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　　摘要：种子乳液聚合法因具有乳液稳定性更好、粒径分布窄、易控制等优点�在乳胶粒子设计及制备各种功
能性胶乳方面具有重要作用�是制备高固含量乳液及具有核壳结构乳液的最常见最简便的方法。本文综述了
近年来种子乳液的聚合工艺、聚合机理�包括接枝机理、互穿聚合物网络机理、聚合物沉积机理、种子表面聚合
机理和离子键合机理等�以及种子乳液聚合在乳胶粒子设计方面的应用研究进展�并讨论了影响种子乳液聚合
的各种因素。
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传统的乳液聚合制得的聚合物乳胶粒粒径一般较小�且粒径分布较宽�不能满足特殊需要。20世纪
70年代�Williams ［1］根据苯乙烯种子乳液聚合动力学和溶胀等数据首先提出了核壳理论。80年代日本神
户大学的 Okubo ［2］教授提出了“粒子设计”的新概念�在不改变乳液单体组成的前提下改变了乳胶粒子的
结构。

与其它方法制备的乳液相比�种子乳液聚合法制备的乳液具有稳定性更好、粒径分布窄、易控制等优
点。利用种子乳液聚合技术可以容易地制得不同结构的胶乳�是制备高固含量乳液最常见最简便的方
法�也是实用化的制备各种功能性胶乳的重要方法之一［3�4］。本文就近年来种子乳液聚合的工艺、机理
研究及在乳胶粒子设计方面的应用进行了综述�并讨论了影响种子乳液聚合的各种因素。
1　种子乳液聚合工艺

种子乳液聚合法是核壳型乳液的典型制备方法�形成的高聚物一般是均聚物或共聚物�所以制备方
法和通常的乳液聚合工艺基本相同［5］。根据壳层单体的加入方式�可以分为间歇法、溶胀法、半连续法、
连续法。间歇法是按配方一次性将种子乳液、水、引发剂、乳化剂、壳层单体加入到反应器中�升温至反应
温度进行聚合。溶胀法是将壳层单体加入到种子乳液中�在一定温度下溶胀一段时间�然后再升温至反
应温度后加入引发剂进行聚合。Ugelstad ［6］介绍了一种制备单分散性胶乳的两步溶胀法�制备出新型的核
壳粒子。半连续法是将水、乳化剂和种子乳液加入到反应器中�升温至反应温度后加入引发剂�然后再将
壳层单体以一定速度滴加进行聚合。连续法是在搅拌下将单体、引发剂加入到种子乳液中�然后将所得
的混合液连续地滴加到溶有乳化剂的水中进行聚合。工业上普遍采用半连续种子乳液聚合法。

种子乳液聚合过程中易产生新胶粒�不利于乳液的稳定及最后的性能。为了避免新胶粒的产生�可
以采用如下三种方法：

（1）进行胶粒增长反应实验�严格控制反应体系的加料速度�维持聚合体系的单体转化率始终处于较
高水平�使聚合体系处于“饥饿”状态；

（2）在合成时尽量少用乳化剂�第一步的胶粒增长反应过程中可采用无皂乳液聚合；
（3）采用加入油溶性引发剂的方法予以避免。
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2　种子乳液聚合机理
种子乳液聚合中的种子分为外加型和自生成型。目前常用的是自生成种子法�首先用乳液聚合法将

成核单体合成种子乳液�然后按一定的方式将第二单体加入到种子乳液中聚合制得。其基本原理如下图
所示：

图1　种子乳液聚合的基本原理
Figure1　The basic principle of seeded emulsion polymerization

壳层单体与种子乳液聚合成乳胶粒的生成机理主要有以下五种：
（1）接枝机理　该机理认为在核与壳之间存在一过渡层�它是由第二单体接枝到种子聚合物上形成

的�这个过渡层降低了核与壳聚合物间的界面能�从而使复合粒子得以稳定。Pedro 等［7］用种子乳液聚合
法�把 DMAEMA（甲基丙烯酸二甲氨基乙酯）成功地接枝到天然橡胶上�通过 NMR证实了分枝的存在。王
郁翔等［8］采用预乳化种子乳液聚合法�通过甲基丙烯酸甲酯与丙烯酸丁酯接枝共聚反应�制得了抗冲击
改性剂乳液。叶志斌等［9］通过正交实验�考察了各个单体的用量及其它因素对丙烯酸酯接枝天然橡胶胶
乳的转化率和接枝率的影响�得到了转化率高且稳定的乳液�可以用于压敏胶胶乳的制备。

（2）互穿聚合物网络（IPN）机理　在核壳乳液聚合反应体系中加入交联剂�使核层、壳层中一者或两
者发生交联�聚合物分子链相互贯穿并以化学键的方式各自交联而形成网络结构�生成互穿聚合物网络
乳液［10］。晏欣等［11］利用种子乳液聚合和双丙酮丙烯酰胺与己二酰肼的交联反应合成了自交联乳胶 IPN�
该乳胶为微观层次互穿�互穿几率大�协同效应好�具有优异的阻尼性能�可以方便地以水基涂料的形式
应用。严伟才等［12］采用原位聚合和互穿网络的方法�以氟树脂乳液作为种子乳液�合成了聚丙烯酸酯和
氟树脂胶乳型互穿网络聚合物�所合成的乳液稳定性良好。

（3）聚合物沉积机理　在种子乳液聚合的反应初期�水相中的第二单体浓度高达极限时�有一部分单
体沉积下来形成基本粒子�这种基本粒子来不及长大就被种子粒子所吸附�从而在种子表面形成壳层�第
二单体的聚合反应就在这些粒子中进行。对于水溶性大的单体或以连续法进行的种子乳液聚合�核壳结
构的形成基本遵循该机理。

（4）种子表面聚合机理　多数种子乳液聚合用的是水溶性引发剂�所产生的自由基有较好的亲水性�
易附在粒子的表面。该机理认为乳液粒子中不仅自由基的分布不均匀�而且单体也呈梯度分布�形成单
体富集的壳层�因而聚合反应也主要发生在壳层�从而生成核壳聚合物粒子。Chern 等［13］经过研究证实
了该理论。

（5）离子键合机理　若核层聚合物和壳层聚合物之间分别带有相反电荷的离子�它们靠离子键结合
形成核壳结构的乳胶粒子�这种机理称为离子键合机理［14］。研究表明［15］�采用含有离子键的共聚单体制
得的复合聚合物乳液�由于不同分子链上异性离子的引入抑制了相分离�从而能控制非均相结构的生成。
3　影响种子乳液聚合的因素

利用种子乳液聚合可以得到形态各异的乳胶粒子�聚合过程中�种子乳液用量及壳层单体、加料方
式、乳化剂、引发剂等都对乳液聚合有较大的影响。其它如反应体系的 pH值、反应温度、搅拌速度等对乳
液聚合也有一定的影响。
3∙1　种子乳液用量及壳层单体的影响

种子乳液的用量及亲水性都对乳胶粒的大小有直接的影响�进而影响乳液的稳定性和性能。目前�
种子乳液的用量还没有一个理论的方法来计算�只能根据实验和经验来确定。壳层单体多为功能性单
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体�聚合过程加入功能性单体后�反应稳定性增加�粒径降低�粒径分布变窄。随着其用量的增加�聚合稳
定性增加�当超过一定量时�聚合反应稳定性有下降趋势�且粒径增加。张静等［16］用半连续种子乳液聚
合法合成了核壳型丙烯酸酯类反应性微凝胶乳液�研究了反应条件对乳胶粒粒径及分布的影响�并用
FTIR�TEM和流变仪测定了乳液结构和性能�发现壳层单体中加入功能性单体甲基丙烯酸�乳胶粒粒径减
小�粒径分布初期变窄�但随着甲基丙烯酸用量的增加粒径分布变宽�甲基丙烯酸用量以3％～4％为佳。
3∙2　加料方式的影响

种子乳液聚合属于多单体的共聚�每种单体的反应活泼性和水溶性相差很大。若采用一次投料法�
水溶性单体首先在水相中均聚产生水溶性聚合物�油性单体聚合后�粒子表面缺少亲水基团的保护�易聚
并沉淀�不利于乳液的稳定。若采用半连续滴加法�整个反应过程始终处于“饥饿态”�竞聚率和水溶性不
同的单体可以共聚�亲水基团均匀地分散在粒子表面�提高了聚合物的稳定性。Sajjadi 等［17］研究了不同
的加料方式对苯乙烯种子乳液聚合的影响。经 TEM分析�一次加料得到的乳胶粒子的半径大于半连续
滴加法得到的乳胶粒子半径�但因有液滴成核�其半径均大于传统的乳液聚合。半连续法聚合得到的乳
液体系比较稳定�而且乳胶粒的粒径容易控制。
3∙3　乳化剂的影响

种子乳液聚合过程中�乳化剂用量过少�反应不稳定�易产生凝聚物�乳液光泽性差。随着乳化剂用
量增加�反应体系稳定性提高�凝聚物大量减少�粘度增大。当乳化剂增加到一定程度时�虽然其对聚合
反应速率及单体转化率没有明显的影响�但是胶膜的吸水率增加�耐水性下降。因此�乳化剂用量应根据
反应的情况进行选取。单一乳化剂不能达到良好的乳化效果�一般将阴离子型和非离子型乳化剂复合使
用�产生协同效应�同时用量可以减少。乳化剂的配比对反应也有重要的影响�当配比恰当时�乳化剂的
性能可以很好地互补�达到最好的效果。孟勇等［18］采用种子乳液半连续法合成了具有高有机硅含量的
复合乳液�研究了乳化剂的种类、复配比例对乳液性能与乳胶粒径、分布和结构的影响。结果表明�用阴
离子型乳化剂十二烷基硫酸钠（SDS）、十二烷基磺酸钠、十二烷基苯磺酸钠所合成的乳胶粒子粒径依次增
大�SDS 与 OP-10复配使用时�随 OP-10质量分数的增加�聚合速率和转化速率降低�乳液化学稳定性增
加�乳胶粒子粒径增大�分布变宽�复合乳化剂的最佳配比 SDS/OP-10为5∶1。廖水姣等［19］利用种子乳液
聚合法以十二烷基硫酸钠和壬基聚十五氧乙烯复合乳化剂制备了固含量高达65∙4％左右的丙烯酸丁酯、
甲基丙烯酸甲酯、甲基丙烯酸共聚物乳液�并对其性能进行了测试�结果表明乳液性能良好�固含量高于
一般的乳液。
3∙4　单体亲水性的影响

单体亲水性对种子乳液聚合有很大的影响。如果以疏水性单体为核层单体�亲水性单体为壳层单体
进行种子乳液聚合�可以形成正常结构的乳胶粒。反之�可以形成非正常的乳胶粒［20］。李福等［21］利用离
子型小分子亲水单体和非离子型大分子亲水单体与两性单体进行无皂乳液共聚合�制备了高固含量、稳
定的苯-丙乳液�并讨论了各功能性单体对乳液性能的影响�结果表明亲水性单体总量在0∙4％～0∙8％
时�亲水性单体 NaSS（离子型单体苯乙烯磺酸钠）∶HEMA（两亲性单体甲基丙烯酸β羟乙酯）＝3∶1时�少
量的非离子型大分子亲水单体 HTP（非离子型聚氧乙烯大单体）的加入都能显著提高乳液的性能。
3∙5　引发剂的影响

种子乳液聚合过程中�种子生成阶段加入的引发剂量将决定成核速率的快慢�影响乳胶粒粒径和分
布。其它条件不变时�引发剂的浓度对第二阶段的反应速率影响相对较小�此时引发剂产生的自由基足
够补充聚合过程中被中止的活性中心。刘杰凤等［22］研究了引发剂对种子乳液聚合过程的影响�在种子
聚合阶段�加入引发剂总量的1／3～1／2�剩余引发剂溶液加少量水稀释随单体加入聚合体系�得到均匀的
乳胶粒子�乳液稳定性增加。

其它如反应体系的 pH值、搅拌速度、反应温度及聚合场所的粘度对种子乳液聚合均有影响。pH值
和反应温度直接影响引发剂的分解［23］�搅拌速度对乳液分散性及反应速度有影响�温度对分子链运动有
影响。
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4　种子乳液聚合在乳胶粒子设计方面的应用
种子乳液聚合技术在乳胶粒子设计方面具有其独到之处�通过调整聚合参数�可以制备不同形态的

乳胶粒�得到期望性能的乳液�在防震、增韧和阻尼材料、涂料、电子、生物技术和医药载体方面具有重要
作用。

首先�种子乳液聚合法可以制备多孔乳胶粒�可作为一种新型的功能材料广泛用作催化剂载体、吸附
剂、气相色谱的固定相及生物医学材料等。Vanderhoff 等［24］利用种子乳液聚合法制备了以亲水性聚合物
为核、疏水性聚合物为壳的复合乳胶粒�然后经烘干得到多孔颜料所需的中空粒子。Okubo 等［25］研究发
现�St-BA（丙烯酸丁酯）-MAA（甲基丙烯酸）三元共聚乳液经碱/酸分段处理后可得到多孔性乳胶粒。阚成
友等［26］也曾报道通过种子乳液聚合技术制得含有羧基的共聚物乳液�然后经过碱/酸分步处理�制得具有
多孔结构的乳胶粒。Kang等［28］还采用无皂种子乳液聚合制备了多孔乳胶粒�并讨论了乳胶粒中空结构
的形成机理。

其次�种子乳液聚合可以制备大粒径乳胶粒。李凤岭等［27］用种子半连续乳液聚合法�用油溶性氧化
剂和水溶性还原剂引发剂体系�辅以水相阻聚剂合成了粒径大于0∙8μm 的单分散聚苯乙烯乳胶粒。
Smulder等［29］利用种子乳液聚合技术进行聚合�得到了平均分子量为20000的 P（MMA-BA）核壳聚合物。
Dziomkina等［30］采用无皂种子乳液聚合�得到了聚合物的粒径在200～500nm 的阳离子型胶粒�乳胶粒的
直径随着单体浓度的增加而有了明显的增加。

再者�种子乳液聚合可以制备多层核壳结构。Kagawa等［31］在水性环境下�用二步种子乳液聚合成功
地把甲级丙烯酸丁酯和苯乙烯合成了亚微细尺寸的乳液。该乳液具有不同于一般常规乳液聚合的多层
核壳结构。Lee ［32］经过无皂种子乳液多步聚合�合成了甲级丙烯酸甲酯和苯乙烯的聚合物乳液�并研究了
聚合物的形态�结果表明乳胶粒有明显的多层核壳结构。
5　结束语

虽然种子乳液聚合的研究已经趋于成熟�应用范围也越来越广泛�但在某些方面仍有待进一步地探
索。

（1）辐射引发种子乳液聚合［33］�利用高能辐射引发单体进行种子乳液聚合�易控制�易工艺自动化�
但目前设备昂贵�能量利用率低�实用性不大�有待更进一步地研究；

（2）反相种子乳液聚合和完全亲水性种子乳液聚合可以使乳胶粒的结构和组成多元化�但此方面的
研究报道很少�有待深入研究；

（3）聚合物/无机纳米粒子复合材料可将无机材料的刚性、尺寸稳定性、电磁性和热稳定性与聚合物
材料的韧性、可加工性及介电性完美地结合起来［34�35］�而成为当前材料研究的热点之一。本研究小组利
用有机物改性的无机纳米粒子与聚合物乳液复合�制得了性能优异的无机纳米粒子改性复合乳液［36］。
如何利用种子乳液聚合技术制备以无机纳米粒子为核的复合乳液�以期进一步提高复合乳液性能是值得
研究的课题；

（4）种子乳液聚合过程中经常含有大量的乳化剂�乳化剂的存在将影响最终乳液产品的性能。寻找
新型、高效的乳化剂是十分重要的课题。反应型乳化剂�高分子乳化剂及特殊结构的乳化剂将是今后研
究的重点方向之一。
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Development of Seeded Emulsion Polymerization

SHAO Qian1�2∗�WANG Cheng-guo1�ZHENG Heng2�WANG Jian-ming2
（1∙ Key Laboratory of liquid Structure and Heredity of Materials Ministry of Education�
Shandong University�Jinan250061�Chian；2∙College of Chemical and Environmental Engineering�
Shandong University of Science and Technology�Qingdao266510�China）

Abstract：The seeded emulsion polymerization plays an important role in particle design and functional latex
preparation because of the stability of latex�narrow distribution of latex particle size�easy to control and so on．It is
the most simple and convenient method of preparing high solid content and core shell structure latex．The research
progress in its techniques�mechanism such as grafting mechanism�interpenetrating polymer network mechanism�
polymer deposition mechanism�seed surface polymerization mechanism and electrovalent bond mechanism etc．�and
the applications in particle design of seeded emulsion polymerization are reviewed．The effects of various factors on
seeded emulsion polymerization are discussed especially．

Key words：Seed latex；Emulsion polymerization；Particle design
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