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  提要 综述了嵌段共聚物在乳液聚合和分散聚合中作为稳定剂应用的进展，主要讨论了共聚
物化学组成、比例、分子量、浓度以及胶束形成等因素对聚合体系的影响。

关键词 嵌段共聚物，稳定剂，乳液聚合，分散聚合

稳定剂是乳液聚合和分散聚合体系中的重要组份和影响因素之一，也一直促使人们通过对它
的研究了解机理，拓宽应用。 传统的稳定剂由于其分子设计和可控性都比较差，而且离子型稳定剂
体系对电解质很敏感、以及介质的限制都大大地制约了理论和应用的深入研究。 在胶体分散体系
中，嵌段共聚物通过锚结基（ anchoring moiety）和稳定基（ stabilizing moiety）以空间稳定机理［1、2］有

效地实现了体系的稳定，它们在胶粒表面的形态［3］被认为如图1所示。 采用这类物质作为稳定剂，

图1 嵌段共聚物在粒子表面的可能构象
A—锚结基；B—稳定基

 

通过对其分子的设计与控制，可望在理论研究和工业生产上出现全新的局面。本文就嵌段共聚物的
化学组成、分子量、两亲比例以及胶束等对聚合体系影响的研究做一综述。

1 嵌段共聚物作为乳液聚合的乳化剂
乳液聚合乳化剂主要有离子型（阴离子型、阳离子型） 、非离子型、两性、高分子及聚合型几大

类［4］，应用较多的是离子型乳化剂。然而，采用嵌段共聚物这类合成高分子型的乳化剂，出现了一些
可喜的结果和潜在的发展势头。
1.1 化学组成

有效的锚结与稳定首先要依靠锚结基与稳定基分别对聚合物分散相和分散介质的相容性，相
容性越好，就越提供有效稳定。 Piirma用结构清晰、单分散系列的 PSt （聚苯乙烯）-b-POE（聚氧乙
烯）共聚物做苯乙烯乳液聚合的乳化剂［5］，在一定分子量及两亲比例范围内制得了粒径在80nm 附
近的稳定体系。用 PMMA（聚甲基丙烯酸甲酯）-b-POE 系列共聚物分别进行MMA（甲基丙烯酸甲
酯） 、St （苯乙烯） 、VAc（醋酸乙烯酯） 的乳液聚合表明［6］：对 MMA 聚合的稳定效果最好，St 次之，
VAc在同样条件下不生成胶体；而把稳定剂换为 PIB（聚异丁烯）-b-POE-b-PIB［7］，对3者都得到了
几乎相同的稳定效果。 原因是极性的 PMMA 对非极性的 PSt 的相容性不如 PMMA，但可以形成
有效的锚结，VAc可能有别的原因发生，而 PIB对3者的相容性都较好。 总之，锚结基与同类聚合
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物可以形成好的锚结，与异类聚合物在一定条件下也可以形成有效锚结；POE 由于强烈的水化作
用溶胀或溶解在水介质中形成有效的空间障碍。
1.2 分子量及两亲比例

嵌段共聚物分子量太大或太小都会使稳定效果减弱甚至失去。 太小，要么锚结无效，要么稳定
无效，或者两者均无效；太大则两嵌段的溶解性变差以及所形成的胶束与单分子乳化剂之间的不可
逆平衡都会导致稳定作用的丧失。 由于体系的差异，见诸文献报道的一般都在（1000～10000）
g．mol—1之间选择。不同类体系对两亲比例的要求也不完全一致。在 PSt-b-POE 稳定苯乙烯乳液聚
合中［5］，有效锚结并不需要超过10个苯乙烯单元，POE 含量75％～90％之间均可获得有效稳定。
对 PMMA-b-POE 稳定 MMA 和 St 乳液聚合研究［6］表明 PMMA＝800g．mol-1就可以提供有效的
稳定所需要的锚结，而 POE＝750g．mol—1时不能提供有效的空间排斥，POE 含量为71％时能稳定
最多数目的粒子。 图2是 POE 分子量为2000g．mol—1，POE 的质量百分数与聚合速度与乳胶粒数
目之间的关系。

图2 在 MMA 乳液聚合中，POE 的质量百分数与聚合速度 R P、乳胶粒数 N 的关系
 

同时，PIB-b-POE-b-PIB 稳定 MMA、St、VAc 乳液聚合体系的研究也表明［7］，POE 含量为
70％时能稳定最多数目的粒子。
1.3 浓度

在 PSt-b-POE 稳定 St 乳液聚合体系中，实验条件下，胶粒数随浓度增加而线性增加［5］，然而聚
合速率却没有表现出相应的变化。当浓度从1.5％增加到4.5％时，聚合速率从1.9×10—4（ mol／L．
S）增加到4.1×10—4（ mol／L．S），增加的幅度小于浓度增加，可能的解释为：增加的粒子数目导致了
每个粒子中自由基数目的减少，从而使其低于理想值。

2 嵌段共聚物做分散聚合稳定剂
已有专著和综述对分散聚合方法及应用进行了描述和总结［8、9］。其制备单分散微球的独特优点

越来越受人们青睐。 HPC（羟丙基纤维） ［10，11］、PVP（聚乙烯吡咯酮） ［12］、PAA （聚丙烯酸） ［14］、PEG
（聚乙二醇） ［15］及糊精［16］，这些都是从商业上可以直接获得的、宽分散的空间稳定剂。 对HPC、PVP
等做分散聚合稳定剂的系统研究，已使人们初步得到了介质对粒径大小、分布及动力学影响的一些
规律，并提出了预测粒径的简单机理模型［13］。 Lok 和 Ober［11，3］还提出了如图3所示的成核与增长
过程，认为如 HPC、PVP、PAA 等这些具有活泼氢的稳定剂是通过接枝的机理来进行稳定的。
然而分散聚合的理论却只能说是刚刚起步。 采用结构清晰、单分散的嵌段共聚物代替 HPC、PVP、
PAA 等结构较为单一的多分散稳定剂，无疑给人们提供了一个认识和利用分散聚合的非常好的契机。
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图3 分散聚合接枝稳定的成核、增长过程
 

2.1 化学组成
通过表1所列各体系的研究中，在适当分子量及两亲比例的条件下，都获得了稳定的分散体系。

表1 嵌段共聚物做分散聚合稳定剂各类体系比较
嵌段共聚物稳定剂 分子量分布 聚合单体 介质 粒径／um 参考文献

PDMS （ a）-b-PSt-b-PDMS ～ MMA 正己烷 ～ 17
PSt-b-PDMS ＜1.25 MMA 直链烷烃 0.1～0.5 18
PSt-b-PE／PP （ b） 1.1 MMA（ VAc） 直链烷烃 0.1～0.3 21
PSt-b-PE／PP ～1.1 MMA 直链烷烃 0.2 24、25
PSt-b-PTMS （ c） 1.08～1.20 Stg 环己烷 0.5～0.38 26
PSt-b-PB（ d） 1.05～1.5 Stg 正己烷 1.4～6.6 27
PSt-b-PVA （ e） （部分水解） 多分散 St 乙醇 ～ 28
PVA（30％水解） 多分散 St 甲醇 0.5～3.0 29
PSt-b-POE 接近单分散 St 甲醇 2 30
PDMAEMA-b-PAMA （ f ） 1.08～1.14 St 醇 2.8 31

  （ a） PDMS 聚二甲基硅氧烷；（ b） PE／PP 聚乙烯／聚丙烯；（ c） PTMS 聚三甲基硅氧烷；（ d） PB 聚丁二烯；（ e） PVA 聚乙烯醇；（ f ）
Poly （2-（ dimethylamino） ethyl methacrylate）-b-Poly （ alkyl methacrylate） 聚甲基丙烯酸-（2-二甲基铵） 乙酯-b-聚甲基丙烯酸烷基
酯；（ g ）用丁基锂引发苯乙烯的活性聚合。

Dawkins 和其合作者还进行了分散体系的絮凝研究。 PSt-b-PDMS［20］稳定 MMA 分散聚合体
系研究表明，最低临界絮凝温度（ LCFT ）接近于θ温度，而独立于 PDMS 稳定基的长度［M＝（3200
～48000） g·mol-1］。 而 PSt-b-PP／PE 稳定MMA 分散聚合体系中［22］，分散体系在θ条件下保持稳
定，而当介质略劣于 PE／PP 链的θ条件时絮凝发生。更为有意义的是，Dawkins 在研究稳定剂在胶
粒表面层厚度时，对稳定基链的构象进行了研究［19、23］。 当 PDMS 分子量小于10000g·mol-1时，采
用伸展链构象，而当分子量更高时，构象将介于无规线团与伸展链之间。 稳定基在聚合物粒子与界
面之间的紧密组装可能对伸展链构象做出贡献。而对于锚结基来讲，由于 PMMA 和 PSt 的相不相
容性，在锚结过程中两相趋于最小接触面。故他提出，在粒子增长过程中，PSt 以紧密线球的形式被
包埋在 PMMA 粒子的基质中，或者 PSt 以一列一列的形式吸附在 PMMA 球的表面，个别列被包
埋在粒子界面下。 如果锚结基与聚合物微球的化学组成相同，则其构象趋于在粒子表面下无规
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分布。   
2.2 分子量及两亲比例

分散聚合所采用的嵌段共聚物稳定剂的分子量相对较大，在非极性溶剂中，一般都从几万到十
几万，极性溶剂中一般在几万左右。 在这样一个分子量较宽的范围内，选择合适的条件可以一步合
成单分散微米级微球。Winzor［30］发现增加两嵌段的长度会导致粒径减小，粒子分散度增加，他们采
用的大分子量三嵌段稳定剂形成了多粒子的絮凝集。 曾有人建议［34］有效稳定锚结基与稳定基摩尔

比需在0.33～3中间，这个两亲范围大体上是符合实验结果的，如锚结基的质量百分含量在80％
～33％［18］、38.5％［21］、42％［24］、50％～75％［26］、30％～44.5％［27］、21％～30％［30］、70％～85％［31］的
条件下都获得了较好的效果。 然而也有人拓宽了这个范围，如 Baines［31］认为15％的锚结便有效；
Ober［35］认为10％锚结也可获得有效稳定。文献报道［18］在给定 PDMS 链情况下，一个稳定剂分子在
球粒表面所占的面积A 独立于锚结基的分子量，而且对 St．MMA 的分散聚合都有相同的A 值。这
意味着 PSt 没有明显伸向介质中，PDMS 可能终止在粒子表面。
2.3 浓度

一般来讲，随着稳定剂浓度的增加，粒径减小，单位体积粒子数目增加。 Dawkins［18］在 PSt-b-
PDMS 稳定 MMA 的分散聚合体系中，报道了如下经验关系式：

D＝C—0.77

式中 D——粒径；C——浓度。
这个关系式类似于 Brrett ［8］曾在研究接枝共聚物稳定 MMA 分散聚合中提出的：

D＝C—0.5～—0.6

Stejska［25］发现，在他研究的分散合体系中，稳定剂的浓度对形成 PMMA 大分子的数目没有影响，
稳定过程和聚合动力学在很大程度上相互独立。
2.4 胶束

嵌段共聚物在选择性溶剂中的胶束行为已得到或正得到了广泛而深入的研究［36］。 然而做为稳
定剂在分散聚合介质中胶束的形成以及与粒径的关系的报道相对较少。 1990年，Stejska［25］采用

PSt-b-PP／PE（ M n＝1.1×105g·mol—1，M w／M n＝1．1，苯乙烯含量为42％） 稳定 MMA 分散聚合，
在浓度小于4×10—4g·cm—3时，静态光散射得到摩尔质量为 M w＝6.57×107g·mol—1的球形胶
束，动态光散射得到 R h＝71nm。 并据此提出聚合过程可能发生在溶胀的胶束中，锚结基 PSt 包埋、
至少是部分包埋在胶粒内，导致亚微米级胶粒的生成。 这个稳定剂构象机理类似于 Dawkins［19］提

出的。 同时，Stejskal在体系中加入大量环己烷（对两亲段都是良溶剂），空间稳定仍然存在，这进一
步证实了他的看法。1994年，Winzor［30］采用的几组嵌段稳定剂在甲醇介质中均形成胶束。 当共聚
物的分子量较低时［（10000～20000） g·mol—1］得到单分散微米级胶粒，而当分子量大于40000
g·mol—1时得到多分散微米级胶粒，甚至观察到了双峰分布，并认为这是大分子量稳定剂在介质中
形成胶束的复杂性所致。而 Baines［3］后来认为这是源于胶束与单分子之间的平衡关系：低分子量共
聚物胶束与其单分子有一个快速有效的交换平衡，使得沉析下来的聚合物可以通过单分子稳定剂
吸附获得稳定；而高的稳定剂分子量却使这个平衡变慢甚至完全不可逆，聚合发生在胶束中，导致
了亚微米级微粒的生成。 Baines 所采用的稳定剂在醇中不形成胶束［32，33］，以分子状态溶解，沉析的
聚合物粒子被单分子状态的嵌段稳定剂吸附稳定，并认为这才是真正的分散聚合。

3 嵌段共聚物乳液聚合乳化剂和分散聚合稳定剂之比较
在乳液聚合和分散聚合中，两亲嵌段共聚物其共同的作用是使生成的聚合物胶粒稳定地分散
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在介质中。但由于两种聚合技术各自不同的特点，使其所采用的两亲嵌段共聚物及其作用也有所不
同。在乳液聚合中，两亲嵌段共聚物就是我们通常说的乳化剂，它不仅具有稳定胶粒的作用，而且对
聚合单体起乳化、增溶等作用。 采用结构清晰的嵌段共聚物，更着眼于研究其成核、稳定机理，故也
叫它稳定剂。 在分散聚合中，由于体系起始均相，故嵌段共聚物不再有乳化，增溶作用，主要起稳定
胶粒作用，尽管在一些分散聚合体系中，起始体系有稳定剂胶束，但这是否是严格意义上的分散聚
合，人们仍持不同意见［31］。 乳液聚合和分散聚合介质的差异，导致了它们对嵌段共聚物的不同要
求。乳液聚合以水为介质，故选择亲水性好的 POE 为稳定基，而且乳化剂分子量不能过大，POE 含
量不能过小，否则溶解性不好，容易导致聚合失败。 而分散聚合以有机溶剂或有机溶剂如醇和水混
合体系为介质，故有众多的高分子链可选作稳定基，稳定剂分子量也比较大，两亲比例也比较宽。再
者，在乳液聚合中，由于单体需要乳化剂乳化、增溶，故其一般在 CMC（临界胶束浓度）以上使用；而
严格意义上的分散聚合，由于要求起始体系均相，故一般在 CMC 以下使用，况且 CMC 以上的分散
聚合会导致粒径变小和双峰分布，这有悖于分散聚合制备单分散大粒径微球的独特优点。

4 结束语
以上仅从稳定剂的角度进行了总结、综述。然而，介质、单体、引发剂、浓度、温度、加料方式等诸

多因素都会复杂地影响聚合过程和分散稳定性，故研究体系的选择与控制往往要考虑多方面的因
素。 可喜的是，多方面的新进展，如活性聚合［37～40］，大单体及大分子引发剂的开发［41～45］，新的两亲
物质的聚合方法［46］，高分子表面活性剂的分子设计［47］等都可望使人们在较方便的条件下合成大量

化学组成各异、结构清晰、接近单分散的嵌段共聚物，这将大大地促进其作为稳定剂的研究与应用
进程。
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Application of Block Copolymers in Emulsion Polymerization and
Dispersion Polymerization
Cheng Shiyuan，Xu Zushun，Yuan Jianjun
（ Chemistry ＆．materials science college，H ubei Univ ersity，Wuhan430062）

Summary We review the application of block copolymers in emulsion polymevization and
dispersion polymerization．T he effect on polymerization system of copolymer composition、
molecular w eight and amphiphilic ratio、Stabilizer concentration、 formation of micelle has been
discussed．

Key words  Block Copolymer， Stabilizer， Emulsion Polymerization， Dispersion
Polymerization
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