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  提要 高分子树脂的微粒化水基化体系具有广阔的应用前途，正引起人们极大关注。相反转技
术能把几乎所有的高分子树脂乳化为微粒化水基化体系，具有很宽的应用范围。本文简要地从相反
转技术的发展、相反转模式、相反转类型、相反转的理论处理等4方面作以介绍。
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  高分子树脂微粒化水基化就是使高分子树
脂以微粒的形式分散于水介质中，它包括高分
子乳液、高分子悬浮液等体系，在水基涂料、粘
合剂、材料表面处理等方面具有广阔的用途。因
其污染小，成本低等特点，又由于人们对保护环
境意识的增强，有关高分子树脂微粒化水基化
的研究正成为高分子技术的一个热点。 通常的
乳液聚合和悬浮聚合方法只适于合成加聚物的

微粒化水基化体系，而不适于制备缩聚物的微
粒化水基化体系。 而相反转技术可直接将几乎
所有的高分子树脂乳化成水基体系，因此，大大
拓宽了高分子树脂微粒化水基化体系的品

种［1］。 可见，相反转方面的研究是非常重要的，
本文拟对相反转技术作系统介绍。

1 相反转技术的发展
  相反转原指小分子乳液体系在一定条件
下，其连续相由水相变为油相（反之亦然） 的过
程。在相反转点附近，体系的物理性质发生了一
系列显著变化，如体系的界面张力很低，乳液的
分散相尺寸非常小。利用这一特点，可以在相反
转点附近制备出分散相尺寸很小的乳液［2～3］。
同理，用相反转技术可直接将高分子树脂乳化
为分散相尺寸很小的水基化体系［4～5］。

2 相反转模式
  相反转模式，即相反转所经历的路径，是相
反转研究的根本问题，它决定了相反转理论的
预测能力。 关于这方面的讨论是一个极具挑战
性的课题，许多学者对此进行了研究。 Ost-
w ald［6～7］早在1910年就从几何学的角度研究
了相反转模型（如图1） 。 他假定乳液的相反转
点对应着均一刚性球的密堆积，并由此推导出
相反转时所需分散相体积分数为74.02％，但
必须指出的是，Ostw al 模型是极其理想的，不
能满足大多数实际情况，如 Becher［8］以非离子

乳化剂制备了含水量在4％的 O／W 乳液。 按
Ostw ald 模型，此时应为 W／O 乳液，显然是矛
盾的。

Sherman［9］发现乳液在相反转点时所需分

散相体积分数与乳化剂浓度有关，显然，Ost-
w ald模型与此也是不符的。这可能是由于乳液
分散相的不均一及形变特性引起的。 如图
（2A ） ，若分散相的尺寸具有一定分布，会导致
相反转时所需体积分数大于74.02％。 如图
（ 2B） ，若分散相容易形变，则相反转时体积分
数将进一步增加。 但必须指出的是图（2B）对应
的乳液是极不稳定的。
  相反转过程会伴随着许多有趣现象，随着
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       （ a） （ b）
  图3 C12E5（ 一种非离子型乳化剂） ／水／正十

烷烃体系的相图

α－水含量；γ－乳化剂浓度

图1 相反转的均一刚性球密堆积模型
临界体积分数为74.02％

图2 相反转密堆积球模型
A  不均一刚性球；B 易形变球

表征手段的发展，人们对此认识也逐步加深。
Vinson 等人［10］仔细研究了温度、油水相比

例、乳化剂浓度等因素对相反转行为的影响。如
图3a，当乳化剂浓度一定时（例如γ＝7％） ，相
反转模式与体系的组成有关：当油水相含量相
差较大时（例如α＝10％，或α＝90％） ，相反转
经历液晶相（ Lα） ；当油水相含量接近时，相反转
经历一单相区（1φ） 。此外，乳化剂浓度也影响相
反转模式（如图3b） ：乳化剂浓度较低时（例如γ
＝2.5％） ，相反转经历三相区；乳化剂浓度增加
（例如γ＝7％） ，相反转经历一单相区（1φ） ；如
进一步增加乳化剂浓度（ 例如γ＝20％） ，相反
转经历液晶相（ Lα） 。应该强调的是，图3是针对
非离子乳化剂体系而言，相图具有一定的对称
性。然而，离子型乳化剂体系的相反转行为将与
上述有所不同。
  Chen［11］等人以小角中子散射实验研究了

（0.6％ NaCl） 水／正九烷烃／AOT （ AOT 为一
种阴离子乳化剂）的相反转行为（图4） 。当水含
量较小时（例如α＜15％） ，相反转经历液晶相
（ Lα） ；当油水相含量相当时（ α＝40％） ，相反转
要经历双连续相结构；水相含量很高时 （ α＞

80％） ，相反转要经历逾渗过程。可见，图4所体
现的行为与图3的有显著差别，图3说明了非
离子乳化剂体系的相行为，具有一定的对称性；
图4为离子型乳化剂体系的相图，无对称性。

图4 水／正九烷烃／AOT 的温度-组成相图

  Donatella Senatra 等人［12］以介电谱为手

段，研究了液晶相结构的发展过程（图5） 。随着
水相含量的增加，W／O 结构转变为棒状结构，
进一步发展为片晶结构，然后转变为 O／W 结
构。为了更明确液晶相结构特性，图6及图7显
示了两类液晶相结构，图6显示了棒状结构以
六角型排列，图7显示了片晶结构的形
态［13～14］。 此外，双连续相结构也是相反转的一
种重要模式。许多学者也做了大量研究。 Scriv-
en 建 立 了 乳 液 双 连 续 相 的 模 型［15～17］。
Gennes［18］等人认为 Scriven 的双连续相模型是
一种完全无规的双连续相模型，与此相对应，还
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存在着有序结构的双连续相结构［19～20］。以上分
别讨论了相反转两种模式，液晶相及双连续相。
Strey 等人［21］用 SEM 技术证明了上述两种模
式在一定条件下是可以关联的。 图8显示了由
液晶到双连续相转变的过渡态，直到发展为图
9的双连续相结构。逾渗过程也是相反转的一种
模式。 Zemb 等人［23］提出了 DOC 模式（ Disor-
dered Open Connected） （如图10） 。 图10a对应
着 Voronoi多棱体结构；10a 对应着无规球；10c
对应着球及棒状结构；10d对应着片晶结构。 由
10b 到10c状态的转变可看作是一种逾渗过程。
同时，也可看出由10c到10d 状态也是可能的，
即预测了逾渗状态到液晶态转变的可能性。 总
之，以上介绍了相反转模式及影响因素，在一定
条件下，相反转模式之间是相互关联的。

图5 乳液相反转的液晶相模式示意图

图6 以六角型排列
的棒状胶束

图7 片晶结构

3 相反转类型
  Salager［24］将乳液在不同相态下的自由能

图9 双连续相结构图8 从片晶到双连续相
的过渡态［22］

图10 3种 DOC 基本模型
（ a） Voronoi微胞；（ b）无规分布球；（ c）柱体及球；（ d）片层结构

及乳液由 W／O 与 O／W 间相反转循环圈综合
一起，考察了相反转过程。如图11，沿 ABDD′E
路线，在 DD′附近发生了 W／O 向 O／W 转变；
在 B′B处，发生了 O／W 向W／O 转变。 故 BB′
D′D 称为相反转循环圈，在此范围内，体系的自
由能曲线存在两个极低点，意味着有可能存在
两种状态，即 O／W 及 W／O 型乳液同时存在。
如果严格沿着 ABDD′E（或 ED′B′BA ）路径，体
系只存在一种状态要么是 W／O 型乳液，要么
是 O／W 型乳液，否则，O／W 及W／O 两种类型
乳液共存。

图11 乳液相反转示意图

  Eric Dickson 利用自由能概念对此进行了
详细研究［25］。 如图12，当相反转以 A 方式进行
时，若体系的能量很高，能越过能垒，则体系将
按两个稳定态的能级重新形成新相态 So／w （水
包油）及 Sw／o （油包水） 。 型成W／O，O／W 乳液
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的概率由下式决定：P o／w ＝P w／o exp 〔β（ X －
X i ） 〕，其中 X 为相反转时的水摩尔分数；Xi为
水摩尔分数；β为常数。 若相反转以 B 方式进
行，则体系的能量曲线将发生显著变化，直到出
现唯一极小值，此时体系发生相反转，只形成
W／O 一种产物。 一般地，将 B方式反转称为内
聚 （ cohesive inversion ） 或完善 （ perfectly de-
layed inversion）相反转；将 A 方式反转称为非
内聚 （ incohesive inversion） 或不完善 （ nonper-
fectly delayed inversion）相反转。前者需要转小
能量，反转产物是唯一的；后者需要较大能量，
反转产物不是唯一的，W／O，O／W 乳液共存，
也有可能存在多相乳液。

依相反转驱动因素不同，Salager 将相反转
分为物化因素及物理因素驱动相反转两类

型［26］（如图13） 。 D 参数是一个抽象参数，它对
应着体系的物化性质［27］，如盐度、油相的碳链
长度、醇类型及浓度、乳化剂类型、温度等。 2－表
示体系为油水两相，且水相为分散相，而2表示
连续相为水相。 其中 A －，A ＋，B＋，C－为常规稳

定乳液区，可以从体系的物化性质出发［28］，依
Winsor 理论［29～30］和内聚能模型［31～32］加以处

理。B－，C＋对应着非常规的不稳定多相乳液。在
体系组分含量相差较大时，沿着横坐标变化，即
改变体系的组分含量，可很有效地实现相反转
（ B－↔A －或 C＋↔A ＋） ，此时相反转的驱动力为
物理因素。 在体系组分含量相近。 沿着纵坐标
变化，即改变体系的物化因素（如温度） ，也可很
有效地实现相反转（ A ＋↔A － ） ，此时相反转驱
动力为物化因素。在水量较大时增加D （如增加
盐度，引入亲油性乳化剂等）会促进 C－向 C＋的

转变，从而使 O／W 乳液的稳定性大大降低，对
应着破乳过程。 同理，在水含量较小时，降低 D
值 （引入亲水性乳化剂等） ，会促进 B＋向 B－的

转变，使W／O 乳液破乳。 相反转曲线的形状受
着许多因素的影响。 比如，增加油相粘度，会使
A ＋／C＋反转线低水含量位置，同时，A ＋／A －反

转线与 A ＋／C＋反转线的交点移向很高的 D 位
置，故 A 区加宽意味着三相体系中界面张力极

低值随油相粘度的增加而增加［33］，乳化条件对
相反转曲线也有影响，增加搅拌强度，也会使 A
区增宽，这意味着分散相尺寸增大。 总之，乳液
的相反转可分为内聚反转和非内聚反转，前者
所需较小能量、产物唯一、但进程较慢；后者需
较大能量、产物不唯一，但进程较快。 但实际情
况下，二者同时发生，就要依具体情况看哪方面
更占优势。 可见，依相反转驱动因素的不同，可
将其分为物化因素和物理因素驱动相反转，并
由此可确定相反转轨迹图，仔细研究此图及其
影响因素，便可得出许多重要信息。

图12  分散自由能与相态参数的关系
A－非凝聚反转；B－凝聚反转

图13 D 参数及组成对相反转的影响

4 相反转过程的理论处理
  人们以标度理论对相反转过程进行了处
理，说明了在相反转点附近，乳液流变行为的反
常现象［34～35］。 对于双连续相结构，人们以重整
化群理论得到了表面能的变化规律［36～37］，
Ciach 应用三维格子模型得到了双连续相密度
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分布在临界温度 T c附近的表达式［38］。 “崩溃理
论”（ Cusp catastrophe theory）通过讨论诸因素
（如温度、压力、组成）对体系自由能的影响来研
究体系在相反转过程中的相态结构变化［39］。 考
虑到乳化剂在界面上的状态，通过引入界面弯
曲能概念［40～41］，及乳液中油水相比例不同引起
的熵效应［42］，以经典热力学方法，可以得到相
反转过程的信息［43］。

综上所述，本文系统地从相反转模式、类
型、理论处理等方面介绍了相反转技术，希望有
助于对相反转技术的进一步认识和应用。
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北大高分子科学与工程系热诚欢迎国内外有志于高分子科学与工程事业的学者和学生来工

作、学习。
（宛新华）

北京理工大学化工与材料学院简介

北京理工大学化工与材料学院于1940年创立，名称为延安自然科学院化工系，1952年随学校
更名为北京工业学院化工系，并根据当时国防需要设立了无烟药、炸药及装药三个专业。于1991年
为了适应改革开放的需要，经机电部批准，更名为化工与材料学院，并成立材料科学与工程研究所。
经过几十年全院几代教职员工的奉献与努力，现已成为一个在化工与材料及其相关领域内，既能培
养军民两用、体系完整的高层次人才，又能从事高新技术、国防和民用的科研与开发的学院。现有基
础化学部、材料科学与工程系以及化学工程系（含化工原理、精细化工、生物化工、环境化工和化工
自动化五个教研室） ，并有1991年由原国家计委和国家教委批准成立的阻燃材料研究国家专业实
验室。 有高分子材料和应用化学两个“211工程”重点建设学科（博士）点，9个硕士点，5个本科专
业。 教职员工161人，其中博士生导师7人，教授、研究员24人，副教授、副研究员和高工57人，35
岁以下青年教师42人，初步形成老中青三结合、比较稳定的学术梯队，他们当中有在国内外具有一
定影响的学者、教授。 到目前为止，共公开出版教材和著作50余部，获部级以上科研成果奖40余
项。

目前科研方向主要有高性能固体火箭推进剂、高能量高密度材料的合成、超高燃速推进剂、新
型复合储能材料、萘呋胺酯抗衰老心血管药、高分子生物降解材料、聚合反应新方法、超高分子量聚
乙烯纤维表面改性、新型阻燃剂及阻燃材料的合成与开发、固体推进剂中聚氨酯粘合剂体系的固化
特性和老化机理等，这些课题的研究成果将对加强国防实力、为国民经济建设起到重要作用。 同时
也希望加强与国内外科研单位、大专院校和企业的多方位、多角度合作。

（董宇平）
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Introduction to Phase Inversion T echnique
Yang Zhenzhong，Xu Yuanze，Zhao Delu，Xu M ao
（ Polymer p hy sics L aboratory，I nstitute of Chemistry，T he Chinese A cademy of Sciences，Beij ing 100080）

Summary Phase inversion technique for preparing w aterborne particles of polymer resins is
an effective method，w hich has been gained more attention in polymer industry．In this paper，the
modes and types of phase inversion are mainly review ed，besides，the theoretical treatments of
phase inversion are also briefly discussed．

Key words Waterborne particles，Polymer resins，Phase inversion technique


