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述
程时远 李建宗 纪庆绪

�湖北大学化学系
，

武汉
，
�������

提婆 本文综述了无皂乳液聚合的理论研究
，
如核生成及成长机理

、

无皂乳液 的制备方法
、

胶 乳颗粒 的结构及

性能以及无皂乳液聚合技术的进展倩况
。
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三基够颖由﹄川泪聚子右矛长炸妇夕隆勿酬牲粒定渊物榨柳聚韧食派产
一�不拟最聚，乳终

︸冲叔粼
卜

涨乙妙侧
�

沙长守
、

帐���引 言

所谓无
一

皂乳液聚 合���
��一���� �����

���� ���������������
，
即指完全不含乳化

剂或仅含微量乳化剂的聚合
，
但乳化剂所起

的作用与传统乳液聚合完全不同
。

无皂胶乳具有粒径单分散性和粒子表面

比较
“

洁净
”
的特点

，
它避免了传统乳液聚合

中乳化剂带来的许多 弊 端
，
如 乳 化剂消耗

大
、

不能完全从聚合物中除去从而影响产品

纯度及性能等
。

近来
，
对无皂聚合的研究已

得到普遍重视
，

产品应用也越来越广
。

本文

拟对近年来无皂乳液聚合的理论研究和实施

方法等方面作一综合评述
。

一
、

无皂乳液聚合机理

自从����年 �
�������� 和 ����〔

’ 〕
用无

皂聚合方法制备了单分散性的聚苯 乙烯胶乳

以来
，
人们便对无皂乳液聚合机理进行了深

入探讨
，
形成了

“

均相沉 淀
” ‘
�，�，
及

“

齐聚

物胶束
” 〔 魂，
等理论

。

与传统的乳液聚合相比
，
无皂聚合的特

点主要在于粒子的形成机理以及颗粒得以稳

定的条件完全不同
。

对于象甲基丙烯酸甲酚

�����这种水溶性较大的单体
，
�����等人

认为
〔幻单体分子在水中出引发荆引发后

，
链

均相成核示竞图

��，，阅气忿月兜” � 曰���������������

程时远 男
， ����年 生

�

����年毕业于武汉师范学院

化学系
，
获理学硕士学位

，

���������年在英国曼彻斯

特理工大学高分子系进修
，

回国后在湖北大学化学系从

事高分子物理教学和研究
。

近年来在国内外发表论文却

余篇
。 ‘ ·
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增长速度比较快
，
当生成的聚合物分子链长

达到某一临界值时
，

即从水相中析出
，
形成

初始的乳胶粒子
。

由于这些粒子表面电荷密

度比较低
，
粒子之间静电排斥力不足以使粒

子稳定
，
便互相聚结

，

直至生成稳定的乳胶

粒子
。

同时
，

乳胶粒被单体溶胀
，
进行增长

反应
。

这种成核机理可用图�表示
‘们 。

����等人发展了����� 的
“

均相沉淀
”

理论
〔 “ 〕 ，

他们认为每个超过临界尺寸的增长

自由基及
“
死

”
聚物均形成新的颗粒 � 形成

的聚合物粒子稳定而不发生凝聚 � 整个聚合

物颗粒的体积增长通过三个步骤实现
�
���

新颗粒的生成 � ���增长自由基进入聚合物

颗粒 � ���颗粒内的增长反应
。

对于象苯 乙烯这种亲水性较弱的单体在

水相中聚合时
，
�������等人 认 为

〔 “ 引发速

率比链增长速率快
，
生成大量具有表面活性

的齐聚物 自由基
，
它们在水相中可形成齐聚

物胶束
。

起初这些胶束比较稳定
，
当单体分

子或链增长自由基扩散 到胶 束 中进行反应

鹦
一 齐聚物自’ 基

徽一
械�

增长
、

终止

时
，

颗粒体积增大
，
表面电荷密度下降

，

颗

粒变得不稳定
，
波此发生聚结

，

直至生成稳

定的粒子
，

其成核机理可用图�
〔幻 “ ，
表示

。

他

们在研究中发现
，
聚合初期的���曲线在分

子量为�。 。�左右有一明显的峰
，
电镜观察表

明粒子均有异常的缺 口
〔�， ” ，

经 分析认为
，

这是由胶束成核引起的
。

近几年
，
又 发现 了一种

“
母 体颗 粒凝

结成核
”
����邵������ ��

�������� �工 ���一

����� ����������理论
‘卜，。 〕 。

这种理论认为
，

母体颗粒通过均相成核而形成
，
母体颗粒的

聚结参加最后颗粒的殆成
。

成核速度由三部

分组成
� ���母体颗粒的形成速率 � ���母

体颗粒的聚结� ���颗粒内的增长反应
。

这

种理论实质上是上述两种理论的综合
，
因为

在均相成核与胶束成核中均有初始颗粒的凝

结现象发生‘

铂般认为
，

·

不论是哪种成核理论
，
当形

成稳定的聚合物粒子后 �即成核阶段结束�
，

表面活性荆不再起多大作用
，
以后的核增长

阶段反应活化能与传统 胶乳相 同
‘
川

，
反应

遵循经典的乳液聚合理论
。

但由于无皂乳液

与传统胶乳存在着两个显著区别
，
即第一

，

颗粒数目
、

直径不同
，
无皂乳液颗粒数 目数

量级一般为��
，�
���

�，
颗粒半径为�����

，

而传统胶乳则分 别 为��
，”
���

“ ， ���� � 第

二
，

无皂乳液聚合产物分子量低
，

一般在��

左右
，
而传统乳 液则 在��

�

左 右
，
所以聚合

过程同传统�����
一����� �����

、
�� �

，

���

等理论并不符合
〔 ‘ ” ，“ 〕 ，

分子量 分 布曲 线出

现双峰
〔 ‘ ” ‘ �，‘ 弓，’ “ ’ ，

并随反应 进行 逐渐向高

分子量移动
，
从而表现出阶梯聚合特点

〔 ‘ “ ， 。

二
、

无皂胶乳的制备

无皂乳液聚合中
，
粒子主要是通过键合

在聚合物链或端基上的离子基团来得以稳定

的
。

引入这些基团主要通过三种方法
，
一是

利用引发剂如过硫酸盐分解产 生的��了引发

聚合而引入一��万
，
二是与水 溶性单体进行

垃形晶

一
‘‘预凰产

扑嘟定冬

�

卜
︸

增咄韧剔

�

斗气
�。，黯长确洲�﹃�︸聚省、

电产产

万认牙，
︸�

尹
�
��﹃丫上人洲

�

图 � 齐聚物胶束成核示意图
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共聚
，
在一定��值下

，

其亲水 基以 离子形

式存在
，
三是加入离子性单体参加反应

，
这

些单体本身带有离子基团
，
由于其强亲水性

而倾向于排列在聚合物粒子一水界面
。

�
�

引发剂碎片法

利用这种方法制得的胶乳
，
颗粒仅仅依

靠引发剂分解产生的离子基团而稳定
，

颗粒

表面电荷密度小
，

体系稳定性差
，

因此固含量

不能太高 �一般在���左右�
，

聚合速度缓慢
。

运用这种方法
，
采用不同的引发剂便可

控制颗粒表面性质
，
用过硫酸盐作引发剂可

制得阴离子型胶乳
，

而用����〔�����
�
���

���
�
�
��� �����

��
�
�����

�
�
�〕

·

����作

引发剂则可获得阳离子型胶乳
〔 “ ，。

����等 人用�
�
�
�
�

，
作 引 发 剂

，
制备了

���� 无皂乳 液
，

讨论 了影响聚合速率的

两 个因素
�
���颗粒数 目

〔刁 � �幼每个颗粒内

的反应速率
〔 ‘ 了，，

并比较 了本 体 聚合
、

传统

乳液聚合和无皂聚合的异同 �结果见图��
，

其区别主要在于随着反应的进行
，
体积变化

�

趋势及颗粒数 目均不相同
。

搅拌速度对反应

也有很大影响
〔 ’ 巴， ’，，，

搅拌速度不 同
，

单体的

扩散速度也就不同
，
从而导致颗粒内单体浓

度�
�

发生变化而影响聚合速率
。

聚合反应在

胶粒内进行
，

而不是在单体珠滴中进行
〔 ‘ �〕 。

最近
，

用此法制得了反应性������ 仁甲

基丙烯酸缩水甘油酷�无皂胶乳
〔 �“ 〕 ，

结果发

现引发剂浓度
、

离子强度及单体浓度对粒子

尺寸
、

形态均有影响
。

在聚合过程中
，
由于环

氧基团的反应性而发生一些副反应
，
导致官

能团的损失
。

对于丙烯酸乙酷 ����这种水溶

性比较大的单体
，

用�
�
���

，一�� �十一�� ���
�

作

引发体系
，

可以很容易地制得无皂胶乳
〔 �，’ 。

�
�

水溶性单体参加共聚制备无皂胶乳

采用这种方法进行无皂乳液聚合
，

主要

是利用共聚单体的强亲水性
，
聚合过程中它

们倾向于位于粒子表面而使胶粒稳定
，
所采

用的单体一般为狡酸类和丙烯酞胺及其衍生

物
。

不同的水溶性单体及聚合工艺都会对产

品产生不同的影响
。

���单体种类 由于不同的水溶性单

体在水中的溶解度
、

离解度常数各不相同
，
由

此而引起它们在水一油两相的 分 配比发生变

化
，

以致影响粒子的生成
、

增长以及反应体系

的稳定性
。

甲基丙烯酸�����
、

丙烯酸 ����
、

衣康酸 ����对��无皂聚合的影响见图�
〔
���

。

其结果正与它们在水 中的 溶 解度 顺序

���� �������相反
，
从而说明单体向

颗粒内的扩散起重要作用
，

越易溶于油相的

单体
，
越易扩散到颗粒中进行聚合

，
从而更

有效地起到稳定作用
。

颗粒尺寸越小
，
反应

速度也就越快
，

但它们在颗粒表面的分配情

况却正好相反
，
即��� ������

，
和它们

的亲水性一致
。
���

、

马来酸
、

富马酸与��，

���丁二烯�的反应中
，

也存在这种规律
〔�“ ，。

������
�等人研究了��与丙 烯酞胺及其

同系物的无皂聚合
〔 ，‘ ，��，，

发 现 对芋丙烯酸

胺
、
������

�
���������

����
、

��� 〔���� ��������
�
��〕 �种单体

，
反

膝刁︸黎

聚合时间 了

公吐崛余吟曰耘

转化率 �

图 � 三种聚合方法的比较

�一传统乳液聚合� ��本休聚合� �一无各赛合
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� � �

聚合时间�
，
� 反应时间�

，
�

一。�，，�‘，�氏压��氏几

召例令胭粥樱舜不游翅

图 � 不同竣酸对聚合速度的影响

����
��一��� �一��

一��� �一�卜���

应过程遵循同样的规律
，
即反应速率均出现

快
、

慢
、

快三个阶段
，
且它们在产物中含量

均随转化率而出现一最小值
。

但由于它们在

油一
水中分配比不同

，
与��的反应活性不同

，

含量随转化率而变化 的 程度 也 就不同
。

而

�� 〔��� “ ����������
�〕却 有 着 与上述

三种单体不同的动力学行为
。

��� 共聚单体浓度 一般说来
，

聚合

体系中水溶性单体增加时
，
在共聚物中的含

量就会增加
，
对粒子稳定作用加强

，
导致颗

粒数目增多
，
聚合 速 度 加 快

〔韶，�见图��
。

������ 〔 ’ �〕
和���������〔�，，也发 现了同样的

规律
。

��� 叛酸单体 的中和度 所 谓 中和

度
�

即加入的碱与叛酸单体的摩尔比
。

中和

度的变化必然引起梭酸 单体 在油一水相的分

配比以及在水相中的离解程度发生变化
，
从

而影响梭酸在聚合物中的含量
、

颗粒的形成

及其稳定性
。

中和度对��一��聚合过程的影

响见图�
〔 “ �〕 。

聚合过程中还发现随中和度增

大
，
反应速度�

�

下降
，
当中和 度在�

�

�时
，

��

有一最大值与之相对应
，
聚合体系也有高

的稳定性
，
因此可以认为

，
胶乳的稳定性主

要是由颗粒表面的一��犷决 定
。

计 算结果

表明每个竣基所 占表 面积 约为 �
�

����
�

��

��
，，
它比���的�

�

����
�

要 小 得多
，
所以

图 � ���浓度对反应速度的影响

�一��� �一�
�

��� �一�
�

��� �一��� �一�
�

�写

�
�

� � � �
�

〔

中和度 ��

一
」一 �

�
�

只 �
，

�

图 � 中和度对拨基分布的影响

乳液可以有很高的稳定性
。

���加料方式 共聚单体的加入方式

会影响它们在颗粒表面的分布
，
从而影响到

体系的稳定性
。

竣酸分 两 次 加入哪
，
及种子

聚合法
〔 “ 了〕
均可提高竣 基在 乳胶 粒表面的分

配量
。

���微量乳化剂的作用 在含有梭基

单休的聚合中
，
加入微量乳化剂 �浓度低于

临界胶束浓度�可以保护生成的初始粒子
，

提高它们的稳定性
，
从而增加系统 中的总颗

粒数目
，
加快反应速度

〔 “ ，，��〕
见图�

〔 ，” 〕 。

图�表明
，
当乳化剂 十 二 烷 基 硫 酸钠

�����用量在�
�

��一�
�

���以内时
，

随用量

的增加
，

颗粒数目 急 剧 增 加
，
而在�

�

��一
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表 � 不同反应体系的比较

�
一�

体 系 成核机理 成核特点 离子单体影响 离子强度影响 文献

��一����一���
�

�
，
�

齐聚物胶束机理 刀逐渐增大
，

转

化率小于 �� 时成
核即已结束

随离子单体浓度
增大刀

�

下 降
，
�

�

出现最小值

�
�

�� �一�
·
�

…
一����一����一���

�

�
��

均相沉淀机理 反应开始 时 �
，

急剧增大
，

�����后
�

。
不再变化

�
�‘ 产一��

��一�����一���
�

���
随离子单体浓度

， 夕
。
���一�� 幻

增大
，
万下降 �说

明�
，
增大�

��一�
‘ 、 一��入�一

���一�，�
均相沉淀机理 连续成核

，
与传

统乳液聚合相似
随离子单体浓度

增大
，
�

�

出现最大

� � �值 �

��一����一����

�
，
�

转化率为���时
戊核结束

丫 �

�� 〔����〕
斤 �

�� 〔����〕
随离子强度增大

·
��

�
。
出现最 小 值 力

�

有最大值 一

与共理理机机淀束沉相胶物聚均
齐存

��一�������

工‘��一���
同上 �

�

逐渐下降 随离子单体浓度
增大�

�

有最 大 值

万有最小值

随离子强度增大
，

�
�

减小
，

万增大

只�一��一���一

�������
随只��浓度增大

厅 �

增大
，
�

�

增大

��一���������一

�
��

均相沉淀理论 开始�
�

急 剧 下
降转化率达到���
时成核结束

随离子单体浓度

增大
，
刀有最小值

表明�
�

有最大值

浑
�

���一
��

��一�����
一

����一� �
同上 同上 同上 �

�

���一�
·
��

����� 翎�
�

���
。 �����沁

�

���
” �

��娜
�一

份
一

����
、 ���

�

���������
户

�
�
����������

��� � ���

�����
�
�������

�
�
��马������� ���

一����场�
����‘ ��������

������ ��
�

��������
召��

������
��仇������

� ��
�

一����凡�
。������

����� ���

一��丫气
、 �了���

，

�
���

�����、 ���

������ �‘���
一�� ��
产卜�

，�一

、 、 �
�� 。 。

孟� 十 � ‘ 占�

�
��

����� 〔����
�
，
���

����
��一���一����

���
，
����

�

�
�〕 ·

����万
�
颗粒半径� ��� 丙烯酸正丁醋

。

。 �

��以内
，
�

�
�颗粒数�基本 保 持 不变

，

然后又随���用量增加而逐渐增加
，
同时颗

粒呈多分散性
，
从而可以得出结论

，
当���

用量在�
�

��一�
�

��以内 时
，
反 应主要按均

相沉淀机理进行
，
当 大 于�

�

��时
，
则按传

统胶束机理反应
。

�
。

加入离子型单体共聚制备无皂胶乳

这类单体一般都因具有强亲水离子基团

如一��百�
� 十而溶于水中

。

运 用这 种方法制

得的乳液
，
颗粒表面都被离子基团包围

，
表

面电荷密度很高
，
从而使反应体系稳定性提

高
，
反应速度加快

。

不同的离子型单体
，
由于它们的亲水性

不同
，
在油一水中的分配 比 不同

，
加上它们

的竞聚率相差很大
，
所以不同的单体对反应

的影响就有很大差异
，
成核机理

、

成核现象
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���������

址��一�︻�

�

�卜�����厂

才

念丁丫
�六下卜六气份
��� 用量

，
�

图 � 乳化剂用量对颗粒数 目的影响反应体系

��

�����������富马酸�

�������

����������
�����

�� ������
�

����
�

���

��变值八
�

��

以及所得乳液的性质都随共聚单体的不同而

发生变化
。

表�列出了目前 已经 研究过的不

同体系的比较
。

�
�

无皂乳液聚合技术的进展

���难溶无机固体物质存在下的无皂

乳液聚合 在无皂乳液聚合体系中加入难溶

的无机固体物质
，
可以制得有机聚合物与无

机物质的复合材料
。
����等人 在 ���的无

皂聚合中加入�
���

�

固 体 粉末
〔 “ “ 〕 ，

发现随

�、 ��
�

用量增加
，
�

�

增 大
，
当加入�竹�

���
，

的量低于或高于它在水中的饱和溶解度时
，

聚合行为显著不同 当用 ���。 �

代替�
���

时
〔 ‘ “ 〕 ，

发现�
���

�

用量存在一临界值
，

当用

量小于这一临界值时
，

随用量增加
，
出现凝胶

效应的时间延长
，
而当 ����

�

用量大于该临

界值时
，

正好相反
。

电镜观察表明液相中无乳

胶粒存在
。

这些现象均是由于聚合场所内的

单体浓度随�
二��

�

用量变化而变化引起的
。

���加入有机溶剂制备无皂乳液 对

于��这种在水中溶解度特别小的单体
，
进行

无皂聚合时
，
反应速度相当慢

，
往往需要��

多个小时才能完成
，
而且体系固含量不能太

高 、一般仅在���左右�
。
为克服这些困难

，

���
了、��等人把甲醇这种既能与水和��无限混

溶而又不溶解其聚合物的有机溶剂引入��的

无 皂聚合体系
〔
们

，
结果大大加 快 了聚合速

度
，
提高了固含量

，
而且颗粒半径随甲醇用

量的增大而减小
。

用丙酮代替甲醇也发现 了

这些现象
【 �，，

但因丙酮对 �� 的 增溶能力远

远大于甲醇
，
所以它对颗粒尺寸的影响比甲

醇显著得多
。

������在��与离子型单体 �������
�

一��一
�二�

一��
�
���组成的体系中加入

甲醇��的 ，
提高了 颗 粒的单分散性

，
减少了

聚电解质的量
，
但随甲醇用量的增加

，

颗粒

尺寸增大
，

颗粒数 目相应减小
。

���加入相转移催化剂制各无皂胶乳

程纪渝等人把相转移催 化 剂��一冠一�用于

�� 的无 皂聚 合
〔
���

，

使 之与 水溶 性引 发剂

���
�
�。
中的�

卜

络合
，

然后与��万形成离子对
，

溶于油相而引发聚合
，
结果 大 大 加快 了聚

合速度
，

提高了最终产品的固含量
。

���利用种子聚合工艺制备无
一

皂胶乳

��
����等人为了检验他们提 出 的均相沉

淀成核理论
〔 “ ，，

又探讨了��的无皂种子聚合

机理
〔今‘ 〕 ，

分别考察了种子颗 粒 浓 度
、

颗粒

大小及表面电荷密度对新形成颗粒的影响
。

结果表明
，
�

· �
是阻止新颗粒生成的主要因

素 ��为种子颗粒数 目
， �

为它们的半径�
，

初始颗粒与已存在颗粒 �包括种子和新生成

的颗粒� 间一定程度的聚结对新生成颖粒的

最终数量起着重要作用
。

�������等 人
〔 ‘ ，〕
将 ���

�

���
�
�

、

�
�

��������，、
��

�

�����
在 ��℃ 、

搅拌速

度为�������的情况下 反应��
，

再把所得乳

液经渗析除去残留引发剂
、

副产物和未反应

单体
，
然后用���目尼龙滤布 过 滤

，
以此作

为种子
，
再加 入 ���

· 。����
、
�

�

����
���氏

和��
�

�����在同样的条件下反应
。

结果发

现
，

随加入种子量的增加
，

新生成的颗粒量呈

直线下降
，
而颗粒半径却渐逐增大

，

当加入
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的种子颗粒总表面 积 达 到�
�

�、 ��一��丫��

胶乳� 时
，
便不再有新颗粒生成

，
同时

，
随

搅拌加快
，

种子颗粒与新生成颗粒半径均增

大
，

新颗粒数减少
。

由于离子型单体 的强亲水性
，
在它们参

加的无皂聚合中往往会生成许多水溶性聚电

解质
，
结果影响了乳液的稳定性及颗粒的单

分散性
。

为克服这一矛盾
，
���等人研究了

传统分批法
、

种子法
、

半连续法以及
“
两步

注射增长 过 程
”
���� ����� ���� ������

��������对于�卜�
��� 无 皂 聚合过程�为影

响
〔 压“ 口。

经比较表明
，

前三种 方法 均不能提高

���
�
在聚合物中的含量

，
而 采 用

“
两步注

射增长过程
”
却 可 以使 �二�几乎百分之百

地参加共聚
，
并分布在颗粒表面

。

其具体作

法是
，

先将少量 ���
�
与��反 应

，
当达到一

定转化率后
，
再加入一定 量 的 �二

� 、

��以

及引发剂
。

它与普通种子法的区别在于颗粒

对聚合物 自由基的不可逆吸附
，
即自由基被

吸附后
、

立即与颗粒内单体反应
，
而不能象种

子法中那样可以再扩散到液相中
。

实验过程

中发现
，

第二步加入原料时
，

转化率必须大

于���
、
����

与��的比例 在 �
�

��一�
�

��以

内才可制得单分散乳胶粒
。

而在转化率小于

���或者 ��二与��比例 大子�
�

��时
，
颗粒

均呈
“
双分散

”

性�即有两种尺寸的颗粒�
。

通过调整两次投料中 �二��的 比 例
，

便可控

制最后颗粒大小及表面电荷密度
。

子
�

� 通 批
� �

竺些 ��

瓦
一

�乙
�

�

��二�
亩��
�
�‘� ���〕

或者军
� ��，
�军

�
犷�，‘ ’ 屯，���

�值越接近�
，

表明颗粒分布越均匀
。

无皂胶乳颗粒之所以分散均匀
，
主要有

两个原因
�

其一
，

颗粒成核时间短
。

传统的

乳液聚合当转化率达到��一���时
，
成核过

程结束
，
而无皂乳液聚合则转化率在���左

右就已 不再 成核 �见表��
。

在 这样 短的时

间内
，
颗粒尺寸 自然不会相差太大

。

其二
，

是不同尺寸的乳胶粒之间存在着吸附 自由基

和相互聚结的竞争
。

在无皂乳液聚合中
，

较

小的颗粒表面电荷密度相对较低
，
比大颗粒

更易吸附液相中的自由 基
〔
��， ，

也 易彼此发

生聚结
��〕 ，

从而使颗粒分布趋向均匀
。

在胶

束成核体系中
，
能够观察到的最小颗粒可达

���������
，

在均相 成 核 体 系中一般小于

����
，
这些核或者开始就比 较 均匀

，
或者

通过彼此聚结
、

竞争反应而达到均匀
。

通常人们都通过改变聚合体系的离子强

度来控制颗粒大小
。

随离子强度增大
，
颗粒

间静电排斥力下降
，

变得不稳定
，
颗粒间便

彼此聚结而形成更稳定的大颗粒
。

同时
，

引

发剂浓度
、

单体浓度
、

反应温度等都影响最

终颗粒的大小
。
�������等人曾提出 用以下

关系式
�

��� 一 。 ·

���〔，� 〔�〕 〔�〕 ‘ ·
了��

〔 � 〕

三
、

无皂乳胶粒结构与性能

�
�

颗粒的单分散性
肇〕

一 �
·
���

同传统胶乳相比
，
无皂胶乳的一大特点

是颗 粒 的 单 分 散 性
，
其 均 匀 程 度 可 用

�������������表示
�

来表明它们之间的关系
〔 “ ，，

其中 �
、
� 分别

为离子强 度 和 引 发 剂
。

��
���在 研究�仁

����
无皂聚合时

，

发现 最终颗 粒半 径符合

下列关系式
〔 “ �〕 �

� 一�留
��

。
万 一 ���「卫擎丝 〕一

。 �

�‘ 、

狡 � 夕

式中 瓦 一

军
�

�� 、

�军
�

矛 〔��， ，�，���

〔� �����〕一�
· “ �火 〔� 〕�

·心�

可见调整体系的离子强度
、

单体
、

哪赓剔与 共
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聚单体浓度及反应温度均可控制粒子尺寸
。

�
�

颗粒表面的基团分布

前面已经谈到
，
无皂胶乳主要是靠键合

在聚合物链或其端基上的离子基团而得以稳

定的
。

研究颗粒表面基团的种类
、

性质以及

分布情况对探讨聚合机理
、

制备理想的无皂

乳液都有重要意义
。

这些基团主要是由引发

剂及共聚单体所决定的
。

研究基团分布的主要手 段有 渗析
一电导

滴定
、

离子交换一电 导滴 定
、

肥皂滴定
、

酸

碱滴定以及元素分析等
。

渗析是将胶乳装在渗析管内
，
放入��倍

的去离子水中
，
除去引发剂

、

电解质
、

副产

物及未反应单体
，
每�� �更换一次水

，

直至

渗析后的水的电导接近 去离 子 水 的电导为

止
。

这种方法比较浪费时间
，
一般需要��天

才能完成
〔屯，咤�〕 。

离子交换法则较简单
，

把乳

液稀释到一定浓度
，
加入阴一阳离子 �等重�

混合树脂
，

在室温
、
��

保护下搅拌
，

最后过

滤除去树脂
‘
��， 弓“ ，。

通过上述 两种 方法将颗

粒表面的离子基团变成 �
十

形式
，
然后用标

准碱液 �����或����进 行 滴 定
，
假设

颗粒均呈单分散球状
，
根据滴定曲线计算电

荷密度
，

确定基团分布情况
�‘ “ ’ 。

�������等人用渗析
一电 导滴 定技术研

究了 ��无皂 胶乳
，
发 现表 面电荷密 度随

离子强度增大而增大
，

随丽
。

增 大而 减小 “ “ ，

他们还 用 �
����

、
��

�

����聚 合 物�
，

在��一
�

���������
，
存在下于��℃ 氧 化��

，
测定

由此生成的一����
，
从 而求得一��

。

结

果发现随��值降低
，
反应温度升高

，

一��

增多 “ �〕 。
������也发现随 乳液贮存时间的

延长
，

一��万减少
，

一��增多 “ ， 。

从 而说明

了一��百易于水解
�

���
���百一一‘ ����

�
����

������

同时一�� 还 可通过下列反应进入聚合物链

端
� ��万十 �

�

�
�

������丁十
·

��

��
·
十 �������� ��……

�����用离子交换一电导滴定表征�����

����� 胶乳
〔
川

，

表明 ���
� 、

���以 及离子

强度都对 �一��万� 一��户 及 一���
一
产生

影响
。

文献 〔��〕则用这种技术考查了随反应

进行
、

共聚单体���在 颗 粒 表面 的分布情

况
，

发现随反应进行离子基团分布出现一最

小值
，
从而提出了三阶段聚合机理

。

在含淡基单 体的 无皂 聚合 中
，

许多作

者
〔
��， ’卯也利 用这 种 技 术 来 表 征一����

在表面的分配比以及每个一����所 占表面

积
，

从而选择适当的中和度
、

竣酸浓度及乳化

剂用量等反应条件
。

另外有作者采用肥皂滴

定法考查一����的分布情况
〔 “ “ 〕 ，

他们用已

知表面积�分子的乳化剂溶 液滴 定乳液
，
未

被基团保护的颗粒表面便吸附乳化剂分子
，

根据体系表面张力的变化求出饱和时所消耗

的乳化剂数量
，
计算出它们所 占表面积

，
从

而了解一����分布情况
。

例如用表面积为

�
�

����
�

�分子的���来 滴定 ��一�� 梭基乳

液
，

发现随衣康酸浓度的增大
，

所占颖粒表

面积的比例也增大
。

结 束 语

自从无皂乳 液聚 合技 术和 理论问世以

来
，
便引起了人们的极大兴趣

，
目前对这方

面的研究正方兴未艾
，

制备方法和性能表征

方法也在不断地探索和创新
。

我们相信
，
随

着人们对高档涂料
、

粘合剂等产品的需求
，

将有力地推动无皂乳液的研究
，
应用范围也

必将 日益扩大
。
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