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能
,

同时阐述单体水溶性大小对半连续乳液聚

合及最终产物性能的影响
。

2 聚合动力学

E A d d 与 M A d d 的半连续乳液聚合的凡

差别不大
〔3 8二 ,

R 。

都受 R
。

的影响
,

其最大值为相

同操作条件下的间歇聚合速率 ( R
p

.

m a二

) 〔
3“ 一 `明 。

当 R
。

< R p
,

m a 、

时
,

体系处于饥 饿状态
,

R 。

受 R
.

的控制
,

此时 R 。

不随时间变化
。

早期的工作多

认为 R 。
一 K R

。 ,

这里 。 < 兀 < l
。

G e r r e n S 〔“
发

现
,

对于苯 乙烯 (S
t )与丙烯酸 甲酷 ( M A )的共

聚
,

不论 E A dd 还是 M A d d
,

都得 到 K 一 1
。

S n u p a r e k
〔̀ ,

’
` 3二 、

M o r
g a n 〔“ 〕

针对不 同单体
,

同样

得到 K = 1
。

但 W
e s s li n g 和 G ib b s 〔` 5 〕

发现
,

对偏

氯乙烯 ( V D C )和丙烯酸丁醋 ( B A )的共聚
,

K -

0
.

91
。

一般
,

较大水溶性单体的 K 小于较小水

溶性单体
,

如对醋酸 乙烯 ( v A 。 )
,

K 一 0
.

82
,

而

B A 的 K = 0
.

9 9〔 3 8〕 。

因此
,

R
。

增加
,

较大水溶性

单体在体系中的累积量增加
〔`“

,
2 9 , 。

W
e s s l i n g 〔̀ 6〕

称 R 。

不随时 l旬变化的状态为

稳态
,

并导出如下关系
:

1 / R
。

= G + 1 / R
。

( 1 )

式中 G 为常数
。

D im i t r a t o S

等
〔 3 8〕
针对共聚合反

应
,

假定 R 。

的这种稳态存在
,

导出 R 。

与 R
a

关

系如式 ( 2 )
。

R p
= R

。

/ ( 1 + G R
, ;

) ( 2 )

式中 G
,

为常数
,

下标 i 分别指各单体
。

当 自由

基 浓度一定时
,

式 ( 2) 可简化为 R p ,

一 aR
, ; 又 当

种子与粒子数不变时
,

得出 1 /凡 一 G + 1 / aR
, ,

上述动力学特征对易水溶性单体和难水溶性单

体都适用
。

3 粒径和粒径分布

半连续乳液聚合乳胶粒的粒径通常小于间

歇乳液聚合
,

但粒径分布较宽
〔飞5

,

1 6
,

3 6
,

3 9
,

4 。
,

4
卜

4 9 〕 ;

R
。

增加
,

粒径变大
、

分布变窄
〔 5“

,
5 ’ 二 。

这是因为间

歇聚合体系中单体量充足
,

依据热力学规律 小

粒子更易被单体所溶胀
,

所以粒径分布窄
,

平均

粒径大
;而半连续乳液聚合体系

,

单体处于饥饿

态
,

滴加的单体几乎随机地扩散进入粒径大小

不一的乳胶粒
,

所以粒径分布较间歇法宽
,

平均

粒径小
。

此外
,

当采用无种子的单体滴加时
,

聚

合反应的成核期长
,

这也使粒径分布变宽
〔̀ 3二 。

对于 E A d d 与 M A dd
,

当无新粒子产生时
,

E

A d d 的粒径分布较 M A d d 窄
以 , 〕 ,

而当有新粒

子产生时
,

则存在相反的结果
〔 3 6

,

` ’ ,

5 2〕 。

新粒子的

产生取决于反应条件
,

如乳化剂 ( E )用量
〔 , ` 〕 、

引

发剂用量
〔 5 3〕 、

R二
` ’ ,

52 〕 。 、

乳化剂在种子与滴加物

中的分配 〔 ( R / E )
E 〕〔4 3

·
5 4一 5 6 〕 、

聚合物与水的体积

比
、

水 在 种 子 与 滴 加 物 中 的 配 比 〔 ( R /

E ) w 〕 〔̀ 3一 5 6〕以及种子用量
〔2 ,

·
4 9

·
5 2〕
等

。

( R / E )
E

小

时
,

新粒子生成 的可 能性较大
〔4 3

·
5 `一 5 6〕 ;

种子 量

增加
,

新粒子数减少
〔 2 ,

’
4 9

0

5 2 〕 ,

R
:

增加
,

趋近于间

歇聚合
,

新粒子的生成减少
〔5 2〕 。

通常
,

纯单体滴

加
,

新 生粒 子 较少
;
乳 液滴 加

,

新 生 粒子较

多
〔 5 2〕 。

半连续乳液聚合的操作条件对乳胶粒的粒

径和粒径分布存在影响
。

总 E 用量不 变
,

( R /

E )
E

增大
,

粒径分布变宽
,

粒径变小
〔 5` ,

5 5
,
5 7

,

渊 ;

( R / E )
E

存在一极 限
,

大于该极限
,

( R / E )
E

增

大对粒径影响不大
〔 54j

。

搅拌转速增加
,

粒径减

少
〔 5` ,

5 7 一 5 9 〕 ;
粒径减小到一极小值后

,

随转 速提

高粒径增大
〔与7

一
; 。

较大水溶性的单体存在
,

对粒径与粒径分

布产生不同影响
,

通常使生成粒子的粒径变小
、

分布变 窄
,

如 丙 烯 酸醋类单体 ( A c R ) 的共

聚
〔` 3

,

5“ ,

6。〕 、

v D e 的共聚
〔` “ , 。

但对于 V A e
与 B A

的共聚合
,

V A c 用量增加
,

分布虽变窄
,

但粒径

却变大
〔` 5

, `吕〕 ;
含 甲基丙烯酸 ( M A A )单体的共聚

合
,

随 M A A 用量增加
,

粒径增大
〔6 ,

, ` 2 〕 ,

而且当

M A A 用量大于 5%时
,

半连续乳液聚合粒径大

于间歇乳液聚合粒径
,

且用量对粒径无影响
〔6 ’ 〕

4 粒子数

由于半连续乳液聚合的乳胶粒径较间歇聚

合小
、

粒径分布宽
,

因而其乳胶粒子数通常大于

间歇乳液聚合
〔“

,
3 6 〕 。

但粒子数随反应过程的变

化
,

不同作者得出不同的结论
。

一些作者发现粒
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子数随时间逐渐减少
,

如 V A e 〔 6 3
,

6` 〕 、

A C R 〔` 3
,
5 6 〕

的聚合
。

一些作者则发现粒子数随时间逐渐增

加
,

如 S t 与丙烯睛 ( A N ) 的共聚
〔 , 6〕 、

S t
、

A N 与

丙烯 酸甲酷 ( M A ) 的共聚
〔 l8j

、

B A 与 tS 的共

聚 〔6 5 , 、

v A c
的均 聚

〔 6 5〕
及 B A

、

M M A 与 V A C 的

共聚
〔̀ “ 〕
等

;
也有一些作者 发现粒子数不随时间

发生变化
,

如 A C R 的聚 合
〔2 5

,

3 ,
,

` 3
,

5 ` ,
6 。〕 、

A N 与

ZE H A (丙烯酸 2 一 乙基 己酷 ) 的共聚
〔673 及 M A

与 V A c
的共聚

〔29j 等
。

造成这些区别的主要原

因在于不同体系的引发场所
、

粒子形态
、

乳化剂

吸附量以及胶乳稳定性不同
。

粒子数同样受到反应条件
,

如 ( R / E )
E 、

( R /

￡ ) w 、

尺
。

及种子 量 的 影 响
。

S n u p a r e k
〔̀ ,

,
5 6〕 对

A C R 体系研究表明
,

( R / E )
E

越大粒子数越多
,

当 ( R / E )
E

较小时
,

时间增加粒子数几 乎不变
,

而当 ( R / E )
E

较大时
,

粒子数随时间减少
。

( R /

E ) w
增大粒子数增多

,

但时间对粒子数几乎无

影 响
。

种子量增 加
,

粒子数几乎不 随 时间 而

变
〔 2 9〕 。

水溶性大的单体存在
,

通常有利于增 多

粒子数
〔` o

·
5 6

, ” o〕 。

5 分子量与分子量分布

半连续乳液聚合物的分子量较 间歇乳液聚

合小
,

分子量分布通常较间歇宽
〔 36,

` 。
,
` 日

,
` ’

,

6 ` 〕 ,

且

可能存在双 峰分 布
以 8〕 ,

E A dd 与 M A dd 的分

子量与分子量分布相近
〔3 6 〕 。

这是 由于间歇反应

体系乳胶粒子中单体浓度接近饱和
,

而在半连

续乳液聚合中乳胶粒 子中单体浓度存在梯度
。

尺
。

的增加
,

使分子量增加
〔` 。

, ` 8
,

6 9 〕 。

但 R i o s
等

〔6 8 〕

对 M M A 与 tS 的共聚研究表明
,

半连续乳液聚

合物的分子量大于间歇乳液聚合
。

O m i 〔 37j 指出

R
.

变化对累积链长影响小
,

而对瞬间链长影响

大
。

N is hi da 等
〔6 , 〕
发现

,

单体水溶性对分子量影

响较小
。

半连续乳液聚合生成聚合物的接枝率较间

歇聚合高
〔 8

,
4 ,

,

了。〕 。

尺
:

提高
,

接枝率降低
` 5` 〕 。

其他

操 作 条件 如 ( R / E )
E

对 接 枝率 存 在 影 响
,

D o n e s e u
对 V A C

研究发现
,

(尺 / E )
E

愈大
,

接枝

率愈低
〔 5 , 〕 。

搅拌转速提高
,

接枝率下降
〔5 ’ ,

5 7〕 ,

但

搅拌转速进一步提高
,

接枝率又随之增加
〔5 7二 。

6 共聚物组成

半连续乳液聚合在饥饿条件下
,

共聚物组

成较间歇聚合均匀
,

组成分布受共聚单体组成

的影 响较 小
〔` 。

,
2 ,

,
3 ,

,
` 4

·
4 ,

,
6` ,

” 〕 ,

主要 是 由于 此 时

R 。

受 R
。

控制而非反应动力学控制
。

当单体组

成接近恒 比共聚点时
,

R
。

对共聚物组成的影响

小
〔6 5

,

7 `〕 。

R
。

增加
,

水溶性弱的单体在共聚物中

先富集
〔`。 ,

”
,
3 3

,
6 ,

,
6 9〕 。

易水溶性单体存在时
,

共聚

单体组成对共聚物组成分布 的影响大于 R
。

的

影响
〔 3 7

,
7 2 〕 。

饥饿条件下聚合
,

除滴加速率非常慢外
,

通

常共聚物组成还未完全均一
,

V a n D o r e m a e l e

等
〔3 3〕用梯度高效液相色谱 ( G r a d i e n t H p L C )证

明了这一点
。

为在短操作周期内得到均一组成

的共聚物
,

许多作者
〔` 4一 26〕

利用 G C (气相色谱 )

在线检测组成进而控制单体滴加速率的进料

法
,

其 中包括 不 同控制 方法
;
也 有 许多 作

者
〔’ 2

,
2 ,

, “ 8一 3 3〕
提出半饥饿变速滴加法

,

通过计算

确定单体的变速滴加策略
,

使共聚物组成均一
,

且缩 短反应周期
,

同时文献还给 出滴加策略的

实施方法及其数学模型
。

半连续乳液聚合还用于合成某些非均相乳

胶粒
,

如核壳结构
〔 3一的

的乳胶粒
。

核壳的形成受

半连续 操作条 件的影 响
。

此外
,

幂级 加料 技

术
〔`

,
2

·
’

,
2的
也用 于合成组成完全非均一 的乳胶

粒
。

7 表面 的基团浓度及胶乳稳定性

半连续乳液聚合生成的乳胶粒的基团总浓

度较间歇聚合大
,

但每个乳胶粒表面的基团浓

度则较间歇聚合小
〔` 5

,
` 8

,
6 ` 〕 。

这是 因为半连续法

合成的聚合物分子量低
,

且乳胶粒中聚合物的

分率极高
,

端基基团不易扩散
,

多包埋和均匀分

布在乳胶粒子 中
;
而间歇乳液聚合

,

乳胶粒 中聚

合物的分率相对较低
,

基 团易扩散
,

且 因相斥而

富集在粒子表面
。

影响乳胶粒稳定性的因素很多
,

除粒子表
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面的乳化剂覆盖程度
、

表面的基 团浓度
、

粒子的

玻璃化温度 ( T
g

) 外
,

半连续乳液聚合 的操作条

件也对粒子稳定性存在影响
。

( R / E )
E

增加
,

粒

子聚并的可能性增大
〔` 3

’
5“ ` 。〕 ; (尺 / E w) 增大

,

粒

子聚并可能性减少
〔5 6〕 。 ,

搅拌转速也 影响粒子

聚并
,

存在一最佳转速
,

使粒子聚并最小
〔了3〕 。

间

歇聚合
,

单体水溶性大
,

易引起粒子聚并
; 而对

于 半连 续 聚 合
,

单 体 水 溶性大 易 使体系 稳

定
〔` 3二 ,

水溶性增加
,

表面的基团浓度增大
,

粒子

难聚并
〔 5 5

,

7 `
·

〕

要 加强数模的研究工作
,

使其完善
,

更具 系统

性
,

以适应工业设计和应用的要求
。

10 参考文献

膜性能

由于半连续聚 合所得的共聚物 组成较均

一
,

使得半连续乳液共聚物的 T
。

较间歇共聚物

低且 △T 。

狭
〔 ,

,

7 5
,

’ 6 〕 ,

同时共聚物膜性能与 间歇

聚合相 比存在较大差别
,

如膜硬度
、

抗张强度
、

杨 氏 模 量 较 低
,

断 裂 伸 长 率
、

断 裂 能

大
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·
3,

·

.68
7 5 , ’ 6〕 。

半连续聚合的操作条件对膜性

能也存在影响
,

如 ( R / E )
E

增大
,

T
:

下降
〔 5 7〕 。

此外
,

许多作者根据反应机理
,

利用质量衡

算
、

能量衡算及热力学平衡提出数学模型用于

预测转化率
、

共聚物组成
、

粒径与粒径分布
、

粒

子数以及分子量与分子量分布等
,

限于篇幅
,

本

文不再赘述
,

详见文献 〔2 1
,

2 8
,

2 9
,

3 7
,

3 8
,

4 6
,

7 7

一 8 1〕
。

l 0

1l

1 3

1 4

l 7

l 8

0
1.19口勺山

9 结语

半连续乳液聚合用途广泛
,

如用于制备核

壳包覆
、

核壳接枝或多层结构的聚合物微粒和

多分散性微粒
,

合成组成均一的共聚物和高 固

含量聚合物胶乳等
。

近年来
,

我国丙烯酸酷类聚

合物胶乳无论是何品种
,

目前通常采用延时滴

加工艺
,

即半连续乳液聚合
〔
82j

。

半连续乳液聚

合操作方式可多变
,

相应反应机理也复杂
,

许多

研究者甚至得到相反的结论
.

因此需进一步 了

解半连续乳液聚合机理
,

了解不同水溶性单体
、

不同反应活性单体
、

滴加方式以及其他条件如

高固含量体系对反应结果的影 响
,

以便获得 准

确的反应规律
,

为工业实施提供正确指导
。

其次

aB
s s e t t D R

,

H o y K L
.

A C S S y m P o s i u m S e r , 1 9 8 1
,

( 1 6 5 )
:

3 7 1

J
o h n s t o n

J E
,

aB
s s e t t D R

,

M a e R u r y T B
.

A C S S y m P o
·

5
i u m S e r ,

1 9 8 1 ,

( 1 6 5 )
: 38 9

L e e D 1
.

A C S S ym Po s i u rn S e r ,

1 9 8 1
,

( 1 6 5 )
: 4 0 5

E
r l e k s o n

J R
,

eS
一d e w a n d R J

.

A C S S y m Po s iu m eS
r ,

19 8 1
,

( 1 6 5 )
: 4 8 3

M l n T l
,

K l e in A
,

E I 一 A a s s e r

M S
, e t a l

.

J P o ly m e r

cS i
:

P o l y rn e r C h e m
,

1 98 3 , 2 1 :
2 8 4 5

cS h lu n d B
.

P i t h T
,

L a m b l a M
,

M a k r o m o l C h e m
,

S u p p l
,

1 9 8 5
, 1 0 / 1 1 : 4 1 9

L a m b l a M
,

S e h lu n d B
,

L a z a r u s E
, e t a l

.

M a k r o m o l C h e m
,

S u P P I
,

1 9 8 5
,

1 0 / 1 1 : 4 6 3

V a n d e r h o f f J W
.

N A T O A S I eS
r :

eS
r E

,

A P p li e d

S e l e n e e ,

1 98 7
,

( 1 38 )
:
2 3

F r a m P
,

S t e w
a r t G T

,

S z l a e h t u n A J
.

I n d E n g C h e m
,

1 9 5 5
,

4 7 ( 5 )
:
1 0 0 0

U n z u e M J
,

A s u a J M
.

J A P P li e d P o l y m e r

cS i
,

1 9 93 , 4 9
:
8 1

M a s a J A
,

F o r e a d a J
,

A
s u a

J M
.

P o ly m e r ,

1 9 9 3
,

3 4 ( 1 3 )
:

2 8 5 3

A r z a m e n d i G
,

A s u a
J M

.

J A P P l i e d P o l y m e r cS i , 1 9 8 9
,

3 8
:

20 1 9

N a id u s H
.

I n d E n g C h e i n
·

1 9 5 3
,

4 5 ( 4 )
: 7 1 2

G u i l l o t
J

.

A e t a P o ly m e r一e a ,

1 9 8 1
,

3 2 ( 10 )
: 5 9 3

M a k a w i n a t a T
,

E I 一 A a s s e r M S
,

V
a n d e r h o f f J W

, e t a
l

.

A e t a P o l y m e r i e a ,

1 9 8 1
,

3 2 ( 10 )
:
5 8 3

G u y o t A
,

G u l l l o t J
,

P i e h o t C
, e t a l

.

A C S S ym Po s i u m S e r ,

1 98 1
,

( 16 5 )
: 4 1 5

R i o
s

L
,

G u i l lo t
J

.

M a k r o m o l C h e m
,

1 9 8 2
,

1 8 3
:
5 3 1

G u i l lo t J
,

R i o s L
.

M a k r o m o l C h e m
,

1 9 8 2
,

1 8 3
:
1 9 7 9

G u y o t A
,

G u i l l o t
J

,

G
r a i l l a t C

, e t a l
.

J M a e r o m o l cS i

C h e m
,

1 98 4
,

A 2 1 ( 6 / 7 )
:
6 8 3

D a n ; e l J C
.

M a k r o m o l C h e m
,

S u p p l
,

1 9 8 5
,

10 / 1 1
:
3 59

D im i t r a t o s

J
,

G e o r g a k i
s

C
,

E I 一 A a s s e r

M S
, e t a l

.

C o m
-

p u t e r s C h e m E n g , 19 8 9
, 1 3 ( l / 2 )

:
2 1

D im l t r a t o s
J

,

G e o r g a k i
s

C
,

E I 一 A a s s e r M
, e t a l

.

C h e nr E n g

cS i , 1 9 9 1 , 4 6 ( 1 2 )
: 32 0 3

K o z u b D J
,

M a e g r e g o r
J F

.

C h e m E n g cS i
,

1 9 9 2
, 4 7 ( 4 )

:

9 2 9

K o z u b D J
,

M a e g r e g o r
J F

.

C h e m E n g cS i , 1 9 9 2
, 4 7 ( 5 )

:

1 0 4 7



·

4 8
·

高 分 子 通 报 1 9 9 5年 3月

5 052

51

2 6

5 2

27

53

2 8

J任户ó八卜5工a s

29

3 O

5 7

3 l

5 8

32

59

3 3

né11
ù
b
ùh

62

36

L e i za J R
,

A
r z a m e n d i G

,

A
s u a J M

.

P o l y rn e r
I n t e r n a

-

t lo n a l
,

1 9 9 3 , 3 0 :
4 5 5 / I n t e r n a t , o n a l S y rn p o n P o ly m e r l c

M z e r o s p h
e r e s

,

F u k u l , 2 3一 2 6
,

O
e t o b

e r , 1 9 9 1

L e l z a
J R

,

d
e

l
a

C
a
l J C

,

M
e i r a G R

,
e t a l

.

P o l y rn
e r

R e a e t i o n E n g ,

1 9 9 2一 9 3
,

1 ( 4 )
: 4 6 1

C h u j o K
,

H a r a d a Y
,

T o k u h
a r a S

, e t a
l

.

J P o ly rn
e r

cS i :
P a r t

C
,

1 9 6 9
,

2 7 : 3 2 1

B
r o a d h e a d T O

,

H a rn 一e l e e A E
,

M a e G
r e g o r

J F
.

M a k
r o m o l

C h
e
m

,

S u p p l
, 1 9 8 5

, 1 0 / 1 1 : 1 0 5

U r q u i o la B
,

A r z a m e n d i G
,

L e i z a J R
, e t a l

.

J P o l y m e r cS l
,

P a r t A
:
P o ly m e r C h e m

, 1 9 9 1
,

2 9
: 1 6 9

A
r z a m e n d l G

,

A s u a
J M

.

I n d E n g C h e m R e s , 1 9 9 1
,

3 。

( 6 )
: 1 34 2

A
r z a m e n d i G

,

L e i z a
J R

,

A s u a
J M

.

J P o l y m e r

cS
l ,

P a r t

A
:
P o ly m e r C h e m

, 1 9 9 1 ,

2 9 ( 1 1 )
: 1 5 4 9

A
r z a m e n d i G

,

d e l a C a l J C
,

A u s a J M
.

A n g e w M a k
r o m o l e

C h e m
,

1 9 9 2
,

1 94
: 4 7

V a n L沁
r e m a e l e G H J

,

cS h o o n b
r o o d H A S

,

K u r ia J
, e t a l

.

J A P P I一e d P o l y m e r

cS i
,

19 9 2
,

4 5
:
9 5 7

L I B
,

B r o o k s B W
.

P o l y m e r In t e r n a t i o n a l
,

1 9 9 2
,

2 9 :
4 1

V a n d e r
h o f f J W

.

N A T O A S I eS
r :

eS
r

E
,

A p p li e d cs 一
,

1 9 8 3
,

( 6 7 )
:
1

K r a e k e l e r
J J

,

N a l
d u s

H
.

J P o ly nr e r

cS x :
P a r r C

,

1 96 9
,

2 7
:

2 0 7

Om z S
,

N
e g i

s
h 一 M

,

K u s
h
一
b ik i K

, e t a l
.

M a k
r o rn o l C h e m

,

S u p p l
,

1 9 8 5
,

1 0 / 1 1
:
1 4 9

D l m 一t r a t o s J
,

E I 一 A a s s e r M S
,

G e o r g a k i s C
, e t a l

.

J

A p p l l
e
d P o l y m e r

cS z
,

1 9 9 0 , 4 0 : 10 0 5

L e e K C
,

E I 一 A a s s e r M S
,

V a n d e r h o f f J W
.

J A p p l l e d

P o l y m e r

cS i
,

19 9 1
,

4 2
: 3 13 3

L e e K C
,

E I 一 A a s s e r

M S
,

V a n d e r h o f f J W
.

J A p p l l e d

P o l y m e r

cS i
,

19 92
, 4 5

:
22 0 7

G e r r e n s H
.

J P o ly m e r
S e i :

P a r t C
,

1 9 6 9
,

2 7
:
7 7

S n u Pa r e k J
.

A n g e w M a k r o m o l e C h e m
, 1 9 7 2 ,

2 5 : 1 1 3

S n u p a r e k J
.

M a k r o m o l C h e m
,

S u p p l
,

1 9 8 5
,

1 0 / 11
:
1 2 9

M o r g a n L W
,

J e n s e n D P
.

M a k r o m o l C h e m
,

S u p p l
,

1 9 8 5 ,

1 0 / 1 1
:
5 9

W e s s
l i n g R A

,

G l b b s D 5
.

J M a e r o m o l 反 1 C h e rn
,

1 9 7 3
,

A 7 ( 3 )
:
6 4 7

W e s s
l i n g R A

.

J A p p l i e d P o ly m e r

cS i , 1 9 6 8
,

1 2 : 3 0 9

M is r a S C
,

P l e h o t C
,

E I 一 A a s s e r M S
, e t a l

.

J P o l y m e r

cS i
:
P o ly m e r

L e t t e r s ,

1 9 7 9
,

1 7
:
5 6 7

E I 一 A a s s e r
M S

,

M a k g a w 一n a t a T
,

V a n d e r
h o f f J W

.

J

P o ly m e r S e l :
P o ly m e r C h e rn

,

1 9 8 3
,

2 1
:
2 3 6 3

H u o B P
,

H a m一e l e e A E
,

M
a e g r e g o r

J F
.

J A p p li e d

P o l ym e r

cS i
,

1 9 8 8
, 3 5 : 1 40 9

J任一L门乃jJQ

6 3

林贞 男
,

松下俊彦
,

北条舒正
.

工业化学杂志
,

1 97 1
,

74

( 6 )
:
1 2 3 3

1沁 n e s e u D
,

G o s a K
, L a n g u r 一

J
.

A e t a P o ly m e r 一e a , 1 9 8 9 , 4 0

( 1 )
: 4 9

T a n g P L
,

S u d o l E D
,

A d a m s M
.

J A p p l一e d P o l y nr e r
S e l ,

1 9 9 1 , 4 2 : 2 0 1 9

林 贞男
,

柳 沉多惠子
,

北条舒正
.

日本化学会志
,

1 97 3
,

( 2 )
: 4 0 2

S n u p a r e k J
.

A n g e w M
a
k

r o m o l e C h e m
,

19 7 4
,

3 7 : 1

S n u p a r e k J
.

J A p p l一e d P o l y m e r

sc
一 ,

1 97 9
,

2 4 :
9 0 9

S n u P a r e k J
,

K l e e k o v a 2
.

J A p p l一e d P o l y rn e r S e i
,

19 8 4 ,

2 9
:

l

D o n e s e u D
,

G o s a K
,

C
一u p i t o

l u A
, e t a

l
.

J M a e r o m o l cs
-

C h e m
,

19 8 5
,

A 2 2 ( 5 / 7 )
: 9 3 1

OD
n e s e u

D
,

G o s a
K

,

L
a n g u r

i J
, e t a l

.

J M
a e r o m o l S

e i

C h e m
,

19 8 5
,

A 2 2 ( 5 / 7 )
: 9 4 1

D o n e s e u D
,

G o s a K
,

L a n g u r i J
.

A e t a P o l y m e r l e a , 1 9 9 0
,

4 1

( 4 )
:
2 1 0

S n u p a r e k J
.

A e t a P o l y m e r i e a ,

1 98 1
,

3 2 ( 7 )
:
3 6 8

N i
s
h id a s

,

E I 一 A a s s e r M S
,

K l e i n A
, e t a l

.

A C S

S y m P o s i u m S e r , 1 9 8 1
,

( 1 6 5 )
:
2 9 1

E I 一 A a s s e r

M S
,

L o n e a r
F V

,

V a n d e r h o ff J W
.

M a k
r o rn o l

C h e rn
,

S u p p l
,

1 9 8 5
,

10 / 1 1 :
3 3 5

E lg o o d B G
,

G u l b e k i
a n E V

,

K in s l e r D
.

J P o ly m e r
S e i ,

P o l y rn e r L e t t e r s ,

1 9 6 4 ,

2
:
2 5 7

aB
t a i l l e P

,

V a n B T
,

P h a m Q B
.

J A p p l i e d P o ly m e r
S e i

,

19 78
,

2 2 : 3 14 5

G a r e za 一
R e j o n A

,

G u z m a n C
,

M
e n d e z

J C
, e t a l

.

C h
e
m E n g

C o m m u n
,

1 98 3
,

2 4 :
7 1

G : lrn o r e C M
,

P o e h le in G W
,

cS h o r
k F J

.

J A p p l
z e d

P o ly rn e r cs 一,

1 99 3 , 4 8
: 1 4 6 1

G u i l lo t
J

,

G u y o t A
,

R o e e
h e t t i B

.

M a k r o m o l C h e m
,

S u p p l
,

1 9 8 5
, 1 0 / 1 1

: 4 8 9

R i o s L
,

C r u z M A
,

P a l a e i o s
J

, e t a l
.

M a k r o m o l C h e m
,

S u p p l
,

1 9 8 5
,

1 0 / 1 1
: 4 7 7

p a la e 一o s
J

,

O
s o r n o G

,

R 一0 5 L
.

p o ly m M a t e r S e i E n g ,

19 8 6 ,

5 4 : 6 0 8

V a n d e r h o f f J W
,

D irn o n i e V
,

E I 一 A a s s e r

M S
, e t a l

.

M a k r o m o l C h e rn
,

S u p p l
,

1 9 8 5
,

1 0 / 1 1
:
3 9 1

S n u p a r e
k J

,

K
r s

k
a

F
.

J A p p l i e d P o ly m e r
S e i ,

1 9 7 6 , 2 0 :

1 7 5 3

S n u p a r e k J
,

K
r s

k a F
.

J A p p l l e d P o l y m e r
S e l , 19 7 7

,

2 1
:

2 2 5 3

M
a t e Jl e e k A

,

P
, v o n k o v a A

,

K a s k a J
, e t a l

.

J A p p li e d

P o l ym e r
S

e l , 1 9 8 8
, 3 5 :

5 8 3

S n u p a r e k J
,

T
u t a lk o v a A

.

J A p p l i e d P o l y m e r S e i , 1 9 7 9
,

37

64

3 8

65

3 9

6 6

4 0

67

6 8

6 9

119目件口连
ōJ任改

`
连左
`

7 O45

7 l几b门z
J任连
ō

72

4 8

7 3

4 9

74



第 1期 高 分 子 通 报

八钊1 .1

8八八

24 : 9 1 5

M ls r a S C
,

P i e h o t C
,

E I 一 A a s s e r M S
, e t a l

.

J P o l y m e r

S
e l :

P o ly m e r C h
e
m

, 1 9 8 3 , 2 1 : 2 3 8 3

I e e K C
,

E I 一 A
a s s e r

M S
,

V a n d e r h o f f J W
.

J A P P l l e d

P o ly m
e r S

e
i

, 1 9 9 2 , 4 5 :
2 2 2 1

M i n K W
,

G o s t i n H 1
.

I n d E n g C h e m P r o d R e s

eD
v

,

1 9 7 9 ,

1 8 ( 4 )
:
27 2

M
a k Z a

w i n
a t e T

,

E I 一 A a s s e r
M S

,

K l e i n A
, e r a

l
.

J

D i s p e r s i o n S e l T e e h
,

1 98 4 , 5 ( 3 / 4 )
:
3 0 1

G i lm o r e C M
,

P o e
h l e i n G W

,

cS h o r k F J
.

A p p l i e d P o ly m
e r

cS i
, 1 99 3

,

4 8 : 1 4 4 9

I
I
B

,

B
r o o k

s
B W

.

J A P P l i e d P o ly m e r S e l , 1 9 9 3
,

48
: 18 1 1

O m l S
,

N e g i s h i M
,

T a n a
k

a
J

, e t a l
.

J C h e m E n g J
a p a n

,

1 9 8 3 , 1 6 ( 3 )
:
2 4 8

邱光鸿
.

涂料工业
, 19 9 4 ,

( l )
: 20

S e
m ie o n t i n u o “ 5 E m

u l s i o n P o l y m
e r i z a t io n

W a n g W
e n j u n ,

L i B o g e n g
,

Y u Z a i z h a n g
,

P a n Z u r e n

( I
, s t i t u t e

fo
r P o

ly m
e r

S
e i e n c e a o d E n g i ,

e r i n g
,
Z h ej i a n g U

n i v e sr i t夕 J 了口 n g z h o u 3 1 0 0 2 7 )

S u m m a r y T h e r e v i e w w i t h 8 2 r e f s
.

d is e u s s e d t h e p o l y m e r i z a t i o n r e a e t i o n r a t e s ,

p a r t i e le

s i z e s ,

p a r t i e l e s i z e d i s t r ib u t i o n s ,

p a r t i e l e n u m b e r s ,

m o le e u le w e i g h t s
,

m o l e e u l e w e i g h t d i s t r ib u t i

o n s , e o p o l y rn e r e o m p o s i t i o n ,

l a t e x s t a b i l i t y a n d e o n e e n t r a e t i o n o f s u r f a e e g r o u p s a n d f i lm

p r o p e r t i e s i n t h e s e m i e o n t i n u o u s e m u l s io n P o l y m e r i z a t io n
.

T h e e f f e e t o f w a t e r s o l u b l e m o n o m e r s

o n t h e s e m ie o n t i n u o u s e m u l s i o n p o l y m e r i z a t io n a n d p r o d u e t s w e r e e m p h a s i z e d h e r e
.

K e y w o r d s Em u l s i o n p o l y m e r i z a t i o n ,

S e m i e o n t i n u o u s P o l y m e r i z a t i o n ,

S t a r v e d p o l y m e r i z a t i
-

o n ,

S e m i 一 s t a r v e d P o l y m e r i z a t i o n

(上接第 43 页 )

23 朱诚身
,

李修道
,

李华光等
.

高分子学报
,

1 9 9 2 (4 )
: 4 49

24 朱诚身
,

李修道
,

李华光等
.

高等学校化学学报
, 1 9 91

,

12

( 1 2 )
: 1 6 7 7

2 5 吴法祥
,

蔡宝连
,

艾德才
.

南开大学学报 ( 自然科学 )
,

19 8 9

( 2 )
: 7 8

2 6 朱诚 身
,

李修道
,

王 经武等
.

高 分子 材 料 科 学 与
_

〔 程
,

1 9 9 2
,

8 ( 6 )
:
6 1

27 朱诚身
,

王经武等
.

高分子学报
,

1 9 9 1 ( 6 )
:

72 8

2 8 朱 诚身
,

王经 武等
.

应 用化学
, 1 9 92

,

9( l )
:

32

2 9 aB
s s e t t D C

.

P r i n e 一p l
e s o f P o ly m e r M o r p h o l o g y

.

C a m
-

b r id g e U n i
v e r s 改t y P r e s s , 1 9 8 1 , 1 6

3 0 Z h u C h e n g s h e n ,

W a n g J一n g w u
,
e t a l

.

3 4 ’ I U P A C

C o n g r e s s ,

eB
一Ji n g :

19 93 , 60 3

31 朱诚身
,

钟 素娜
.

郑州 大学学报 ( 自然科学版 )
,

19 94
,

26

( l )
: 73

32 朱诚身
,

钟素娜
,

王经 武等
.

高分子材料科学 与工 程
,

1 9 9 4 , 1 0 ( 1 )
: 1 2 3

3 3 Z h u C h e n g s
h e n ,

Z h o n g S u an
,

W a n g J
i n g w u , e t a l

.

2 ’
In t e r n a t io n a l M

o d e r n C h e m i s t r y S y m p o s i u m
.

Z h e n g

z
h o u : 1 9 9 3 , 1 7 0

34 张光华
,

傅树 人等
.

高分子材料科学与工程
, 19 93

, 9 ( 4)
:

12 9

3 5 傅树 人
,

张光华等
.

高分子材料科学与工 程
,

19 92
, 8 ( 1 )

:

10 2


