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苯丙乳液的粒径与形貌控制研究
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　 　 摘　 要：以甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）、丙烯酸丁酯（ＢＡ）和苯乙烯（Ｓｔ）为单体，采用半连续种子乳液聚

合工艺，制备了苯丙聚合物乳液，研究了乳液聚合过程中的制备工艺、引发剂类型、乳化剂用量、种子乳液

的乳化剂用量、预乳液和引发剂的滴加速率对不同阶段的乳胶粒粒径及其分布的影响。 结果表明：半连

续种子乳液聚合，单体滴加工艺制备的乳液粒径最小；引发剂种类对粒径无影响；乳化剂用量为 １０％时，
乳液的粒径为 ９６ ｎｍ，且分布宽度最窄，在种子乳液中乳化剂用量为 ４０％时，乳液粒径最小，为 １０４ ｎｍ；当
预乳液滴加速度小于 １６３ ｍｇ ／ ｓ，引发剂滴加速率小于 １１ ５ ｍｇ ／ ｓ 时，粒径未有变化。 ＴＥＭ 测试表明了乳

胶粒在整个乳液聚合过程中的成核长大的机理，并得到乳胶粒形貌可控的最佳方案。
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　 　 Ｋｅｙ Ｗｏｒｄｓ：ｓｔｙｒｅｎｅ－ａｃｒｙｌｉｃ ｅｍｕｌｓｉｏｎ； ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ； ｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒ

　 　 苯丙乳液是由苯乙烯、丙烯酸酯类等单体共聚得

到的乳液。 以苯丙乳液为主要成膜物质的涂料，有良

好的耐热性、保色性、耐腐蚀性等各种稳定性，且无

毒、无污染，是一种环保型涂料［１－３］。 苯丙乳液作为

一类重要的中间化工产品，有着非常广泛的用途，主
要用作建筑涂料、地面涂料、胶粘剂、纸张粘合剂等，
有重要的实用价值［４－６］。

稳定性是苯丙乳液的重要性能之一。 如何解决

苯丙乳液的稳定性，关键在于乳液的粒径和粒径的均

匀性［７－１０］。 这些条件都间接地影响了由苯丙乳液最

终所制得的涂料的稳定性、光泽和耐腐蚀程度。 由于

在乳液聚合过程中粒径及其分布（变化）与整个乳液

聚合过程中的粒径演变情况相关，并不简单地指最终

乳液的平均粒径及其分布，因此对乳液制备过程中粒

子形貌的变化研究具有重要的学术价值［１１－１３］。
目前对乳胶粒的成核长大过程以及如何控制乳

胶粒的成核长大速率鲜有报道。 本实验采用半连续

种子乳液聚合工艺，研究了乳液聚合过程中制备工

艺、引发剂类型、乳化剂用量、种子乳液的乳化剂用量

及预乳液和引发剂的滴加速率对乳胶粒粒径及其分

布（ＰＳＤ）的影响，详细研究了乳液制备过程中粒子形

貌的变化，实现对乳液聚合过程的 ＰＳＤ 进行分析和

控制，并找出了单体滴加的临界速度，达到了乳液粒

径可控，同时乳液具有良好的稳定性。

１　 实验部分

１ １　 实验原料

甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）、丙烯酸丁酯（ＢＡ）、丙
烯酸乙酯（ＥＡ）、甲基丙烯酸（ＭＡＡ）、苯乙烯（Ｓｔ）：工
业品，南京瑞固聚合物有限公司；十二烷基硫酸钠

（ＳＤＳ）、烷基酚聚氧乙烯醚 （ ＯＰ － １０）、碳酸氢钠

（ＮａＨＣＯ３）、过硫酸铵（ＡＰＳ）：分析纯，上海凌峰化学

试剂有限公司；去离子水。

１ ２　 聚合工艺

采用预乳化半连续种子乳液聚合的方法，预乳化

在 １ Ｌ 三口烧瓶中进行，反应在装有数显搅拌器、回
流冷凝器、恒温加热装置、恒流泵的 ２ Ｌ 反应釜中进

行。 在三口烧瓶中加入全部单体和 ７５％乳化剂，在
一定的转速下搅拌 ２０ ｍｉｎ 制得预乳液。 水浴温度为

８０ ℃时，在反应釜中加入 ３００ ｇ 去离子水、２５％乳化

剂，然后加入 ２０％预乳液，再加入 ２０％引发剂和缓冲

剂，反应 ５ ｍｉｎ 后得到蓝色荧光种子乳液。 然后在种

子乳液的基础上继续滴加剩余的预乳液、引发剂进一

步聚合，将其在 ２ ｈ 内滴完，保温 １ ５ ｈ 后，冷却过滤

出料即得苯丙乳液。

２　 测试表征

２ １　 粒径分析

取一定量的乳液分散于去离子水中（质量分数

为 ０ １％），超声振荡 ３ ｍｉｎ，用英国 ＭＡＬＶＥＲＮ 仪器

公司的纳米粒度分析仪（Ｎａｎｏ ＺＳ－９０）测量乳液粒径

大小及分布。

２ ２　 ＴＥＭ 分析

取一定量的乳液分散于去离子水中（质量分数

为 ０ １％），超声振荡 ３ ｍｉｎ，取 １ 滴溶液滴至铜网上，
干燥后用 ＪＥＭ－１４００ 型透射电子显微镜观察粒子大

小与形态。

３　 结果与讨论

３ １　 制备工艺对乳液粒径的影响

不同制备工艺所得乳液的粒径大小如表 １ 所示，
ＰＳＤ 图见图 １。

表 １　 不同制备工艺的粒径大小
Ｔａｂｌｅ １　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｓ

编号 制备工艺 粒径 ／ ｎｍ

１＃ 半连续种子乳液聚合，
种子乳液中加入全部乳化剂

６９

２＃ 半连续种子乳液聚合，
种子乳液中加入 ２０％预乳液

９７

３＃ 连续乳液聚合 ２０６
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图 １　 不同制备工艺的 ＰＳＤ 图
Ｆｉｇ．１　 ＰＳＤ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｓ

　 　 由表 １ 和图 １ 可以看出，连续反应生成的种子乳

液粒径最大，为 ２０６ ｎｍ，半连续种子乳液聚合的方法

制备的乳液粒径都在 １００ ｎｍ 之内，且一次添加所有

的乳化剂制得的乳液粒径最小。 对于连续的乳液聚

合来说，滴加的单体和引发剂在反应釜中停留时间分

布宽，且没有种子乳液的生成，粒径大小不易控制，粒
径相对较大，乳胶粒的年龄分布宽，致使乳胶粒尺寸

分布宽，在 １００ ～ ４００ ｎｍ 之间。 此外，种子乳液中乳

胶粒粒径很小，年龄分布和粒径分布都很窄，可有效

地控制乳胶粒的粒径大小及其分布。

３ ２　 引发体系对粒径的影响

分别采用过硫酸铵和氧化还原引发体系：过硫酸

铵和二异丙苯过氧化氢为引发剂，在反应过程中氧化

还原体系的温度控制在 ５０ ℃左右，过硫酸铵的反应

温度控制在 ８０ ℃左右，添加总单体量的 ３％作为引发

剂用量。 不同引发体系对粒径的影响如图 ２ 所示。

图 ２　 不同引发剂体系对 ＰＳＤ 的影响
Ｆｉｇ．２　 ＰＳＤ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｔｏｒ

由图 ２ 可以看出，２ 种引发剂生成的最终乳胶粒

的粒径及其分布基本一样，平均粒径在 １１０ ｎｍ 左右，
不同引发体系对乳胶粒的粒径大小无影响。 过硫酸

铵属于热分解引发剂，在一定的温度受热时刻直接分

解出具有引发活性的自由基，而氧化还原体系，是由

氧化剂和还原剂 ２ 种组分组成，它们之间进行氧化－
还原反应，即可生成具有引发活性的自由基。 在乳液

聚合的过程中，不同的引发体系在各自合适的温度、
条件下进行链引发、链增长等一系列反应，只要反应

时间足够，反应进行完全，最终粒径大小和粒径分布

宽度相差不大。

３ ３　 乳化剂用量对粒径的影响

乳化剂用量对粒径的影响如图 ３ 所示。

图 ３　 不同含量乳化剂时 ＰＳＤ 图
Ｆｉｇ．３　 ＰＳＤ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒ

由图 ３ 可以看出，随着乳化剂用量的增加，乳胶

粒的粒径不断减小，从 ５５０ ｎｍ 减小到 １００ ｎｍ 左右，
分布宽度也逐渐变窄。 当乳化剂用量大于 ４％时，乳
胶粒大小在 １００ ｎｍ 以下，且相对分布宽度较小，乳液

粒径分布比较均匀。 当乳化剂用量小于 ４％时，乳液

粒径增大，同时相对分布宽度较宽，乳化剂用量为

１％时，分布宽度最宽，在 ３００ ～ ９００ ｎｍ 之间。 乳化剂

在整个反应体系起关键性作用。 乳化剂用量过低时，
乳胶粒表面不能完全被乳化剂所包覆，在聚合过程

中，随着乳化剂在乳胶粒表面吸附解吸的进行，乳胶

粒之间很容易发生团聚现象，从而导致聚合体系不稳

定，凝胶率增大。 乳化剂用量增大时，体系以胶束成

核为主，乳化剂即可形成乳胶束来提供反应中心，乳
胶粒之间的空间位阻和静电斥力增大，乳液稳定性提

高，故乳化剂用量增大时所形成的乳胶粒数目越多，
聚合物乳胶粒子的粒径就减小；同时，乳化剂越充足，
乳胶粒子的稳定性越好，从而在整个聚合过程中粒子

增长稳定且分布较均匀。

王　 鸿等：苯丙乳液的粒径与形貌控制研究



３７　　　

工
　
艺
　
技
　
术

３ ４　 种子乳液中乳化剂用量对粒径的影响

乳化剂用量为 ４％时，在种子乳液阶段乳化剂添

加量不同对粒径的影响如图 ４ 所示。

图 ４　 种子乳液中不同乳化剂添加量时 ＰＳＤ 图
Ｆｉｇ．４　 ＰＳＤ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒ ｉｎ ｓｅｅｄ ｅｍｕｌｓｉｏｎ

种子乳液中乳化剂用量增加，最终乳液的粒径会

不断减小，分布宽度不断变窄。 当种子乳液添加量达

到总乳化剂用量的 ４０％时，乳液的粒径为 １０４ ｎｍ，且
分布宽度在 ７５～１１５ ｎｍ 之间。 当种子乳液中乳化剂

添加量仅为总乳化剂用量的 ５％时，乳液的粒径增大

且分布宽度显著变宽，粒径从 ９０ ～ ８００ ｎｍ 不等。 随

着种子乳液中乳化剂用量的不断增大，分散相单体液

滴比表面积的乳化剂含量增多，单体液滴体积变小，
乳胶粒粒径不断减小。 乳化剂的大量存在，使乳胶粒

分布均匀且分布宽度变窄。

３ ５　 预乳液和引发剂的滴加速率对乳胶粒粒

径的影响

在聚合反应过程中，对乳胶粒粒径变化进行即时

监测，测试了引发剂滴加速度为 １４ ｍｇ ／ ｓ，滴加时间为

６０ ｍｉｎ 时不同反应阶段粒径大小、分布宽度及粒子形

貌，见图 ５。
从图 ５ 可知，在滴加前期 ［ ０ ～ ３０ ｍｉｎ， （ ａ） ～

（ｃ）］，粒径增长较快，从 ５７ ｎｍ 增长到 １０６ ｎｍ，粒径

分布宽度较宽；在滴加后期［３０～６０ ｍｉｎ，（ｄ） ～ （ｅ）］，
粒径增长速度有所减慢，直到保温反应结束（ｆ），粒径

增加到１２８ ｎｍ后不再增大，且粒径分布宽度变窄。
种子乳液形成阶段，自由基不断进入乳胶粒中引

发聚合反应，导致滴加前期粒子尺寸分布最宽。 由于

大量的未增容的胶束的存在，乳胶粒粒子数不断增多

直到未增容的胶束全部消失，乳胶粒数目不再变化，
然而乳胶粒生成先后次序不同，乳胶粒处在生成、增

（ａ）—种子乳液（ＳＥ）；（ ｂ）—１５ ｍｉｎ；（ ｃ）—３０ ｍｉｎ；（ ｄ）—
４５ ｍｉｎ；（ｅ）—６０ ｍｉｎ；（ ｆ）—最终乳液（Ｅ）

图 ５　 不同滴加时间时粒子形貌的变化
Ｆｉｇ．５　 Ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｗｉｔｈ ｄｒｏｐｐｉｎｇ ｔｉｍｅ

长的不同时期，即粒子存在年龄分布，先形成的乳胶

粒随反应进行粒径不断变大，而后生成的乳胶粒没有

更多时间增长，所以得到的种子乳液粒径分布较宽。
滴加过程中粒径显著变大，这是由于在种子乳液形成

后，单体分散到原来的乳胶粒表面进行进一步的聚合

反应，乳胶粒进一步长大，从种子乳液的 ５７ ｎｍ 增长

到 １２８ ｎｍ。 因保温过程中不同乳胶粒消耗单体的速

率不同，随保温时间延长，乳胶粒内的剩余单体重新

分配，即单体通过水相在不同乳胶粒问相互扩散参与

聚合反应，直至最终消耗完全，保温至反应结束乳胶

粒粒径变化较小，粒径分布变窄，乳胶粒为均相结构。
预乳液（ＰＥ）和引发剂（Ｉ）的滴加速率对乳胶粒

粒径的影响如表 ２ 和图 ６ 所示。
由表 ２ 可以看到，随着预乳液和引发剂滴加速率

的减小，乳胶粒的粒径逐渐减小，粒径分布宽度逐渐

变窄。 同时从图 ６ 可以看出，乳胶粒在预乳化液和引

发剂滴加的前期增长较快，滴加后期至保温结束时粒

径几乎不变，分布宽度逐渐变窄。 当 ｖ （ ＰＥ） ＞ １６３
ｍｇ ／ ｓ，ｖ（Ｉ） ＞１１ ５ ｍｇ ／ ｓ 时，乳液聚合处于充溢状态，
乳胶粒增长速度加快，且分散度变宽，预乳液和引发

剂的滴加速率大于反应速率，没有充分的时间反应。
当 ｖ（ＰＥ） ＜１６３ ｍｇ ／ ｓ，ｖ（ Ｉ） ＜１１ ５ ｍｇ ／ ｓ 时，改变滴加

速度，对最终乳液的粒径无影响，粒径保持在 １１４ ｎｍ
左右。 此时，整个乳液聚合过程处于饥饿状态，滴加

速率小于反应速率，单体和引发剂有足够的时间在乳

胶粒内反应，乳液相对稳定，粒径分布宽度也变窄。
当 ｖ（ＰＥ）≥１６３ ｍｇ ／ ｓ，ｖ（Ｉ）≥１１ ５ ｍｇ ／ ｓ 时，反应

结束后，反应釜底和搅拌桨上有较多的残渣。 此时的

反应速率大于临界反应速率，乳液聚合速率相对较快，

王　 鸿等：苯丙乳液的粒径与形貌控制研究
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表 ２　 滴加速率对乳液粒径大小的影响
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｒｏｐｐｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｎ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ

序号 滴加速率 ／ （ｍｇ·ｓ－１） 种子乳液粒径 ／ ｎｍ 最终乳液粒径 ／ ｎｍ
１ ｖ（ＰＥ）＝ ２１７，ｖ（Ｉ）＝ １４（６０ ｍｉｎ） ５７ １２９
２ ｖ（ＰＥ）＝ １８６，ｖ（Ｉ）＝ １３（７０ ｍｉｎ） ５８ １１９
３ ｖ（ＰＥ）＝ １６３，ｖ（Ｉ）＝ １１ ５（８０ ｍｉｎ） ５８ １１４
４ ｖ（ＰＥ）＝ １４５，ｖ（Ｉ）＝ ９ ５（９０ ｍｉｎ） ５８ １１４
５ ｖ（ＰＥ）＝ １０８，ｖ（Ｉ）＝ ７（１２０ ｍｉｎ） ５９ １１３
６ ｖ（ＰＥ）＝ ７２，ｖ（Ｉ）＝ ４ ８（１８０ ｍｉｎ） ５７ １１４

　 注：ｖ（ＰＥ）：预乳液滴加速率，ｖ（ Ｉ）：引发剂滴加速率。

（ａ）—６０ ｍｉｎ；（ｂ）—７０ ｍｉｎ；（ｃ）—８０ ｍｉｎ；（ｄ）—９０ ｍｉｎ；（ｅ）—１２０ ｍｉｎ；（ ｆ）—１８０ ｍｉｎ
图 ６　 不同滴加时间时 ＰＳＤ 图

Ｆｉｇ．６　 ＰＳＤ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｒｏｐｐｉｎｇ ｔｉｍｅ

整个反应体系处于放热状态，散热较慢，因此有可能

导致局部温度过高而发生爆聚的现象。

３ ６　 乳胶粒形貌控制的 ＴＥＭ 表征

根据以上实验得到的结论，验证是否能根据需要

控制乳胶粒的粒径大小和形貌。 为制备小尺寸粒径

和球形乳胶粒，选择合适的工艺条件，制定出实验方

案：半连续种子乳液聚合工艺，乳化剂用量为 １０％，
引发剂用量为 ０ ６％，反应温度控制在 ８０ ℃，滴加时

间为 ２ ｈ，预乳液滴加速度为 １６３ ｍｇ ／ ｓ，引发剂滴加速

度为 １１ ５ ｍｇ ／ ｓ，制备出一定尺寸的规则球形乳胶粒。
乳胶粒的 ＴＥＭ 图如图 ７ 所示。

从图 ７ 可以看出，乳胶粒呈规则的球形，无异形

的乳胶粒，且乳胶粒大小均一，粒径分布宽度较窄，平
均粒径在 ６０ ｎｍ 左右，与乳液粒径测试的结果相

吻合。

４　 结　 语

（１）乳化剂用量对乳胶粒的粒径大小有很大影

响，乳化剂用量增加，则乳液粒径减小，且乳胶粒粒径

分布宽度逐渐变窄。 当乳化剂用量为 １０％时，乳液

的粒径为 ９６ ｎｍ；引发剂种类对粒径无影响。
（２）总乳化剂用量相同，种子乳液中乳化剂添加

王　 鸿等：苯丙乳液的粒径与形貌控制研究
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图 ７　 乳胶粒 ＴＥＭ 图
Ｆｉｇ．７　 ＴＥＭ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

量增加，乳胶粒数目增加，最终乳液的粒径会不断减

小，乳胶粒分布均匀且分布宽度变窄。 在种子乳液乳

化剂添加量为 ４０％时，乳液粒径为 １０４ ｎｍ。
（３）半连续种子乳液聚合得到的粒径比连续乳

液聚合的小；在单体的滴加过程中，控制单体的加入

速度，使单体的进料速度低于聚合反应消耗速度，当
反应处于“饥饿”状态时，乳液粒径变化不大。

（４）ＴＥＭ 测试表明了乳胶粒在整个乳液聚合过

程中的成核长大的机理，并得到乳胶粒形貌可控的最

佳方案。
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