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核壳型聚(丙烯酸丁酯／甲基丙烯酸十二酯)乳液

的制备及表征

郑玉艳 史铁钧‘ 杭国培 刘 兵

(合I]巴-V业大学化工学院合肥230009)

摘要以丙烯酸丁酯(BA)为核单体，甲基丙烯酸十二酯(LMA)为壳单体，二甲基丙烯酸乙二醇酯

(EGDMA)为交联剂，采用分阶段饥饿态加料方式和半连续乳液聚合方法合成了具有软核软壳结构的聚(丙

烯酸丁酯／甲基丙烯酸十二酯)。采用复配比为2：l的0P．10和十二烷基硫酸钠(SDS)复合乳化剂，采用乳化

剂的质量分数为4％左右时的乳液稳定；壳单体的滴加速度在8 mL／h时，体系稳定，且转化率高。用FTIR分

析了聚合物的结构。透射电子显微镜观察表明，交联剂交联场所不同形成的粒子的形态也不同即核层不加交

联剂、核层加交联剂与核、壳层均加交联剂分别形成了球形、核壳结构和梅花形状的粒子；DSC分析表明，聚合

物具有2个玻璃化转变温度L=一64℃，t，=一51 oC。

关键词丙烯酸丁酯，甲基丙烯酸十二酯，核壳结构，制备

中图分类号：0631．1 文献标识码：A 文章编号：1000-0518(2008)10．1146-05

核壳丙烯酸酯类高分子微球可作为改善材料抗冲强度、增韧性和透明性的改性助剂C1,2]．在免疫学

和抗菌方面也有很高的应用价值[3。】，已成为近年来高分子领域的研究热点。国外对核壳丙烯酸酯类

高分子微球研究主要是丙烯酸丁酯(BA)同甲基丙烯酸甲酯(MMA)或苯乙烯(St)单体进行乳液聚合，

并且以软核硬壳的二层结构为主[6．7】。而其它丙烯酸酯类单体的软核软壳聚合的研究报道极少[8]。田大

听归1用甲基丙烯酸十二酯(LMA)与丙烯酸反应生成两亲高分子聚合物，将其用作乳液膜稳定剂。以往

对BA和LMA的研究主要是采用悬浮聚合的方法合成高吸油树脂[1们，对于采用乳液聚合方法合成

P(BA／LMA)核壳结构的聚合物研究尚未见报道。本文采用分阶段饥饿态加料方式和半连续乳液聚合

方法合成了新型的具有软核软壳结构的P(BA／LMA)，为甲基丙烯酸长链烷基酯(如甲基丙烯酸十四

酯、甲基丙烯酸十八酯)在功能高分子材料领域的研究应用和软核软壳体系的进一步研究提供了依据。

1实验部分

1．1试剂和仪器

甲基丙烯酸十二酯(LMA)为工业级，含量92％；十二烷基硫酸钠(SDS)和辛基酚聚氧乙烯醚(OP—

10)均为化学纯试剂；丙烯酸丁酯(BA)、二甲基丙烯酸乙二醇酯(EGDMA)(美国Alfa Aesar公司)、过硫

酸钾(KPS)均为分析纯试剂。

Hitach H．800型透射电子显微镜(TEM)(日本日立)，加速电压为100 kV。将乳液用去离子水稀释．

超声振荡，取少量滴在铜网上晾干，用质量分数为2％的磷钨酸(PTA)进行染色；Vector22型傅立叶变换

红外光谱(FT．IR)(德国Bruker公司)，KBr压片。将转化率达到98％的乳液滴到KBr片上．在红外灯下

适当烘烤，除去微量水分；VP-DSC型差示扫描量热分析仪(DSC)(美国Mierocal公司)，缸气气氛，

一120—70 oC，升温速率为10。C／min；NDJ．1型旋转粘度计；BT-930021型激光粒度仪(丹东市百特仪器

有限公司)。

采用称重法测定转化率，取平行测定3个样品的平均值。

乳液凝聚率是指乳液聚合过程中所产生凝胶部分对所用单体总量的比率，可用来表征体系的稳定
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性。

1．2丙烯酸酯共聚物的合成

称取1．6 g的乳化剂SDS和OP·10加入到四口烧瓶中，加入90 mL去离子水、23 g BA及1．2 g

EGDMA乳化。待乳化完成后，升温至65℃，同时通人N2气，加，A．2／3(将0．05 g的引发剂溶解在20 rnL

水中)KPS反应1 h，然后滴加18 g LMA壳单体，同时补加剩余1／3的KPS，壳单体滴加时间为1．5 h左

右，引发剂在15—20 min内加完，升温到85℃反应l h后，降温到50℃左右出料。

2结果与讨论

2．1乳化剂的选择和用量

采用阴离子型乳化剂SDS和非离子型乳化剂OP．10进行复配，复配比为2：l时可得到均一、稳定

的乳液。改变复合乳化剂的用量，其它组成的用量列于表l，其中EGDMA加人到核单体中。

衰1乳液聚合的组成及实验条件

Table 1 Ingredients and conditions for the synthesis of the emulsion

当复合乳化剂用量较少时，形成的胶束数目少，乳液粒径大(图l口)，随着乳化剂用量的增加，粒径

逐渐变小，粘度增大(图16)，稳定性提高。但是，随着乳化剂用量的增加，涂膜吸水率增大，对产物性能

产生不利的影响。因此选取复合乳化剂质量分数为4％左右(相对于参加反应的单体总质量分数)。

：
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图1乳化剂的用量对粒径和粘度的影响

Fig．1 Influence d the emulsifier concentration on(a)particle size and(6)viscosity

2．2壳单体的滴加速度对乳液的影响

正常物料加入速度略慢于聚合反应速度，若加料过快，放热增加，反应加剧，产生暴聚凝胶。当壳单

体的滴加速度在10 mL／h时，体系出现分层。当滴加速度在5或8 mL／h时，体系稳定(放置6个月不分

层)。因此，选择壳单体的滴加速度为8 mL／h，既可提高转化率又可使体系稳定。

2．3引发剂用■对乳液的影响

引发剂KPS用量(占单体总质量的分数)对转化率和凝聚率的影响结果列于表2。由表2可知，当

襄2引发剂浓度对转化率和凝聚率的影响

Tabk 2 [idluenoe of the initiator concentration on the rate of coversion and rite rate of coaeervation

∞(KPs)／％ Rate d coacervation／％ Rate of coversiort／％ ∞(KPS)／％ Rate of coacervation／％ Rate of coveraion／％

O．∞ 2．4 90 O．3 0．71 94

0．1 O．31 98 0．4 1．04 94

0．2 0．55 96

BA=23 g，LMA=18 g，EGDMA=1．2 g，SDS+OP～10=1．6 g．
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KPS质量分数为0．06％时，凝聚率大、体系稳定性差、转化率低；当引发剂用量逐渐增大时，产物的转化

率增大、凝聚率减小、贮存稳定性增加；但OJ(KPS)>0．3％后，产物转化率降低，凝聚率增加。而当∞

(KPS)=0．1％时，转化率最大而凝聚率最小。

2．4红外光谱分析
。

图2为聚(丙烯酸丁酯／甲基丙烯酸十二酯)的红外谱图。图中可见．在1 735 cm一处为酯羰基

(C—0)的伸缩振动特征峰，l 467和l 165 cm。1处为酯基的碳氧键(—C—O一)的对称伸缩振动，2 955

和2 926 cm一处为甲基(一c也)和亚甲基(一cH，)的特征吸收峰，3 445 cm。1处为一COOH一振动产

生，961 cm’1处为丙烯酸丁酯的特征峰，722 cm一处为甲基丙烯酸十二酯的特征峰。

图2 P(BA／LMA)红外谱图

Fig．2 IR Bp∞仃a of PBA／PLMA

BA=23 g，LMA=18 g，EGDMA=1．2 g，KPS=O．05 g，SDS+OP·10=1．6 g

2．5交联剂对核壳结构的影响 ．

如果不加入交联剂则核层PBA与壳层PLMA相容，核壳层相互渗透，界限不分明En](见图3口)。粒

径为350 nm左右。当核层交联时，核层交联聚合物与壳层聚合物之间不相容，核壳界限分明，形成明显

的核壳结构(见图36)，粒径为300 nm左右。当核、壳层聚合物都交联时，生成了梅花状的聚合物(见图

3c)。需要指出的是，图3口、36、3c是固定了其它的组成(BA=23 g，LMA=18 g。SDS+OP．10=1．6 g．

KPS=0．05 g)和反应条件，改变交联剂在核壳聚合物中用量来实现的。图3口为不加交联剂，图36在核

聚合过程中加入1．2 g交联剂，图3c在核单体聚合阶段加入1．2 g交联剂、壳单体聚合阶段加入0．3 g

交联剂。结果表明，当核层交联剂质量分数为l％时，聚合速率降低，聚合物核壳结构不明显；采用质量

分数为3％时，聚合物核壳结构明显；随着核层交联剂用量的增加，交联密度增加，聚合速率降低更为明

显。这是因为交联反应中乳胶粒内部单体浓度降低造成的[12】。在交联乳液聚合中，乳胶粒内平衡单体

图3交联剂对P(BA／LMA)形态的影响

Fig．3 TEM micrographs of P(BA／LMA)

口．no cro∞linking agent；b．croedinking agent in core；c．cro∞linking agent in core and shell

’‘、i一量望卫一．
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的浓度取决于聚合物的交联密度[131，由于网络收缩而引起的弹性自由能增加，导致交联体系相对于线

性聚合体系的粒子内单体浓度降低，聚合速率因而降低[141。

2．6 I)SC分析

PBA的t为一54℃，PLI、『IA的疋为一65℃，不加交联剂的P(BA／LMA)的DSC图(图4A)上产生

tl一一53℃。这是因为在聚合过程中壳层L1VIA向核层迁移、渗透与核层PBA反应形成了共聚物。由

核交联的聚合物乳液P(BA／L1VIA)的DSC图(图4召)可以看出，存在2个t．』。．=一64℃。乙=

一51℃，其中t，对应于壳聚合物，r。对应于核聚合物。当核层加入交联剂后，核层聚合物玻璃化转变

温度略有升高，这是因为核层共聚物大分子之间的交联作用限制了大分子链段的运动。由核壳均加交

联剂的DSC图(图4C)可以看出，聚合物存在2个疋：T，=一47℃，r。=一25℃。这是因为交联剂的加

入使得核、壳层共聚物大分子之间形成了交联键，限制了核、壳层大分子链段的运动，致使t，、％升高。

需要指出的是，图4A、4日、4C是固定了其它组成(BA=23 g，LI、『IA=18 g，SDS+OP一10=1．6 g。KPS=

O．05 g)和反应条件，改变交联剂在核壳聚合物中用量来实现的。其中图4A不加交联剂，图4B在核聚

合过程中加入1．2 g交联剂，图4c在核单体聚合阶段加入1．2 g交联剂，壳单体聚合阶段加入O．3 g交

联剂。
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图4 P(BA／LMA)的DSC图

Fig．4 DSC仃aces of P(BA／LMA)

A．帖c瑚8lin-ki％agent；B．c嗍lilll【illg agent(1．2 g)in core；C．e嗍linking agent(1．2 g)in co陀and shell(0．3 g)
BA=23 g，LMA=18 g，$DS+OP-IO=1．6 g，KPS=o．05 g
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Synthesis and Characterization of P(BA／LMA)

Polymer with Core-Shell Structure

ZHENG Yu·Yan，SHI Tie—Jun‘，HANG Guo-Pei，LIU Bing

(&hod of Chemical Engineering，Hefei Umvers豇y oy Technology，Hefei 230009)

Abstract An acrylate polymer，P(BA／LMA)，with soft core-soft sheⅡstructure WAg synthesized by semi-

continuous emulsion polymerization under monomer starved condition．Butyl acrylate was used鹪the monomer

for the core and for laurel methacrylate鼬the monomer for the shell．Ethylene glycol dimethacrylate was used

118 the crosslinking agent for the COre．The result indicated that the system wag stabilized at a ratio(OP—10／

SDS)of 2：l and an emIllsifier concentration of4％．7rhe monomer had a high rate of conversion at all addition

rate of 8 mL／h．r11le structure of P(BA／LMA)wag analysed by FT·IR．Vregence of the crosslinking agent at

different places led to different Ino删ogie8 such a8 spheres(without crosslinking agent)，COre·shell stlmctu弛
(with crosslinking agent in the core)，cinquefoil(with cosslinking agent in the COre and the shell)．DSC

indicated that the polymer had two t at一“℃and-5 1℃，respectively． ．

Keywords butyl acrylate，huryl methacrylate，COre·shell structure

 


