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聚乙烯醇系高分子表面活性剂

王长法 陈领花 王 凯 李允明

�浙江 大学化工系
，
杭州

， �������

提要 聚乙烯醇 �����系高分子表面活性剂
，
可用作乙烯基单体乳浓均聚或共聚的乳化剂和

氯乙烯 ����悬浮聚合的分散稳定剂
。
本文主要介绍它的分类

、

性能
、

应用和乳化分散作用机理
。

关键词 高分子表面活性荆
、

聚乙烯醇

一
、

前 言

��年代以前
，
所使用的表面活性剂通常

是分子量为���左右的 低分子化合物
。

随着

高分子化学工业的迅速发展
，
各种具有表面

活性的高分子化合物引起 了 人 们 的广泛注

意
。

最早使用的高分子表面活性剂有淀粉
、

纤维素及其衍生物等天然水溶性高分子化合

物
。

它们虽然具有一定的乳化
、

分散能力
，

但由于这类高分子化合物具有较多的亲水性

基团
，

故其表面活性较低
。

����年��
�����将含有 表 面活性官能团

的聚合物—聚�一十二烷
一�一乙烯毗咤 澳 化

物命名为聚皂
，
出现了合成高分子表面 活 性

剂
。
以后

，

各种合成高分子表面活性剂相继

开发并应用于各个领域
。

其中
，
���系高分

子表面活性剂由于在乙烯基单体的乳液和悬

浮聚合中得到了广泛应用
，
因此

，
在工业上

是一种很有发展前途的高分子表面活性剂
。

有 关 ��� 系高分子表面活性剂的开发

和应用研究
，
国外在��年代已经兴起

，
日本

在五
、

六十年代就发表了许多文章
，
介绍了

具有表面活性�、 �和改性��� 的合成方法
、

分子结构特点
、

性能和应用领域
。

��年代以

来
，
国外在这方面的研究工作相当活跃

，
尤

其是日本发表了许多专利
。

我国生产的��
�

主要用于制造维纶纤维
，
而在高分子表面活

性剂方面的开发和应用研究较少
。

二
、

分 类

尸��系高分子表面活性剂种类很多
，

根

据其分子结构特点可分为两大类
。

�
�

具有嵌段分布的部分醉解型���

众所周知
，
���是由聚醋酸乙烯少����

醇解得到的
，

若控制不同的醇解条件
，

便可

以得到一系列性能不同的���
。

一般将���

分为完全醇解型和部分醇解型两类
。

完全醇

解型���没有表面活性
〔 ，，，
部分醇解型���

大分子链中含有亲水性的握基和疏水性的乙

酸基
，
它的表面活性与残存乙酸基含量及其

在分子内的分布有关
。

若残存乙酞基在分子

内成均一分布
，
则���不 具 备 表面活性

〔二， 。

只有那种含有一定量的残存乙酞基并成嵌段

分布的���
，
才具有较高 的 表面 活性

。
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氏
〔 ” 等人详细地研究了 部 分 醇解型���中

乙酞基含量及其分布与表面活性的关系
，
指

出在���
�
进行醇解时

，
将苯混 入甲醇溶剂

中
，
可制得 具 有 嵌 段 分 布 的部 分醇解型

��� ，
苯量越多

，
乙酞基的 分 布 越成嵌段

化
。

�
�

改性���

据文献报道
，
由改性的方法制备具有表

面活性的���
，
有以下几种途径

。

���烷基化反应

所谓烷基化反应就是以高级醇
〔�，
或氯代

烷
‘ �，
为溶剂进行醋酸乙烯 ����� 的溶液聚

合
，
由于溶剂的链转移反 应

，
在 ����分子

链末端引入烷基
，

然后醇 解 得 烷基���，
如下式所示

。

��十戒残一��一班��二��
孔� 些四些，

� �
������ ������

邻�
‘
一��无毛��

，
一��〕，毛���一城二�孔

�毛��尸��于
，
�

�
�以王

��年代初期
，
野间等人

〔们研 究 了 烷 基

���的合成方法和性能
。
后来

，
小西等人

〔�’

和山下等人
〔幻又详细地研 究了烷基 ��� 作

为高分子表面活性剂的性质
。

报道中指出
，

烷基���具有 很 好 的 界 面 活 性
。

但烷基

���醇 解 度 较 高时
，
溶解性 能 较 差

。

于

是
，
小西等人

〔 ‘ 〕
在烷基���中引入 硫酸根

，

以改善其溶解性能
，
并 将非 离 子 型的烷基

���表面活性剂转化 成 阴离 子
、

阳离子或

两性表面活性剂
，
并对它们的性能作了详细

研究
。

���聚合物化学反应

���的化学反应是一种多元醇的典型反

应
。
利用���中��的醋化

、

醚 化
、

酸化和

缩醛化反应
，
在其侧链上引入疏水性基团

，

可制得具有表面活性 的 改 性���
〔�一 ‘ �〕 。

坂

户直行指出
〔 “ · 、

将常用的��� �完全醇解型

或部分醇解���� 与氯代烷或醇进行醚化反

应
，
可得下列具毛表面活性的改性���

�

益 倪戊
�

�

振
式中�大于�

�，
最好大于�

� 。
�种 链节含量

分别为另��劣 � � � 幻妻�
�

��
，
夕��二 � 夕十 ��《

�
�

��
， ���二 �� � ����

�

������
�

��

��� 共聚合反应

即将��
�
与其它乙烯基 单 体 共 聚后醇

解
，

得乙烯醇一醋酸乙烯共单体的三元 和 四

元共聚物 �即改性����
。

据文献报道
，
��年代以来

，
主要以共聚

合方法制备具有表面活 性的 改 性���
，
在

大分子链中引入共聚单体有以下三种情况
�

①亲水性单体 ，
如马来酸或马来酸醉

、

依康

酸
、

丁烯酸等， ②疏水性单体 ，
如十二烷基

乙烯基醚
、 “ 一十二烯烃等 ，③亲水一疏水两种

单体
，

如马来酸或甲叉丁二酸一������
“
����

����� ����
”
的乙烯酷�等

。

以 此 调 节 分子

中亲水和疏水基团的比例
，
以达到预期的表

面活性
。

三
、

性 能

�
�

表征方法

水溶性
�

可用��水溶 液 于��
�

�的透明

度
〔 ，“，，

或将试样配制 成 重 量 百 分 浓度为

�
一

��
、
�

·

��
、
�

·

��
、
�

。
��和 �

。
�的水溶液

，

在室温下观察
，
以

“
透明

” 、 “

浊
” 、 “

部分溶

解
”

和
“
不溶解

” 〔
川来表示水溶液状态

。

表面活性
�

目前尚无科学的评价方法
，

文 献 中常 以表面张力
〔 ，，‘ �，、

乳化力
、

起泡

性和泡沫稳定性
〔 ‘与，、

悬浮粒子的分散力
〔 ’ �’ 、

金值
〔 ‘弓，、

银值
〔 ‘ ’
和可溶 化 能

〔 ，“ 〕
等 来 表 征

���和改性���的表面活 性
。

表 面 张力是

衡量表面活性的主要指标
。

乳化力是研究乳

化剂在水溶液中乳化和分散作用的效果
，

是

���和改性���作为��
�乳液聚合乳化剂的

最直观评价方法
〔 ‘ 了，。

聚合物乳液 的粘基
� 、

粒

径和稳定性取决于聚合前单体在水中的分散

状态
，
因此

，
只妥测定单体在乳化剂水溶液

中的分散状态
，
便 可 预 知 聚合后乳液的注
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质
。

�
�

影响性能的因素

影响���系表 面 活 性剂 性能的主要因

素有聚合度
、

残存乙酞基含量及其分布
、

改

性物质的种类及含量
。

聚合度
� ���系表面 活 性 剂 的聚合度

增加
，
水溶性降低

，
聚合度与表面张力关系

如图 �所示
。

由图可见
，
聚合度对表面张力

几乎没有影响
。

��� �

兰�之尸
二�

半属只琳

���浓度
，
�

图 � ���水溶液的表面张力

一完全醇解型���� �一残存乙酞基�
�

�������

一再乙酞化���� �一残存乙酸基��
�

������

日�之日
�

只斋侮琳

�� 了� �� �� ���

醇解度
，
�

图 � ��八的醇解度与表面张力

�
�

���水溶液� 温度�� ℃

�一 二���
。
�一 碑��� �一 二����

乙酞基含量及其分布
�

林贞男等
〔 ‘ 。
系统

地研究了��入中残存 乙酞基 含量及其分布

对水溶液表面张力的影响
。

发现完全醇解型

���表面张力随浓 度 变 化很小
，
均一再 乙

酞化���水溶液浓度小时
，
表 面 张力 变 化

较大
，
当浓度大于�

�

���时
，
表面张力为一

常数
。

部分醇解型 ��� 水 溶 液的表面张力

随浓度增加而降低 �如图 �所示�
。

由图�还

可以看出
，
部分醇解 型 ��� 的表面张力随

残存乙酞基含量增加而 降低
。

若 在���
�
醇

解时添加苯
，
则在残存乙酞基含量相同时

，

表面张力降低程度随苯量增加而增加
。

改性物质的种类及含量
�

对于改性���

来说
，
除上述影响因素外

，
改性物质的种类

和含量对水溶性和 表 面 活 性有着重要的影

响
。

坂户直行指出
〔 ，，，

在��� 中只 要 引入

极少量的烷基 醚基 �即�
�

������一��
，
对

表面活性就有明显的影响� 若 其 含 量 低于

�
�

���
，
则效果不明显 � 含 量 大 于�����

的改性���就缺乏亲水性而不溶于水
。

研究发现
〔 ‘ “ 〕 ，

将���与乙 烯 基 不饱和

多元淡酸
、

醉或至少有一个梭基以酸形式存

在的乙烯基不饱和多元梭酸醋共聚
，
然后醇

解得狡基改 性 的 ��入
。

当含有狡基单体量

在�
�

���������时
，
不但具有 良好的水溶

性
，
而且有很好的乳化分散作用

，
可用作乙

烯基单体乳液聚合的乳化剂和悬浮聚合的分

散剂
。

四
、

应 用

���系高分子表面活性 剂 主 要用作乙

烯基单体乳液聚合的乳化剂和悬浮聚合的分

散剂
。

�
。

乳化荆

在乙烯基单体的乳 液 聚 合中
，

���通

常用作保护胶体
、

但由于它具有能使非水溶

性色素溶解以及分散油性物质的能力
，
也可

使乙烯基单体在���水溶液中聚 合 时能得
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到稳定的聚合物粒子
，
故也将它称为乳化剂

。

在���乳液聚合中
，
以扒

��作为乳化剂

时
，
���的性质不同

，

生成 的 聚 合 物乳液

的性质将有显著变化
。

以完全醇解型的���

为乳化剂
，
生成的����乳液 具有优 良的粘

接性
、

作业性和耐水性
，

在木材
、

纸和纤维

等的粘合剂中占有重要地位
。

但由于完全醇

解型���分子结构中乙酞基几乎 全 部 被经

基所取代
，
结晶性较大

，

其水溶液在低温时

很容易成胶冻
，
用 这 样 的���制成的乳液

防冻性很差
，
在冬天气温降到 �℃ 附近时粘

岌显著增加而 无 法 使 用
。

用 醇解 度 为 ��

����的部分醇解型���为乳 化剂
，
可以得

到高温稳定性
、

冻结稳定性和低温稳定性优

良的乳液
，
但皮膜的耐水性降低

，
这种乳液

不能作为耐水性粘合剂使用
。

另外
，

乳液的结

构枯性指数增加
，
使辊筒涂布作业性变差

。

鉴于上述情况
，
自��年代起

，
人们研究

了各种类型的改性���
，
用作��

�和其它乙

烯基单体的乳液均聚或共聚乳化剂
，
以制备

满足各种要求的乳液
。

下 面 举 例 说明改性

卫��在���乳液聚合中的应用
。

��� 在���乳液聚合 中使用下述结构

的改性���为乳化剂
，
所得 乳 液粘 度高

、

耐水性和透明性好
，
并可克服通常情况下发

生的乳液薄膜遇水再乳化的缺点
〔 “ ’ 。

中
，
用疏水性单体�����和亲水性单体马来

酸或甲叉丁二酸改性的具有表 面 活 性的�
�

���为乳化剂
，
可 得 高 粘 度

、

低触变性
、

稳定性好的乳液
。

�
�

分散剂

国外��悬浮 聚合 以 具 有 表 面 活性的

���或���与其它高分子 物 质 的棍合物为

分散剂
，

例如以���与 经丙 基 甲基纤维素

������ 的混合物为分散剂
。

国内在��悬

浮聚合中
，
常以 明 胶

、
���

、
���一顺丁烯

二酸醉共聚物的钠盐
、

烷基纤维素以及烷基

醚与���共聚物的水解产物为分散剂
，
生产

的聚氯乙烯树脂具有粒度分布不均匀
、

加工

时有鱼眼
、

聚合时粘釜较严重等缺点
。

若采

用含梭基的单体量为 ����� 以 下
、

皂化度

为��一������的改性���为分散剂
，
则聚

合再现性好
，
生成的聚氯乙烯树脂粒径分布

窄
，
粒子多孔并十分均一

，
增塑剂吸收性能

好
，
脱单体容易

，
假比重大

。

邸
�

一产
二

一

邵
�

一
年
�斌��

‘

一��孔

����� ��

���在乙烯类化合物的乳液聚合中
，

以平均醇解度低于 ������
、
��水 溶 液的

浊点高于��
‘

�按基 改 性 的 ���为乳化剂
，

与部分醇解型���为乳化剂的 乳液 聚 合比

较
，
其乳液具有以下特点

� ①粘度随温度变
化小

，

尤其在低温时粘度上升更小
，
贮存稳

定性和冷冻稳定往良好 � ②乳液皮膜的耐水
性称乡孟明性好 � ③容易制得结构拈性指数更

大的乳液
。

��� 研究友魂
之‘ �’ ，

在 ���乳 液聚 ‘

五
、

乳化分散作用机理

高分子表面活性剂是由亲水部分和疏水

部分所组成的两亲性聚合物
。

在悬浮或乳液

聚合体系中
，
能自发地 吸 附 于 体系的界面

上
，
亲水部分伸向水相

，
疏水部分伸向单体

油相进行定向排列
，
在单体液滴或聚合物粒

子表面产生立体障碍
，
阻止它们接近而发生

聚结
，
发挥了乳化私分散稳定作用

。

若在���大分子链中引 入 少 量含有竣

基的亲水性单休
，
则所得 改性 ��� 的水洛

液显示典型的聚 电解 质 行为
〔 ’ ” ， 。

价
一

乳液聚

合中用作乳化剂时
，
在表面吸附

、

取向和亲

水化的同时
，
赋予单体液滴或聚合物粒子 电

荷
，
助长双电层 的形 成

，

产 生 静电排斥作

用
，
使单体液滴或聚合物粒子难于接近而不

公生聚结
，
同样起到了 乳 化 和 分散稳定作

用
。

因此
，
以拨基改性的���为乳化剂时

，

既提供了空间稳定作用
，
又提供了静电稳定

作用
，

如图 �所示
。
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一附

。

因此
，
疏水基团之间距离短

，
吸附在乳

粒上时形成环圈
，
产 生不 厚 的 水合层

。

在

�一���中
，
由于疏水基的疏水 性 强

，
即使

含量少
，
也能在乳胶粒表面紧密吸附

，
形成

疏水基间距离长的环圈
，

并产生较厚的水合

层
，
如图 �所示

。

因此所得乳液更加稳定
。

图 �

���

希用 ��� � 一 ��人

图 � 常用��� �部分醇解型����和

�一���对���单体粒子稳定作用示意图
�一以二��二�” �一��� 宫一����
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白石诚等
〔 ，，�
在研究了用大 疏 水性基团

改性的�一���的稳定 作用 机 理后指出
，
通

常部分醇 解型 ��� 中残存的乙酸氧基疏水

性不太强
，
当含量较多 时 才能 达到 充分吸
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