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示方法明
，

如图 �所示
。

是分离的
，

并显示出各自的本体特征
。

�
�

� 微乳液的稳定原理

�������� 、

������ 等人
〔 ‘ ，

�〕
提 出 了负界面

张力的形成机理
，

他们认为制备微乳液过程中

加入的醇作为助表面活性剂与表面活性剂在油

水界面上产生缔合
，

出现了瞬时的负界面张力
，

使体系界面产生一种扩大趋势直至达到平衡
。

�����������
、

��������乃至后来的 ����
��〔�一 �〕

从热力学的角度对微乳液的形成因素进行分

析
，

结果表明
，

微乳液粒子之间的相互作用对其

形成影响不大
，

而界面 自由能的大小是决定能

否形成微乳液的关键
。

关于微乳液�包括一般乳液�的形成过程的

自由能变化可分为 �部分贡献
，

其一是界面 自

由能项
，

另外两项是微滴间相互作用项�相对前

者可以忽略�和体系内微滴分散的嫡贡献
，

以上

诸项均受粒径的影响
。

要获得微乳液
，

可以通过

减小界面张力的方法
，

以使 自由能变为负
，

这一

点也得到了实验结果的佐证�微乳液的界面张

力 �、 ��一 ’�
· ��一 ’

�
。

另外的两个因素也是不

可忽略的
，

即内外相的密度差和嫡贡献项
，

尤其

是后者
，

特别是对微乳液
，

其作用甚至大于界面

自由能项
，

因为体系的粒子数 目极大
。

山东大学的李干佐等人
〔�‘ 一 ‘ �〕

也研究了烃
、

醇及乳化剂对中相微乳液的形成及其特性的影

响
，

得到了十二烷基磺酸钠
一
醇

一
油

一
盐水体系中

的增溶参数
、

界面张力
、

含盐量等的变化规律
。

青岛化工学院的郝策
、

陈宗淇等
〔�，一 毛�〕

从热力学

的角度研究了非离子表面活性剂的微乳液性

质
，

关联到了油相
、

醇类
、

盐类及 �� 值对热力

学函数的影响
，

得到了许多有意义的结果
。

�
�

� 微乳液的特征

如前所述
，

微乳液是各向同性
、

清亮透明
，

热力学稳定的油一
水

一
乳化剂的分散体系

，

其液

滴直径在 �一����
。

但是从物理研究角度看
，

类似这种各向同

性
、

稳定的澄清体系可以是 �种
�

微乳液
、

胶束

溶液或共溶体系
，

那么它们之间有什么差异呢�

首先
，

微乳液可以视为一种膨胀胶束溶液
，

姗川了川价��了人上止上工盆工�人二�工

层状液晶结构

一瞩渊
络
�

办一��

油�水 水�油

�巴
�

考补
、

妙

在图中单相区��中�
，

微乳液是单一的球形液滴

��
�

��拼��
，

因此体系具有光学透明性
，

此时的

液滴可以是分散在水中的溶胀的油滴
，

也可以

是分散在油中的水滴
。

在中间区域
，

油和水是等

量的
，

因此体系有可能发生相转变
，

水�或油�也

不再以液滴形式存在
，

乳化剂膜的曲率 自发地

趋于零
，

从而形成一种杂乱的双连续海绵状结

构
，

此时油区与水区在宏观上是相连的或为一

种层状�类似液晶�结构
。

在这种双连续结构中
，

界面形成的曲率 自由能和界面膜的弹性起着重

要的作用
，

而乳化剂恰恰可用以减少界面的僵

硬程度�或增加分子的混乱度�
。

微乳液可以许

多平衡的相态存在
，

如图 �中下方的 �
、
�

、
�

分别代表了 ��
���� �型 �两相

，
��� 微乳液与

过量的油共存�
，

���
��� 亚型�两相

，

��� 微乳

液与过量的水共存�以及 ����
�� 班型�三相

，

中

间态的双连续微乳液与过量的水
、

油共存�
〔 ‘ 。 〕 。

目前对微乳液的结构仍存在着许多不同的

看法
，

如 ������� 和 ������� 〔 ‘ ’ 〕 的增溶胶束模

型
、

������� 〔，�〕
的三维周期性网络模型

、

�����

��� 〔‘ �〕
的界面松散态聚集体模型等

。

许多模型都能解释微乳液的某些性质
，

却

又都有一定的缺陷
。

但对以下结论是认同的
，

即

微乳液是一种各向同性的热力学稳定体系但它

是分子异相休系
，

水区和油区在亚微观水平上
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但所有的胶束溶液都不会膨胀到微乳液这种程

度
，

即胶束的大小应 比微乳液液滴小�相差一个

数量级�
�其次从许多人的研究结果看

，

胶束的

增溶要 比微乳液液滴的增溶程度小得多
，

也有

近一个数量级的差别 �第三
，

微乳液是一些紧密

堆积的液滴
，

液滴间距离要 比液滴本身小许多
，

而胶束溶液是稀释的体系
，

颗粒间距离大于微

乳液液滴间的距离
。

可以认为微乳液滴的紧密

堆积是微乳液体系稳定性所必需的
，

因此不能

无限制地稀释微乳液
，

而胶束溶液可以大量稀

释而不发生相分离
。

但当胶束在溶胀的过程中
，

胶束内相渐渐地趋近于有了本体的特性
，

这一

过程相当平缓
，

体系不会有任何的相分离
，

这样

溶胀的胶束与微乳液就不存在任何区别
。

共溶体系也具有类似于微乳液的特征
，

但

在这种体系中表面活性剂形成一种既溶于油又

溶于水的象分子溶液一样的液体
，

当然也不排

除有小量水或乳化剂聚集的可能
，

这样就有可

能通过物理手段 �如测定电导
、

���
、

粘度等�

加 以 区分
。

它们在结构上的差异可以示意如

图 �
。

外相�
。

其三
，

与常规乳液类似
，

当连续改变水油

比时
，

微乳液也可以产生相反转 �内相
、

外相互

换 �
，

这时体系将经历一 由液晶相组成的转换

区
，

可能形成水
一
乳化剂

一
油的柱形或层状结构

。

也有人提 出中间相微乳液与过量的油水相平

衡
，

当然
，

这还有待于进一步的研究
。

噢噢艇参参
凳凳瀚……

共溶体系 微乳液

水 � 。 �二二习 乳化剂或助乳化剂
�

一
油

图 � 微乳液与共溶体系的结构比较

除上述以外
，

微乳液还具有一些其他性质
。

其一
，

微乳液被表面活性剂和助表面活性剂所

形成的复合界面膜所稳定
，

油相渗入界面膜以

及水与表面活性剂之间的相互作用对其形成是

必需的
，

即表面处于紊乱状态
。

其二
，

微乳液由

油包水或水包油的紧密堆积的球体所组成
，

相

邻液滴之间的间隙小于液滴直径
，

而界面膜对

油和水的相对润湿性决定相的连续性 �何者为

� 微乳液聚合

具有各向同性
、

粒径为 ����
�� 且分布均

匀
、

热力学稳定的聚合物分散体系可称为聚合

物微乳液或称微胶乳
，

而将制备聚合物微乳液

或微胶乳的聚合过程称为微乳液聚合
。

对微乳

液聚合的研究仅是近十几年的事
。

特别在现有

油 田进行提高石油采收率的过程中
，

微乳液和

聚合物微乳液�胶乳�显示了优异的性能
。

由于微乳液体系有很高的稳定性和透明

度
，

可用以进行光化学反应
、

光引发聚合的研

究
，

以及用它来制备分散性极小的小尺寸液滴

的稳定乳液
，

而常规乳液聚合难以获得的高浓

度
、

高稳定性的微胶乳
。

人们常根据单体的性质

将微乳液聚合分为正相 �����微乳液聚合和

反相�����微乳液聚合
。

��� 型与 ��� 型微

乳液聚合的主要区别是其内相的形态
。

对前者
，

单体以液态作为油相
，

最终的微胶乳粒子中的

聚合物处于本体状态 �而后者
，

单体必须首先溶

解于水
，

最终的反相微胶乳中的聚合物也是被

水溶胀的
，

这样得到的微乳液至少应有 �个组

分
�

单体
一

水
一
油一乳化剂

。

对于球形粒子的微乳液
，

其聚合机理与常

规乳液有其相近之处
。

有报道观察到了在聚合

过程中胶束的尺寸在增长
，

而最终胶乳粒子的

大小要明显高于起始的胶束大小
，

这说明成核

粒子是通过与相邻胶束的聚并或单体由连续相

扩散而从其他胶束中获得聚合单体的
。

对于 ��

� 型微乳液聚合
，

后者�单体的扩散�是主要过

程
，

其稳定性主要是由静 电作用控制
，

对 ���

型微乳液聚合
，

这两种过程均会出现
，

稳定性主

要是空间位障造成的
。

作为微乳液聚合
，

它区别于常规乳液聚合
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的特点是微胶乳粒子中的聚合物链数很少
，

许

多研究证实
，

在苯乙烯的 ��� 微乳液聚合中
，

每个粒子中有 �一�条聚合物分子
，

而在丙烯酞

胺微乳液聚合中����
一
甲苯体系�

，

每个粒子

中有 �条聚合物分子
，

此时的聚合可以认为是

单链分子 聚合反 应 或低链 数分子 聚 合反 应

������ ����� 一 ��������� ���������������
。

而

常规乳液聚合的粒子中的大分子链数要比它高

���个数量级
。

�
�

� 正相微乳液聚合

这方面的研究多为苯乙烯和 甲基丙烯酸甲

酷单体
，

并加入醇做助乳化剂
，

研究过的体系如

表 �所列
。

表 � 正相微乳液聚合研究概况

研 究 者 单 体 引发形式 粒子尺寸 其他性质

��一�
，
������ 〔�毛〕 苯乙烯

苯乙烯
一
二 乙烯苯

���� 或 下射线

��������� ��������

�
�

�
�

����
��� 〔��〕 稀释的苯乙烯

���
�

�����

����

���

� �����

单分散胶乳

稳定
、

蓝色胶乳

研究微乳液液滴及胶乳粒

子尺寸

�����
������� 〔飞�〕

����

��� 〔��〕

苯乙烯
，

甲基丙烯酸

甲酷

苯乙烯

聚合速率低
，

胶乳有相分离

光引发

����

��������

�
�

�
�

����������〔��〕

苯乙烯 �������

窄粒径分布
，

分子量 �。 万

蓝色半透明胶乳
，

无凝胶

效应
，

分子量 ������� 万

�
一过硫酸钾 ��一偶氮二异丁睛

。

在正相微乳液聚合的研究中
，

所用的单体

量都很少
，

微胶乳浓度低
，

这样在聚合过程中不

会发生相分离
�而当单体浓度增加时

，

大多在反

应中出现相分离或有聚合物凝胶沉淀
。

分析其

原因
，

可能是由于醇这种助乳化剂是聚苯乙烯

的不 良溶剂造成的
。

另外
，

有许多研究者进行聚

合机理方面的研究
，

在体系中发现了两类大小

不同的粒子并且分子量分布也出现双峰
〔 ‘ �， ’�〕 ，

因此认为是胶束引发机理与低聚物成核机理占

有相近的比例
，

特别在微乳液中单体液滴的表

面积接近增溶胶束的表面积
，

它并不仅仅起到

单体
“
仓库

”
的作用

，

而且是更多地参与聚合反

应
。

有关正相微乳液聚合的动力学研究主要集

中于反应速度 �
。
与聚合度 �尸

，

受引发剂浓度

的影响上
，

对乳液体系应有
��

�

一「��’ ���
，

�

��〕一 ， 〔��， �‘ 〕 。

随着引发剂的种类不同其 �
、
�值

有较大的差异
，

如表 �所示
。

��
一 �����

� 〔，‘ ，
��，
证实了苯乙烯在微乳液中

表 � 不同引发剂下的 羌�

� �

常规乳液 。
�

� �
�

�

���， 一
乳液����一 ������〔，�

· ’ �〕 �
�

��油溶性�

微乳液扔
，
飞的 。

�

��水溶性�

双苇基酮 �紫外线引发 � �
�

� �
�

�

�
，
�一
偶氮双 ��

一
甲基丁睛� �

�

�� �
�

��

过硫酸钾 。
�

�� �
�

��

的粒子成核是连续的
，

由于大量的微乳液液滴

的存在使得体系在发生相分离之前就捕获了绝

大多数的自由基
，

从而均相成核过程被削弱了
，

链终止主要是向单体的链转移所致
。

����〔 ‘�·
��〕

等人采用拉曼能谱研究了苯乙烯和 甲基丙烯酸

甲酷的微乳液聚合过程
，

当用过硫酸钾引发时

可以获得较高的反应速率
，

而用 ���� 引发时

有较高的最终转化率
，

他们认为是由于这两种

引发剂在连续相中的溶解度不同所致
。

在分子量方面所得到的结果列于表 �
。



����年 �月

表 � 正相微乳液聚合的产物分子�

研究者 聚合物 引发方法 �
， � ��� 几几�拟

�

��一 ������ 〔��二 聚苯乙烯

聚苯乙烯

聚苯乙烯

聚苯乙烯

聚苯乙烯

聚苯乙烯

�����

�
�

�
�

���幼 �〕

�
�

�
�

��� 〔��〕

���
，
��℃

紫外线

���
，
��� ��℃

���
，
��

一

�

����
，
了射线

���
，
����

��
『

�

���
，
����

������

紫外线

��� ��� �
�

���

�
�

����� 〔��〕

�
�

�
�

�
��� 〔��〕

����
��� 〔 ��〕 �一 �。 双峰分布

�
·

�������二 聚苯乙烯
���

。
� 双峰分布

�
�

���
�����〔��〕 甲基丙烯酸环 己醋 �� ��

尽管人们对正相微乳液聚合进行了许多研

究
，

但至今为止
，

尚无通过这一方法制备有足够

固含量的胶乳以用于工业 目的的报道
。

�
�

� 反相微乳液聚合

关于反相乳液聚合的研究
，

起因于聚丙烯

酞胺及其衍生物
，

聚丙烯酸及其盐类等水溶性

聚合物在现代工业
、

生活等各方面起着越来越

重要的作用
。

特别是高分子量聚合物被广泛地

应用于污水处理
，

粘合剂
，

涂料
，

造纸 以及石油

钻采工业中作为絮凝
、

增稠和增强剂等
。

为了便于储存与使用
，
目前人们通常把这

类聚合物制成油包水型的乳液 �胶乳�
，

它可以

在用水稀释时迅速溶在水中
。

但采用一般反相

乳液聚合方法仍存在胶乳不稳定而易有聚合物

絮沉
、

凝胶和粒子大小分布过宽等问题
。

在反相

微乳液中进行的这类单体的聚合可以从根本上

解决上述问题
，

但有关这方面的研究很少
，

近年

来法国科学家 ��������� ����� � 对此进行了深

入的研究
，

取得了一些重要成果
，

主要有以下几

方面
。

�
�

�
�

� 丙烯酞胺�����的反相微乳液聚合
〔��〕

以甲苯作油相
，

以唬拍酸双 ��
一乙基 己醋�磺

酸 钠 �����作乳化剂制备反相微乳液
，

并用

���� 和 ����� 。
两种不同类型的引发剂引发

��� 在该体系中的聚合
，

得到反应动力学方

程式为
�

����
�
�

�

一 〔���〕 “ ‘ 〔����〕 “
·

‘ 〔���〕 一 ” ·

��

而
�

� 〔���〕 ‘ · ’ 〔����〕 一 。 ” ，〔���〕 一 “ �

������ ���

一 〔��� 〕 ‘ ’

�〔������〕 “

风一 〔��
�
�
�

�〕 一 。 ·

�

在该项研究中
，

有一些特殊性值得注意
。

��� 在起始的微乳液中没有大的单体珠

滴
，

这一点不同于常规的乳液聚合
。

��� 该体系的乳 化剂 浓度大大超过 了

��� 值
，

因此体系中只有同等大小的溶胀胶

束
。

光散射实验表明
，
��� 在乳化及聚合过程

中起到了助乳化剂的作用
，

有一部分 ��� 就

分散在油水界面上插在乳化剂 ��� 分子之

间
，

使粒子表面的有序化程度下降
，

提高了乳液

的稳定性
。

这一点已得到实验的佐证
〔�，

�‘ ， ’�〕 ，

因

为从相图 �图 ��看
，

加入 ��� 后的乳液 区域

�实线�比没有加入 ��� 的乳液 区 �虚线�要

大
，

并且粒子的尺寸也不正比于 ��� 的浓度
。

单体的加入对微乳液产生的影响可以归纳

为
�
���单体具有助乳化剂的作用

，

使界面的流

动性及柔性增加
，

从而使微乳液区域增大
，

这种

对界面的性质的改变会使其曲率产生变化
，

在

某些特定的条件下
，

曲率半径可以变大到使球

形粒子转变为双连续结构
����单体的加入改善

了体系的化学匹配状态
����单体有可能使乳化

剂的作用发生变化
。

关于���
、

���在后面还要有

进一步的说明
。



第 �期

���

�中

�单相区�
水 ‘一，

� 夕
一 ‘

丙烯酸胺�水 �一� 乳化剂�����

庚烷

�� 油

丙始酸胺�水， ���

非离子

乳化剂

水 ‘一 “
�

丙始 酸胺�水�一 � 乳化剂 �����

��
�。

图 � 不同油相对微乳液区域的影响

�公

�单相区�

麟瓤瀚姗赢
水 �。 油

丙烯跳胺�丙烯酸钠�水二 �����
�

����
�

�

图 � 丙烯酞胺微乳液拟三元相图

对于不同的油相的微乳液体系
，

单体的作

用是不同的
，

如图 �所示
。

当以 甲苯作外相对
，
��� 的加入使微乳

液区域扩大��
�
�

，

而外相是庚烷时则相反
。

原因

在于 ��� 在 甲苯中的亲和性要 比在庚烷 中

好
，

这样甲苯为外相时
，
��� 单体更多的分布

在界面层上
，

改善了界面的性质
〔，，，

��〕 。

��� 对该方法得到的聚丙烯酸胺反相微乳

液进行物理测定也获得了一些重要的结论－
乳胶粒的尺寸依赖于微乳液的起始组成

，

尺寸

分布很窄 �聚合后的体系含有两类粒子
，

一是直

径小于 ���� 的聚合物乳胶粒
，

还有尺寸在

��� 左右的 ��� 胶束
�乳胶粒中的聚合物分

子数很少��� ��条�
，

分子量很高���
�

� ��
，
�

。

这与一般的反相乳液聚合有所不同
，

这说明其

动力学过程并不遵从经典的 �����
一 �����理

论
，

而是一种连续的粒子成核过程
〔，‘ · ‘�〕 。

关于连续成核过程如图 �所示
。

通 过 电子
一 光 显 微 ��������� �����

�

�����������方法证实
〔，‘ ，，

纯粹的�
“
���”

�聚合

物粒子在反应中�任一转化率下�基本上保持一

常数�约 ��一��
���

，

而粒子数 目持续增加
，

从

而说明这种反相胶束体系中
，

由于有大量的胶

束存在致使在连续相中初级自由基更多地碰撞

胶束而不是 已成核的聚合物粒子
，

所以每个不

参与终止的 自由基都可以成核为一个新的粒

子
，

在这一点上恰好与常规乳液相反�反应初期

成核且随反应进行不断增长�
。

�
�

�
�

� 丙烯酞胺与丙烯酸钠����的反相微乳

液 共 聚 合
〔，卜

��〕 以 ������ � 作 油 相
，

用

������� �� �倍 半 油 酸 失 水 山 梨 糖 醇 醋 �和

������硬脂酸油酸聚氧乙烯失水山梨醇醋�混

合乳化剂
，

制成了稳定的反相微乳液
，

并完成了

丙烯酞胺与丙烯酸钠的辐射引发共聚合及热引

发共聚合
。

该工作的一个特点是采用了复合乳化剂并

在高 ���值条件下�刀五�一 �
�

���制得了稳定

清亮的微乳液
〔，的 。

还发现当共聚单体组成变化

时
，

最佳 ��� 值对乳化剂用量的曲线有相似
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跳
一

嗽心然
吞六

单体胶束

萝姚炸
乳“ “

飞洋声 ”

乳胶粒

�争
立叭
一

于入

分荞

�

单体胶束 兴厅卜
乙杯

图 � �� ��
的反相微乳液聚合的成核机理示意图

��
﹃
�︸匀

次
二

侧经一橇汉一街

��

�
�

��

图 �

�
� ’

���值

不同单体配比下
，

形成稳定微乳液

所需乳化剂浓度和 ��� 值

���、 �����
，

温度 ��
�

�� ��� 含量 ���
��一��

�

���
�

�一��
�

�� ��一��
�

�� ��一��
�

���

的变化趋势
，

即最佳 ��� 值对应于最少的乳

化剂浓度
，

随 �� 比例增加
，

只有提高 ��� 值

才能保持体系的稳定
，

如图 �
。

共聚反应的研究结果表明
，

当乳化剂浓度

小于 ���时 �聚合转化率很小 �乳化剂浓度在

�������之间
，

体系开始是清亮的
，

最终产物

是混浊不稳定的
，

这与电解质对界面的凝缩作

用有关 �这时若增大盐浓度
，

则体系在反应过程

中始终均保持在微乳液状态
，

产物也是清亮的 �

盐浓度很高时
，

体系处于浊点以下但仍旧保持

微乳液状态
，

产物也是清亮的
�当乳化剂浓度高

于 ���时
，

体系只有在高盐含量条件下才能形

成微乳液
。

微乳液的粒径随乳化剂用量和盐含

量的增加而减小
〔，�〕 。

对 ��� 的共聚反应动力学研究
，

得到反

相微乳液条件下的竞聚率为
�

��� � �
�

��士 �
�

��
，
���� � �

�

��士 �
�

������

�� ��
，

��℃下紫外线引发�
。

通过共聚反应研

究
，
�

�

������ 等人提出该微乳液中成核粒子

的增长主要是由未成核的胶束碰撞完成的
。

因

为在实验中发现产物组成与转化率无关
，

说明

反应场所的单体比例在聚合过程中保持恒定
，

共 聚 物 分 子 的 序 列 分 布 近 似 于 伯 努 利

��������������分布
，

并产生均一的微结构
〔��〕 。

这方面的实验结果仍表现 出有一定的偏

差
，

分析可能是由以下原因造成的
�
���单体的

水溶性的差别使得单体通过有机介质的扩散有

差别而有利于其中一种单体参与聚合 ����聚合

的微环境也会对单体的序列分布产生影响
，

微

乳液聚合中的高单体浓度�相对水溶液聚合而

言�使小分子对聚离子的屏蔽作用增加而减少

了大分子上梭基间的排斥作用
。

�
�

�
�

� 乳化剂的选择及电解质效应 通常在

乳液聚合过程中
，

乳化剂的选择大多是半经验

性 的
。

但 �
�

������ 的 研 究 小 组 首 先 把

��������� 一 ����提 出的 内聚 能 比 ����
�����

������ ����� 一 ����的观点推广应用于微乳

液体系的乳化剂选择工作中
，

并取得了较好的
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效果
〔�� 。

�
�

����� � 认为要获得一个 良好的微乳液

体系必须使乳化剂 的亲油部分 ��
，
�与油相之

间
，

亲水部分 ���与水之间有适宜的化学匹配

����������
��������

，

对理想乳液
，

内聚能 比

〔� 一 ��。
��

�� ，

其中 瓦
�。 、

���分别是 ��
一

�对油

���
、

���对水 ���的亲合能 〕需与溶解度参数

相关联 �护一����
，

则完整的匹配形式为
�

质��
���

�
�也不能有效地稳定乳 化体系

����

强 盐析的电解质 ���
��

、

�����则有助于形 成

稳定透明的微胶乳
，

当然这也决定于体系的组

成�特别是乳化剂的结构�与电解质的浓度
。

� � 、
�占二� �

�

��占二� �
�

��粼�
�

� 、 �占二� �
�

��占二� �
�

��占是�
，，

下标 �
、
�

、

�代表 ������ 色散力
、

������ 极性

力和氢键力对 占的贡献
。

与非离子乳化剂 ���

值计算式关联
，

得到
�

��� 一 ���〔�� ���占乡

� �
�

��群 � 。
�

��髯�
�〕 ，

这样微乳液结构及稳

定性由 � 。
与 ��� 值决定

。

当 �
。
� �

，

��� 在

��� ��之 间乳液为 ��� 型 �当 � 。
� �

，

���

在 �一 �之间乳液为 ��� 型 ��
。
一 �

，

��� 介

于 �一�� 之间体系处于临界状态
。

从 ��� 的概念出发
，

可以认为某些单体的

加入 �特别是离子型单体�有可能改变油
、

水相

之间的化学匹配
，
������ 等对甲基丙烯酸乙酷

基三 甲基氯化按 ������的水溶液的溶解度

参数作了测定
，

当浓度 由 。 增 至 ���的过程

中
，
占值由 �� 降到 ��

，

逐步接近所选的乳化剂

������ ��� ����������的 亲 水 部 分 的 占
�

���
�

��
，

而恰恰在此时乳化剂的浓度最低
。

在用 ��� 方法进行 ��� 与丙烯酸钠反

相微乳液共聚体系的乳化剂选择中
，

他们发现

水相与乳化剂的亲水端很难直接达到 匹配状

态
，

但可以通过加入电解质加 以调节
。

原因在

于
，

向这类非离子表面活性剂的乳化体系中加

入电解质后改变了水与表面活性剂之间的相互

作 用
，

从 表 观 上 是 乳 化 剂 的浊 点 发 生 了变

化
〔‘ 。 二。

实际上加入可聚合的盐会使混合物更亲

油
，

而所需的最佳的 ��� 值必须增大以抵消

在水中的溶解度的下降
。

实 验表 明
�
���使乳化剂产生盐溶 ����

�

�� �的电解质 ������
、

����
�
�使浊点上升

，

聚

合后胶乳不稳定 ����弱盐析��
��� 一 。 �� �的电解

� 作者的研究工作

作者在丙烯酞胺及其衍生物的反相乳液聚

合研究基础上
，

又进行了丙烯酞胺与离子型水

溶性单体的反相微乳液聚合的研究
，

在研究中

发现这类反应体系有以下特点
。

��� 在不加入醇这类助乳化剂的条件下
，

采用 �����油酸失水山梨醇醋�和 ���壬基酚

聚氧化 乙烯醚 �复合乳化剂
，

采用 �
�
�
�
�

。
为主

的氧化还原引发体系
，

在无机盐存在下
，

进行丙

烯酞胺
一��

一
甲基丙烯酞氧乙基�三 甲基氯化按

反相微乳液聚合
，

可以制得稳定的
、

半透明
、

粒

子大小均一
、

平均粒径在 ���� 的微胶乳
〔“ ，‘ �二。

��� 与 ���� 反相微乳液共聚合中
，

其

竞聚率为
�

了��� � �
�

��士 �
�

��
，
����� � �

�

��士 �
�

��

采 用膨胀计法测定了单体浓度在 ��川一

�。 �
、

引发剂浓度在 �
�

���一 。
�

���
、

乳 化剂

浓度在 ���一���范围内
，

�� �时的聚合动力

学方程
�

�
。
一 �巨�口

� ��

泣��
。 弓�

��」。 �。

��� 以过氧化二碳酸��
一乙基 己酷�为引发

剂
，

在不添加无机盐条件下
，

对具有不同离子类

型的单体�对�
一
丙烯酞胺�����

、

丙烯酞胺�丙

烯酸钠������� �以及丙烯酞胺���
一
甲基丙

烯酸氧乙基�三 甲基氯化按 ����������进

行反相微乳液聚合
，

得到了在不同单体浓度下

的聚合速率 �
。
与单体浓度���的关系

“ �二
如

下
。

单体浓度在 ���一���时
，
� 。
与���的关

系为
�

��� �
。 一
仁�二

，
·

�。

������ �
。 一
�� 〕‘ �‘

���’��
’

���� �
� 一
��」� �。

单体浓度在 ���一���时
，
尺 。
与��」的关
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系为
�

��� �
。 一
巨�习

， ��

������ �
。 一
��习

， �。

�������� �
。 一
巨�口

� ��

从以上的实验结果可以看到
，
�

。

与��」的
关系不随离子类型的变化而变化

，

在不同浓度

范围内动力学方次的变化主要取决于单体的粘

度
。

��� 采用反相微乳液共聚合的方法能得到

稳定性很高的微胶乳
，

但其聚合物的分子量不

会太大
。

� 微乳液聚合 的发展展望

如前所述
，

微乳液具有超常的稳定性
，

因此

用微乳液聚合获得高稳定度的聚合物胶乳
，

特

别是聚丙烯酞胺系列胶乳的合成已经成了一个

新的研究方向
。

此外微乳液作为一种新的反应介质
，

为光

化学反应的研究提供了一个非常便利的条件
。

在另一方面
，

有些研究者进行了亲水与疏

水单体在微乳液条件下的共聚合
，

象 �����
等

研究了丙烯酸与苯乙烯在 ��� 微乳液中的聚

合
，
������

�
研究了 ��� 与苯 乙烯及 ���

在 ��� 微乳液条件下的聚合
，

这也将对微乳

液聚合机理的研究提供新的途径
。

近来关于单分散微粒的制备 已成为一热门

研究课题
，

在这方面
，

复旦大学的王群
、

府寿宽

等
〔�“ ，

�‘ 〕
在制备不同尺寸单分散聚苯 乙烯微球

方面做了一系列工作
，

取得了相当好的结果 �长

春地质学院的史苏华
〔��〕
用微乳液法合成了单

分散的金属氧化物超微粒子
，

使这方面的工作

有广泛的应用前景
。

应该提出的是
，

在微乳液的制备和微乳液

聚合时
，

乳化剂选择是否得当是关键性的
，

在这

方面 �
�

�����
�
的工作给出了很好的启示

。

采

用 ��� 方法使乳化剂的选择更加合理
，

如果能

在理论上准确估算乳液中各组分之间的匹配状

态
，

并有 目的地选择或合成确切结构的乳化剂

来实现这一匹配
，

那么就有可能有效地控制微

乳液的结构
、

组成
，

进而达到控制聚合物分子量

和链结构的目标
。

特别是在水溶性单体的反相微乳液聚合方

面
，

还有许多问题有待解决
，

如获得的超高分子

量的聚合物的分子量及其分布的表征
、

粒径的

测定等都会直接影响到对微乳液聚合结果的分

析和推断
。

随着工业的发展
，

迫切需要稳定
、

高分子量

的高浓度水溶性聚合物系列胶乳
，

而微乳液聚

合为此提供了有效途径
，

通过改变乳化剂体系

合成不同小粒径的微乳液
，

对于研究阐明乳液

聚合反应动力学及其聚合机理提供了方便条

件
。

微乳液聚合理论和实践的研究也势必加速

微胶乳的工业发展
。
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