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!"#种子与“花瓣”形 !"#$!%&复合颗粒的制备!
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（江南大学化学与材料工程学院 无锡 !&%&!!）

摘 要 以过硫酸钾为引发剂，在乙醇<水的混合介质中使苯乙烯进行无皂乳液聚合，得到了单分散亚微米级
聚苯乙烯（=>8）微球 :用扫描电子显微镜研究了引发剂浓度、单体浓度、反应温度和溶剂组成对 =>8微球粒径的
影响 :结果表明，改变上述条件能明显影响其粒径 :以所得单分散聚苯乙烯微球为种子，在丙烯酸单封端聚乙
二醇大分子单体存在的条件下，使丙烯腈和少量苯乙烯进行新的无皂种子乳液聚合，在合适的条件下制得到

了“花瓣”形的聚合物复合颗粒，为深入探讨这类特殊形态聚合物颗粒的形成机理提供了新的佐证 :
关键词 种子，无皂种子乳液聚合，“花瓣”形，复合颗粒，机理

乳液聚合法广泛应用于涂料和多种高分子树

脂的合成，但产物中残留的少量乳化剂，导致最终

高分子材料的耐水性、绝缘性和表面光滑性等性

能下降 :而无皂乳液聚合法可克服上述缺点，能得
到高洁度、单分散、窄分布的高分子微球，被广泛

应用于临床医学、材料科学、细胞学、色谱分离等

领域［&，!］:因此，无皂乳液聚合一直得到高度重
视［) ? (］:
在微球的各种特性中，影响其直接应用的重

要因素是微球的尺寸、单分散性及稳定性等［# ? @］，

因此对微球的尺寸和尺寸分布的控制显得非常重

要 :在前面的研究中，我们采用丙烯酸单封端聚乙
二醇大分子单体（AB$=+C）参与的分散共聚反应，
得到了表面具有特殊形态（草莓形、花瓣形）的聚

合物颗粒［’ ? &&］，可能的形成机理是单体反应活性

的差异和聚合物在介质中溶解性的不同，但核内

是否完全由聚苯乙烯组份构成、形态的有效控制

和这类颗粒的形成机理还没有完全证明 :故本文
考虑以过硫酸钾（D=>）为引发剂，使苯乙烯（>8）进
行无皂乳液聚合，通过改变单体浓度、引发剂浓

度、溶剂组成和反应温度，分别探讨反应条件对微

球的粒径及其单分散性的影响，以得到粒径分布

均一，大小合适的聚苯乙烯微球作为种子 :进而使
丙烯腈和少量的苯乙烯进行无皂种子乳液聚合，

希望能制备得到同样具有特殊形态的聚合物复合

颗粒，为深入探讨分散共聚体系中“草莓”形聚合

物颗粒的形成机理提供理论上的佐证 :

’ 实验部分

’(’ 原料
苯乙烯（>8）、丙烯腈（BE），化学纯，中国医药

集团上海化学试剂公司，减压蒸馏精制；过硫酸钾

（D=>），西安化学试剂厂，分析纯 ，蒸馏水中重结
晶；偶氮二异丁腈（BFGE，日本和光工业公司）无
水乙醇中重结晶提纯，真空干燥后冷冻保存待用；

AB$=+C大分子单体由日本油脂公司提供，根据
凝胶渗透色谱（C=H）分析，其数均分子量为 %"""，
冷冻保存直接使用；无水乙醇（分析纯）上海振兴

化工一厂生产，经减压蒸馏待用；去离子水直接使

用 :
’() 聚苯乙烯（!"#）种子的合成
称取所定量 >8和 D=>于玻璃具塞试管中，加

入 ( ,I乙醇<水［&!］的混合溶剂，用高纯氮气置换
&" ,.4，除去氧气后封管，在恒温振荡水浴中反应
!% 2，得到聚合物种子乳液 :将需要表征的乳液样
品置于纤维素透析管（198 JKK ,-66：&L! M &"% ? &L%
M &"%）内，在去离子水中透析 (天使样品得到纯
化 :
’(* 特殊形态聚合物颗粒的制备
量取 ( ,I已知固含量的种子乳液样品置于

具塞玻璃试管中，加入质量为 "L&& N的 BE或 !L#
M &"O ! N的 >8和 "L&& N的 BE以及相当于总单体
&L" ,J/P的引发剂 BFGE及质量为 &L@ M &"O ! N的
AB$=+C大分子单体，振荡使固体物完全溶解后
用高纯氮气置换 &" ,.4，除去氧气后封管，在 #"Q
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恒温振荡水浴中反应 !" #，得到聚合物颗粒分散
液 $用离心分离或置于纤维素透析管内在去离子
水中透析使样品得到纯化 $
!"# 聚合物的表征
种子微球的形态与大小由扫描电子显微镜

（%&’，()*+,*-!..，荷兰）进行观察 $
复合颗粒的形态与大小由透射电子显微镜

（,&’，日立 /...型，日本）及 %&’观察得到，颗粒
在分散状态下的粒径用德国 *012...&型激光光
散射仪（00%）测定 $

$ 结果与讨论

$"! 引发剂浓度对 %&’种子微球的影响
在苯乙烯浓度为 .34/ 56780、乙醇8水的体积

比为 98:及反应温度为 4.;时，考察了 <=%浓度
对种子粒径的影响 $如图 :所示随着 <=%浓度的

上升，种子微球的粒径从 >42 ?5（由 %&’得到）减
小到 @/2 ?5后又逐渐上升至 2.. ?5$对该无皂乳
液聚合体系而言，引发剂碎片使得聚合物链末端

带有离子基团，这些离子基团分布于微球表面使

乳胶粒间产生静电斥力从而使得乳液稳定 $随着
<=%从 2 A :.B @增加到 / A :.B @ 56780，体系中生成
了更多的具有表面活性的低聚物自由基，从而在

水相中形成众多的低聚物胶束，聚集成更多的核

而导致最终微球粒径的降低；而 <=% 又是电解
质，它的加入同时使体系的离子强度增大，微球表

面双电层厚度减小，电位差下降，促进了粒子间的

聚集 $粒子成核过程中这两种因素互相竞争，使得
微球粒径随 <=%浓度的增加先减小后增大，总体
保持在亚微米级范围 $这与顾井丽等以丙酮8水［4］

为溶剂制备得到的聚苯乙烯微球粒径随 <=% 用
量的增加而增大的规律不完全相同 $

CDE$ : ,#F %&’ D5GEFH 6I 5DJK6HL#FKFH GM NDIIFKF?M J6?JF?MKGMD6? 6I <=%

G）2 A :. B @；O）/ A :. B @；J）9 A :. B @；N）:3: A :. B ! 56780

$"$ 单体浓度对 %&’种子微球的影响
如图 !所示，当 <=%浓度为 / A :.B @ 56780、乙

醇8水的体积比为 98:及反应温度为 4.;时，随着
苯乙烯浓度的升高（.34: 到 .399 56780），微球的
粒径从 !9. ?5增大至 2.. ?5$关于无皂乳液聚合
的过程，%6?E 和 =6F#7FD?［:@］曾提出一个两阶段模

型 $在阶段 P形成了大量的象胶束一样的低聚物
初生粒子，这些初生粒子的数均直径 !L 可用下式

表示：

!L Q｛（>". #）8（!$!L）｝
:8@ （:）

式中，". 为投入的总单体浓度，# 为单体转化率，

!L 为聚合物的密度 $

CDE$ ! ,#F %&’ D5GEFH 6I 5DJK6HL#FKFH GM NDIIFKF?M J6?JF?MKGMD6? 6I 56?65FK

G）.34:；O）.34/；J）.39@；N）.399 56780
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溶胀后初生粒子的直径 !!，"可用下式表示：

!!，" # !! $（% &!’）
%$( （)）

式中!’ 为粒子中单体的体积分数 *
由（%）式可知随着加入的单体浓度上升，低聚

物胶束直径增大，此阶段决定了粒子的粒径及其分

布 *同时随着加入单体量的增加，初生粒子中单体
的体积分数!’ 随之增大 *由（)）式可知由于 !! 和

!’ 增大，使得溶胀后粒子的直径 !!，"同样增大，最

终导致每个乳胶粒子内可参加反应的苯乙烯量增

加，因而得到的微球直径增大到约 +,, -’*

!"# 反应温度对 $%&种子微球的影响
当 ./0浓度为 1 2 %,& ( ’34$5、苯乙烯浓度为

,671 ’34$5、乙醇$水的体积比为 8$% 时，改变反应
温度所得到 /0 种子的 09: 照片如图 ( *如图所
示，随着反应温度的上升，微球的粒径从 ;+, -’
减小到 (1+ -’*由于苯乙烯是疏水性单体，成核
过程遵循“低聚物胶束成核”机理［%<］*随着反应温
度的上升，加速引发剂 ./0 的分解和引发，从而
在聚合初期形成更多的低聚物胶束，可进入胶束

的平均苯乙烯量减少导致种子微球的粒径减小 *

=>?* ( @AB 09: >’C?B" 3D ’>EF3"!ABFB" CG H>DDBFB-G !34I’BF>JCG>3- GB’!BFCGKFB

C）+,L；M）;,L；E）1,L；H）7,L

!"’ 溶剂组成对 $%&种子微球的影响
保持 ./0 浓度、苯乙烯浓度及反应温度不

变，随着介质中乙醇含量的增加，微球粒径有所减

小（图 <）*增加乙醇用量，使溶解苯乙烯低聚物的

能力增强，导致低聚物自由基链长增加，形成一个

稳定乳胶粒子的低聚物分子数减少，在同样引发

剂浓度下生成种子微球数目增加，粒径减小 *

=>?* < @AB 09: >’C?B" 3D ’>EF3"!ABFB" CG H>DDBFB-G FCG>3 3D BGAC-34 G3 NCGBF NA>EA

C）1$(；M）7$)；E）8$%

!"( 复合颗粒的形态及形成机理
通过研究各因素对 /0G 种子微球粒径的影

响，确定了制备 /0G 种子微球的最佳条件是 ./0
浓度为 1 2 %,& ( ’34$5、苯乙烯浓度为 ,671 ’34$5、
乙醇$水的体积比为 8$%及反应温度为 7,L *在此
条件下制备得到的聚苯乙烯微球粒径为 (1+ -’，
粒径分散指数 "N $"-

［%+］接近 %6,（样品如图 <E）*
在 :OP/9Q大分子单体存在的条件下，以该 /0G
微球为种子，加入一定量丙烯腈或一定比例的苯

乙烯和丙烯腈单体进行无皂种子乳液聚合得到了

复合颗粒 *它们在干燥条件下的形态分别如图
+（C）、（M）所示 *从图 +（C）中可以看出，当仅加丙烯
腈时，得到的复合颗粒表面光滑，其形态与种子微

球相同，但微球直径增加明显，这表明丙烯腈和

:OP/9Q大分子单体的共聚物不能形成凹凸不平
的表面 *当体系中同时加入丙烯腈和少量苯乙烯
时，得到的复合颗粒表面明显不规整，因为 /0G链
段的疏水性倾向于聚集在 /0G 种子表面，/OR链

+,+;期 王红艳等：/0G种子与“花瓣”形 /0G$/OR复合颗粒的制备



段具有一定的亲水性，加上 !"#链的保护作用而
向外伸展，从而形成表面凹凸不平的形态 $由图
%（&）、（’）的结果可以认为“花瓣”形和“草莓”形复
合颗粒的形成与聚合后期形成的聚合物链段的亲

(疏水性大小有关 $比较图 )（*）和图 %（’）、（*），可
以发现“花瓣”形复合颗粒的粒径从种子的 +,%
-.增大到约为 %+% -.，通过控制种子颗粒的粒径
可实现对“花瓣”形复合颗粒粒径的控制 $在分散
状态下由激光光散射（//0）对该样品进行测定，结
果如图 %（1）所示，其流体动力学半径（!2）为 345
-.，粒径多分散指数 !67为 58593)，"（!2）的大小

与不同粒径颗粒的含量有关，其数值越大，同一粒

径范围内的颗粒越多 $根据 //0 的基本原理，即
“#: (#- ; 9 < !67 = )”得到其 #: (#- ; 985%，这与
由 >"?照片计算得到的 #: (#- 值基本一致 $在无
皂种子乳液聚合体系中同时加入 0@（?9）和 AB
（?3）两种单体，其竞聚率 $9 ; 58)5，$3 ; 585)，而

?AC!"#大分子单体由于分子链较长，空间位阻
较大其反应活性远小于苯乙烯和丙烯腈单体［9D］$
因苯乙烯的反应活性较大，在反应初期生成以聚

苯乙烯为主的共聚物链，其疏水性较大，富集于聚

苯乙烯种子微球表面；随着反应的进行，0@单体的

浓度明显降低，逐步形成以聚丙烯腈为主并接枝

有少量 !"# 的共聚物链；一方面聚丙烯腈中的
EB基团具有一定的亲水性，加上亲水性 !"# 链
在介质中向外的伸展作用，使接枝共聚物链不能

有效地聚集在颗粒的外层，从而形成了凹凸不平

的表面形态，这与通过分散共聚法制得的复合颗

粒形态基本类似［95，9%］$在前期的分散共聚体系中，
采用了较高的丙烯腈浓度，基于同样的反应历程

后期形成以聚丙烯腈为主并接枝有少量 !"#的
共聚物链，由于其在介质中有一定的溶解性，不能

象 !0@那样完全凝聚成球形，加上 !"#接枝链间
的亲水性相互作用，从而使共聚物链以“刺”的形

状固定在颗粒的表面，并对整体颗粒起到分散稳

定作用 $根据无皂种子乳液聚合的结果，可以推断
出分散共聚体系中首先形成疏水性的聚苯乙烯

核，聚合反应后期形成凹凸不平表面形态，最终得

到“草莓”形的复合颗粒［99］$而本研究在此种子微
球中加入苯乙烯和丙烯腈单体进行无皂种子乳液

聚合，同样得到了表面凹凸不平的复合颗粒，从而

为解释分散共聚体系中特殊形态的形成机理提供

了进一步的佐证 $

FGH$ % >2I >"? &-1 0"? G.&HIJ &-1 JGKI 1GJ@LG’M@GN- 2GJ@NHL&. NO *N.PNJG@I P&L@G*QIJ

&）>2I >"? G.&HI NO !0@(!AB *N.PNJG@I P&L@G*QIJ :2NJI :IGH2@ NO AB GJ 5899 H；

’）@N 1）>2I >"? &-1 0"? G.&HIJ &-1 @2I 2R1LN1R-&.G* L&1GMJ 1GJ@LG’M@GN- "（!2）NO !0@(!AB *N.PNJG@I P&L@G*QIJ :2NJI :IGH2@ NO 0@ &-1 AB GJ 38D

= 95 S 3 H &-1 5899 H
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综上所述，利用无皂乳液聚合法成功地合成

了亚微米级单分散聚苯乙烯微球 !用扫描电子显
微镜探讨了引发剂浓度、单体浓度、反应温度和溶

剂组成对微球粒径的影响，确立了最佳的合成条

件 !以所得聚苯乙烯微球为种子进行无皂种子乳

液聚合，制备出了“花瓣”形的复合颗粒，从而为解

释分散共聚体系中特殊形态颗粒的形成机理提供

了佐证 !本研究中制备的“花瓣”形复合颗粒具有
核壳结构，因而可望广泛地应用于抗冲击改性剂、

增韧剂和涂料等领域 !
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