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由于这些聚合技术各有独 到之处
,

它们的产物

也都独具特色且应用广泛
,

例如
,

单分散聚合物

微球
、

聚合物复合胶乳
、

表面功能化微球等
。

上面提到的各种聚合技术和具有特色的聚

合产物将在本文中分别介绍
。

2
.

1 无皂乳液聚合

2
.

1
.

1 聚合方法 虽然无皂乳液聚合是一种

没有外加乳化剂的乳液 聚合技术
,

但是体系从

下列反应物获得胶态稳定性
:
( l) 离子型引发剂

(如过硫酸钾 ( 2〕( K P s )
、

偶氮二异胺盐酸盐 〔3〕) ;

( 2) 亲水 性共聚单体 (如含竣基 的单体风
5〕

、

丙

烯酞胺及其衍生物呱
7 〕) ; ( 3) 离子型共聚单体

(如苯乙烯磺酸钠〔8〕和 甲基丙烯酸 2
一

磺酞 乙酷

钠盐 ( N as E M ) 〔
“ 〕

、

二甲基乙烯基毗吮甲基磺酸

盐〔” 〕)
。

含有其他添加剂的无皂乳液聚合体系

也有报道 (包括无机盐
,

如亚硫酸钙 l0[ 〕和硫酸

钡〔川 ) ;有 机溶剂 (如 甲醇 ( ’ 2 〕和 丙酮 ( ` 3〕 )以 及

相转移催化剂 (如 18
一

冠
一

6〔`” 〕)
。

这些体系的动

力学和聚合机理各不相 同
。

在无 皂乳液 聚合

中
,

成核的机理和胶态稳定性是 了解聚合机理

的关键部分
,

因此受到特别的重视
。

(孙记all 等人〔` 4〕研究 了苯乙烯 / 过硫 酸钾

/ 水体系的无皂乳液聚合的成核机理
。

从聚合

物胶粒的 G P C 分析 结果发现在成 核阶段体系

中存在着大量的苯乙烯齐聚物
,

因此
,

他们提出

了一种胶束成核机理
。

带有离子链端的齐聚物

先在水相形成胶束
,

引发剂分解产生的初级 自

由基扩散进人胶束而 引发 聚合
。

然后
,

随着 聚

合的进行
,

可 以观察到 由于胶粒表面积增大而

导致的表面电荷密度下降
,

此时
,

早期产生的初

级胶 粒 通过 凝 聚重 新 获得 胶 态稳 定 性 3[, 川
。

一旦稳定的胶粒生成之后
,

聚合主要在单体溶

胀的胶粒中进行
,

其后的胶粒增长类似于常规

乳液聚合
。

由于这类体系中的胶粒稳定性来 自

引发剂的离子碎片
,

胶粒表面的电荷密度通 常

较低
,

因此体系 的固含量一 般 限制 在 10 % 以

下
。

体系中典型的胶粒数目为 101
2
个 / c

衬
,

与

常规体系中的 101 5个 / 。
时相比低得多

,

所以无

皂体系的聚合速率较低
。

另外
,

还发现体系 的

搅拌通过影响单体从单体液滴向胶粒的扩散而

影响聚合速率 [ , l
,

, 5〕
。

含有非离子型亲水共聚单体并 由过硫 酸钾

引发的苯 乙烯无皂乳液聚合 已有不少报道
,

共

聚单体有 甲基丙烯酸缩水甘油醋〔`“ 〕和 甲基丙

烯酸经乙 醋〔`7 〕
。

人们认为这类体系中的成 核

机理为均相成核机理
。

引发剂分解产生的初级

自由基在水相 中引发苯乙烯与亲水共聚单体的

共聚合
,

生成共聚 自由基
,

当该自由基达到一定

的聚合度时
,

就变得不溶于水而沉淀形成初级

胶粒
。

然后
,

由于表面电荷密度不足以 及水溶

性较好 的分子链伸展 到水相 中而导致 的链 缠

结
,

初级胶粒将发生凝聚
。

胶粒成核过程在转

化率达到 1% 之前就结束了
,

此后胶粒数 目保

持恒定
,

聚合在胶粒中进行
。

由于在实验中发

现 (转化率 )
2 / 3
与〔KP S 〕’ / Z N吞

/ 2 ( N P 为单位体

积反应体系中的胶粒子浓度 )成正 比
,

人们提出

了壳层增长机理
。

在此类体系的胶粒成核过程

中
,

K P S 起着 决定作用
,

而 亲水的共聚单体只

是对已生成的胶粒产生额外的稳定作用
。

亲水

共聚单体的用量会影响壳层厚度和物理性质
,

从而也影响单体的溶胀能力
、

单体的扩散速率

和体系的聚合速率
。

这种体系的固含量可提高

到 4 5 %
,

是迄今报道的无皂体系中最高的
。

当无皂乳液聚合体系中有离子型共聚单体

存在时
,

胶粒的成核机理 随共聚单体的亲水性

和相对聚合活性的不同而有显著差异
。

对于一

种 比主单体活泼得多 的共聚单体
,

如当苯乙烯

为主单体而 甲基烯丙基磺酸钠 (N
a M S )为共聚

单体时
,

在聚合的最初阶段大多数共聚单体聚

合生成 op ly ( N
a M )S 或 富含 N a M S 的共聚物

。

两者均为水溶性很好 的聚合物
,

在不 同的溶解

度和浓度下
,

它们可能溶解在水相 中从而降低

胶粒的稳定性
,

也有可能吸附在胶粒表面而提

高胶粒的稳定性
。

胶粒的产生主要遵循胶束成

核机理
,

就象 〔沁划 all 等人 〔̀ 4 〕根据聚合初期的

分子量分布得出的机 理
。

相反
,

当共 聚单体的

聚合活性与主单体相近时
,

如 1
,

2
一

二 甲基 5
一

乙

烯基 毗陡甲基磺酸盐 或嗅化 1
一

甲基
一

2
一

乙基
一

5
-
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乙烯基毗陡为共聚单体而苯 乙烯 为主单体时
,

则是通过均相成核机理形成初级胶粒然后通过

凝聚或增长 形成稳 定 的胶粒 3[, 川
。

另一 种无

皂乳液聚合体系是采用具有表面活性的离子型

单体作为共聚单体
,

例如以 十一碳烯经乙磺酸

钠 (N
a u l) 〔`“ 〕

,

或 2
一

磺 乙基 甲基丙烯酸钠作 为

共聚单体困
。

胶粒成 核机理 与常规乳 液聚合

体系相似
,

即当共聚单体 的浓度低于 CM C 时
,

胶粒遵循均相成核机理 ; 而当共 聚单体浓度 高

于 C M C (临界胶束浓度 )时
,

主要按胶束成核机

理成核
。

据报道〔` 2
,

` 3〕
,

当体系中加人某种对单体而

言为溶剂但对 聚合物 而言非溶剂的有机溶 剂

时
,

聚合速率和体系固含 量可大大提高
。

实验

结果显示这类溶剂 (如 甲醇和丙酮 )主要是提高

了单体对聚合物胶粒的溶胀能力
。

还发现
,

加

人这类溶剂会使最 终的胶乳粒径分布大大 变

窄
。

hc agn 等人 , 〕报道了有诸如 1 8
一

冠
一

6之类

的相转移催化剂存在下进行的苯 乙烯无皂乳液

聚合
。

相转移催 化剂与引发剂 K P S分解 产生

的钾离子形成配合物
,

增加 了初级 自由基在胶

粒中的溶解度
,

从而提高了聚合速率和胶乳的

固含量
。

另一种广为研究的无皂乳液聚合技术涉及

无机 粉末 的引人
,

这种技术在制备均匀分散的

含有无机填料 的聚合物材料方 面具 有巨大潜

力〔“
,

“ o 〕
。

Y arn
a g u e h i 等人 〔2 ,一 23〕研究了各种无

机粉末存在下乙烯类单体 (如 M M A )在水介质

中的 自由基聚合
。

他们发现
,

在多数情况下粉

末的表面被生成的聚合物部分或全部覆盖
,

而

采用不 同种类 粉末时
,

聚合速率 有很大差 异
。

他们认为
,

用于无皂乳液聚合 的无机粉末可分

为两个大类
,

一种是参与引发反应的而另一种

则对聚合反应为惰性的
。

这两类无机粉末以不

同的方式影 响聚合反应
,

后 者可能通过改变 聚

合场所的物理环境而显著影响聚合速率
,

而前

者对聚合反应 的影响则包 括改变引发机理
、

引

发场所及聚合场所的物理环境
。

物理环境的变

化极其复杂
,

但结果通常是提高了反应场所 的

单体浓度从而提高了聚合速率
。

当加人一种参

与引发反应的无机粉末
,

如亚硫酸钙
,

引发机理

从过硫酸盐热分解引发转变为氧化还原引发
,

于是提高了自由基的产生速率乃至聚合速率
。

2
.

1
.

2 应用 无皂乳液 聚合产生 的胶乳粒径

分布 比常规乳液聚合的要窄得多
。

这是 因为无

皂体系的胶粒成核阶段较短
,

而且体系中的胶

粒数 目比常规体系小
,

这两者均有利于生成窄

分布的胶乳
。

无皂乳液聚合产生的胶乳粒径取

决于一系列参数
,

具体来说
,

有 体系 的离子强

度
、

引发剂浓度
、

共聚单体类型和浓度 以及反应

温度
。

无皂乳液聚合产物的另一个特点是单分

散胶粒的表面较为纯净
。

胶粒表面所带的电荷

及基团可通过选择引发剂
、

共聚单体来控制
,

并

且胶乳不含小分子乳化剂
。

这一优点对生产粘

合剂和涂料尤为重要
,

因为这能增强产物的耐

水性和耐候性
。

无皂乳液聚合的另一个应用为生产含有无

机填料和聚合物的复合材料
。

以前
,

无机填料

通常是通过机械共混加入聚合物的
,

但是所得

复合材料的均一性始终很成问题
。

同时
,

由于

聚合物与填料 的界面没有化学键维系
,

在外界

应 力作用下断裂往往 出现在界 面有缺 陷的位

置
。

然而
,

对无机填料存在下的无皂乳液聚合

来说
,

在适 当的条件下能够获得均一性 良好的

复合材料
,

而且
,

在某些条件下可以在聚合物与

填料 的界面生成化学键
,

从而使所得复合材料

的强度大为改善
。

2
.

2 细乳液聚合 ( M i n iem
u l s i o n

oP l” m e d az
·

t i o n
)

在常规乳液聚合中的引发反应已证明是发

生于溶胀胶束或水相中
,

而单体液滴通常被排

除在外
,

因为很 明显
,

单体液滴的表面积远远小

于单体溶胀 的胶 束
。

然而
,

在某些条件下
,

如

u ge lst ad 等人咖 〕在称作
“

细乳液
”

的体系 中发

现的那样
,

单体液滴有可能成为引发的主要场

所
。

细乳液 由于使用了助乳化剂而与常规乳液

体系有所不同
,

形成 的液滴直径在 1 0 0一 4 0 0mn
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范围
,

因此
,

单体液滴的表面积与单体溶胀的胶

束相当
。

因此
,

细乳液 聚合在胶粒成核及增长

机理方面都具有独到之处
。

对细乳液聚合的研

究着眼于 体系 的稳 定性 〔25, 川
、

聚合反 应动 力

学〔2 7
,

2 8〕以及最近的共聚研究 〔2 9 一 3 2〕
。

与常规乳液聚合相 比
,

细乳液聚合具有 以

下特点
:
( l) 体系稳定性高

,

有利于工业 生产的

实施 ; ( 2) 产物胶乳的粒径较大
,

而且通 过助乳

化剂的用量很容易控制 ;( 3) 聚合速率适 中
,

生

产易于控制
。

此外
,

细乳 液聚合在制备具有较

好微 相 分 离 的复 合 胶 乳 和 互 穿 聚 合物 网络

( I P N )胶乳方面也有 较大 的潜力
。

正 因如此
,

细乳液聚合受到 日益增加的重视
。

2
.

2
.

1 细乳液的制备及稳定性 细乳液的制

备通常包括 3 个步骤
:
( l) 预乳化 将表面活性

剂 (如十二烷基硫酸钠 S D S
,

或十六烷基硫酸钠

S H )S 和助乳化剂 (如十六醇 C A
,

或十六烷 H l〕 )

溶于水 ; ( 2 )乳化 将油相 (单体或单体混合物 )

加人上述 水溶液
,

并通过搅拌使之混 合均匀 ;

( 3 )细乳化 将上述混合物通过超声振荡进一

步均化
。

细乳液中的单体液滴尺寸用透射电子显微

镜测定
,

结果发现其直径在 1 00一 4O0 lnn 范 围
,

与乳液聚合体系相比
,

其尺寸大于溶胀胶束 ( 10

一 50mn )而小于单体液滴 ( 1 0 3 一 I O4

mn )
。

也有

人用透射电子显微镜对细乳液 中单体液滴的形

态进行研究 〔33j
。

结果 显示
,

当没有 油相存 在

时
,

乳化剂 ( S D S )和助乳化剂 ( C A ) (摩尔 比为

1 : 3 )在 较 稀 的水溶液 中生 成长度 为 100 一

ZOOnrn 的棒状粒子
,

其长度随 CA 浓度的减小

而减小
,

最终生成球状粒子 ;当加人油相 (苯 乙

烯 )时
,

棒状粒子聚集形成星型的聚集体
,

进一

步加人苯 乙烯时
,

星型聚集体逐渐变圆
,

最终生

成球状液滴
。

块 lsa do 等人 〔29j 用溶有混合显示剂的氯仿

进行两相滴定测定细乳液中单体液滴吸附的表

面活性剂量
,

发现助乳化剂的加人有利于表 面

活性剂的吸附
。

这是 由于助乳化剂的加人会使

单体液滴 的尺寸减小
,

从而导致表面活性剂 吸

附量的增加
。

上述作者还研究了 V A C / H l ) / S D S / H
O

O

细乳液体 系的离心稳定性〔29 〕
。

结果 表明稳定

性随着表 明活性剂浓度和助乳化剂 / 乳化剂摩

尔比的增加而增加
。

对 甲苯 / C A / S D S / 水细乳液体系的动电

性质的研究表明田 〕
,

在一定的电解质浓度范围

内 ( 10
’ ZM )

,

动 电声波振幅 ( E SA )随电解质浓

度的增大而增大
,

并达到一个极大值
。

这是 由

于 C A 被连续相 中的 5 1)S 取代或对离子吸附
,

或两者的共 同作用
。

在达到极大值 以后
,

电解

质浓度进一步增加时
,

E S A 由于双 电层的塌缩

而减小
。

2
.

2
.

2 细乳液聚合的动力学 细乳液 聚合 的

动力学与常规乳液聚合有显著差异
。

转化率 /

时间曲线显示 出聚合速率有两个阶段 〔35j
,

阶段

工中聚合速率上升而阶段 n 中聚合速率下降
。

阶段 工
,

即成核阶段
,

比常规体系的成核期长
,

因为单体液滴与水相 间的界面由乳化剂 / 助乳

化剂复合物构成
,

因而降低了 自由基的捕获率
,

并使胶粒成 核变慢 〔28
,

35j
。

在聚合速率达到最

大值 以后
,

由于单体的消耗并且无法象常规体

系那样从 单体库 中获得补充
,

聚合速率就开始

下降
。

2
.

2
.

3 细乳 液体 系 的共 聚合 醋 酸 乙 烯醋

(V A C
)与丙烯酸丁醋 ( B A )在 S H S 和 H l〕 存在

下的共聚合研究 表明渺
一
32J

,

加人 少量助 乳化

剂 111〕 并采用细乳化方法使体系的聚合反应动

力学迥异于常规体系
,

包括乳化剂的吸附行为
、

聚合速率
、

胶粒直径及其分布
、

共聚组成的变化

以及共聚物的性能等方面
。

具体来说
,

聚合速

率变慢
,

最终的胶粒直径变大
,

产物中几乎没有

絮凝物 ;凝胶效应增强
,

因为初期的乳化剂浓度

较低而又使用 了助乳化剂 ;在聚合过程中
,

直到

转化率达到 7 0 % 之前
,

共聚物的组成中 V A C
都

是偏低的
,

最终的共 聚物产物比常规乳液聚合

产物具有更大 的微相分离 〔洲
。

这些现象均能

用细乳液体系中独特的单体传输行为和聚合机

理来解释
。
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为了研究聚合过程中助乳化剂的作用 以及

不同组分和聚合参数对共聚速率
、

单体在各相

中的分配及共聚物组成的影响
,

建立 了一种细

乳液共聚中单 体的传输模 型〔3田
。

模型研 究表

明
,

长链助乳化剂能够增加细乳液的稳定性和

单体液滴 中单体的含量
。

后一种作用在聚合初

期能够加强早期生成 的胶粒的溶胀度
,

而在聚

合后期则使胶粒中的单体平衡浓度低
。

这些结

果都已被实验结果证实
,

而且发现在细乳液聚

合中助乳化剂至少有 4 种作用
:
( l) 在细乳化过

程 中形成并稳定亚微米级单体液滴
,

其表面吸

附了大多数乳化剂分子 ; ( 2) 聚合被引发且单体

液滴刚成 为聚合场所时
,

助乳化剂有助于保持

液滴 中原有的单体 ; ( 3) 在 其后 的聚合 中
,

助乳

化剂在未引发的单体液滴 中的存在降低了聚合

物胶粒中的平衡单 体浓 度 ; ( 4) 由于胶粒的成

核发生在含有助乳化剂的单体液滴 中
,

它在聚

合物胶粒中的存在有助于聚合产物在聚合结束

后的进一步溶胀比 〕
。

V A e es

B A / SH S / H l〕 / 眺O 体系 的细 乳液

聚合动力学研究发现
,

聚合速率显示 4 个阶段
。

第一 阶段为胶粒成核阶段
,

聚合 速率随转化率

增大并在本阶段末达到一个极大值
。

在第二阶

段中
,

聚合速率随转化率下降
,

这是 因为对 B A

单体的优先消耗
,

以及 由于 自由基终 止速率参

数的增大和 自由基逸出的增加而引起 的胶粒中

平均 自由基数 目的减少
。

在 13A 单体 消耗完毕

时聚合速率达到一个极小值
。

第三阶段对应于

剩下的 V A c
单体的均聚

。

这一 阶段 中聚合速

率的上 升是 由于 V A e 的增 长速率参数 比 B A

或交替增长大
,

以及因 自由基终止变为扩散控

制 (凝胶效应 )导致的胶粒 中平均 自由基数 目的

增大
。

最后
,

在第 四阶段中
,

由于单体含量的降

低 以及增长变为扩散控制
,

聚合速率也开始下

降
。

细乳液聚合获得的胶粒数 目低于常规乳液

聚合
。

对 V A C二B A 体系来说
,

胶粒数与乳化剂

浓度的 0
.

25 次方成正比
,

而该体系的常规乳液

聚合中乳化剂 的指 数为 0
.

6
。

另一方面
,

细乳

液聚合 中胶粒数 正 比于引发剂浓 度的 0
.

8 次

方
,

而在该体系的常规乳液聚合中胶粒数与引

发剂浓度无关
。

对共聚组成的研 究表明
,

细乳液聚合获得

的共聚物 中 V A c 的含量低于常规乳液聚合产

物
。

这一事实也从共聚物玻璃化转变温度的数

据得到证实
。

2
.

3 微乳液聚合 (M i e联m u l s ion p o l” rn e r l az
·

t i o n
)

微乳液可以定义为油分散在水的连续相中

或水分散在油的连续相中的由表面活性剂界面

层提供稳定作用的热力学稳定体系
。

测试结果

表明
,

微乳液体系的分散相液滴直径约为 5 一

80 urn
,

因而是透 明或半透 明的〔3 6〕
。

这类体系

与动力学稳定的常规乳液或细乳液有显著的差

异
。

造成这一差异的原因在于
,

分散体系 中液

滴之 间的范德华 吸引力是 随着液滴 尺寸增加

的
,

而且在某个临界值以上才变得重要伽 〕
。

微

乳液的液滴尺寸小于该临界值
,

因此是稳定的
。

体系的光学透明性有利于进行光化学实验
。

常

规乳液体系的光引发聚合也有可能进行
,

但由

于体系不透明
,

因此光源只能照到反应器壁 以

内很短的距离而不能有效地引发聚合
,

除非 采

用特制的反应器
。

对于微乳液来说
,

就不必 如

此麻烦
,

在普通的反应器内也能够进行光引发

聚合
。

O / W 微乳液只有在较高的表面活性剂 /

单体 比例下在很窄的表面活性剂浓度范围内才

能形成并且通常需要使用助乳化剂 ; 而 W / O

微乳液则较容易形成
。

因为单体在体系中往往

充当助乳化剂
,

存在于油
一

水界面
,

所以在加人

单体后相 图中形成微乳液的相区会变大
。

微乳

液与常规乳液的区别还在于
,

常规乳液只能分

为 O / W 和 W / O 两种
,

而微乳液却还能采取

许多其他织态 结构
。

微乳液 的分散相 尺寸较

小
,

在富水或富油的区域
,

体系由纳米级尺寸均

一的球状油滴分散在水连续相中 (正相微乳液 )

或水滴分散在油连续相中 (反相微乳液 )
。

在相

翻转区域
,

即体系中油和水的含量相当时
,

通常

认为体系是 由无规相连的油微区和水微区构成
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的双连续结构哪
,

洲
。

微乳液 的另一个特点是

它在从 W / O 型向 O / W 转变时没有明显 的不

连续性
。

在表面活性剂含量较低的体系中还观

察到片层结构卿 〕
。

微乳液聚合的研究始于 80 年代
,

是石油危

机中对微乳液进行深入研究的结果
。

由于在多

次采油中对高分子量水溶性聚合物的需求 〔“。 〕

以及水溶性聚合物在 水处理
、

造纸工业和采矿

业中的应用川〕
,

而在通过常规反相乳液聚合生

产这类聚合物的尝试 遇到 困难
,

如反相胶乳的

粒径分布很宽且容易凝聚〔42
,

4 3〕
,

人们转向了微

乳液聚合
。

近来对在微乳液体系中合成高分子

量水 溶性 聚合物的研究表 明
,

该体系能够克服

存在于常规体系中的一些 问题〔44,
礴 5〕

。

此外
,

微

乳液体系还有可能在控制分子量和分子量分布

方面具有潜在的优势
。

微乳液聚合的研究着眼于单体和助乳化剂

在各相中的分配
、

微乳液聚合动力学
、

胶粒成核

机理
、

光引发聚合以 及生成 的微胶乳 的粒径分

布和分子量分布等
。

在含有 5 1〕S 和 1
一

戊 醇的苯 乙烯 O / W 微

乳液 中
,

用 ` 3G N M R 化学屏蔽法研究 了单体和

助乳化剂在各相 中的分配 46[ 〕
。

结果发现 60 %

以上 的戊醇存在于界面层 中
,

而且水相和界面

层的戊醇浓度随着苯 乙烯的加人而下降
,

因为

油性液滴 中需要更多的戊醇来保证苯乙烯 的增

溶
。

仅有很小部分 (约 5 % )的苯乙烯存在于界

面层
,

而绝大部分则存在于油性液滴内
。

曾报

道过一个用来模拟微乳液分配行为的热力学模

型〔46 〕
,

它对各相组成的预测与核磁共振的实验

结果相当吻合
。

微乳液聚合 的动力学研究报道较多
,

其中

C习1 1 dau 等 人 47[ 〕和 ca vr e :
等人沁 〕研 究 了丙烯

酞胺和丙烯酞胺与 丙烯酸混合单体在 A e

~
l

0 1
,

(唬拍酸二异辛醋磺 酸钠 )存在下 的反相微

乳液 聚合 : A t ik 和 T h o n l a s 〔4 9 〕及 T硼
〔50 〕报道

了不 同引发 (水溶性引发剂
、

油溶性 引发剂和

羊辐射引发 )类 型的苯乙 烯微乳液聚合
。

结果

表明微乳液聚合的动力学行为既不遵从溶液聚

合 的规律也不遵从常规乳液聚合的规律
,

它的

动力学特征为
,

无论采用何种引发类型
,

都能观

察到极快的聚合速率
,

通常在 I OO im
n 以内转化

率即可达到 90 % 以上
。

有报道 5l[ 〕称在微乳液

聚合的转化率 / 时间 曲线 上只能看 到两 个阶

段
,

乳液聚合 中常见 的恒速期和凝胶效应均不

出现
。

然而
,

也有人认为聚合过程 中凝胶效应

仍然存在
,

只是表现 出来的现象稍有不同〔5a2J
。

普遍观察到的试验现象为
,

在反应最初的几分

钟内聚合速率就达到一个最大值
,

随后
,

通常在

转化率为 20 % 一 30 % 时
,

聚合速率开 始下降
。

在第二 阶段 中
,

聚合速率下降的趋势在某一转

化率处变缓
,

而这个转化率的值随反应温度的

升高而增大 53[ 〕
。

这一试验现象暗示
,

在聚合进

行过程中
,

胶粒 中的聚合物浓度越来越高
,

胶粒

中反应混合物的粘度也随之增大
,

于是 自由基

减少的趋势变缓〔52
a

〕
。

虽然
,

在 F e
gn 等人娜〕通

过实时喇曼光谱研究以 A IBN 为引发剂的类似

体系时
,

也观察到类似的现象
,

但作者给出的解

释则有所不同
。

试验 中发现整个聚合过程中始终有胶粒成

核
,

通常认 为胶粒成核发生在微乳液的液滴或

混合胶束 中54[
,

55j
二

一个考虑液滴 中成核及增

长 自由基进人机理的数学模型被用来模拟苯乙

烯 O / w 微乳液的聚合动力学 r55 〕
。

模型与 除

高转化率阶段以外的试验转化率 / 时间曲线相

当吻合
。

有人用二苯酮作为光敏剂对苯 乙烯 / 5 1)S

/ 戊醇 / 水微乳液体系 的光引发聚合进行 了研

究队 〕
。

发现试验中很重要的一步是 用等体积

的甲苯稀释单体 以防体系变浑浊
。

聚合所得的

微胶乳的直径范围在 35 一 56 泌
,

比聚合前的液

滴直径 ( 10 一 30
n
m )大得多

。

该 现象 被归 因于

凝聚和单体扩散
。

还发现聚合速率与光敏剂及

光强的 0
.

2 次方成正比
。

在另一个动力学研究

中〔56 〕
,

采用二苯酮作为光敏剂
,

研究 了 eA
r

~ 1

O T / 丙烯酞胺水 溶液 / 癸烷体 系的光 引发聚

合
,

试验 中观察到高量子产率和双 自由基终止

以及高聚合速率
。

还发现引发是通过两种途径
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的竞争进行 的
,

一种是 由湮灭二苯酮而产生 的

癸烷 自由基
,

另 一种为从二苯酮 电子转移而产

生的 自由基
。

微乳液聚合所得的均聚物和共聚物都具有

很高的分子 量
,

而且 与 引发 剂浓 度 的关 系不

大〔, ’
,

5习
。

此外
,

分子 量分布 也 比常规 乳液 聚

合产物窄得多
。

这些现象与认为胶粒中的大多

数增长 自由基通过向单体或助乳化剂链转移而

终止的假说相符合阁
,

州
。

一个值得注意 的现

象是微乳液聚合所得的共聚物的微观结构与其

他聚合方式的产物有巨大的差别
。

用 13
G N M R

测定的聚 (丙烯酞胺
一

co
一

丙烯酸钠 )微观结构表

明〔57 〕
,

两种单体 的共 聚参数均趋 于 1
,

与 文献

报道 的溶 液 聚合 中的数 据 ( y A 一 0
.

3
,

了M 一

0
.

95 ) 58[ 〕大相径庭
。

这被归因于微观聚合环境

对丙 烯 酞胺 与 离 子 型单 体 自由基 共 聚 的 影

响 ( 5 9
,

6 0 〕
。

微乳液聚合产生的微胶乳的粒径分布在文

献中颇多争议
。

在有些体系 中
,

微胶乳是单分

散的
,

而粒径 比微 乳液 的液滴大固
,

52 司
。

在另

外一些体系 中
,

粒径分布存在双峰 〔50, “ ` 〕
。

出现

双峰的原因尚不清楚
,

但据信与多阶段的动力

学行为有关到
。

微乳液聚合 的一个重要的也许又是最为突

出的特点是
,

产生 的微乳胶粒子 中通常只有几

个
,

甚至一个聚合物 分子
。

每个胶粒 中的聚合

物分子数 N
,

可以从胶粒体积和聚合物分子量

来估算
。

在丙烯酞胺的反相微乳液聚合中
,

发

现 N 与单体 / 乳化剂的重量比例直接有关
,

在

使用 eA
r 、 1 〔) 1 ,作为乳化剂时

,

可 以达 到每 个

胶粒含一个聚合物分 子的极 限情况〔47 〕
。

在仅

含有单链或稀链 的聚合物微球 中
,

每条分子链

都只能采取极为塌缩或紧密缠绕 的构象
,

因而

也必然决定 了这种微球将具有非常 特殊的性

质
。

钱等人 5z[ b 〕发现稀链聚苯乙烯微球的 D s c

曲线 在 T g 以上有一个放热 峰
,

并将其解释为

来 自玻璃态 聚苯乙烯 的向列型局域 内聚缠结
。

吴等人采用孔度计〔5 2C

〕和激 光散射〔’ d2] 测得 的

稀 链 聚 苯 乙 烯 微 球 密 度 分 别 为 0
.

95 和

0
.

92 9 / C

衬
,

明显低于普通 的无规立构聚苯 乙

烯
,

他们认 为稀链微球中
,

虽然单个分子链采取

了紧密缠结的构象
,

但是 由于每个微球 中的分

子链数 目有限
,

因此总体的密度仍低于普通聚

苯乙烯
。

最 近
,

府等人 52[
e

〕发现通过微 乳液聚

合获得的稀链聚苯 乙烯微球的 D SC 曲线在 T g

以上有两个放热峰
,

并采用偏光显微镜
、

核磁共

振
、

红外光谱
、

光角 X
一

射线衍射等手段
,

通过与

普通无规立构聚苯乙烯及等规立构聚苯乙烯的

比较
,

证 明稀链微球的特殊性质与聚合物的构

型和立构规整度无关
,

而来源于由大分子链空

间限制引起的局域准有序状态
。

2
.

4 分散聚合

分散聚合可定义为
: 一种 由溶于有机溶剂

(或水 )的单体通过聚合生成不溶于该溶剂的聚

合物
,

而且形成胶态稳定的分散体系的聚合方

式
。

体系的胶态稳定性来源于聚合物粒子表面

吸附的存在于连续相中的两亲高分子稳定剂或

分散剂
,

其作用的本质为立体稳定作用
。

因此
,

该聚合方式也可 以认 为是 一种特殊的沉淀聚

合
,

其产物的聚集受到阻碍
,

且粒子尺寸得到控

制 〔6 2〕
。

在 7 0 年代
,

分散聚合的起步是由于涂料工

业界为了改变乙烯基涂料和丙烯酸醋类涂料的

成膜依赖于稀溶液多 次涂布的状况
,

而试图通

过采用以有机溶剂为介质分散相比例较高的而

且 稳 定 的 胶 态 分 散 体 系
,

来 取 代 传 统 涂

料 〔63, 叫
。

这一技术 已被应用于几乎 所有能进

行 自由基聚合而获得不溶于有机溶剂的聚合物

的单体
,

甚至还被用于某些离子型聚合体系
。

分散聚合的典型配方 为
: 4 0 % 一 60 % 的溶

剂或混合 溶剂
,

30 % 一 50 % 单体 或混合单体
,

3 % 一 1 0 % 的分散剂
,

单体量 1% 的引发剂及诸

如助分散剂和链转移剂等其他添加剂
。

聚合开

始时
,

体系为均相的溶液
。

随着聚合的进行
,

不

溶于连续相的聚合物生成并析出
。

析出的聚合

物被一种嵌段或接枝的共聚物分散剂所稳定
,

以防发生无规的凝聚
。

分散剂通常含有一个溶

于连续相 的链段 (称为溶解链段 )和另一个不溶
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的链段 (称为锚系链段 )
。

前一种链段伸展在连

续相 中
,

而后一种则吸附在分散相的表面或插

人分散相 的 内部
,

即锚 系于分 散相 (见 图 1 )
。

接枝型的分散剂可以是聚合过程 中由溶于连续

相 的分散剂组分与单体发生接枝共聚而生成

的
,

也可 以是预先制备好 的
。

初级胶粒是通 过

均相成核机理形成的
,

在多数情况下
,

它们通过

一定程度的凝聚而获得足够的胶态稳定性
。

分

散相形成之后
,

单体即被 吸人其中
,

此后
,

聚合

主要在胶粒中进行

温度 ( u C F T ) 〔66
,

剑
。

立体稳 定作用 的理论 处

理采用了各种聚合物溶液理论
,

其中考虑了两

个距 离为 h 表面覆盖有厚度为 占的聚合物分

散剂层的中性胶粒 (见图 1) 之间的立体相互作

用 V S 。

总的相互作用势能 V T 可写作
:

V T = V A + V s
( l )

式 中 V A

—
范德华作用势能

。

对于由紧密结合的可溶性聚合物层稳定的

聚合物胶乳
,

该聚合物层的厚度应该是
,

在达到

最为接近的情况下
,

胶粒 之间的范德华作用势

能 v A 会降低到足以使胶粒通过热运动而 自动

分开
。

图 2 给出了不同分散剂层厚度下势能与

胶粒间距离的关系示意图
。

可以看出不存在长

程作用力
,

胶粒 只有在接 近到分散剂层的外缘

发生物理接触时才产生吸引力
。

对于吸引力强

或分散剂层薄的胶粒
,

还可能存在一个次级极

小值
。

因此
,

在一定的体系温度
、

浓度和胶粒尺

寸及性质等条件下
,

胶态稳定性将取决于分散

剂层的厚度和分散剂本身的溶液性质
。

\、 、..1 11.1,

卜—
,,一一叫

t
此ù不

一小督

l

图 l 相互靠近的立体稳定胶粒示意图

分散剂的结构和性能对分散聚合动力学行

为的影响很大
,

而且还控制着产物 的性能
。

因

此
,

为了获得可靠的分散聚合工艺
,

必须首先了

解立体分散剂的作用机理
。

分散聚合的应用涉及汽车涂料
、

复印技术
、

印刷油墨
、

泡沫
、

聚合物增强剂
、

聚烯烃 和单分

散聚合物微球等的制备
。

2
.

4
.

1 立体稳定作用的机理 立体稳定作 用

可 以看作当两个胶粒相互 靠近时
,

由于分散剂

层的压缩或穿透导致的分散剂链段浓度局部升

高而引起的
。

使体系中胶粒分开而产生胶态稳

定性的排斥力可能来源于分散剂分子链构象受

限而导致的嫡减小
,

也可能来源于分散剂分 子

溶解过程放热而导致的烩增加
。

在前一种情况

下
,

稳定作用被称为
“

墒稳定作用
” ,

体系通常有

一个最低临界絮凝温度 ( L C F , , )〔
“ 5〕

。

在后一种

情况下
,

通常是在水基分散体系或强极性介 质

中
,

起主导作用的是分散剂分子与溶剂分子间

的相互作用
,

体系一般具有一个最高临界絮凝

图 2 不同分散剂层厚度的立体稳定胶粒势

能随分隔距离的变化曲线

式 ( 2) 给 出了立体稳定作用 v s 的定量处

理
,

其中分别对分散剂分子的弹性或体积限制

(压缩 )效应和混合或渗透效应进行了考虑
。
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V s
一 2 7r a * T v Z r : (合 z ) s

n 二、 十 2二 a k丁v Z

几 S
·
l

( 2 )

式中 a

—
胶粒半径 ;

V Z

—
聚合物分子的体积 ;

几
一

一书于散剂 的吸附密度 (单位 表面积

的分子链数 目 ) ;

x

—
lF or y 的 聚合 物

一

溶剂相互作 用参

数 ;

S ~ 和 S
e
l

— 分别为与垂直于分散剂层界 面的

方 向上分散剂链节浓度分布 户( Z )有关的几何

函数
,

p ( Z )可以用小 角 中子散射 ( SA N )S 方 法

测定
。

对于较高的表面覆盖率
,

分散剂层 的流体

厚度主要 由较长的链决定
,

而较短 的链段和环

状链段的作用较小 〔68j
。

这一方法对 了解 和预

测立体稳定分散体系 的行为较实用
。

但是
,

近

来 又提 出了一种基于体积排除效应 的处理 方

法
,

其中通过利用 自洽场理论而摈弃 了对弹性

效应和混合效应进行 单独处理的缺陷 〔65
,

69, 70〕
,

这是因为已经证 明式 ( 2) 中的混合项远 比弹性

项重要
,

而且混合项 可简单地从分散剂分子在

分散介质中的 口温度估算〔65j
。

当体系的温度

接近 8 温度时
,

义则接近于 0
.

5
,

通常就会发生

絮凝
。

所 以
,

在分散聚合的实际应用 中
,

应该选

择一 种分散 剂
,

使分 散介 质大大 优于 其 O 溶

剂
。

式 ( 2) 中的另一个决定因素为分散剂 的表

面覆盖率 (几 )
,

实用 中应该尽可能使分散剂分

子在胶粒的表面达到或接近密堆积 vl[ 〕
。

而且
,

分散剂分子还必须 牢牢 固定在胶粒的表面
,

以

防止 因分散 剂分子脱离胶粒 而导致的胶粒凝

聚
。

要满足上述要求
,

最 为有效 的方法就是采

用前面提到的两亲嵌段或接枝 的共聚物
。

2
.

4
.

2 聚合物立体分散剂的设计与合成 上

面的理论分析表明
,

在分散聚合进行的条件下

分散介质必须优于分散剂溶解链段的 O溶剂
。

表 1 列 出了已经成功应用的溶解链段与分散介

质的配对
。

虽然
,

分散剂溶解链段 的分子量并没有一

个极限值
,

但是 出于实际应用的考虑
,

一般认为

需要其分子量大于 100 0 一 15 0 0 的范围〔62]
勺

曾

有人证明甚至分子量为 300 一 40 0 的分子也具

有立体稳定作用 72[ 〕
,

但问题在于如何将分子量

如此低的基团接人分散剂
。

表 1 加聚型分散聚合体系的典型实施例

分散剂聚合物 分散相 聚合物 分散介质

天然橡胶 PM M A
,

PV A 〔: (聚醋

酸乙烯 )
P入色左A
PM M A

P 、 z〔 ,

P入IM A
,

聚缩醛

PV A e

PM M A
,

1
】
A N

,

PVI X二
,

P V A〔! ,

P V P

PM M A
,

P S
,

P AN
,

聚
Q 一

甲基苯乙烯
P S

PA N (聚丙烯睛 )
聚丙烯酸

SP

SP

烷烃

丁基橡胶
聚异丁烯

聚 甲基丙烯酸十二酷

聚丙烯酸乙 基己醋

聚 ( 1 2
一

经基硬脂酸 )

聚二 甲基 甲硅烷

聚对
一

丁基苯 乙烯
聚苯 乙烯

聚邻苯二 甲酸 乙二醋
乙烯基毗咯烷酮 ( PV P )

轻丙基纤维素

甲苯
氛仿
乙醇

甲氧基乙

醇 / 乙醇

有效的锚 系链 段的分子量应大 于 500 一

10 00
,

而且还必须考虑它在分散介质 中难溶 的

程度和它与胶粒的结合能力
。

另一方面
,

如果

锚系链段与胶粒中的聚合物结构不相似
,

则还

须考虑它与胶粒中聚合物的不相容性
,

因此
,

有

必要确定一个分子量上 限
。

例如
,

当采用聚苯

乙烯作为嵌段共聚物中的锚系链段来稳定聚苯

乙烯胶粒时
,

SA N S 的测试表明它在胶粒表 面

的分 布是均匀的 ;而在用同一分散剂稳定 聚甲

基丙烯酸 甲醋胶粒 时
,

分散剂在胶粒的表面聚

集成分立的微区 〔周
。

非水体系分散剂分子中较大锚系链段会造

成胶束型聚集体解 离速率的下降〔74,
7 5〕

,

因此
,

必须掌握分散剂 中锚系链段与溶解链段长度的

比例 ( ABS )
。

这一点也可通过改变分散介质对

分散剂的溶解度来解决
,

例如在聚合开始之前

调整极性单体在体系 中的浓度
。

非水分散剂 的典型结构为无规接枝
、

梳状

接枝
、

A B A 型
、

A B 型嵌段共聚物
。

无规接枝共

聚物 可 以 通 过 自由基 聚 合过 程 中的 夺 氢 反
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应 〔侧 或在 溶解 链段 中引人 活性 反应 点 而制

得 〔 7 7〕
。

值得注意的是
,

在前一种情况下
,

溶解

链段的反应活性将通过接枝共聚物的得率对聚

合过程产生强烈的影 响
。

梳状分散剂可以从廉价的原料很方便地制

得
,

而且可任意选择溶解链 段和锚系链段 的比

例
。

这 样 的 分散 剂 可 通 过 分 子 量 为 150 0 一

20 00 的聚 ( 1 2
一

轻基 硬脂酸 ) ( P H SA )的端 梭基

与 甲基丙烯酸缩水甘油醋 的反应合成溶解链

段
,

然后将该链段与 (甲基 )丙烯酸醋类单体 (如

M M A ) 共 聚 使 总 的 分子 量 达 到 10
,

000 一

20
,

00 0
,

也可加人少量 的甲基丙烯酸缩水甘油

醋或 甲基丙烯酸
,

以接人可聚合的基团或其他

功能基团〔侧
。

至今 已 有许多从 P H sA 制备梳

状分散剂 的实例 l7[
,

7 9一8lj
,

并且 被用于工业 上

的分散聚合及基础研究〔82
,

洲

嵌段共聚物在非水介质的分散聚合基础研

究中广为应用
。

特别受到青睐的是有聚二甲基

硅氧烷 ( P l〕M S
,

A 段 )为溶解链 段与 聚苯 乙 烯

( P S
,

B 段 )为锚系链段 构成的 A B 型或 AB A

型 84[ 一 86j 嵌段共聚物
。

其制备方法为通过正丁

基锉或蔡二锉引发的苯乙烯阴离子聚合制得聚

苯乙烯阴离子
,

然后与硅氧烷的环状三聚体
,

六

甲基环三硅氧烷反应
。

如此制得 的嵌段共聚物

具有 确 定 的 嵌 段 长 度 和 很 窄 的 链 长 分 布

(M
w / M

n

< 1
.

25 )
。

聚苯 乙 烯和 乙
一

丙共 聚物

的 A B 型嵌段 共聚物 被用作 PM M A 和 P V A e

在烃类介质中的分散剂〔87J
。

2
.

4
.

3 分散聚合 的机理 如 同任何一种胶态

体系的非均相聚合一样
,

分散聚合可分为两个

阶段
:
胶粒成核阶段和胶粒增长阶段

。

早期 的

分散 聚合 动力学研究 88[ 〕表 明成核过程初期遵

从均相成核机理
。

当含有单体
、

分散剂
、

引发剂

和分散介质的溶液被加热到聚合温度时
,

溶液

中即开始聚合生成齐聚物 自由基
,

它析出成核
,

并通过与分散剂结合而获得立体稳定性
。

这些

初级胶粒也可能进一步通过凝聚或胶粒增长而

获得胶态稳定性
。

一旦分散的聚合物相形成
,

单体就从溶液 中迁徙至聚合物相
,

此后
,

几乎所

有的聚合反应均在单体溶胀的胶粒中进行
。

聚

合在胶粒中进行时
,

动力学行为类似于本体聚

合
,

也能观察到聚合加速现象
,

加速的幅度随单

体种类的不同而各异 {ss
,

90j
。

分散聚合的动力学行为与乳液聚合在以下

几个方面存在差异
。

聚合速率与胶粒尺寸及胶

粒数 目的依赖关系观察不到
,

因为分散聚合中

胶粒增长的本质是微本体型的
。

此外
,

在 聚合

的初始阶段
,

单体存在于分散介质 的溶液中而

不存在一个单独的单体相
,

这一特点对成核阶

段的动力学行为有 巨大的影响〔洲
。

E运r r et t 等人〔s8J 假定 聚合主要在胶粒中进

行
,

而给出了下列聚合总速率 R 。 的一般表达

式
。

R 。 = d C d y 厂 Z k p
(R

,

/ k
t

)
厂 2

( 3 )

式中
a

— 单体在聚合物相 / 连续相的分配

系数 ;

C d

— 单体在连续相 中的浓度 ;

V

—
胶粒的体积分数 ;

k p

—
增长速率常数 ;

k
,

— 终止速率常数 ;

R i

—
引发速率

。

聚合速率与胶粒的总体积成正比
。

在整个

聚合过程 中
,

终止速率并不恒定
,

而是随着胶粒

内粘度的增大而下 降
。

在高转化率条件下
,

当

聚合速率变为扩散控制时
,

聚合速率有所下降
。

因此
,

聚合速率
一

反应时间曲线上也能观察到类

似于本体聚合的聚合速率极大值
。

当
a
值较低时

,

例如 M入改A (
a = l) 和 V A e

(
a = 2 )在脂肪烃介质中进行分散聚合时

,

聚合

初期转化速率的增加与时 间成正 比 l9[ 〕
。

对于

强极性 的单 体
,

例 如丙烯 酸
、

(丙烯酞胺
一

丙 烯

酸 )等
, a 的有效值很大

,

因为在聚合初期大部

分的单体都进人 了胶粒
,

而 这些单体的平衡
a

值并不比 M M A 高
。

于是
,

这类体系的聚合 动

力学行为类似于悬浮聚合 ;转化速率迅速达到

一个最高值
,

然后处于因凝胶效应引起 的加速

效应和单体浓度下降的平衡 中〔8“ 〕
。

生成聚合物 T g
较低 的体系中

,

如 V A c 或

EA 体系
,

加速效应不如生成高 T g 聚合物的体

系 (如 M M A 或 A N 体系 、重要
,

因为后一类体



第 3期 高 分 通 报

系中胶粒内部的粘度要高得多
、 `刀’

, 。

在 M 入I A
、

E A 和 v A c
体系中

,

胶粒的外观

为光滑的球形
,

电子 显微镜 只能观察到精细的

表面织态
,

而分散剂 的消耗 最刊应胶粒表面 单

层覆盖的情 况
。

相反
,

在氯 乙烯和偏氯 乙烯体

系中
,

胶粒表面呈粒状织态而形状很不规整
,

分

散剂 的消耗量超过单层覆盖听需的量
,

而符合

连续成核并伴有不完全稳定胶粒凝聚的机理
,

这是因为单体被胶粒吸附的倾向较小 (洲
。

分散聚合中
.

胶粒的尺寸和数量受 到分散

介质对聚合物及分散剂的溶解性和分散剂的浓

度及 A s B 的控 制协
,

88
,

92 〕
。

实验 中发现胶粒尺

寸随分散剂浓度 的下降而增大
,

这与成核机理

的定量 分析相吻合
。

另外
,

在 以 聚 ( N
一

乙烯 基

毗咯烷酮 )为分散剂 以不 同链长的脂肪醇为分

散介质的苯乙烯分散聚合 中
,

发现胶粒尺寸还

随着分散介质对分散剂溶解性 的增加而增大
。

这被解释为由于分散剂溶解链段采取较为舒展

的构象而减小了每个分散剂分子在胶粒表面的

覆盖面积 〔9 2 〕
。

2
.

4
.

4 分散聚合技术 在普通 的分散聚合中
,

反应物溶于分散介质而形成均相 的溶液
,

聚合

反应采用一步法
。

但是
,

为了获得高固含量的

分散体系
,

也 可将 胶粒成 核与增 长分开进 行
。

在种 子阶段
,

体系 中加人一部分单体和分散剂

进行聚合
,

然后
,

将其余的单体和分散剂在 1 一

3 h 内逐渐加人
,

以控制聚合速率
。

在制备高 固

含量分散体系时
,

逐步进料步骤相 当重要
,

因为

一步法 聚合 中
,

当单体含量超过约 35 % 时
,

聚

合放热难 以控制
,

因此往往只能获得胶粒粗糙

的胶乳
。

在间歇式分散聚合 中
,

胶粒成核结束之后

胶粒数 目基本保持恒定
,

除非改变反应条件
,

例

如突然加人分散剂而导致二次成核
。

二次成核

可能导致通常不受欢迎的粒径分布变宽
,

但是
,

这 一 技术可用来制备胶粒直径和体积分数达到

最紧密堆积 的高固含量分散体 系〔叫
。

在工业

上已经获得了固含量高达 85 % 的双峰分布的

分散体系〔9 4〕
。

分散聚合 也被用 于制备 单分散 聚合物微

球
。

在分散聚合中
,

由于胶粒成核期较短
,

而且

成核结束后因单体 向胶粒中的扩散而使溶液中

的聚合减少
,

因此有利于单分散胶乳 的生成
。

聚合可以采用一步法淤
J ,

也可采用种子法防 〕
。

胶粒尺寸通过改变单 体浓度
、

分散剂浓 度和分

散介质溶解性来调节 〔” 2夕。

实验中发现
,

立体稳

定的胶粒的稳定性对剪切力不太敏感
,

因此
,

反

应 中搅拌对胶粒 尺寸影响很小 〔”“ 〕
。

2
.

4
.

5 非水聚合物分散体系的应用 非水介

质聚合物分散体系具有一些特殊性质
,

例如
,

高

固含量
、

低粘度
、

良好的剪切稳定性
、

较低的介

质蒸发热
,

以及介质挥发性和分散剂类型可任

意选择等
,

因此它在涂料和静 电复印等工业 中

有广泛的应用
。

分散聚合最重要
,

也许也是 最早 的工业应

用是汽车油漆 的生产
,

因为产物具有 较高的固

含量和 良好的流变性能
。

在早期的专利 中〔97 〕
,

将多官能 团组 分与 P H SA
一

P入D匹A 梳状 接枝

共聚物分散剂的锚系链段反应
,

从而制得可交

联的共聚物
,

并且随同分散胶粒进人交联反应

阶段
,

于是生成了凝胶结构
。

当这样制得的分

散体系被 良溶剂溶胀时
,

涂料组合物就具备了

假塑性或触变性
,

因而在喷涂中的 自动化控制

较为容易
。

在此之后
,

又开发 了制备丙烯酸类

聚合物交联微凝胶的方法
,

这种微凝胶可加人

普 通 的 聚 合 物 容 易 而 获 得 所 需 的 流 变

性 sl(
, 9 8 一 ’

0lj
。

这些方 法 中涉及 的交联反应包

括共聚物 中带经基的单体单元与异氰酸醋 〔̀叫

或氨基树脂 〔98,
`
02j 的反应

、

环氧基与梭 基的反

应 l0[
` 〕等

。

含有微凝胶的汽车涂料在世界各地

均有广泛应用
,

而且特别是 因为国际上对降低

涂料中溶剂含量以保护环境的压力越来越大
,

而微凝胶的使用有利于高固含量低分子量涂料

涂施 中流变性能的控制
,

所以
,

这种技术正得到

日益增加的重视
。

另外
,

分散聚合产物还被用于静 电复印的

显色剂和 墨粉〔’ 03, `
叫

、

常 温固化 印刷油墨
、

以

及光 电导 印刷 油墨 〔` 05
,

l
州 等

。

通 过非水分散

聚合获得的聚合物还被用于热塑性和热固性塑

料的改性
。

由于分散聚合产物 中
,

分散剂位于

胶粒的表面
,

因此
,

分散聚合又是制备表面官能

化微球的简单易行的方法 (见 2
.

7 节 )
。


