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前 言

乳液聚合是在用水或其它液体作介质的乳液

中，按胶束(Miceell)机理或低聚物(oligmer)机理生成

彼此孤立的乳胶粒，并在其中进行自由基加成聚合

来生产高聚物的一种聚合方法[ 1 ]。作为高分子合成

手段之一的核 - 壳乳液聚合以其独特的结构形态

大大改善了聚合物乳液的性能，其应用非常广泛。
例如，（1）用于抗冲改性剂和增韧剂[ 2 ]：许多树脂本

身脆性较大，限制了它们在许多领域的应用。在脆

性聚合物中引入橡胶态聚合物，是提高脆性聚合物

抗冲击性和韧性的有效方法。但是由于橡胶相与基

体树脂常存在兼容性的问题，导致了橡胶相的聚

集，影响了增韧改性的效果。而在弹性粒子表面包

覆一层与基体树脂兼容或能与其反应的聚合物，则

就可以解决上述问题，并能增加两相接口的相互作

用。所以，以橡胶态聚合物为核，硬聚合物为壳的复

合粒子被广泛用做高分子材料的抗冲改性剂和增

韧剂，这也是核 - 壳聚合物最多和最重要的研究领

域[ 3 ]；（2）特种涂料和胶黏剂[ 4 ]：由于核 - 壳结构乳

胶粒子的核与壳之间存在着某种特定的相互作用，

在相同原料组成的情况下，这种核 - 壳化结构可以

显著提高聚合物的耐水、耐磨、耐候、抗污及粘合强

度等力学性能，并可显著降低乳胶的最低成膜温

度，且核 - 壳结构聚合物一般都是由乳液聚合得到

的，因此它首先被用做涂料和胶黏剂[5 ]。以 PSi 为种

子、丙烯酸酯类为第二单体进行乳液聚合所得胶

乳，具有很好的耐水性和耐候性，用于涂料、胶黏剂

和密封剂等领域可直接作为金属、塑料和纸张等的

胶黏剂[6 ]。具有核 - 壳结构的 P(St/MMA)的乳液可以

配成上光涂料；采用不同玻璃化温度的聚合物为核

或壳，可以设计理想的具有较低成膜温度的涂料，

成膜性有明显的改进和提高[ 7 ]。将乳液混合到水泥

中形成聚合物水泥砂浆，能显著改善水泥的性能，

提高水泥的抗张强度，使水泥不易龟裂，还能增加

水泥的粘接力和抗磨性、防止土壤侵蚀，是合成乳
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摘要：采用乳液聚合法，以 BA、MMA为主链结构，GMA为官能单体，合成出具有活性结构的丙烯酸酯核 - 壳纳米粒子。采

用透射电镜观察合成的粒子为纳米级核 - 壳结构。通过红外光谱进行结构分析，表明所合成的纳米粒子具有典型特征吸收峰，

表明得到的产物为目标产物。研究了丙烯酸酯乳液聚合参数对乳液的影响，确定了使丙烯酸酯乳液综合性能较好最佳聚合体

系；通过 TEM观察产物中粒子的结构形态及大小，即得到的丙烯酸酯乳液中，乳胶粒呈明显的核 - 壳结构，且粒径为纳米级。
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Abstract: Core-shell nanoparticles with active structure were synthesized by emulsion polymerization method. BA and MMA were employed to
form the main chain structure and GMA was used as functional monomer. The nanoparticles’micro-structures were observed by TEM, and the typical
characteristic absorption peaks were shown by IR. The factors which had effects on acrylate emulsion polymerization were analyzed, and the optimal
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液的一个新用途。聚丙烯酰胺胶乳还可用作造纸、
采油、污水处理等场合的絮凝剂；另外一些核 - 壳

结构聚合物对水、油以及某些溶剂有良好的阻透能

力[8 ]，可应用于包装材料上，从而有效地提高材料的

阻透能力。除此之外，有望在核层或壳层中加入其

它物质，制备具有特殊功能的复合材料[9 ]。

1 实验部分

1.1 实验原料

环氧树脂，牌号 E- 51，工业级，无锡树脂厂；丙

烯酸丁酯（BA），分析纯，北京益利精细化学品有限

公司；甲基丙烯酸甲酯（MMA），化学纯，天津市化学

试剂研究所；十二烷基磺酸钠（SDS），化学纯，上海

英鹏添加剂化工有限公司试剂公司；过硫酸钾

（KPS），分析纯，天津市光复科技发展有限公司；甲

基丙烯酸缩水甘油酯（GMA），分析纯，天津市津东

化工厂；NaHSO3，分析纯，北京益利精细化学品有

限公司；NH3·H2O，分析纯，莱阳市双双化工有限公

司；去离子水，自制。
1.2 核壳结构乳胶粒的合成方法

种子乳液聚合技术是研究最多、应用最广的制

备核 - 壳结构聚合物粒子的方法，根据所用单体和

制备工艺的不同，粒子的不同层次分别富集不同的

聚合物。其基本工艺为：首先用通常的乳液聚合合

成核聚合物粒子（称种子乳液），然后进行种子乳液

聚合，在适当的聚合条件下，按一定方式将第二单

体加入到种子乳液中，即获得具有核 - 壳结构的聚

合物乳液。根据第二单体的加料方式不同，分为间

歇法、平衡溶胀法、连续法和半连续法 4 种聚合工

艺。
（1）间歇法：按配方一次性将种子乳液、水、乳

化剂、壳层单体加入到反应器中，然后加入引发剂

进行聚合；

（2）平衡溶胀法：将壳层单体加入到种子乳液

中，在一定温度下溶胀一段时间，然后再加入引发

剂进行聚合；

（3）连续法：首先在搅拌下将单体、引发剂加入

到种子乳液中，然后将所得的混合液滴加到溶有乳

化剂的水中进行反应；

（4）半连续法：将水、乳化剂和种子乳液加入到

反应器中，滴加速度要小于聚合反应速度；升温至

反应温度后加入引发剂，然后再将壳层单体以一定

速度滴加进行聚合。当单体的滴加速度小于聚合反

应速率时，体系处于饥饿态，反之体系处于充溢态。

在饥饿态半连续乳液聚合体系中无单体珠滴存在，

所生成的聚合物的共聚组成和加料中单体的组成

相同，可以有效地控制乳液聚合物的共聚组成，且

聚合过程中能够快速移出反应高峰期所产生的热

量，故无大的温度波动，乳液聚合稳定性高。
1.3 产物性能检测

采用半连续乳液聚合工艺，且聚合体系为：

BA/MMA（80/20），GMA 用量为软、硬单体用量的

10wt%，KPS用量为软、硬单体用量的 0.5wt%、SDS用

量为软、硬单体用量的 1.5wt%时，对制备出的聚合物

乳液进行相关的性能测试，检测结果如表 1 所示：

表 1 产物性能检测结果

Table 1 Measurement results of the product

1.4 核壳粒子的红外光谱分析

图 1 是 BA/MMA/GMA（80/20/10）体系的红外光

谱图。从图中可以看出在波值为 758cm-1 处是酯基

的特征吸收峰；在波值为 1731cm-1 处是羰基 C=O
的特征吸收峰；在波值为 2969cm-1 处为甲基 - CH3

的非对称伸缩振动吸收峰；在波值为 908 cm-1 处是

环氧基的不对称伸缩振动峰 ，这表明 BA、MMA、
GMA 均参与了共聚反应。

图 1 BA/MMA/GMA 体系的红外光谱图

Fig. 1 FTIR spectrum of BA/MMA/GMA system

2 聚合反应影响因素

2.1 反应温度的影响

反应温度控制是乳液合成的关键，对引发剂过

硫酸钾在水溶液中的分解反应有很大的影响。温度

高时，引发剂分解速率常数大，当引发剂浓度一定

时，自由基生成速率大，致使在乳胶粒中链终止速

率增大，故聚合物平均相对分子质量降低，同时当
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聚合温度 /℃
70

80

90

反应现象

3h 才出现反应现象，4h 后稍有

黏稠状，单体味道很浓

30min 出现反应现象，乳液流动性好，

几乎没有单体味道

5min 出现反应现象，4h 后严重凝聚

转化率 /%
75.6

94.2

-

温度高时，链增长速率也增大，因而聚合反应速率

提高；温度太低时反应时间长，容易造成聚合过程

中单体的损失，温度高于 70℃时，聚合反应速率影

响不是很大。另一方面聚合反应的温度对乳胶粒直

径和数目以及乳液的稳定性也会产生较大的影响。
当反应温度升高时，会使乳胶粒数目增大，平均直

径减小，这是由于两个原因造成的。一是当反应温

度高时，自由基生成速率大，使水相中自由基的浓

度增大，导致自由基从水相向乳胶粒中扩散速率增

大，即成核速率增大，可生成更多的乳胶粒，即乳胶

粒数目增多，粒径减小；二是当温度高时，自由基生

成速率大，致使水相中自由基浓度增大，同时，当温

度升高时，在水相中的链增长速率常数增大，所以

随着温度的升高，在水相中的聚合反应加速，可生

成更多的齐聚物链，使水相成核速率增大，故使乳

胶粒数目增多，粒径减小。从实验结果可以看出，本

实验选择热分解引发体系纯丙乳液, 聚合温度为

80℃，此时乳液性能较好。
表 2 温度对乳液的影响

Table 2 Effect of temperature on the emulsion properties

2.2 反应时间的影响

实验中我们发现多元聚合存在最佳反应时间，

时间过长会使乳液的粒子增大，尤其在长时间的搅

拌时，粒子之间的碰撞使得粒子不断增大，导致凝

聚或者团聚现象。然而，反应时间过短，很多反应性

基团还没有完全反应，未聚合单体发生再聚合，使

乳液不稳定。从表 3 中可以看出，反应时间大于 4h
后，乳液的外观，单体的转化率等性能较好，因此，

本实验最终确定最佳反应时间为 4~5h。
表 3 反应时间对乳液的影响

Table 3 Effect of reaction time on the emulsion properties

2.3 聚合反应单体的影响

单体包括软单体、硬单体以及功能单体。硬单

体赋予粒子硬度、耐磨性和结构强度；软单体赋予

粒子柔韧性和耐久性；功能单体可提高附着力、润
湿性、乳液稳定性，赋予聚合物一定的反应性，起交

联作用[10 ]。本实验中所选用的软单体有丙烯酸丁酯

（BA）、丙烯酸异辛酯（2- EHA）；硬单体有甲基丙烯

酸甲酯（MMA）、苯乙烯（St）；功能单体为甲基丙烯

酸缩水甘油酯（GMA）。通过对乳液性能的测定，确

定本实验中所选用的软、硬单体及功能单体。
表 4 不同单体对乳液的影响

Table 4 Effect of different monomers on the emulsion properties

从表 4 可以确定在本实验配方中，选择共聚性

较好的 MMA 作为硬单体，提供强度和硬度；选用

BA 作为软单体，提供柔软性和黏附性；再辅以少量

GMA 功能单体参与其共聚，赋予体系一定的功能

性。其中以亲水性更强的 BA 作为壳单体，以疏水性

强的 MMA 作为核单体，亲水性强的软质聚合物被

包在疏水性核层内侧形成软核，疏水性强的硬质聚

合物在外侧形成壳，从而形成正常核 - 壳结构的乳

胶粒。
表 5 软硬单体比例不同对乳液性能的影响

Table 5 Effect of the ratio of soft to hard monomer on the
emulsion properties

从表 5 中可以看出，软硬单体比例不同其乳液

性能有很大差异。软单体可明显改善乳液室温涂膜

的柔韧性，但软单体用量过多时会使成膜性能下

降，膜很软且表面发黏；但随着硬单体加入比例的

增加，涂膜的性能比较优良，但过多的硬单体会使

涂膜的吸水性增强，硬度增加，附着力有所下降。因

此，本实验选择软、硬单体的比例为 80：20，此时涂

膜的耐候性、室温成膜性、耐水性等一系列性能都

比较优良。
2.4 水性引发剂量的影响

水性引发剂用量对聚合物乳液稳定性的影响

见表 6，从表中可见，水性引发剂的用量对聚合物乳

反应时间 /h
2
3
4
5

乳液外观

乳白，有明显小颗粒

乳白，颗粒不明显

乳白泛蓝光，均匀无颗粒

乳白泛蓝光，均匀无颗粒

转化率 /%
70.4
78.9
97.3
98.1

单体种类

BA/MMA/GMA
BA/St/GMA

2- EHA/MMA/GMA
2- EHA/St/GMA

检测结果

外观

蓝色乳白

乳白

蓝色透明

蓝色透明

贮存稳定性

很稳定

发生凝聚

较稳定

较稳定

膜吸水性

较低

几乎不成膜

一般

一般

单体比例

（BA：MMA）
90：10
80：20
70：30
60：40

检测结果

膜吸水性 /%
16.47
12.39
13.46
16.23

成膜性

较软发黏

韧性

韧性

较脆
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液单体的转换率有较大影响。水性引发剂用量增加

时，单体转化率高，使得聚合物乳液的固含量降低；

水性引发剂用量少时，聚合反应的速度慢，游离单

体多，使得聚合物乳液的固含量增加。引发剂的用

量小于 0.3wt%~0.4wt%时，自由基较少，聚合反应速

度慢，转化率低，单体反应不完全，单体气味很大；

当引发剂用量达到 0.5wt%以后，引发剂用量的增加

对转化率的影响并不明显。当引发剂用量大于

0.6wt%时，聚合反应就过于迅速，反应热排除困难，

使聚合体系难以控制，容易发生暴聚。综合以上因

素，本实验体系中水性引发剂的用量为软、硬单体

用量的 0.5wt%时性能达到最佳，水性引发剂用量对

Ca2+ 的稳定性没有影响。
表 6 水性引发剂用量对聚合物乳液转化率和

Ca+稳定性的影响

Table 6 Effect of waterborne initiator amount on the emulsion
stability

2.5 乳化剂用量的影响

在乳液聚合体系中，乳化剂的种类和浓度将直

接影响聚合反应的稳定性、引发速率和链增长速

率，进而影响乳胶粒的尺寸和尺寸分布，决定聚合

物的相对分子质量及其分布等。本实验采用十二烷

基硫酸钠（SDS）作为乳化剂，聚合体系为 BA/MMA
（80/20），GMA 用量为软、硬单体用量的 10wt%，

KPS 用量为软、硬单体用量的 0.5wt%、搅拌器转速

为 500rmp 乳化剂不同浓度对反应乳液性能的影响

如表 7 所示，由表 7 可以看出，随乳化剂浓度的增

加，单体转化率增加；在 SDS 浓度为软、硬单体用量

的 2.0wt%和 2.5wt%时，乳液贮存稳定性较好，当

SDS 浓度逐渐增大时，乳液稳定性变差，乳化剂是决

定乳液稳定性的重要因素。
表 7 乳化剂用量不同对乳液的影响

Table 7 Effect of emulsifier amount on the emulsion properties

从图 2 TEM照片中可以看出，乳化剂浓度不同

时，乳胶粒粒径大小分布有差别，随着乳化剂用量

的增加，乳胶粒的粒径逐渐变小，是由于随着乳化

剂浓度的增加，聚合反应的胶乳粒子数即体系中形

成的胶束数目增多，同时引发和反应速度加快，粒

径变小，粒子的比表面积增大，粒子间相互作用力

增大，粒子流动的阻力也增大，造成体系的黏度增

大，且乳化剂用量增加，单体转化率增大，丙烯酸酯

聚合物沉淀率、耐水性和剥离强度均下降，而稳定

性增加；而当乳化剂用量较少时，乳化剂浓度降低，

胶束数目减少，粒度增大，最终大粒子生成，从而使

体系的反应稳定性变差。当乳化剂浓度过大时，将

会导致粒径较小的乳胶粒发生团聚现象，即粒子分

部不均匀。兼顾丙烯酸酯乳液胶黏剂性能和稳定性

这两个方面考虑，通过实验，确定较适宜的乳化剂

用量为软、硬单体用量的 2.0 wt%~2.5wt%。

图 2 SDS 不同浓度 TEM 图片

Fig. 2 TEM photos of emulsion with different SDS concentrations
(1)1.5wt% (2) 2.0wt% (3) 2.5wt% (4) 2.7wt% (5)3.0 wt%

2.6 搅拌速度的影响

搅拌速度是乳液聚合的重要工艺参数，对乳胶

粒 粒 径 和 凝 胶 率 有 较 大 影 响。在 聚 合 体 系 为

BA/MMA（80/20），GMA 用量为软、硬单体用量的

10wt%，KPS 用量为软、硬单体用量的 0.6wt%、SDS
用量为软、硬单体用量的 2.0wt%的体系中，本实验

研究搅拌器转速在 300~800rmp 之间见表 8。乳胶粒

子的粒径随着搅拌器转速的增加而减小，而凝胶率

检测结果引发剂用量

/wt%
0.3
0.4
0.5
0.6

转化率 /%
89.7
90.6
94.4
85.3

Ca2+ 稳定性

稳定

稳定

稳定

稳定

SDS用量

/wt%
1.5
2.0
2.5
2.7
3.0

检测结果

单体转化率 /%
90.1
91.4
91.5
92.1
92.4

贮存稳定性

较稳定

稳定

稳定

较稳定

不稳定

膜吸水性 /％
10.2
13.4
14.3
14.8
16.3
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先是随着搅拌器转速的增加而减小，然后又随着搅

拌器转速的增加而增加。在丙烯酸酯乳液聚合反应

中，在乳液聚合分散阶段，当搅拌器转速增加时，单

体被分散成更小的单体珠滴，单位体积水中珠滴的

表面积就更大，在单体珠滴表面上吸附的乳化剂量

就越多，致使单位体积水中胶束数目减少，在此阶

段成核几率下降。因此，所生成的乳胶粒数目减少，

由于初始单体量是恒定的，生成的乳胶量是一定

的，故乳胶粒子粒径增大。
表 8 搅拌速度对乳液的影响

Table 8 Effect of stirring speed on the emulsion properties

从图 3 TEM照片中可以看出，搅拌速度不同

时，乳胶粒粒子大小分布不均匀，粒径分布范围有

差别。从图中可以看出，搅拌速度慢时，看不出明显

的单个粒子结构；当搅拌速度为 500rmp 和 600rmp
时，可以看出粒子的结构，呈现出球形状；但当搅拌

速度继续增加到 700 ~800rmp 时，粒子粒径分布较

小，但粒子有团聚现象，且粒径大小不均匀。

图 3 搅拌速度不同时的 TEM 图片

Fig. 3 TEM photos of emulsion with different stirring speeds
（1）300 rmp（2）500 rmp（3）700 rmp（4）800 rmp

由于在一般情况下，随搅拌速率越大，对乳液

的机械作用越强，在机械作用下，原来的一个大胶

束被分散成几个小胶束，所以胶束数目增多，胶束

数目的增多会使乳胶粒子具有高速旋转的动能，粒

子的碰撞就会使粒子相互缠结在一起，也使乳胶粒

子的粒径增大；当搅拌器转速较小时，单体分散程

度差，会发生单体局部过浓，甚至发生分层现象甚

至使乳液面聚结成膜，局部进行本体聚合，而导致

凝胶的产生[11 ]。此结果与 Kawhaara 等人[12 ]在研究核

- 壳结构环氧树脂 / 聚丙烯酸酯复合乳液聚合时，

得到的结论相同。

3 结 论

本实验以 BA 为聚合软单体，MMA 为聚合硬单

体，GMA 为官能单体，采用半连续聚合法合成出具

有核 - 壳结构纳米粒子。通过 F- IR 的典型特征吸收

峰可知，BA、MMA、GMA均参与了共聚反应。结果显

示，当反应温度为 80℃，反应 4~5h，软、硬单体比例

为 80：20，水性引发剂用量为软、硬单体用量 0.5wt%
时，得到乳液的综合性能较好；通过TEM观察，得到

的丙烯酸酯乳胶粒子为核 - 壳结构，且当乳化剂用

量为软、硬单体用量的 2.0wt%，搅拌速度为 500rmp
时，乳胶粒粒子分布均匀，粒子平均粒径较小。
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搅拌速度

/rmp
300
500
600
700
800

检测结果

单体转化率 /%
92.1
92.3
92.4
93.0
93.5

凝胶率 /%
8.0
7.4
7.3
7.3
7.2
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