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  摘要:乳液聚合是高分子化学课程教学过程中的重点讲授内容,旨在让学生进一步掌握自由基聚合反应特

点,能够设计和分析简单的乳液聚合配方体系。但由于乳液聚合过程中粒子成核机理的多样性和动力学的复

杂性,学生对乳液聚合的理解仅停留在表观认识层面,不能深刻理解乳液聚合的特点。本文从乳液聚合配方着

手,结合自由基引发、增长和终止的特点,深刻解析了乳液聚合过程中的粒子成核及增长过程,简化了乳液聚合

过程中的动力学过程,并结合实际说明了乳液聚合中基本概念对解决实际问题的重要性,有助于加深学生对乳

液聚合方法的理解。
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乳液聚合是《高分子化学》课程中的重要章节,也是高分子化工的基石之一,是制备合成树脂、橡胶、
胶黏剂、涂料的主要方法[1,2]。国内详细介绍乳液聚合的教材较少,教材中更没有深刻系统地讲述乳液聚

合的成核与增长,及其分类的依据。笔者在教授硕士研究生乳液聚合课程中发现,尽管学生在本科阶段

学习过乳液聚合理论,但却对乳液聚合概念模糊不清、过程描述混乱,无法将乳液聚合理论用于实验研

究。现将乳液聚合中的难点要点做如下分析,以助于其他教师和学生理解乳液聚合的特点。
乳液聚合技术作为自由基聚合技术的一种重要方法,具备反应速率快、产物分子量高等特点[3,4]。乳

液聚合技术可以简单地划分为以水相为连续相的正相乳液聚合技术和以油相为连续相的反相乳液聚合

技术,在日常工业生产中如丁苯胶乳、丙烯酸胶乳等都是正相乳液聚合的产物,而聚丙烯酸、聚甲基丙烯

酸等则为反相乳液聚合的产物。还有一些特殊的聚合物乳液如聚苯胺等,既可以利用正相乳液聚合技术

制备也可以用反相乳液聚合技术制备[5,
 

6]。乳液聚合反应过程机理及动力学复杂,其成核机理和粒子的

增长方式种类繁多,并且在同一个聚合反应过程中常常伴有几种聚合机理和增长方式,因此从基础定义

和概念上去掌握乳液聚合的特点尤为必要。

1 从乳液聚合的定义出发理解成核机理

在教科书中乳液聚合的概念为单体借助于乳化剂和搅拌,使单体分散在水中形成乳液,再加入引发

剂引发单体聚合[7]。在此概念中,明确了乳液聚合的配方组成及条件,即配方组成包含单体、乳化剂、水
和引发剂,形成条件是搅拌作用。进一步可以归纳成引发剂引发单体形成聚合物,这样一来就可以把乳

液聚合反应与高分子自由基聚合反应联系到一处,引发剂的作用是提供引发自由基,引发单体聚合,进而

体系中的单体逐渐转变成为聚合物,实现分子量的增加。而配方中的乳化剂又该如何理解呢? 乳化剂是

表面活性剂的一种,其结构上具有两亲结构(亲油端和亲水端),根据相似相容的道理我们可以知道乳化

剂的亲油端指向单体,而亲水端指向水,这样乳化剂在乳液中就有了隔离单体和水的作用,而这种作用的

存在使其乳液聚合具有界面特征,乳化剂是将单体与水隔离的关键因素。但仅仅依靠两相界面中的乳化

剂分子是不能形成乳液的,必须由外界提供动能,将漂浮在液面上方的单体分散成单体液滴,而外界提供
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的动能正是由搅拌所提供的。在搅拌的作用下,单体分散成液滴,而乳化剂吸附在液滴表面,稳定单体液

滴,进而形成了白色的乳液。
在这里有一个问题值得注意。如果乳液聚合过程中搅拌的强度小,则单体液滴的尺寸大,反之,如果

搅拌强度大,则液滴尺寸小。液滴尺寸的大小决定了液滴的表面积的大小,液滴的表面积决定了乳化剂

的吸附面积,这样搅拌分散液滴,乳化剂稳定液滴,最终达到平衡状态而形成乳液。在体系中除了吸附在

单体液滴表面和完全溶解在水中的乳化剂外,多出来的乳化剂分子会聚集在一起,形成乳化剂的聚集体,
教科书中称作为胶束。由于胶束的尺寸比较小,直径仅为几个纳米左右(为液滴尺寸的几万分之一),因
而比表面积极大,具有极强的捕捉能力。在乳液聚合概念中涉及的引发剂,通常为水溶性引发剂如过硫

酸盐,引发剂以分子的形态溶解于水中,在外界刺激下如升温等,会分解产生自由基,产生的自由基也是

完全溶解于水的,且具有很高的活性,称之为引发剂自由基。引发剂自由基与水中溶解的单体相遇,引发

单体聚合进而形成初级自由基,当初级自由基的分子量增加到一定值时,初级自由基由于极性的原因就

会从水中析出,进而被捕获能力极强的胶束所捕获,在胶束内部引发单体聚合,进行链的增长反应,此过

程被称之为胶束成核。当然,尽管单体液滴的捕获能力比较弱,但也会捕获少量初级自由基而引发单体

聚合,此过程就叫做单体液滴成核。
还有一种情况,就是初级自由基不被胶束和单体液滴捕获。怎样才能发生这种情况呢? 就是初级自

由基的分子量比较大,运动相对困难,这样的分子量大的初级自由基自身会吸附乳化剂分子和游离单体,
而以自己为中心成核,此种成核方式在水中发生,因此叫做水相成核,也可以叫做均相成核。均相成核特

点是初级自由基分子量大,而要使其初级自由基分子量大的方式仅有增强其亲水性,减缓其在水中沉淀

析出的速度,因而对应的单体为亲水性单体如醋酸乙烯酯等。这样,仅仅从乳液聚合的概念出发,就可以

理解乳液聚合反应的各种成核机理和其本质原因。

2 从成核机理理解乳液聚合的分类

上面章节描述了乳液聚合的成核方式主要可以分成三种,分别为胶束成核、单体液滴成核和均相成

核。在实际的乳液聚合过程中,几种成核机理是同时发生的,只是各种成核机理所占的比率不同,如在

MMA聚合中,研究表明既有胶束成核也有均相成核[8],如何控制成核机理是乳液聚合研究的重点

问题[9]。
前面我们讲到,胶束成核过程中是由于胶束所具有的比表面积大,因此捕获初级自由基的能力强而

导致的。如果减小胶束成核过程中的单体液滴尺寸,使其尺寸从原来的几十或几百微米下降到几十或者

几纳米尺寸,那么整个聚合反应的过程就会发生变化,因为单体液滴尺寸的减小会增加乳化剂分子在单

体液滴表面的吸附总量,减少胶束的存在,并且小尺寸的单体液滴捕获初级自由基的能力会加强,增加单

体液滴成核的概率。除此之外,如果选择油溶性引发剂,如偶氮二异丁氰或者是过氧化苯甲酰等作为乳

液聚合的引发剂,此时较小的单体液滴会成为引发剂存在的主要场所,因此有利于单体液滴成核的发生。
在乳液聚合反应中,我们可以利用超声波或者均质机将单体液滴的尺寸分散成几十纳米的级别,并且利

用乳化剂和助乳化剂协同作用稳定其微小的单体液滴,进而使其发生单体液滴成核,此种乳液聚合叫做

细乳液聚合,较传统乳液聚合而言,细乳液聚合可以有效地制备各类有机/无机杂化粒子,也可以制备疏

水性极其强的单体。
传统乳液聚合的配方体系包含乳化剂、水、引发剂和单体,如果将配方体系中的乳化剂去掉,则乳液

聚合体系便成为无皂乳液聚合体系。整个体系中不包含任何乳化剂分子,聚合物链依靠引发剂残基或者

是共聚单体提供的电荷来实现自身的稳定性,无皂乳液聚合的特点是产品纯净,不包含任何杂质,粒子尺

寸较传统乳液聚合也大得多,多为亚微米和微米级别,多用来制作聚合物模板和医药缓释微球的载体。
与之相反,如果在传统乳液聚合中增加乳化剂的含量,使其乳化剂的浓度很高,这样在乳液聚合的过程
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中,粒子的成核作用占据主导地位,甚至粒子只有成核过程,而没有对应的增长过程,乳液聚合停留在第

一阶段,此时的乳液聚合称之为微乳液聚合。关于微乳液聚合的成核机理,可以分成两种观点来看待:一
是乳液中胶束的浓度非常高,几乎不存在较大尺寸的单体液滴,因此微乳液的聚合反应机理可以看成是

胶束成核机理[10];另外一种观点则认为,微乳液体系中由于乳化剂含量的增加,导致液滴尺寸减小至几

个纳米至几十纳米的尺寸,粒子成核机理是由于单体液滴尺寸减小而导致的单体液滴成核[11]。两种观

点所着重的角度不同,但其实结果一样,其根本区别就是微小的反应单元是纳米级别的微小液滴还是溶

胀的胶束。
按照上面乳液聚合的成核机理和配方组成,乳液聚合可以简单分成有皂乳液聚合和无皂乳液聚合。

而有皂乳液聚合又可以细分为:传统乳液聚合、微乳液聚合和细乳液聚合。按照乳化剂的性质,乳液聚合

又可以分成阴离子乳液聚合、阳离子乳液聚合和非离子乳液聚合等三种方式。而如果参考连续相和单体

的性质,乳液聚合又可以分成水相乳液聚合和反相乳液聚合。乳液聚合博大精深,在工业生产中根据聚

合反应的需要可以有不同的形式,因此按照工艺结构分又可以分成间歇乳液聚合、连续乳液聚合和半连

续乳液聚合三种方式,关于乳液聚合的分类,读者可以参考图1。

图1 不同乳液聚合方法分类图
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3 从聚合过程理解乳液聚合动力学

若要理解乳液聚合动力学过程就必须了解乳液聚合反应的特点,目前高分子化学教材中仅对传统乳

液聚合的动力学特征进行了描述。按照聚合反应的特点乳液聚合可以分成三个阶段:第一阶段,成核期,
也可以叫做增速期,此阶段的特点就是聚合反应以粒子成核为主,此阶段的粒子数目快速增加,聚合反应

速度加快,由于传统乳液聚合是按照胶束成核机理进行的,因此该阶段结束的标志就是空胶束的消失。
当胶束完全消失后,乳液聚合反应进入到第二阶段,此阶段的特点是粒子数目恒定,无成核反应发生,动
力学反应以粒子增长为主要方式,粒子内部的自由基与单体反应进行链增长,而单体液滴又会通过连续

相将单体源源不断地贡献给聚合物粒子,此时的单体液滴就像储存单体的仓库一样,此阶段的特点就是

聚合反应速率接近于恒速,因此该阶段也可叫做乳液聚合的恒速期,该阶段结束的标志就是单体液滴的

消失。单体液滴消失后粒子失去了原料供应来源,因此开始消耗粒子内部残留的单体,残留的单体浓度

越来越低,因此聚合反应也就越来越慢,因此该阶段可称之为降速期,此阶段结束的标志是单体液滴的完

全消失,传统乳液聚合的特点可以参考图2来进行理解。
按照乳液聚合的三个阶段的特点,乳液聚合动力学的研究也可以分成三段,即增速期动力学、恒速期

动力学和降速期动力学。因为在本科和研究生课堂教育中,教材主要阐述的内容为恒速期的动力学,因
此我们此章节就对乳液聚合反应过程中的恒速期动力学进行分析,以加强读者对该阶段动力学的认识。
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图2 传统乳液聚合中粒子成核和生长示意图[5]

Figure
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值得注意的是恒速期阶段的乳液聚合动力学要基于以下几个假设:(1)恒速期内粒子成核不发生且

粒子聚并不发生;(2)此阶段的粒子为单分散粒子。只有在这两个条件同时满足的条件下,乳液聚合的动

力学中聚合反应速率(Rp)才可以按照下面的公示进行推导演算:

Rp =kp[M][M] (1)

  公式中,kp 为反应速率常数,而[M]和[M·]代表胶粒中单体浓度(mol/L)和胶粒中自由基浓度

(mol/L)。[M·]则等于每个胶粒中平均自由基数(􀭵n)量与胶粒数目(N)的乘积再除以阿伏伽德罗常

数(NA),其具体计算公式为:

[M·]=
􀭵nN
NA

(2)

将公式(2)带入到公式(1)中则可以得到:

Rp =
kp[M]􀭵nN

NA
(3)

从公式(3)中可以进一步理解乳液聚合反应第二阶段的动力学过程特点,因为在第二阶段单体液滴的存

在,导致其粒子内部单体浓度不变,且粒子数目不变,因而导致其聚合反应速率恒定。关于胶粒内部平均

自由基数目,一般认为其理想值为0.5。0.5数值的大小是根据粒子内部动力学所确定,即假设粒子内部

的自由基是进行双基终止,且终止速率极快,因而粒子内部自由基数目为0或1,其平均值为0.5。当然

在实际反应的不同阶段,粒子内部平均自由基数目与实际值不同,甚至有些情况会大于1。因此,在高分

子化学教学中,应该让学生明确乳液聚合动力学中的假设和公式的使用条件,如果背离假设条件,其公式

本身失去意义。
关于乳液聚合物的平均聚合度(Xn)可以按照自由基聚合的方法计算,等于链增长速率与链引发速

率的比值,而每个粒子内部的引发速率(ri)为总的引发速率(Ri)与捕获自由基胶粒数目的比值,因此其

胶粒中自由基引发速率ri 的数值可以根据公式(4)计算:

ri=
Ri

nN
(4)

  而每个胶粒中的链增长速率rp 为rp=kp[M],因此最终的平均聚合度为:
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Xn =
rp

ri
=
kp[M]􀭵nN

Ri
(5)

  从公式(5)可以看出聚合物平均链长随着粒子数目的增加而增大,并且聚合反应速率也是随着粒子

数目的增加而增大,这说明乳液聚合可以在提高聚合反应速率的同时可以增加聚合物的分子量,这也是

乳液聚合的最大特点[12]。
能够理解上面乳液聚合的基本原理、使用条件以及动力学方程就可以轻松地处理乳液聚合相关的实

际问题,列举一个实际问题来进行说明:
已知乳液聚合的经典配方如下:苯乙烯100g,水200g,过硫酸钾(引发剂KPS)0.3g,硬质酸钠5g,试

计算50℃引发过程中初级自由基的形成速率(kd(KPS,50℃)=9.5×10-7S-1)以及当转化率达到60%
时,体系中每毫升乳胶中的粒子个数(个/mL)(此时体系中聚苯乙烯粒子的粒径为100nm,苯乙烯的相对

密度按照0.9计算,聚苯乙烯的密度为1.05)
在解决此类过程中首先要明确乳液聚合过程中初级自由基形成的概念和计算公式,初级自由基即是

引发自由基,本过程中引发剂是过硫酸钾,过硫酸钾的在受热分解的过程中一个分子会形成2个自由基,
而且题中已给出此条件的引发剂分解速率常数,因此只要计算出引发剂的浓度就可以简单地计算出初级

自由基的形成速率。
基础配方中已经给出了引发剂的使用量为0.3g,而过硫酸钾的摩尔质量为270g/mol,体系中水的质

量为200g。大家必须注意:如果在计算引发剂浓度时将体积设定为水的体积(200mL)时,则本试题计算

的结果错误。这是因为实际的引发剂自由基会扩散进入单体以及胶束,因此其计算体积必须是整个反应

体积,即水的体积和苯乙烯体积两相之和,具体值为V=(200+100/0.9)=311mL,因此,
[I]=m

 

NA/(MV)=0.3g×6.023×1023mol-1/(270g/mol×311mL)=4.09×1012/mL
而后面一问是计算转化率在60%时候的粒子数目,当解决此问题时应该明确在转化率为60%条件

下,乳液体系中单体液滴已经消失,乳液聚合已经进入第三阶段,此阶段的单体仅仅存在于乳胶粒子内

部,因此其粒子数就可以按照下面方法计算出来:
当转化率为60%的时候,体系中乳胶粒子的总体积为:

100×60%/1.05+100×(1-60%)/0.9=101.58mL
每个乳胶粒子的体积Vm=4/3лR3=4/3л×(50×10-7)3=5.2×10-16mL
最后其每毫升胶乳中粒子个数为101.58mL/5.2×10-16mL/311mL=6.28×1014/mL

4 结论

基于乳液聚合概念的分析理解可以将乳液聚合的具体过程和成核机理清楚系统地展现给学生,学生

通过分析基本概念就可以掌握乳液聚合体系的动力学过程,有助于加深学生理解和记忆。利用公式推导

说明了乳液聚合反应过程中的动力特点,能够让学生记得深、记得牢,并且可以在实验设计等课程中使用

这些理论指导实验,有助于学生素质能力的培养和逻辑思维能力的提高。
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