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摘　要：采用一步法乳液聚合技 术 合 成 聚 丙 烯 酸 丁 酯（ＰｎＢＡ）胶 乳，考 察 了 单 体 投 料 浓 度、共 聚 组

成和乳化剂类型对ＰｎＢＡ乳胶粒子粒径和胶乳表面张力的影响。结果发现，在较高的单体投料浓度下，

引入适量的电解质有利于生成较大粒径的ＰｎＢＡ乳 胶 粒 子，降 低 了 乳 液 体 系 的 表 面 张 力。引 入 苯 乙 烯

（Ｓｔ）共聚单体后，随着Ｓｔ质 量 分 数 的 增 加，乳 胶 粒 子 粒 径 不 断 下 降，表 面 张 力 显 著 增 大 并 导 致 乳 液 破

乳。为此，提出了在较高单体投料浓度下进行乳液聚合反应，通过电解质促进初级乳胶粒子的聚并来获

得大粒径乳胶粒子的形成机制。
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　　采用 乳 液 聚 合 技 术 制 备 聚 丙 烯 酸 丁 酯（Ｐｎ－
ＢＡ）被广泛应用于塑 料 增 韧 的 弹 性 体 粒 子，如 丙

烯酸酯共聚物（ＡＣＲ）［１～３］和丙烯酸丁酯－苯乙烯－
丙烯腈三 元 共 聚 物（ＡＳＡ）［４～７］核 壳 结 构 增 韧 剂

等。对于聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）和苯乙烯－
丙烯腈共聚物（ＳＡＮ）这类脆性塑料的增韧，若想

达到理想的增韧效果，橡胶粒子的粒径通常控制

在３００ｎｍ以上［８，９］。为了获得该粒径尺寸的Ｐｎ－
ＢＡ乳胶粒子，人们普遍采用分步乳液聚合技术，

首先制备种子乳液，然后在此基础上经过多步聚

合反应扩 径 直 至 达 到 所 需 的 粒 子 尺 寸［１０～１５］。能

否采用一 步 法 乳 液 聚 合 反 应 获 得 该 粒 子 尺 寸 的

ＰｎＢＡ乳胶粒子，目前还未见相关的研究报道。

本文以过硫酸钾为引发剂，采用一步 法 乳 液

聚合反应制备了大粒径ＰｎＢＡ乳胶粒子，研究了

单体投料浓度、共聚组成和乳化剂类型对乳液聚

合反应动力学、乳胶粒子粒径和乳液体系稳定性

的影响，提出了在较高单体投料量下进行乳液聚

合反应，初级乳胶粒子发生聚并的机制。

１　实验部分

１．１　主要原料

丙烯酸丁酯（ＢＡ）：聚 合 级，中 国 石 油 吉 林 石

化公司生 产；过 硫 酸 钾（ＫＰＳ）、叔 十 二 烷 基 硫 醇

（ＴＤＤＭ）、十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）均为化学纯，市

售商品；复合型乳化剂由本实验室配制，其具体组

成如下：（１）乳化剂Ａ，去离子水８１．０份，歧化松香

酸皂溶液（固含量２５％）１５．５份，脂肪酸钾０．６份，
十二烷 基 磺 酸 钠０．８份，氢 氧 化 钾 溶 液（固 含 量

４８．５％）０．２份，碳酸钾１．５份，碳酸钠０．４份，乳化

剂质量分数为５．５％；（２）乳化剂Ｂ，不含碳酸钾和

碳酸钠，其它组份及含量与乳化剂Ａ相同，复合乳

化剂中各种原料均为化学纯，市售商品。

１．２　ＰｎＢＡ乳液的合成

将去离子水、ＢＡ单体、引发剂ＫＰＳ、链转移剂

ＴＤＤＭ和乳化剂加入三口瓶，混合均匀后置于６５℃
恒温水浴中，在氮气保护下搅拌进行聚合反应，每
隔一定时间取样（加入终止剂）测试单体聚合转化

率，当转化率达到９０％以后，结束聚合反应。

１．３　ＰｎＢＡ乳液的表征

采用Ｂｒｏｏｋｈａｖｅｎ公司９０Ｐｌｕｓ激光粒度仪测

试ＰｎＢＡ乳胶粒子的粒径及其分布。采用白金板

法在ＢＺＹ－１型 号 表 面 张 力 仪 上 测 定ＰｎＢＡ乳 液

的表面张力，以评价乳液体系的稳定性。
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２　结果与讨论

２．１　单体投料浓度的影响

采用配制的复合乳化剂，恒定单体与 乳 化 剂

的质量 比 为１００．００／１．６５，通 过 改 变 水 的 用 量 来

调整单体的投料浓度，合成了一系列丙烯酸丁酯

乳液，其表征结果如表１所示。由表１可以看出，
在系列Ａ中，随 着 单 体 投 料 浓 度 的 增 加，乳 化 剂

和电解质的浓度相应提高，乳胶粒子的粒径不但

没有减小反而表现出了增大的趋势，当单体质量

分数（以下简称单体投料浓度）超过５０％时，乳胶

粒子粒径增大的幅度更加明显，同时乳液体系的

表面张 力 不 断 下 降。在 反 应 体 系 中 无 电 解 质 时

（如系列Ｂ），乳胶粒子粒径随 单 体 投 料 浓 度 增 加

也表现出了增大的趋势，但增加的幅度并不明显，
尤其是 当 单 体 投 料 超 过４０％（质 量 分 数，下 同）
时，反应未结束就已经破乳。该实验结果充分表

明ＰｎＢＡ乳胶粒子的粒径显著地依赖于单体的投

料浓度和电解质的用量。

表１　单体投料浓度对最终胶乳粒径和乳液表面张力的影响１）

实验
序号２）

ｗ（单
体）／％

ｗ（乳化
剂）／％

ｗ（电解
质）／％

最终胶乳
粒径／ｎｍ

乳液表面张力
／（ｍＮ·ｍ－１）

Ａ２０　 ２０　 ０．５４　 ０．１４　 １２４　 ３５．９
Ａ３０　 ３０　 ０．９２　 ０．２４　 １３２　 ３５．６
Ａ４０　 ４０　 １．４３　 ０．３７　 １４３　 ３３．２
Ａ５０　 ５０　 ２．１４　 ０．５４　 １９２　 ２８．７
Ａ５５　 ５５　 ２．６２　 ０．６６　 ２９６　 ２７．１
Ａ６０　 ６０　 ３．１９　 ０．８０　 ４０５　 ２６．９
Ｂ２０　 ２０　 ０．５４　 ０．００ １２４　 ２７．３
Ｂ３０　 ３０　 ０．９２　 ０．００ １４１　 ２５．９
Ｂ４０　 ４０　 １．４３　 ０．００ １５３ 破乳

Ｂ５０　 ５０　 ２．１４　 ０．００ １６７ 破乳

Ｂ６０　 ６０　 ３．１９　 ０．００ ２０１ 破乳

１）实验配方：ｍ（ＢＡ）＝１００ｇ，ｍ（Ｋ２Ｓ２Ｏ８）＝０．４ｇ，ｍ（ＴＤＤＭ）＝

０．２ｇ；２）Ａ为复合乳化剂，Ａ用 量 为３０ｇ，Ｂ为 复 合 乳 化 剂，Ｂ用

量为３０ｇ。

图１为ＰｎＢＡ乳胶粒子的粒径分布图。
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由图１可以看出，随着单体投料浓度的增加，
乳胶粒子粒径增大的同时，其粒径分布也相应变

宽，但值得注 意 的 是，当 单 体 投 料 浓 度 超 过５５％
时，乳胶粒子粒径在显著增大的同时变得更加均

一，粒径分布相应变窄。
图２为单体转化率随聚合时间的变 化 情 况。

由图２可以看出，随着单体投料浓度的增加，乳化

剂的浓度相应提高，聚合反应速率不断加快，在所

采用的复合乳化剂中，歧化松香皂、十二烷基磺酸

钠和硬脂酸 钾 在 水 中 的 临 界 胶 束 浓 度（ＣＭＣ）分

别为２％、０．２２％和０．０１５％，乳 化 剂 浓 度 的 增 加

导致了在 乳 胶 粒 的 生 成 阶 段 乳 胶 粒 子 数 目 的 增

多，根据经典乳液聚合理论，聚合反应速率与乳胶

粒子的数目成正比，为此，聚合反应速率提高［１６］。
在实验中发现，反应体系中有无电解质对聚合反

应速率未表现出明显的影响。

时间／ｍｉｎ

图２　单体转化率随时间的变化（复合乳化剂Ａ）

图３为聚合反应过程中乳胶粒子粒径随聚合

时间 的 变 化 情 况。由 图３可 观 察 到，在 系 列 Ａ
中，当单体投 料 浓 度 低 于４０％时，随 着 聚 合 时 间

的延长和单体转化率的不断提高，乳胶粒子的粒

径无明显变化，且均不超过１５０ｎｍ。对于单体投

料浓度为５５％和６０％的反应体系，聚合反应１ｈ
时的粒径已分 别 达 到１９０ｎｍ和３００ｎｍ，相 应 的

转化率为８６％和９４％，随着聚合时间的进一步延

长，乳胶粒子的粒径逐渐增大，但增大的幅度并不

明显，在聚合反应结束时其粒径分别为２９６ｎｍ和

４０５ｎｍ。在系列Ｂ中，乳胶粒子粒径随着聚合时

间的延长和单体转化率的提高未表现出明显的变

化，即使改变单体投料浓度，粒径均不超过２００ｎｍ。
由本实验结果可以推断，在较高的单 体 投 料

浓度和乳化剂浓度下，形成的大量增容胶束经聚

合反应生成初级乳胶粒子，这些初级乳胶粒子粒

径很小，表面张力显著增大，适量的电解质促进了

乳胶粒子在聚合反应前期自发地发生聚并，形成

了大粒径乳胶粒子，同时降低了表面张力，形成了

稳定的乳液体系。

２．２　共聚单体及组成的影响

表２列出了ＢＡ与苯乙烯（Ｓｔ）共聚后共聚组

成对乳胶粒子粒径的影响。

表２　共聚单体组成（ＢＡ／Ｓｔ）对最终乳胶粒子粒径的影响１）

ｗ（单体）
／％

最终乳胶粒子粒径／ｎｍ

９０／１０　７０／３０　５０／５０　３０／７０　１０／９０　０／１００

２０　 ９７　 ８８　 ８９　 ９７　 ９７　 ９４
３０　 １００　 ９０　 １００　 ８６　 ９０　 ８９
４０　 １１２　 １００　 ９７　 ９６ 破乳 破乳

５０　 １７１　 １３１　 １２３　 １１４ 破乳 破乳

６０　 ４６８　 ３６２　 ２６６ 破乳 破乳 破乳

１）实验配方：ｍ（ＢＡ＋Ｓｔ）＝１００ｇ，ｍ（Ｋ２Ｓ２Ｏ８）＝０．４ｇ，ｍ（ＴＤ－

ＤＭ）＝０．２ｇ，ｍ（复合乳化剂Ａ）＝３０ｇ。

由表２可 以 看 出，当 单 体 投 料 浓 度 不 超 过
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３０％时，随着共聚 组 分Ｓｔ质 量 分 数 的 增 加，乳 胶

粒子的粒径 没 有 明 显 变 化，且 均 不 超 过１００ｎｍ，
而当单体投料浓度高于４０％时，乳胶粒子的粒径

不断下降，随之在聚合过程中出现了破乳的现象。
该实验结果表明在较高单体投料浓度下，随着Ｓｔ
共聚组分质量分数的增加，严重地抑制了乳胶粒

生成阶段乳胶粒子的聚并，导致了其粒径的显著

降低。
表３给出了ＢＡ与Ｓｔ进 行 共 聚 后 乳 液 表 面

张力的变化情况。由表３可以看出，随着共聚组

分Ｓｔ的增加，乳液的表面 张 力 不 断 增 大，乳 液 体

系趋于不稳定，尤其在较高的单体投料浓度下，反
应过程中出现了破乳现象。

表３　共聚单体组成（ＢＡ／Ｓｔ）对乳液表面张力的影响１）

ｗ（单体）
／％

最终乳液的表面张力／（ｍＮ·ｍ－１）

９０／１０　７０／３０　５０／５０　３０／７０　１０／９０　０／１００
２０　 ３３．５　 ３５．３　 ４０．８　 ４３．５　 ６３．３　 ６８．０３
３０　 １８．９　 ２５．０　 ２７．４　 ４８．２　 ５９．９　 ６５．０７
４０　 ２４．０　 ２２．６　 ２１．６　 ４９．８ 破乳 破乳

５０　 ２３．１　 ２９．８　 ３１．４　 ４５．９ 破乳 破乳

６０　 ２３．８　 ２８．５　 ３０．８ 破乳 破乳 破乳

１）实验配 方：ｍ（ＢＡ＋Ｓｔ）＝１００ｇ，ｍ（Ｋ２Ｓ２Ｏ８）＝０．４ｇ，ｍ（ＴＤ－

ＤＭ）＝０．２ｇ，ｍ（复合乳化剂Ａ）＝３０ｇ。

２．３　乳化剂的影响

采用 ＳＤＳ 作 乳 化 剂，其 临 界 胶 束 浓 度 为

０．２３％（质量分数），恒定单体与乳化剂的质量比

为１００．００／１．６５和１００．００／０．５０，通 过 改 变 水 的

用量来调整单体的投料浓度合成了一系列丙烯酸

丁酯乳液，其表征结果如表４所示。

表４　乳化剂浓度对最终胶乳粒径的影响１）

实验
序号２）

ｗ（单体）
／％

ｗ（ＳＤＳ）
／％

ｗ（电解质）
／％

乳胶粒子最终
粒径／ｎｍ

Ｃ５０　 ５０　 １．６０　 ０．５５　 １１３
Ｃ６０　 ６０　 ２．４１　 ０．８３　 ２０２
Ｄ２０　 ２０　 ０．１２　 ０．１４　 １０９
Ｄ３０　 ３０　 ０．２１　 ０．２４　 １０５
Ｄ４０　 ４０　 ０．３３　 ０．３７　 １３５
Ｄ５０　 ５０　 ０．４９　 ０．５５　 １８４
Ｄ５５　 ５５　 ０．６０　 ０．６８　 ２３４
Ｄ６０　 ６０　 ０．７４　 ０．８３　 ３７２

１）实验配方：ｍ（ＢＡ）＝１００ｇ，ｍ（Ｋ２Ｓ２Ｏ８）＝０．４ｇ，ｍ（ＴＤＤＭ）＝

０．２ｇ，ｍ（Ｋ２ＣＯ３）＝０．４５ｇ，ｍ（Ｎａ２ＣＯ３）＝０．１１ｇ；２）Ｃ：ｍ（ＳＤＳ）

＝１．６５ｇ，Ｄ：ｍ（ＳＤＳ）＝０．５ｇ。

由表４可以看出，在较高的乳化剂和 单 体 投

料浓度下，即使引入电解质也难以获得大粒径乳

胶粒子（如表４中Ｃ系列）。在Ｄ系列中，将单体

与乳化剂ＳＤＳ的质量比降至１００．００／０．５０，发现

随单体投料浓度的增加，虽然乳化剂和电解质的

浓度相应提高，乳胶粒子的粒径却表现出了增大

的趋势，当投 料 浓 度 为６０％时，乳 胶 粒 子 的 粒 径

达到３７２ｎｍ。这 充 分 表 明 在 较 高 的 单 体 投 料 浓

度下进行乳液聚合，采用单组分乳化剂并控制其

在水相中的浓度也可以实现乳胶粒子的聚并，获

得较大粒径的乳胶粒子。
图４表明了在电解质浓度恒定的情况下，乳化

剂ＳＤＳ浓度对ＰｎＢＡ乳胶粒子粒径的影响。由图

４可观察到，随着水相中乳化剂浓度的降低，乳胶

粒子的粒径不断增大，单体投料浓度越高，粒径增

大的幅度越显著，该结果进一步表明乳胶粒子的聚

并程度随单体投料浓度的增加而愈趋明显。

ｗ（ＳＤＳ）／％

图４　不同单体投料浓度下ＳＤＳ的浓度对最终ＰｎＢＡ乳胶

粒子粒径的影响（电解质在水中的质量分数为０．８３％）

３　结　论

（１）采用配制的复合乳化剂来合成ＰｎＢＡ胶

乳，随 着 单 体 投 料 浓 度 的 增 加，聚 合 反 应 速 率 提

高，乳胶粒子粒径增大，表面张力降低。
（２）ＢＡ与Ｓｔ共聚乳液聚合 反 应 中，随 着Ｓｔ

质量分数的增加，乳胶粒子粒径下降，乳液表面张

力增大，且在单体投料浓度较高时出现破乳现象。
（３）ＢＡ均 聚 乳 液 聚 合 使 用ＳＤＳ乳 化 剂，在

较高的单体投料浓度和较低的乳化剂浓度下，加

入一定量的电解质能获得大粒径的ＰｎＢＡ胶乳。
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·９１·第２期 牟　蕾，等．丙烯酸丁酯的乳液聚合反应与粒径控制 　　　　




