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微滴乳液聚合及其应用
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　　摘要：微滴乳液聚合的显著特征是珠滴成核的比例增加甚至占主导地位。珠滴成核几乎不需要水相传质
过程�因此�可制备多种通过其它聚合方式无法轻易得到的材料�如超顺磁性乳胶粒、高固含量低粘度乳液、胶
囊化无机粒子等。本文主要阐述微滴乳液聚合的基本原理、方法以及单体微滴乳液的制备和聚合�并介绍了微
滴乳液聚合的应用。
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油在水中的分散体系�按分散相的珠滴大小可分为：大珠滴乳液（Macroemulsion）、小珠滴乳液
（Miniemulsion）和微乳液（Microemulsion）�若油相为可聚合的水不溶性单体�则单体在水中的分散体系如同
油在水中的分散体系一样�其对应的乳液聚合过程可称为：（常规）乳液聚合、微滴乳液聚合和微乳液聚
合。在常规乳液聚合中�聚合物乳胶粒有三种成核方式：胶束成核、均相成核以及珠滴成核。通常情况
下�增溶胶束的尺寸（10～20nm）远小于单体珠滴的尺寸（1～20μm）�因此前者的比表面积远大于后者�
捕捉自由基的可能性远大于后者�故胶束成核和均相成核占主导地位。而在微滴乳液聚合和微乳液聚合
的情况下�由于单体珠滴的粒径足够小、比表面积足够大�珠滴成核的比例就会增加甚至占主导地位。微
滴乳液聚合就是介于常规乳液聚合与微乳液聚合之间的聚合过程［1］。

由于成核机理不同于常规乳液聚合�因此�研究微滴乳液聚合不仅具有理论意义而且具有广泛的应
用。微滴乳液聚合具有传统乳液聚合的优点�而且珠滴成核几乎不需要单体在水相的传质过程�因而在
制备一些特殊材料时具有独特的优势。近年来国内微滴乳液聚合的研究日益受到重视［2～5］�本文主要阐
述微滴乳液聚合原理以及成核机理�对比其与常规乳液聚合的异同�介绍单体微滴乳液的制备、聚合以及
微滴乳液聚合技术的应用。
1　单体微滴乳液的制备
1．1　配方

典型的配方包括水、单体混合物、助稳定剂、乳化剂以及引发剂体系。微滴乳液聚合所用单体包涵常
规乳液聚合所用单体�如苯乙烯、甲基丙烯酸甲酯［6～9］等。而且一些高疏水性单体或聚合物参与的聚合
体系�如有机硅单体、大分子单体、聚合物杂混体系等在常规乳液聚合中无法实现�但在微滴乳液中却可
以很好的实施。这主要是因为微滴乳液聚合中珠滴是主要的聚合场所�可以在很大程度上减少或避免单
体在水相中的扩散�单体保持了正常的竞聚率�不再依赖单体在水相的溶解度和扩散速率。

阴离子型、阳离子型、非离子型、混合型、非反应型以及反应型乳化剂均可用于微滴乳液聚合。在常
规乳液聚合中�非离子型乳化剂大部分溶于单体珠滴中�对乳液的稳定作用有限�然而�微滴乳液聚合的
成核场所主要是单体珠滴�非离子型乳化剂的稳定作用得到显著提高�Chen等［10］用壬基酚聚氧乙烯基醚
为乳化剂�制得粒径为135～280nm的稳定乳胶。

助稳定剂的使用是微滴乳液稳定存在的关键。与常规乳液不同�助稳定剂可以在液滴表面形成界面
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障碍�延缓单体从小液滴向大液滴迁移�一般要求助稳定剂溶于单体而不溶于水�十六烷（HD）和十六醇
（CA）是最常用的助乳化剂。有些学者也使用疏水性聚合物［11�12］作为助稳定剂。水溶性引发剂、油溶性
引发剂以及氧化还原引发体系均可用于微滴乳液聚合。
1．2　制备方法

一种方法是分别将乳化剂溶于水中�助乳化剂溶于单体中�在搅拌作用下混合�然后使混合物通过高
效均质机；另一种方法是使用长链脂肪醇（如 CA）作为助乳化剂�在醇的溶解温度以上�将醇、水和乳化剂
混合�使混合物冷却至室温�超声�然后在搅拌的作用下将单体加入�所得的混合物再均化处理得到微滴
乳液。常用的均化设备有搅拌器、超声仪和高压均质机。
2　单体微滴乳液的聚合
2．1　聚合过程

图1为典型的微滴乳液聚合过程的示意图。控制乳化剂浓度和均化条件�可使单体分散成100～500
nm的微滴乳液而体系不存在乳化剂胶束�聚合过程中珠滴成核并继续增长。在理想的微滴乳液聚合条
件下�珠滴成核占100％且聚合过程不存在粒子聚并�单体珠滴的个数等于最终乳胶粒个数。

图1　微滴乳液聚合过程
Figure1　The process of miniemulsion polymerization

2．2　珠滴成核机理
若使用水溶性引发剂�成核过程存在以下平行过程：引发剂在水相中分解形成自由基�水相自由基引

发单体聚合生成齐聚物增加了其疏水性�疏水性齐聚物可以进入单体珠滴（珠滴成核）和胶束（胶束成
核）；也可能聚合增长到一定程度而从水相析出（均相成核）。此外�单体珠滴可能与其它珠滴或聚合物乳
胶粒聚并而消失�若助稳定剂有一定的水溶性�单体珠滴也会从小珠滴向大珠滴扩散。Bard 等［13］研究氯
乙烯的微滴乳液聚合时发现�当剩余的乳化剂的浓度在 CMC以上时�就会出现胶束成核。在大多数情况
下�通过调整乳化剂的浓度以及均化条件可以避免胶束的生成。Hansen和 Ugelstad ［14］发现�用 HD为助乳
化剂进行微滴乳液聚合时�当均化强度增加�形成较小的单体珠滴�需要更多的乳化剂来稳定这些小珠
滴�使形成胶束的乳化剂变少�由于胶束减少�由胶束形成的乳胶粒的数量也减少。在高强度的均化过程
中�胶束消失�聚合物乳胶粒主要由珠滴成核形成。因此�增加均相化强度可以生成更多的珠滴�导致珠
滴成核的乳胶粒的数量增加。
2．3　共聚组成与粒度分布

在微滴乳液均聚合中�聚合物乳胶粒一旦成核�乳胶粒的生长过程与传统的乳液聚合相似。对于微
滴乳液共聚合体系�单体共聚更易进行�这是因为微滴乳液聚合中珠滴是主要的成核和聚合场所�可以有
效降低或避免单体通过水相中的扩散�单体保持了正常的竞聚率�不再依赖单体在水相的溶解度和扩散
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速率。Kitzmiller ［15］采用反应型乳化剂�HA 作为助稳定剂进行醋酸乙烯酯（VAc）和乙烯基-2-乙酸乙酯
（V2EH）的微滴乳液聚合�发现与传统乳液聚合相比�采用珠滴乳液聚合可以使 V2EH在聚合物链中的分
布更均一。Reimers和 Schork ［16］的研究结果与之类似�他们分别采用常规乳液聚合以及微滴乳液聚合方
式�研究了MMA与水溶性不同的各种单体共聚时�聚合过程中共聚物组成的变化�结果表明：如果单体具
有足够的水溶性�聚合过程并不影响共聚组成；如果单体为疏水性的�采用微滴乳液聚合更有利于疏水性
单体的共聚。

微滴乳液制备的乳胶粒径分布（PSD）一般比常规乳液的粒径分布宽�因为它依赖于单体乳液的粒度
分布�因而其乳液产品具有许多不同性能。Masa等［17］发现采用微滴乳液聚合方法制备的乳液粘度小于
传统乳液聚合制备的乳液粘度�电解质的稳定性也较好�因而可制备高固含量的乳液。
López de Arbina和 Asua ［17］发现采用微滴乳液聚合所得乳液的冻溶稳定性随固含量的降低而提高�而

使用非离子型乳化剂时�微滴乳液聚合所得乳液的冻溶稳定性优于使用阴离子型乳化剂所得乳液；
Rodrigues和 Schork ［18］分别采用微滴乳液聚合和传统乳液聚合制备了平均粒径相当的乳液�研究表明采用
微滴乳液聚合制备的乳液�其剪切稳定性较好。
3　微滴乳液聚合的应用

珠滴成核占主导地位是微滴乳液聚合不同于常规乳液聚合的显著特征�而且珠滴成核几乎不需要水
相的传质过程�可以克服常规乳液中单体在水相扩散带来的弊端�因此�微滴乳液聚合拓宽了其应用领
域。
3．1　制备高固含量低粘度乳液

高固含量的乳液具有明显的商业优势�但是乳液固含量的提高受其粘度的限制�对于乳胶粒单分散
的乳液�当固含量达到64％时�粘度就趋于无穷大。但是�同样固含量的多分散的乳液�其粘度相对就低
很多。如2．3节所述�微滴乳液聚合所得聚合物乳液的粒径具有多分散性�利用这一点科研人员相继制
备了高固含量低粘度乳液：Masa等［17］制备了固含量55％的 St-2EHA-MAA三元乳胶�结果表明�采用微滴
乳液聚合方法制备的乳液粘度为0∙7Pa·s�而传统乳液聚合方法制备的粘度高达4∙5Pa·s。Asua等［19］采用
半连续微滴乳液聚合方式制备了固含量为65％�粘度仅为0∙44Pa·s的MMA-BA-Vac共聚物乳液。
3．2　催化聚合

长久以来�以水为介质的聚合仅局限于自由基聚合�因为水是某些聚合方式（离子聚合�配位聚合）的
终止剂。最近这种情况得到了迅速改变�除了 ATRP试剂以外�已经制得了高活性耐水型催化剂�采用微
滴乳液聚合方式可以实施微滴乳液催化聚合。Tomov 等［20］以镍金属为催化剂进行微滴乳液催化聚合制
备线性聚乙烯�结果表明�催化效率为6kg polymer/g Ni�所得乳液的粒径为600～730nm�不过乳液成“冰激
凌”状。采用传统乳液聚合却不能生成聚合物乳液。环辛烯能够被一种商品名为 Grubbs的催化剂 ［RuCl2
（P-Cy3）2＝CHPh）］高效引发聚合�但是该催化剂不溶于水�因此�Claverie等［21］以 SDS 为乳化剂�HA为助
乳化剂实施微滴乳液催化聚合�结果表明�在5min内单体转化率可达到90％。
3．3　无机粒子的胶囊化

无机粒子的胶囊化被广泛应用于化妆品、医药、涂料等行业。虽然采用传统乳液聚合方法也可实现
无机粒子的胶囊化�但是聚合物在无机粒子表面的包覆比较困难。Kim等［22］研究发现微滴乳液聚合在实
施无机粒子的胶囊化中具有优势�因为无机粒子可以直接分散在单体珠滴中随着聚合的进行而被胶囊
化。在此过程中�无机粒子在单体珠滴中的分散性以及单体微滴乳液的稳定性影响胶囊化的成功与否。
Erdem等［23］采用微滴乳液聚合方法制备了包裹 TiO2分散颗粒的聚苯乙烯。Bechthold等［24］先用脂肪酸包

裹CaCO3粒子�然后在St 和HA的混和液中加入固含量为5％的CaCO3粒子�得到的分散液稀释至固含量
为20％后进行聚合。TEM结果表明没有游离的 CaCO3粒子�但是存在未包裹 CaCO3粒子的苯乙烯均聚
物。
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3．4　长链疏水性单体及大分子单体的共聚合
众所周知�长链疏水性单体的引入可显著改善聚合物乳液成膜后的耐水性。与传统乳液聚合相比�

微滴乳液聚合在疏水性单体共聚中具有明显优势�因为存在于单体珠滴中的疏水性单体可以直接参与共
聚而不需经过水相的扩散传质过程�因而更容易进入聚合物主链而且分布也更为均匀。Landfester 等［25］

研究了环氧衍生物与二胺衍生物、二巯基衍生物、二醇衍生物实施微滴乳液共聚的可行性。所用的强疏
水性环氧衍生物单体�既作为共聚单体又是一种助稳定剂�阴离子型、非离子型以及聚合物表面活性剂都
可用于该体系以制得稳定的聚合物乳液。研究同时表明�最终乳液的粒径随所用环氧衍生物单体水溶性
的增加而增大。

大分子单体的共聚合是制备接枝共聚物的有效手段。大分子单体在水相的扩散非常困难�故采用常
规乳液聚合基本不能制得大单体接枝共聚物。而采用微滴乳液聚合可以避免单体通过水相的扩散�从而
使大分子单体参与共聚。采用微滴乳液聚合方法既解决了大分子单体共聚的难题�又可有效地保护大分
子单体的某些对水敏感的官能团不受水的影响。
3．5　其它应用

微滴乳液聚合还可应用于以下领域：制备杂化聚合物［26～28］；制备特殊形态的乳胶粒［29］；阴离子聚
合［30］；嵌段聚合物的制备［31～33］；制备磁性乳胶粒［34～36］；逐步聚合［37］；可控自由基聚合［38～41］等。
4　展望

微滴乳液聚合具有传统乳液聚合的优点（环境友好�温度易于控制�转化率高�分子量高）。珠滴成核
是其显著特征�而且珠滴成核几乎不需要水相的传质过程�因而具有广阔的应用领域。但是�作为一门新
兴研究领域�微滴乳液聚合也存在一些不足�如：关于微滴乳液的制备以及聚合过程的基础知识依然有
限；均化条件和乳化剂/助乳化剂体系对珠滴粒径分布（PSD）影响的研究还不够透彻�缺乏测定珠滴 PSD
的可靠手段是研究珠滴成核的瓶颈．随着微滴乳液聚合研究的不断深入�其应用领域会更加广阔．
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Miniemulsion Polymerization and its Application

LUO Chun-hui�CAI Na�XU Yong-shen∗
（School of Chemical Engineering and Technology�Tianjin University�Tianjin300072�China）

Abstract：Droplets nucleation is the distinctive features of miniemulsion polymerization． During this
polymerization processes�the need for mass transfer of the monomers through the aqueous phase is minimized even
neglected．Thus�materials that are not easy to be prepared by other polymerization techniques can be obtained�such
as superparamagenetic latex particle�high solids low viscosity latexes�encapsulation of inorganic solids．This article
deals with the fundamental aspects involved in the preparation and polymerization of monomer miniemulsion．The
applications of miniemulsion polymerization are also reviewed．
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