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细乳液聚合的研究进展
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摘要: 介绍了细乳液聚合体系中各组分及反应条件对反应过程和最终产物性能的影响, 简要归纳了细乳液聚合稳

定机理和反应动力学, 着重阐述了近年来细乳液聚合技术在各个领域的研究进展。
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Abstract: In th is paper, effects ofm ini emu lsion po lymerization parameters on reaction process and pro

duct ion ab ility are introduced; stable mechan ism and k inetics in m ini emulsion po lym erizat ion system w ere

conc luded brie fly. M oreover, itmainly rev iew ed the novel technolog ies deve loped inm ini emulsion polymeri

zation and app lications o f its products in various fields now adays.
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细乳液聚合 ( M in iemu lsion polymerization) 是一

种新型的聚合方法, 1973年由美国 Lehigh大学的

Uge lstad首先提出
[ 1]
。细乳液是指在高剪切力作用下

形成的分散的、稳定的、大小介于 50~ 500 nm之间

的微小液滴, 液滴内包含单体、水、乳化剂、助乳化

剂和引发剂等成分, 聚合在微小液滴内进行, 因此称

为细乳液聚合。细乳液聚合的乳化体系、乳化工艺、

引发聚合机理、动力学行为和乳胶性能等不同于常规

乳液聚合
[ 2]

, 也不同于微乳液聚合
[ 3]
。它既保留了

常规乳液聚合的优点 (高聚合速度、高相对分子质

量、易散热和低黏度 ) , 又具有独特的特点, 拓展了

乳液聚合的应用范围, 特别适用于高疏水性单体和杂

混体系, 制备多种多样的聚合物分散体, 从而引起人

们的极大关注。

近年来, 国外科研人员做了很多有关细乳液聚合

机理、动力学及应用等方面的研究
[ 4- 5]
。如 2001年

Landfester等
[ 6]
对细乳液聚合的液滴的稳定性进行了

系统研究, 1999年 K irsch等
[ 7]
对液滴的尺寸进行了

研究, 2000年 Bechthold研究组
[ 8]
对细乳液聚合的应

用进行了研究, 2001年 Anton ietti等
[ 9]
采用细乳液聚

合处理了复杂的胶体聚合物, 2000年 Putlitz
[ 10]
等对

乳化剂进行了研究。然而国内对此技术的研究还处于

起步阶段
[ 11- 12]

。

本文系统地从细乳液的制备与组成、细乳液稳定

机理、细乳液的成核机理、细乳液聚合动力学及最近

细乳液聚合的应用等几个方面详细地介绍了细乳液聚

合新技术。

1 细乳液的制备和组成

1 1 细乳液的制备

细乳液的制备通常包括如下三个步骤: 1) 预乳

化 将乳化剂和助乳化剂溶于单体或水中; 2) 乳化

将油相 (单体或单体的混合物 ) 加入上述水溶液,

并通过机械搅拌使之混合均匀; 3) 细乳化 将上述

混合物通过高强度均化器的均化作用, 单体被分散成

大小介于 50~ 500 nm之间的微小单体液滴。

在细乳液制备过程中, 均化作用时间过长会破坏

聚合物颗粒的稳定性
[ 13- 14]

。因此, 几乎所有的细乳

液聚合均分为两个阶段: 细乳化阶段和聚合阶段。细

乳化阶段使用高强度均化器进行细乳化, 然后将细乳

液转移到反应器中进行聚合, 可使用磁力搅拌器或低

剪切的搅拌器进行。

1 2 细乳液的组成

细乳液的主要成分是单体、分散介质、乳化剂和

助乳化剂 (憎水剂 )。助乳化剂是细乳液的主要组成
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部分, 它一般由强疏水性试剂来担任。它可以降低体

系中单体的扩散, 从而得到稳定的细乳液。根据 Ost

w a ld熟化机理
[ 15]

, 微小单体液滴将在水相中熟化降

解, 最终将导致粒子尺寸长大, 细乳液稳定性下降。

因此必须是用助乳化剂来克服这种现象。助乳化剂在

水相中的水溶性越低, 稳定效率越强, 虽然用量不

多, 但作用持久, 是细乳液得以稳定存在的关键。通

常选用一些长链的脂肪烃和脂肪醇作为细乳液聚合的

助乳化剂
[ 16]

, 最近, J ia等
[ 17]
尝试用预聚物作助乳

化剂用于细乳液体系, 取得了良好的效果。

在细乳液聚合中, 乳化剂主要起着稳定单体液滴

和聚合物乳胶粒, 避免单体液滴或聚合物乳胶粒间碰

撞黏合的作用。其用量对聚合的成核机理产生重要的

影响, 用量过多将导致单体进行胶束成核或者均相成

核的颗粒数目增加, 使粒径分布变宽。用量太低则不

能很好地稳定乳液。一般乳化剂的用量占单体相质量

的 0 5% ~ 25%, 在这个范围内, 随乳化剂用量增

加, 液滴尺寸减小, 聚合速度加快
[ 18]
。一般采用离

子型乳化剂, 如: 十二烷基硫酸钠 ( SDS)、十二烷

基磺酸钠 ( SLS)、十六烷基硫酸钠 ( SHS) 等。

细乳液聚合单体包括常见疏水性单体 (苯乙烯、

甲基丙烯酸甲酯等 ) 和亲水性单体 (丙烯腈、氯乙

烯等 )。相应的分散介质可以分别选择亲水和疏水性

溶剂, 如甲基丙烯酸丁酯等
[ 19 ]
。一些在常规乳液聚

合中无法实现的单体 (氟代单体、聚合物杂混体系

等 ) , 在细乳液中却可以很好地聚合
[ 20 ]
。这也成为细

乳液聚合的一大专长。戚栋明等
[ 21]
通过细乳液聚合

方法得到了分散稳定、界面清晰的包裹有纳米 S iO 2

粒子的聚甲基丙烯酸甲酯复合粒子乳液。杨婷婷
[ 22]

等采用细乳液聚合技术制备得到了稳定的阳离子型甲

基丙烯酸甲酯 /甲基丙烯酸十八烷基酯 /含氟烷基丙烯

酸酯共聚物乳液, 这些都是通过常规乳液聚合所无法

实现的。

2 细乳液稳定机理

细乳液是热力学亚稳体系, 不能自发形成, 必须

依靠高剪切力, 由乳化剂和助乳化剂共同作用来克服

油相内聚能和形成液滴的表面能, 使微小液滴分散在

水相中才能形成。对于细乳液, 主要有两种力使其倾

向于失去稳定性。其一是单体液滴间的范德华吸引

力, 它会促使液滴融合而使细乳液倾向于失稳。其二

是大液滴和小液滴间的 lap lace压差。

在细乳液中, 由于单体中溶有高疏水的助乳化

剂, 这将在单体液滴内产生渗透压, 且助乳化剂的浓

度越大, 液滴内渗透压也越高。同时由于助乳化剂的

高疏水性, 它不会通过水相在单体液滴间进行扩散。

所以, 在 Ostw a ld熟化作用下, 部分单体由小液滴扩

散进入大液滴中以后, 将使大液滴中助乳化剂浓度降

低, 而使小液滴中助乳化剂浓度升高, 这就造成了大

小液滴之间的渗透压差增大。增大的渗透压差会驱使

大液滴中的单体又部分地返回小液滴去, 来降低渗透

压。这就有效地抵消了不同体积的液滴之间的 La

place压差, 减少了不同尺寸珠滴间的单体扩散, 抑

制了细乳液的 Ostw a ld熟化作用。这会使小珠滴稳定

性提高而不消失, 从而赋予了细乳液液足够的动力学

稳定性。

3 细乳液聚合反应动力学

图 1 苯乙烯细乳液聚合的动力学

细乳液聚合与常规乳液聚合有着不同的成核机理

和不同的动力学规律, 和常规乳液反应动力学不同,

细乳液聚合没有恒速阶段。图 1是典型的苯乙烯细乳

液聚合的量热动力学曲线
[ 23]
。按照聚合速率 R p随转

化率变化观察得到的最大值与最小值, 苯乙烯的细乳

液聚合动力过程可以被分为三个阶段: 阶段 I, 在水

相中生成的自由基扩散到单体珠滴中, 成核形成乳胶

粒, 随着乳胶粒数目的增大, R p升高, 随后达到一

个最大值。和成核期很短的常规乳液聚合不同, 细乳

液没有恒速阶段 II。在阶段 III中, 由于细乳液聚合

成核期很长, 可持续到 40% ~ 60% 的单体转化率,

在跨越第一高峰后, 还会继续成核, 乳胶粒数目继续

增大, 只不过成核速率在逐渐减小罢了。但随着聚合

反应的进行, 乳胶粒内部的单体浓度逐渐下降, 致使

Rp下降, 故在该阶段动力学曲线上不出现平台, 然

而由于单体浓度下降而导致 R p的降低被因乳胶粒数

目的增大而引起的 Rp上升而部分抵消所致, 所以 R p

下降的幅度并不大。紧接着随着反应的继续进行,

Rp有一个短暂的上升趋势, 这是乳胶粒内部黏度增

大而引发的凝胶效应所导致, 反应继续进行, 乳胶粒

内部单体浓度大幅度降低, Rp继续下降。
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4 细乳液聚合的应用

以液滴成核为特征的细乳液聚合除具有常规乳液

聚合的众多优点外, 还有一些常规乳液聚合不能实现

的独特特征, 从而使细乳液聚合具有不可替代的应

用, 特别适用于如下几个应用领域: 1) 无机 /聚合

物杂化材料的制备; 2) 活性 /可控自由基的乳液聚

合; 3) 两亲性嵌段共聚物的制备。

4 1 无机 /聚合物杂化材料制备

E rdem等
[ 24- 26]

用细乳液聚合法制备了包覆 T iO 2

的杂化微球。他们以苯乙烯为单体, 聚苯乙烯 ( PS)

或十六烷为助乳化剂, 用聚丁烯 -琥珀酰亚胺二乙基

三氨乳化剂将 T iO 2颜料分散在油相内后, 与含十二

烷基磺酸钠的水相混合, 用超声和微流化装置制备细

乳液。最后加入过硫酸钾 ( KPS) 引发聚合反应。得

到包覆 T iO 2的复合微球, 研究了分散剂对亲水性和

疏水性 T iO2在油相单体中的分散性的影响以及 T iO 2

的加入对单体液滴大小及界面张力的影响, 并且对

T iO2 /PS复合微球进行了详细的表征。结果表明,

T iO2并没有完全被聚合物包覆, 其最高包覆率

为 83%。

Zhang等
[ 27 ]
用细乳液聚合方法制备了 SiO2 /PS核

壳杂化粒子, 其先将单分散的 S iO 2纳米颗粒子用硅

烷偶联剂甲基丙烯酰氧基三甲氧基硅烷进行表面改

性, 使 S iO 2强烈的亲水性转变为疏水性, 能有效的

提高 S iO2微粒与单体及其聚合物的亲和性, 然后将

改性的 S iO 2分散到苯乙烯单体中, 以十二烷基磺酸

钠作乳化剂, 十六烷做助乳化剂, 用 KPS引发最终

得到 S iO2 /PS核壳粒子。研究表明, 将无机物包覆在

聚合物内部, 关键是对无机粒子的处理, 使之能够在

单体中良好的分散。 Zhang等
[ 33]
以 KPS为引发剂,

在聚合苯乙烯单体中分散硅烷偶联剂修饰的 ZnO凝

胶, 制备出不同核 /壳结构的单分散 ZnO /PS复合微

球。Gong等
[ 28]
采用细乳液聚合方法制备出了粒径为

70~ 130 nm的单分散的 Fe3 O4 P( S t/DVB ) 磁性复

合微球。

4 2 活性 /可控自由基的乳液聚合

在细乳液聚合中, 一大特征就是: 虽然聚合是在

油相中进行, 但由于其较小的粒径和较大的比表面

积, 可以使用水溶性引发剂, 因此聚合速度比溶液聚

合、本体聚合以及悬浮聚合的速度快, 而且摩尔质量

高。因此, 一些在油相中进行的溶液反应也采用细乳

液聚合的方法进行, 不仅能够提高聚合速度, 而且可

减少体系的黏度。且由于引发剂是从外面的水相进入

油相, 因此, 得到的聚合物摩尔质量及均一性也将与

均相反应得到的聚合物不同。

Smms等
[ 29]
以 CuBr2 EHA 6TREN为催化体系, 过

氧化氢 /抗坏血酸维生素 C ( HPO /AA ) 为氧化还原

引发体系, 用反向原子转移自由基细乳液聚合的方法

合成了 PBMA和 PMMA, 得到的聚合物摩尔质量较

高, 且聚合物微球的粒径小于 110 nm。结果表明,

HPO /AA的使用加快了聚合反应速率, 聚合物的摩尔

质量可以通过改变 [ BMA ] 0 / [ HPO ] 0 / [ AA ] 0 /

[ CuBr2 EHA 6TREN ] 0的比率来控制。

Jiang等
[ 30]
用可逆 - 加成 - 断裂 - 链转移

( RAFT) 剂研究了细乳液内的醋酸乙烯酯的自由基

可控聚合, 发现细乳液聚合的稳定性起到关键的作

用, 只有非离子型乳化剂能够在聚合期间维持液滴的

稳定性, 得到摩尔质量分布 (Mw /M ) 一般在 1 2

左右。杨雷
[ 31]
对苯乙烯 RAFT (可逆  加成  断裂

 链转移 ) 细乳液聚合过程中乳液的失稳、聚合机

理以及聚合动力学三个方面进行了系统的研究, 对

Luo等
[ 32]
提出的 !超级溶胀∀ 理论进行了分析, 认

为初始单体细乳液滴的界面张力、共稳剂的浓度、

RAFT试剂的链转移常数以及浓度、乳化剂的初始浓

度是影响稳定性的四个要素, 并通过实验加以证明,

认为, 降低界面张力、提高共稳剂的浓度、选择低链

转移常数的 RAFT试剂、降低 RAFT试剂的浓度以及

提高乳化剂的初始浓度都可以获得稳定的聚合体系。

4 3 两亲性嵌段共聚物的制备

由于稳定的细乳液能够提供大面积的亲水 -疏水

界面, 将亲水性单体和疏水性单体制备成细乳液后,

有可能使两种单体聚合生成亲水 -疏水嵌段共聚物,

既一个嵌段为亲水性, 另一嵌段为疏水性的共聚物。

W illert等
[ 33]
以甲基丙烯酸甲酯 ( MMA ) 为油性单

体, 丙烯酰胺 ( AAm ) 为亲水性单体针对油 /水 ( O /

W ) 系统和水 /油 (W /O) 系统研究了制备嵌段共聚

物的可行性。另外, 针对这两种体系, 分别尝试了三

种引发剂, 油溶性引发剂偶氮二异庚腈 ( ADVN )、

水溶性引发剂 KPS以及有界面活性的引发剂聚乙二

醇偶氮引发剂 ( PEGA200)。对于 O /W 型体系, 如

果引发剂为疏水性, 则聚合在油滴内部首先进行, 成

长自由基移动到界面后与水相的亲水性单体接触, 亲

水性单体继续在该自由基链上成长, 形成嵌段共聚

物。如引发剂为亲水性, 则顺序相反。W illert等发现

只有当体系为 W /O型, 且使用 ADVN为引发剂时,

才得到了较好的结果。PAAm均聚物和 PMMA均聚物

较低, 分别为 w = 9%和 w = 13%, 剩余为共聚物。
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毛红
[ 34]
研究了一种新型的含氟超支化接枝共聚

物在酸性水及混合溶剂中的自组装。以超支化聚 ( 3

-乙基 - 3-羟甲基氧杂化环丁烷 ) 作为大分子引发

剂, 利用顺序加料法一次加入亲水性单体甲基丙烯酸

- 2- (二甲氨基 ) 乙酯 ( DMAEMA ) 和含氟单体甲

基丙烯酸 - ( 2, 2, 3, 3, 4, 4, 5, 5-八氟 ) 戊酯 (OFP

MA ), 对聚合过程惊醒
1
H NMR跟踪表征和

19
F NMR

及 GPC测试, 结果表明通过氧阴离子引发后成功合

成以超支化聚醚为核, 两嵌段聚合为臂的星状聚

合物。

5 展望

细乳液聚合以其特殊的应用价值引起了人们的广

泛关注。近年来, 在细乳液聚合的基本理论 (如制

备方法、稳定性、动力学等 ) 和应用方面的研究都

取得了重大的进展。细乳液聚合作为一种新的聚合方

法, 具有常规乳液聚合无法实现的优点, 已成为制备

特殊结构聚合物及聚合物分散体的新型方法。不难想

象, 在聚合物材料的研究领域, 这个新方法将具有非

常广阔的应用前景。
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3 结论

由于 ABS为应用广泛的通用塑料, 所以本设计

所研究的具有很好抗菌效果的抗菌 ABS可以在众多

领域得到应用, 具有广泛的市场前景。
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