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乳液聚合阶段亚动力学研究的进展

骆 德 苹 府 寿 宽

�复旦 大学材料科学系
�

上海�

提要 本文简述了乳液聚合动力学研究的进展
，

着重于澳大利亚������大学����
���等在乳

浓聚合阶段 亚动力学方面的研究概况
。

介绍了不同水溶性单体的小尺寸种子乳液沐系 的��
，
��

�

�����递推方程的求解方法及其解析解形式和乳液聚合动力学数据的处理
。

同时讨论了该研究的

局限性
。
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乳液聚合反应动力学的研究
，

始于��年

代末
，
�盯����定性地阐明了在水中溶解 度

很小的单体的乳液聚 合 反 应 机 理
〔 ‘ 一 “ ，。

稍

后
，
�����和��

���在�
������ 研究的基 础

上提出了定量的理论
，

并将聚合反应按平均

每个乳胶粒中的自由基数元的大小分成 三 种

情况
，

即万《 �
，
元二 ���和 五� �以及将聚合过

程分成三个阶段
，

即���乳胶粒生成阶段 �

���乳胶粒生长阶段 � ���乳液聚 合 完

成阶段
〔 ‘ 一 “ 〕 。

�����和�����建立的这 一 理

论为乳液聚合发展奠定了基础
，

被后人视为

经典
。

其后�
�����「�，�〕

根据 ��� 阶段 的聚

合反应转化率和时间的关系及乳液胶粒中的

元的大小
�

提出了快速终止和慢性终止 的概

念
。

并表明在快速终止时转化率和时间呈线

性关系
，

而在慢速终止时呈抛物线性关系
。

与�
�����不一样

，
�����

���用稳定 态 假 定

同样研究了慢速终止间题
〔 ” ，。

此外
，

������

�
���� 〔 ’ 。 �、

�
‘

�����〔 “ “
等从阶段��� 的数

学模型得到了完整的解析解形式
。

��年代中期���和�
��提出了一 个包 罗

万象的描写乳液聚合动力学行为 的 数 学 模

型
〔 ‘卜

’ 谧〕 。

在这个模型中
，
几乎所有可 能 影

响乳液聚合动力学行为的因素都得到了应有

的考虑
，

并在部分单体取得了理论预计和实

验相一致的结果
。

然而
，
终因引 入 参 数 过

多
，

使其有效性和可靠性受到了损害
。

在同一时期
，

澳 大 利亚����
��大学以

�������和 ����叮为首的乳液聚合动力学研

究小组 �简称�������组�集中 致 力 于研究

不同引发源 �化学引发剂或 尹辐照� 引发的

种子乳液体系的转化率和时间关系
，

并根据

实验事实提出一 些 适 当 的 假 设
，

得 到 了

�����一�����递推方程的简洁的 解 析解形

式
、

进而直接得到了不同单体在一定条件下

的动力学参数
〔 ’ “ 一 ‘�〕 。

��年代以 来
，
�������

组的研究工作十分活跃
，

引起了高分子科学

界的注目
。

由于其研究方法简便
、

结果具有

较好的可靠性
，

因此
，

这个组的工作已在乳

液聚合反应动力学的领域中别树一帜
。

本文

将集中介绍这个组在乳液聚合阶段 ��� 动

力学方面的研究工作
。

一
，

种子乳液的制备和阶

段 ���时反应转化率的

测定

种子乳液制备的配方一般为
〔 ‘ “ 一 ” ，� ���

份单体
，
���份水

，
�

�

�份�
������ �� �丁

二酸二辛醋
一�一磺酸钠盐�

、

适量的 ����氏
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和引发剂过硫酸钾
。

在氮气氛下使单休完全

反应
，
然后用渗析法除去多余的乳化剂及水

溶性杂质即可
。

种子乳液的尺寸分布
，

可用

电子显微镜或超速离心法测得
。

阶段 ���

的反应转化率用膨胀计法 测 定 “ “ ， ‘ ” ，�
在 已

制备好的种子乳液中加入一定量 的 同 一 单

体
、

水和乳化剂十二烷基硫酸钠 后 溶 胀 过

夜
，
然后在某一待测温度时加入引发剂或放

入辐照腔内
，

按时测定体积变化即可换算成

某一时刻反应体系的转化率
。

式中�一口��
。 ，

�，
自由基进入乳胶粒的速率

常数
，
��
单位体积中的乳 胶 粒 子 数

� � 二

�
。 二

��
‘
护

，
�

。 二

自由基从乳胶粒中脱附的速

率常数
，
� 、
阿佛迎德罗常数

，
护溶胀后乳胶

粒子的体积 � �一�
，

��刘
，，
�

，

乳胶 粒 中 双

基终止的速率常数 � ��
为具有‘个 自由基 的

二
，
����卜��

���递推方

程的解和动力学参数

众所周知
，

乳胶粒子尺寸大小对聚合反

应的动力学行为特别是终止机理有较大的影

响
。

一般认为小尺寸乳胶体 系
，

由 于 间 隔

��������� ����������� �效应
，

乳胶粒

内的双基终止速率与自由基在乳胶粒中的扩

散速度无关
。

因此
，

本文中所介绍的体系均

为小尺寸 �未溶胀乳胶粒子的平均半径� �

����� 乳液体系
。

�
�

水溶性较差的笨乙烯体系的动 力 学

行为

有关苯乙烯的乳液聚合动力学行为已有

不少报道
，
大多认为其在阶段 ��� 中符合

�����
一�����经典理论中的第二种情 况

，

即每 个 乳 胶 粒 内 的 平 均 自 由基 数 万为

���
〔 “ �一 “ �，。

尤其是�
�����

，

曾在忽略 自由基

从乳胶粒中脱附的假定下对该体系进行过深

入的研究
，

得到了同样结论
〔�盛“ 。

����
���组对苯乙烯体系的研究 采 用 了

小尺寸种子乳液
，

巧妙地避开了阶段���
，

直接测 定 阶 段 ��� 的 动 力 学 参 数
。

从

�����一����� 递推方程可直接求得转 化 率
、

的表达式
〔 ’ �’ �

���
��云二�〔�卜，一 ��〕 � �〔�落� ����� �

一 公��〕 � �〔�茗� ���艺� ���‘ ��

一 公�落一 ���，〕 公��
，
�

，
�… ���

乳胶粒子的集居数
，
且有乙 � 、 一 �

。

�� �

由方程 ���和条件�
，�落���二 �

、

���

��才一 。 ，

可得到
�

��
。
��艺� 一 ��

。 ���
�� ����

�

米 ��十 �� � ���一
‘

���

�� �

��云���
。 一 ��� � 、� ，� ����

，

� ��� �� � ��� 一 ‘
���

考虑到间隔效应
，
即在同一乳胶粒中的两个

自由基的碰撞可在瞬间完成
，
则可 假 定�《

�
，
�《 �，

由此得
�

�� 。
��云� 一 �� 。 � ��� ���

�
���

�� �

��公���
。 一 ��� ���

，
���

从方程 ���
、
���及初始条件�

�
�云�

����
，
� 。
�才�����

，
可得到 �

。，，
�

�

的 表

达式
�

� 。
�云�� 〔���� � ���〕���� ��
� ����〔 一 �� � ���若〕� ���

�
，
�公�� 〔���� � ���〕��
一 ���〔 一 �� � ���〕 ‘� ���

在阶段 ���
，

转化率 和 时 间 的 关 系

为
〔 ’�，’ ‘ ’ �

����云二
�

�
�

�

���
。元�云�

��，二
二�元��� ���

式中�
�

自由基增长速率常数
，

端单 体 的 初

始量
，

�
。
单体分子量

，
��乳胶粒内的 单 体

浓度
。

��� 再���二 乙 ‘� ‘���二�
�
�‘� ���

二 � “ �一�
��
“ �‘��‘一�

��
��
�‘��‘

����

�’� ��渗�二 〔����� � ����〕��� � ���云
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� ���〔 一 �� � ���才〕 一 �� ����

在‘较大时
， ���〔 一 �� � ���云〕，�

，
则

尸 �云��
��

� � ��

��

�� � ���
�
����

式 ���� 可写成

��公�二 ��� � ����

�’� �� 一 矿���
，
�� 一��� 一 ������，
万。 ‘ 二 ��� ����

式 ����
、
����可定量描述阶段 ���苯乙

烯单体在反应进程中转化率和时间的关系
。

值得指出的是当 ‘ 较大时
，
实验所得到的转

化率与时间砂呈线性关系
，

与式 ���� 相符

�图��
。

在式 ��� 中常数项 � 中各参数均为已

知的情况下
，

可从实验所测得的尸 �门值直

接用最小二乘法得到曲线线性部分的截距 �

和斜率 � ，

进而得到 动 力 学 参 数 �
、

� 和

死。 �表 ��
。

很明显
，

对于苯乙烯 体系 �小

尺寸乳胶粒子体系�
，
只有 〔 �〕足够大 时 成

立�》 �
，
则万。 二 ���或者接近���� 而 当必

须考虑到�值大小即 〔 �〕低于�����一������

时
，
体系的动力学行 为 不 再 属 于 ������

�����的��
����� �即元。

�二 ����
，

而 是 归

属于�
�������元。 。 ���� �图 ��

。

因 此
，

这个

首次见诸于报道的�值的测定具有相当重要

的意义
，
它不仅表明即便是在苯乙烯这样水

溶性小的单体的聚合中仍然存在自由基的脱

附现象
，
而且其数值大小直接影响到体系的

」

动力学行为的归属
。

一户一
一 ’

�
‘

��
一 � ��

一
呀 ��一 � ��一 � ��一 二

仁�〕 ，
� ����

图 � 花趋态 和 〔 �〕关系

�� �� �
‘

�
�

幼
�
。�。工

�

屯飞�

八已�续
‘
八�，上，且��

认认
，

��

公﹀众

篡
�

，
�� �

，
��

转化率 ��约

�
�

�� �
�

��

�
一

��

�
�

��

图 � �����和����关系

�� � 〔 �〕� �
�

�� ��一�� ���〔 �〕一 �
�

�� ��一‘ �

�� � 〔 �〕� �
�

�� ��一��������� 箭头指处为

阶段 �亚�的结束点
� �� �� ���

������飞�

图 � 转化率和时间关系

�� � 〔 �〕� �� ���〔 � 〕一 �� ��一�� �� �〔 �〕
� �� ��

一�� ���〔 �〕� �水 ��一寸�������

根据����卜��
���理论

，

在阶段 ���

快速终止时����云应为常数 �式��
，
因此

，

很容易从�尸��云一�图中得出第三阶段 的 起

始点 �图 �� 在 尸 一���左右
。
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�� �时笨乙烯种子乳液聚合阶段

�五�动力学参数 �� 。 一谨
�

�� ��’ �
个���

〔 �〕 稳态速
率产
�分子
数�每
个粒子

·

秒�

口火 ���

狱
�

编号

�� ��，
，
�� �秒

一 ，
��� 秒

一 ，

自由基

浦获效

率

���

︸父︸﹄﹄�，‘�����一

��勺乙斤了，卫九�八��止，二乃‘众�����山��‘�几��，�门�，﹄����六��了尸�才匕�
��日吐�已八��乙���

…
，��

�

��

��

��

��

��

吕
�

��� ��一�

�
�

�火 ��一�

�
�

�义 ��一�

�
�

�� ��一�

�
�

�� ��一�

�
、

�� ��一
�

���

���

���

���

���

泛��名

���

�

单仁为分子数�每个粒子
·

秒
。

此外
，

由于存在 自由基脱附现象
，

所以

引入命运 ��
����参数

� �� 一 � �表示脱附 自由

基将全部重新进入乳胶粒子 � �� 一 �表示脱

附 自由基不再进入乳胶粒子
。

就苯乙烯体系

而言
， �二 一 �时凡道与松弛法 钾一辐 照�最

相接近
‘ ，’ ，�，，。

作为化学引发体 系 的佐 证
，

卜辐照数据进一步证实了数据的可靠性 �表

��
〔 ‘ 。 】 。

从卜辐照实验 数据可 得 到 �
，
的 表

达式
�

�
，
����

��
·
��� ��

�
·
�士�

�
�

� ���〔 一 ���士����������了
’

〕 ����

其活化能和经典报道值�����������〔��’ 基

本相符
。

化手段
。

�
�

水溶性较大的甲基丙烯酸甲醋 体 系

的动力学行为

对 甲基丙烯酸甲醋���� �体系的 研究

和对苯乙烯体系一样是一个相当活跃且结沦

不尽相同的领域
�

主要是����
�二 ����仃放应

和乳胶粒子尺寸间关系
〔 �” 一 “ ’ 〕 。

考虑到�班�

单体较大的水溶性以及阶段 �亚� 中可能出

现的 ����������� 效应
，

上节中所用的 简

化方法已 不 能 适 用
，
必 须 另 辟捷 径

。

从

引
����一�����递推方程 �式 �� 出 发

，
很

容易得到递推方程的另一形式
〔
娜

” �，�

�元��云� �一 �万
一 ���元

� 一 元� ����

当万较大时 �图��
，

矿 一 元二矿
，

成立

�万��步�� 一 �死 一 ��元
�

����

代入�� �
」� ��元和令�二 � �则 式 ����可

写为
�

�万��才��
注 一 ��元� ����

式 ����
、
��� 结合

，
代入初始条件后

很容易导得尸 �云�的表达式
�

� “ ，一 �
�贵�

’ ‘ ’

卜责
���

�云较大时� ����

表 � 不喊引发源所测�
、
�值比较

�

���℃�

参 数 � 化学引发源 �
�一
辐射

����
一�

�
��

口。
���

一刁

���

�
�

�生 �
�

�

�
�

�士�
�

�

。

�士�
�

�

�土�
。

�

均为同一种子乳浓 � 夕
。
二 凌

�

�� ����

个��
。

由此
，

我们可以认为对苯乙 烯 体 系 作

�《 �、
� 《 ‘ 是合理的

，
它不仅使繁杂的数

学处理变得简便
、

得到与实验相符的表达式

�式��
、

��与图��
，
而且结果与经典值偏差

不大
。

因此
，
上述假定被认为是一合理的简

当 �不是很大时
，
� �云�的另一形式为

�

��砂�� �云� �� �去� ����

如果 � 并非为 � �，
则式 ����应为

�

�元��‘��
刁 一 ��一 ���元一 ��元� ����

同样也可与式 ��� 结合
，
得到 尸 ���的解

析解形式
。

将实验数据按式 ���� 可得 到��� 体

系的部分动力学参数 �表��
。

为了验证命运

参数 � 是否为 � �
，
又按式 ���� 的解 析 解

形式求得了���体系的动力学参数 �表 ��
。

所得结果证明�并非为 � �，
而是趋近于 � �

，

用件辐照松弛法则得到�二� 。 �

�� 士 �
�

��〔 ‘ �，。

�不等于 � �是因为���较大的水溶 性 致 使

�值较大�����
，
同时也由于 ���� ，�������

效应的存在使 �值变小
，

这样使得脱附的自

由基有可能异相终止
，

所以��只是趋向 � �
。
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表 � ���时���种子乳液体系阶段

�亚�动力学参教�������
说是假想体系间的区别

，

所谓命运参数的选

值择
���刀

编号
〔 �〕

�。 �����

��火

��空��

�� 仑�

黑
��‘盯
����

�
�

�。
�又

����
��

自由基
捕获效
率���

，
不能局限于 � �

、 一 �
、
�这样几个极限

。

当然
，
从得到的动力学参数�

，
值来看

，

对���体系来说��定为 十 工， 还 是 可 行 的

�弋�

� ��

� �

�
。

��火 ��一� 一�
。
�� �表��

。
尸��合���怪�︸�，��几�，工，立盛咬介‘

…
一�����
����矛胡勺下

�
。

��议 ��一�

�
�

��� ��一�

一� �

一 �
。

�

…
·

��…����…
表 � ��℃时���种子聚合乳液体系

动力学参数������
，
万一 �

�

������
，
�

��飞

时 间

编 号

�����

��

�只 ��
‘

�一 ’
�

��� ��

�一 ��

�

�
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图 � 而随刀变化关系图
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计算值 � ���式 ����计算值

表 � ��

俏的比较
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过月

��子﹃��
﹄��朽石只门了

�

…
，�，舀月味几‘只��� �
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�一��
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�一��
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。

�一��
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从�值的测定 �尽管未得到确定的
� 。
值�可

以说明
，

由于实际聚合休系与理想体系或者

�
�

水溶性较小的丙烯酸丁酷的动 力 学

行为

在 上二节中
，
我们可看到

，
不同性质的

单体要用不同的方法来求得 �����一����七

递推方程解析解
，
进而从实验数据得到能较

好地描述该体系的动力学行为的参数
。

由于

同一体系不同编号的实验可能产生的偶然误

差
，
所以得到的参数都存在着一个较大的变

化范围 �表�
、
�

、

��
。

由此可见对同体系的

动力学参数进行适当的数学 处 理 �如 迭 代

法 �
，
以尽量减小获得参数过程中 带 来的各

种偶然误差
。

近年来
，
����

���组在 丙 烯 酸
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��
�

丁醋 ��� � 的动力学参数的获得中首次 报

道了这方面的工 作
，

其 数 学 处 理 过 程 如

下
�” 〕 �

���用最小二乘法对实验数据处理得

到式 ���� 中的斜率 二 和截距 �
。

���设立在物理
、

化学概念 上 合 理

的�
�

数值范围
，
如 设 其 范 围 在��������

�����
·
�取��个值

，

因�可取 士�
、
�三个值

，

故可得到��组�
。
�公�

、 � “ �。

���对高浓度引发剂的实验数据
，
通

过表达式
�

� �
， �� 。 � � �。 ， � ， 月 、

七 � 一 万
不一 ��乙 ， 尸才一 ‘ 七 、 “ �八， 、 “ �

乙�

求得对应 �
�“ �、 � “ �的��

和 内
�〔 �〕 。

��� 将上述瓦代入低浓度引发剂的同

一体系不同编号的实验数据 组
，
求得 ���

和内�动进而得到瓦
。

��� 了
�

反代回高浓度引发剂的 实 验

数据组重新得到己
。

��� 将之万代到所有不同引发剂浓度的

数据组
，
得到新的万值

。

然后反复进行迭代

运算
，

直到无明显偏差的了
、

万 值 找 到 为

止
。

���重复 ���一���
，

可得到 所 有

�
，
�落�

、 � “ �的对应�
、
�和�

汉 〔 �〕值
。

���对 �一辐照松弛法实验 得 到的实

验数据代入上述得到的�
、
�值

，
通过对式

��� 的稳态处理
，

由

元稳态一元计算��‘ ，
�

，
�� ����

得到�
‘ 、

�
、
�值

〔��，。

���将���得到的不同�
，
�落�

、 � “ �组
�

的�
�、

�
、
�值代入 尸�的的完整解析解函数

，

得到 ����一才曲线中最符合实验曲线 �指松

弛法得到 的 尸�约 曲线�的动力学参数视为

该体系的�
尸 、 � 、

�八 �和 �值 �见图 ��
。

以上述数学处理法对丙烯酸丁醋的实验

数据进行迭代运算
，

得到较为准确的动力学

数据 �表 ��
。

同时对甲基丙烯酸丁醋�。 ���

的实验数据
‘
川 进 行 了重新处理

，
同样得到

了令人满意的结果 �表 ��
。

三
、

方法的局限性

从上述 �����一�����递推 方程的解和

动力学参数的获得中可以看到
，
在小尺寸乳

液体系 �未溶胀粒子平均半 径 � �勃���

中
，
由于间隔效应

，
对苯乙烯体系可 令 �《

�
、
� 《 �，

从而很快就能得到简洁的 ���

函数式 �式��� � 对 万。 态
较 大 的 �大于 ��

��� 体系
，
则可 从 另 一 形 式 的 ������

�����方程 �式��� 求得尸�灼解析解形式 ，

表 � 经数学处理后得到的动力学参数及其对比 ���℃�

参 数 ����
��宋统一处理� ��� �绣一处理 �

乳胶粒半径衷����

〔 �〕范围��������

” 称态范围

�尸������
·
��

����
��

�二�。 � ����

转化率���写�

������

�
‘
��

」

�二��
·
��

口口

����
��

〔刃〕 水���������
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���
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�
。
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���
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���士���

��士寸�� ��
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��士�
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��
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�汉 ��一�

�
。

���

�� ��一�

��
�

�

�� ��一气���一�

�
�

���
�

�

���

�� ��一�

�
，

�

��

�� ��一�

� �� ��一�

�
。

���

�� ��门

�� ��一�

�
本栏参数出自文献〔��〕 。
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为了减小误差
，

又可在上述二者的基础上引

入迭代法
，

提高所得动力学参数的可靠性
。

很明显
，
后者是一种值得推广的数据处理方

法
。

使人不解的是在运用迭代法得到较为准

确的动力学参数时
，
忽略了命运参数

� 。
�表

��
。
�������等在解释���体系中

��只是趋

近 �时认为此是异相终止存在的缘故
�‘ “ ’ ，

既

然如此
，

那么作为表征脱附自由基异相终止

命运的参数 ��值的测定势必有助于 ��� 单

体的动力学行为的解释
。

由此
，
可靠地获得

�。
值应该是十分必要的

。

在同一篇报道中
，

作者还在 � �云�一 �关系式中引入了二次项

�式��� 以充分地和实验数据相拟合
，

但却

未给出二次项系数 �的物理意义
，

似乎给最

后动力学参数的获得蒙上了一层面纱
。

近来
，

我们通过严格灼求解方式和适当的合理近似

相结合
，
导出了二次项系数 �的表达式

，
使

其 有了明确的物理意义
，

并通过适当的数学

处理方法得到了 ��� 体系的 ��值
，

合理解

释了脱附 自由基的动力学行为
〔 “�’ 。

从 �������组的研究 工作者
，

第 ���

阶段的动力学研究还仅仅在小尺 寸乳液体系

内的文章
。

众所周知
，

当乳胶粒子尺 寸增大

后 �如万�����������
，

无疑会在一定程

度上使双基终止速率常数�受到影响
，

因此
，

就必须考虑原本在小尺 寸体系 不 用 考虑的

自由基在乳胶粒中扩散速度的影响 � 同时由

于乳胶粒子尺 寸的增大
，

乳胶粒子总表面积

减小
，

对 �的影响也必须加以考虑 � 此外
，

脱附速率�也应重新加以考察
。

因此
�

在这

种情况下同一苯乙烯体系恐怕就 不 能 成 立

� 《 � 和 �《 �的假设
，

其求解方法也得重新

研究以找出一种新的符合实验事实妙芍什手

段
。

由此而论
，

大尺 寸的乳液聚合的 �川 ���一

�����递推方程的简法求解法和动力学数据

的直接获得
，

还有待于探索
。

尽管乳液聚合动力学研究 己 持 续 了��

年
，

但其深度和广度都还远远跟不上工业生

产的需要
，

因此
，

这方面研究将无疑会促迸

乳液聚合工业的发展
。
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