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摘 要 引入一种不溶于水的染色剂（>?$@）作示踪剂，研究甲基丙烯酸甲酯（AAB）C丙烯酸丁酯（>B）种子半

连续乳液聚合中各变量对成核过程及成核机理的影响，运用最终乳胶粒中染色剂的含量（! :20）、最终乳胶粒

子数（" /
D）、胶束成核和均相成核所形成的粒子数目（"+ 和 " 4）等参数对聚合过程中的成核情况进行定量分

析 9结果发现，当引发剂浓度［E］增大时，! :20、" 4、"+ 和 " 4 C" /
D 均随之增大，同时 "+ C" /

D 相应地减小，且 "+ C

" /
D F G " H"!<!［E］I " H##((，表明均相成核随［E］的增大而增加，但胶束成核的比例减小 9乳化剂浓度［#］在不同

范围内对成核机理的影响不同，在［*］F " H%!’< J ’" G ! +K.·?G ’时，体系中胶束成核和均相成核比例相等，各为

)"L；当［*］M " H%!’< J ’" G ! +K.·?G ’时，随［*］增大，成核时间 $’，!逐渐缩短，"+ C" /
D 增加，" 4 C" /

D 减小，胶束成

核所占比例大于均相成核，胶束成核逐渐上升为主要成核方式；反之当［*］N " H%!’< J ’" G ! +K.·?G ’时，体系中

胶束成核所占比例小于均相成核，均相成核为主要成核方式 9当 AAB的摩尔分率 %AAB由 " 增至 " H< 时，"+ C" /
D

从 #" H&(L下降至 )"L，体系中以胶束成核为主，均相成核为辅；当 %AAB由 " H< 增至 ’ 时，"+ C" /
D 已降至 ="L，

而 " 4 C" /
D 增至 <"L，体系中已转变成均相成核为主，胶束成核为辅 9在常规和种子半连续乳液聚合中，$’，!分

别为 ’! +-;和 < +-;，而 ! :20变化较小，表明聚合方式只影响粒子的形成过程和成核时间的长短，对成核方式

影响甚微 9
关键词 半连续乳液聚合，成核机理，粒径及其分布，胶束成核，均相成核

在乳液聚合理论研究中，很难用直接的方法

来确定体系中的成核方式，如 OK0［’］表明当实验
数据遵循 " D"［*］

" H<［E］" H=关系时也不一定能证

明实验体系就符合 @+-84$*P,Q: 理论 9近年来随着
科技进步，乳液聚合及其成核机理的研究取得了

长足的发展［! R =］，在对成核机理进行定性分析的

基础上已渐渐采用多种方法来对其进行定量分

析，如 S40Q; 等［)，<］曾尝试用一种极不溶于水的颜
料作示踪剂来判断苯乙烯在半间歇式乳液聚合中

的成核机理，但其研究仅限于对均聚体系成核机

理的分析 9
本文在对种子半连续乳液聚合动力学研究的

基础上［%，#］，选用甲基丙烯酸甲酯（AAB）和丙烯
酸丁酯（>B）作共聚单体，引入一种不溶于水的染
色剂（>?$@）来追踪粒子形成过程中胶束成核和均
相成核的情况，重点分析引发剂浓度［E］、乳化剂
浓度［*］和单体配比 %AAB对成核过程中不同阶段

的粒径分布及成核机理的影响，并根据最终乳胶

粒中 >?$@的含量和不同成核方式所形成的粒子
数目，确定体系中不同成核机理与各影响因素之

间的变化规律和定量关系 9

% 实验部分

% &% 实验配方
实验用共聚单体 AAB、>B 工业级，日本进口

分装，使用前减压蒸馏提纯；乳化剂十二烷基联苯

醚 二 磺 酸 钠 （6K:-7+ :K:0/2. :-D40;2. 0840Q
:-67.D4K;,80，T@>），工业级，法国 O4K:-, 公司；引
发剂过硫酸钾（UV@）、DW 值缓冲剂碳酸氢钠
（X,WSY(），分析纯，国产；去离子水，自制，电导率

N " H")%!@·/+
G ’；染色剂 >?$@，国产，温州美尔诺

化工有限公司 9实验的基本配方如表 ’ 所示 9
% &’ 聚合工艺
在装有数显搅拌器、回流冷凝器、恒温加热装

置的反应釜中进行种子乳液聚合反应 9在反应釜
中加入一定量的乳化剂、DW 缓冲剂，去离子水和
! Z溶有染色剂（>?$@）的单体混合物，搅拌 (" +-;
使其混和均匀 9当温度为 #"[时，采用恒流泵滴
加种子单体和初始引发剂，控制滴加时间在 ’)
+-; 左右；待继续反应 ’) +-; 后开始滴加剩余的
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单体和引发剂，滴加时间约为 !"# $%&；在整个聚
合过程中，定时测定单体的转化率和粒子大小及

其分布情况（跟踪粒子的形成过程），当转化率趋

于恒定时升温至 ’#(，熟化 )* $%&后降温出料 +

!"#$% & ,-./0%$/&123 450$6321%5&

721/0%238 7288 （9）

:/113/ ;<209/ ="> ?*#
@AB "C*

D2=E>? # C?
F&%1%23 %&%1%2150 4//G （8//G/G 8129/） ="> !#

:HA #C*
A//G/G $5&5$/08 （8//G/G 8129/） 77I !#

BI !#
BJKA # C!

F&%1%2150 4//G （0/2;1%5& 8129/） ="> )#
:HA #C*

75&5$/0 4//G （0/2;1%5& 8129/） 77I ’#
BI ’#

& ’( 实验原理
选用的染色剂 BJKA的结构式如图 ! 所示，属

于强憎水性的有机化合物，根据相似相溶原则，

BJKA 可溶于有机溶剂和单体，但难溶于水 +反应
前将 BJKA 溶于少量单体添加到反应器之中，反应
开始的瞬间大部分 BJKA分布在单体液滴之中，也
有部分溶解于单体增溶胶束之中 +由于 BJKA 分子
是非常憎水的，它不能从单体液滴和增溶胶束之

中扩散到正在增长的粒子之中和水相之中 +于是，
在反应终结时确定最终形成的乳胶粒中所含 BJK
A的百分量（! GL/）可为推断成核机理提供依据，如

当聚合体系中只存有胶束成核和均相成核两种成

核方式，根据 ! GL/就可推算出胶束成核的百分比，

其他则为均相成核 +

M%9 + ! A;</$/ 54 BJKA

& ’) 参数选用及计算

! C) C! 乳胶粒子中 BJKA 百分含量（! GL/）的检测

BJKA在不同乳液的乳胶粒子中的含量（! GL/）

用 NOKO%8 分光光度计（NDFEI7）来检测 +首先取

定量的 BJKA 和干燥后的乳液聚合物样品（无 BJK
A）溶于 "# $J丙酮中，发现 BJKA 的紫外吸收峰出
现在 PQ# &$，而单独的干燥乳液聚合物溶于 "#
$J的丙酮所配置的溶液在同样的波长下没有出
现吸收，即样品中的乳液聚合物（77I和 BI的共
聚物）对 BJKA 在 PQ# &$处出现的 NO吸收不产生
干扰 +其次，用不同量的 BJKA 配制一系列不同浓
度（" GL/）的标准样品，采用同样方法可得标准曲线

并进行拟合得 # R ?" CQ"PP " GL/ S ! C’TT? U !# V )（$

R # C’’’T）［’］+根据朗伯K比尔定律［!#］：

# R 39
%#
% R &’" GL/ （!）

式中 # 表示物质的吸光度，%# 和 % 分别为入射光

强和透射光强，& 为摩尔吸光系数，’ 为液层厚度
（此实验中为 ! ;$），计算可得到校正直线的 & 是

? C"Q"Q U !#) $JW（9·;$）+
在实验过程中，对聚合乳液而言，当采样时间

超过 P 天后，采样时间对 " GL/的影响已不灵敏，故

乳液样品一般在室温下放置约 !# 天左右后再进
行测定 +在此静置过程中，样品底部会有一层蓝色
沉淀（乳液样品中悬浮的 BJKA），取样时从待测乳
液的中间部分移取 ! 9 样品，然后在烘箱中干燥，
接着将干燥的聚合物溶于丙酮中（!# $J）来测

" GL/，文中所提供的 " GL/数据均是对 * 次样品测量

的平均值 +根据所得的 " GL/来计算 ! GL/ +

鉴于上述所测的 " GL/，体系中需选用的基本

参数的计算方法如下：

! GL/ R
(.

GL/

(#
U !##X

R
" 2GL/ U ) 8

(#
U !##X （"）

式（"）中，! GL/指乳胶粒子中 BJKA 的百分含量；

(.
GL/指 BJKA 在乳胶粒中的质量；(# 指 BJKA 的总

用量；) 8 指所测乳液样品体积 +

! GL/，$ R
($

GL/

(#
U !##X （?）

式（?）中，! GL/，$指 BJKA 溶于胶束中的初始百分含

量；($
GL/指 BJKA在胶束中的质量；其值不可测量，

通常是按体系进行估算［!#］+

*$ R
* Y U （! GL/ V ! GL/，#）

! GL/，$
（)）

式（)）中，*$ 指由胶束成核形成的乳胶粒子数；

* Y 指体系中单位体积中的胶束个数；! GL/，#指在乳
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化剂浓度小于 !"!时最终乳胶粒中 #$%& 的百分
含量 ’

! ( ) ! * + !, （-）

式（-）中，! ( 指由均相成核形成的乳胶粒子数 ’

! . )
［"］+ !"!

# / !0 （1）

式（1）中，!"!为乳化剂 2&# 的临界胶束浓度，#
为乳化剂在每个胶束中的聚结数，!0 为阿弗加德

罗常数，其值为 1 345 / 6457（68,9:）’
6 3; 35 ! . 的计算 按式（1）可知，每个体系中

［<］是已知的，而 2&# 的 !"! 为 = 357 / 64 + ; ,9:·
$+ 6，对同一乳化剂而言，!"! 和 # 均是常数 ’在
# 小于 644 的情况下，一般采用稳态荧光猝灭方
法测定［66］’通过在溶液中加入荧光探针（芘），考
察不同猝灭剂（二苯甲酮）浓度下的荧光强度，求

算聚集数 ’根据实验中 2&# 浓度 $ ) 6 3>6- / 64 + 7

,9:·$+ 6，!"! ) 4 3=57 / 64 + 7 ,9:·$+ 6，可计算出 #
) 74，具体的计算过程见文献［=］’

! 结果与讨论

! "# 引发体系的影响
5 36 36 引发剂对成核过程的影响 引发剂对

半连续种子乳液聚合过程中的动力学影响非常明

显，通过对种子阶段和后期连续反应阶段乳液的

粒径及其分布和粒子数 ! * 来考察［?］对乳液聚合

成核过程的影响 ’设定［?］) ; 315=1 / 64 + 7 ,9:·
$+ 6，% ) >4@，［<］) 6 35--7 / 64 + 5 ,9:·$+ 6，种子

阶段的粒径（& A）和粒子数（! A
*）随时间的变化如

图 5 所示 ’从图 5 可见，在半连续种子乳液聚合的
种子阶段，乳胶粒的粒径随反应时间逐渐增大，在

4 B 1 ,CD粒径变化比较平缓，但在 1 ,CD处有个突
变过程，即粒径由 6; 3> D,突增至 > ,CD 处的 57 31
D,，而此后粒径的增加趋势又比较慢，这表明 4 B
1 ,CD 为成核阶段，此阶段体系中的单体结合自由
基在反应中心发生反应而形成初始粒子，是产生

新粒子的过程，粒径变化不明显；当成核基本结束

后，单体就以形成的初始粒子为基体发生聚合反

应，从而出现粒径突然增大的情况，这属于粒子长

大的恒速阶段 ’鉴于粒径在 1 ,CD 处发生突变，可
推断此体系的成核阶段为 4 B 1 ,CD，这一结论图
中粒子数的变化也可证明 ’
图 5 中可见在 1 ,CD 处有个明显的顶点，即反

应开始，体系按一定的成核方式形成初级粒子使

粒子数快速增加，当这些初级粒子长大成稳定的

ECF ’ 5 GHICHJC9D 9K *HIJCL:M ACNM HDO ! A
* HJ AMMOMO AJHFM

乳胶粒子并无新粒子生产时，粒子数就累积到一

最大值，此时标志着成核阶段的结束［65］，故图中

的粒子数在 1 ,CD时达到最大值可说明本体系的
成核阶段为 4 B 1 ,CD ’此外，图中 1 ,CD 后粒子数
不再增加而稍有下降，最终趋于稳定，这是因为在

成核结束后粒子处于增长阶段，乳胶粒吸收单体

和自由基进行聚合反应，粒径随之增大，其表面电

荷密度降低而变得不稳定，于是粒子在增长的同

时也发生了聚并，从而使粒子数有所下降，但随反

应的进行，体系中乳胶粒的增长和聚并达到平衡

时粒子数就趋于稳定 ’
按上述分析方法，对不同的［?］进行成核过程

的分析，得到不同体系中种子阶段的成核时间

（’6，5）、粒径大小（&
A）、粒子数（! A

*）和后期连续反

应阶段的粒径大小（& L）及其粒子数（! L
*），结果如

表 5 和表 7 所示，其中［?］A、［?］L 分别表示种子阶
段和连续反应阶段引发剂的浓度 ’

$%&’( ! <KKMLJ 9K CDCJCHJ9I 9D DPL:MHJC9D *I9LMAA HJ AMMOMO *9:Q,MICNHJC9D

［?］A / 647

（,9:·$ + 6）

’6，5
（,CD）

& A

（D,）
! A

* / 64 + R

（,$ + 6）
:F! A

* :F［?］A

1 3 ;>6- ; 51 3- 1 375>= 6R 3>467 + 536>>7
- 3---1 1 5R 37 - 346=- 6R 3R44R + 535--7
; 315=1 1 5= 3- ; 35>=4 6R 3175; + 5377;-
7 3R47R > 76 36 7 3416; 6R 3;>-= + 53;76;
5 3RRR> > 75 3R 6 3=7=6 6R 35>R1 + 53--17

$%&’( ) <KKMLJ 9K CDCJCHJ9I 9D *9:Q,MICNHJC9D *I9LMAA HJ L9DJCDP9PA *MIC9O

［?］L / 647

（,9:·$ + 6）

& L

（D,）
! L

* / 64 + R

（,$ + 6）
:F! L

* :F［?］L

65 3=174 1= 31 ; 3R>1- 6R 31>44 + 63>>R7
66 36666 R6 35 7 3;;>= 6R 3-7RR + 63=-;5
= 35-=7 R; 31 5 37=R- 6R 37R=> + 53477;
R 3;4R; R1 36 6 3R4-5 6R 3576> + 536747
- 3---1 >7 3R 4 3>1R- 61 3=7>7 + 535--7
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由表 ! 和表 " 可见，随［#］$ 和［#］% 的增大，! $

和 ! % 均逐渐减小，" $
& 和 " %

& 逐渐增大，这是因为

当［#］增大时，种子阶段所形成的反应中心增多，
体系中的粒子数增加，而对相同用量的单体而言，

粒子数增多会使乳液粒径相应地减小 ’此外，在种
子阶段，#(，!随［#］

$ 的增加而缩短，这是因为当引

发剂用量增加时，在体系中分解成的自由基随之

增加，单体结合自由基反应形成粒子的几率也增

加，同时由于体系中反应中心和粒子数的增多，聚

合反应速率加快，故而成核时间缩短 ’
对表 ! 和表 " 中的 )*" $

& +)*［#］
$ 和 )*" %

& +)*［#］
%

作图可得图 " 和图 , ’

-.* ’ " /0)12.34$5.& 36 )*" %
& 7.25 )*［#］$

-.* ’ , /0)12.34$5.& 36 )*" %
& 148 $ 890 7.25 )*［#］%

在图 " 中，)*" $
& 和 )*［#］$ 可拟合得一直线，其

斜率为 ( :"; （% < = :>>?=），即 " $
&!［#］

( :";，表明在

种子阶段中，［#］对 " $
& 影响非常明显，这是因为在

种子半连续乳液聚合过程中，前期种子阶段主要

是生成乳胶粒子的集中时期，引发剂分解成自由

基的情况是形成粒子的关键因素，引发剂用量的

多少直接影响到形成粒子数目 ’

在图 , 中，)*" %
& 和 )*［#］% 可拟合得一直线，其

斜率为 ( :@@ （% < = :>>;A），即 " %
&!［#］

( :@@，与 " $
&

!［#］( :";相比，［#］对 " %
& 的影响要大于对 " $

& 的影

响，这是因为在种子半连续乳液聚合过程中，为在

反应初期得到更多的乳胶粒子，一般在种子阶段

的引发剂用量占总体用量的 @=B左右，但由于引
发剂存在一定的半衰期，种子阶段中的引发剂有

部分会在后期连续反应阶段中分解而发生聚合反

应，即引发剂在后期的聚合反应中产生了累加效

应，从而使［#］对后期连续反应阶段的影响大于种
子阶段 ’
! :( :! 引发剂对成核机理的影响 种子半连

续乳液聚合是分两个阶段进行反应的，但在同一

体系中两阶段的成核方式应该是一致的，对最终

所得乳液进行分析即可反映整个聚合过程中的成

核机理 ’不同［#］时所得的 $ 890、" 5 和 "C 等结果

如表 , 所示 ’当［#］% 增大时，$ 890、" 5 和 "C 均随

之增加，表明当［#］增加时，由胶束成核和均相成
核所形成的粒子数均有所增加 ’为更进一步对成
核机理进行定量分析，对 )*$ 890 +)*［#］

%、"C D"
%
& +

［#］% 及 " 5 D"
%
& +［#］

% 进行作图分析，如图 , 和图 @
所示 ’

!"#$% & E660%2 36 .4.2.123F 34 4G%)012.34 C0%514.$C

［#］% H (="

（C3)·I J (）

$ 890

（B）
"C

H (=J (;（CIJ (）

"5

H (= J (;（CIJ (）
)*［#］% )*$ 890

(!:>?"= A:=, !:@?(> !:!!,; J (:AA;" =:>=@"
((:(((( ;:"! !:=;== (:";A> J (:>@,! =:A?,@
>:!@>" ?:A; (:@,=A =:A@?; J !:="", =:A"?;
;:,=;, ?:=@ (:(AA= =:@(;! J !:("=" =:;A(A
@:@@@? @:?" =:?"!A =:!",; J !:!@@" =:;@=@

-.* ’ @ KG142.212.L0 141)9$.$ 36 4G%)012.34 C0%514.$C L0F$G$ ［#］

对图 , 中的数据进行线形回归得一直线，其
斜率为 = :,! （% < = :>A>,），即 $ 890!［#］

= :,!，由于
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! !"#是反映体系中胶束成核方式在成核过程中的

情况，当［$］增加时，! !"#随之增加，体系中由胶束

成核所形成的乳胶粒增多，表明［$］对胶束成核过
程有着不可忽视的作用 %在图 & 中却发现 "’ ("

)
*

随［$］的增大而减小，在［$］+ & ,&&&- . /0 1 2 ’34(5
时，"’ ("

)
* 为 0 ,678&，当［$］增至 /7 ,8-20 . /0 1 2

’34(5时，"’ ("
)
* 降至 0 ,&2&7，且成线性关系，即

"’ ("
)
* + 1 0 ,07-7［$］9 0 ,::22（# + 0 ,88;&）；反之

" < ("
)
* 随［$］的增加而增加 %但从两直线的总体趋

情况来分析，在［$］考察范围内 " < ("
)
* 均比 "’ ("

)
*

小，表明此时体系中一直是胶束成核为主，均相成

核为辅；但随［$］的增大，胶束成核的比例逐渐减
小，均相成核就相应地增加 %综合两图可见，! !"#

随［$］增加并不能表明胶束成核在整个成核方式
中所占的比例一直增加，这是因为当［$］增加时，
整个体系中的粒子数也随之增加，即胶束成核和

均相成核所形成的粒子数均增加，"’ 的增加导

致了 ! !"#的增加，但究竟何种成核方式占主导地

位就取决于 "’ 和 " < 增加程度的大小，在图 & 中

两直线不同的变化趋势表明均相成核随［$］的增
加而逐渐增加，而胶束成核却随着［$］的增加而逐
渐降低 %
! "! 乳化体系的影响
7 ,7 ,/ 乳化剂对成核过程的影响 设定 $ +
:0=，［$］) + // ,//// . /0 1 2 ’34·51 /，>>? 与 @?
质量比 / A /，考察［B］变化对成核过程的影响，具
体结果如表 & 所示 %

#$%&’ ( BCC#)D 3C #’E4FGCG#H 3I IE)4#JDG3I *H3)#FF

［B］. /07

（’34·5 1 /）

%/，7
（’GI）

& F

（I’）
& )

（I’）
" F

*

. /0 1 /6（’5 1 /）

" )
*

. /0 1 /6（’5 1 /）

/ ,&0-; ; 7- ,7 60 ,; 6 ,-::6 ; ,/8&&
/ ,7&&2 - 76 ,2 6/ ,7 & ,0/8& 2 ,;;:8
/ ,00;2 - 27 ,2 68 ,- 2 ,&/22 7 ,0/7;
0 ,6&27 - 2; :; ,: / ,&&&0 / ,00:7
0 ,&07/ - ;/ ,8 /0/ 0 ,8&:- 0 ,&86/
0 ,7&// : ;: ,& //6 0 ,&26; 0 ,2;;0
0 ,0&07 : -7 ,7 /28 0 ,70&/ 0 ,///0

在表 & 中，随着［B］增大，%/，7由 : ’GI 缩短至

; ’GI，& F 和 & ) 随之减小，" F
* 和 " )

* 却随之增加 %
对 4K" F

* L4K［B］和 4K" )
* L4K［B］分析可得图 - %在图 -

中发现，4K" F
* 与 4K［B］的曲线存在一个拐点，即 " F

*

随［B］的变化非单向线性关系，故分别对拐点前
后的数据进行拟合可得两直线，如图 6（J）所示 %
在拐点前所得直线的斜率为 0 ,--（# + 0 ,88-8），

即 " F
*!［B］

0 ,--，而在拐点后所得直线的斜率为

/ ,6&（# + 0 ,882:），即 " F
*!［B］

/ ,6& %这两条直线在

图 6（J）中相交于点 4K［B］+ 1 7 ,7//7 处，即［B］+
0 ,-/;8 . /0 1 7 ’34·51 /，表明在考察范围内当［B］
M 0 ,-/;8 . /0 1 7 ’34·51 /时，［B］对 " F

* 的影响非常

明显，这是因为在种子半连续乳液聚合过程中，种

子阶段的作用是生成初始粒子而作为种子，以成

核时期为其重要部分，当乳化剂用量较大时体系

以胶束成核为主，所形成的胶束数目多，在种子阶

段极容易形成稳定的初始粒子，故乳化剂是种子

阶段成核过程中的一个重要因素；而当［B］N
0 ,-/;8 . /0 1 7 ’34·51 /时，体系中胶束成核不再为

主要成核方式，且随［B］的减小，均相成核逐渐上
升成主要成核方式，尤其当［B］低于 ’(’ 时，体
系中已很难形成胶束，体系基本是均相成核为主，

而在均相成核过程中，乳化剂是用来稳定新生成

的乳胶粒子的，对乳胶粒子的生成和成长过程影

响不大，故［B］对成核过程的影响大大下降 %

OGK % - P#4JDG3IF<G* 3C 4K" F
* JI! 4K" )

* QGD< 4K［B］

图 - 中［B］对后期连续反应阶段所得最终粒
子数 " )

* 的影响与 " F
* 相似，也存在一个拐点，表

明［B］在不同的范围内对成核过程的影响不同，
故分两阶段来讨论 %对拐点前后的数据进行分析
得图 6（R），在拐点前的直线斜率为 0 ,62（# +
0 ,888-），即 " )

*!［B］
0 ,62，而在拐点后直线的斜率

为 / ,:7（# + 0 ,88//），表明 " )
*!［B］

/ ,:7 %这两条直

线在图中相交于点 4K［B］+ 1 7 ,7/&& 处，与前述
分析的［B］对种子阶段 " F

* 的影响所出现的拐点

基本一致，这是由于［B］在不同范围内时，体系中
的成核方式不同，从而［B］对体系中粒子数的影
响会出现转折的情况，故可推断当［B］M 0 ,-/;8 .
/0 1 7 ’34·51 /时，［B］对 " F

* 和 " )
* 的影响都非常明

显，体系中以胶束成核为主；而当［B］N 0 ,-/;8 .
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!" # $ %&’·(# !时，［)］对 ! *
+ 和 ! ,

+ 的影响下降，体

系以均相成核为主 -

./0 - 1 23’45/&6*7/+ &8 ’0! *
+ 9/57 ’0［)］（4）46: ’0! ,

+ 9/57

’0［)］（;）

$ <$ <$ 乳化剂对成核机理的影响 在讨论［)］
对成核过程影响的基础上，对不同［)］时所得的

" :=3、! 7 和 !% 进行分析，结果如表 > 所示 -随［)］

增加，!% 和 ! 7 都随之增加，这是因为［)］增大

时，由乳化剂形成的乳胶束的数目增多，由胶束成

核所形成的粒子数增多，导致 " :=3的增加；同时由

于体系中乳化剂的存在，由均相成核所产生的初

始粒子可吸附自由的乳化剂分子来形成更为稳定

的乳胶粒子，从而由均相成核形成的乳胶粒子数

也增加 -为更进一步对成核机理进行定量分析，对

’0" :=3 ?’0［)］、!% @!
,
+ ?［)］和 ! 7 @!

,
+ ?［)］进行作图分

析，如图 A 和图 B 所示 -
从图 A 中可见，除［)］为 " <"C"$ D !" # $ %&’·

(# !外，’0" :=3与 ’0［)］成线性变化，所得直线的斜

率为 ! <E!（# F " <BB1E），即 " :=3!［)］
! <E!，这与前

述所分析的［)］对种子阶段和后期连续反应阶段
粒子数的影响有所不同 -［)］在考察范围内，对粒
子数的影响均呈两个不同的线性变化，对 " :=3而

言，由于［)］F " <"C"$ D !" # $ %&’·(# !时，其值小于

GHG，无 法 形 成 胶 束，此 时 所 测 得 的 " :=3 为

" <>>I，这是由于 J(?K 粘附在乳胶粒子表面而引
起的测量误差，故此值定为 " :=3，"，即体系中的固

定误差 -当［)］L GHG 时，最终 " :=3随［)］增加而

快速增加，在整个反应体系中，［)］决定胶束个数
从而直接影响胶束成核所占的比例，而在反应结

束是由 " :=3来反映这样的变化关系 -

!"#$% & )883,5 &8 3%M’*/8/3N &6 6M,’345/&6 %3,746/*%

［)］D !"$

（%&’·( # !）

" :=3

（I）
!% D !"# !1

（%(# !）

!7 D !" # !1

（%(# !）
’0［)］ ’0" :=3

! <C">E !" <>A $ <B!>! ! <E!BE # !<A$$" ! <"$A>
! <$CCO 1 <O$ $ <"1"" ! <O1AB # !<B"!$ " <A>EC
! <""EO > <!C ! <!>E> " <AE1A # !<BBA! " <1AAB
" <1CO$ E <!1 " <C>>O " <EE!B # $<!$O! " <>$"!
" <C"$! $ <"O " <$CCE " <OE!1 # $<$BB$ " <O"1C
" <$C!! " <AE " <!$>B " <$!1! # $<>""! # "<"1C1
" <"C"$ " <1 " " <!!!" # O<$BBO # "<!CEB

./0 - A )883,5 &8 ［)］&6 " :=3

./0 - B PM465/545/Q3 464’=*/* &8 6M,’345/&6 %3,746/*% Q3N*M*

［)］

图 B 中 !% @!
,
+ ?［)］和 ! 7 @!

,
+ ?［)］的变化关系

都呈线性变化，当［)］L GHG 时，!% @!
,
+ 随［)］的

增加而增加，! 7 @!
,
+ 减小，由于变化趋势相反导致
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两直线在中间处相交，即［!］" # $%&’( ) ’# * & +,-
·.* ’时，胶束成核和均相成核均等，各为 /#0 1当
［!］2 # $%&’( ) ’# * & +,-·.* ’时，体系中胶束成核

所占比例小于均相成核，均相成核为主要成核方

式；当［!］3 # $%&’( ) ’# * & +,-·.* ’时，体系中胶束

成核所占比例大于均相成核，且一直上升 1当［!］

" ’ $/#(4 ) ’# * & +,-·.* ’时，体系中的胶束成核占

(50，均相成核仅有 6’0，这表明［!］的增加，体
系中胶束成核的比例越来越大，最终的反应体系

中以胶束成核为主，均相成核为辅 1 即［!］在

# $(’45 ) ’# * & +,-·.* ’左右对 ! 7
8 和 ! 9

8 的影响发

生转折，进一步验证了乳化剂浓度在不同的范围

内时体系中的成核方式不同，从而最终所形成的

粒子数也不同 1此外，当［!］" # $#/#& ) ’# * & +,-·

.* ’时，即当［!］2 :;: 时，由于体系中不存在胶
束，若忽略单体液滴成核，体系以均相成核进行聚

合反应，即 !+ <!
9
8 " #，而 ! = <!

9
8 " ’ 1

! "# 单体配比的影响

& $6 $’ 单体配比对成核过程的影响 设定 "
" >#?，［!］" ’ $&//6 ) ’# * & +,-·.* ’，［@］9 "
’’ $’’’’ ) ’# * 6 +,-·.* ’，以 #;;A表示单体 ;;A 在

两种共聚单体中的摩尔分率，考察 ;;A 与 BA 不
同配比对成核过程的影响，结果如表 % 所示 1随

#;;A的增大，$’，&由 ’# +CD 缩短至 4 +CD，% 7 和 % 9

减小，! 7
8 和 ! 9

8 却增加，这是因为体系中引入的

;;A具有较好的亲水性，当 #;;A增大时，水相中

单体浓度增加，由均相成核所形成的粒子数增多，

在种子阶段所形成的反应活性中心也随之增多，

其他条件一定时，成核阶段的时间缩短，且粒径变

小；而在后期连续反应阶段中，随单体的连续滴

加，以种子乳液为基础，聚合反应继续稳定进行，

从而 ! 9
8 和 ! 7

8 保持一致的变化趋势 1

$%&’( ) !EEF9G ,E #;;A ,D DH9-FIGC,D 8J,9F77

#;;A
$’，&
（+CD）

% 7

（D+）
% 9

（D+）
! 7

8 ) ’# * ’%

（+. * ’）

! 9
8 ) ’# * ’%

（+. * ’）

’ 4 && $> (’ $4 % $%45> ( $#(>4
# $>6(( 4 &4 $6 (4 $& % $#%4/ / $6&4(
# $(/%/ ( &/ $% (5 $( ( $(&44 4 $(/&6
# $/(’4 ( &% $6 %’ $& / $#’5/ 6 $44>5
# $4(#4 > 6& $5 %> $& 4 $#6&% & $&%4>
# $&4&4 > 64 $4 >& $> 6 $’5/5 ’ $>&(4

# ’# 4# $( >4 $( & $’>’# ’ $#6(6

& $6 $& 单体配比对成核机理的影响 为进一

步分析 #;;A对成核机理的影响，对不同 #;;A时所

得的 & KLF、!+ 和 ! = 进行分析，结果如表 > 所示 1

$%&’( * !EEF9G ,E #;;A ,D DH9-FIGC,D +F9=IDC7+

#;;A & KLF（0） !+ ) ’# * ’%（+. * ’） ! = ) ’# * ’%（+. * ’）

’ ’’ $44 & $4&5# 6 $(656
# $>6(( ’# $>/ & $&5(5 6 $#&%(
# $(/%/ 5 $#> & $’’4( & $/6%(
# $/(’4 % $6& & $#%## ’ $6%>5
# $4(#4 ( $’& ’ $//5/ # $%’/&
# $&4&4 4 $%4 ’ $6/56 # $4(%’

# 6 $/> # $>6>( # $’5%(

从表 > 可看出，随 #;;A增大，& KLF、!+ 和 ! =

增加 1当 #;;A " # 时，体系中全是 BA 进行均聚反

应，!+ 大于 ! =，这是由于 BA 在水中的溶解度较

小，在［!］3 :;:时，BA 以胶束成核为主，此时体
系中由胶束成核所生成的粒子数大于均相成核所

生成的粒子数；随 #;;A的增大，体系中 ;;A 逐渐

增多，由于 ;;A在水中的溶解度大于 BA，自由基
在水相中进行反应而形成粒子的可能性逐渐增

加，体系中均相成核和胶束成核并存，故 !+ 和

! = 都随之增加；当 #;;A增至 ’ 时，即 ;;A 均聚

时，!+ 和 ! = 都达到一最大值，但 !+ 已小于 ! =，

表明体系已转化为以均相成核为主 1但由于胶束
成核一直存在于体系之中，且 ;;A 除进行均相
成核之外也以胶束成核方式进行聚合反应，当

#;;A增大时，体系中由胶束成核所形成的粒子数

一直增加，故 & KLF一直增加 1为对 #;;A和 & KLF之间

的关系进一步分析，在不考虑 #;;A " # 时对 -M& KLF N

-M #;;A分析得图 ’# 1

OCM 1 ’# !EEF9G ,E #;;A ,D & KLF

在图 ’# 中，-M& KLF与 -M #;;A呈线性关系，直线

斜率为 # $(/ （’ " # $5544），表明 & KLF! ## $(/;;A，这与

前面实验结果一致 1
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此外，表 ! 中的 !" 和 ! # 数据表明，体系中

胶束成核和均相成核的情况随 "$$%的变化而变

化，两者在最终乳液的粒子数中所占的比例情况

如图 && 所示 ’ !" (!
)
* 随着 "$$%的增加而下降，在

"$$% + , 时，!" (!
)
* 为 !, -./0，表明 1% 均聚体系

是以胶束成核为主，均相成核为辅；当 "$$%增至 &
时，!" (!

)
* 已降低到 2,0，而 ! # (!

)
* 增至到 3,0，

体系以均相成核为主，而胶束成核为辅 ’反之，! # (

! )
* 随 "$$%的增加而增加，但他们的变化都呈非线

性关系，且图中两变化曲线在 "$$% + , -3 左右相

交，此时 !" (!
)
* 和 ! # (!

)
* 各为 4,0，即在忽略单

体液滴成核的情况下，均相成核和胶束成核所占

的比例相等 ’综上所述，随 $$% 的增加，均相成
核逐渐变为主要成核方式，但仍存在一定的胶束

成核方式，故在 1%和 $$% 的共聚体系中胶束成
核和均相成核并存，"$$%对成核方式有重要的影

响 ’

567 ’ && 89:;<6<:<6=> :;:?@A6A BC ;9)?>:<6B; ">)#:;6A" =>DA9A "$$%

! "# 聚合方式对成核过程的影响
设定 # + !,E，［F］+ & -G44/ H &, I G "B?·JI &，

［K］) + && -&&&& H &, I / "B?·JI &，"$$% + , -4，考察常

规半连续乳液聚合和种子半连续乳液聚合两种不

同的聚合方式对成核过程的影响，如表 . 所示 ’在
常规半连续乳液聚合过程中，其 $&，G为 &G "6;，而

种子半连续乳液聚合时 $&，G仅有 3 "6;，仅是前者

的一半，这是因为对种子半连续乳液聚合而言，在

反应前期有一个特定的种子制备阶段（, L &4
"6;），一般是将少量的种子单体和较多的引发剂
滴加到乳化剂分散液中，此过程中单体、引发剂和

乳化剂量均较充分，特别是引发剂用量较大（实验

中种子阶段所用的引发剂占引发剂总用量的

4,0），在短时间内体系可形成大量的初始粒子，

这些初级粒子进一步进行聚合反应而快速成核，

从而缩短了成核时间，并可得到稳定的种子乳液

作为后期反应的基体；而在常规半连续乳液聚合

中单体和引发剂是连续均匀滴加的，在反应初期

引发剂用量相对较少，引发效果较缓慢，故成核过

程变长 ’正是由于种子半连续乳液聚合可在短时
间内形成大量的种子粒子，为后期的连续反应阶

段提供了稳定的反应基体，最终可得到更多的乳

胶粒 ’如表所示，种子乳液聚合所得的 ! )
* 比常规

的几乎大 &,, 倍，相应地乳胶粒子的最终粒径减
小，这表明采用种子乳液聚合时，成核过程加快，

所得乳胶粒子数目多，且粒径较小 ’鉴于这些优
点，它被广泛地应用于涂料工业中，尤其是用来制

备具有特种性能的乳液，如合成核(壳结构乳液和
微乳液等 ’
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此外，表 . 中 & P@>变化较小，即当其他反应条

件相同时，在常规和种子半连续乳液聚合方式中，

其成核方式基本是一致的，这表明聚合方式只影

响粒子的形成过程，即成核时间的长短，但对成核

方式影响甚微，如对胶束成核和均相成核在体系

中所占的比例几乎没有影响，故两种聚合方式所

得的最终乳液中所含 1JSR 的含量相差较小 ’

* 结论

（&）随［K］A 和［K］) 增大，$&，G、%
A 和 % ) 均逐渐

减小，! A
* 和 ! )

* 逐渐增大，且 ! A
*!［K］

& -/O//，! )
*!

［K］& -44&,，表明［K］对连续反应阶段的影响大于种子
阶段 ’当［K］增加时，& P@>、! # 和 !" 均增加，且 & P@>

!［K］, -2G2&；! # (!
)
* 增大，!" (!

)
* 减小，!" (!

)
* + I

, -,G3G［K］T , -!!//，! # (!
)
* 比 !" (!

)
* 小，表明体

系以胶束成核为主；且［K］增大使均相成核比例增
加，胶束成核比例减小 ’
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［F］& -O4，! )

*!［F］
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JI &时，! A
*!［F］

, -33，! )
*!［F］

, -O/；当［F］+ , -OG&3

H &, I G "B?·JI &时，体系中胶束成核和均相成核的

比例均等 ’随［F］增加，!" (!
)
* 增加，! # (!

)
* 减小，

表明当［F］U , -OG&3 H &, I G "B?·JI &时，胶束成核
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较小，表明聚合方式只影响粒子的形成过程和成
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!"#"!"$%"&

’ B,8 C D / EA6 !AF C98+，’<(;，(#（<）：&# G 00

& 18AF H,AF（孟勇），I8AF J9@KL8（翁志学），M9NA OL,P,AF（单国荣），QLNAF J9@+@AF（黄志明），DNA JLP8A（潘祖仁）/ 24RN D,-7+8P@4N M@A@4N（高分

子学报），&##?，（0）：0(% G 0%&

0 ER, S，1N O Q，TNFN@ 1，U+@ M / C,--,@63 MLPV，2，&##&，&#’（’W0，>）：’0’ G ’?&

? BN+XP@39AN Y，1N9,A87 2 I/ C98+ !AF M4@，&##&，>%（?）：><> G (#(

> C98+ C M，.@A C Q/ D,-7+8P，’<<;，?#（’）：’0< G ’?%

( C98PA C M，.@A Z Z，.@A H .，.N@ M J / !LP D,-7+ Z，&##(，?&（>）：’#00 G ’#?&

% MLA J9@[LNA（孙志娟），J9NAF \@A7N（张心亚），Z@NAF ]@A+8@（江庆梅），QLNAF Q,AF（黄洪），C98A QLNA^@A（陈焕钦）/ Z,LPAN- ,V C98+@4N-

!AF@A88P@AF ,V C9@A838 _A@‘8P3@R@83（高校化学工程学报），&##%，&’（?）：(’? G (&#

; MLA J9@[LNA（孙志娟），J9NAF \@A7N（张心亚），Z@NAF ]@A+8@（江庆梅），QLNAF Q,AF（黄洪），C98A QLNA^@A（陈焕钦）/ Z,LPAN- ,V M,LR9 C9@AN

_A@‘8P3@R7 ,V a849A,-,F7 （TNRLPN- M4@8A48 !6@R@,A）（华南理工大学学报（自然科学版）），&##%，0>（>）：’&( G ’0’

< MLA J9@[LNA（孙志娟）/ MRL67 ,A b@A8R@43 NA6 TL4-8NR@,A 1849NA@3+ ,V M8+@W4,AR@AL,L3 !+L-3@,A D,-7+8P@cNR@,A （半连续乳液聚合动力学及成核

机理的研究）/ Y,4R,PN- Y@338PRNR@,A ,V M,LR9 C9@AN _A@‘8P3@R7 ,V a849A,-,F7 （华南理工大学博士学位论文），&##%

’# TNFNPN[NA B，C9N@X, 1 2，BL4X8A3R8@A ! / Z D973 C98+，’<;?，;;（’0）：&<’( G &<&#

’’ SNAF HLA（方云），.@L \L8V8AF（刘雪锋），\@N H,AF+8@（夏咏梅），HNAF HNAF（杨扬），CN@ bLA（蔡琨），ML9 ZLAF+,X（徐廷穆），C9, Q8,A7,LAF（赵

宪英）/ 24RN D973@4,WC9@+@4N M@A@4N（物理化学学报），&##’，’%（<）：;&; G ;0’

’& \L H,AF398A（许涌深），HLNA CN@68AF（袁才登），INAF HNA（王艳）/ D,-7+8P 1NR8P@N-3 M4@8A48 NA6 !AF@A88P@AF（高分子材料科学与工程），&###，

’(（’）：?( G >#

$’%(")*+,$ -!,%"&& )$. $’%(")*+,$ /"%0)$+&/ ,# //):1) &"".".
&"/+W%,$*+$’,’& "/’(&+,$ -,(2/"!+3)*+,$

JQ2TO \@A7N，M_T J9@[LNA，ZE2TO ]@AF+8@，CQ!T QLNA^@A
（&’())* )! +(,-./"01 234 +(,-.’2* 536.3,,0.36，&)7"( +(.32 83.9,0/."1 )! :,’(3)*)61，;7236<()7 >’#(?#）

)4567896 2 dNR8PW@A3,-Le-8 678 （f.WM）dN3 L386 N3 N 5P,e8 R, 3RL67 R98 @AV-L8A48 ,V 3,+8 VN4R,P3 ,A R98 5P,4833
,V AL4-8NR@,A NA6 AL4-8NR@,A +849NA@3+ @A 388686 38+@W4,AR@AL,L3 8+L-3@,A 5,-7+8P@cNR@,A / M,+8 5NPN+8R8P3 d8P8
NAN-7386 V,P ^LNAR@RNR@‘8 3RL67 ,A AL4-8NR@,A +849NA@3+3，R98 5NPN+8R8P3 @A4-L68 R98 N+,LAR ,V 678 @A4,P5,PNR86 @AR,
R98 P83L-RNAR -NR8K 5NPR@4-83 （% 678），AL+e8P ,V R98 P83L-RNAR -NR8K 5NPR@4-83 （$ 4

5）NA6 R98 6@VV8P8AR AL+e8P3 ,V

5NPR@4-83 d9@49 NP8 V,P+86 e7 +@48--NP AL4-8NR@,A （$+）NA6 9,+,F8A8,L3 AL4-8NR@,A （$ 9）/ a98 P83L-R3 ,V R98 3RL67

NA6 NAN-73@3 39,d R9NR % 678，$ 9，$+ NA6 $ 9 :$
4
5 N-- @A4P8N38 d@R9 @A4P8N3@AF @A@R@NR,P 4,A48ARPNR@,A ［E］，eLR $+ :$

4
5

684P8N383 N3 $+ :$
4
5 g * # $#&(&［E］h # $;;00，d9@49 4NA @--L+@ANR8 R98 5P,5,PR@,A ,V 9,+,F8A8,L3 AL4-8NR@,A

@A4P8N383 d9@-8 +@48--NP AL4-8NR@,A 684P8N383 d@R9 @A4P8N3@AF ［E］/ a98 @AV-L8A48 ,V R98 8+L-3@V@8P 4,A48ARPNR@,A ［!］
,A AL4-8NR@,A +849NA@3+3 @3 6@VV8P8AR NR 6@VV8P8AR 4,A48ARPNR@,A PNAF8，d98A ［!］8^LN-3 R, # $%&’( ) ’# * & +,-·.* ’，

R98 5P,5,PR@,A ,V 9,+,F8A8,L3 AL4-8NR@,A @3 8^LN- R, +@48--NP AL4-8NR@,A，e,R9 ,V R98+ NP8 >#= / I98A ［!］@3
FP8NR8P R9NA # $%&’( ) ’# * & +,-·.* ’，R98 AL4-8NR@,A R@+8 "’，& 684P8N383 NA6 $+ :$

4
5 @A4P8N383 d@R9 @A4P8N3@AF ［!］，

$ 9 :$
4
5 684P8N383 N44,P6@AF-7，NA6 R98 5P,5,PR@,A ,V +@48--NP AL4-8NR@,A @3 -NPF8P R9NA 9,+,F8A8,L3 AL4-8NR@,A，3,

%’?> 期 张心亚等：112:f2种子半连续乳液聚合成核过程及机理研究



!"#! !"$ %&’$((#) *+’($#!&,* %$’"#*&-% .)$/,%&*#!$- 0)#/+#((1 &* !"$ .#)!&’($ *+’($#!&,* .),’$--；2"$* ［3］&- ($--
!"#* 4 56789 : 84 ; 7 %,(·<; 8，!"$ .),.,)!&,* ,= %&’$((#) *+’($#!&,* &- ($-- !"#* ",%,0$*$,+- *+’($#!&,*，!"$ %#&*
*+’($#!&,* %$’"#*&-% >$’,%$- !, ",%,0$*$,+- *+’($#!&,* ? @* !"$ -1-!$% ,= AABCDB ’,.,(1%$)&E#!&,*，2"$* !AAB

&*’)$#-$- =),% E$), !, 4 59，!"$ F#(+$ ,= "% C"
’
. /$’)$#-$- =),% G4 5HIJ !, K4J，2"&’" %$#*- !"#! !"$ .),.,)!&,* ,=

%&’$((#) *+’($#!&,* &- (#)0$) !"#* !"#! ,= ",%,0$*$,+- *+’($#!&,*，-, !"#! %&’$((#) *+’($#!&,* .(#1- # L$1 ),($ &* !"$
.#)!&’($ =,)%#!&,* .$)&,/ ? M"$* !AAB &*’)$#-$- =),% 4 59 !, 8，"% C"

’
. &- )$/+’$/ !, N4J #*/ " " C"

’
. &- )#&-$/ !,

94J，>+! ",%,0$*$,+- *+’($#!&,* &- %,)$ &%.,)!#*! !"#* %&’$((#) *+’($#!&,* &* !"&- -1-!$% ? @* #//&!&,*，!"$ #8，7 &-

87 %&* #*/ 9 %&* =,) !"$ ’,*F$*!&,*#( #*/ -$$/$/ -$%&O’,*!&*+,+- $%+(-&,* .,(1%$)&E#!&,*，)$-.$’!&F$(1，>+! $ /1$

’"#*0$ &- ($-- ? B(( !"$-$ -",2 !"#! !"$ >,!" -$%&O’,*!&*+,+- $%+(-&,* .,(1%$)&E#!&,* !$’"*&P+$- ,*(1 "#F$ -,%$
$==$’! ,* !"$ =,)%#!&,* .),’$-- ,= .#)!&’($- #*/ !"$ *$’+($#!&,* !&%$，>+! (&!!($ $==$’! ,* !"$&) -.$’&=&’ *+’($#!&,* ?
!"#$%&’( Q$%&O’,*!&*+,+- $%+(-&,* .,(1%$)&E#!&,*，R+’($#!&,* %$’"#*&-%，S#)!&’($- -&E$ #*/ &!-’/&-!)&>+!&,*，
A&’$((#) *+’($#!&,*，T,%,0$*$,+- *+’($#!&,*

G8N 高 分 子 学 报 744H 年




