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摘 　要 ：简单介绍了丙烯酸酯乳液冻融稳定性的影响因素和丙烯酸酯乳液冻融稳定性的测试方法 ，对丙

烯酸酯乳液冻融稳定性改善方法的研究进展进行了综述 ，重点介绍了可聚合乳化剂在改善丙烯酸酯乳

液冻融稳定性方面的应用 ．
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　 　以丙烯酸或丙烯酸酯类为主要原料合成的丙烯

酸酯乳液具有优异的光稳定性和耐候性 ，良好的耐

水 、耐碱 、耐化学品性能和粘接性能 ，因此广泛用于

日用化工 、化学电源 、功能膜 、医用高分子 、纳米材料

以及水处理方面 ，也可用作胶粘剂 、涂料成膜剂 ．但

是丙烯酸酯乳液一般以水为溶剂 ，在低温时会冷冻

凝聚 ，而解冻后乳液就失去了使用价值［１］
．冻融不稳

定性给丙烯酸酯乳液产品在寒冷地区（低于 ０ ℃ ）的

生产 、运输 、储存和应用带来许多困难 ．目前 ，改善丙

烯酸酯乳液冻融稳定性常用的材料有防冻剂 、表面

活性剂和高分子保护胶体 ，但这些材料都存在一些

缺点 ，不能完全满足改善丙烯酸酯冻融稳定性的应

用要求 ．本文针对丙烯酸酯冻融稳定性的研究进展

进行了综述 ，介绍了丙烯酸酯乳液的冻融稳定性的

影响因素 、测试方法及改善方法等 ，并对丙烯酸酯乳

液抗冻的研究方向进行了展望 ．

1 　冻融稳定性的影响因素

冷冻稳定性是乳液一项重要的性能指标 ，影响

冻融稳定性的因素主要有以下几类 ．

第一 ，低温 ．水结冰后体积膨胀 ，会对聚集在冰

晶之间的乳胶粒产生巨大的压力 ，迫使其相互接近 ，

甚至使其越过凝聚势垒而聚结 ．而丙烯酸酯乳液在

低于 ０ ℃时也易冻结 ，表现为乳液中的水结冰并趋

向于从乳液中分离出来 ，乳液中的丙烯酸酯聚合物

浓度逐渐增大 ，使乳胶粒堆积 、相互碰触并最终导致

乳胶粒凝结 ．丙烯酸酯乳液通常是一类共聚物乳液 ，

单体比例的差异 ，直接导致玻璃化转变温度不同 ，使

共聚物乳液的很多性能发生变化 ，其中包括冻融稳

定性 ．对丙烯酸酯乳液而言 ，如果冷冻温度高于丙烯

酸酯聚合物的玻璃化转变温度（Tg ） ，则乳胶粒凝结

时发生聚集的可能性就很大 ，其抗冻能力就小 ．即使

乳液解冻也无法恢复原样 ，从而失去原使用价值 ，这

就是丙烯酸酯乳液冻融不稳定的表现 ．如果冷冻温

度低于玻璃化转变温度 ，则乳胶粒凝结的可能性就

小 ，其抗冻能力就大 ．因此 ，在确定聚合物乳液单体

的比例时 ，就需要考虑单体均聚物和共聚物的玻璃

化转变温度之间的关系 ．根据式（１）可初步估算共聚

物的玻璃化转变温度 Tg ［２］ ：
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式（１）中 ：wi —参与共聚的各单体的质量分数 ，Tg —
参与共聚的各单体的 Tg值 ．

第二 ，冻结时间 ．一般聚合物乳液在冻结时的变

化可分为两个阶段 ，第一阶段是自由水的冻结 ，第二

阶段是表面活性剂分子的结合水冻结 ．因此 ，冻结时

凝固物的生成率与冻结时间几乎成正比 ．



第三 ，乳化剂吸附浓度 ．在乳胶粒表面的乳化剂

吸附率达到饱和以前 ，冻融稳定性随着乳化剂的增

加而增大 ，达到饱和后就不再随乳化剂的增加而

变化［２］
．

第四 ，聚合物乳液的粒子直径及浓度 ．聚合物乳

液的浓度越大（即乳液的固含量越高） ，冻融稳定性

就越低 ，不过也与乳液的种类有关 ．乳液粒子的大小

与冻融稳定性的关系随聚合物的组成不同也不

相同［３］
．

第五 ，根据同类电荷彼此排斥的原理 ，如果乳胶

粒外部吸附了充足的电荷 ，则乳胶粒可以分散的个

体稳定地存在乳液中 ，这样乳液也经得起冷冻和再

次解冻 ．因此 ，添加电解质或进行聚合物乳液的羧基

化改性都是改善冻融稳定性的有效手段 ．

总之 ，在乳液冻融稳定性的研究中 ，影响聚合物

冻融稳定性的因素很多 ，D ．C Blackley 认为 ，立体效

应和水合作用是影响乳液冻融稳定性或冷冻 －解冻

可逆循环的主要原因［４］
．

2 　测试方法

表 １列出了一些国家关于冻融稳定性的测试条

件［３］
．参考 GB １１１７５‐８９ 聚乙酸乙烯酯乳液的试验

方法以及国外的测试方法 ，国内丙烯酸酯乳液冻融

稳定性的测试方法如下 ：将 ５０ g 试样放入聚乙烯瓶
（有盖 ，高 ７０ mm 、内径 ４０ mm 、壁厚 ２ mm ）内 ，在

（ － １５ ± ２） ℃保持 １６ h ，然后在（３０ ± ２） ℃恒温槽中

放置 １ h ，用玻璃棒（直径 ８ mm左右 、长 ２００ mm 左
右）搅拌 ，出现如下情况 ：（１）试样融化 ，与原状态相

比没有变化 ，或粘度稍有增大 ，则冻融稳定性合格 ．

（２）试样融化 ，试样不能恢复原状态 ，冻融稳定性不

合格 ．（３）试样不融化 ，需在（６０ ．０ ± ０ ．５） ℃的水浴中

继续融化 ，试样能够融化且不失去乳液的使用价值 ，

表 1 　国外冻融稳定性的测试条件
Table 1 　 Test conditions of freeze‐thaw stability abroad

测试标准 试样量 冻结条件 融化条件

日本 JIS · K‐６８２８‐１９７７ 7５０g － １５ ℃ ／１６h ３０ ℃ ／１h
国际 ISOR‐１１４７ ┅１００g － １０ ℃ ／１６h ３０ ℃ ／８h
美国 FSMMA‐１９３C ５６８ml － ２８ f．９ ℃ ／１８h ２３ ℃

英国 BS‐３５４４‐１９６２ 哌２００ml － １０ ℃ ／１８h ２５ ℃

法国 NF５‐１０５３ 晻１００g － １０ ℃ ／１６h ２０ ℃ ／８h

但不能恢复原状态 ；或虽能融化但呈渣状 ，失去使用

价值 ；或最终不能融化 ，完全破乳 ．以上三种现象均

视为不合格 ．

3 　国内外研究进展

丙烯酸酯乳液是一种均聚物或共聚物的水分散

液 ，它并不是一个均相体系 ，而是借助于聚合物颗粒

表面的吸附层及表面电荷的稳定的分散体系 ．为提

高丙烯酸酯乳液的抗冻性能 ，可以通过以下途径 ：一

是防止乳液的冻结或减缓冰晶的生长速率 ；二是防

止乳液在冻结状态下聚合物粒子的融合和凝聚［１］
．

依据以上基本理论 ，人们形成了 ４ 类改善丙烯酸酯

类乳液冻融稳定性的方法 ．

3 ．1 　防冻剂
水的冰点是 ０ ℃ ，为确保丙烯酸酯乳液在 ０ ℃

以下依然保持稳定性 ，最简单的方法是加入一种水

溶性溶剂作为防冻剂 ．黄志虹［５］等人在做无皂丙烯

酸酯乳液聚合时 ，用一定比例的丙酮／水作复配溶

剂 ，使乳液的机械稳定性 、电解质稳定性和冻融稳定

性都有所改善 ．

有研究［４］指出 ，在聚合物中添加 ０ ．１％ ～ ５％ 的

N‐甲基甲酰胺 、N‐甲基乙酰胺 、N‐甲基丙酰胺或甲
酰胺 ，也能提高乳液的冻融稳定性 ．Robert J ．
Hatala［６］等用甲基丙烯酸甲酯 、２‐乙基己基丙烯酸

酯和甲基丙烯酸合成丙烯酸酯乳液 ，当乳液 pH ＝ ９

时添加乳液总量 ３％ 的甲酰胺后 ，所制得的丙烯酸

酯乳液可冻融循环 ５ 次 ，而没有添加甲酰胺的丙烯

酸酯乳液则只能通过 １次冻融循环 ．

常用的防冻剂有乙二醇和丙二醇 ，有时也采用

其它一些水溶性溶剂 ，如乙二醇单丁醚 ，但它们的低

挥发性造成产品具有难闻的气味 ，从而限制了此类

防冻剂在乳液抗冻中的应用［４］
．

3 ．2 　表面活性剂
为提高乳液的冻融稳定性 ，人们有时在丙烯酸

酯乳液中加入一些表面活性剂 ．如离子型表面活性

剂溶于水后解离成离子 ，构成双电层 ，低温时阻止乳

胶粒子凝聚 ；而非离子型表面活性剂溶于水后 ，其亲

水端以氢键与水分子缔合 ，这样在乳胶粒周围似乎

有一层与它紧密相连的水膜 ，使乳胶粒子难以凝结 ，

从而提高乳胶粒子的冻融稳定性 ．Law rence Alan
Hough等［７］研制的交联型碱溶胀丙烯酸共聚物乳
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液 ，在将 pH 调至 ５ ～ ５ ．５ 后 ，加入以十三烷醇聚醚

硫酸钠 、椰油酸单乙醇酰胺 、月桂酰两性基乙酸钠为

主要成分的复合表面活性剂 ，然后再添加适量的

５０％ NaCl溶液 ，该乳液经过 ３ 个冻融循环后 ，体系

仍然稳定 ．Charles Frazier ［８］等用三种特殊的乳化剂
T riton X‐１００ ，Dresinate ７３１和 Aerosol MA 合成的
聚丙烯酸酯乳液 ，在 pH ＝ １０ 时冻融循环可达 ２１

次 ．Juan A Masa［９］等采用常规的阴离子型乳化剂和
不同环氧乙烷链长度的非离子型乳化剂（MYRJ４５
和 MYRJ５２）合成制备了三元丙烯酸酯乳液 ，该乳液

具有良好的化学稳定性和冻融稳定性 ．表面活性剂

不同 、复配比例不同 ，制得的乳液的冻融稳定性也不

同 ．通过选择合适的表面活性剂可以提高乳液的冻

融稳定性 ，但表面活性剂只是通过物理吸附或化学

吸附的形式吸附在乳胶粒表面 ，并没有通过化学键

键合在胶粒表面 ，在机械搅拌和电解质等因素的影

响下 ，容易造成乳液不稳定 ，从而发生固液相分离 ．

3 ．3 　保护胶体
在寻找能牢固键合在乳胶粒表面的保护体时 ，

高分子保护胶体进入了人们的视野 ．高分子保护胶

体在乳胶粒表面形成的吸附保护层比表面活性剂形

成的吸附保护层强韧 ，可使乳液具有更高的稳定性 ．

高分子保护胶体在聚合物乳液颗粒表面形成的吸附

层是以物理和化学两种方式进行吸附 ，这样可明显

提高乳胶稳定性 ．刘德峥［１０］等以聚乙烯醇类复合保

护胶体合成了改性的丙烯酸酯乳液 ，经过冻融循环

６次 ，又在 － １８ ℃下冻结 ６个月 ，融化后仍可恢复良

好的流动性 ．Dongguk Univ［１１］采用高分子乳化剂保
护胶体合成了 ２‐乙基己基丙烯酸酯 、丙烯酸丁酯和

丙烯酸三元共聚物 ，其乳胶胶粒平均粒径约 １４５

nm ，显示出良好的冻融稳定性和粘附性能 ．Shell
Oil Co［１２］在 ２０世纪 ６０年代就采用聚丙烯酸钠作为

稳定保护胶体 ，合成了具有抗冻稳定性的丙烯酸酯

乳液 ．高分子保护胶体具有不同的聚合度和基团 ，对

乳液的性能影响较大 ．如聚乙烯醇的醇解度相同时 ，

聚合度越低溶解性越大 ；聚合度越大 ，粘度 、凝聚力 、

剪切强度 、耐水性 、粘结强度和分散性越大 ．同时 ，单

体对不同高分子保护胶体的接枝能力也有差异 ．因

此 ，采用不同的高分子保护胶体 ，低温冷冻后的融化

速率和粘度对丙烯酸酯乳液的影响程度也较大［１３］
．

3 ．4 　可聚合乳化剂
可聚合乳化剂在乳液聚合中作为一种共聚单

体 ，既有表面活性又有反应性官能团 ，这些官能团可

以改善所制得的乳液的性能［１４］
．可聚合乳化剂以共

价键的方式键合在乳胶粒表面 ，这种键合使乳液在

存放和使用时不会发生解析 ，从而使乳液在各种条

件下具有较高的稳定性 ．根据可聚合基团的不同 ，可

聚合乳化剂分为烯丙氧基型 、（甲基）丙烯酸型 、丙烯

酰胺型 、苯乙烯型和马来酸酯型 ，目前用于改善丙烯

酸酯乳液冻融稳定性的聚合基团主要有烯丙氧基

型 、丙烯酰胺型和马来酸酯型三类 ．

３ ．４ ．１ 　烯丙氧基型

烯丙基的活性比较低 ，不能与溶解度小 、活性不

高的苯乙烯类单体共聚 ，但是可以同丙烯酸酯 、乙酸

乙烯酯等活性较高 、水溶性较大的单体共聚 ．袁婷

婷［１５］采用可聚合乳化剂烯丙氧基壬基酚丙醇聚氧

乙烯（１０）醚硫酸铵（DNS‐８６） ，通过半连续聚合工艺

制备了水基丙烯酸酯乳液 ，与用常规乳化剂十二烷

基硫酸钠制备的丙烯酸酯乳液相比 ，前者的冻融稳

定性得到改善 ．分别用可聚合乳化剂 １‐烯丙氧基‐３‐

（４‐壬 基 苯 氧 基 ）‐２‐丙 醇 聚 氧 乙 烯 （ １０ ） 醚

（ANPEO１０） 、烯丙氧基壬基酚聚氧乙烯（１０）醚双磷

酸（ANPEO１０‐P２ ）和 DNS‐８６这三种乳化剂制备丙
烯酸酯乳液 ，其中用 ANPEO１０制得的乳液的冻融
稳定性最好［１６］

．叶青［１７］等人通过实验也得到同样的

结论 ．李玮［１８］使用可聚合乳化剂烷基乙烯基磺酸钠

合成了改性丙烯酸酯共聚物乳液 ，结果表明该乳液

的冻融稳定性和储存稳定性良好 ．魏倩［１９］等人以

OP‐１０ 、SDS 与可聚合乳化剂 DNS‐８６ 为乳化剂体
系 ，采用半连续种子乳液聚合法制备了纳米级粒径

的醋丙乳液 ，其乳胶粒径为 １００ nm 左右 ，乳液的冻

融稳定性优良 ．

３ ．４ ．２ 　丙烯酰胺型

丙烯酰胺型乳化剂含有丙烯酰胺基团 ，活性较

高 ，主要用于苯乙烯等单体的乳液聚合 ，但是用于丙

烯酸酯乳液的研究也有报道 ．曹翠等人［２０］合成了可

聚合乳化剂丙烯酰氧乙基十二烷基二甲基溴化铵 ，

尝试用于丙烯酸酯乳液 ，却没有达到良好效果 ．何笑

凡等人［２１］制备高固含量（４２％ ）的阳离子聚丙烯酸

酯乳液时 ，将甲基丙烯酰氧乙基二甲辛基溴化铵作

为功能单体加入 ，所制备的乳液具有优良的冻融稳

定性 ．

３ ．４ ．３ 　马来酸酯型

马来酸酯型可聚合乳化剂是由马来酸酐与高级
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醇或胺进行反应 ，再引入亲水基团而得到的马来酸

单酯或双酯 ．此类乳化剂的可聚合基团为马来酸酯

上的双键 ，反应活性适中 ，可很好地键合在乳胶粒表

面 ，更为突出的是这类乳化剂不易均聚 ，而倾向于与

单体发生共聚 ，正是这两个优点 ，使马来酸酯类可聚

合乳化剂成为人们研究的热点［２２‐２４］
．

朱明月等人［２５］以马来酸和十二醇聚氧乙烯醚‐

１５（AEO１５）为原料合成了既有阴离子又有非离子
结构特点的马来酸酯类可聚合乳化剂 ．与用传统的

乳化剂十二烷基硫酸钠制备的丙烯酸酯乳液相比 ，

采用马来酸酯型可聚合乳化剂制得的乳液的电解质

稳定性 、贮存稳定性及冻融稳定性均优于采用传统

乳化剂制备的乳液 ．吕俊［２６］等人采用聚氧乙烯醚马

来酸单酯磺酸盐可聚合乳化剂制备的丙烯酸酯乳

液 ，与用传统乳化剂制备的乳液相比 ，其转化率更

高 、稳定性更好 ．

4 　结 　语

改善丙烯酸酯乳液冻融稳定性常用的材料有防

冻剂 、表面活性剂 、高分子保护胶体等 ．防冻剂的低

挥发性使产品具有难闻的气味 ；表面活性剂对乳胶

的保护只是吸附在乳胶粒的表面 ，而不是通过化学

键牢固地键合在乳胶粒表面 ，在外力的作用下不稳

定 ；高分子保护胶体的聚合度和基团的差别 ，使乳液

解冻的融化速率 、粘度均对丙烯酸酯的性能产生影

响 ；可聚合乳化剂可克服上述材料带来的一些缺点 ，

不仅可提高乳液的冻融稳定性 ，还可大大提高乳液

的应用性能 ．但是此类材料也存在一些问题 ，如可选

用的可聚合乳化剂种类少 ，性能优异的种类更少 ，价

格较贵等 ．因此 ，在此类材料的研究中 ，需注重下几

个方面 ：开发更多的可聚合乳化剂的种类并提升该

材料的性能 ；降低材料的成本 ；拓展可聚合乳化剂材

料在丙烯酸酯乳液中的应用领域 ，如自清洁 、抗菌

等 ，使丙烯酸酯乳液向着绿色环保的方向发展 ．
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Studies progress of acrylic ester emulsion on freeze‐thaw stability

DENG Yang ，WANG Fei ，ZHANG Liping
Guangzhou T inci H igh‐Tech Material Co ．，L td ．，Guangzhou ５１０７６０ ，China

Abstract ：The influencing factors and test method of the freeze‐thaw stability of acrylic ester emulsion were
described briefly in this paper ．The recent progresses on the freeze‐thaw stability technologies of acrylic es‐
ter emulsion were reviewed ，especially ，the application of polymerizable emulsifier on improving the freeze‐
thaw stability was mainly introduced ．

Key words ：acrylic ester emulsion ；freeze‐thaw stability ；polymerizable emulsifier
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