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摘　要　对以甲基丙烯酸甲酯／丙烯酸丁酯混合单体为连续油相、十二烷基硫酸钠为乳化剂、丙烯酸为反应性助

乳化剂构建的反相微乳液体系，以偶氮二异丁腈引发微乳液聚合，系统考察了引发剂浓度、乳化剂浓度、助乳

化剂浓度、水相质量分数及反应温度对表观聚合速率的影响．讨论结果表明，微乳液聚合中液滴成核相当重要，

聚合速率随体系中引发剂浓度、丙烯酸浓度、水相质量分数及聚合温度的升高而加快，随体系中乳化剂浓度的

增大而降低，并得出动力学关系式，且聚合反应表观活化能为１１４ｋＪ·ｍｏｌ－１．
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引　言

微乳液聚合是一类新型的聚合方法，其聚合速

率远高于乳液聚合且一般不出现恒速期，最终形成

的超微胶乳呈均一透明或半透明状，乳胶粒径在

１０～１００ｎｍ，粒子内大分子链数量少而分子量

高［１，２］．目前，微乳液聚合动力学研究集中在油溶

性单体 （如苯乙烯）的正相微乳液及水溶性单体

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００３－０２－１３．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵 犪狌狋犺狅狉：Ｄｒ．ＬＩ Ｘｉａｏ，ａｓｓｏｃｉａｔｅ ｐｒｏｆｅｓｓｏｒ．

犈－犿犪犻犾：ｌｘｚｗｙ＠ｆｚｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀犻狋犲犿：ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ

ＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（Ｎｏ．２０３０４００１）ａｎｄｔｈｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＳｃｉ

ｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆＣｏｎｔｒｏｌｌａｂｌｅＣｈｅｍｉｃａｌＲｅａｃｔｉｏｎｓＢＵＣＴ，

ＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＥｄｕｃａｔｉｏｎ，Ｃｈｉｎａ（Ｎｏ．Ｋ２００２０３Ｗ）．
　

（如丙烯酰胺）的反相微乳液聚合，多数研究表明

微乳液聚合中单体液滴与胶束竞争已成为成核的主

要场所，而且成核贯穿聚合过程始终［３～５］．近年

来，以油相单体作为连续相的反相及双连续微乳液

聚合制备多孔材料的研究逐渐引起关注［６，７］，但对

此类体系的聚合动力学研究尚未展开．本文对以



ＭＭＡ／ＢＡ混合单体为连续油相的微乳液聚合动力

学进行考察，研究不同因素对微乳液聚合速率的

影响．

１　实验部分

１１　主要实验药品

甲基丙烯酸甲酯 （ＭＭＡ）、丙烯酸丁酯

（ＢＡ），ＣＰ，中国医药 （集团）上海化学试剂厂；

丙烯酸 （ＡＡ），ＣＰ，上海五联化工厂；十二烷基

硫酸钠 （ＳＤＳ），ＡＲ，上海化学试剂采购供应站；

偶氮二异丁腈 （ＡＩＢＮ），ＡＲ，上海试四赫维化工

有限公司，乙醇重结晶．

１２　实验过程

（１）配制质量分数为２０％的ＳＤＳ水溶液 （简

称水相，记作Φｗ）和质量比为３／５的 ＭＭＡ／ＢＡ

混合单体 （简称油相，记作Φｏ），以ＡＡ作为助乳

化剂，按照水相油相ＡＡ拟三元相图配制反相微

乳液［８］．

（２）取定量ＡＩＢＮ加入反相微乳液聚合体系手

摇溶解，将该反应液置于冰水浴中保持低温，充氮

排氧４０ｍｉｎ．取若干只Φ１０ｍｍ×１００ｍｍ小试管，

将反应液迅速分装到小试管内，再次充氮排氧数

秒，封口后放入超级恒温器中进行反应．定时取

样、阻聚、红外快速干燥，采用称量法计算单体

（包括ＭＭＡ、ＢＡ和ＡＡ）的总体转化率 （犆）．

（３）拟合转化率时间曲线 （犆狋），将拟合曲

线对时间求导得出拟合反应速率时间曲线 （ｄ犆／

ｄ狋狋），以转化率为５％左右的初期反应速率作为动

力学研究的表观速率．

（４）在保持其他条件不变的情况下，分别改变

聚合体系的引发剂浓度、聚合温度、ＳＤＳ水相浓

度、助乳化剂浓度及油水比等条件，考察反相微乳

液聚合表观速率的变化规律．

２　结果与讨论

２１　引发剂浓度对聚合速率的影响

初始微乳液组成为：ω（Φｗ）＝２０％且水相中

ω（ＳＤＳ）＝２０％，ω（Φｏ）＝４０％，ω（ＡＡ）＝４０％．

控制聚合温度为５５℃，改变微乳液体系中的

ＡＩＢＮ浓度，所得结果见图１、图２．

由图２可以看出，随着引发剂含量的增加，微

乳液聚合速率迅速增大，聚合速率与引发剂浓度的

关系为ｄ犆／ｄ狋∝ ［ＡＩＢＮ］０．８９，表明链终止过程中单

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ狏狊ｔｉｍｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｉｎｉｔｉａｔｏｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
　

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｔｏｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｎｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅ
　

基终止占相当的比重．反应前ＡＩＢＮ主要存在于连

续的单体油相中，反应开始后分解自由基扩散进入

液滴引发成核，聚合反应在水相液滴和连续油相两

个场所同时进行．但是由于微乳液体系乳化剂含量

高，分散相液滴非常小且界面层厚，自由基扩散进

入液滴的阻力较大，自由基一旦进入液滴引发聚

合，则可能不等第２个自由基进入便发生了终止；

同时，油相中链增长自由基很可能发生向乳化剂的

链转移而使动力学链终止．在ＡＩＢＮ引发的ＭＭＡ

微乳液聚合中也观察到类似以单基终止为主的

现象［９］．

２２　乳化剂浓度对聚合速率的影响

固定微乳液体系的ω（Φｗ）＝２０％、ω（Φｏ）＝

４０％、ω（ＡＡ）＝４０％，引发剂用量为微乳液总质

量的０．３２％，聚合温度恒定在５５℃，改变水相

ＳＤＳ浓度，微乳液聚合速率的变化如图３、图４

所示．

图４表明，聚合速率随微乳液体系乳化剂浓度

的增加而下降，且有ｄ犆／ｄ狋∝ ［ＳＤＳ］－０．５，完全不

同于常规乳液聚合．这可以从几方面理解：第一，

水相占微乳液的质量分数保持２０％不变，水相乳
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Ｆｉｇ．３　Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ狏狊ｔｉｍｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＳＤＳｉｎａｑｕｅｏｕｓｐｈａｓｅ
　

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆＳＤＳｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ

ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅ
　

化剂浓度的增加即意味着微乳液体系水含量减少，

分散相液滴减小，液滴表面吸附的乳化剂增多、界

面层增厚，因此自由基穿越界面层的扩散阻力增

大，液滴成核引发水相聚合的几率下降，总反应速

率降低；第二，乳化剂除了稳定微乳液聚合体系的

作用外，还参与了链转移反应，而链转移形成的自

由基活性相对较低；第三，乳化剂中的杂质与引发

剂分解自由基发生反应，消耗了初级自由基．

２３　助乳化剂浓度对聚合速率的影响

微乳液体系保持ω（Φｗ）＝２０％、ω（Φｏ）＋

ω（ＡＡ）＝８０％，且水相ω（ＳＤＳ）＝２０％．控制

ＡＩＢＮ为微乳液总质量的０．３０％，聚合温度５５℃，

改变微乳液体系油相与助乳化剂ＡＡ的质量比，考

察体系ＡＡ浓度对聚合速率的变化，结果如图５、

图６所示．

由图５、图６可见，微乳液聚合速率随ＡＡ浓

度的增加而显著提高，且有ｄ犆／ｄ狋∝ ［ＡＡ］１．３，这

是ＡＡ高效助乳化作用的体现．作为助乳化剂，

ＡＡ大量存在于油水界面层中，协同ＳＤＳ稳定微

乳液聚合体系．随着体系中ＡＡ量的增加，其在界

面层和水相的分布量相应增多，界面张力进一步降

低致使液滴变小，液滴数量增加，成核速度加快，

而更多的ＡＡ分布在水相使液滴成核作用更为重

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ狏狊ｔｉｍｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓ

ｒａｔｉｏｓｏｆｏｉｌｐｈａｓｅｔｏａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄ
　

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｎｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅ
　

要；同时，界面层ＡＡ的增加降低了层内ＳＤＳ浓

度，减小了ＳＤＳ对自由基扩散的负面影响，促进

了自由基在油水间的有效传递，使聚合速率提高．

此外，界面层中ＡＡ通过共聚可将水油两相有机

地结合在一起，增加ＡＡ有助于进一步提高这种桥

联稳定作用．ＡＡ在微乳液聚合中的突出作用值得

深入研究．

２４　水相质量分数对聚合速率的影响

保持微乳液体系中ω（ＡＡ）＝４０％，水相中

ω（ＳＤＳ）＝２０％，ＡＩＢＮ添加量为微乳液总质量的

０．３０％，控温５５℃．改变微乳液体系的水相质量

分数ω（Φｗ），微乳液聚合速率的变化如图７、图８

所示．

Ｆｉｇ．７　Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ狏狊ｔｉｍｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｑｕｅｏｕｓｐｈａｓｅｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｓ
　

由图７、图８可知，聚合速率随ω（Φｗ）的增

·０７１１· 化　　　工　　　学　　　报　 　２００４年７月　



Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｑｕｅｏｕｓｐｈａｓｅｍａｓｓ

ｆｒａｃｔｉｏｎｏｎｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅ
　

加而变大，且ｄ犆／ｄ狋∝ω（Φｗ）０．１６，这主要是液滴成

核速率增加所致．因为水相中ＳＤＳ的浓度保持不

变，随着水相含量的增加ＳＤＳ与Ｈ２Ｏ的量同比提

高，分散相液滴大小变化不大［１０］，液滴数量明显

增加，提高了水相液滴成核几率．但乳化剂绝对量

增加对聚合速率的负面影响亦不能忽略，两方面的

综合作用使ｄ犆／ｄ狋对ω（Φｗ）的级数仅为０．１６．因

此，虽然同是乳化剂含量增加，图８结果却与图４

所示完全不同，聚合速度不降反升．

２５　反应温度对聚合速率的影响

反相微乳液中各组分的质量分数分别为：

ω（Φｗ）＝２０％，ω（Φｏ）＝４０％，ω（ＡＡ）＝４０％，

水相中ω（ＳＤＳ）＝２０％．固定引发剂用量为微

乳液体系总质量的０．３２％，改变聚合温度，得

到聚合速率随温度的变化规律如图９、图１０

所示．

Ｆｉｇ．９　Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ狏狊ｔｉｍｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　

由图９和图１０可知，温度升高聚合速度明显

加快，从图１０直线斜率得到的聚合反应总活化能

为１１４ｋＪ·ｍｏｌ－１，高于通常引发剂引发自由基聚

合的活化能 （约８０～９６ｋＪ·ｍｏｌ－１
［１１］），说明微乳

液聚合速率对反应温度非常敏感．对于本体系，当

温度由５０℃升至６０℃时，聚合速率增加了近

２．６倍．

Ｆｉｇ．１０　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅ
　

３　结　论

（１）ＡＩＢＮ 引发的 ＭＭＡＢＡ／ＳＤＳＡＡ／Ｈ２Ｏ

反相微乳液聚合同时在水相液滴和连续油相中进

行，液滴成核相当重要．

（２）聚合速率随微乳液体系乳化剂浓度的增加

而下降，明显不同于常规乳液聚合．

（３）ＡＡ不仅协同ＳＤＳ稳定微乳液聚合，而

且其较大的油水互溶性使之成为连接水相与油相的

桥梁，有助于自由基通过界面层进入分散相液滴中

引发成核．增加 ＡＡ 浓度，微乳液聚合速率显

著提高．　

（４）聚合动力学关系式为

ｄ犆／ｄ狋∝［ＡＩＢＮ］０．８９［ＳＤＳ］－０．５［ＡＡ］１．３ω（Φｗ）０．１６

（５）聚合反应总活化能为１１４ｋＪ·ｍｏｌ－１．当

反应温度由５０℃升至６０℃时，微乳液聚合速率增

加近２．６倍．

符　号　说　明

［　］——— 物质的量浓度，ｍｏｌ·Ｌ－１

犆———单体总转化率，％

ｄ犆／ｄ狋———单位时间单体总转化率的变化，表示表观聚

合速率

犜———温度，Ｋ

狋———时间，ｍｉｎ

Φｏ———油相，即ＭＭＡ／ＢＡ混合单体

Φｗ———水相，即ＳＤＳ水溶液

ω———质量分数，％
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信息与交流 石化行业景气依旧

全球经济仍然处于复苏景气状态，而石化行业由于前几年投资不足，新的石化产品的近期生产能力有

限，行业开工率将进一步上升，预期此次行业景气高峰将在２００５年或者２００６年出现．虽然受宏观调控影

响，中国经济增长速度将会有所放慢，但对国内石化产品需求影响有限，而且由于石化行业的国际性和国

内主要石化产品都存在供给缺口，因此，可以预期国内石化行业景气周期高峰也将与国际同步出现在

２００５年或者２００６年．开采、炼油将高额盈利．

从全球原油市场情况看，由于中东地区局势仍然处于不稳定状态，加之全球经济处于复苏过程之中，

预计２００４年下半年国际市场原油价格仍然走高．因此，对于涉及石油开采业务的中国石油、中国石化、

中原油气、石油大明、辽河油田的公司来说，原油开采业务将因此获利．

２００３年我国消费了１．３４亿吨成品油，２００４年一季度我国原油加工量为６６６３．５万吨，同比增长了

１７．１％，增幅比去年同期提高了４个百分点．其中，汽油、柴油产量分别为１２９５．８万吨和２４０２．８万吨，

同比分别增长了１２．９％和２０．８％，去年同期增幅分别为１５％和１０．９％．预计２００４年这个数字将上升到

１．４３亿～１．４６亿吨，甚至达到１．４７亿吨．目前，我国原油加工量为２．５５亿吨，而去年原油加工量已经

达到２．４３亿吨，炼厂开工率高达９５％．由于国际市场原油价格将继续居高不下，经济快速增长和汽车消

费的大众化，使全球及中国炼油行业开工率将进一步上升，炼油行业的盈利将保持高位．明后两年为景气

高点．

（摘自：中国化工信息网）
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