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细乳液聚合法合成高分子量聚乙烯醇的研究!

乔晋忠!! 张巧玲 程 原
（中北大学化学工程系 太原 "(""#%）

摘 要 采用十二烷基硫酸钠（;<;）为乳化剂、十六醇（=>）为难溶助剂，引发醋酸乙烯酯（?>7）进行细乳液聚
合，以偶氮二异庚腈（><@?A）为引发剂时，制得了平均聚合度达 %B# C %"D E !B" C %"D 聚醋酸乙烯酯（F?>7）和
DB% C %"( E ’B’ C %"( 的聚乙烯醇（F?>）；以偶氮二脒基丙烷盐酸盐（>>FG）为引发剂时，制得了平均聚合度达
%B# C %"D E !B" C %"D 的 F?>7和 !B% C %"( E DBD C %"( 的 F?>8研究了引发剂浓度、温度、油水比对产物聚合度、
转化率的影响，讨论了 ;<;H =>摩尔比对 F?>7微球粒径分布及其成粒机理的影响 8当 !=> H !;<; I (H%时得到的

细乳液体系稳定性最好，以 ><@?A和 >>FG引发聚合时均为液滴成核为主，其中以 ><@?A引发得到 F?>7
微球的粒度分布窄于 >>FG8
关键词 细乳液聚合，聚乙烯醇，高分子量

高性能聚乙烯醇（F?>）纤维的强度很大程度
上依赖于其分子量的大小［% E D］，平均聚合度（"1）

越大，其纤维的强度越大 8除引发方式、引发体系
对 F?> 的 "1 有重要影响外，聚合方法也对其

"1、聚合反应速率有重要影响 8细乳液聚合日益

受到人们的广泛关注，其特殊的成核机理使其兼

具有悬浮聚合和乳液聚合的特征，对聚合速率、分

子量及颗粒特性的影响均有其特殊性［#，’］8潘祖仁
等［J，K］采用十二烷基硫酸钠（;<;）L十六醇（=>）复
合体系或十二烷基苯磺酸钠L=>复合体系，乳化
剂与 =>的络合形成复合胶囊，通过晶粒对单体
的溶胀，在一般的搅拌作用下就能配制成稳定的

细乳液体系 8络合物对单体有较强的溶胀能力，单
体大液滴向溶胀小液滴的单向扩散过程有其特殊

的热力学稳定原理，这样就保证了细乳液体系中

单体形成 "B! E %B#!*的稳定微液滴，其尺寸比
经典乳液聚合单体液滴（直径为 % E %"!*）还小
一个数量级，但比胶束（直径为 # 1*）大得多 8本
文分别采用油溶性偶氮二异庚腈（><@?A）和水
溶性偶氮二脒基丙烷盐酸盐（>>FG）引发剂引发
醋酸乙烯酯（?>7）进行细乳液聚合制备出高分子
量 F?>8

! 实验部分

!"! 试剂
醋酸乙烯酯（分析纯），上海石油化工股份有

限公司化工事业部产，减压蒸馏后备用；偶氮二异

庚腈（&&M），上海侨普化工技术研究所产，用甲醇
两次重结晶提纯；偶氮二脒基丙烷盐酸盐（&&M），
N+O/ =/8，P/OQ/，R+S+1）；十二烷基硫酸钠、十六醇
等其它试剂均为分析纯 8
!"# $%&的细乳液聚合
在装有温度计和冷凝管的四口烧瓶中加入蒸

馏水和表面活性剂，加热溶解配置细乳液，同时通

入氮气保护，加入单体和引发剂，升至反应温度，

开始反应，反应进行到预定的反应时间后（转化率

约为 K"M），停止反应 8破乳提纯后减压干燥备
用 8
!"’ ($%&的醇解
称取聚醋酸乙烯酯试样，配置成浓度为 %"M

的甲醇溶液，然后用浓度为 (M的氢氧化钠甲醇
溶液进行醇解，制得高分子量的 F?>8
!") 表征
%BDB% F?>7、F?>的分子量 F?>7 的平均聚
合度由乌氏粘度计测定其特性粘度换算得出，公

式［&］如下：

［!］I KB&% C %"
T (［"1］

"B’!（("U，溶剂为苯）
F?>的平均聚合度按国标 VW%!"%"B&$K& 测

定 8
% BDB! F?>7的支化度 F?>7的支化度（#$）
用下式［&］计算：

#$ I（#"% L#"!）T %
其中 #"% 为 F?>7的 "1；#"! 为 F?>的 "1 8
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!"#"$ %&’(的粒度分布 采用 )*+,, 激光粒
度分布仪（-.//012345 公司 6,%)7* %2.89()4 :9;4
’52)<;4.）表征 =
! "#"# %&’(的粒径 透射电子显微镜（日立

>?@,, ABC）表征 %&’(颗粒的粒径大小 =

! 结果与讨论

!"# 引发剂用量的影响
引发剂浓度对 %&’(和 %&’的 !5 的影响如

图 !所示，随引发剂浓度的增大，%&’(和 %&’的
逐渐降低，图（D）中 %&’的 !5 低于相应的 %&’(
是由于聚合过程中 %&’( 形成的支化结构所致 =
同时 ’’%>和 ’EC&F制得的 %&’(的 !5 的差距

小于对应的 %&’，源于 ’’%>引发时反应温度高
于 ’EC&F 的 $,G，导致了其支化度的加剧，因
此，经醇解制得的 %&’聚合度比 ’EC&F引发制
得的产物下降更多 =由图 ! 可知，不论何种引发
剂，在引发剂浓度低至 ,"!H时制得的 %&’的 !5

最高，其中，采用 ’EC&F为引发剂时，其 %&’的
!5 最高可达 @"@ I !,$ =

J9K= ! E4L45M45(4 /N " 9598928/. /5 814（ !5）* /N %&’(

L/)<O4.9;4M 7*95K #>PQ
R #&’( S ! R!，"T’ R ":E: S $ R!，":E:

S !"U# I !, V W O/)·XV !（2）25M .4*7)895K %&’（D）

!"! 温度的影响
图 P 是以 ’EC&F 为引发剂时，聚合温度对

%&’(和 %&’平均聚合度的影响 =随着温度的升
高，反应速率加快，&’(的链转移反应加剧，%&’(
的 !5 随之下降，%&’( 的支化度也会增加，导致
%&’的 !5 下降 =

J9K= P E4L45M45(4 /N 84OL4.287.4 /5 814（!5）* /N %&’(

L/)<O4.9;4M 7*95K ’EC&F 2* 9598928/.，#>PQ
R #&’( S ! R!，

"T’ R ":E: S $ R !，":E: S !"U# I !, V W O/)·XV !（2）25M

.4*7)895K %&’（D）

图 $ 是以 ’’%> 为引发剂时，聚合温度对
%&’(和 %&’平均聚合度的影响 =随着温度的升
高，%&’(的 !5 呈现出上升的反常现象，这可能是

由于在聚合反应时间接近的情况下，聚合温度越

高的反应，其最终转化率越高，体系的粘度也越

大，导致自动加速现象加剧，从而 %&’(分子量升
高，分子量分布加宽；图 $（D）中 %&’的聚合度随
温度升高先上升后下降，可解释为温度升高直接

导致了 %&’( 支化度的升高，W,G时可能是自动
加速现象对聚合度升高的贡献大于支化度增加导

致聚合度下降的程度，所以，在 W,G时其 %&’聚
合度最大 =
图 #是两种引发剂体系温度对 %&’(支化度

（$%）的影响，温度升高，其链转移导致的支化度
随之增加，温度越高，支化度增加越明显，尤其是

’’%>引发时，反应温度高，导致其支化度变化明
显高于 ’EC&F体系 =
!"$ 转化率%时间曲线
如图 W所示，不同温度下采用 ’’%>为引发

剂得到的转化率?时间曲线，随着温度的升高，聚
合速率增大，在 W,G和 @,G时在 U 1内即可达到
6,H以上的转化率 =温度越高，自动加速现象越显
著，这样虽然可以在一定程度上提高 %&’( 的聚
合度，但是温度升高导致其支化度增大的结果反
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!"#$ % &’(’)*’)+’ ,- .’/(’01.20’ ,) .3’（!)）4 ,- 567+

(,89/’0":’* 24")# 775; 14 ")"."1.,0，";<=
> "67+ ? @ > @，

#A7 > #B&B ? % > @，#B&B ? @CDE F @G H I /,8·JH @（1）1)*

0’428.")# 567（K）

!"#$ E &’(’)*’)+’ ,- .’/(’01.20’ ,) .3’ *’#0’’ ,-

K01)+3")#（$%）,- 567+ L".3 #7&M6N ? GC@O（1）1)*

#775; ? GC@O（K）

而使相应的 567的聚合度会下降，超过 IGP后支
化度导致产物聚合度下降占主导，这与前面的讨

论一致 $
图 Q是以 7&M6N为引发剂，在 %GP分别进

行 67+的悬浮聚合、细乳液聚合的转化率R时间曲
线图 $由图可知，两种聚合反应均在低温下进行，
自动加速现象不明显，反应基本能保持匀速进行，

!"#$ I &’(’)*’)+’ ,- ."/’ ,) .3’ +,)S’04",) ,- 67+ L".3

775; 14 ")"."1.,0，";<=
> "67+ ? @ >@，#A7 > #B&B ? % >@，#B&B

? @CDE F @G H I /,8·JH @

保证了产品的质量 $显然，在同样条件下，细乳液
聚合的聚合速率比悬浮聚合的高，这是由于体系

中采用油溶性引发剂引发，反应是在彼此孤立的

小微液滴中进行，且其微液滴的尺寸（GC< T @CI

!/）远小于悬浮聚合（IG T <GGG!/），体系类似乳
液聚合，使自由基链终止的几率小，因此活性链的

平均寿命比悬浮聚合时要长所致 $但是，由于聚合
反应温度都很低，二者要达到 UGO的高转化率，
反应时间都需要较长的时间 $

!"#$ Q &’(’)*’)+’ ,- ."/’ ,) .3’ +,)S’04",) ,- 67+ 1. %GP

L".3 #7&M6N ? GC@O（1，K），";<=
> "67+ ? @ > @（1，K），

#A7 > #B&B ? % > @（1），#B&B ? @CDE F @G H I /,8·JH @（1）1)*

#567 ? @CIO（K）

!"# 水油比的影响
水油比对 567的的影响如图 D所示 $随着水

油比的增加，567+和 567的聚合度随之降低，这
可能是由于体系的传热速率和液滴尺寸大小随水

油比变化的结果所致，其影响的机理有待进一步

研究 $
!"$ %&%’()摩尔比的影响
图 V是以水溶性引发剂 775;引发，在不同

的 B&BWA7摩尔比条件下的细乳液聚合产物粒度
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!"#$ % &’(’)*’)+’ ,- ./+0123’4 423", ,) 35’（!)）6 ,- 7./+ (,89:’4";’* <6")# " ")"3"23,4 = >?@A（3, ./+），"B/ C "D&D = E CF，"D&D = F?%G H F> I J

:,8·KI F（2）2)* 4’6<83")# 7./（L）

分布图 $显然 D&D0B/ 摩尔比对成粒机理和粒度
分布有重要影响 $由图可知，当采用水溶性引发剂
时，细乳液聚合体系的粒度分布均不同程度地呈

现出颗粒双峰现象，这主要是水溶性引发剂首先

在水相中分解出自由基，自由基由水相向微液滴

扩散引发聚合，由于 ./+单体在水中有一定的溶
解度，会出现水相聚合形成小粒子；同时大多数的

./+单体溶胀在 D&D0B/复合微晶粒中，形成的稳
定微液滴具有很大的比表面积，能充分捕捉水相

中的自由基进行微液滴成核形成大粒子，这样小

粒子与大粒子随着转化率的提高而增长，最终会

形成如图所示的颗粒双峰分布 $这与潘祖仁［M］等
研究的苯乙烯的细乳液聚合结果一致 $当 D&D0B/
的摩尔比为 F CF时，基本是水相成核为主，形成的
是 >?F N >?@J!:的小粒子，说明此时 D&D 与 B/
不能很好的复合，形成的络合物不稳定，随着 B/
用量的增加，液滴成核逐渐增加（如图 M）$图 M的
（+）与（*）相比，当 D&D C B/增大到一定程度以后，
水相成核又有所增加，故 D&D0B/的摩尔比为 F C E
时取得的细乳液体系最稳定，颗粒分布最好，图 M
中（2）、（L）、（+）的平均颗粒直径范围与 OPQ照片
相符，分别对应于图 F>的 2、L和 +照片 $

!"#$ M D";’ *"634"L<3",) ,- 7./+ :"+4,65(’4’6 ,L32")’* 23 J>R 1"35 //7S 26 ")"3"23,4 2)* T24",<6 "B/ C "D&D
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图 !与图 "相比可看出，当采用油溶性引发
剂引发聚合时，由于引发剂的憎水性以及其分解

引发是直接在细乳液体系的液滴中进行，水相成

核很少，形成的大粒子分布更好，其平均粒径在

#$$ %&范围，其与 ’()照片图 *$的（+）一致；而
,,-.引发的大粒子平均直径在 !$$ %&左右，这
是由于 ,,-.引发聚合时，因为 /0/ 与 1, 大量
络合，水相中的 /0/ 浓度很小，水相成核的小粒
子不稳定，往往会沉积在微液滴成核的大粒子表

面增长，造成了水溶性引发体系的大粒子直径增

大 2 3452 " /467 +489:4;<94=% => -?,@ &4@:=8AB7:78 =;9C4%7+

C9 !1, D !/0/ E F D* G49A ,0)?H C8 4%494C9=:

3452 *$ ’() &4@:=5:CBA8 => -?,@ &4@:=8BA7:78 B=IJ&7:467+ C9 KC:4=<8 !1, D !/0/ G49A ,,-. C8 4%494C9=:（C G49A !1, D !/0/ E * D*，; G49A !1, D !/0/ E

L D*，! G49A !1, D !/0/ E F D*）C%+ ,0)?H C8 4%494C9=:（+ G49A !1, D !/0/ E F D*）

综上所述，（*）油溶性引发剂 ,0)?H和水溶
性引发剂 ,,-.均可引发 ?,@进行细乳液聚合，
制得高分子量 -?,，且均以 !1, D !/0/ E F D *时细乳
液体系最稳定；（L）在 F$M以 ,0)?H为引发剂制
得的 -?,的 "% 最高达 #N# O *$F，且 -?,@细乳液
体系在 !1, D !/0/ E F D*时粒度分布最好，平均粒径
在 P$$ Q #$$ %&2在 P$M以 ,,-. 为引发剂引发

?,@进行细乳液聚合，制得的 -?,的 "% 最高达

RNR O *$F，成核机理是水相成核与微液滴成核并
存，以油相成核为主，粒度分布比 ,0)?H引发时
宽，平均粒径在 S$$ Q "$$；（F）细乳液聚合体系中
的油相液滴尺寸远小于悬浮聚合的液滴尺寸，在

同样条件下，聚合速率要高于悬浮聚合 2

!"#"!"$%"&

* TJ== U /，V7<& W .，W4 X 1，YA4& . 0，Z4& / /，Z4& W .，T77 W V，T77 W U2 W ,BBI -=IJ& /@4，L$$F，!!（#）：*R!L Q *R!S

L /<6<[4 )，’C%45C&4 ’，)C98<6CGC /，VC&C<:C Z2 W ,BBI -=IJ& /@4，L$$L，!#（!）：*"S$ Q *"SS

F TJ== U /，Z4& / /，YA4& . 0，Z4& W -，T77 / /2 W ,BBI -=IJ& /@4，L$$L，!P（"）：*""L Q L$$F

R T77 W /，1A=4 Z .，YA4& . 0，Z4& / /，1A<% 0 .，Z4& . V，TJ== U /2 W ,BBI -=IJ& /@4，L$$R，"F（R）：*#F! Q *#R#

P UC%5 1 1，V< H /，1A7% 1 V，Z<= W 32 -=IJ&7:，*""#；FS（*L）：LP$" Q LP*#
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