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细乳液自由基聚合动力学研究进展
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　　摘要:液滴成核是细乳液聚合区别于常规乳液聚合的一个重要特征。本文在介绍细乳液聚合成核机理的

基础上 ,重点综述了采用不同助稳定剂时 , 如十六醇 、十六烷 、聚合物助稳定剂和单体助稳定剂等 , 细乳液中自

由基聚合的动力学特征。
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引言

1973年 ,Ugelstad等
[ 1]
在乳液聚合中首次使用十六醇(CA)和十二烷基硫酸钠(SDS)共同作为乳化

剂 ,通过高速搅拌 ,首次成功制备了稳定的苯乙烯亚微米液滴 ,并首次实现了液滴成核。而在 1962年之

前 ,人们普遍认为:1μm以下的单体液滴因无法稳定存在而根本无法参与乳液聚合的成核过程
[ 2]
。含有

憎水性单体 、乳化剂 、助稳定剂和去离子水的多相体系通过强制细乳化可得到粒径在 50 ～ 500nm 的稳定

单体细乳液。因为细乳液滴表面积很大 ,大部分的乳化剂吸附在液滴表面 ,游离的乳化剂难以形成胶束 ,

所以细乳液主要以单体液滴成核来实现聚合
[ 1 , 3]
,这与以胶束成核机理为主的常规乳液聚合明显不同 。

经典乳液聚合中 ,乳胶粒子数与起始液滴数目无关 ,乳胶粒子的尺度和数目主要取决于反应动力学参数:

如温度 、引发剂浓度等;而细乳液聚合中 ,乳胶粒子主要由细乳液滴聚合得到 ,它们的大小主要由分散过

程和液滴稳定性决定 ,而不是取决于聚合工艺参数 ,聚合物乳胶粒与单体液滴近似地呈一一对应关系 。

细乳液聚合在稳定的细乳液滴内进行 ,单体不需要经水相扩散与迁移 ,因此特别适合于在水中难迁移的

强憎水性单体和水敏性单体
[ 6]
。

近年来 ,细乳液聚合已成为国内外研究的热点之一 ,国外已有几篇重要的综述文章发表
[ 2 ～ 6]

,其中细

乳液的制备方法
[ 3]
、稳定机理与细乳液聚合的成核机理 、动力学特征

[ 4, 5]
和数学模拟是主要研究方向 。但

是国内关于细乳液的研究并不多
[ 7 ～ 11]

。本文主要介绍细乳液聚合的成核机理和不同助稳定剂下细乳液

自由基聚合动力学的研究进展 。

1　细乳液聚合成核机理

乳化剂在液滴表面形成覆盖层 ,控制液滴大小且阻止液滴间的聚并 ,强憎水性的助稳定剂所产生的

渗透压 ,可以有效抑制Ostwald熟化效应(即单体从小液滴向大液滴自发扩散而使分散体系失稳),从而形

成动力学稳定的单体细乳液 ,机理如图 1所示 。乳液聚合机理的核心问题是引发成核场所 ,文献
[ 2 , 4, 6]

中

主要归纳为三种成核机理:胶束成核 、均相成核和液滴成核 ,见图 2。

单体的水溶性 、单体液滴的尺寸和数量是决定乳液聚合成核场所的关键因素。常规乳液聚合以胶束

成核为主 ,是因为体系中单体溶胀胶束的总表面积比单体液滴大几个数量级。与常规乳液单体液滴尺寸

在100μm级相比 ,细乳液的单体液滴尺寸在 100nm级 ,单体液滴因表面积巨大而具有很强的吸附水相中
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自由基的能力。在这一分散尺度下 ,一方面可通过控制水相中乳化剂浓度小于临界胶束浓度(CMC)而消

除胶束成核;另一方面 ,亚微米级单体液滴具有巨大的表面积 ,使水相中的寡聚自由基在增长到其临界溶

解长度之前被单体液滴捕获 ,因而可忽略水相中成核的可能性 ,这样单体液滴成为了主要的聚合反应成

核场所。

图 1　液滴间单体的质量传递

Figure 1　Monomer mass transfer between droplets

图 2　三种成核机理示意图

Figure 2　Schematic diagram of nucleating mechanism

细乳液聚合中 ,粒子成核机理可以用聚合物粒子的最终数目和单体液滴的起始数目之比(N pf Nmi)来

评价
[ 4]
。如果粒子成核过程主要取决于自由基进入单体液滴的状况 ,那么 Npf Nmi应该在 1左右 。如果

Npf Nmi太低 ,则表明不全是液滴成核或存在单体液滴间的聚并。另一方面 ,如果 Np , f Nm , i太高 ,则表明胶

束成核或均相成核占主导地位 。常规乳液聚合中 Npf Nmi应当在 10
2 ～ 3
数量级 ,因为常规乳液聚合中一个

单体液滴要给许多成核胶束输送单体 ,而微乳液聚合中 Npf Nmi应远小于 1。Choi等
[ 12]
报道 ,以十六醇

(CA)为助稳定剂时 ,只有 20%的液滴能成核;Chern等
[ 13]
报道 ,用甲基丙烯酸月桂酯(DMA)为助稳定剂

时 ,有 55%的液滴能成核 ,而用蓝色染料为助稳定剂时 ,有60%的液滴能成核。Reimers和 Schork报道 ,用

十六烷(HD)作助稳定剂时 , 有 95%的液滴能成核。为了弄清楚细乳液聚合的机理 , Bechthold 和

Landfester
[ 14]
深入细致地研究了聚合过程中粒径的发展变化及其与引发剂量的关系 ,结果表明当成核效率

和引发剂浓度无关时 ,可以认为是聚合以液滴成核为主 ,此时细乳液聚合的总反应速率只受液滴数目(液

滴大小)的影响 。乳胶粒子主要由细乳液滴聚合得到 ,它们的大小主要由分散过程和液滴稳定性决定 ,而

不是取决于聚合工艺参数 。同时电导率数据也证明液滴成核是主要的成核机理 。

2　细乳液自由基聚合动力学

细乳液聚合常用的助稳定剂有十六醇(CA)或十六烷(HD),此外还有聚合物助稳定剂和单体助稳定

剂等 。强憎水性的助稳定剂是细乳液得以稳定存在的关键 ,而稳定的细乳液是进行细乳液聚合的前提条

件。细乳液单体液滴的稳定机理可以从自由能公式(1)来理解
[ 3]
(包括混合和界面偏摩尔自由能),其中

Δ Gm 是单体液滴中单体的偏摩尔自由能 , φm 和φh 分别是单体液滴中单体和助稳定剂的体积分率 ,mmh是

单体  Vm 与助稳定剂 Vh 的摩尔体积比 , χmh是相互作用参数 , σ是液滴与水的界面张力 , r是液滴的体积。

Δ Gm

RT
=ln(φm)+(1 -mmh)φh +χmh(φh)

2
+
2σ Vm

rRT
(1)

　　从自由能方程式可以看出 ,助稳定剂应当具备下列条件:(1)在单体中有很高的溶解度 ———以提高助

稳定剂与单体间的 Flory Huggins相互作用参数 χmh;(2)在水中的溶解度很低-以提高助稳定剂在液滴中

的体积分率 φh ;(3)分子量低-以降低液滴中单体 Vm 与助稳定剂 Vh 的摩尔体积比mmh 。助稳定剂的作用

显著依赖于其相对分子质量 、浓度以及与单体的相溶性和疏水程度(在水中的溶解度要求低于 10
-7
g g)。

2.1　以十六烷(HD)为助稳定剂
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图3为典型的苯乙烯细乳液聚合的量热法动力学曲线
[ 14]
。按照聚合速率 R p 随转化率变化观察得

到的最大值和最小值 ,苯乙烯的细乳液聚合的动力学过程(以SDS HD为乳化剂和助稳定剂)可以被分成

三个阶段:聚合速率首先上升到最大值 ,然后下降并且不稳定 ,再次上升到第二个极大值 ,然后迅速下降

直到聚合反应结束。反应速率的第一个最大值是因为聚合物粒子的形成和增长 。第二个最大值是因为

凝胶效应。乳胶粒子中的单体浓度随转化率的上升而下降 ,并且 ,在聚合过程中单体液滴可以和不断长

大的乳胶粒子共存。相对于经典乳液聚合而言 ,只有阶段Ⅰ和阶段 Ⅲ ,阶段Ⅳ指的是凝胶效应。与微乳

液相似 ,细乳液聚合也没有恒速阶段 Ⅱ。这是细乳液和常规乳液的主要区别之一 ,细乳液中单体的扩散

对速率控制步骤没有影响 。

阶段Ⅰ是乳胶粒子成核阶段 ,它表示在乳化阶段所形成的每个液滴中 ,自由基达到平衡浓度所需要

的时间 ,即每个胶粒中平均自由基数目 n 达到 0.5所需要的时间(见图 4)。因自由基在液滴界面的通量

小 ,所以 n 增加缓慢 。因此液滴中的聚合反应并不是同时发生的 ,每个液滴的反应进程都可能是不同的 ,

每个单体液滴都可以看作是彼此独立的纳米反应器。对阶段Ⅲ而言 ,细乳液聚合的动力学与本体法或悬

浮聚合相同(如图 3虚线所示)。正如液滴成核机理那样 ,只有液滴中的单体才能用于聚合反应 ,而液滴

中的单体以幂函数的速率被消耗。在阶段Ⅲ中 ,每个乳胶粒子中平均自由基数目保持在 0.5 ,这表明 ,对

自由基进入如此小的乳胶粒子使用 1 0模型是确实可行的 。阶段Ⅳ中 ,因为乳胶粒子内粘度上升 ,导致

反应速率由于凝胶效应而上升 。阶段Ⅳ中 n的急剧上升主要是由于双基终止严重受阻。

图3　苯乙烯细乳液聚合的动力学曲线

Figure 3　Calorimetric curve of styrene miniemulsion

图 4　胶粒中自由基平均数目随转化率的变化

Figure 4　The evolution of the average number of radicals per

particle in styrene miniemulsion

Landfester等
[ 15]
的小角中子散射(small-angle neutron scattering , SANS)实验表明 ,单体细乳液的起始大

小和最终乳胶粒子的大小相同 ,乳液结构并没有因液滴中少量聚苯乙烯的添加而改变 。SANS实验还表

明 ,HD被均匀分散于液滴中 ,HD也没有任何界面活性 ,乳液的电导率数据和表面张力测定结果也充分证

明 ,聚合前液滴的大小与聚合后乳胶粒子的大小相似。Fontenot和 Schork
[ 16]
指出了MMA细乳液聚合(以

HD为助稳定剂 ,KPS为引发剂)和常规乳液聚合之间的区别。细乳液聚合中电导率变化不显著 ,而常规

乳液聚合中 ,随着反应的进行 ,电导率持续上升。由此可见 ,就生成新粒子而言 ,引发剂和乳化剂所起的

作用不同。细乳液中的液滴成核导致了反应器中乳胶粒子数目有限 。和常规乳液聚合得到的乳胶粒子

相比 ,由液滴成核生成的乳胶粒子中含有更多的自由基数。

HD的用量对细乳液聚合的动力学有影响
[ 17]
,聚合速率随着 HD用量增加而下降 ,这可归因于 HD促

进了细乳液滴的溶胀而导致聚合物粒子中单体浓度下降。因为单体液滴中 HD的添加 ,会使单体的混合

自由能降低
[ 18]
。Rodriguez等

[ 19]
对苯乙烯和MMA细乳液聚合进行了研究(使用不同浓度的 HD),也报道

了类似的结果。当最终达到平衡时 ,HD浓度更高的细乳液中单体数量更多 ,这些都是因为 HD的促进溶

胀作用和较低的相对分子量。

2.2　以十六醇(CA)为助稳定剂

细乳液聚合中 , CA做助稳定剂的一个共同特点是反应的成核速率相对较慢
[ 12 , 22]

。这可能是由于 ,
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在油 水界面处 ,混合乳化剂形成的界面层引起自由基吸附速率的下降。自由基吸附进入单体液滴速率

下降的原因是进入液滴的自由基必须首先从粒子表面置换乳化剂分子 ,而富含单体 乳化剂的界面比富

含聚合物 乳化剂的界面自由能更低 ,导致自由基吸附进入前者的速率下降
[ 20]
。自由基吸附速率下降的

另一个可能原因是CA的使用降低了水相中单体的浓度 ,从而导致水相中聚合物自由基的增长速率下

降 ,因此影响了水相中自由基终止和自由基吸附进入单体液滴的相对速率 。Miller等
[ 21]
研究了苯乙烯的

细乳液聚合机理 ,他们以 CA为助稳定剂 ,通过量热法和 TEM 来分别监测聚合速率和粒径分布的变化过

程。结果表明 ,粒径分布标准差随转化率增加而增加。以 CA为助稳定剂的细乳液聚合经历了一个漫长

而缓慢的成核阶段。成核时间的长度是引发剂浓度和成核结束所对应的转化率(40%～ 60%)的函数 。

较长的成核时间导致粒径分布变宽 。此外 ,以 CA为助稳定剂时 ,只有 20%的液滴能成功捕获自由基
[ 12]
,

并且乳胶粒子在反应过程不断长大 。这些实验现象表明了以 CA 为以助稳定剂的细乳液聚合的不足之

处 ,也是细乳液聚合动力学特征呈现混合动力学效应的主要原因 。

2.3　以 CA或 HD和少量聚合物一起为助稳定剂-强化液滴成核

Chamberlain等
[ 22]
的研究表明 ,细乳液聚合中自由基进入单体液滴的速率系数比种子乳液聚合时自由

基进入乳胶粒子的速率系数低一个数量级。这样可以通过以下聚合方法来充分体现细乳液聚合的特点 ,

即在单体相中溶解约 1%的高分子量聚合物 ,然后加以超声乳化分散 ,进行细乳液聚合 ,这样可保证所有

单体液滴都成核 ,最终产物的粒子数 、大小 、分布均非常接近于最初被分散的单体液滴相的情况。一般

地 ,以 CA或HD和聚合物一起为助稳定剂 ,可以显著地提高细乳液聚合中液滴成核比例 , 延长成核期 ,

增加乳胶粒数目 , 减小乳胶粒子大小 ,大幅度提高聚合速度 , 可较好地克服细乳液聚合速度较慢的缺点 ,

进一步扩展细乳液聚合的应用 。

Miller等
[ 23 ～ 25]

研究了CA 做助稳定剂时苯乙烯细乳液中聚苯乙烯含量对聚合的影响 。在苯乙烯单体

中预先溶解少量(<1%)聚苯乙烯 ,以 CA为助稳定剂 ,与不加聚苯乙烯的苯乙烯细乳液聚合实验结果作

对比。结果发现 ,预先溶解少量聚苯乙烯会导致聚合速率显著加快和粒径减小 。以 CA为助稳定剂时的

细乳液聚合出现的这种现象被称为强化液滴成核 。体系中存在细小的 、稳定的 、被单体溶胀的乳胶粒子 ,

它们能有效捕获水相中的自由基
[ 26]
,所以聚合物粒子的最终数目随聚苯乙烯的预添加而显著增加 。他

们还研究了CA 、HD 、CA+PSt和 HD+PSt不同组合下苯乙烯的细乳液聚合 , 得到按下列顺序变化的聚合

速率:R pCA <RpHD<RpHD+polymer<RpCA+polymer。在未加聚合物的细乳液中 ,乳胶粒数目随引发剂浓度

的0.31次方而增加 ,并且粒径分布很宽;而对于预添加了聚合物的细乳液聚合 ,聚合物粒子数目和引发

剂浓度无关
[ 25]
,这是典型的细乳液聚合的证据。Miller 等认为 ,少量聚苯乙烯的添加能显著提高细乳液

滴捕获水相自由基速率的可能原因如下:(1)液滴内粘度增大 ,自由基解吸相对于进入液滴变得困难;(2)

聚合物改变了乳化剂和助稳定剂在液滴 水界面上排列结构 ,降低了自由基进入液滴时油 水界面的位置

障碍;(3)聚合物能有效提高单体细乳液滴的稳定性 ,使更多的液滴有成核机会。

Blythe等
[ 27 ～ 29]

以 CA加PS以及 CA为助稳定剂 ,研究了改变强化液滴成核所用的聚合物特性对聚合

动力学的影响 ,他们发现:改变所使用 1%聚苯乙烯的分子量(从 39 ,000g mol到 206 ,000g mol)对聚合动

力学无乎没有影响 ,改变所用 1%聚合物的端基特性(从憎水到亲水)也对聚合动力学没有影响 ,但总是

会强化液滴成核 。在 CA 和聚合物共同稳定下 , 苯乙烯细乳液聚合成核期甚至超过聚合速率最大值点 ,

达到转化率的 80 %处 。Blythe等认为:强化液滴成核现象主要是因为在每个单体液滴中都有预先溶解的

聚合物 ,这样能更有效地维持液滴数目 ,而不是其它原因。Blythe等
[ 30]
对以HD为助稳定剂的强化液滴成

核过程也进行了研究 ,发现强化效果远没有 CA明显。作者认为 ,因为和CA相比 ,HD是非常有效的助稳

定剂 ,所以预先溶解在单体中的聚合物所发挥的维持液滴数目的作用就不明显了。

2.4　以聚合物为助稳定剂

当只使用聚合物为助稳定剂时 ,细乳液稳定性变差 , 可稳定保存时间显著缩短(由几个月变成了几

个小时),但仍可以成功地进行细乳液聚合 。Reimers 等
[ 31]
于 1995年首次实现了只使用聚合物作为助稳

定剂的细乳液聚合 。Reimers等
[ 32]
报道了以 PMMA 为助稳定剂的 MMA 细乳液聚合 ,他们认为只要 4%
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(相对于单体总质量)能溶于单体的聚合物 ,就能够有效地抑制乳液中单体液滴的扩散降解 ,而使液滴有

足够的时间成核 ,虽然制备得到的细乳液的稳定存贮时间远比几个月要短 。有关细乳液聚合制备杂合粒

子的论文很多 ,如用醇酸树脂
[ 33 ,34]

、聚酯
[ 35]
、聚氨酯

[ 36]
既作为助稳定剂又作为杂合粒子的一个组分 。因

为聚合物的添加量远超过助稳定剂所需要的量(4%左右),强化成核作用很有效 。

2.5　以疏水性单体为反应型助稳定剂

以疏水性单体为反应型助稳定剂的优点是聚合后无小分子助稳定剂残留在乳胶粒子中 。Chern

等
[ 22 , 37～ 39]

把 2%～ 3%(相对于总单体质量)的甲基丙烯酸十二酯(DMA)和甲基丙烯酸十八酯(SMA)分别

作为助稳定剂和共聚单体 ,成功应用于苯乙烯细乳液聚合。35℃下将细乳液放置一段时间 ,稳定后单体

液滴的平均粒径(Dm)顺序如下:CA (390nm)>DMA(290nm)>SMA (125nm)～ HD(115nm)。上述助稳定

剂的效果取决于它们在水中的溶解度 ,CA(5.77＊10
-8
)>DMA (1.38＊10

-8
)>SMA(3.23＊10

-9
)>HD

(1.14＊10
-9
mL mL),甲基丙烯酸十八酯(SMA)在阻止液滴间 Ostwald 熟化作用比甲基丙烯酸十二酯

(DMA)更有效 ,但两者都不如HD有效。本课题组的张庆华等
[ 40 ～ 41]

在低乳化剂用量和氟代丙烯酸酯为助

稳定剂的条件下 ,细乳液聚合方法合成了平均粒径在 110 ～ 150nm 的氟代丙烯酸酯(FA)、甲基丙烯酸甲

酯(MMA)及甲基丙烯酸丁酯(BMA)三元共聚物乳液 ,含氟共聚物乳液的分子量分布窄(1.3 ～ 1.5),乳液

稳定性能好 ,采用XPS与接触角法研究了三元共聚物的表面结构与性能 ,发现共聚物在低含氟量下表现

出优异的疏水疏油性能 ,这与含氟基团的表面富集排列有关 。

3　结语

强憎水性助稳定剂是细乳液聚合在配方上区别于常规乳液聚合的一个重要特征 ,它的作用机理可以

由自由能公式来解释 。助稳定剂的发展经历了从小分子 CA和 HD ,到聚合物部分担当助稳定剂 ,同时具

有显著强化液滴成核的作用 ,再到疏水性单体为反应型助稳定剂 ,有望解决挥发性小分子助稳定剂对乳

胶粒子性能的影响。近年来 ,研究者们除了展开对常规的自由基细乳液聚合以外 ,由于细乳液聚合独特

的单体液滴成核机理 ,活性 可控自由基聚合也逐步应用于细乳液聚合体系 ,如 RAFT 细乳液聚合等 ,活性

 可控自由基聚合除了具有细乳液聚合的一般特征以外 ,还具有活性聚合的动力学特征 ,有关这方面的研

究已经成为一个新的研究热点
[ 2]
。另外本课题在开展聚氨酯 聚氟代丙烯酸酯乳胶型互穿聚合物网络原

位细乳液聚合研究中 ,以强憎水性的氟代丙烯酸酯单体为助稳定剂 ,并加入少量聚合物以达到发挥部分

助稳定剂和强化液滴成核的双重目标 ,采用绿色友好路线 ,合成出性能优异的聚氨酯 聚氟代丙烯酸酯乳

胶型互穿聚合物网络 。
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Research Progress in Kinetics of Radical Polymerization in Miniemulsion

DAI Jian-cai , SHI Ying , ZHAN Xiao-li , CHEN Feng-qiu
(Department of Chemical Engineering , Zhejiang University , Hangzhou 310027 , China)

Abstract:Miniemulsion polymerization is characterized by droplet nucleation.Not only nucleation mechanism

but also kinetics with different costabilizer , such as cetyl alcohol(CA), hexadecane(HD), polymeric costabilizers

and monomeric costablizer , of radical polymerization in miniemulsion are reviewed in details.

Key words:Miniemulsion polymerization;Droplet nucleation;Kinetics
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