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序

    在聚合物乳液领域中，除借助其具有凝析性而获得大规模工业化生产的合成橡胶或合

成树脂外，更可借助其具有成膜性，而以聚合物乳液的形态直接应用于为数众多的技术领

域，从而引起人们的广泛重视。就产量来说，采用乳液聚合方法所合成的聚合物乳液，如

以万吨为计算单位时，工业发达国家的总和已达四位数，我国也具有两位数的业绩。可以

认为，乳液聚合方法在高分子工业产品的生产中具有极为重要的技术经济和社会效益等方

面的综合意义。而聚合物乳液又以其性能可广泛调整，使用方便和不污染环境等诸多有利

因素而成为不可缺少的高分子材料。

    近年来，我国的聚合物乳液从品种到产量都取得了相当大的进展。虽然在聚合物乳液

的开发应用上，还处于泛用性的大品种多，专用性和针对性强的品种少的发展状况，但从

乳液聚合理论与技术的研究，以及聚合物乳液品种的开发应用，业已引起高等院校、科研

机构及企业界的关注，并已取得了卓有成效的成果，这是值得高兴的。值此，《合成聚合

物乳液制造与应用技术》一书的出版问世，无疑对我国乳液聚合技术的进步和聚合物乳液

品种的研制开发均将起到促进和推动作用，同时也为业内同行提供了可资借鉴的专著。

    《合成聚合物乳液制造与应用技术》一书，由长期从事此项专业工作，并在教学、科

研和技术开发等方面颇有成就的专家、学者分别执笔，最后由河北科技大学耿耀宗教授和

天津大学曹同玉教授审稿成书。该书首先从乳液聚合的经典理论人手，近而着重论述了近

年来乳液聚合的新方法、新技术和聚合物乳液的新品种，同时还指出了以聚合物乳液的微

粒子为特点，在医疗、生化及信息科学等高技术领域中有着特殊的甚至是不可替代的用途

等某些新进展和新成就。在开发应用上，作者按专业分别就聚合物乳液在建筑、涂装、纺

织印染、造纸、皮革及生物医学等应用领域，本着 “求新、求实和系统性”作为指导思想

开展编写工作，其中还多有作者本人的研究开发成果。

    我本人作为曾经粗浅地从事过聚合物乳液的研制、生产和开发应用方面的一员老兵，

借机先行拜读了 《合成聚合物乳液制造与应用技术》一书的原稿，并受命为序，甚感荣

幸。为此，我衷心地祝愿我国的聚合物乳液取得更大的发展。

黄，志启

1997年 3月



前 言

    乳液聚合技术萌生于本世纪初叶，30年代中期见到工业化产品，30年代末及40年代

中开展了较多的有关乳液聚合理论方面的研究，有代表性是Harkins及Smith, Ewart的

工作，通过这些工作初步阐明了苯乙烯之类水溶性极低的单体乳液聚合的反应机理、物理

模型并进行了一些定量讨论，这对后来的工业化大生产起到了一定的推动作用。目前，乳

液聚合已成为高分子科学和技术的重要领域，是生产高聚物的重要方法之一。许多高分子

材料，如合成塑料、合成橡胶、合成纤维、粘合剂、涂料、絮凝剂、涂饰剂、光亮剂、医

用高分子材料、抗冲击共聚物以及其它许多特种用途的合成材料等，很多都采用乳液聚合

的方法生产。与高聚物的其他生产方法相比，乳液聚合法有许多不可多得的优点。乳液聚

合体系粘度低，易散热;具有高的聚合反应速率和高的聚合物相对分子质量;所用的生产

设备及操作工艺简单，灵活性大;特别应当提出的是当前国际范围内能源紧张、环境保护

法的强化，从60年代的美国66法令、日本大阪条例到90年代的欧洲溶剂管理办法，对

V〔X二的排放限制几度降低。而乳液聚合以水作介质，不仅成本低廉、节省能源、节约资

源及生产安全，而且能够最大限度地消除环境污染。更需要说明的是，利用乳液聚合技术

生产的聚合物乳液无需进行盐析、破乳、纯化处理，而直接应用于许多工业领域，如工业

涂装中的底漆、中间涂层、电机的硅钢片涂层;建筑领域中的涂装、粘接、屋面防水;纺

织印染工业中的粘合剂、硬挺剂、印花助剂等;造纸及皮革工业中的粘合剂、涂饰剂以及

生物医学工程中的诊断试剂、药剂等，甚至环境保护、土壤保护、水泥增强也大量地用到

聚合物乳液。聚合物乳液在这些领域中广泛应用以及进一步开发新的用途及扩大新的应用

领域对节约资源、节省能源、防止环境污染以及提高经济效益及社会效益有着极为重要的

意义，也是摆在这些领域中科技工作者及工程技术人员面前的重要任务。

    本书在讨论乳液聚合物的合成及乳液聚合技术进展的基础上，介绍了合成聚合物乳液

在上述有关技术领域中的应用情况及开发前景。本着理论和实践相联系、普及和提高相结

合的原则，比较全面地阐述和总结了乳液聚合理论进展及聚合物乳液合成与应用技术，试

图为从事乳液聚合理论研究及从事聚合物乳液合成与应用技术开发的工作者们提供一本较

系统的技术资料。

    全书共分十章，第一章和第二章由曹同玉编写;第三章由许涌深、王艳君、袁才登和

曹同玉编写，第四章由耿耀宗和耿星编写;第五章由耿耀宗编写;第六章由周国梁编写;

第七章由郭信、封国尊编写;第八章由陈武勇编写;第九章由孙宗华、川口春焉 (日本)、

室井宗一 (日本)编写，第十章由耿耀宗、曹同玉编写。最后由耿耀宗和曹同玉统编、修

改和定稿。

    在编写过程中戴俊燕、姚兆玲、张敏莲、张彤暄等同志进行校核和抄写，并提出了不

少宝贵的意见，深表谢意。

    中国乳液聚合技术的先驱者，在乳液聚合物合成与应用领域里耕耘多年，并做出卓著



成绩的黄志启高级工程师挥笔为本书作序，在此深表谢意。

          编者

1997年3月于北京
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第一章  绪 论

    乳液聚合是制造合成聚合物的主要实施方法之一。目前在世界范围内乳液聚合法用来

大量地制备各种类型的乳液聚合物和聚合物乳液，其产品已广泛地应用于各个技术领域

中，成为不可缺少的材料或工作物质。

    由于乳液聚合方法和聚合物乳液产品有着许多宝贵的特点，尤其是它以水为介质代表

了当今由溶剂型产品向水性产品转换的发展方向，这就赋予了乳液聚合技术和聚合物乳液

应用技术以强大的生命力。

    传统的粘合剂、涂料等产品大多为溶剂型的。有机溶剂易挥发、易燃、易爆、有毒、

有味，会造成环境污染，同时，施工条件恶劣，会对人体造成伤害，应用时必须采取严格

的防护措施。再者，有机溶剂通常价格昂贵，且在施工过程中不易回收，致使成本提高。

与此相反，聚合物乳液所用的介质大多为水，水不燃、不爆、无毒、无味，不会污染环

境，且施工条件好，生产与应用安全，不会危害施工与操作人员身体健康，同时，水便

宜，易得，故能显著降低产品的成本。随着安全生产法规的建立和人们环保意识的增强，

世界各国都在竞相开发水性产品，尤其是水乳型产品，由水性产品来取代溶剂型产品是当

今大势所趋，因此，深人地研究乳液聚合理论，大力发展乳液聚合工业及致力于开发聚合

物乳液应用技术，正顺应了发展潮流，确属一项很重要、很有意义的工作。

一、聚合物乳液制造理论与应用技术发展简史

    人类利用聚合物乳液的历史可以追溯到很古的年代川，据说，1493一14%年哥伦布
航海第二次到美洲的时候就发现，当地的印第安土著人利用某种树上流出的灰色液体 (估

计是天然胶乳)制成球进行游戏，这大概就是天然胶乳的原始应用。大约在100年以后，

欧洲人在石灰乳中加人乳化的亚麻仁油作为涂料使用，这大概就是最早的乳液涂料。到了

18世纪中叶，法国人C. F. Fresnean发现了称之为Cahuchu的天然胶乳原料，他们试将其

涂敷在皮包上，用以防水，这被看作是欧洲人最早利用聚合物乳液的尝试。此后，欧美各

国在天然胶乳的利用方面做了大量研究开拳工作，把固体橡胶从天然胶乳中凝聚出来，用
以制造橡胶制品。后来又发现，添加氨水之后，天然胶乳可以长时间保存而不破乳。于

1924年人们开发出蒸发浓缩法，其后不久，又于1928年开发出离心分离法和酪素法，用

以制造固体含量达60%以上的高浓度胶乳。由于天然胶乳资源有限及其性能上的不足，

人们又开发出乳液聚合技术，用人工合成的方法来制造品种繁多、性能各异的聚合物乳液

和乳液聚合物，并将其应用于各行各业，造福于千家万户。

    自乳液聚合技术的萌生迄今已有八十余年的历史。于本世纪早期就有人从事用乳液聚

合法来生产高聚物的开发工作。一般公认最早见于文献的是德国拜耳公司的Hofmann始

于1909年的工作[2]，在一篇专利中他公布了关于疏水性单体在水乳液中进行乳液聚合的
研究，其后，Gottlob[3〕于1915年申请了一篇关于丁二烯在蛋清、淀粉、明胶等物质的水



溶液中进行聚合反应，制成了类似于天然橡胶的物质，其中的蛋清、淀粉、明胶等物质为

现代乳液聚合中常用的保护胶体。以上这两项工作是乳液聚合技术的萌芽。于 1929年

Dinsmore[4]在一篇题为 《合成橡胶及其制备方法》的专利中，公布了将二烯类单体在油酸
钾和蛋清的水溶液中，在50-7O℃下反应6个月，制成了坚韧、有弹性、可进行硫化的

合成橡胶。他所用的油酸钾是典型的乳化剂，为胶束形成物质;而蛋清为保护胶体。只是

由于没有加人引发剂，因而花费了过长的反应时间。这篇专利被看作是第一篇关于真正乳

液聚合的文献。于1932年Luthe:和Henck[5[在他们的一篇专利中介绍了用脂肪酸皂、异
丁基蔡磺酸钠及土耳其红油 (硫酸化蓖麻油)作乳化剂，以过氧化氢为引发剂，以水为分

散介质，在50℃下保温两天，进行了异戊二烯的聚合反应，得到了天然胶乳状的物质，

然后用电解质对其进行凝聚，最终制成了高弹性的合成橡胶。其反应体系很接近现代的标

准乳液聚合体系，这一工作标志着乳液聚合技术又发展到了一个新阶段。

    在40年代，在乳液聚合研究中比较有代表性的是Harkins, Smith及Ewart的工作。

Harkins定性地阐明了疏水性大的单体的乳液聚合反应机理与物理模型[6-8]，其要点为:
①引发剂在水相中分解成自由基，然后这些自由基由水相扩散进人由乳化剂分子聚集而形

成的胶束中，并在其中引发聚合，于是就由胶束生成了乳胶粒。②单体以单体珠滴的形式

悬浮在水相中，单体珠滴中的单体源源不断地通过水相扩散进人乳胶粒中，以供在其中进

行聚合反应的需要，致使乳胶粒逐渐长大，并使单体珠滴逐渐减少，直至消失。③随着乳

胶粒不断生成和长大，其表面积逐渐变大，将由水相吸附越来越多的乳化剂到乳胶粒表面

上，以使其稳定，这需要破坏胶束来实现，因而导致了胶束的消失。④当一个自由基进入

一个乳胶粒中以后，就在其中引发聚合，使乳胶粒长大，当另一个自由基进人这个乳胶粒

时，就和乳胶粒中原来的自由基链发生链终止反应，使该乳胶粒长大过程停止，直到下一

个自由基进人才又重新开始乳胶粒长大过程，因而，乳胶粒长大过程是在间断地进行的。

尽管后人对该物理模型进行了多方面的修正和充实，但在以后的工作中都仍以Harkin、提

出的乳液聚合定性理论为基础。后来，Smith及Ewart在Harkins定性理论的基础上，建

立了乳液聚合定量理论[9--ii]，确定了乳胶粒数目和乳化剂浓度及引发剂浓度之间的定量
关系，根据乳液聚合机理提出了三种可能出现的情况，并提出了乳液聚合过程的三个阶

段，即阶段工，又称乳胶粒生成阶段，或成核阶段。阶段n，又称乳胶粒长大阶段。阶段

i，又称无单体珠滴的乳液聚合反应阶段，或聚合反应完成阶段。这些工作标志着乳液聚

合理论和实践又发展到了一个新的阶段，为现代乳液聚合技术和理论奠定了基础。他们的

工作被后人看作是乳液聚合的经典理论。

    理论的发展和技术的发展总是相辅相成的。30 ---40年代，乳液聚合理论发展带动了

乳液聚合工业与合成聚合物乳液应用技术的发展，反过来，聚合物乳液合成与应用技术的

发展也促进了乳液聚合的理论研究。第二次世界大战期间，在德国由于战争断绝了工业原

料的来源，尤其是橡胶和涂料奇缺，当时的形势迫使他们倾注了很大的力量来研究如何通

过乳液聚合法来制造合成橡胶和乳液涂料。当时他们用乳液聚合法制成了丁苯橡胶和丁睛

橡胶。1937年，乳液丁苯橡胶在德国正式投产，并将其用来制造轮胎和其它橡胶制品。

1936年，聚醋酸乙烯醋乳液在德国慕尼黑Backer化学公司投产，并用其制成了乳液涂料，

用以涂装战车和其它军事装备，当然，当时的乳液涂料产品和现代产品相比其性能低劣，

但他们成功地解决了燃眉之急。40年代末期，乳液聚合物与聚合物乳液的合成与应用技
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术在美国、法国、英国、加拿大等国均得到了进一步发展。

二、聚合物乳液制造理论与应用技术发展现状

    自从Harkins, Smith及Ewart的经典理论建立以来，出现了一个研究乳液聚合的热

潮，雨后春笋般地涌现出大量的论文、专利和专著，充实和发展了乳液聚合理论及聚合物

乳液应用技术。Gardon[ 12] , Harada等人〔13]、   Part、等人[14]及Sanberg等人〔‘，〕分别用不同
的数学方法对乳液聚合阶段 工的经典动力学模型进行了重新计算和进一步引伸。

Stochmayer[ 16 ]及。' Toole[17〕对乳液聚合阶段n的经典动力学模型用解析法进行了求解。
Ugelstad[18〕和Gardon[ 19]分别利用稳态假设和非稳态假设对阶段II慢速终止过程用数值法
对乳液聚合经典动力学模型进行了求解;而Kata[20」则利用统计法对乳液聚合阶段II快速

终止的情况进行了求解。以上这些工作均较成功地预计了疏水性单体乳液聚合体系中乳胶

粒尺寸及尺寸分布和乳胶粒中的平均自由基数。Zimit[21], Benson等人〔22]及Frii、等

人[23,24]在研究乳液聚合阶段i时，着重研究了Tromstorff效应，即凝胶效应。

    Ledwith[25] , Goodall等人〔26〕及Roe[27]等研究了具有较大亲水性单体的乳液聚合动力
学，发现，其聚合反应速率慢，反应速率对单体浓度的反应级数低，且平均一个乳胶粒中

的自由基数少。同时还研究了这类单体进行乳液聚合时的成核机理和成核速率，发现，在

这种乳液聚合体系中，同时存在着两种成核机理，即胶束机理和低聚物机理，随着水相中

单体溶解度的增大，按照低聚物机理在水相中产生乳胶粒的比例也增大。

    Morton等人[28〕及Gardon[29〕等研究了被单体溶胀的乳胶粒热力学，当单体与聚合物

的混合自由能和乳胶粒的表面能达到平衡时，就在乳胶粒内部建立起了溶胀平衡，根据此

理论可以预计乳胶粒的形态，并可以圆满地解释为什么在乳液聚合阶段工和阶段且乳胶粒

中单体浓度保持常数，以及解释乳液聚合的特殊动力学规律，这样就使乳液聚合动力学理

论进一步深化。

    在早期，乳液聚合反应大多在间歇反应器中进行，后来有许多人对于半连续乳液聚合

过程仁30-32]，以及在单釜连续反应器仁33,34]、多釜连续反应器[35,36]和管式连续反应器仁37,38]
中进行的连续乳液聚合过程进行了研究与开发，其中不少的研究成果已成功地应用于指导

大规模工业生产和乳液聚合反应器的设计与放大。

    多年来，不少人在乳液聚合数学模型化及电子计算机模拟方面做了大量工作〔39-42]0
为实现乳液聚合反应器的最佳设计、合理放大以及乳液聚合生产过程的最优控制创造了条

件并提供了依据。

    随着乳液聚合理论研究的不断深化及乳液聚合物生产水平的不断提高，乳液聚合技术

也在不断发展，日新月异，不断创新，派生出了不少乳液聚合新的分枝，出现了许多新的

乳液聚合方法，如反相乳液聚合「43,44]、非水介质中的正相乳液聚合「45]、无皂乳液聚
合[46--48]、乳液缩聚[49,50]、乳液定向聚合[51,52]、分散聚合[53,54]、微乳液聚合及超微乳液
聚合[55,56]、反应性聚合物微凝胶[57,58]、制备具有核壳结构乳胶粒的乳液聚合物的复合乳

液聚合[59,60]、制备具有互穿网络结构乳胶粒的乳液聚合[[61,62]、辐射乳液聚合[63,64]等。
这些方法大多已见诸于工业生产，用来制造不同功能和各种用途的特种乳液聚合物和聚合

物乳液，其产品已大量地应用于各个领域中，有些产品已伸人到某些高新技术领域，成为

不可缺少的材料和工作物质，这些新分枝和新方法的出现，大大丰富了乳液聚合的内容，
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也大大促进了乳液聚合理论和技术的发展。

    由于乳液聚合体系粘度低，反应中心乳胶粒直径小，故容易散热;乳液聚合反应既可

具有高的聚合反应速率，又可获得高分子量的聚合物，再者进行乳液聚合所用设备简单，

工艺流程较短，不要求高温高压的反应条件，操作方便，技术容易掌握，生产灵活性大。

同时聚合物乳液以水为介质，便宜，易得，不污染环境，不会对从事聚合物乳液生产和应

用的操作人员造成人体伤害，且聚合物乳液可以直接用作涂料、粘合剂等性能优良的材料

或工作物质，所以，许多年来乳液聚合科学与技术一直保持常盛不衰，乳液聚合理论、聚

合物乳液和乳液聚合物的工业化生产和应用技术都得到了快速发展。现在乳液聚合技术和

聚合物乳液应用技术对商品乳液聚合物和聚合物乳液的生产以及进一步发展具有日益增长

的重要性，在许多聚合物的生产中，乳液聚合法已经成为主要的方法之一，现在世界上每

年通过乳液聚合技术生产的高聚物数以千万吨计，所生产的乳液聚合物和聚合物乳液已广

泛地应用到了建筑、工业涂装、纺织印染、皮革、造纸、生物医学、石油开采等各个技术

领域 (详见下节及其后章节)，在国民经济中已占有了举足轻重的地位。

三、聚合物乳液制造与应用技术在国民经济中的意义

    由于乳液聚合法有其可贵的特点，同时由于乳液聚合物及聚合物乳液的性能优良，用

途广泛，所以世界各国都很重视对乳液聚合技术及聚合物乳液应用技术的研究与开发，聚

合物乳液合成工业与应用技术在美国、日本、德国、英国、法国、加拿大等许多国家均有

了长足的发展。近年来在我国乳液聚合工业也有了较大的发展，对乳液聚合的理论研究及

新产品的开发方面均取得了较大成就，乳液聚合物与聚合物乳液的产量逐步增大，品种逐

年增多，质量日渐提高，在国民经济中具有越来越重要的意义。它们在工业生产中主要有

如下用途:

    (1)用乳液聚合法可大量地生产合成橡胶，如丁苯橡胶、丁睛橡胶、氯丁橡胶、丁毗

橡胶、聚硫橡胶、聚丙烯酸醋橡胶等，这些橡胶主要用于制造轮胎和其它橡胶制品，也可

用于其它用途。在我国兰化公司、齐鲁石化公司及吉化公司可大量生产丁苯橡胶，兰化公

司和抚顺化工二厂等可生产丁睛橡胶，长寿化工厂、山西省化工厂及青岛化工厂等可生产

氯丁橡胶。用乳液聚合法也可以大量制造合成胶乳，如丁苯胶乳及竣基丁苯胶乳、丁睛胶

乳及梭基丁睛胶乳、氯丁胶乳、丁毗胶乳、聚硫胶乳、聚丁二烯胶乳等。这些胶乳广泛地

应用于造纸工业及纸品加工、建筑、纺织印染、皮革、海绵制品、人造革、地毯等工业部

门。

    (2)用乳液聚合法可以大量地生产合成塑料、合成树脂及聚合物乳液。如乳液法聚氯

乙烯树脂 (又称糊树脂)、ABS树脂、聚三氟氯乙烯、聚四氟乙烯、聚丙烯酸酷及其聚合

物乳液、聚醋酸乙烯酷及其共聚物乳液、聚丙烯酞胺反相乳液和反相微乳液、聚乙烯一醋

酸乙烯醋共聚物乳液 (又称EVA乳液)、聚氯乙烯一偏二氯乙烯共聚物乳液等。在我国许

多工厂 (如上海天原化工厂、西安化工厂、建汉化工厂、天津化工厂、牡丹江树脂厂、沈

阳化工厂、南通树脂厂等)可以生产聚氯乙烯糊树脂。由于糊树脂颗粒小，吸收增塑剂快

而均匀，用它制造聚氯乙烯糊，在人造革、壁纸等工业部门中大量应用。ABS树脂是一

种性能优良的工程塑料，它是以聚丁二烯乳液作为种子，再与丙烯睛和苯乙烯进行接枝共

聚合而制成的，在我国兰化公司、高桥石化公司及岳阳石化公司可以生产，在北京东方化
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