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摘要 本文介绍一种新的乳液聚合方法— 超浓乳液聚合及应用
。

其中包括稳定性影响因素
、

聚合动力学
、

分子量和乳胶粒子的大小及分布
、

复合聚合物膜的选择性渗透
。

关被词 超浓乳液聚合
,

选择性渗透膜
,

单分散乳胶粒子

超浓乳液 ( C o n e e n t r a t e d e
m

u l s i o n )是象胶

冻 ( ge m ke )一样的乳液
,

其中分散相的体积分

数大于 74 %
,

甚至高达 ” %
。

超浓乳液形成 机

理
,

液滴几何形状
,

数学模型
,

热力学性质等
,

从

60 年代中期
,

国外在理论和 实践上已进行了较

多的研究
〔`一 5 , 。

但是超浓乳液聚合 ( e o n e e n t r a t e d

e m u l s i o n p o l y m e r i z a t i o n )的机理及 应用
,

国外

最近几年才开始进行研究
〔卜

’ “ 〕 ,

而国内至今还

未见报道
。

在超浓乳液中
,

分散相的液滴已发生

变形
,

成为由连续相薄液膜分隔的多面液 胞

( p o l y h e d r a l e e l l )组成
。

该液胞表面吸附表面活

性剂
,

以保证超浓乳液有足够的稳定性
。

超浓乳液聚合有两个非常重要 的特性
,

一

是液胞中的单体迁移性极小
,

这意 味着延缓双

分子终止的
“

凝胶效应
”
( g e l e f f e e t )

,

从聚合一

开始就存在
,

因此
,

同本体聚合相 比
,

有较高的

聚合速率和较大的分子量
。

二是乳胶粒子的大

小受液胞大小的影响
,

而液胞的大小很容易通

过选用表面活性剂品种和浓度及其他参数来控

制
,

因此
,

聚合物乳胶粒子的大小也很容易被控

制
。

超浓乳液聚合有 良好的应用前景
。

除了制

备高固含量乳胶外
,

可以直接用于制备疏水
一
亲

水 (或亲水
一
疏水 )性复合聚合物渗透膜

〔9
,` 。〕 ,

该

膜具有优良的选择性和渗透性
,

可用于沸点接

近的有机混合物 (如烃类 )和恒沸物 (如醇
一
水 )

类的渗透汽化 ( p
e r v a p o r a t io n )分离

,

这是一种

耗能少
,

操作简便
,

可代替传统蒸馏过程的有效

分离过程
。

另外
,

超浓乳液聚合还可用于制备高

分子量单分散性聚合物乳胶粒子
,

后者广泛用

于物理
、

化学
、

医药
、

生物等领域中
。

本文主要介绍国外超浓乳液的研究情况
,

其中包括超浓乳液的制备方法
,

超浓乳液的形

成和稳定性影响因素
,

聚合动力学
,

分子量及分

布
,

聚合物乳胶粒子的大小及分布
,

复合聚合物

膜的制备及选择性渗透
。

,

通讯联系人
。

1 超浓乳液的制备

超浓乳液象通常的乳液一样
,

也有油 /水 /

( O /W )型和水 /油 (W / 0 )型
。

前者是疏水性单

体作分散相
,

水或水溶性单体的水溶液作连续

相 ; 后者 W / O 型为水溶性单体作分散相
,

有机

溶剂或疏水性单体作连续相
。

W / 0 型只是利用

了前者分散相的高体积分数概念
,

而非指作高

固含量乳胶
。

1
.

1 组成和配比

根据不同的目的可以设计各种体系
,

下面

举例介绍几个有 实用性的组成和配比 (见表 1

和表 2)
。

表 1 中 I 号配方用于制备疏水
一
亲水

性复合聚合物膜
,

I 号用于制备高分子量单分

散聚苯 乙烯乳胶粒子
;
表 2 中 l 号配方用于制

备亲水
一
疏水性复合膜

,

W号配方用于同传统的

反相乳液聚合相 比较制备聚丙烯酞胺的配方
。

1
.

2 制备程序

超浓乳液的制备方法有一步法和两步法
。

一步法的过程如下
〔6〕 :

制备 O /W 型时
,

将乳化
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表 1 0 / w 超浓乳液的组成和配比
〔“

·

川

配 比
组 分 一一一不甲一

一一
一一 -
一一万一一

分 散 相

苯乙烯 ( s r ) 2 7 9 1 0
.

0 m l

引发剂偶氮二异丁睛 2
.

0又 10一 ` g / 9 S t 0
.

0 2 5 9

( A IB N )

连 续 相

丙烯酞胺 ( A M ) 1
.

0 9

水 4 m l 1
.

1 1 m l

引发剂过硫酸钠 1
.

7 x lo 一
4 9 / 9 AM

表面活性剂十二烷 0
.

3 9 0
.

2 00 9

基硫酸钠 ( S D S )

表 Z w / 0 超浓乳液的组成和配比
〔 ,

,

. ,

. . . . . . . . . . . . . . . .

配 比
.

一
~ 一

,

一月一 叫一 ,

一

一
- 一
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~ .自. . . . . . 目. . 口

.

I W

一
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分 散 相

A M

H ZO

K Z S O
;

连 续 相

S t

A I B N

癸 烷

单油酸山梨糖酷

同单体 (或两相 ) 的极性
、

分散相体积分数
、

乳化

剂
、

p H 值
、

电解质及粘度等因素有关
。

超浓乳

液聚合稳定性可以用将体 系加热一定时间分离

出单体相的体积分数 中 来表示

.2 1 单体极性

在制备 O /W 超浓乳液中
,

通过对大量不

同极性的有机溶剂同水的界面 自由能和界面张

力的研究
〔 , 3〕 ,

发现疏水性分散相的极性大小对

超浓乳液稳定性有较大影响
。

单体极性和单体

同水的界面张力 y 有关
。

随着单体和水的界面

张力的增加
,

超浓乳液的稳定性增加 (见表 3 )
,

在两单体制备复合聚合物乳胶时
,

疏水性单体

的极性越小
,

亲水性单体的极性越大
,

超浓乳液

越稳定
。

另外
,

分散相体积分数增大
,

稳定性降

低
。

12 9

2 8 9

7 又 1 0一 ` g / 9 A M

1 2 9

28 9 表 3 超浓乳液稳定性同界面张力关系
〔`幻

2
.

5 X 1 0一 4 9

单 体 M M A EM A B M A

2
.

5 9

2
.

0 K 20 一
` g / 9 A M

Z m 】

1 m l

巾
,

%

丫,

N X 10 一 5 / e m 16
.

3 8

30

1 7
.

6 9

4 0

2 3
.

90

E H A

1 4

2 4
.

7 4 3 7
.

4 1

2
.

5 m l

1
.

0 m l

M M A一甲基丙烯酸甲醋
; E M A一甲基丙烯酸乙醋

;

B M A一甲基丙烯酸丁醋
; E H A一丙烯酸异辛醋

。

剂 S D S 的水溶液放于装有机械搅拌的烧瓶中
,

再将含有引发剂的单体在搅拌下通过加料漏斗

加入到乳化剂水溶液中
,

由调节搅拌速度和单

体的加入速度来控制不使相分离产生
;
胶冻的

制备于室温下进行
,

持续约 10 ~ 15 分钟
;
将胶冻

转入离心管中
,

在缓和条件下离心
,

使离心管中

的胶冻更 充实紧密
。

然后于 50 ℃下聚合
。

两步法的制备过程
〔 , 2〕
是首先将疏水单体

,

用 A I B N 作引发剂
,

在 50 ℃下进行部分预聚合
,

使之达到一定的转化率
;
然后将已部分聚合的

单体在室温下加入搅拌着的 S D S 水溶液中
,

制

备超浓乳液
,

其后的制备程序同一步法一样
。

2
.

2 表面活性剂

表面活性剂种类和用量对超浓乳液的形成

和稳定性有重要影响
。

乳化剂的亲水亲油平衡

值 (H L B )越大
,

越易形成稳定的 O /W 超浓乳

液
;反之越易形成 W / 0 超浓乳液 (见表 4 )

。

表 4 表面活性剂的 H L B 值对稳定性的形响
〔1’3

表面活性剂 H L B

巾
,

%

W / 0 0 /W

00n 0S nnPa n

S Pa n

s Pa n

s Pa n

T w e e n

T w e e n

T w e e n

S D S

8 5

8 0

4 0

2 0

6 0

4 0

2 0

1 0
.

5

8
.

0

10049.43.56nonono

2 超浓乳液的形成和稳定性

研究发现
,

不是所有的乙烯类单体都能形

成超浓乳液并在 50 ℃聚合时仍然是稳定的
。

超

浓乳液 的形成并能在聚合时有足够的稳定性
,

n o 9
.

53769560L.4..68.14..151673

不同种类的乳化剂
,

在形成超浓乳液中有

不同的浓度要求
,

浓度太低或太高
,

均不能形成

超浓乳液
。

乳化剂用量可以在一定范围内变化
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(见图 1 ) 〔川
。

乳化剂浓度太低
,

界面膜的强度太

小
,

容易破裂
,

引起液胞聚结
; 浓度太高时

,

连续

相粘度太大
,

防碍分散相同连续相结合
。

另外
,

用阴离子和非离子或长链脂肪醇组

成的复合乳化体系
,

可 以改善超浓乳液的稳定

性
。

敏感
,

当 N a CI 浓度大于 1
.

2 m l / L 时
,

则不能形

成超浓乳液
,

尽管 N a CI 的浓度对 S t / H
Z
O 界面

张力没有明显的影响
。

W / O 型超浓乳液的稳定

性不受 N a CI 电解质浓度太大的影响
。

另外
,

连续相的粘度
,

p H 值也对超浓乳液

稳定性有一定影响
。

在连续相水中加入 甲基纤

维素来提高粘度
,

可以改善稳定性
。

但是粘度太

高
,

影响单体分散相和连续相的结合
。

不能形成

超浓乳液
。

连续相含有较多的酸性单体
,

如丙烯

酸类
,

p H 值太低
,

不能形成超浓乳液
。

40302010求
.
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10

乳化剂浓度
,

m o l / L ( H 20 )

乳化剂浓度与分 离的本体相 的关系

△
’

I
’
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一
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3 聚合动力学及乳胶粒子形态

3
.

1 聚合速率

超浓乳液聚合同本体聚合相比有较高的聚

合速率
,

见图 3 〔̀ , 。

而且随着乳化剂浓度 的增加

而增加
,

随着电解质浓度的增加而降低
。

分散相

的体积分数对转化率的影响见图 4 〔6 , 。

其转化率

最高点约在分散相占 0
.

9左右
,

这是 由于超
8。

} ,

浑 6。

研

妞
堆

超浓

本体

任。\之
.。!

。工x只米旧邢

图 3

8 0 {

1 0 2 0

聚合时 间
,

h

聚合转化率对时间的关系

%
.

裕众训侧名罕址名健怜余

\ \
.

1
N a C I 浓度

,

m
o l / L ( H : O )

/
.

一气
/00门了一卜é次

.

瓣汉摸

图 2 电解质对稳定性的影响

. 界面张力
; 0 水包油型 ( S D )S

;

△
、

口 油包水型 (分别为 S aP nZ 。和 8 0)

.2 3 电解质

电解质对超浓乳 液的稳定性的影 响见图

2 lt’ , 。

表明 O /W 型超浓乳液对 N a CI 电解质很

0
.

8 0
.

9

单体体积分数
,

%

图 4 聚合转化率对单体体积分数的关系
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浓乳液在聚合过程中多少会发生液胞聚结产生

本体相的结果
,

因本体相聚合速率较小
。

.3 2 分子量

超浓乳液聚合同本体聚合相 比
,

聚合物分

子量较大
,

见图 5〔.
。

随着乳化剂浓度的增加
,

分子量增大
。

引发剂浓度对分子量的影响同本

体聚合不一样
,

当引发剂浓度增加时
,

分子量没

有 明显的变小
,

这是 由于在超浓乳液 中
,

液胞之

间迁移性小
.

终止速率增加不太大造成的
。

如用 st 聚合
,

S D S 浓度在 0
.

09 时
,

乳胶粒子分

散性最小
。

因为乳化剂浓度太低
,

界面覆盖不完

全
,

液胞容易聚结
;
乳化剂浓度太高

,

连续相离

子强度太大
,

掩盖了表面电场
,

使液胞界面间斥

力变小
,

液胞易发生聚结
,

分散性变大
。

随着单体体积分数降低
,

乳胶粒径变小
;
随

着单体体积分数提高
,

达到 0
.

9时
,

粒子分散性

最小
,

见表 6
。

表 6 单体的体积分数对粒径和分散性影响
〔 , 。

1 0
,

1 0 6
1 0 5

1 0心

卜 - ~

一一
刁

一
曰

N o
.

中
,

%

本体

d
, 拜m

0
.

2 3 5

0
.

1 9 5

0
.

1 64

0
.

1 5 7

S D
,

%

1

: :

n匕JO匕」OUù吕内6月了

选用最好的控制条件
,

用超浓乳液聚合方

法可以制备出用于生物
、

医药
、

物理
、

化学等领

域中高分子量单分散性乳胶粒子
。

n
.

门夸曰娜督

20 3 0 4 0

保 留体积

图 5 超浓乳液聚合和本体聚合的分

子量分布 (凝胶色谱图谱 )

3
.

3 粒子的大小及分布

超浓乳液聚合中
,

乳胶粒子的大小和分布

受液胞的大小和分布的制约
。

下面介绍乳化剂

和单体体积分数对乳胶粒子的影响
。

从电子显微照片检测中发现
,

在一定乳化

剂浓度范围内
,

乳化剂浓度增加
,

乳胶粒子变

小
,

见表 5
。

而乳胶粒子分散性有一个最佳点
,

表 5 表面活性剂浓度对乳胶粒径

和分散性影响
〔11j

N o
.

〔S D S 〕 , g /m l H z O d
a , 拌m

0
.

2 58

0
.

2 35

0
.

20 1

0
.

18 7

0
.

13 7

S D b ,

%

1 0
.

0 4 5

2 0
.

0 9 0

3 0
.

1 3 5

4 0
.

1 8 0

5 0
.

2 2 5

6
c 0

.

2 7 0

a
一平均粒径

; b一标准偏差
; 。
一不形成胶冻

。

4 选择性渗透膜的制备和应用

超浓乳液聚合可以直接制备疏水
一
亲水 (或

亲水
一
疏水 )复合聚合物选择性渗透膜

。

.4 1 膜的制备

将两块经过清洗的玻璃板涂上少量润滑

剂
,

然后把按一定配方制备好的超浓乳液均匀

涂布于一块玻璃板上
,

缓慢将另一块玻璃板合

拢
,

避免产生气泡和缺陷
,

再将该玻璃板放于控

温 50 ℃的室中
,

聚合 24 小时
,

最后将聚合物膜

在室温下保持干燥 3 天
。

膜厚一般为 6 0 0拼m
,

根

据需要可进行调整
。

对制成的膜进行溶胀
、

吸

附
、

渗透气化试验
。

4
.

2 疏水
一
亲水膜`

象在表 1 中所列 I 号配方
,

用 P tS 作分散

相
,

P A M 作连续相的疏水
一
亲水复合聚合物膜

,

对二氯甲烷
、

苯
、

甲苯等有较大的吸附性
,

而对

环已烷的吸附相当差
。

在甲苯
一环己烷混合物的

吸附中发现
,

温度
、

甲苯浓度增加
,

膜中 P A M

分数减少
,

将增加对 甲苯的吸附作用
,

该吸附由

扩散控制
。

用渗透气化法测定复合膜的渗透作
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用 显示了和 吸附一样的倾向
。

根据进料 ( F )和

透过物组分 ( P )重量 比 X 计算
,

选择性
a
对 甲

苯 ( T )和环己烷 ( C ) 的计算公式如下
:

乳液聚合在理论上有重要 的意义
,

在应用方面

有良好的前景
,

因而 国内有必要深入地进行研

究和相应聚合物 的开发
。

a T
,
e

=

X 军X 二
X耳X二

5 参考文献
a T

,

C
大约在 4 ~ 8之间

。

而且在渗透速度 2~

10 x 10
3
9 / ( m

,

h) 之 间变化
。

该膜同其他分离膜

相比
,

有较高的选择性和透过速度
,

可以有效地

用于共沸和近沸有机液体的分离

4
.

3 亲水
一
疏水膜

用 P A M 作分散相
,

用 P tS (含有少量二乙

烯基苯 )作连续相
,

制备的亲水
一
疏水复合膜对

乙 醇 和 水 的 混 合 物 有较 高 的选 择性渗 透

( P e r m s e l e e t i v i t y )
。

该膜在水中溶胀可达 4 9 / 1 9

聚合物
,

而对乙醇几乎不溶胀
。

膜的渗透作用随

着增加 P AM 而 降低
。

渗透速度在 1 ~ 30 x

10 , g八m
Z
h )之 间

,

膜的选择性在 2一 5 0之间变

化
,

且随着膜中 P AM 含量和醇的浓度增加而

增加
。

进料温度增加
,

渗透性增加
,

选择性下降
。

从国外已初步的研究结果可以看出
,

超浓
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1 O

1 l

1 2

1 3
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.
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2 2
:
4 9 2

L i s s a n t k J
,

M a y h a n K G
.

J
e o l l o id I n t e r

f
a e e cS i

, 1 9 7 2
,

4 2
:
2 0 1

P r i n e e n H M
.

J C o l lo id I n t e r fa e e S e i
,

1 9 79
,

7 1
:
5 5

P r i n e e n H M
.

J C o l lo id I n t e r fa e e S e i
,

1 9 80
,

75
:
2 4 6

P r i n e e n H M
.

J C o l lo id I n t e r f a e e cS i
,

1 9 8 3
,

91
:
1 6 0

R u e k e n s t e i n E
,

K i m K J
.

J A p p l P o ly m cS i
,

1 98 8
,

3 6
: 9 0 7

K im K J
,

R u e k
e n s t e i n E

.

M
a k

r o m o l C h e m ; R a P id C o m
-

m u n ,

1 9 8 8
,

9
:
2 8 5

R u e k e n s t e i n E
,

P a r k J 5
.

J P o ly nr 段: L e t t E d
,

1 9 8 8
,

2 6
:

5 2 9

P a r k J S
.

R u e k e n s t e i n E
.

J A p p l P o l y m S e i
,

1 98 9 ,

3 8
:
4 5 3

R u e k e n s t e i n E
,

P a r k J 5
.

J A p p l P o l y m cS i
,

1 99 0 , 4 0 :
2 1 3

S u n F
,

R u e k e n s t e in E
.

J A p p l P o ly m cS i
, 1 9 9 3 , 4 8

:
12 7 9

R u e k e n s t e i n E
,

S u n F
.

J A p P I P o ly m cS l , 1 9 9 2
, 4 6

:
12 7 1

C h e n H H
,

R u e k e n s t e i n E
.

J C o l l o id I n t e r f a e e cS i
,

1 9 90
,

13 8
:
4 7 3

R u e k e n s t e i n E
,

P a r k J 5
.
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19 9 2
,

2 3
: 4 0 5

T h e C o n e e n t r a t e d E m u l s i o n P o l y m
e r i z a t i o n a n d A p p l i e a t i o n

Z h a n g H o n g t a o ,

L i J i
a n z o n g

(刀`户a 汀m
e n t of C h e

m i s t勺 H
u b e i U

n i v e r s iyt
,

W
u h a , 4 3 0 0 6 2 )

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

—
e o n e e n t r a t e d

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

I t i n v o l v e s a f a e t o r o f e f f e e t o n t h e s t a b i l i t y o f t h e e o n e e n t r a t e d e m u l
-

5 i o n ,

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

m o l e e u l a r w e ig h t a n d d i s t r ib u t i o n ,

l a t e x p a r t i e a l s i z e a n d d is t r ib u -

t i o n ,

p e r m s e l e e t i v i t y o f t h e e o m p o s i t e p o l y m e r f i lm
.

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

P e r m s e l e e t i v i t y
,
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