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核
一
壳型聚丙烯酸醋复合乳液

成国祥 盛 京
�

沈宁祥 姚康德

�天津大学材料科学与工程 系
，
天津�

提要 简述了核
�

壳型聚丙烯酸醋复合乳液的合成方法
、

形态及其影响因素与判断 方 法
、

结

构与性能等方面的研究进展� 认为核
一
壳型复合乳液膜机械性能优良的原因是

�
核

、

壳两相 间 存

在的过渡区适当地抑制了二者的相分离
。

关键词 核
一
壳微粒子

、

复合乳液
、

聚丙烯酸醋
、

微相分离
、

粒子设计

复合乳液一般可划分为有机高分子—有机高分子
、

无机微粒子—有机高分子和

功能性复合乳液
〔 ‘ ，�，” 。

图 �是目前 复 合乳

液的研究
、

开发内容示意图
。

将异种高分子共混或进行分子级别的组

合以改善材料的性能是材料科 学 的 重 要手

段
，

而将高分子在 �
�

��一�拼� 的 乳 胶粒内

�亚微观�完成复合并控制微 相 分 离 及形

态
，
即所谓 的粒 子 设 计 技 术 ������� 试

������� �������������
，
则是材料技术 领

域出现的新发展
。

大量工作表明
，

这类有机

—有机高分子复合乳液具有独特而优良的

性能
。

近年来
，

从要求材料的品种
、

高性能
、

省能源
、

高附加价值化等原则出发
〔�〕 ，

出现

了用有机高分子包覆无机微粒子的新材料
，

即所谓无机微粒子—有机高 分 子 复 合乳

液
。

另外
，
人们又开发了功能性复合乳液

，

目前的研究主要在生物医学
、

高分子触媒等

领域
。

核一
壳 �����

一������ 型复合乳液
，

是指

乳胶粒的内侧 �核�和外侧 �壳�分别富集

着不同高分子成分的复合微粒子分散体系
。

这种有机
一有机复合乳液一般用 种 子乳液聚

合获得
。

工业上的许多应用表明这种形态的

乳液具有优异的性能
。

聚丙烯酸醋类乳液作

为涂料
、

胶粘剂及精细化工产品等有广阔的

前景
，
本文试图结合笔者的部分工作

，

对核
一壳型复合乳液特别是聚丙烯酸酷类 乳 液的

合成
、

形态
、

表征
、

结构与性能等进行一些

概述和讨论
。

一
、

合成与形态

�
。

核一壳型乳液的合成

种子乳液聚合或称分段乳液聚合是制备

核一壳型复合乳液的典型方法
。

其优 点 是可

制取粒径分布很窄的微粒子并可减少凝聚物

的产生等
。

但最重要的是用来 制 备 不 同形

态
、

功能的乳胶粒
，
即粒子设计

。

根据不同

目的
，
先合成适当的种子乳液

，
再通过不同

方式加入和引发第二部分单体聚合
。

所得乳

胶粒形态各异
，
一般通称为核

一壳型
。

第二阶段单体的加入方式很重要
。

有间

歇式
、

半间歇式 �即半连续式或滴 加 式�
、

溶胀式等
。

研究表明
〔 ‘ 〕 ，

�种方式所制备的

聚丙烯酸丁醋一聚苯 乙 烯 ����一��� 复合

胶粒的形态
、

结构均有很大差异
。

在合成过

程中
，
为防止第二阶段产生新胶粒

，

可采用

无皂乳液聚合或将种子乳液经透析除乳化翘

后再进行第二阶段聚合
。

通过含多官能团物质的引入
，

可获得具

有�尸� 结构
〔 �〕
的乳胶粒和表面含 反 应 性基
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抗体抗原
、

酶
、

催化剂
、

医苏 感光基团等

复合乳液的研究和开发领域

公瓣
·

即

团 “ ，
的乳胶粒

。

在第二阶段再加入则可使反

应性基团更有效地富集于粒子的表层
〔了〕 。

这

种乳液可有特殊功能或用来增加乳液膜的强

度及其对基材的附着力
〔， 。

工业中种子乳液聚合技术得到了充分地

发挥
，
即不止是两段聚合

，
而是多段

，

这样

可满足某些特殊的性能
，
但由于过程和形态

因素复杂
，
目前未见研究

。

�
�

影响形态的因素

圆球的表面能最小
，

通常乳液聚合所生

成的微粒子为较标准的圆球状
。

种子乳液聚

合可看成是异种高分子 在 ��一�一�郎� 范围

内共混的过程 � 由于微相分离等原因
，
复合

粒子常形成异常的核一壳形态
，
即异形 化 现

象
。

如有不倒翁状
、

半月状
、
草毒状

、

含空

腔状
、

桨果状等明
。

影响形态 的 因 素 主要

有
，

两阶段单体及聚合物的溶混性差异和亲

水性差异
，

聚合地点的粘 度
，

加 料 方 式等

等
。

�
�

�����等
〔 ，“ ，
研究了如 下 体 系

。
�为

丙烯酸乙醋 ����和甲基丙烯酸 ������

�为丙烯酸甲醋 ����和 ��� � 按照相反

的顺序加料并聚合
，
即 得 到 ��一�������

������
一������������

�
�

�� 和 ��一���

���八 。����一������������
�

�两种乳液
，

其中种子和第二阶段物料摩尔比为 �
。

结果

发现
，

胶粒��
�

�和��
�

�中
，

壳层均由����

一����组成
，
并含大量 ����� 而 核 均由

����一����和����一����构成
，
如图

�所示
。
由此可知

，
��

�

�的核一
壳结构发生

了反转
，
这是由于 ����一����比 ��� 有

更强的亲水性
。

通常在最终的胶粒中
，
总是

由更亲水的聚合物形成外壳
。

因而当第二段

聚合物为较疏水性时
，
便会形成反转 的 核

�

壳型
。

�
�

�
�

���等
〔
川研究了下面两组 聚合物

对
，

软聚合物对��一��������。���一����
���和硬聚合 物 对 ��一�一��������������
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�产
，

阶段加料比

��� ��

� �
欠亲水性和

高分子量的种子
更 亲水性

的种子

④�昏。令咎�����

���
�����

�
�

�

��

���
����

图 � 胶粒的形态 〔亲水性聚合物 工�亮区�

�疏水性聚合物 ���暗区�〕

� �入

图 � 胶粒中各组分沿粒径方向的分布

�� 结果表明
，
软对体系中

，
反转了的核一壳

形态同正常核一壳形态一样完整
，
而 且 与亲

水性聚合物的分子量无关� 而硬对体系中
，

反转的效率依赖于两种聚合物的分子量
。

图

�是随阶段加料比核
一壳形态反转变 化 示意

图
。

两类聚合物的混溶性的变化也会改变胶

粒形态
。

���等
〔妇对�������体系的研究表

明
，
改变加料方式

，

使作为中间结构的���

一���接枝物生成量增加
，
可有效地改 善核

�

壳两层聚合物的溶混性
，
从而影响到最后的

形态和性能
。

�
。

核一壳胶粒形态的研究方法

电镜法是最直观也是最好的研究手段
。

透射电镜法 ����� 用水稀释 胶乳样

品至固含量�����左右
，

然后滴在铜网上晾

干
。
照电镜时

，
由于抽真空

，

会将胶粒中的

残余单体及其它低沸点物质除去
。

扫描电镜法 ����� 制样时需用离子

溅射器
，
一般涂��层��埃左 右

。

若 需 观察

胶粒内部形态
，
则要进 树 脂包埋 再 超薄切

片
，

必要时需染色
。

最低成膜温度 法 ����� 需 将 胶乳

浓缩
。

这种方法对研究硬
一软或软一硬对体系

很有效
。

薄层色谱法 ����� 用于签别乳液聚

合物的组成和核一壳层结合部的 成 份
，
以判

断胶粒形态 �可与核磁共振谱配合 使 用�
。

通过测定两阶段生成的胶 粒 粒 径 的变

化
，
可推断胶粒的最终层结构

。

光散射法
、

离心法
、

电导滴定法等也可成为判断形态的

辅助手段
。

需要指出的是
，

使用碱滴定的方

法特别适用于丙烯酸类体系的研究
。
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我们对�������� 硬一软聚合 物 对进

行了研究
〔 ‘ �， 。

在用���观察胶粒 时
，
有一

个特殊情况是当胶粒聚合物的�
�

低于室温较

多时
，

会在铜网上流动塌陷呈扁平状
。
����

����体系为����硬核和���软壳 ��
�
么

�����
，
它在铜网

�

�的塌陷如图 �
。

塌 陷导

致电镜照片上乳胶粒呈现粗 糙 的 周 边
。

由

���观察到
〔 ‘ �， ，

����种子胶粒和�����

���粒子的大小都很均匀
，

且后者比前者粒

径大
，

由此判断为����核一��� 壳 形态
。

图 �是��皿����� 和相同单体 组成共

聚物乳液的最低成膜温度���随��� 含量

变化的关系曲线
。

这种形状的 ��� 变化 是

硬核一软壳体系的典型曲线
。

当在制备第二阶段加入乙烯基三乙基氧

硅烷 ������ 时
〔 了〕 ，

由于其交联作 用
，
使

粒子外壳变硬
，
如图 �电镜照片所示

，

可以

看出不再有明显的塌陷
，
而且仍保 持 核一壳

形态
。

图 � 硬核
一
软壳复合胶粒塌陷示意图

�一硬核� �一软壳� �一铜网

图 � 复合乳液的���照片����
，
����

�
�

����种子乳液� �
�

�������������

复合乳液

�
�

扫灿侧

�� �
，
乡
。 �重量�

图 � 乳液的���变化�����
一����

盗�核
一
壳乳液� �一共聚物乳液

二
、

结构与性能

�
�

微相分离

������和�
���� 〔 ’ �，

最早研究了非均相

聚合物复合粒子的物理特性� ����
�� 〔
川用

肥皂滴定法证明了��核一���� 壳 体 系中

的相分离现象� ������等
〔 ‘ �〕
用���和 ���

方法研究了非均相丙烯酸类的胶粒形态 ， 大

久保政芳
〔 “ 一 ‘ �〕���等

〔 ’ ，〕
研究了众多 因 素对

粒子内相分离及形态的影响
。

这种在胶粒尺

寸内异种高分子的相分离形成了一类特殊的

微相分离
。

乳液成膜时胶粒形态基本上保持原样
，

因此其形态结构便成为决定乳液膜性能的主

要因素
，
而微相分离正是形态结构变化即异

形化的本质
。

胶粒中微相分离是在聚合过程
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中并与水相互接界这种特定环境下形成的
，

因而具有通常共混体系所不同的特点
。

如 �������� 复合乳液体 系
〔 �。 ，，

在

����以下其乳液膜是非粘性的
，

但经 ���一

����热处理后便呈现粘性
。

这是由于 ���

核一���� 壳在加热时发生破裂而引起 的
。

而��八����与之正相反
，

乳液膜经热处理后

由粘性变成无粘性状态
，

如图 �所示
。

由于

���和���溶混性差
，
在粒子中相分 离 ， 当

低温成膜时连续相为���
，
因而呈粘性 � 而

加热时
，
大量独立的���粒子熔接 在一起形

成包埋���的壁层
，

形成所谓��以�����
��

��� ��� �� ����形态
，
从而使粘 性 消失

。

形成���的方法对抑制胶粒内的微 相分

离依然适用
。
�������� 等

〔 “ ‘ ，��，
对聚 丙烯酷

类 ��� 的研究表明
，
对 �������� 体系

，

���核和����壳相容性差
，
层间较难贯穿

，

核一壳形态明显 � 而��������体系则层间

存在一个很厚的相互贯穿网络区
。

聚合中引入交联成份����
，
使 ����

核与���壳间轻度交联
，
也可有效地抑制相

分离
〔刀 。

大久保政芳等
〔 “ 。 〕
通过在粒 子 中异

种高分子间引入氢键或离子键
，
形成了微细

的非均相结构
。

而�������体系 中 的 中间

层即接枝共聚物 的存在
，

也可以改 善 核一壳

层间的结合性
，

从而抑制了胶粒的塌陷
�们 。

�
�

过渡区与乳液膜性能

用种子乳液聚合制备的核
一
壳复合乳液

，

其乳液膜的机械性能明显优于同样组成的共

混物和共聚物
〔 ‘ “，，

对此的解释 目 前 尚不统

。‘。�蜘切
卜

创燃褪��啪

热处理温度
， ℃

图 了 ���������八
， 叨��乳液膜剥离强度

随热处理温度的变化

�乳液膜� �羊溶液涂膜

在我们制备 的��������胶粒中
，
��

���和��� 也处于 相分离状态
。

其差热曲

线�����表明
“ �」 ，

两转折����和����分别

对应于���和���� 微区的玻璃化 转 变
。

由此可知
，

在核一壳型胶粒中微相 分 离是普

遍存在的
。

�
�

微相分离的控制

在实际应用中需要适当控制相分离
，

使

之形成较更微细的非均相结构
。

�
�

工
�

���
〔 ‘ ，
用���等分析�������核一

壳体系
，

证明了���一�一���接枝物的存在
。

由此人们认为
，
接枝物是核一

壳型乳 液 膜性

能优良的控制因素
，
即所谓的粘着效应 ���

�

������ �������
。

我们对����一���核一
壳体 系 的 研究

证明
，
该体系中没有接枝物或共聚物存在

，

只有����和���两种组分
，
而核一 壳型乳

液膜的机械性能仍优于相同单体组成的共混

物和无规共聚物
。

我们认为
，
不仅由于 ���� 和 ���两

相间有一定的相溶性 � 而且由于在聚合第二

阶段
，
���分子链向被水和单体部分膨润的

种 子颗粒 ������ 中有一定的扩散
，
因而

在核一壳之间
，
两相存在一定程度 的 相 互贯

穿
，

即过渡区
。

这样
，
乳液膜便成为由�万

�

�� �硬相
、

分散 相�一 过 渡 区 ����舟
�

���相互结合部�一��� �软
’

相
、

连续相�

三者构成的复合体系
。

过渡区的存在
，

加强

了核和壳之间的联系
，
改善了两相的界面结

合状态
。

当该体系承受外界载荷作用时
，
这
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一过渡区会起到分散
、

传递应力的作用
。

其

本身也由于力场的作用
，

会诱发银纹且向周

围发展
，
消耗能量

，
从而使体系得到增强

，

并使膜强度提高
。

过渡区的存在
，

还可以从乳液膜的玻璃

化转变得到证实
。

共混物乳液膜的两个转变

分别是����和���� � 而核一壳乳液 膜 则为

����和���� � 分别对应于���和����的

玻璃化转变
。

这说明
，
核壳两层间通过过渡

区使两种大分子的分子链相互贯穿
，

有一定

的溶混
，

在差热实验时
，
分子链相互发生扰

动
，

使两个转变点趋向靠拢
。

恰是核一壳形态
，
为过渡区存在 提 供了

最适宜的存在场所�核壳间�
，
这也正是亚微

观结构 �复合乳胶粒�和分子结构�共聚物�

对宏观性能产生不同影响的区别所在
。

由此看来
，

无论接枝物
，
还是氢键结合

区
，
以及两相的贯穿

，

都是过渡区存在的特

定形式
，
它们或强或弱地抑制了核 一 壳间的

相分离
，

而且既区别于共混又区别于共聚
，

使最终乳液膜表现出优良的性能
。

这正是种

子乳液聚合技术所提供的核一壳形 态 复合乳

掖的微妙之处
，
也是粒子设计的重点

。

丙烯酸类乳液在我国的研究和应用 目前

正方兴未艾
，
而核一壳型丙烯酸酚 复 合乳液

以其独特的特点引人注 目
，
其应用现在已不

局限于涂料
、

粘合剂工业
，
正在向其它高功

能领域发展
〔�，“ �〕 。
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