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摘 要 以纳米二氧化硅粒子（;.<!）为稳定剂，在少量反应型阴离子乳化剂———烯丙氧基羟丙磺酸钠

（=>?;）作助稳定剂的情况下，制备了具有草莓型结构的二氧化硅@聚醋酸乙烯酯（;.<! @?A>0）无机$有机纳米

复合微球 8研究表明，纳米 ;.<! 与 ?A>0的氢键作用是形成这种单分散草莓型 ;.<! @?A>0无机$有机纳米复合

微球的关键 8透射电镜（B+C）观察显示，纳米 ;.<! 吸附在 ?A>0表面，形成草莓型结构 8讨论了纳米二氧化硅

溶胶的种类和用量、乳化剂种类对复合微球形态及其膜性能的影响，并讨论了复合微球的形成机理 8
关键词 无机$有机纳米复合微球，纳米二氧化硅，聚醋酸乙烯酯，氢键

聚醋酸乙烯酯乳液俗称白乳胶，因其具有使

用方便，耐候性好，无毒而价廉等优点，已被广泛

应用于胶粘剂、涂料等领域［%］8但由于亲水性保护
胶聚乙烯醇（?A>）及小分子乳化剂的存在，其耐
水性较差［! D (］，限制了其在很多领域的应用 8自交
联［E］、共聚［:］、加入甲醛［#］等多种方法已被用于解

决这一问题，但由于一定程度上还是要使用 ?A>
做保护胶，因而未能从根本上解决问题 8

>F,2G［’ D %!］及本课题组［%9 D %:］最近的研究表
明，纳米二氧化硅可通过与有机相之间的酸碱作

用或静电作用而吸附在有机聚合物微球表面，起

稳定作用，从而消除了乳化剂的影响 8本研究中，
我们进一步利用纳米二氧化硅粒子表面的羟基与

聚醋酸乙烯酯水解产生的羟基间的氢键作用，合

成了具有草莓结构的 ;.<! @?A>0 纳米复合微球 8
以烯丙氧基羟丙磺酸钠（=>?;）作助稳定剂时，固
含量可达 (! HIJ 8透射电镜表明，该复合微球具
有草莓型结构，初步性能研究表明 ?A>0@;.<! 乳

胶膜的耐水性和硬度较市售白乳胶有显著提高 8

+ 实验部分

+,+ 试剂及仪器
醋酸乙烯酯（A>0，分析纯，上海化学试剂公

司，(K冷藏备用）；纳米二氧化硅溶胶 L.37M./ !"("
（!" 3,，N= O %"，(" HIJ），L.37M./ !"("P=(（!"
3,，N= O %"，(" HIJ，表面氨基化处理）及 L.37M./
!"9(QR（!" 3,，N= O 9，9( HIJ）（+S- 化学品化工

有限公司）；过硫酸铵（>?;，上海高桥化工有限公
司，重结晶使用）；碳酸氢钠（天津市天达净化材料

精细化工厂，分析纯）；9$烯丙氧基$!$羟基$%$丙磺
酸钠（=>?;，(" HIJ 水溶液，双江贸易股份有限
公司）；十二烷基硫酸钠（;Q;，;.3TN1-F,$化学试
剂股份有限公司），壬基酚聚氧乙烯醚（<?$%"及
<?$("，;.3TN1-F,$化学试剂股份有限公司）；十六
烷基三甲基溴化氨（)B>L，上海青浦试剂公司）；
!$甲基丙烯酰基乙基三甲基氯化铵（CB)，#:U#
HIJ，盐城化学药品公司）8
+,$ !"#$ %&’()无机*有机纳米复合微球的制备
在装有冷凝管、机械搅拌器、P! 导入管的 !E"

,V的四口烧瓶中，加入总量 %@(的 A>0、一定量的
纳米二氧化硅溶胶、占单体总量 % HIJ的乳化剂
=>?;及一定量的去离子水，在 P! 保护下搅拌均

匀，然后加入 %@( 的 >?;水溶液搅拌均匀，升温至
:EK，反应 "UE 1，随后加热到 #EK，缓慢滴入剩
下的 A>0单体和 >?;引发剂（9 1滴完）8反应结
束加入 P-=)<9调节体系 N= 值至 : D #，冷却出
料 8
+,- 复合微球的表征
单体转化率采用重量法测定 8
复合微球平均粒径由动态光散射粒度分布仪

（L20S,-3，P( ?VW;）测定 8离心分离后的分散液稀
释数倍，于铜网上干燥后用透射电镜（=.I-01. =$
:""）观察粒子形貌 8

XBRY分析是将所得复合微球于 !EK真空干
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燥箱中干燥至恒重，然后采用 !"# 压片法在红外
光谱议（$%#&’( )*+%# ,-%./#0+ 1(%）上测定 2
流变分析采用室温下，将制备的复合微球分

散液在 34567$5 流变议上（"#11&8’%*9，:5;）测定，
剪切速率 < ,= >至 ?<< ,= > 2
膜性能分析是取约 >@A B的乳液在玻璃板上

室温干燥 CD E成膜，然后在去离子水中浸泡?C E，
采用重量法测定乳胶膜的吸水率；$%(90*0+硬度
测试仪（F<F!$，5E%%( G(,/#0+%(/, H/9，:!）采用
!1(’B法（IJ K LJ）测定乳胶膜的硬度 2

! 结果与讨论

!"# 二氧化硅溶胶种类的影响
表 >总结了不同类型的纳米二氧化硅溶胶以

及不同固含量下制备复合微球的聚合稳定性和单

体转化率 2酸性的纳米二氧化硅溶胶在此体系中
可制得稳定的固含量为 L<M的复合微球，重量法

测得其单体转化率在 D<M以上 2而当固含量提高
到 C<M时，聚合稳定性变差，不能得到稳定的复
合乳液 2当使用碱性的纳米二氧化硅溶胶时，聚合
反应开始 L< +’(内即产生大量凝胶，这与本课题
组以前的报道有所差异［D，>C］2这是由于采用 C6乙
烯基吡啶或 >6乙烯基咪唑做共聚单体制备复合微
球时，利用的是纳米二氧化硅粒子表面羟基与辅

助单体之间的酸碱吸附作用，必须在碱性环境下

反应 2本实验中，纳米二氧化硅表面羟基与 $N;.
间形成氢键，从而吸附在 $N;.微球表面，使复合
微球稳定分散于水中，而醋酸乙烯酯的聚合反应

通常都是在弱酸性环境下进行的 2由表 >可知，借
助有机相与无机相之间的氢键作用，以二氧化硅

做稳定剂时，为保证聚合稳定性，纳米二氧化硅的

用量都较高，且乳液固含量较低，单体转化率也较

低 2

$%&’( # 50++O#P 18 /E% 81#+0*O/’1(, 0,’(B ?< (+ ,’*’.O -O#/’.*%, O, ,/OQ’*’R%#, /1 -#%-O#% 5’S? 4$N;. *O/%T%,O

HO/%T 5’*’.O ,1*
-U 18 /E%

,’*’.O ,1*

;+10(/ 18

5’S?（B）
;+10(/ 18

N;.（B）
51*’9 .1(/%(/
（M）

$1*P+%#’RO/’1(

,/OQ’*’/P

71(V%#,’1(
（M）

30( > ?<C< >< >< >< ?< W1 —

30( ? ?<C<4WUC >< >< >< ?< W1 —

30( L ?<LCXG L >< >< ?< Y%, D>
30( C ?<LCXG L >A >A L< Y%, D?
30( A ?<LCXG L ?< ?< C< W1 —

O NO#’10, O+10(/ 18 ZO/%# ZO, O99%9 ’( /E%,% 81#+0*O/’1(, /1 &%%- /E% /1/O* Z%’BE/ %[0O* /1 ><< B 81# O** /E% ,O+-*%, ’( /E’, \OQ*%；;+10(/ 18 ’(’/’O/1#
（;$5）：> Z/M QO,%9 1( N;.

!"! 乳化剂种类的影响
为提高 N;.的转化率及复合乳液的固含量，

少量的低分子乳化剂如非离子乳化剂 S$6><、S$6
C<，阴离子乳化剂 5X5、U;$5，阳离子乳化剂
]\7、7\;"加入到体系中，实验结果如表 ?所示 2
阳离子乳化剂 7\;"和 ]\7 的加入均导致溶胶
稳定性变差，这是因为纳米二氧化硅粒子表面羟

基带负电，与带正电荷的阳离子乳化剂迅速作用

而导致絮凝；S$6>< 和 S$6C<加入体系中，聚合过
程中产生大量凝胶；而加入 5X5 后，虽然体系聚
合稳定性较好，但储存稳定性差，仅能存放 ?天 2
只有引入单体用量 > Z/M的阴离子可聚合表面活
性剂 U;$5时，可以制得稳定的复合乳液，且单体
转化率超过 ^<M，因而 U;$5可作为助稳定剂，和
纳米二氧化硅之间起到协同作用，从而提高体系

的聚合稳定性 2

$%&’( ! 50++O#P 18 /E% 81#+0*O/’1(, 0,’(B 9’88%#%(/ *1Z +1*%.0*% Z%’BE/ ,0#8O./O(/, O(9 (O(1,’*’.O -O#/’.*%, O, ,/OQ’*’R%#

50#8O./O(/, 50#8O./O(/ +O,,（B）
;+10(/ 18 5’S?

-O#/’.*%,O（B）
N;.（B） _O/%#（B） $1*P+%#’RO/’1( ,/OQ’*’/P

7\;" — — — — ‘%**%9 Q%81#% -1*P+%#’RO/’1(
]\7 <@L ^ L< F< a*1..0*O/%9 90#’(B /E% -1*P+%#’RO/’1(
S$6>< <@L ^ L< F< a*1..0*O/%9 90#’(B /E% -1*P+%#’RO/’1(
S$6C< <@L ^ L< F< a*1..0*O/%9 90#’(B /E% -1*P+%#’RO/’1(
5X5 <@L ^ L< F< ‘%**%9 O8/%# /Z1 9OP,
U;$5 <@L ^ L< F< Y%,

O \E% ,’*’.O ,1* ZO, ?<LCXG 81# O** /E% 81#+0*O/’1( ’( /E’, \OQ*%；\E% ,1*’9 .1(/%(/, 81# O** /E% 81#+0*O/’1(, O#% &%-/ L< Z/M 2
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!"# 二氧化硅溶胶用量的影响
固定 !"#$的用量为 %&’ (，纳米二氧化硅溶

胶的用量由 ’ (增加到 )* (制备 $+,) -#."/无机0
有机纳米复合微球，动态光散射测试显示，复合微

球的平均粒径由 12% 3 2%% 45逐渐减小到 )%% 3
)2% 45，如表 ’所示 6这是由于随着纳米二氧化硅
用量的增加，吸附到聚合物微球表面起稳定作用

的纳米二氧化硅量增加（见图 *），相当于乳化剂
的用量增加了，因此复合微球的平均粒径减小，稳

定性增强了，单体的转化率也随之提高，由 718
增加到 9%8 6对比实验表明，单独用 %&’ ( !"#$

或者单独用纳米二氧化硅作稳定剂时，均不能得

到表中所示的高固含量、高转化率的复合乳液 6

$%&’( # :;<=</>?=+@>+/@ AB >;? $+,) -#."/ /A5CA@+>? @C;?=?@ @><D+E+F?G

DH G+BB?=?4> +4+>+<E <5AI4> AB @+E+/< C<=>+/E?@ <4G !"#$<

$<5CE?
$+,)

<5AI4>（(）

."/
（(）

!"#$
（(）

:A4J?=@+A4
（8）

#<=>+/E?

@+F?（45）

KI4 L )* ’% %&’ 9% )%% 3 )2%
KI4 M *2 ’% %&’ 9* )2% 3 1%%
KI4 7 9 ’% %&’ 9’ 1%% 3 12%
KI4 9 ’ ’% %&’ 71 12% 3 2%%

< M% ( AB N<>?= N<@ <GG?G +4 <EE >;?@? BA=5IE<>+A4@ +4 >;+@ O<DE?6

P+(6 * OQR（< 3 G）<4G $QR（? 3 B）+5<(?@ AB >;? $+,) -#."/ /A5CA@+>? @C;?=?@ @><D+E+F?G DH @+E+/< 4<4AC<=>+/E?@ <4G !"#$

O;? <5AI4>@ AB @+E+/<：<）’ (；D）9 (；/）*2 (；G）)* (；?，B）)* (

!") 复合微球的形态
图 *为固定 !"#$用量为 %&’ (，纳米二氧化

硅用量分别为 ’ (、9 (、*2 (及 )* (时（表 ’中 KI4
L 3 9）所得到的复合微球的形态 6由图可见，所有
复合微球粒径较为均一，具有良好的单分散性 6当
纳米二氧化硅粒子用量增加时，所得复合微球粒

径显著减小，吸附在聚合物表面的二氧化硅粒子

数量明显增多，复合微球的形态逐渐向典型的草

莓结构过渡，进一步证明了纳米二氧化硅粒子作

为乳化剂稳定 #."/ 粒子的功能，和本课题组前
期的研究一致［*1］6
!"* 聚合物乳液流变分析
如图 )所示，不同的纳米二氧化硅粒子用量

时，所制得的复合乳液流变行为存在明显差异 6当
纳米二氧化硅粒子的用量分别为 ’ (和 9 (时，所

P+(6 ) $>?<GH0@><>? @;?<= J+@/A@+>+?@ AB >;? $+,) -#."/ E<>?S?@

/A4><+4+4( G+BB?=?4> <5AI4> AB 4<4A@+E+/< <@ < BI4/>+A4 AB @;?<= =<>?
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得复合乳液具有轻微的剪切变稀行为；当纳米二

氧化硅粒子的用量增加到 !" #、$! #时，所得复合
乳液的剪切变稀趋势明显 %这是由于吸附在 &’()
表面的纳米二氧化硅粒子表面羟基之间可形成氢

键［!*］，使得乳胶粒子之间相互，粘度增大；但当受

到强的机械力时，氢键断开，因此粘度下降 %纳米
二氧化硅粒子添加量越多，制备的乳液具有更明

显的剪切变稀行为 %由图 +可以看到，当剪切速率
在 $,, -. !时，纳米二氧化硅含量高的复合乳液

（/01- 2 314 *），具有更高的剪切粘度，分别为
,5!6, &3·- 和 ,5!!, &3·-；而二氧化硅含量较低的
复合乳液（/01- 7 314 8），仅分别为 ,5,+! &3·-和
,5,$6 &3·- %

9:#% + ;<= -<=3> ?:-)@-:A:=-（-<=3> >3A= $,, -. !）@B C:D$ E&’()

F3A=G=- )@1A3:1:1# 4:BB=>=1A 3H@01A @B 131@-:F:)3 I3>A:)F=-

!"# 膜的耐水性测试
C:D$ E&’()乳胶膜与纯的 &’() 乳胶膜的耐

水性对比见图 6，纯的 &’()膜（商品化白乳胶，使
用的 D&J!,做乳化剂）能够吸收达到自身重量 8"
KAL的水；而使用了二氧化硅溶胶和 M(&C 做助
乳化剂的 C:D$ E&’() 乳胶膜在同样的测试条件
下，只吸收了少于 !, KAL 的水分 %显然，C:D$ E
&’() 乳胶膜的耐水性因纳米二氧化硅溶胶和
M(&C的应用而得到了显著的提高 %这是由于配方
中消除了传统白乳胶中大量小分子乳化剂及亲水

性的保护胶体聚乙烯醇的缘故 %
!"$ 膜的硬度分析

C:D$ E&’() 乳胶膜与纯 &’() 乳胶膜的硬度
对比见图 " %纯的 &’()膜硬度只有 ,5++，而含有
二氧化硅的膜硬度均高于 ,5"+，其最高硬度可达
,52+ %可见，纳米二氧化硅的加入可显著提高乳胶
膜的硬度，这是由于无机纳米二氧化硅粒子一方

9:#% 6 N3A=> >=-:-A31)= @B I0>= &’() 314 -=F=)A=4 C:D$ E&’() F3A=G

B:FH- )@1A3:1:1# 4:BB=>=1A 3H@01A @B -:F:)3 131@I3>A:)F=-

面起稳定剂的作用，一方面相当于添加剂，对

&’()EC:D$乳胶膜起到了增强作用 %而当纳米二氧
化硅用量达到 $! # 时，乳胶膜的硬度稍有下降，
结合图 !（4）的 ;OP照片，我们认为这是因为此时
加入的纳米 C:D$ 数目较多，乳胶粒子产生团聚的

缘故 %

9:#% " M3>41=-- @B I0>= &’() 314 -@H= C:D$ E&’() F3A=G B:FH-

)@1A3:1:1# 4:BB=>=1A 3H@01A @B -:F:)3 131@I3>A:)F=-

!"% 复合微球形成的机理
为了解草莓型 C:D$ E&’()纳米复合微球的形

成机理，我们用红外光谱仪检测不同纳米二氧化

硅粒子用量时 C:D$ E&’()纳米复合微球羟基峰形
的变化 %图 2是在 +6+, Q +6*, )H. !间被放大了的

红外光谱图 %如图所示，纯的 &’() 的羟基峰在
+6"+ )H. !处，同时在 +62$ )H. !处有一个小峰 %这
两个峰分别对应无分子内氢键作用和有分子内氢
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!"#$ % !&’() *+,-./0 /,-1/2,2 0. 3435 6 3475 -89 : /,#"1; <1/ =>?- 0;2 @"AB C=>?- -18+1*"., *+D,/,* +/,+0/,2 !"# 2"<<,/,;. @"AB C>?- /0."1*

键作用的羟基 $加入二氧化硅以后，在 344E -89 :

处出现了另一个小峰，它象征分子间氢键作用使

羟基产生的位移 $由图可见，纳米二氧化硅的量越
大，此峰越突出，而在 34E3 -89 :处的峰逐渐减小 $
可以推测，二氧化硅与 =>?- 之间的氢键作用是
强烈的，它可打破原来分子内氢键，而形成新的氢

键 $正是这种强烈的氢键作用，使得纳米二氧化硅
粒子吸附到有机表面上，形成了稳定的复合微球 $
基于上述的对比实验结果和红外光谱分析，可以

认定 =>?-与二氧化硅表面羟基间的氢键作用对
纳米复合微球的形成起到了重要的作用 $

! 结论
使用 F?=@ 做助稳定剂，利用纳米二氧化硅

粒子做稳定剂可以制备稳定的草莓型 @"AB C=>?-
无机’有机纳米复合微球 $二氧化硅表面羟基与
=>?-羟基间的氢键作用是复合微球形成的关键 $
和纯的商业化白乳胶相比，该复合微球乳胶膜的

耐水性明显提高，同时膜的硬度也有大幅度提高 $
籍此有望开发出一种环境友好材料及高性能的胶

粘剂和涂料 $
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