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摘　要 : 采用多步乳液聚合法合成了具有核/中间层/壳梯度结构的纯丙烯酸酯乳液 ,并对影响聚合物粒子核壳结

构的主要因素进行了探讨。实验发现硬单体和软单体在选用多步乳液聚合技术时 ,可形成具有梯度的硬核软壳结

构型乳液 ,降低了乳液的最低成膜温度 ;采用壳预乳化法添加乳化剂可使其在不同的反应阶段得到合理分配 ,有利

于维持反应体系稳定 ,并避免在反应后期生成新粒子 ;当乳化剂用量为 3 %时 ,凝聚率仅有 1 % ,所得乳液粒径在

100 nm左右且粒径分布均匀。同时 ,通过粒度仪和透射电镜 ( TEM)对粒子结构进行分析并验证了其梯度核壳结构

形态。
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　　核壳乳液聚合是近年来在多步种子乳液聚合基

础上发展起来的新技术 ,通过核壳乳液聚合可制备

具有独特结构的复合乳液 ,其特点是由两种或多种

不同组成的聚合物呈层状结构存在于同一粒子

中[1 ]。自 1980 年日本学者 Okubo 提出“粒子设

计”[2 ]的新概念后 ,具有核壳结构聚合物粒子的研

究与开发一直受到人们的青睐 ,在聚合工艺、粒子结

构形态、形成机理及性能等方面的研究都取得了许

多进展 ,并在塑料、橡胶和特种涂料等领域得到了广

泛应用。核壳乳液粒子形态的控制已成为聚合物乳

液研究的重要领域 ,在对核壳乳液聚合机理进行研

究的基础之上发现乳胶粒子结构与形态对乳液最低

成膜温度 (MFT)有很大影响[3 ]。

随着人们的环保意识日益增强 ,对涂料中有机

挥发物 (Volatile Organic Compound ,VOC)进行限制

的呼声也越来越高 ,无毒、无味、无 VOC的环保型

涂料越来越受欢迎[425 ]。利用核壳乳液聚合技术可

合成具有硬核软壳结构的复合乳液 ,在降低其 MFT

的同时并可提高涂层硬度、改善抗粘污能力等力学

性能 ,是低 VOC及零 VOC乳胶涂料成膜物质的主

要来源[627 ]。本实验利用多步乳液聚合技术 ,合成

了具有核/中间层/壳梯度结构的纯丙乳液 ,由于独

特的硬核软壳结构可显著降低乳液的 MFT ,并可改

善聚合物乳液及其涂膜的力学性能。

1　实验部分

111　原料与配方

甲基丙烯酸甲酯 (MMA) ,丙烯酸丁酯 (BA) ,甲

基丙烯酸 (MAA) ,甲基丙烯酸羟丙酯 ( HPMA) ,工

业级 ,美国康普顿公司。阴离子型乳化剂十二烷基

苯磺酸钠 (SDBS) ,非离子型乳化剂 (OP210) ,过硫酸

钾 ( KPS) ,工业级 ,市售。所确定的实验配方如表 1

所示。

表 1　实验配方

Table 1　Experimental formulations

原料 m / g 原料 m / g

MMA 100～110 KPS 018～115

BA 70～90 OP210 210～310

MAA 5～10 SDBS 310～410

HPMA 5～10 H2O 180～200

112　实验方法

11211　核层的聚合　将装有冷凝管、搅拌器、滴加

装置和温度计的四口烧瓶放置在恒温水浴锅中 ,加

入一定量的复合乳化剂和去离子水加热至 70 ℃,在

搅拌下分散并使体系乳化充分。同时滴加初始引发

剂和核单体 (85 gMMA 和 5 gHPMA) ,在恒温条件

下充分反应一段时间 ,制成的乳液带有蓝色荧光 ,即

得核层种子乳液。



11212　中间层及壳层的聚合 　将中间层单体 (25

gMMA和 15 gBA)和部分引发剂滴加至核层种子乳

液中 ,待反应一段时间后 ,滴加已预乳化的壳层单体

(75 gBA和 5 gMAA)和剩余引发剂 ,继续反应一段

时间后升温熟化。然后冷却至室温 ,用氨水调节其

p H值为 7～8左右后出料 ,即得复合乳液。

113　性能测试与表征

透射电镜 ( TEM) 　将乳液稀释后 ,用 OsO4 进

行染色 ,涂于铜网上自然干燥后用透射电镜观察复

合乳液的微观形态。

最低成膜温度 (MFT) 　QMB型最低成膜温度

测定仪 ,天津市森日达试验设备有限公司制造。依

据 GB/ T 9268 - 1988 来测定乳液的 MFT ,测量范

围为 - 5～ + 50 ℃。

粒径及其分布 :采用英国 Honrywell公司的 Micro2
traceUPA150型粒度仪进行测定 ,操作温度为 25 ℃。

涂膜硬度、耐冻融性、耐碱性和耐擦洗性　参照

GB/ T173021993、GB/ T 926821988、GB/ T 92652
1988和 GB/ T 926621988。

乳液聚合的稳定性 　用凝聚率 Yc 表示 ,根据

下式计算 : Yc =
m c

m m
×100 % ,

m c为凝聚物的质量 , m m为单体的总质量。

2　结果与讨论

211　单体组成对粒子结构的影响

一般情况下 ,核壳型乳液粒子是采用种子乳液

聚合方法来制备的 ,即存在核壳两层单体聚合物 ,这

两种聚合物并不能完全相容。因此在聚合过程中 ,

粒子中产生相分离 ,最终聚合物粒子形成了一种非

均相结构。近年来 ,通过对核壳乳液聚合物结构形

态的研究发现 , 单体亲水性对乳胶粒子的结构形态

有极其重要影响[8 ]。在乳液聚合过程中 ,亲水性大

的单体比较倾向于靠近水相进行反应 ,疏水性单体

则倾向于远离水相反应。如果种子聚合物的亲水性

小于壳单体 ,则比较容易形成正常的核壳聚合物微

粒。反之 ,若壳层单体的亲水性小于种子聚合物 ,聚

合时 ,在壳层形成的疏水性聚合物可能会向乳胶粒

内部迁移 ,形成非正常结构的核壳聚合物。

本实验选用 MMA 和 BA 为主要单体 , HPMA

和 MAA 为功能性单体 ,期望得到具有高 Tg 和低

MFT的硬核/软壳结构型复合乳液。在单体的总用

量相同时 ,选取由不同比例的单体合成核与壳聚合

物 ,所得实验结果如表 2所示。

表 2　单体组成对聚合物性质的影响

Table 2　Influence of monomer formulation on the properties of the polymer

聚合工艺 聚合物组成 凝聚率/ % MFT/ ℃ 摆杆硬度 备注

常规种子乳液

聚合

110 gMMA + 5 gHPMA

80 gBA + 5 gMAA
10 26 0171

种子 (核)

壳层聚合物

多步乳液聚合

100 gMMA + 5 gHPMA

10 gMMA + 10 gBA + 5 gMAA

80 gBA

3 8 0178

种子 (核)

中间层

壳层聚合物

多步乳液聚合

85 gMMA + 5 gHPMA

25 gMMA + 15 gBA

75 gBA + 5 gMAA

1 3 0182

种子 (核)

中间层

壳层聚合物

　　表 2中 MFT的变化反映了聚合乳液粒子结构

的不同 ,这是因为乳液 MFT随核壳内外软硬的不

同而不同 ,在壳层厚度大于某一最低值时 ,同样成分

而粒子结构不同的乳液的 MFT按大小排序如下 :

软/硬 >中/中 >硬/软[9 ]。从表 2中可发现 ,由常规

种子乳液聚合所得乳液的 MFT为 26 ℃,且聚合过

程中易出现凝胶现象 ,凝聚率高达 10 % ;而采用多

步乳液聚合则可大大降低乳液的 MFT ,聚合过程稳

定 ,凝聚率可降至 1 %。这是由于 MMA 的亲水性

比BA强[10 ] ,在常规种子乳液聚合中 MMA更趋于

水相而向壳层渗透 ,同时后期滴加的 BA 也可能会

进入核层 ,而不是仅在核层表面进行共聚 ,难以生成

所设计的硬核 (MMA) /软壳 (BA)结构 ,而有可能生

成了不规则的三明治形、草莓形、海岛形等多种形

态 ,从而导致了 MFT较高和体系的不稳定。当选

用多步乳液聚合工艺时 ,单体分种子 (核) 、中间层和

壳层三阶段滴加 ,由于中间层具有过渡作用 ,先在种

子 (核)的表面进行接枝聚合反应 ,后期则为壳层单

体提供了反应场所 ,提高了核壳之间结合的牢固程

度。此外 ,由于中间层的存在 ,三层聚合物间单体亲
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水性的梯度减小 ,MMA 趋于壳层的几率也随之降

低 ,且壳单体中引入亲水性强的 MAA 可增大壳层

混合单体的亲水性。因此 , 实验采用多步乳液聚合

工艺 ,可得到具有硬核软壳梯度结构的纯丙乳液 ,其

MFT仅为 3 ℃,软壳赋予乳液很好低温成膜性能 ,

硬核确保了涂膜具有良好的硬度等力学性能。

212　乳化剂对粒子结构的影响

21211　乳化剂添加方式的影响　实验中将以阴离

子乳化剂 (SDBS)和非离子乳化剂 (OP210)复配 ,并

对乳化剂的添加方式进行探讨 ,采用在反应前一次

性添加、每层聚合之间分阶段追加和壳预乳化三种

不同添加方式来合成核壳乳液 ,发现乳化剂的添加

方式对聚合过程和乳液的性能有一定的影响 ,具体

结果如表 3所示。

表 3　乳化剂的添加方式对乳液性能的影响

Table 3　Influence of the addition mode of emulsifiers

on the properties of the emulsion

乳化剂的

添加方式
聚合阶段

凝聚率/

%

平均粒径/

nm

一次性添加

PMMA + PHPMA

PMMA + PBA

PBA + PMAA

0

3

9

6015

7810

10515

分阶段追加

PMMA + PHPMA

PMMA + PBA

PBA + PMAA

0

1

5

7115

8010

8515

壳预乳化

PMMA + PHPMA

PMMA + PBA

PBA + PMAA

0

1

1

6810

7915

9715

由表 3可发现 ,采用一次性添加所有乳化剂时 ,

所得的种子乳液 ( PMMA + PHPMA)粒径最小 ,这

是因为反应开始时体系中乳化剂充分 ,形成的胶束

数目较多 ,故生成的种子粒子数目多 ,粒径就小。但

发现随着聚合反应的进行 ,乳胶粒子不断增大 ,其表

面需从体系中吸附更多的乳化剂来保持稳定 ,若得

不到适量的乳化剂来补充就会导致聚合体系不稳

定 ,凝聚率越来越高 ,甚至出现破乳现象。当按单体

比例分阶段追加乳化剂时 ,种子 (核) 、中间层和壳层

的粒径变化不大 ,这说明在三个聚合阶段中 ,单体并

没有完全按所设计的核壳结构进行聚合反应 ,即随

着新乳化剂的添加生成了部分新的小乳胶粒 ,从而

降低了后期的平均粒径。采用壳预乳化添加方式

时 ,在反应开始只添加核和中间层所需的乳化剂 ,剩

余的乳化剂和壳单体进行预乳化后再均匀滴加 ,控

制适当的滴加速度 ,使每一瞬间乳液中的乳化剂浓

度小于此时乳胶粒子的饱和乳化剂浓度 ,反应在“饥

饿”条件下进行[11 ] ,故没有多余的乳化剂来形成新

的胶束而产生新粒子 ,最终得到核壳结构乳液。此

外 ,对壳预乳化添加方式来说 ,三个阶段的乳液粒径

变化比较明显 ,这也可说明在聚合过程中 ,壳层单体

是在种子 (核)和中间层的粒子表面进行聚合反应

的 ,从而得到了具有核壳梯度结构的纯丙乳液。

21212　乳化剂用量的影响　在乳液合成中 ,乳化剂

用量是影响反应过程稳定性和最终产品性能的重要

因素[12 ]。乳化剂过量将造成新粒子的生成 ,过少又

对胶粒的保护作用不够 ,易形成聚结粒子 ,容易引起

胶乳体系絮凝 ,造成破乳。实验中考察了乳化剂用

量 w 对反应过程的凝聚率和乳液粒径的影响 ,具体

结果如图 1和图 2所示。

图 1　乳化剂用量对凝聚率的影响

Fig11　Influence of the amount of emulsifier

on coagulation rate

图 2　乳化剂用量对粒径的影响

Fig12　Influence of the amount of

emulsifier on particle size

从图 1 中可看出 ,凝聚率随着乳化剂用量的增

加而减小 ,在 115 %～310 %间下降趋势很明显 ,凝

聚率由 10 %降至 1 % ,即说明此范围内增加乳化剂

的用量可大大改善反应体系的稳定性 ,当继续增加

乳化剂用量时 ,凝聚率已变化不大。在图 2 中乳液
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粒径随着乳化剂用量的增加一直减小 ,这是因为乳

化剂用量增加 ,反应过程中形成的乳胶粒子数目多 ,

在相同单体用量的条件下 ,所得乳液的平均粒径就

随之减小 ,也就是说可通过调节乳化剂用量来控制

乳液粒径的大小 ,但若乳化剂过量 ,反应过程中易生

成新粒子而影响核壳结构。实验中选择乳化剂的最

佳用量为 3 % ,既可保持反应体系的稳定性 ,又避免

形成新生的均聚粒子 ,所得乳液的粒径在 100 nm左

右且粒径分布均匀。

3　核壳乳液粒子结构的表征

311　乳液聚合过程中粒径的变化

在核壳乳液聚合过程中 ,乳胶粒径是随单体的

加入而逐渐变化的 ,这也是验证核壳结构是否存在

的一种简单方法。在采用多步乳液聚合过程中 ,乳

液粒径随时间变化的情况如图 3所示。

图 3　聚合过程粒径的变化

Fig13　Variation in particle size during the

polymerization process

由图 3 可看出 ,以开始滴加引发剂为 0 时刻计

时 ,在第一阶段种子乳液 ( PMMA + PHPMA)聚合

时 ,即从 011 h至 2 h的过程中 ,随着单体的滴加 ,粒

径由 50 nm增加至 66 nm ,此时乳液粘度有所增大并

泛蓝色荧光 ,表明种子单体进入胶束生成了核乳胶

粒子 ;在第二阶段 (2 h～3 h)的反应过程中 ,随着中

间层单体均匀滴加粒径增至 78 nm ,说明此阶段是

以核乳胶粒子为种子进行聚合反应得到了核/中间

层粒子 ,未有新的小粒子生成 ;在第三阶段 (3 h～

415 h)中 ,刚开始粒径增加趋势较明显 ,在 4 h时已

增至 9415 nm ,这表明壳层单体是在已形成的核/中

间层粒子的表面进行反应 ,从而使平均粒径增大 ,乳

液呈乳白色 ;后期为保温熟化阶段 ,粒径增长缓慢 ,

说明在前三阶段中单体已达到了较高的转化率。综

观图 3中的曲线 ,其一直呈上升趋势 ,即粒径随着每

个阶段单体的滴加都在增大 ,表明反应过程中并没

有生成小粒径的新粒子 ,而是按照所设计的层层聚

合模式进行反应 ,最终得到具有核/中间层/壳梯度

结构的乳胶粒子。

312　透射电镜法( TEM)分析

乳胶粒子形态最常用也是最重要的表征方法是

TEM分析法[13 ] ,利用 TEM 可以直接观察乳胶粒

大小和形态。实验中将合成的乳液稀释 ,用OsO4染

色后 ,用 TEM观察粒子的微观形态 ,如图 4所示。

图 4　乳液粒子的 TEM照片

Fig. 4　TEM micrograph of the emulsion

图 4 (a)中可观察到粒子均呈球形结构 ,并大小

均匀 ,即无小粒子存在 ,这表明采用壳预乳化法进行

多步种子乳液时并没有生成新粒子。为进一步观察

粒子的具体形态结构 ,取其一部分进行放大如图 4

(b)所示 ,此时可发现乳液粒子内部为深黑色 ,即是

核 ( PMMA + PHPMA)部分 ,其外层则包覆了一定

厚度的浅灰色壳层 ,说明壳层单体 ( PBA + PMAA)

是在表面进行接枝反应的。此外 ,还发现在核壳间

存在模糊的边界 ,这属于中间层 ,但由于中间层单体

的用量较少 ,而不能明显观察到其厚度。综上所述 ,

由图 4可验证采用壳预乳化法所得乳液粒子呈大小

均匀的球形 ,且具有明显核/中间层/壳的梯度结构。

4　结论

(1)分析单体组成及硬单体 ( MMA)和软单体

(BA)的亲水性对核壳结构的影响 ,发现采用多步乳

液聚合法可合成具有核/中间层/壳梯度结构的纯丙

乳液 ,从而将其最低成膜温度降低至 3 ℃。
(2)采用壳预乳化法可使乳化剂得到合理分配 ,

提高了反应体系的稳定性 ,凝聚率仅有 1 % ;当乳化

剂用量为 3 %时 ,反应过程中乳化剂处于“饥饿”状

态 ,避免生成新粒子 ,所得乳液粒径在 100 nm左右

且粒径分布均匀。

(3)通过粒径和透射电镜 ( TEM)的分析 ,发现
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反应过程中粒径一直呈增大趋势 ,说明在种子 (核) 、

中间层和壳层的聚合阶段中 ,其单体是在粒子表面

进行层层聚合的 ,最终得到具有核壳梯度结构的乳

胶粒子 ; TEM 照片也可明显观察到核壳结构的存

在。
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Studies of graded core2shell emulsion

SUN Zhi2juan　ZHAN G Xin2ya　HUAN G Hong　CHEN Huan2qin
(Research Institute of Chemical Engineering , South China University of Technology , Guangzhou , 510640 ,China)

Abstract : An acrylate emulsion with a graded core2mesosphere2shell st ructure has been synthesized by multi2
stage emulsion polymerization , and the main factors affecting the core2shell st ructure of the polymer particles

have been discussed. The experimental results show that use of multi2stage emulsion polymerization allows the

synthesis of a graded core (hard)2shell (soft) emulsion with a hard monomer (methyl methacrylate) and a soft

polymer (butyl acrylate) and the minimum film forming temperature ( MFT) can be reduced significantly.

Emulsifiers can be well dist ributed at different stages by means of shell pre2emulsification which can improve the

stability of the system , and avoid the formation of new small particles in the subsequent reaction process. When

the amount of emulsifier is 3 % (based on the amount of monomer) , the coagulation rate is only 1 % and the par2
ticle size is about 100 nm with a narrow dist ribution. The structure of the polymer particles was analyzed using

a particle size analyzer and by transmission electron microscopy ( TEM) , which clearly demonstrate the presence

of the graded core2mesosphere2shell st ructure.

Key words : multi2stage emulsion polymerization ; graded core2shell emulsion ; minimum film forming tempera2
ture ; latex coatings
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