 ),涂料红色浆 (试验室自制 ,固含量 26.61%,粒径

147.2 nm);表面活性剂 JFC(工业级),阴离子型粘合剂

WB2(青岛海怡精细化工有限公司).
织物:漂白棉机织布(40×40,无锡红豆印染厂),标

准贴衬织物(GB 7565-1987,上海市纺织工业技术监

督所).
仪器:R-S 型调速控制搅拌器(上海申顺生物科技

有限公司),WMZK-01 恒温控制仪(上海华晨医用仪表

厂),5415D 型离心机(德国 Eppendorf),Nano-Zs90 型纳

米粒度及 Zeta 电位分析仪(英国 Malvern 公司),X-rite

premier 8400 计算机测色配色仪(美国 Ceretag Macbeth
公司),EHP 350MM 型微调水平轧车(英国 ROACHES
公司),Y571L 染色摩擦色牢度仪(莱州市电子仪器有限

公司),Quanta-200 型扫描电子显微镜(荷兰 FEI 公司),
CT-Research 原子力显微镜(Thermo 公司).
1.2 阳离子聚合物乳液的合成

在带有搅拌装置、冷凝管、温度计、滴液漏斗的四

口烧瓶中,按配比加入 1/3 混合单体、保护胶体 PVA、
部分去离子水.逐渐升温到 60 ℃,加入 1/5 引发剂,升
温到(82±1)℃,在 1.5~2 h 内滴加剩余 2/3 单体和 3/5
引发剂.(84±1)℃保温且加入剩余 1/5 引发剂,保温2.5~
3.5 h 后降温到 40℃,过滤出料.St、BA、DMC 在 APS的

引发下进行乳液聚合的反应方程式如下:

1.3 涂料染色工艺流程

浸轧 5 g/L 涂料红色浆(表面活性剂 JFC 1 g/L,两
浸两轧,轧余率 60%~70%)→烘干(90 ℃,2 min)→浸轧

乳液或粘合剂 40 g/L(两浸两轧,轧余率 60%~70%)→
焙烘(120 ℃,3 min).
1.4 测试

粒径及 Zeta 电位:取一定量合成乳液,用去离子

水稀释 1 000 倍,用 Nano-Zs90 型纳米粒度及 Zeta 电

位分析仪对乳液粒径及其分布进行测试.
固含量:准确称取一定量样品,放入洁净干燥的称

量瓶中,110 ℃下烘干至恒重,于干燥器中 1 h 后称重,
按公式计算固含量 X=[(W2-W0)/(W1-W0)]×100%.其中,
W0 为称量瓶质量;W1 为产品和称量瓶总质量;W2 为

烘干后产品和称量瓶总质量.
乳液稳定性:离心稳定性,将适量样品放入离心管

中,置于 5415D 型离心机中,3 000 r/min 处理 0.5 h;稀
释稳定性,将待测聚合物乳液稀释到固含量为 3%,把
稀释后的乳液倒入试管中,液柱高约为 20 cm,放置 72
h.若无分层现象,则说明待测乳液稀释稳定性好,若有

分层现象,测量清液高度,清液高度越高,则其稀释稳

定性越差.[7]

薄膜的表面形貌:将少许乳液滴到云母片上,自然

干燥后,用 CT-Research 原子力显微镜测定.
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染色织物颜色深度:采用测色配色仪测定染色后

织物的 K/S 值.
耐摩擦色牢度:按 GB/T 3920-1997《纺织品耐摩

擦色牢度试验方法》测试.
试样表面形貌:将待测样品表面进行喷金处理,用

扫描电子显微镜放大 3 000 倍,对试验样品摩擦前后

的表面形貌进行对比观测.

2 结果与讨论

2.1 影响乳液粒径的因素

2.1.1 BA 用量

BA 作为合成反应的软单体,可使共聚物玻璃化温

度降低,赋予聚合物好的柔软性、粘结性以及成膜性.
其用量对乳液粒径的影响如图 1 所示.

从图 1 中可发现,聚合物乳液的粒径随着 BA 用

量的增加而增大.因为当其他单体用量保持不变时,亲
水单体 DMC 所能提供的亲水性链段数量是一定的,
疏水单体 BA 的用量增加时,疏水链的长度或数量必

然增加.为了保持乳液体系的稳定性,乳胶粒的粒径

只能不断增加.如果 BA 的用量太多,体系将失去稳定

性,形成较多的凝聚物或沉淀,如表 1 所示.

从表 1 中可以看出,当 BA 用量小于 9.27%时,乳
液的稳定性很好,继续增加 BA 用量,乳液的粒径增加,
逐渐失去蓝光,离心后的沉淀物也逐渐增加.因此,在
合成过程中应当将 BA 用量控制在一个合适的范围

内.在本文中的试验条件下,综合考虑各方面的因素,

BA 用量以 6.18%为宜.
2.1.2 DMC 用量

DMC 是一种反应活性很高易溶于水的阳离子型

单体,在本文中,当 DMC 用量少于 8.5%时,所得到的

不是乳液,而是呈水油分层状的液体.产生这种现象的

原因是 DMC 本身带有离子基团,较强的亲水性使之倾

向于排列在聚合物粒子与水的界面上,发挥类似乳化

剂的作用.当 DMC 的用量太少时,就不能将其他单体

很好地“乳化”.
图 2 表明,随着 DMC 用量的增加,乳液粒径先减

小而后增加.因为 DMC 用量增加,提供的活性中心增

加,单体发生自由基聚合的场所增加,链增长的趋势

减小,粒径逐渐减小,分布相对集中.当其用量为13.14%
时合成的乳液粒径达到最小值,但是再增加 DMC 用

量,亲水链变长,并在水中伸展,使得到的乳液粒径变

大.此外,由于粒子表面水溶性太强,乳液的亲水亲油

平衡被破坏,聚合物表面溶胀,乳液粒子间容易架桥

聚集,也会导致乳液的粒径增大.所以 DMC 的用量不

能太大,13.14%较适宜.

2.1.3 引发剂用量

APS 用量对乳液性质的影响见表 2.

由表 2 可以看出,乳液粒径随着引发剂用量的增

加而减小.引发剂用量较少时,体系中自由基的浓度

低,使得单体与自由基碰撞的机会减少,单位体积中

胶粒数少,聚合反应速率慢,残余单体较多.当用量增

大至 0.5%时,乳液稳定且蓝光足.再继续增加引发剂

的用量时,反应过于剧烈,聚合热不能及时排出,反应

不易控制,造成反应物体系中瞬时颗粒过于集中,引起

表 1 BA 用量对乳液性质的影响

BA 用量/% 固含量/%

4.64 18.90

6.18 20.30

9.27 22.93

11.59 25.00

13.91 26.48

离心沉淀

无

无

无

无

多

外观 凝聚物

蓝光足 几乎没有

蓝光足 几乎没有

蓝光足 很少

蓝光不足 有

无蓝光 多

BA 用量/(%,对体系质量)
St 2.32%,DMC 13.91%

图 1 BA 用量对乳液粒径的影响

DMC 用量/(%,对体系质量)
St 2.32%,BA 6.18%

图 2 DMC 用量对乳液粒径的影响
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表 2 APS 用量对乳液性质的影响

APS 用量/% 粒径/nm

0.3 499.6

0.5 452.4

0.7 381.6

外观

残余单体味道重,有蓝光

乳液稳定,蓝光足

乳液中存在大颗粒

粒
径

/n
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■
■ ■
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集聚,产生凝胶,在一定程度上降低了胶粒的内聚力,
活性链的终止速率增大.同时,过量的引发剂起到了

电解质的作用,所形成的带负电荷的自由基可能会与

阳离子单体发生静电中和,产生沉淀,使乳液的稳定性

变差.因此,选择引发剂用量为 0.5%(对单体质量).
2.1.4 搅拌速度

搅拌强度对乳液稳定性的影响主要体现在聚合

物乳液稳定性方面.在乳液聚合过程中,搅拌将单体

分散为单体珠滴,同时可以强化传质和传热,防止体

系局部过热,搅拌强度直接影响乳胶粒的直径.
由图 3 知,在搅拌速度为 250 r/min 时,乳液粒径

最小.搅拌速度太小,单体的分散均匀性不好,粒径变

大,且粒子大小不均匀.搅拌作用赋予乳胶粒动能,若
动能大于乳胶粒之间的斥力和空间位阻效应,会使乳

胶粒相互之间聚集,合并成大粒子,甚至沉淀.因此,当
搅拌速度大于 250 r/min 时,再继续增大搅拌速度,乳胶

粒的粒径增大,乳液外观变得粗糙,细腻感消失[8],分布

不均匀,有大颗粒物质存在.因此,250 r/min 是较佳的

搅拌速度.

2.2 无皂阳离子乳液的性能

2.2.1 理化性能

在较佳的试验条件下,即溶剂水为 100 g,阳离子

单体 DMC、软单体 BA、硬单体 St 用量分别为 13.14%、
6.18%、2.32%,搅拌速度为 250 r/min,引发剂用量为单

体总量的 0.5%时,通过无皂乳液聚合得到了具有较好

稳定性和较小粒径的阳离子乳液[外观:带蓝光的白

色乳液;稀释稳定性:放置 72 h 不分层;pH 值:4~5;离
心稳定性:3 000 r/min 处理 0.5 h 不分层;粒径:383.3 nm;
固含量:20.88%;水溶性:与水以任意比例混溶].
2.2.2 原子力显微镜观测图

图 4 和图 5 分别从乳液的二维和三维显示了乳

液所形成薄膜的表面形貌.从中可以看出,所合成乳

液形成的薄膜厚薄均匀,表面起伏不大.薄膜表面的

最高和最低处只相差 30 nm 左右,说明乳液粒径大小

均匀,相差较小,分布窄.

2.3 在涂料染色中的应用性能

2.3.1 K/S 值、摩擦牢度

从表 3 可以看出,在相同的染色深度下,与阴离

子型粘合剂相比,阳离子型无皂乳液的干摩擦牢度较

好.其原因是阳离子乳液与纤维表面存在较强的结合

力,形成了较好的聚合物薄膜,将涂料颗粒较紧密地

包覆在织物表面.对阴离子聚合物乳液来说,织物的

湿摩擦牢度较好.这是因为合成的阳离子无皂乳液中

阳离子单体较多,其亲水性较大,遇到水时聚合物薄

膜容易溶胀,从而降低了织物的湿摩擦牢度.

为了提高阳离子无皂乳液的湿摩擦牢度,在原来

三元体系的基础上加入了交联单体,合成了新的无皂

阳离子乳液,应用到涂料染色中.从表 4 看出,改进后

的阳离子乳液具有和阴离子粘合剂相近的湿摩擦牢

度,说明交联单体的加入,在成膜后形成了比较耐水

的聚合物薄膜,能够有效地降低聚合物薄膜的亲水性.

表 3 阳离子乳液与阴离子粘合剂对织物
K/S 值、摩擦牢度的影响

染色织物
湿摩

不加粘合剂 1

阴离子粘合剂 3

阳离子乳液 1~2

K/S 值

2.05

2.09

2.06

摩擦牢度/级

干摩

2

3

3~4

搅拌速度/(r·min-1)
图 3 搅拌速度对乳液粒径的影响
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图 6 湿摩擦前后织物表面形貌电镜照片(×3 000)

2.3.2 扫描电镜

从图 6 扫描电镜观察结果可知,空白样经过湿摩

擦后,由于没有粘合剂的粘结作用,涂料颗粒从织物表

面脱落,湿摩擦牢度较低.加入阴离子型粘合剂的染色

织物在湿摩擦前(见图 B),粘合剂相互之间在织物表

面形成了大块较完整的薄膜覆盖在织物表面,摩擦后

薄膜虽然被破坏,但还能较好地将涂料包覆,因此湿摩

擦牢度较高.从图 C 看出,改进后的阳离子无皂乳液

在摩擦前均匀地将涂料包覆在纤维表面,形成了均匀

完整的薄膜,湿摩擦后薄膜虽然受到一定程度的损伤,
但仍然比较完整,因此,湿摩擦牢度明显提高.

表 4 改进后的阳离子乳液与阴离子粘合剂对
织物 K/S 值、摩擦牢度的影响

染色织物
湿摩

不加粘合剂 1

阴离子粘合剂 3

改进后阳离子乳液 3

K/S 值

2.05

2.09

2.09

摩擦牢度/级

干摩

2

3

4

3 结论

当单体 DMC、BA、St 用量分别为 13.14%、6.18%
和 2.32%时,以 0.5%的 APS 和 250 r/min 的搅拌速度,
可以用无皂乳液聚合法合成粒径小、稳定性好的阳离

子聚合物乳液,该乳液与纤维具有较强的结合力,能在

织物表面形成更完整均匀的聚合物薄膜.将改进的阳

离子聚合物乳液应用到涂料染色中,织物的干摩擦牢

度高于阴离子粘合剂,湿摩擦牢度与粘合剂相当.
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6 结语

纺织助剂的安全性要求是纺织行业选用助剂的

必要指标,特别是欧盟 REACH 法规已正式实施,国内

外市场对纺织助剂中禁用与限用的新化学物质不断

出台等,都对纺织助剂的安全性提出了更严格的要求,
反映了当前市场的发展趋势和法律新约束,因此纺织

助剂生产企业和纺织企业必须高度重视,才能促进两

个行业的健康发展.
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