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半连续乳液聚合动力学模型
`

王文俊 李伯耿 于在璋 潘祖仁
(浙江大学高分子科学与工程研 究所

,

杭州
,

31 0 0 2 7)

提要 介绍半连续乳液聚合动力学模型的研究进展及建模方法
。

归结出 3 种形式模型
:

基础

模型
、

具体模型与通用模型
。

指出通常从一些假定出发
,

根据质量平衡
、

能量平衡及反应机理建立模

型方程
,

通过模型参数估计
、

已有模型参数的利用及模型变量的求取
,

使用数值方法求解模型
。

关键词 半连续乳液聚合
,

反应动力学
,

数学模型

1 引言

半连续乳液聚合具有易控制反应速率
、

放

热速率
、

粒子形态
、

共聚物组成等优点
,

因此在

工业上应用甚广
。

随着现代工业的发展
,

自动控

制技术在化工生产中得到 广泛应用
,

控制技术

成功与否
,

受到对反应机理的了解程度及所建

立的动力学数学模型 (下简称模型 )准确程度的

影响
。

数学模型还可用来预测反应过程单体转

化速率与重要的产物性质 (如分子量与分子量

分布
、

粒径与粒径分布
、

共聚物组成与组成分布

等 )
,

进一步提高人们对半连续乳液聚合的反应

机理的认识
,

因此
,

有关动力学数学模型的研究

极具实际意义
。

本文将介绍有关半连续乳液聚

合动力学数学模型的研究情况
,

同时提出建模

的方法及技巧
。

2 半连续乳液聚合动力学数学模

型的研究现状

对于半连续乳液聚合动力学数学模型
,

现

有研究者
〔 ,一 2` 〕

针对不同单体体系 (如氯 乙烯
〔 2〕 、

丙烯酸丁醋 ( B A ) /醋酸乙烯 ( v A 。 ) 〔`
,
5

,
,

, ` 。 ,
, ` 〕 、

丙烯睛 ( A N )/ 偏氯乙烯
〔 5〕 、

甲基 丙 烯酸 甲醋

( M M A ) / B A 〔 5 , 、

苯 乙 烯 ( S t ) / A N 〔, 〕 、

S t /丁 二

烯
〔̀

, ` ,
· ’ `口、

丙烯酸甲醋 ( M A ) / V A e 〔 8
,

“
, ` , 〕 、

丙烯

酸 乙醋 ( E A ) / M M A 〔` ,
,

” 〕 、

E A / M M A / s t 〔 , ’ 〕 、

国家自然科学基金资助项 目
。

S t / M A ` , 8 , 、

V A 。 〔` ’ 〕 )
,

采用不同的操作方法 (如
“

饥饿
”

法
〔`

,
’

·
8

· ` o
·
` 2

·

”
, ` 9

, ’ o 〕 、

开环控制进料 的
“

半

饥饿
, ,

法
〔”

,
, 2

,
, 3

·
, 7

·
, `〕
及

“

在线
”

( O n 一 l in e )检测共

聚 物 组 成 闭 环 控 制 进 料 的
“

半 饥 饿
”

法
〔9

, ’ ` 一 ’ ` , ’ `〕 ) 进行了研究
。

采用
“

饥饿
”

法时
,

体

系中不存在单体液滴
,

而
“

半饥饿
”

法则有单体

液滴存在
。

多数模型研究时考虑纯单体进料方

式
,

也有些模型考虑单体乳液进料
〔3

, ’ ·

”
·

” 〕 。

研

究者根据各 自的体系
,

从不同的角度及 目标函

数出发
,

提出了各 自的数学模型
。

对于半连续乳液聚合
,

将每一步基元反应

都考虑在 内的基础模型 由于受各种条件的限

制
,

目前还未见报道
。

现有模型大多是针对特殊

体系 (如某种单体或一系列单体 )的具体模型
。

也有一些研究者
〔“

·
5

, ’ 〕
提出了对所有过程都适

用的通用模型
。

这些通用模型包括了整个体系

中一系列情形
,

具有较大的指导性
,

但使用准确

性较差
;
具体模型更具使用价值

,

它还可分为两

类
,

一 类 可 描 述 许 多 过 程 的 几 个 特

性
〔2

,
3

, ` ’ , ` ’ , ` ’ , ` “ ,
2 ` 〕 ; 另一类则描述几种过程的许

多特性
以

, ` ,
,

, ` ,
,

, ,
·

2。 ; 。

此外
,

现有模型考虑 的仅是存在种子条件

下的粒子生长阶段的动力学特征
,

不讨论复杂

的粒子成核过程
,

这也是顾及建模的方便
。

3 动力学数学模型

在半连续乳液聚合中
,

重要的物理
、

化学过

程包括 自由基的产生
、

粒子成核
、

链增长
、

自由
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基与单体进出乳胶粒子的传质过程
、

粒子集聚
、

粒子结构变化
、

反应体系体积变化
、

聚合过程中

重要的速率常数 ( 如单体增长速率常数 k p 、

自

由基终止速率常数 k
t

)变化等
。

模型中使用的反应参数通常大于可控制的

变量数
,

而可人为直接控制的模型条件仅有引

发剂与乳化剂的选择
、

反应器类型及其流混模

式的选择
、

温度
、

加料方式及速度
。

因此直接进

行模型求取较困难
,

特别是 当重要的反应步骤

并非单一机理时尤为严重
。

又由于每一反应步

骤很难分开研究
,

使得模型参数估计变得困难
。

文献在进行参数估计时不少都参照 已有的参数

模型进行估算
。

3
.

1 模型基本假定

为简化模型
,

建模时常采用一些假定
,

文献

中的主要假定有如下几种
。

( l) 反应体系中的乳胶粒子呈球形且单分

散
,

各粒子中的单体浓度相 同
。

对实际分散粒子

体系
,

iG lm or e
等

〔 , ” 则使用 了修正的近似单分

散方法
。

( 2 ) 总粒子数 ( N 一 N
P V R

) 不变
,

无新粒子

生成
,

无粒子集聚或凝聚
。

这里 N
,

为单位体积

胶乳所含粒子数
,

V R

为胶乳总体积
。

但也有考

虑粒子数变化的
,

如 M in 等
〔2 〕
在模型 中考虑了

粒子的集聚与胶束成核形成新的粒子
; U qr iu o -

la 等
〔 , 2〕则 在 V A c / B A 的共聚过程考虑均相二

次成核问题
。

( 3) 单体的传质速率远大于聚合速率
,

或

忽略单体在水相的扩散阻力
〔 3〕 ,

认为单体可立

即扩散入聚合物粒子中
。

( 4 ) 单体在反应体系各相 中易达到热力学

平衡
。

其他假定皆由不同作者根据具体体系及所

要求的目标函数而提 出的
,

如水溶性较小单体

聚合时忽略水相聚合
、

聚合物粒子中的自由基

浓度采用拟稳态假定等
。

实际研 究过程发现
,

半连续聚合过程的有

些体系在反应进行中 N 能基本保持不变
,

而很

多情形则存在 N 随反应进行逐渐减少或增大
,

此时使用假定 2 就存在较大偏差
。

如果聚合物

粒子 的粒径分布较宽或者反应过程传质很慢
,

各相中单体存在平衡的假定以及各 j 相中的 i

单体浓度 ( 〔研〕)与粒径无关的假定是不太确

切的
。

3
.

2 模型的建立

半连续乳液聚合动力学数学模型的建立基

于胶乳中单体的质量平衡
、

能量平衡以及反应

速率方程
。

对于共聚合反应则有

质量平衡
:

F
,

一 R P ,

V R
一 R w 、 V w 一

d ( 〔几夕犷〕V
R

)

d t

d ( 〔材严〕V w 十 〔衅〕V p

d t
( l )

式中
,

F
,

为 i 单体的进料速率
; R P 、 、

R w 、

分别为 i

单体在乳胶粒与水相反应速率
; V w

为水相体

积
; t 为反应时间

;
下标 R

、

P
、

W 分别代表胶乳

相
、

粒子相与水相
。

习

能量平衡

晶
{v

R * R
e ,

*
( T 一 二 (。 ) ) } -

{ F 、人n V 、
C P

`
( T i。 一 T

` o , ) }

+ F w M W
w C P w (界

。

一 T (0 ))

+ 艺 { (一 △、
p`

)* w `
v

,

}

+ 艺 { ( 一 △万
p`

)尺 , v R

}

( 2 )

一 U
, A ,

( T 一 T户

式中
,

p 为密度
,

C
,

为 比热容
; T 为反应温度

;

入抓不z
为分子量

; △H
。

为聚合反应热
; U 为反应

装置传热面的传热系数
; A 为传热面面积

;
上标

( 0) 与下标 in
、

je
分别表示基准值

、

物料入 口及

夹套
。

反应速率方程
:

、 .产、少n口4
了、
r
、

R州 -

R w ,

一

(艺` .fP )
〔衅〕月 N

P

N
^

艺* P , `
p严)〔衅〕〔R w 〕

式 ( 3) 与 (4 )中
,
元为单位粒子中平均 自由基数

;

N
A

为阿佛加德罗常数
; 〔R w 〕为水相 自由基总

浓度
;尸 ,

为聚合物最终结构单元为 l 单体的自
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由基的反应概率
。

表达为
:

尸 : 一

李
艺试

( 5 )

对于二元共聚体系
:
川 一 kZP , 〔斌 〕

姚 = k p 1 2

〔姨 〕

对于三元共聚体系
:

a生= ( k p 3 1 k P Z , 〔城 〕 + k p Z l k p 3:

〔M圣〕

+ k p 3 1 k p 2 3〔城 〕 ) 〔城〕

a主= ( k p: Z k p 3 , 〔斌 〕 + k p l Z k p 3: 〔姚〕

+ k p 3 2
k

p 1 3

〔砚 〕 ) 〔城〕

a二一 ( k p 13 k p Z , 〔城 〕 + k p 2 3 k p 1 2 〔域〕

+ k p 1 3 k p 2 3〔城 〕 ) 〔斌〕

此外
,

体积变化
:

( 6 )

( 7 )

量主要有 元
、

〔R w 〕与〔M才〕
。

不同模型 中 元的求取 的方法不同
,

常用的

是 S m i t h 一 E w a r t 微分递推方程
〔 2 2〕

擎
一 ( N

、 _ 1

一 、
.

)
。

+ 〔( * + : ) N
, 十 1

d t 卜 ” 一

“
”

产 一 ’ 从 、 ` ’ ` z ` ” 十 `

一 iN
、〕k + 〔 ( i + 2 ) ( i + 1 ) ( 1 3 )

N
, + :
一 i ( i 一 l ) N

:

〕k
`

/ ,

。 一习 iN
.

/习从 ( 1 4 )
,~ 1 , ~ 1

d V R

飞厅
~

-
竺今竺 十

Q 不

d V
P

d t 一

F w入了W。

—
+

尸w

* p `

。
`

f工
、 P

,

式 ( 1 3 )
、

( 14 ) 中
,

N
`

为含 i 个 自由基的粒子数
;

。
为自由基进入单一粒子的平均速率

; k 为自由

基 由粒子中逃逸出来的速率常数
: ,

为单一粒

子体积
。

式 ( 1 3 )较复杂
,

其通用的解析解迄今未

得到
。

文献
` , 3一 ’ “

·
’ 5〕
分别给出该递推方程在各种

特定条件下的简化 元方程式
。

最近
,

iL 等
〔, ` ,
通

过数学推导
,

提出了一个简单的近似解析解
,

适

用于各种情况
。

对于非稳态情况 ( d N
`

/ d t尹 。 )
:

、 J、 .jn义éOtj了̀、了、

八曰卜y一11八ee一,/̀叼一P

只一
·

名=i1

n ,

~
t ,

{ l
式 w : l检 W

f
l 一 一
、 P

,

念{〕

众)〕
( “ ,

Z J ( 1 一 e一 qt )
n 一 (无 + g ) 一 (无一 g ) e一 , `

一 丫*
2

+ 4 o f
, *

,

/ ,

一 2 ( Za
+ k ) / ( Za + k + k

t

/ , )

对于稳态情况 ( d N
`

/ d t一 0 )
:

一 2`
” 一 轰不万

( 1 5 )

2
.

!、产l
几

l、
·

艺间
·

名间钱凡一一

式中
,

下标 p ol 为聚合物
; F

,

为水的进料速率
;

F 、

为单体 i 的进料速率
。

研究 N 变化的作者
〔,

, ` ·
` ’ ,

`的
还考虑 了粒子

数的平衡
,

并由此了解体系的粒径分布变化情

况
。

由于研究角度
、

出发点的差异
,

粒子数平衡

式的简繁程度不同
,

大致可归结为以下等式
(总粒子数随时间变化速率 ) + (反应体系体

积增减引起的粒子数的变化速率 ) = (反应

物体积收缩引起的单位体积粒子数的增加

速率 ) + (粒子集聚引起的粒子数变化速率 )

+ (胶束与聚合物粒子合并引起的粒子数变

化速率 ) + (胶束生成粒子的速率 ) + (水相

成核生成粒子的速率 ) ( 1 2 )

式 ( l) ~ ( 12 )
,

当总进料速率 F 为零时
,

变

为间歇聚合
,

因此半连续乳液聚合模型可用以

描述间歇乳液聚合
。

3
.

3 模型中有关变 t 与参数的确定

建立的模型中存在许多待 定的变量与参

数
,

而这些变量与参数确定的正确与否决定了

模型最终预测结果的准确性
。

模型中待定的变

式中 ( 1 6 )

( 1 7 )

q人

( 1 8 )

文 献
〔吕

, ’ 2
, ` , ,
还 使用 T H a n s e n

与 U g e l
-

s t a d 〔, , 一 3` 〕
提出的式 ( 1 3 )稳态情况下的解

a Z

/ 8
a Z

/ 4
护趁 州卜

—
a 一

/ 4

Z刀 州卜 1 州卜

-
下一一下厂- 下-

`

一 ~一 -
洲月 州卜 乙 寸

一

… …

( 1 9 )

式中
“ 一

{旦丛丝
些竺里亚 }

“ 2
( 2 。 )

\ 纪 t p /

k N
^ v

k护
( 2 1 )

式中
,

k
。

为自由基进入粒子速率常数
; 是

t ;

为聚

合物粒子 中平均终止速率常数
。

此 外
,

M a k g a w i n a t a 〔̀ , 、

O m i 〔
5,
及 G i l m o

r e 〔 36j 等分别使用各自提出的求解 元的半经验方

程
。

水相自由基总浓度 〔R w 〕的求解通过如下
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的平衡关系式获取
,

计算过程常利用拟稳态假

定
:

d 〔R w 〕
_ 二 ,

_ 了 _
. ,

一
I N \ /

、 , ,
_ _ _

二井舟二
.

= Z fk
d

〔I 〕 + k元队笋 { / N
A
一 k

。

〔R w 〕
d t “ J “ 。 、 `

”
“ “

{ V w
{ /

` ’
“

{瓷!{
、 一客

R

一
`

: W 〔R W〕’
( 2 2 ’

式中
,

f 为引发速率
; k 了 为引发 剂降解速率常

数
; 〔月为水相引发剂浓度

。

单体在各相浓度 〔M月的求取常用分配系

数法
〔5

, `“ ,
`” , ’ ` 〕
与热力学平衡方

法
〔8一 9

,

` ’ 一 ’ 3
, ’
卜

` 8
,

2。〕
两种方法

。

分配系数法通过

实验确定单体在各相 中的分配情况
,

较热力学

平衡法方便
,

但它的求取受实验条件的影响很

大
,

同时该方法中未真正考虑胶乳中的胶体性

质
〔 3 7〕 。

热力学平衡法 由 U g e l s t a d 〔 3` 〕

提 出
,

它以

各相中单体的偏摩尔自由焙相等为基础
,

通过

计算各相中单体的偏摩尔自由焙获得单体在各

相中的浓度
。

偏摩尔自由焙的计算式如下
:

(丽 /尺了 ) , 一 In
创 + 习 ( z 一 m

、*
)创 + 艺 x

、*

抹 { 镇:

(弼 )
2
+ 艺 E 弼创 (不

。
+ 芜

,
一 xl

d
m

,*
)

是= 1 1= 通+ 1

走关 甘 l护 i

Z r 从

十 一不石二
r 少式 1

( 2 3 )

式中
,

△G为摩尔 自由能
; R 为气体常数

;创 为 j

相中 i 组分的体积分率
; m

`*

为组分 i 与 k 链段

等价数目比值
; v

,

为组分 i 的摩尔体积
; r ,

为 j

相的半径
; T
为界面张力

; 不
*

为组分 i 与 k 的相

互作用参数
。

水
、

单体及聚合物在各相 间的总平衡关系

为
:

( 2 4 )

( 2 5 )

( 2 6 )

式中
,

下标 d 为单体液滴相
。

热力学平衡方法可较有效地用于估算各相

的单体浓度
。

但其计算复杂
,

同时如果聚合物粒

子的粒径分布宽或传质速率很慢时
,

该方法的

使用受到限制
。

模型中重要的反应动力学参数与物理参数

的选用与确定是保证模型结果正确不可少的一

环
,

目前多采用已发表的间歇乳液聚合数据
,

数

据的选用通常都考虑存在凝胶效应的情形 (即

扩散控制条件 )
。

但由于缺乏某些重要的模型参

数值
,

以及许多 已有的参数值不够精确与适用

范 围的限制
,

使得模型计算结果存在较大的偏

差
,

有些有用的性能数据难以测算
。

由于半连续

乳液聚合本身机理复杂
,

使得许多模型仍停 留

在对某些引入的物理化学参数的估计
,

未能利

用模型估计重要的动力学参数
。

此外
,

受上述提

及 的条件限制
,

某些 模型 仍停留在 半经验水

平
以 〕 。

3
.

4 模型的求取

对半连续乳液聚合数学模型的求解
,

一些

作者利用许多假定与简化获得某一方面的解析

解
。

如 W
e s s l i n g 〔̀ 〕

与 D im i t r a t o s 〔` o 〕
利用拟稳态

假定
,

分别对半连续乳液均聚与共聚条件下的

单体总质量平衡关系式进行求解
,

经简化都获

得饥饿条件下 R
P

与 F 之间的关系式
:

1 / R P ,

一 1 / F
,

+ G
,

( 3 0 )

式中 G
`

为常数
。

该关系式与实验结果相符
。

文

献 〔4 〕也用转化率与时间的半经验方程求解粒

径
、

速率等的关系式
。

模型的复杂性决定了解析求解只能获得特

殊条件下的结果
,

不可能了解一般条件下半连

续反应的特点
,

因此 目前求解多使用数值法
,

求

解模型方程 ( l) 一 ( 4 )
、

( 1 1) 与其他参数条件共

同组成的偏微分方程组
,

常用的算法有 R u n ge

一 K u t t a
法

、

S im p s o n
法

、

N e w t o n 一 R a p h s o n
法

、

G ea r
法等

,

具体算法的选用还需根据具体的模

型结构确定
。

鲜 v w
+ 鲜 v P

+ 到 v d
一 v

中影V w
+ 饵v d

一 v w

V ,
= V p o l /必F

o :

( 2 7 )

( 2 8 )

( 2 9 )

4 结语

半连续乳液聚合的建模对于深入认识半连



第 1 期 高 分 子 通 报 6 1

续乳液聚合过程的定态和动态特性
、

进行过程

的设计优化与 自动控制是非常重要的
。

近来这

方面的研究十分活跃
,

但由于受到各种条件限

制 (诸如对反应动力学机理的缺乏了解
、

缺乏动

力学参数与物理化学参数数据以及一些模型的

假定尚不能为实验结果所确认 )
,

目前半连续乳

液聚合模型还很不完善
,

许多仍停留在半定量

水平
,

多数模型仅限于描述聚合速率与单体滴

加速率之间的关系
。

此外估计模型关键的参数

尚存在困难
,

有些工作尚待提高
,

目前有些研究

者正在进行这方面的尝试工作
。
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