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摘 要 以十二烷基硫酸钠（@A@）为乳化剂，采用多步种子乳液聚合方法制备了核B壳结构乳液，研究了乳化
剂加入量以及加料速率对核壳乳液聚合的影响，并推导了核及壳乳液聚合阶段所需乳化剂量的计算公式 7研
究表明，当种子、核、壳乳液聚合阶段单体量分别为 %! ;、*" ;和 *" ;，种子乳液聚合阶段加入的乳化剂量为
"C)) ;时，控制核、壳乳液聚合阶段乳化剂的加入量分别在 "C+) D !C"# ;及 "C") D !C%! ;之间，且预乳化单体
的滴加速度低于 !C. ;B02:时，可以防止二次成核及新乳胶粒子的形成，制得粒径分布窄、核B壳结构明显的乳
胶粒子 7利用透射电镜（E/F）对所制备的核壳结构乳胶粒子的结构形态进行了验证，试验结果与理论预测结
果一致 7
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核B壳乳液聚合是近年来在种子乳液聚合基
础上发展起来的一项新技术 7核B壳乳液聚合提出
了“粒子设计”的新概念，即将性质不同的两种或

多种单体分子在一定条件下通过多步乳液聚合得

到具有核B壳结构的聚合物，根据需要对乳胶粒子
进行分子设计，得到一系列不同组成和不同形态

的非均相乳胶粒子，赋予核、壳各不相同的功能，

得到性能独特的复合乳液聚合物［% D +］7影响乳胶
粒子结构形态的因素非常多，如单体的加料方式、

单体的亲水性、引发剂的种类和乳胶粒子内部的

粘度等等［# D %!］，其中单体的加料方式对乳液粒子

的结构形态影响最大 7在壳聚合阶段滴加预乳化
单体时，若乳化剂的加入量或滴加速度控制不当，

使聚合体系中乳化剂浓度大于临界胶束浓度导致

形成新的胶束，从而形成新的乳胶粒子而得不到

核B壳结构乳胶粒，因此壳聚合阶段乳化剂的补加
量和滴加速度必须严格控制 7核B壳结构乳液一般
采用预乳化单体两步乳液聚合方法得到，即首先

采用间歇乳液聚合方法制备种子乳液，然后滴加

预乳化壳单体进行聚合，得到核壳结构乳液 7在制
备种子乳液时如采用间歇乳液聚合方法存在以下

几个弊端［%.］，（%）大量的单体进行间歇乳液聚合，
特别是丙烯酸酯等单体聚合时，凝胶效应严重，在

反应的早期出现剧烈地自动加速现象及一个很大

的放热高峰，容易造成“冲料”和“暴聚”现象，酿成

事故；（!）各种单体的竞聚率不同，竞聚率大的单
体过早的被消耗，留下竞聚率小的单体，导致反应

前期和后期聚合物组成不同，严重影响产品质量；

（.）在间歇乳液聚合过程的阶段!和阶段"，体系
中一直存在大量的单体液滴，容易造成单体液滴

成核，生成大颗粒的聚合物，乳胶粒以这些大颗粒

为中心发生聚结而形成凝胶，导致乳液聚合体系

稳定性下降 7最好的方法是采用多步乳液聚合来
制备核B壳结构乳胶粒子［%)］，即首先制备低固含量
的种子乳液，然后采用预乳化单体半连续乳液聚

合方法分别制备核聚合物和壳聚合物 7这就涉及
到乳化剂在种子乳液聚合、核乳液聚合和壳乳液

聚合 .个阶段之间的分配问题，因球形粒子表面
积的增加和其体积的增加呈非线性关系，即在核

聚合阶段和壳聚合阶段加入等量单体时所需补充

的乳化剂量是不同的，因此有必要对乳化剂在种

子乳液聚合、核乳液聚合及壳乳液聚合这 .个阶
段的分配进行定量研究 7
本文通过预乳化单体半连续乳液聚合方法制

备核壳结构乳液，推导计算核乳液聚合和壳乳液

聚合阶段所需的乳化剂量的数学计算公式，并通

过透射电镜（E/F）对乳胶粒子进行表征，验证数
学模型的正确性 7
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! 实验部分

!"! 试剂与仪器
甲基丙烯酸甲酯（!!"），丙烯酸丁酯（ !#

$"），丙烯酸（""），丙烯酸异辛酯（%#&’"），苯乙
烯（()）化学纯，上海五联化工厂，以上单体经减压
蒸馏后储存于冰箱中备用；十二烷基硫酸钠

（(*(），化学纯，汕头市西陇化工厂；碳酸氢钠
（+,’-./），分析纯，上海虹光化工厂；过硫酸铵

（"0(），分析纯，中国医药集团上海化学试剂公
司 1
将乳液稀释 233 倍后滴在镀有碳膜的铜网

上，先用 45.2 正染色，再用磷钨酸负染色，然后

在透射电 镜（ 6&!#7%33&8 )9,:;<=;;=>: ?@?A)9>:
<=A9>;A>B?，6,B,: &@?A)9>:=A;）上观察乳胶粒子的形
貌和大小 1为了便于观察乳胶粒子的核壳结构，在
壳聚合时加入微量的苯乙烯，因乳胶粒子核的组

成全是丙烯酸酯，不能被 45.2 染色，呈白色；而

壳层苯乙烯富集区被 45.2 染色后呈现灰色
［7C，7D］；

乳胶粒的粒径以及单个乳化剂分子在乳胶粒上的

覆盖面积按照参考文献［7E］进行测定；乳胶粒子
密度的分析按照参考文献［7F］进行 1
!"# 核$壳乳液聚合物的制备
采用多步种子乳液聚合法制备核G壳结构乳

液，包括种子乳液聚合、核乳液聚合和壳乳液聚合

/个聚合阶段 1具体操作是将核单体和壳单体分
别加入到计量的乳化剂水溶液中预乳化得到预乳

化核单体和预乳化壳单体；将计量的乳化剂，缓冲

剂和水加入到装有搅拌器、冷凝管和恒压滴液漏

斗的 C33 <H 反应釜中，升温到 D3I并快速搅拌
（7333 J 7C33 9G<=:），加入计量的种子单体预乳
化，升温到 F3I，降低搅拌速度到 /33 9G<=:，加入
"0(引发剂溶液引发聚合反应，当反应体系溶液
变蓝且单体回流消失后继续反应 % K，得到种子乳
液（种子乳液聚合阶段）；在上述种子乳液中加入

"0(引发剂溶液，以一定的进料速率滴加预乳化
核单体进行乳液聚合，单体加完后继续反应 % K
得到核乳液聚合物（核乳液聚合阶段）；在上述核

乳液聚合物中加入 "0(引发剂溶液，以一定的进
料速率滴加预乳化壳单体进行壳乳液聚合（壳乳

液聚合阶段），单体加完后继续保温反应 % K，停止
加热，冷却得到核G壳结构乳液，单体转化率大于
LLMLN，凝胶含量低于 3M7N 1

# 结果与讨论

#"! 乳化剂量计算公式的推导
%M7M7 核乳液聚合阶段所需乳化剂量 令

"7、"%、"/ 分别为种子乳液聚合阶段、核乳液聚合

阶段、壳乳液聚合阶段所需乳化剂量（O），则：

"7 P "% Q
# ;·!·$%

%·%B·"
&;，7·%"

（7）

式中，# ; 为乳化剂分子量；$% 为核聚合物乳胶粒

的平均粒径（A<）；%B 为体系中乳胶粒总数；"为
乳化剂在乳胶粒上的覆盖率；%" 为阿佛加德罗常

数（DM3%/ R 73%/ <>@ S 7）；&;，7为单个乳化剂分子在

核乳胶粒上的覆盖面积（A<%）1体系中乳胶粒总数
%B 由式（%）求得：

%B Q
’7 (7

7
D·!·$

/
7·#7

（%）

式中，’7 为种子单体总质量（O）；(7 为种子乳液

聚合反应单体转化率；$7 为种子聚合物乳胶粒平

均粒径（A<）；#7 为种子聚合物乳胶粒子的密度

（OGA</）1核聚合物乳胶粒平均粒径 $% 由式（/）计
算得到：

#%·
7
D·!·$

/
%·%B Q ’7 (7 P ’% (% （/）

比较式（%）和（/）得：

$ Q 7 P
’%·(%

’7·(( )
7
·#7

#
[ ]

%

7
/
·$7 （2）

其中，(% 为核乳液聚合反应单体转化率；’% 为核

单体总质量（O）；#% 为核聚合物乳胶粒子密度

（OGA</）1由式（7）J（2）可得：

"% Q
D·# ;·’7 (7
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·
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因在种子乳液聚合阶段和核乳液聚合阶段反应时

间足够长，单体的转化率都可以近似等于 7，则式
（C）简化为：

"% Q
D·# ;·’7

%"·&;，7·$7·#7
·
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·#7
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[ ]
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为了验证公式（D）的正确性，按照表 7进行种
子和核乳液聚合，试验测得的 $7、#7、#%、&;，7以及
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计算得到的 !! 和 "" 结果见表 " #因此，只要确定
好种子乳液聚合阶段所加的乳化剂量 "$ 并测定

种子聚合物的 #$，就可以根据式（%）计算出核乳
液聚合所需补加的乳化剂量 #将上述数据代入式
（%），得到 "" 的数学表达式，见表 " #

!"#$% & &’!()*+ ,-)(!- ./, 01/ 20-!2 -34+2(/5 !/+’3-,(6*0(/5

7/3!/5-50 8--9 7/,-

:(20(++-9 1*0-,（3;） <= >=
8:8（?） =@AA $@=B

C*D7EF（?） =@$> —

GGH（?） <@B" FF@=
IH（?） — $<@=

"JKDH（?） A@=L —

HM8ND"E（?） =@$=N$= =@$>N$=

采用预乳化半连续法滴加核层单体时乳化剂

加入量与核单体加入量之比 "" N$" 是固定的，呈

线性关系 #由式（%）可见在实际的核N壳乳液聚合
过程中加入的单体 "" 与所需的乳化剂 $" 并不

成线性关系 #在实际操作过程中，只要满足乳化剂
在乳胶粒上的覆盖率在 F=O P <=O 之间，体系就
可以达到稳定且无新的胶束生成，当乳胶粒子表

面乳化剂覆盖率为 >=O时为最佳的乳化剂加入
量 #对表 "中 "" Q $@" R（$ S $" N$"）"NF R!T =@AA
进行图解，令!Q F=O，作 $" J"" 图得到最低临界

曲线；令! Q <=O，作 $" J"" 图得到最高临界曲

线，见图 $（*）；将 $$ Q $"，$" Q >=，"$ Q =@AA和!
Q >=O 代入式 "" 中，得到点（>=，$@F>），将该点与
点（=，=）相连，可以得到最佳操作线，即乳胶粒子
表面乳化剂覆盖率为 >=O时所需要加入乳化剂
的量，见图 $（*）#由图 $（*）可见两条临界曲线并
不是两条直线，两条曲线之间的距离较宽，在核聚

合阶段乳化剂在乳胶粒子表面的覆盖率在 F=O
P <=O之间比较容易满足 #核聚合阶段所需补加
的乳化剂量在 =@%A P "@=< ?之间为宜 #

!"#$% ’ &U- ,-24+02 /. #$，"$，""，!!，%2，$ *59 "" ./, +*0-V-2

"$（?） #$（53） "$（?N)3F） ""（?N)3F） !M %2，$（)3"） ""（?）

=@AA AL@$ $@$$A< $@$F>< $@L> R $=$< =@>F R $= T $A $@" R（$ S $" N$"）"NF R!T =@AA

W(?# $ &U- 24,.*)0*50 X-,242 3/5/3-, (5 9(..-,-50 !/+’3-,(6*0(/5 20*?-2

"@"@" 壳乳液聚合阶段所需乳化剂量 由上

面讨论可知通过两步乳液聚合得到核聚合物乳

液，以此核聚合物乳液为种子进行壳乳液聚合，因

无二次成核，种子数目不变，按照上面的分析方

法，可以推导出壳乳液聚合阶段加入单体量为 $F

时所需乳化剂量（"F）的计算公式：

"F Q
%·& 2·（$$ S $"）

!H·%2，"·#"·""
·

$ S
$F

$$ S $( )
"

""

"
[ ]

F

"
F
·! T（"$ S ""）（<）

%2，"为单个乳化剂分子在壳乳胶粒上的覆盖面积

（)3"）；"F 为核壳复合乳胶粒的密度（?N)3F）#按表

F进行多步乳液聚合制备核壳结构乳液，测试结
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果见表 ! "根据乳液测试结果及式（#）可得到壳乳
液聚合阶段所需乳化剂量的计算式：

!$ % $&’( ) * +
"$( ),(

(
$
)! - *&’$ （.）

!"#$% & /012345 673217 896 :;677 <:71< 7=>5<29? 1950=762@4:29?

A9=19?7?: B77C A967 A967D<;755

E2<:2557C F4:76（=G） #H ’H ’H
BEB（I） H&!! *&HJ H&JH

K4LAM$（I） H&*’ — —

NNO（I） #&J( $$&H $$&H
PO（I） — *#&H *’&H

(DQLO（I） !&H. — —

OO — — (&H
B: — — *&H

ORBSL(M（I） H&*HS*H H&*’S*H H&*’S*H

!"#$% ’ /;7 67<>5:< 98 #，" 4?C $< 896 54:7T7<

G4:7T #（?=） "（IS3=
$） $< ) *H*!（3=(）

B77C !.&* *&**!# —

A967 #,&’ *&*$’# H&’$
A967D<;755 J(&# *&*!*. H&’.

U2I" $ /QN =2369I641;< 98 54:7T 146:2357< 2? C288767?: 1950=762@4:29? <:4I7<

4）B77C 146:2357；V）A967 146:2357；3）A967D<;755 146:2357

同样对式（.）进行图解可以得到壳乳液聚合
过程中的 "$ D!$ 两条临界曲线（! % $HW、! %
#HW）和一条最佳操作曲线（! % ’HW），见图 *
（V）"由图 * 可以看出壳乳液聚合阶段所需补加的
乳化剂量在 H&H! X (&*( I之间比较好，核、壳乳液
聚合阶段所需补加的最佳乳化剂量分别为 *&$’ I
和 *&H. I"由上面的讨论可知，只要知道上一步乳
液聚合所制得的乳胶粒径大小和密度，就可以计

算出下一步乳液聚合所需补加的最佳乳化量，试

验操作非常简便 "
()( 核、壳聚合阶段单体进料速率
在核、壳聚合阶段，单体进料速率的控制也非

常重要 "如果加料太快，加入的乳化剂量大于乳胶
粒子增长所需要补充的乳化剂量，反应体系中的

乳化剂浓度超过临界胶束浓度，将形成新的乳胶

粒子 "当乳化剂在乳胶粒子上的覆盖率为 $HW X
#HW之间，并控制聚合反应使单体处于“饥饿”态
时即可保证体系中的乳化剂浓度不会超过临界胶

束浓度 "在半连续乳液聚合过程中聚合反应速率
（%1）与加料速率（%4）有关 " %1 的最大值为相同

条件下间歇乳液聚合的速率（ %1，=4T），当 %4 Y
%1，=4T时，反应处于单体“饥饿”态，此时 %1 受 %4

控制，随时间的变化较小［*J］"若测得这个最大反
应速率 %1，=4T，并使加料速率 %4 小于 %1，=4T，就可

以使聚合反应处于单体“饥饿”态 "间歇乳液聚合
反应速率 %1，=4T可以用转化率随时间变化曲线中

的直线部分斜率来表示 "图 (是壳聚合阶段采用
间歇乳液聚合方法测得的转化率D时间曲线 "由图
(可以看出，在反应的最初 *H X $H =2?，转化率上
升很快，随后变缓 "由曲线的斜率可以得到最大聚
合反应速率 %1，=4T为 (&$ IS=2?"因此只要控制单体
滴加速度在 (&$ IS=2? 以下，即可使反应在单体
“饥饿”态下进行 "

U2I" ( /;7 1950=762@4:29? 39?Z76<4:29? Z76<>< 6743:29? :2=7

()& 核*壳乳胶粒子的表征
图 $（4）X $（V）分别是种子聚合物、核聚合物

和核S壳聚合物乳胶粒子放大 * ) *H’ 倍的透射电

.’. 高 分 子 学 报 (HH.年
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镜图，图 !（"）是核#壳聚合物乳胶粒子放大 $ % &’(

倍的透射电镜图 )从图 !（*）+ !（"）可以看出，种子
粒径约为 ,- ./，核聚合物粒径约为 00 ./，壳聚
合物粒径约为 1! ./)粒子呈规则的球形，粒径分
布比较均匀，没有生成二次粒子 )从图 !（"）可以
看出，经过多步乳液聚合制得的复合乳胶粒子核#
壳结构非常明显 )

! 结论
采用多步种子乳液聚合方法，根据推导的公

式可以方便地计算在核乳液聚合以及壳乳液聚合

阶段所需补加的乳化剂量，使加入的乳化剂量落

在临界操作线! 2 !’3 + 0’3之间，并控制预乳
化单体的进料速率，使乳液聚合处于单体“饥饿”

态，便可以防止二次粒子的生成，制得粒径分布均

一、核#壳结构明显的乳胶粒子并可保证聚合体系
的稳定性 )
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& 45678 9，:.;8 9，<*/*;* :，=*>?6>* <，9*>?6/8>8 @) A B8CD/ E"F，B8CD/ GH>> I;，&1-&，&1（&’）：&,! + &(!

$ 45678 9，<*/*;* :，9*>?6/8>8 @) A B8CD/ E"F，B8CD/ JKH/ I;，&1-’，&-（&$）：!$&1 + !$$-

! 9*>?6/8>8 @，45678 9，=*>?6>* <) A B8CD/ E"F，B8CD/ GH>> I;，&1-$，$’（&）：,( + (&

, LK*.M A N，<*.M 9 A，LK6 < O，<*.M P) B8CD Q.>H，$’’R，((：1(& + 1R’

( <*.M 9 A，LK*.M A N) A 9*>HS E"F，$’’(，,’（&R）：,,’! + ,,’(

R LK*.M AF;H（张继德），<*.M 96TFH（杨慕杰），<*.M P6*.（杨欢），LK6 <*.MS8.M（朱扬荣）) :">* B8CD/HSF"* EF.F"*（高分子学报），$’’R，（0）：-00 +

--!

0 JK8 Q，GHH = U) A :VVC E"F，B8CD/ JKH/ I;，&1-(，!’（(）：&1’! + &1$R

- 96S8F E，P*?KF/8>8 P) A :VVC E"F，B8CD/ JKH/ I;，&1-,，$$：&!R( + &!R-

1 P68 N8.MWF*（霍东霞），GF6 N*XK6*.M（刘大壮），E6. BHFYF.（孙培勤）) :">* B8CD/HSF"* EF.F"*（高分子学报），$’’’，（&）：(( + R’

&’ =*SC??8. G I，=*SC??8. 4 A，E6.;7HSM N J) A :VVC B8CD/ E"F，$’’!，1’（,）：1’( + 1&(

&& ZHSM6?8. J A，O6??HCC [ @，[FC7HS> O [) B8CD/HS，$’’!，,,（0）：$’R0 + $R&1

&$ A8H.??8. A I G，P*??*.;HS P，A*.??8. G P，@8HS.HCC \)9*"S8/8CH"6CH?，&11&，$,（&）：&$R + &!&

&! J*8 @8.MD6（曹同玉），GF6 ]F.MV6（刘庆普），P6 AF.?KH.M（胡金生）) ED.>KH?F?，BS8VHS>FH? *.; :VVCF"*>F8. 8^ B8CD/HS I/6C?F8.（聚合物乳液合成

原理性能及应用）) \HFTF.M（北京）：JKH/F"*C Q.;6?>SD BSH??（化学工业出版社），$’’$),&( + ,&1

&, GF6 O，UF..F5 9 :)9*"S8/8CH"6CH?，$’’&，!,（$&）：0!’R + 0!&,

&( @SH.> A E，E"KHF.7HF/ A Q，J86"K/*. B O)9*"S8/8CH"6CH?，&1-!，&R：(-1 + (1-

&R @SH.> A E)9*"S8/8CH"6CH?，&1-,，&0：$!1’ + $!1&

&0 9*S8. E P，IC;HS 9 I，_CH‘F>K Q a) A J8CC8F; E"F，&1(,，1：-1 + &’!

&- LK*.M AF;H（张继德）) ED.>KH?F? *.; JK*S*">HSFX*>F8. 8^ EHC^ JS8??bCF.5*7CH J8SHb?KHCC G*>HW *> :/7FH.> @H/VHS*>6SH（室温交联核壳结构乳液的制

备及其性能研究）) N8">8S*C NF??HS>*>F8. 8^ LKHTF*.M _.F‘HS?F>D（浙江大学博士学位论文），$’’R

&1 LK*8 =H（赵科）) E>6;FH? 8. >KH 98SVK8C8MF"*C NH‘HC8V/H.> 8^ G*>HW B*S>F"CH? F. EH/Fb"8.>F.686? I/6C?F8. B8CD/HSFX*>F8. BS8"H??（半连续乳液聚合

乳胶粒形态演化研究）) N8">8S*C NF??HS>*>F8. 8^ LKH.MXK86 _.F‘HS?F>D（郑州大学博士学位论文），$’’$
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