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悬浮态乳液聚合
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　　摘要：对一种新的聚合方法－－－悬浮态乳液聚合的研究进展进行了综述。通过对比悬浮聚合、
乳液聚合和悬浮态乳液聚合方法的异同�突出了悬浮态乳液聚合的优点。讨论了悬浮态乳液聚合
的机理�以及分散剂、表面活性剂、水油比等对聚合物颗粒形态的影响。
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前言

悬浮聚合和乳液聚合是两种重要的聚合方法�聚合机理和聚合产物的性状各不相同。这两种
方法均以水作分散介质或连续相�单体液滴和聚合物颗粒为分散相�分散相体积一般小于连续相的
体积［1］。从悬浮、乳液聚合方法可以衍生出一些新的聚合方法�如从悬浮聚合衍生的微悬浮、反相
悬浮聚合；乳液聚合衍生出种子和核-壳乳液聚合、无皂乳液聚合、微乳液聚合等［2］。悬浮态乳液聚
合则是在悬浮、乳液聚合方法的基础上发展起来的�兼有悬浮和乳液聚合部分特征的一种新的聚合
方法�悬浮、乳液、悬浮态乳液聚合的比较如表1所示。

悬浮态乳液聚合源于法国阿托公司专利�将少量引发剂水溶液加入单体中进行本体聚合［3］。
Nogues等［4］将引发剂水溶液量提高到占体系的20％～40％�进行氯乙烯（VC）聚合�得到具有类似
悬浮聚氯乙烯（PVC）树脂颗粒形态的树脂�并首次命名为悬浮态乳液聚合（Suspended emulsion poly-
merization）。Chauvin等［5］对丙烯腈/丙烯酸甲酯（AN/MA）悬浮态乳液共聚体系也进行了研究。AN/
MA与VC聚合体系相类似�同属单体（混合单体）/聚合物不相溶体系。对于这类体系�通过悬浮态
乳液聚合�可以得到初级粒子大小均匀、聚集程度较低、表观密度和孔隙率均高的疏松型聚合物�有
利于干燥�并改善加工性能。对于单体（混合单体）/聚合物相容体系（如甲基丙烯酸甲酯聚合体
系）�通过悬浮聚合和常规的悬浮态乳液聚合得不到疏松型聚合物�但 Nogues等［6］研究发现只要加
入聚合物的不良溶剂�通过悬浮态乳液聚合也可得到了疏松型的聚合物。因此�悬浮态乳液聚合的
开发为制备初级粒子均匀分布的疏松型聚合物提供了一种新的聚合方法。
1　悬浮态乳液聚合机理研究

最简单的悬浮态乳液聚合配方仅包含单体和引发剂水溶液�为了控制颗粒和初级粒子形态�也
可加入少量的分散剂和表面活性剂。在聚合过程中�通过高速搅拌使水相分散在单体连续相中�水
溶性引发剂（如过硫酸钾）分解在水相产生自由基�并引发溶于水相的单体�当聚合物增长到一定长
度后�沉析形成微区并继而成长为初级粒子�聚合生成的初级粒子稳定性差�聚集成形态和尺寸类
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似于悬浮聚合的产物。因此�从聚合机理上看�悬浮态乳液聚合基本上是水相成核的乳液聚合过
程�自由基在水相中生成�并引发溶于水相的单体�但产物颗粒结构类似于悬浮聚合产物。

表1　三种聚合方法的对比

悬浮聚合 乳液聚合 悬浮态乳液聚合

体系组成 单体相与水相的体积比保持在0∙1
～0∙5

单体相与水相的体系比保持在

0∙1～0∙5
单体相与水相的体积比在1∙2～10之间

分散状态 单体只存在于悬浮分散于连续水

相的单体液滴中

单体存在于分散在连续水相的

单体液滴或胶束中

水滴悬浮分散在连续的单体相中

引发剂 溶于单体的引发剂 溶于水的引发剂 溶于水的引发剂

所用助剂 分散剂 乳化剂 少量分散剂或乳化剂

聚合机理 在每个悬浮的单体珠滴中进行本

体聚合

聚合在乳胶粒中进行�或在连续
的水相进行

类似乳液聚合�但是在分散的水滴中进行

成粒机理 单体液滴成粒 胶束成核或均相成核 乳胶粒子凝聚成粒

颗粒形态 规整球形粒子（珠状悬浮聚合）或
不规整疏松粒子（粉状悬浮聚合）

球形乳胶粒子�干燥后为乳胶粒
子聚集体

类似悬浮聚合

颗粒尺寸 50～500um 0∙1～3um 接近悬浮聚合颗粒尺寸

　　VC悬浮态乳液聚合过程取样分析表明聚合物颗粒在2∙6％转化率时就已形成�颗粒表面初级
粒子较为密集�类似悬浮 PVC树脂中的皮膜；在干燥后所得聚合物颗粒中发现有过硫酸盐晶体�说
明水相被封闭在颗粒内�确证水相分散在油相中；用超声波破坏颗粒分离出初级粒子�发现初级粒
子是由小得多的实体熔合成的聚结体�大小约200nm�这正是乳液聚合制备胶乳粒子的典型尺
寸［7］。显而易见�因为引发剂是水溶性的�聚合是由水相自由基引发溶解的单体开始�当 PVC 链自
由基增长到一定的长度后�就有沉析出来的倾向。在很低的转化率�如0∙1～1％以下�一定数目的
链自由基线团缠绕聚结在一起�很快沉淀形成原始微粒�由于稳定性差�这些原始微粒就会聚结。
过硫酸盐的残余物使它们有一定的亲水性�避免进入 VC 相�但有机性使其优先存在于水相的边
缘。因此�聚结过程优先发生在水滴表面�形成较为致密的表层。

聚合物粒子被溶解在水中的单体所溶胀�其玻璃化温度比聚合温度小得多�故原始微粒容易合
并为初级粒子。这些初级粒子通过溶胀在其中的单体的聚合和捕获新的乳胶粒子两个过程而增
长。颗粒聚并和增长过程同时发生。在聚合过程中�整个体系的物理状态也逐渐变化。从最初的
两个液相的混合体系�首先经历固体（细粒子�然后是有固体皮膜包裹着水相的颗粒）在液相单体中
的分散。随着聚合进行�液相VC逐渐地因被颗粒中形成的聚合物溶胀并在颗粒中聚合而消失�到
最后体系是粉末状的多孔 PVC颗粒［7］。

同VC的悬浮态乳液聚合过程一样�AN/MA共聚体系也有连续不同的物理状态：最初是液相�
当转化率大约为3％时�在水滴中开始形成固体聚合物粒子。接着颗粒体积变大�单体的混合液相
减少�得到的连续的液相中高度分散的固体颗粒�故在10％～20％转化率时体系类似“蛋黄”。之
后体系变为粉粒状�被单体溶胀的粉粒中包裹着水；当转化率达到40％�搅拌困难�所以一般把反
应只进行到40％～50％转化率［8］。图1为 AN/MA悬浮态乳液共聚得到的聚合物颗粒（a）和其中的
初级粒子（b）的电镜照片（a、b中标尺长度分别为100um和10um） ［8］。
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图1　AN/MA悬浮态乳液共聚产物的电镜照片
（a）所得聚合物颗粒形态　　（b）颗粒内初级粒子的形态

2　影响悬浮态乳液聚合物颗粒形态的因素
由上可见�悬浮态乳液聚合的成粒机理较为复杂�因此影响最终聚合物颗粒形态的因素也较

多�包括影响液-液分散的因素�如水/油比、搅拌强度等�和影响原始微粒和初级粒子稳定性的因
素�如分散剂种类和用量、表面活性剂种类和用量等。
2∙1　水油比的影响

悬浮态乳液聚合中�水相为分散相�因此体系的水/VC 比例较小�一般在0∙2～0∙4之间。水/
VC比例变化�聚合体系中初始水滴的尺寸变化�所得聚合物颗粒随之变化�初级粒子尺寸也可能变
化。表2为水/VC比对VC悬浮态乳液聚合物颗粒形态的影响。可见�随水/VC 比增大�颗粒尺寸
和初级粒子尺寸均有增大趋势［9］。

表2　水油比对聚合物颗粒形态的影响
水油比

（H2O/VC）
转化率

/％
所得颗粒尺寸

/μm
初始水滴尺寸

/μm
初级粒子尺寸

/μm
0∙174 22 300 242 1∙5
0∙2 25 260 210 /
0∙233 16 220 192 /
0∙277 18 205 180 0∙8
0∙3 20 193 170 0∙5
0∙4 32 198 170 /

2∙2　分散剂的影响
悬浮态乳液聚合采用的分散剂�可以是水溶性聚合物�也可以是水溶性单体�如丙烯酰胺等经

聚合后而成水溶性聚合物。分散剂溶解在分散相（水相）里�对连续相（单体相）的增稠作用不重要。
悬浮聚合中常用的聚乙烯醇（PVA）和纤维素类分散剂可用于悬浮态乳液聚合。无 PVA时�聚

合得到的 PVC颗粒的平均粒径为260μm（水/VC 比＝0∙2）�当加入 PVA分散剂后�平均粒径大大减
小�而且随 PVA醇解度增加�平均粒径变大�分布变宽。可以认为 PVA对水滴起位阻稳定作用�故
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得到较小的粒子。当 PVA水解度增加时�水溶性也增加�即水滴界面上吸收变少�而水相溶解了更
多的 PVA�则颗粒稳定性降低。但初级粒子的尺寸受 PVA醇解度的影响较小�溶于水相的 PVA被
初级粒子吸附�并使之稳定。采用纤维素分散剂时�逐渐增加用量可以使颗粒和初级粒子尺寸增
大�主要影响来自水相中逐渐增大的粘性�使分散更加困难［9］。采用羟甲基纤维素（HMC）可以得到
粒度较好而又有高增塑剂吸附量的颗粒�6％转化率时颗粒就有足够的粘性�初级粒子也较大（约
1μm）。用水溶性单体如丙烯酰胺时�可以同时控制颗粒大小和初级粒子大小�而且颗粒内部形态
更均匀�可得到有很好加工性能的树脂［7］。
2∙3　表面活性剂的影响

悬浮态乳液聚合特别不同于常规乳液聚合的是部分表面活性剂优先选择存在于单体与水的界

面上�而不仅仅在聚合粒子与水的界面。另一方面�大多数情况下该方法所用表面活性剂量是很低
的�因此聚合过程形成的粒子不够稳定�容易结合成大得多的初级粒子。

对于VC悬浮态乳液聚合�在无分散剂条件下�阴离子表面活性剂浓度低时（500ppm）�平均粒
径大大降低�逐渐增加表面活性剂的 HLB 值�颗粒尺寸随之增加［9］。长烷基链使表面活性剂在水
相中较少�并稳定更大的表面积。无分散剂时用非离子表面活性剂对颗粒大小的影响较小�增加其
HLB值�颗粒尺寸可达到最小。在纤维素分散剂存在条件下�采用阴离子（十二烷基硫酸钠
［SDS ］）、阳离子（氢化十二烷基溴胺 ［DTAB ］）和非离子（乙氧基壬基酚 ［NP30］）表面活性剂进行实
验。加入阳离子或非离子表面活性剂使初级粒子变大�粒径分布加宽�需要较大的表面活性剂量来
获得较均一的分布。用 SDS 时�初级粒子的尺寸变化不大�但大小更均一�粒子堆积也更均一。几
种表面活性剂对颗粒形态的影响如表3所示（水油比为0∙33） ［9］。

表3　采用不同表面活性剂对聚合物颗粒形态的影响
表面活性剂

性质 用量

转化率

％
增塑剂

吸附量

表观密度

MVA％
直径/μm

颗粒 初级粒子

不用 0 65 21 0∙486 120 1
阴离子 1/2CMC 71∙8 18 0∙515 84 1
SDS CMC 72∙5 24 0∙585 32 1
阳离子 1/2CMC 65 22 0∙550 113 3
DTAB CMC 64 33 0∙533 36 2
非离子 1/2CMC 67 20 0∙428 91 2
NP30 CMC 65∙5 27 0∙526 45 2

　　在 AN/MA悬浮态乳液共聚时�若不用表面活性剂�共聚物的颗粒直径大约为100μm�其中的初
级粒子直径约为1∙5μm。当加入 SDS�DTAB 和 NP30�分别在各自的 CMC 浓度下作实验表明：SDS
在水相中比在颗粒和单体混合物界面更活泼�得到较小的颗粒和初级粒子�颗粒大小分布变大�但
初级粒子大小分布变窄；DTAB 对聚合有明显的阻碍作用；用 NP30时�颗粒和初级粒子大小都变
大�初级粒子尺寸分布更均匀［8］。
2∙4　其它影响因素

聚合过程中不同阶段的搅拌和温度条件也对聚合结果有影响�搅拌转速为700r/min时�可避免
产生太细的粒子�并可以使80％转化率时颗粒仍有高的孔隙率［7］。

另外�在聚合过程中补加水溶液可以更好地控制颗粒形态�补加时间一般是在颗粒尺寸完全稳
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定（转化率约2～3％）以前。对于初始水/单体比为0∙25的VC悬浮态乳液�聚合过程中添加不同组
成的水溶液�最终水油比为0∙33［9］�结果如图2所示。

图2　聚合过程添加水溶液对聚合物粒径的影响
若聚合过程中单独添加水�颗粒尺寸变大�无新颗粒形成�水只是分散到现有单体相的颗粒中。

若加入只含纤维素的水溶液�粒径分布变化不明显�但颗粒平均粒径减少。当加入的水溶液只含引
发剂（无分散剂）时�通过机械碰撞�引发剂可能在颗粒间发生转移�主要的变化是新的细粒子的形
成�新生的小粒子并不容易被已存在的颗粒捕获。当加入的溶液包括复合纤维素和引发剂时�粒径
明显减少�说明容易生成新颗粒［9］。
3　小结和展望

综上所述�国外对悬浮态乳液聚合的研究已有初步成果�但今后仍可在以下几方面进一步探
索：拓展更多单体的悬浮态乳液（共）聚合体系；通过对悬浮态乳液聚合的聚合动力学和成粒机理进
行研究�进一步揭示悬浮态乳液聚合机理与悬浮、乳液聚合的异同；寻求颗粒形态控制和进一步提
高聚合转化率的方法。
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的特殊性表现在它可以在整链质量中心不移动的前提下发生运动�并且在链段运动时内能的变化
是不重要的�主要发生的是熵的变化。其最根本的原因还是高分子的“大”�量变必然引起质变�量
“大”引起的质变是新的结构参数“柔性”的产生�从而产生聚合物特有的橡胶高弹性�并具有自己特
有的温度依赖关系－－－WLF 方程。
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WLF Equation—the Special Temperature Dependence of Segment Motion

HE Ping-sheng
（Department of Polymer Science and Engineering�University of Science and Technology of China�Hefei230026�China）

Abstract：WLF equation is the special temperature dependence of motion of segment－－－the special mo-
tion unit in polymer．The change of energy is not important in the motion of segment．The most important�al-
ternatively�is the change of entropy．The reason is “giant” of macromolecule only�which causes a new param-
eter of structure－－－flexibility�its special temperature dependence of motion of segment－－－WLF equation
and the special mechanical properties－－－rubber elasticity．

Key words：WLF equation；Segment；Free volume
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Suspended Emulsion Polymerization

WEI Zhen-li�BAO Yong-zhong�WENG Zh-i xue�HUANG Zh-i ming
（ Institute of Polymer Engineering�Zhejiang University�Hangzhou310027�China）

Abstract：The development of studies on a new polymerization process�suspended emulsion polymeriza-
tion （SEP）�was reviewed in this paper．The unique characteristics of SEP are showed by comparing it with
suspension polymerization and emulsion polymerization．The mechanism of SEP and influences of suspending
agent�surfactant and water/oil ratio on the particle morphology are also reviewed．

Key words：Suspended emulsion polymerization；Vinyl chloride；Acrylonitrile；Methylacrylate；Particle
morphology
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