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摘要:本文介绍了无皂乳液聚合的反应机理(包括成核机理和核增长机理)、反应动力

学 ,着重介绍了影响无皂乳液稳定性的因素以及提高无皂胶乳稳定性和固含量的方

法 ,包括引发剂碎片法 、引入亲水性或表面活性单体法 、调整聚合反应的分散介质法

和选择适当的聚合工艺法 。并概括了当今无皂乳液聚合的研究动态 、应用和发展前

景。

关键词:无皂乳液聚合;乳液稳定性;固含量;前景

中图分类号:TQ316.33
+
4　文献标识码:A　文章编号:1004-9533(2003)01-0015-05

Development in Emulsifier-Free Emulsion Polymerization
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Abstract:In this paper , the mechanism(including the nucleation and growth of polymer parti-

cles)and kinetics of emulsifier-free emulsion polymerization was presented.The factors to in-

fluence the stability and the ways to improve the stability and solid content of emulsifier-free

polymer emulsion were reviewed in detail.The ways include the introduction of initiator frag-

mentation ,hydrophilic or surfactant comonomers ,modification of reaction medium and selection

of proper prosesses.Also the present status of application and foreground in the research field

was outlined.
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　　无皂乳液聚合是指完全不加乳化剂或乳

化剂用量小于临界胶束浓度的乳液聚合 。由

于在反应过程中不含乳化剂或乳化剂浓度很

低 ,和传统乳液聚合相比 ,无皂乳液聚合产物

具有以下特点:1)不使用乳化剂降低了产品

成本 ,同时在某些应用场合也免去了去除乳

化剂的后处理;2)制得的乳胶粒表面洁净 ,避

免了应用过程中由于乳化剂的存在对聚合物

产品电性能 、光学性质 、表面性质 、耐水性及

成膜性等的不良影响;3)制得的乳胶粒子的

粒径单分散性好 。

1　无皂乳液聚合的理论基础

1.1　无皂乳液聚合的反应机理

1.1.1　成核机理

由于无皂乳液聚合体系中不存在乳化剂

形成的胶束 ,因此体系的成核机理不同于传

统乳液聚合。该领域的研究者们针对不同的

聚合体系提出了多种成核机理 。

早期的研究者认为无皂乳液成核机理主

要有齐聚物胶束机理和均相成核机理 。1969

年 ,Fitch等人首先提出均相成核机理
[ 1 、2]
,认

为象甲基丙烯酸甲酯(MMA)等亲水性较大

的单体在水中由引发剂引发后 ,链增长速度

较快 ,当生成的聚合物分子链长达到某一临

界值时 ,即从水相析出 ,形成初始乳胶粒子。

这些粒子比表面积较大 ,表面电荷密度较低 ,

粒子间会相互聚结直到生成稳定的乳胶粒;

同时 ,乳胶粒被单体溶胀并继续进行聚合反

应而使粒子不断增大 。

1977年 ,GoodWall等人
[ 3]
提出了齐聚物

胶束机理 ,认为对于象苯乙烯(St)等疏水性

单体在水相中聚合时 ,引发速率比链增长速

率快 ,生成大量一端带有引发剂碎片的具有

表面活性的齐聚物自由基 ,该自由基增长到

一定的聚合度且达到一定的临界浓度时 ,就

凝聚形成初级粒子 ,初级粒子继续吸收齐聚

物和单体形成乳胶粒 ,聚合反应在乳胶粒中

进行 。Chang等人
[ 14]
研究了St和离子型共单

体共聚体系的无皂乳液聚合 ,认为由于离子

型共单体反应活性大 ,亲水性好 ,乳胶粒成核

依照胶束机理进行 。

1989年 ,Song
[ 5 、6]
等人提出了两阶段模

型 ,即聚合过程分为齐聚物胶束形成和粒子

增长聚并两个阶段 ,此理论既适用于均相成

核又适用于胶束成核。张茂根等
[ 7]
对 MMA/

丙烯酸丁酯(BA)体系的无皂乳液聚合全过

程机理进行了研究 ,认为乳胶粒子的形成过

程属多步成核机理 。他们把无皂乳液聚合过

程分成三个阶段:成核-凝聚阶段 ,成核-凝

聚与增长-聚并共存阶段以及增长-聚并阶

段。他们还研究了加入少量离子型共聚单体

(乙二醇马来酸单酯钠盐)时体系的成核机

理 ,发现在整个聚合过程中周期性地产生小

粒子 ,即使是在聚合中晚期 ,成核过程也并未

真正结束 ,而是处于成核-聚并的动态平衡

中。

1.1.2　无皂乳液聚合的核增长机理

无皂乳液聚合乳胶粒的增长机理主要分

为构相增长和非均相增长两种 ,其中非均相

增长又可分为核-壳增长和连续凝聚增长两

种模式。

均相增长机理最初是由 Harkins和 Smith

-Ewart提出的
[ 1]
。他们认为在核增长过程

中 ,单体扩散到乳胶粒内部并形成均相结构 ,

进行本体聚合 。在乳胶粒的核-壳增长模式

的各种理论中具有代表性的是 Chen 和

Lee
[ 8]
。他们认为初期粒子增长是均相进行

的 ,当粒子半径大于聚合物链平均末端距时 ,

粒子长大只在链平均末端距所包含范围的外

层进行 ,即按核-壳增长模式进行。1991年

Pan等
[ 9]
在研究 MMA/BA体系的无皂乳液共

聚合时提出连续凝聚增长模式 ,认为在单体

转化率较小时 ,粒子内的反应为均相进行 ,当

单体转化率提高时 ,粒子间发生凝聚 ,导致粒
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子长大。

1.2　无皂乳液聚合反应动力学

由于无皂乳液的成核及稳定机理不同于

传统的乳液聚合 ,因此在反应成核阶段和粒

子增长阶段的动力学也不同于传统的乳液聚

合。

在无皂乳液的成核阶段 ,由于不存在单

体增溶胶束 ,因此反应初期的动力学遵从溶

液聚合 。在乳胶粒增长阶段 ,传统乳液聚合

乳胶粒内的自由基数为 0.5 ,并存在着一个

恒速期 ,对苯乙烯体系该恒速期可持续到单

体转化率 40%。对无皂乳液聚合乳胶粒增

长反应将主要在壳层进行 ,且壳层的厚度与

聚合物分子尺寸构方末端距尺寸相当。这种

壳层增长机理 ,使自由基间相互碰撞 ,终止几

率较小 ,乳胶粒内部自由基数目远大于 1。

单体转化率的 2/3次方与聚合时间 t 成线性

关系 ,这种线性关系可一直持续到单体转化

率达 50%
[ 10 、11]

,该阶段比常规乳液聚合的恒

通期要长。这种线形关系与 Smith-Gardon

理论:当乳胶粒内平均自由基数数 n >>1

时 ,用于壳层增长的理论估计是完全一致

的
[ 12]
。

近来 ,人们对加入亲水性和离子型共聚

单体的无皂乳液聚合动力学进行了研究 ,发

现极性共单体的引入会对反应动力学产生重

要影响 。许涌深等
[ 13]
对 St MMA体系进行研

究 ,讨论了共聚单体组成的变化对动力学和

成核机理的影响 ,指出即使少量 MMA 参与

共聚 ,也可大大提高反应速率 ,且聚合速率随

MMA摩尔分数的增大而提高 。

Zhang 等
[ 14]
还讨论了单体极性对聚合反

应动力学及粒子形态的影响 ,提出极性单体

用量增加会导致聚合速率和粒子数增加 ,粒

子半径 、表面张力和粘度下降 。

2　无皂乳液聚合体系的稳定性

由于无皂聚合体系中无外加乳化剂 ,聚

合过程和存储过程中聚合物粒子的稳定性

差 ,因此固含量一般较低 ,不高于 40%(质量

分数),大规模应用于涂料和粘合剂中时还存

在一些问题。如何提高无皂乳液特别是高固

含量无皂乳液的稳定性是当今无皂乳液聚合

研究的重点。提高无皂乳液稳定性的途径通

常包括以下几个方面:

1)利用聚合物链末端的亲水性引发剂碎

片。在无皂乳液聚合体系中 ,乳胶粒主要通

过结合在聚合物链末端上的离子基团 、亲水

基团等而得以稳定的 ,所以增加无皂乳液稳

定性的方法最基本的是由离子型引发剂引发

聚合 ,引发剂碎片及其它在聚合过程中引入

的亲水基团分布在粒子表面而使粒子稳定 ,

这种体系一般只可得到固含量为 10%(质量

分数)的乳液。要得到高固含量的乳液 ,应从

影响其稳定性的因素出发 ,研究提高无皂乳

液稳定性的方法。

2)在乳胶粒表面引入活性物质 ,从而降

低油(乳胶粒)-水(介质)两相之间界面张

力。表面活性物质的分子尺寸因体系而异 ,

相对分子质量从10
2
到 10

5
不等 ,对提高乳液

的稳定性特别是稀释稳定性具有重要作用。

传统的乳液聚合中所采用的乳化剂即表

面活性剂 ,可以在聚合物乳液的制备和存放

过程中可以起到保护乳胶粒的稳定作用 ,从

而得到高固含量的乳液。但是这些乳化剂是

通过物理吸附结合在乳胶粒表面 ,并以游离

方式残留在产品中 ,影响产品的某些应用性

能;为解决这个问题 ,人们常采用具有表面活

性的单体共聚或采用具有表面活性的引发

剂 ,使表面活性物质通过化学键接合在聚合

物粒子上 ,从而达到提高聚合物乳液稳定性

的目的。

3)提高乳胶粒表面的电荷密度。在无皂

乳液聚合体系中 ,乳胶粒表面上以离子形式

存在的基团 ,在乳胶粒表面形成一层电荷 。

该电荷层的周围会吸附一层反电荷 ,从而在
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乳胶粒子周围形成双电层结构 。乳胶粒表面

的电荷 ,使乳胶粒之间由于静电斥力而难以

接近并聚结 ,从而保持了聚合物乳液的稳定

性。表面电荷对乳胶粒稳定性的影响可通过

表面电荷密度 、双电层之间的电位差进行研

究和表征。粒子表面电荷密度越大 ,稳定性

越好;Zeta电位越高 ,稳定性越好 。当体系中

离子强度增大时 ,粒子周围的 Zeta 电位会下

降 ,使体系趋于不稳定。

乳胶粒表面的离子基团可以通过采用离

子型引发剂或离子型共聚单体来引入。引发

剂离子碎片结合在聚合物链末端并分布在粒

子表面来给乳胶粒提供稳定性 。常用的引发

剂用阴离子型引发剂 、阳离子型引发剂;采用

离子型共聚单体可以引入强亲水性离子基

团。目前常用的离子单体有苯乙烯磺酸钠 、

甲基烯丙基磺酸钠等 。

离子基团的引入对聚合物乳胶粒大小 、

形态 、动力学及乳液稳定性都有重要影响 ,因

此提高粒子表面电荷密度是增加乳胶粒子的

稳定性的有效方法之一。如适当增加引发剂

浓度 ,与离子型单体共聚以及提高聚合体系

pH值 ,使存在的 —COOH中和成—COO
-
离子

基团等均可增加无皂乳液的稳定性 ,制得高

固含的稳定乳液 。Tamg 等
[ 15]
合成了离子型

共聚单体 3-烯丙氧基-2-羟基丙碘酸钠

(AHPS)分别用于MMA/BA体系和MMA/BA/

MAA体系 ,制得了固含量高达 60%(质量分

数)的稳定无皂乳液 。Yuan 等
[ 16]
采用羧基封

端的低相对分子质量不饱和聚酯作为共聚单

体和交联剂 , 在碱性条件下和 St 进行共聚

合 ,制备得到了核壳结构的无皂聚合物微凝

胶乳液。

4)在乳胶粒表面引入亲水性物质 。增加

粒表面亲水性 ,可以使粒子表面与水相界面

的相互作用增强 ,粒子表面能下降 ,粒子的稳

定性提高 ,从而提高产物的稳定性和固含量 ,

同时还可以大大提高聚合速率 。可以通过与

亲水性单体共聚的方法来引入亲水性基团 。

所用单体一般为羧酸类和丙烯酰胺及其衍生

物 ,如甲基丙烯酸(MAA)、丙烯酸(AA)、衣康

酸(IA)、甲基丙烯酸甲醋(MMA)等 。此外 ,水

溶性共单体的种类 、浓度 、加料方式等对粒子

大小 、形态 、动力学及乳液稳定性都有影响 。

Chen等
[ 17]
将亲水性共单体甲基丙烯酸羟乙

醋与苯乙烯进行无皂乳液聚合 ,使无皂胶乳

的稳定性大大提高 。

5)调整聚合反应的分散介质。在体系中

加入一种既与水和单体无限混溶又不溶解聚

合物的有机溶剂(甲醇 、乙醇 、丙三醇 、丙酮

等),可以增大单体在分散相中的溶解度 ,提

高引发剂在引发反应中的消耗量 ,使所形成

的乳胶粒子表面具有更多的离子基团。这既

能提高乳液的稳定性 ,又有利于无皂乳液聚

合的聚合速率和无皂乳液的固含量 。Ou等

人
[ 18]
在 Sit K2S2O8/H2O 体系中加入非极性

溶剂(如乙醇 、甲基异丁酸酯)或极性溶剂(如

丙三醇 、丙酮),发现有机溶剂使聚合速率增

大且极性溶剂的加入可使乳胶粒子变小 。

另外 ,在无皂乳液聚合体系中加入相转

移催化剂也可以增加无皂乳液的稳定性 ,提

高无皂乳液的固含量 。程纪渝等人
[ 19]
把相

转移催化剂18-冠-6用于苯乙烯的无皂聚

合 ,使之与水溶性引发剂 K2S2O8 中的 K 络

合 ,溶于油相而引发聚合 ,大大加快了聚合速

度 ,提高了最终产物的固含量 。

6)选择适当的无皂乳液制备工艺 。采用

适当的聚合技术和聚合条件 ,使它能单体或

基团在乳胶粒表面的分布率提高。如采用半

连续法
[ 20]
加入共聚单体 ,可保证其均匀地分

布在聚合物粒子表面 ,提高其在表面的分布

密度 ,从而提高乳液的稳定性 。还可采用种

子聚合技术
[ 21]
、两步聚合

[ 22]
及适当提高聚合

温度 、搅拌速率等 ,这些方法均可提高无皂乳

液的稳定性。由于离子型共聚单体的强亲水

性 ,在无皂聚合中往往会生成水溶性聚电解
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质 ,并可能影响乳液的稳定性及乳胶粒径的

单分散性。Kim等人
[ 23]
在研究苯乙烯-苯乙

烯磺酸钠(NaSS)体系的无皂乳液时采用“两

步注射增长过程” ,即先将少量的 NaSS 与 St

反应 ,当达到一定转化率后 ,再加入一定量的

Nass 、St及引发剂 ,可以保证体系中的 NaSS

几乎 100%参加乳胶粒内的共聚合反应 ,并

分布在粒子表面 。

3　无皂乳液聚会的应用及发展
前景

　　由于无皂乳胶粒表面洁净和颗粒尺寸

分布窄的特点 ,用无皂乳液聚合制备的高分

子微球可在标准计量 、情报信息 、分析化学等

领域 ,在临床诊断和检验 、免疫技术 、细胞学

研究及血液循环等医学领域发挥着较大的作

用。例如 Mahasen
[ 24]
等人利用无皂乳液聚合

方法制备了一种缓释注射药物 ,其药效由 3h

延长到 11h。另外 ,无皂乳液聚合可用于制

备尺寸均一含无机填料的聚合物复合材料 ,

大大提高材料的性能 。最近 ,日本的 Katsu-

toshi等
[ 25]
制得了一种表面带有活性脂基的

聚苯乙烯无皂乳液 ,在分别加入含氨基的硅

烷和钛酸盐后 ,涂在玻璃和钢材表面上会迅

速固化 ,可用作表面修饰剂。

近年来世界性对环保问题的重视 ,有力

地推动了无皂乳液聚合的研究进程 ,溶剂型

的涂料和胶粘剂逐渐被水乳型所替代 ,对无

皂乳液的需求也日益增大。但是 ,人们对无

皂乳液聚合的成核机理及动力学研究得较

多 ,对乳液固含量及稳定性的研究还不够充

分 ,所制得的无皂乳液固含量大都在 10%～

20%,对制备高固含量无皂乳液的研究不多。

提高无皂乳液体系的稳定性和固含量 ,制备

具有特殊功能的高分子无皂微球应该是今后

研究的热点和主要方向。
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