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提要 介绍了微乳化工艺和助乳化剂对单体液滴大小
、

乳化剂的吸附
、

乳液稳定性
、
聚合动

力学和乳胶粒子大小及分布的影响
，

并讨论了单体亚微液滴成核机理
。

关键饲 微乳液聚合
、

单体亚微液滴
、

微乳化工艺
、

助乳化剂

乳液聚合机理的研究始于本世纪��年代

末期
。
�����那首先提出了关于 乳液聚合的

基本物理模 型 “ 一 ‘ ，，

接 着�����和�����根

据�������的物理模型
，
对胶束 成核机理作

了定量的描述
〔 “ 一 了，，

于��年代末期����。 二进

一步发展了乳液聚合的数学模型
〔日一 ” ，。

还有
“

很多学者相继对水相成核
、

聚合动力学
、

粒

子的核
一
壳结构等问题进行了研究

〔 ’ “ 一 ’ ”，。

虽

然
，
很多问题至今还有争论

，

但对乳液聚合

机理研究中的焦点—粒子成核位置—有

了比较一致的看法
� ���强疏水性单体倾向

于在乳化剂胶束中成核 � ��� 较亲水性的单

体倾向于在水相中成核
〔 ，峨，。

随着乳液聚合组份和乳化技术的发展以

及对乳液聚合机理的 深 入 研 究
，
��年代初

期
，

美国������大学的����
����

、

��一������

和����������等一批学者
，
又提出了新的粒

子成核机理—在亚微单体 液 滴 ��������

���� ������� �������� 中引 发成核
〔 ’ �〕 ，

开发了微乳 液 聚 合 ������������� �����

�����������新技术
。

从 目前的研究结果来看
，
微乳液聚合与

普通乳液聚合的差别
，

是在体系中引进了助

乳化剂 ���������������
，

并采用 了微乳化

工 艺 ������������������� �������，

简 称

���
，

这样使原来较大的单体液滴被分散成

更小的单体亚微液滴
。

单体亚微液滴的直径

大约在���一�。 。��之间
，

与普通 乳 液聚合

体系相 比
，

单体亚微液滴大于单体溶胀胶束

�直径约为��一�����
，
小于单体液滴 �直

径�������
，
其总表面积接近单体增溶胶束

的总表面积
。

以胶束形式存在的乳化剂将转

移到单体亚微液 滴 表面 上
，
胶 束的数量减

少
，
因此

，
单体亚微液滴就成为聚合引发成

核的主要位置
。

本文将从微乳液的 制 备 方 法
、

表征内

容
、

微乳液聚合粒子成核位置和微乳液聚合

的特点等诸方面介绍微乳液聚合的最新研究

情况
。

一
、

微乳液的制备方法

微乳液聚合 已研 究过 的单 体有苯乙烯

����
〔 ‘ ��、

氯 乙 烯 ����
〔 ‘ ” ‘ 吕〕 、

醋 酸 乙烯

������丙烯酸丁醋����混合单体等
〔 ，” ，�“ ，。

乳 化 剂 有 十 二 烷 基 硫 酸 钠 �����
、

十

六烷基硫酸钠 ����� 等
。

助乳化剂有十六

张洪涛 ����年生
。

湖北大

学化学系高级工程师
。
����

年毕业于武汉大学化学系
。

近年来主要从事乳液聚合的

研究和高分子化学及徐料化

学的教学
。
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烷醇 ����
、

十六 烷 ���� 等
。

微 乳化工 乳液�
，
在��℃下老 化半 小时

，
然后用高速

艺采用的有超声波乳化和流态均化器乳化法 离心机 �转速为����������� 离 心分离
。

乳

等
。

化液将被分成三层
�

上层为单体相
，

中层为

����等研究了苯乙烯的微 乳液聚合
�，‘ ，，

奶油乳状液
，
底层为水相

。

测定分离的单体

采用了两种引发剂
，
一种是水溶性的过硫酸

钾
，

另一种是油溶性的偶氮二异丁睛
。

微乳

液的制备过程分三步
�

第一步预乳化 印���

���������������
。

将���
、
�� 和 水 于����

混合��� 第二步乳化 ����������������
，

将

��加入预乳化液中于 同 样 温 度 下搅拌混合

������ 第三 步 微 乳 化 ��������������，
�����

，

使用超声波或微流态均化 器
。

然 后

用膨胀计在��℃下进行聚合
。

�������等人用������ �摩尔比����

的混合单体和水溶性引发剂过硫酸按
，
系统

地研究了微乳液聚合和普通乳液 聚 合 的 差

别
�，” ， “ “，，

分别比较了��的用量和用不用微

乳化工艺的情况
。

该微乳液的制备过程有两

种
�

一种是后 乳化 法
，
即将���和�����

于��℃溶于水中
，
��于 室温下 溶于混合单

体中
，

最后将两种溶 液 混 合
，
用 超声波乳

化 � 另一种是先乳化法
，
即将���和�����

于��℃溶于水中
，
并和�� 混 合

，
接着用超

声波将其微乳化
，

最后再将混合单体加入微

乳化液中搅拌乳化
。

二
、

微乳液聚合研究的表征

为了确证微乳液聚合在亚微单体液滴中

成核的机理
，
采用了一些较新的检测方法

，

对微乳液聚合的全过程从各个侧面进行了研

究
。

表征的主要方面如下
。

�
�

乳液中单体液滴大小的测定

用冻结一破碎技术
〔 ‘ “ 〕
将少 量的 乳 化 液

浸 入 液 氮 中冻结
，

于真空箱中用冷刀将冻

结的乳液破碎
，

接着用铂�碳膜投影和复制
，

然后将样品放入水中溶去乳液
，
留下碳膜用

透射电子显微镜 ���扛�观察
。

�
�

乳化休系的离心稳定性测定

将所制得的乳化液 �包括微乳液和普通

量
�

可以比较不同乳液的稳定性和乳化的效

果
。

�
�

乳化剂吸附的测定

将高速离心分离出来 的水相
，

用混合指

示剂 ����������� �������������� ���，�����
、

氯仿进行双相滴定
，
测定其中的乳化剂

，

可

以计算出单体吸附的乳化剂
，
并判断单体液

滴的大小
。

�
�

乳胶粒子的溶胀能力和膜中��的测

定

将过量的甲苯加到稀释的乳胶中
，
溶胀

后
，

乳胶在中速下离 心
，
分 离 出 过量的甲

苯
。

然后在溶胀的乳胶样品中加入基准物丁

醇
，

并用甲醇稀释
，
用气相色谱测定溶胀乳

胶中的甲苯
。

另外
，
将空气中干燥的乳胶膜

溶于含十四烷的四氢吠喃中
，
用气相色谱测

定膜中��的含量
。

该分析结果可以看到��

和微乳化工艺对聚合机理的影响
。

�
�

聚合物乳胶粒子大小及分布的测定

具有快速
、

直观而又方便的是透射电镜

法
。

将乳胶用含��的 磷钨 酸 �染色剂� 的

水溶液稀释
，
然后用 透 射电 镜 �����观

察
，

并用数据处理仪计算约���个乳胶粒子
。

不仅能得到粒径及分布
，
而且还可观察到粒

子的形貌
。

�
�

其它测试

乳液聚合物膜的溶胀性
、

粘弹谱仪测定

膜的动态力学性质
、

核磁共振谱仪测定共聚

物组份等都用于研究微乳液聚合
。

三
、

微乳液聚合的研究结果

对微乳液聚合成核机理的研究
，
主要有

以下几方面的论证
。

�
�

乳化体系的微观结构

微乳液和普通乳液因乳化体系和制备技
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术不同
，

其微观的相结构也不同
。
����等人

采用冻结一破碎技术
，

由透 射 电 镜 直 接 得

到的结果发现
，
微乳液中单体液滴直径平均

在��������范围
〔 ‘ �’ ， �

而 普通 乳液 的单体

液滴平均为������
。

因此 称微 乳液中的单

体液滴为亚微单体液滴
，

其总表面积在体系

中占优势
。

所以可 以认 为
，
在微 乳 液聚合

引 发成核主要发生在亚微单体液滴 中
。

�
�

在单体液滴中乳化剂的吸附量

�������等人 的研究结果 �图�� 表明
，

在微乳液中
，
少量��会极其明显地增加���

在单体液滴上的吸附量
，
而且 随 着��的增

加而增加
。

但是在������摩尔比为 �时
，

乳化剂吸附量趋于平衡而不再增加
。

乳化剂

单体的多少来鉴别其稳定性
。

研究结果 �图

��表明
，

离心分离出的单体量 同���的初

始浓度和������的摩尔比成函数关系
。

当

体系中加入��时
，
可以 有效 地降低分离出

的单休量
，
并且在一定范围 内随 着��用量

的增加而降低
。

这也可 以说 明��在体系中

的作用
� ��使大单体液滴分散 成 更小的液

滴
，

且使之更加牢固
。

�����的叨即

︸
。 ，

酬挂哥

苍

��

��

��亏

��

��

���

�
� �

�������

� �

摩尔比 �

图 � 乳液的离心稳定性

，

掘羞奋

�一〔���〕一 �������� �一〔���〕二 ������的二切

�
�

乳胶的溶胀能力及膜中��含量

�������等人测定了 聚合 后乳胶的溶胀

能力和空气干燥膜中��的含量
，

结果见表�
卜��

了·

���� � 摩����匕�
表 � 乳胶的溶胀能力和膜中��含量

图 � ���吸附量的变化
�一〔���〕� ��切���� �一〔���〕� �������

�一〔����二 �����

在单体液滴上的吸附量同其表面积有关
。

当

加入��后引起液滴尺寸 的下降
，
使有利于

吸附乳化剂的表面积增大
�

因而 ���的吸附

量就增加
。

当������摩尔比继续增加时
，

因单体液滴尺寸 已达到了最小值
， ���的吸

附量不再明显增大
。

另 外
，

也 可 以 看到
，

���的初始浓度从���增加到���盯时
，

也

可以降低单体液滴尺寸
，
使乳化剂吸附量增

力口
。

�
�

乳液的离心稳定性

将单体的乳化液高速离心
，
根据分离出

十六烷

�山��

膨胀比①

�系数�

十六烷�共聚物

����

化艺乳微工

�
�

��又 ���

�
�

��� ���

�
�

��� ���

川叫川川不采用

不采用

不采用

采用

司司
�

叫︸

一型一一一����一类一

① 甲苯����共聚物
。

表�中
，
�为不加��

、

也不采用微乳化

丁艺 ���� 的普通乳 液聚 合 � �和 �为分

别加 ��二���和������的��
，

但不采用微

乳化工艺 � �为加入����� ��
，

采用微乳

化工艺
。

从表�的结果可以看出
，
�

、
�

、
�
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时
，
数均粒径则增大到���

�

���
。

这说明在

微乳液聚合中
，
��可促使形成 稳定 的亚微

单体液滴
，

并在其中引发成核
，
而不是象普

通乳液聚合那样在胶束中成核
，
所以粒子较

大
。

另外还测出���在�����以上时
，
该微

乳液体系稳定� 当���为����时奋尽管浓

度远远高于临界胶 束浓 度 ��
�

������� 许

多倍
，

但留在水相中的���量太低
，

体系 不

稳定
，

所以粒子增大
。

用或不用��法对乳胶 粒子 的影响
，
见

表�
。

表 � ��和��法对乳胶拉径的影响

编号
��

�

��� ��
�

��
，

���

” “ ’

�川
，��，
� �

�� �
�� �

��

��

��

��

��

淆︸�月﹃匕�任�‘�﹄�︸�︺，匀��� 口口�口�，曰�︺��������

三者的溶胀能力基本相同
，
而 �是它们的 �

倍
。

这说明用或不用��方法对 其 乳化体系

的微观状态和聚合过 程 有明 显影 响
。

采用

��方法形成单体亚微液 滴
，
其中 含有较多

的��
，

并在该亚微液滴中引发成核
。
��在

乳胶粒子中起着
“

溶胀促 进剂
”
���������

��������� 的作用
，
所以乳 胶 的 溶胀能力

增大
。

膜中的��含量
，

采用��法的� 比不用

��法的�高��倍
，
即使和��在体系中含量

较高的�相比
，
也高 �� 倍

。

在实 验 中还发

现
，

不用��法
，
反应结束后

，
��漂浮于乳

胶的液面上
。

可以这样认为
，
采用��法�如

��
，
��分散于单体亚微液滴中

，
并在其中

引发聚合形成乳胶粒子 ， 不 用 ��法
，

即使

含有�� �如�和 ��
，
也不形成单体亚微液

滴
，
��溶于较大的单体 液滴 中

，

单体液滴

随着在胶束中引发聚 合 而 不 断变小直至耗

完
，
此时则变成纯粹的 ��液 滴

，

乳胶粒子

中只含极少的��
，

最后��漂浮于反应物液

面上
。

�
�

聚合物乳胶粒子的大小和分布

������。 等人以 ������的 混合单体进

行微乳液共聚合研究
，
测定了乳胶粒子的大

小和分布
，
结果见表�

。

表 � ������微乳液聚合拉子大小

不采用

不采用

不采用

采用

编号
���

田���

��

�田��

�
�① ��

，② ��②
卫工�

�
八“︸，�，‘几」��

��

�

�

���
。

�

��或
。

�

���
。

�

���
。

�

���
。

�

���
。

�

���
。

� ���
。

�

���
。

�

① 数均粒径
。 ② 贡均粒径

。 ⑧ 标准偏差
。

从表 �可以看出
，

当 ���为 ������
、

��加入量由�增大到������时
�

乳胶的数均

粒径由���
�

���增大到���
�

��� �不加��而

将兄��降 到 ����� 时
，

数 均 粒 径 增大到

���
�

���
，

在此种情况下将��增加到���
��

表�的结果表明
，

采用 ��法 �如�� 比

不用��法�如 �
、
�

、
��粒径大

。

说明微乳

化工艺对形成亚微单体液滴起着重要作用
。

另外
，
����等人用不同引发剂量和在不

同温度下进行苯乙烯微乳液聚合
，
测得 了乳

胶粒径分布
，

发现其分布宽度不随引发剂量

的增加和温度的上升而变大
，

这不同于普通

乳液聚合的结论
，
说明微乳液聚合与普通乳

液聚合的粒子引发成核位置不同
。

�
�

聚合动力学特征

���转化率
一时间关系

�������所测转化率
一时 间 关系 �图��

表明
，
当体系中加有助乳化剂 �� 并采用微

乳化工艺时
，
初期聚合速率较低 �曲线 �和

��� 采用��法但不加�� 时
，

聚 合速率较

高 �曲线 �和 ��
。

另外 的 研究还发现
，

加

有��但不用��法时
，

聚合速率与普通乳液

聚合相一致
。

这些说明
，
��和��对微乳液

聚合都是不可缺少的工艺条件
。

����对转化率一时间曲线进 行数 学处理
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歹
一 入

八�︵﹄�

又一今

芝针

次
，

研汉琴

�� �� ��

时间 �

一
产

一
� �

� 一 、

一�一��一一� �丈

一
矛 ， 二

�� ��� ��� ��� 工��

��
，

� ��

图 � 转化率一时间 曲线

图中数字为表�中的编号

后
，

更清楚地发现
，
微乳液聚合中

，

阶段 �

特别长
，
不存在阶段 �的恒速现象

。

这与普

通乳液聚合中 阶 段 �较 短
、

阶 段 �较长相

反
。

这是由于
，
在微乳液聚合中

，

在亚微液

滴的水油界面上的分子间络合阻碍了齐案自

由基进入单体液滴
，

使阶段 �延长
，
并且体

系中不存在大的单 体 液 滴作 为单体的贮存
“
仓库

” ，
也就没有不断提 供单体和 单体逐

步消失的过程
，
因 而 没 有阶 段 �的恒速过

程
。

��� 液滴中单体和转化率的关系

在乳液聚合过程中
，

由于单体液滴的大

小和成核位置不同
，

单体液滴的命运也不相

同
。

在聚合的不同时间取样进行离心分离
，

从分离出的单体量 �图�� 可 以说 明不同乳

化体系的聚合过程中单体液滴的变化情况
。

发现加入��并用��法分离不出单体 � 不用

��时
，
分离的单体量随��的量而变化

。
��

由。����增加到������
，

液 滴中 的单体量

也不断在增加
。

这说明 �� 这类水不溶性化

合物有保持液滴的作用
。

综上所述
，
在微乳液聚 合过 程中

，
��

作为助乳化剂有下 列 四个 作用
。 、

��乳化

时
，
��起着促使亚微单体液 滴 的形成

、

使

之较多地吸附乳化剂且稳定的作用 � ��� 聚

合初期
，

单体亚微液滴成为粒子生成的主要

位置
，

并对引发的单体液滴有
“
单体保持效

应
”
�������� ��������� �������� ���

��� ��

导人化率
�

� ��

�� ���

图 � 未反应单体和转化率之间关系

图中字母为表�中的编号

聚合后期
，
��在未引发单体微 滴 中存在

，

有降低聚合物乳胶粒子中单体平衡浓度的作

用， ���最后
，

由于引发聚 合发 生在含��

的单体液滴中
，
因而使乳胶粒的溶胀能力增

大
。

四
、

微乳液聚合技术的特点

微乳液聚合的研究方兴未艾
，

从已经研

究的结果看
，

微乳液聚合技术及聚合物乳胶

已表现出许多特点
，

有 较 好的 工业 运用前

景
。

��� 在一定的条件下
，
乳化液稳定性

高
。

在聚合过程中体系稳定
，

凝聚物产生的

量较少
，
可以提高收率和避免粘釜�

���可采用批量聚合
，
粒径比普通乳

液聚合大
，
而且可以用加入助乳化剂来控制

和调节 ，

���反应速 度平 稳
，
热 量可 缓慢释

放
，
在工业生产中容易控制�

��� 微乳液共聚合
，

容易制取微相分

离较明显的核
一壳型结构的复合乳液 �

���微乳液共聚合可以制得有���结

构的共聚物
，

提高耐溶剂性和其它性能，

���可以采用油溶性和水溶性两类引

发剂
，
聚合速率和 数 均 粒 径及分布变化不

大
。
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