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翼翼氦氦 反 相 乳 液 聚 合 研 究 进 展

专
·

论
·

与
·

综
·

述 李建宗 程时远 黄 鹤

�湖北大学化学系
，

武汉
，
�������

提要 本文综述了国外反相乳液聚合的理论和应用研究概况
，

并对其发展进行了展望
。

关健询 乳液聚合
，
反相乳液聚合

，

油包水�����

� 前言

乳液聚合 �
、

�������� ���������������技术

萌生于本世纪早期
，

�� 年代见于工业生产
。

目

前
，

乳液聚合已成为高分子科学和技术的重要

领域
，

是生产高聚物的重要方法之一
。

许多高分

子材料
，
如合成塑料

、

合成纤维
、

合成橡胶
、

粘合

剂
、

涂料
、

絮凝剂
、

涂饰剂
、

医用高分子材料以及

其它许多特殊用途的合成材料等等
，

都是采用

乳液聚合法生产
。

�� 年代中乳液聚合的研究曾

有过引人注 目的发展
，

迄今仍在不断发展深化
，

每年都有大量的专利
、

论文发表
。

新品种
、

新方

法也不断出现
，

如微乳液聚合
“ ，�������������

���������������
、

无皂乳液聚合
〔，〕 ����� 一 ����

�������� ���������������
、

辐射乳液聚合
、

定向

乳液聚合以及反相乳液聚合等等
。

其中
，

反相乳

液聚合是于 �� 年代初期发展起来的一种新型

乳液聚合技术
，

�� 年代取得了较大进展
。

它是

将水溶性单体�常溶于水中�
，

借助油包水���

��型乳化剂分散于非极性液体中
，

形成 ���

型乳液而进行的聚合
。

这种聚合可采用油溶性

或水溶性的引发剂
，

若是前者
，

则体系与常规乳

液聚合适成镜式对照
，

故称之为反相乳液聚
�鉴 〔�〕
口 �

反 相乳液聚合���晚
��� �������� �������

��������对水溶性单体提供了一个可与传统的乳

液聚合一样
、

具有高聚合速率和高产物分子量

的聚合方法
，

还能使水溶性单体有效地聚合成

粉状或乳状产物
，

条件温和
，

避免了副反应
，

并

有助于应用
。

目前
，

其产品正在一些部门发挥着

重要作用
，

如造纸工业
、

增稠剂
、

水处理
、

高吸水
�

性树脂
、

采油等
。

本文综述了国外有关反相乳液聚合的研究

概况
，

并对这一领域的发展进行了展望
。

� 反相乳液聚合的基础研究

自从 ����年 �
�

�
�

����������等首次报道

反相乳液聚合的基础性工作
〔。 以来

，

国外对这

一领域的研究 日见活跃
。

除大量的应用研究外
，

基础理论的研究也给予了高度重视
。

下页表中

列出了国外有关反相乳液聚合基础性研究的体

系
、

主要原料
、

研究手段和考察内容等
。
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国外反相乳液聚合基础研究概况一览表

�本 系 �仁
‘

已 �
一

要原料 研究 �段

膨胀 �十

粘度计

电 �显微镜

子三 要 内 容 及 结 论 文 献

长乙烯磺酸钠 邻 甲苯

���� ��

������

�令
·

� 、

号察 厂单体的聚合动力学及机理
。

表明无论是胶束还是单

体液滴都是粒 �成核位置
。
�� �
�� 一�����情形 �

，
�分别适用于

����� 、

���，�，
引发的聚合

。

后者当温度较高时稍有偏离

八� �内烯酸胺
“

甲 笨

��� ��� 一�

� �
，

��

劝 力
‘

爹

分 子量

活化能

八� 一 入户、 ����烯路产矛� 动 力学

特性粘度

粒度分布

八� ����� ��

叔 �笨过氧化氢

����� 。

数均分子量

重均分 �量

物理模型

特性粘度

分子量

聚合速率
。
随 ��

、

引发剂和 甲苯浓度的升高而增大
�而

增大乳化剂浓度
，

起始
�，
增大

，

后来对
� 无影响

，

最终聚合物分

子最随 �� 浓度升高而增大
，

但随引发剂
、

乳化剂和甲苯浓度

升高而降低
。

测定了反应活化能

半分批法聚合
。

对共聚物分子量与特性粘度进行 了关联
，

浮出 ��
���一 �������关系 �

测定了反应温度
、

引发剂
、

还原

剂以 及乳化剂浓度对分 子量的影响 � 所得结果偏离 ����� 一 �
�

���亏传统乳液聚合模型
，

加上粒子大小的宽分布
，

说明由于单

体在水及溶荆中不同的溶解性
，

使乳液 与溶液聚合机理共存

种子半分批法聚合 �测定了聚合物的数均
、

重均分子量
�
讨

论了其聚合的物理模型

丫 一

乙烯毗咯
�

抓 酮

八� 一�叮烯酸钠 异链烷经

甘油单酚
、

二酷

����� ��

引发剂①

甲苯

分 �最
�

聚合速率

���

通过改变反应温度
、

时间
、

引发剂
、

乳化剂以及还原剂来使

分 �量达到最大
�
用特性粘度及 ����一 ������� 方程检测了

两个氧化还原体系所得的聚合物分子量
。

结果是 ������ ·

�� �� 体系的较高
�反应不遵循传统的乳液聚合机理

聚合前在水相中加 ����
、

����
、
����

、

���� 等盐以提高聚

合物分 �最
、

聚合速率和单体转化率
。

其中 ��� 和 �����咤

对

特性 比浓粘度 ��� 及转化率无明显影响

�� 分子最

活化能

在 ���� 存在 下制备部分水解的 ���
。

聚合及水解速率 ��

随 ��
、

���� 浓度的升高而加快
，
聚合物分子量随 ���� 浓

度升高而降低
，

其水解为
一

�级反应

�� 邻
�

二甲苯

�������� ����见

偶氮
、

过硫

酸盐引发剂

邻 二 甲苯

����一���� ����

�����

活化能

粒 于形态

聚合动力学并不受乳化剂粒子的多室结构的影响
�无论是 �

偶氮还是过硫酸盐引发剂
，

聚合均发生在单休液滴中
，

前者也

在吸附乳化剂层引发

八� 动力学 该反相乳液聚合并不能划分为乳液
、

沉淀还是溶液聚合
，

��

而是表现为各种聚合方法的特征
。

聚合速率与 〔�梦
“ 。 〔钓 � “

成

正比
。

侮个粒 子的聚合速率随粒子体积的 �
�

�次方增大
�整个

过程存在很强的抗加速作用
�
聚合是由溶解于 �� 水溶液和乳

化剂相的 ��
�。 �

引发的
�
粒子成核位置在 �� 水乳液中

����

胶乳是 �幸����一 ����� 的水滴�内含 ������� 的油滴�分散于

油相
‘
手
��衫成的
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续表

体 系 其它主要原料 仁 要 内 容 及 结 论 文 献

�� 一丙烯酸钠 甲苯

����� 、

研究手段

聚合�碱解�

速率测定
�

活化能

在皂化剂��
���

、

�������存在 卜进行共聚
。

聚合及碱水 玲

解速率随皂化剂
、

��
、

引发剂浓度和温度的升高而增大
�
聚合

物分 子量随皂化剂浓度的升高而减小
�
其碱解为 �级反应

�
分

别测定 � � 。 ��� 及 � �����
存在 ��的表观活化能

�� 邻三甲苯

�������� ����

液品转变

张力计

形成了 ��乳化剂�� 型 网状乳液 而不是预期的 ����� �礴

型乳液
�
在 ��一 �� �八� 发生液晶转变

，

在聚氧乙烯颜料熔点

以
�

�二
，

该液晶 系消失
�
研究 �温度对乳液中水的界面张力的影

响

八� 甲苯

乳化剂���

�����偶氮

二异丁睛�

������凡

������
，
匀

��
，

准弹刊

光散射
，

考察 了偶氮引发剂在两相中的分配及其性质和浓度对聚 ��

合动力学的影响
�

探讨 厂乳化剂系统的性质和数量
、

搅拌速度
、

油溶性阻聚剂等对动力学及粒子大小的影响
�
粒子大小结果表

明
�

存在两种聚居数的粒子
，
一种很小

，

另一种较大
�
聚合的引

发大多是由 于在油相或界面层中产生的 自由基或低聚物自由

基被单体捕获所致

�� 一 ���

�甲基丙烯酞胺�

甲苯

乳化剂⑨

����

聚介速率
�
碱性条件大于酸性条件

�
酸碱条件 下汽�分 子 ��

相同
，

而 了�� 。 相差很大
�起始和最终的乳液显示 了同样宽的粒

子分布
�
碱性条件下离子共聚 单体的浓度对胶乳的粒子大小影

响较小
�
酸性条件下胶乳稳定性很差

����� 在有机相中分解是

主要的引发剂来源
�
证实了聚合主要发生在水相单体液滴中

二烯基
一

几甲基

氯化铰

透射电镜
，

自动毛细

管粘度计

气相色谱
，

超速离心
，

�����
，

电导滴定
，

自动毛细管

粘度计
�

准弹性

光散射

����热解
�

重量分析法�

���

�差热分析法�

研究 了转化率对聚合物分子量的影响
�

在考虑凝胶效应以 ��

及 单体和聚合物链转移反应的条件 下
，

提出了由分 子量来计算

转化率的模型
，

探讨了四 甲基氯化铰浓度对固体聚合物粒子电

导的影响 ���� 显示 了相对失重
，
��� 给出 了玻璃化温度

�� 甲苯

������

聚合以反相乳液或反相悬浮的方式进行
，

聚合特征与相率 ��

及温度有关
。

反相悬浮聚合时伴随着反应混合物粘度的明显增

大
，

收率约 ���时发生相转变
�
在反相乳液聚合中形成的凝胶

发生裂构而悬浮在有机溶剂中

八� 甲苯

������

�������

在 ���� 存在 卜制备低分子量 ���
。

提高 ���� 浓度
，

��

则起始聚合速率加快
，

转化率升高
，

但聚合物分子量降低
�
随着

反应进行
，

乳液从正相变为反相
，

提高 ���� 浓度则此转变时

间缩短
�
聚合物水解随 ���� 浓度和温度的升高而增大
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续表

体 系 坟它 仁要原料 研究手段 主 要 内 容 及 结 论 文 献

八� 异构石蜡 膨胀计
�

提出 了聚合的详细机理及动力学模型
，

可很好地预测转化 ��

������ 。 粘度计
�

率
、

分子量及粒 子特征

��〕���� 扫描电镜
，

���� 动态光散

����⑦ 射光度计

「�

心魂
，
�

’ 一
偶氮一 卜 �一

氰基戊酸�
�

了为聚氧乙烯
一聚氧丙烯四取代亚乙基月胺

�

气扮�
� ����� ���一�一梨糖阵醉倍半油酸酷

，
壬���一 �

�

��
、

�������� ���聚氧乙烯山梨糖醉醉三油酸酷�或 ���端琉基丙烯酞胺低

聚物
�

④�
，
�

‘ 一
偶氮 一 ��

一
甲基 �

一

腊�
�

闷� �
，一
偶氮��

，
� 一 二 甲基戊腑�

�

叮�
������ ��和 ���

端琉基丙烯酞胺低聚物
�

�

毖偶氮 二甲基戊睛
。

除表中所列之外
，

还有关于 ��
〔�，，

��〕 、

��

一
���丙烯酸�

�

洲
、

� 一乙烯毗咯烷酮
一 ��

〔�� �

纯

粹制备的报道
。

文献 〔��〕中还介绍了在 �������

反应器中进行的 �� 的反相乳液聚合
。

反相乳

液聚合的工程研究也已涉及
〔
川

。

从表中可以看出
，

国外对反相乳液聚合的

研
’

究具有如下特点
。

���从聚合体系看
，

一种单体的均聚占绝大

多数
，

且多采用丙烯酞胺
。

二元共聚的研究较

少
，

而三元共聚则未见报道
。

这可能受基础研究

这 一内容的局限
，

因为共聚单体越多
，

则体系越

复杂
，

难以进行竞聚率
、

微观结构的测定及反应

机理的探讨
。

���采用的溶剂为非极性或极性小的有机

溶剂
，

最常用的有甲苯
、

邻二 甲苯
，

其它如环 己

烷
、

异构石蜡
、

异链烷烃
、

煤油等也常被用到
。

���从使用的乳化剂及引发剂看
，

山梨糖醇

酚或聚氧乙烯山梨糖醇醋多用作乳化剂
，

这是

因为它们属非离子型
，

与有机介质很匹配
，

有利

卜乳液的稳定
。

特别是山梨糖醇醉的油酸酷等

还有利于制超高分子量的聚合物
〔州

。

实验结果

还表明
，

几种乳北剂的共用
〔，‘ ，

��一 �“ 〕 ，

或采用共聚

乳化剂
〔川

，

对反相乳液的稳定性起着很重要的

作用
。

用到的引发剂包括水溶性和油溶性两类
。

水溶性引发剂多用过硫酸盐�主要是 �
�
��� 。

��

而油溶性引发剂则有过氧化物 �多为 ����� 、

叔

丁基过氧化物�和偶氮类�多见 �����
，

其它种

类的引发剂如氧化还原引发剂
〔 “ ，

��〕 ，

用的很少
。

也有不用引发剂而采用辐射引发的反相乳液聚

合的报道
〔���

。

���从考察内容看
，

一般都是研究单体
、

乳

化剂
、

引发剂的浓度及性质
、

反应温度等对聚合

反 应 �如动力学
、

速率等�的影响
，

以及探讨引

发
、

聚合机理等
。

对介质的作用
，

除皂化剂研究

的较多川
， ’ ‘ ， ’�， ” ， ’ ‘ 〕

外
，

其它如在酸
〔，�，、

盐
〔，“，
存在

下的研究较少
。

而对产物宏观物理性质及与应

用有关的性能研究更少注意
。

� 反相乳液聚合的应用研究

反相乳液聚合这一特定的聚合方式决定了

其产品的应用领域
，

目前主要在以下几个方面
。

�
�

� 造纸工业

目前
，

反相乳液聚合产品在造纸工业中主

要用作铜网部纸张添加剂
，

以提高纸的干强度

或染料保留值
。

���
、

��
�

���等
〔，�一 ” 〕

开展了这

方面的工作
。

他们将 � 一乙烯甲酞胺的反相乳

液聚合产物
，

用 ���� 溶液水解后
，

再用浓盐酸
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酸化
。

所得聚乙烯胺
·

盐酸�分子量妻����加入

纸张中后
，

其英斯特朗���
������张力达 �

�

��又

��一 ���
� ，

纸张破裂强度为 �
�

�又 �。 一 ����
，

横

向扯裂为 ��
�

�� ��一 �

��
� 。

而含有聚乙烯醇�分

子量 �
�

�� ����的纸张
，

上述参数分别为 �
�

�只

��一 �、
�

�

�� ��一 “
和 �

�

�火 ��一 �
�

同时聚 乙烯胺还

可提高 ���
�

的保留值
。

文献 〔��〕中的聚丙烯酞胺絮凝剂
，

也可作

造纸工业用助留剂
。

�
�

� 水处理

丙烯酞胺均聚物或与其它单体的共聚物常

用于水处理
，

且大多作絮凝剂用
。

如 �����
� 、
�������� 〔��〕

用 ��
�
�

�

引发 ��

反相乳液聚合
，

得到的产品�含水 ����用作絮

凝剂
，

可很容易地通过喷雾方式进行
。

反应过程

中沉积的聚合物非常少
。

������
、

����� 等也对 �� 的反相乳液聚

合进行了研究
〔���

。

他们除采用 ���� 作引发剂

外
，

还利用 ����
� ·

���� 作促进剂
，

最后得到

了稳定的 ��� 精细分散体
，

作絮凝剂用
。

若无

����
� ·

����
，

则聚合反应很快
，

并大量放热
，

使产品报废
。

丙烯酞胺的共聚物 絮凝剂研究较 多的是

��
一 �� 〔‘ 。 一 ‘幻 。

由于丙烯酸 ����的引入
，

使该

类共聚物絮凝剂又兼具增稠性能
。

文前提到过的聚乙烯胺
·

盐酸亦可用于水

处理
。

另外
，
����

、

��
���等通过反相乳液聚合过

程制得含疏水胶体聚合物
，

用于水中污染物 �特

别是油�的清除
〔‘ �〕 。

他们采用水溶而油不溶的共

溶剂�如甲醇
、

丙醇�和一热处理技术
，

来将水不

溶性单体溶于水溶性单体中
，

并加入新型共乳

化剂使之稳定
。

所得产物为 �� 一
��甲基丙烯

酞胺基�丙基氯化按
一
辛基丙烯酞胺共聚物

。

�
�

� 增稠剂

增稠剂也是反相乳液聚合应用得较多的领

域
。

现在
，

反相乳液聚合法生产的增稠剂 已广泛

用于印染工业
，

其产品性能很好
。

国外 �� 年代

的优秀产品
、

英国 ������ �������公司的 ����
�

��������便是采用该法生产
。

详细情况将另文

报道
。

�
�

� 吸水聚合物

��������
、

����� 等
�“ 了

用 �
�

���一 ������

的可聚合单体���
、

丙烯酸钠
、

亚 甲基双丙烯酞

胺 �
，

浸渍水溶性载体聚 合物粒子�仍由上述单

体制得�
，

得到的聚合物吸水剂 ��能吸收 ����

合成尿几所须时间为 �� 秒钟
。

若只有载体聚 合

物时
，

吸收时间则为 �分 �� 秒钟
。

该吸水剂广

泛用于一次性尿布和卫生餐 巾中
。 、

���。 ����
、

������ 等
〔 ‘ �」
也由水溶性 乙烯基

单体丙烯酸
，

在稳定剂
、

分散剂存在下
，

经反相

乳液或悬浮聚合
，

得到一吸水聚合物粒子
。

���

该粒子吸水 �� 倍��� ����
�
�而不凝聚

。

如果没

有稳定剂存在
，

则 �� 该物质吸水 �� 倍便生成

凝胶
。

�
�

� 采油

英国 ������ �����记 公司采用反相乳液聚

合法
，

将水溶性单体 ���
、

�� 或 �一
丙烯酞胺

基 甲基丙磺酸�接技到含有轻基的水溶性底物

�梭甲基纤维素
、

葡聚糖或淀粉 �上
，

得到的接枝

共聚物可用于采油
〔“ 〕 。

文献 〔��〕中的 � 一乙烯 甲酞胺均聚物及文

献 〔��〕中的 �� 一 �� 的交联共聚物 也可用来

采油
。

有关反相乳液聚 合的其它应用领域还很

多
，

如蛋白酶的固定
〔月�� 、

不燃模塑产品
仁栩

、

亲水

聚合物分散剂
〔 ‘ ” 等都有报道

。

文中的聚乙烯胺
·

盐酸除在上述纸张添加剂
、

水处理
、

石油回收

中的应用外
，

还可用于钻孔水泥
、

钻井泥化合

物
、

酸性压裂流体及完井流体 �
������������ ���

�

����中
。

� 反相乳液聚合的研 究展望

从上面的介绍中我们可以看出
，

国外在反

相乳液聚合的基础理论和实践应用上都做了较

大量的工作
。

尽管如此
，

仍然还有许多方面须进

一步探索
。

在基础理论方面
，

今后的工作可望在

以下几方面进一步展开
。



·

��
· �

高 分 ����年 �月

�� �拓宽反相乳液的聚合体系
，

开展三元共

聚 含研究等
�

���丙烯酞胺等非离子单体与阳离子单体

的 二元共聚还很少有 人研究
，

因而大有研究价

值
�

���加强对聚合产物宏观性质的研究
，

以便

为应用研究打下基础 �

���介质�如溶剂
、

酸
、

盐等�对聚合反应各

方面的影响不可忽略
� 今

��� 由于反相乳液固有的不稳定性
，

人们正

对
’

一种新的方法－ 反相微乳液聚合
，

倾注极

大的热情
，

也 已取得了相当的成就
。

在今后的研

究中
，

它仍然会占据相当的比重
。

在应用研究方面
，

除改进现有产品的性能

外
， “ 一

剂多能
”
产品的研制很有吸引力

。

如文中

的聚乙烯胺
·

盐酸就具有可作絮凝剂
、

纸张添

加剂以及用十钻 井泥化合物
、

钻孔水泥
、

酸性压

裂流体
、

采油和完井流体中等多种用途
。

丙烯酞

胺 与丙烯酸类的共聚物也同时具有增稠
、

絮凝

及回收石油的功用
。

若再引入某些功能性单体
，

则产物的性能更多样化
，

适用面也更广
，

从而为

生产和应用带来巨大的便利
。

另外
，

扩大产品应

用领域
�

如在减摩剂
〔渊等方面还可进 一步展开

。
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