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摘 要 利用超声辐照引发包覆乳液聚合制备了聚丙烯酸正丁酯（MNO）空心微球 4 P’Q 和 BR< 结果显示，空

心微球粒径均一，壳层厚度均匀 4 SPTL结果显示，壳$核物质间以物理吸附相结合，没有形成化学键 4同时，利用

P’Q和 BR<研究了空心微球的形成机理，阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵（FPON）在 FQF 浓度以下

首先吸附在纳米 <*U! 粒子表面形成双层结构，然后丙烯酸正丁酯（NO）单体增溶进入 FPON 层间，在超声辐照

引发、分散作用下包覆聚合形成均一的 MNO$<*U! 壳$核粒子，再利用 VS溶液去除无机核，得到 MNO空心微球 4
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近年来，聚合物空心微球因其潜在的应用价

值引起了广泛关注，如聚合物空心微球可用在化

学、生物技术以及材料科学等诸多领域，作为限制

性反应器、药物输送体系和核内物质保护器使用 4
目前已报道多种空心微球的制备方法［%，!］，其中层

层自组装方法和模板法最为常用，但前者制备工

艺相对复杂，对实验技术要求很高，而模板法制备

过程简单，壳核材料可灵活选择，核的尺寸可控性

好，是制备空心微球的较佳方法 4前人工作［W X A］表

明，超声波具有强烈的分散、搅拌、乳化、引发等多

重作用，为发展乳液聚合提供了一种新的途径 4与
常规聚合方法相比，超声辐照引发乳液聚合具有

不需引发剂、能显著降低乳化剂的含量、所得聚合

物乳胶粒子粒径较小、聚合反应可在低温进行、反

应速率快、转化率高等特点 4本文将超声波引入

MNO空心微球的制备过程，在无外加引发剂的条

件下实现了丙烯酸正丁酯单体在纳米 <*U! 粒子

表面的包覆聚合和壳$核粒子在乳液中的均匀分
散，为空心微球的制备提供了一种高效、清洁、简

便的新方法 4同时利用 P’Q、BR<、SPTL 等手段研
究了 MNO空心微球的形成机理 4

! 实验部分

! "! 试剂与仪器

丙烯酸正丁酯，分析纯，天津化工试剂厂，先

用 %"Y Z)UV水溶液洗去单体中的阻聚剂，再用
蒸馏水多次洗涤至中性，最后用无水硫酸钠

（Z)! <U[）进行干燥，减压蒸馏，低温保存备用 4十

六烷基三甲基溴化铵，分析纯，成都科龙化工试剂

厂；氢氟酸（VS），["Y，分析纯，成都金山化学试
剂有限公司；纳米 <*U!，山东海纳高科有限公司 4

频率为 !" ?V\的超声波发生器（<:.*21 ] Q)D5=*)+1
T.2 4，;<O，̂ FS$%A""），输出功率可调，反应装置为
实验室自行设计［@］4 N=::?9)H5.公司光子相关光谱
仪（MF<），NT$!""<Q 光度计，NT$&"""OP 相关器，

T..:H) W"[ 氩离子激光器（F:95=5.D），! _ AW! .(，
单线功率 % ‘；J’Q%""$Fa 型透射电子显微镜；

Z*2:+5DA@" 型傅立叶转换红外光谱仪；Q)+H5=.
85D)1*\5= Z).:激光粒度 \5D)电位仪 4
! "# 超声辐照包覆乳液聚合
在前期探索实验基础上，典型的超声辐照包

覆乳液聚合配方如下（除特别说明外，本文配方不

变）4水 #" /，二氧化硅 " b"[ /，FPON 的摩尔浓度
为 % bc% d %" e [ (:+fR，丙烯酸正丁酯 % (R 4将 <*U!

粒子加入到去离子水中，开启超声波分散一定的

时间，再加入阳离子表面活性剂 FPON，继续超声
一段时间后加入 NO单体，通氮排气 A (*. 后引发
聚合反应，循环水浴 !Ag，聚合反应始终在 Z! 氛

围下进行，Z! 流速 A" (Rf(*. 4反应一定时间后，

停止超声波结束反应，得到 MNO$<*U! 壳$核粒子

乳液 4其中一部分乳液用无水乙醇冰冻破乳，洗
涤、干燥得到 MNO$<*U! 壳$核粒子，另取一部分进

行 P’Q、BR< 测试 4最后一部分乳液倒入 ["Y的
VS水溶液中，温和搅拌 ! 9，过量的 VS 通过反复
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离心沉淀和水洗除去，最终得到的 !"# 空心微球
置于 $%&真空烘箱中干燥至恒重［’］（同样取其中
一部分在干燥前进行 ()*、+,- 测试）.
! "# 单体转化率的测定
用重量法测定单体转化率 .每隔一段时间从

反应器内取部分乳液，准确称量后放入烘箱中于

$%&烘干至恒重，称重，根据下式计算转化率：

/012345601（7 ）8
!（ " 9 #）: $/(#" : $-6;<

$*
= >%%7

式中，$/(#"为聚合反应配方中表面活性剂 /(#"
用量（?），$-6;<

为 -6;< 用量（?），$* 为单体用量

（?），" 为乳液的总体积（@,），# 为取出乳液的体
积（@,），! 为烘干后残余物的质量（?）.

$ 结果与讨论

$ "! %&’(电位分析
二氧化硅粒子表面带有羟基基团，其胶体粒

子表面电荷呈现电负性 .在 -6;< 胶体中加入阳离

子表面活性剂 /(#"，其胶粒 A3BC电位势必发生变
化，测定结果如图 > 所示 .

D6? . > )EE3FB 0E /(#" F01F31B4CB601 01 A3BC G0B31B6CH 0E -6;<

GC4B6FH35（-6;< % I%J ?，KCB34 L% ?）

纯 -6;< 胶粒 A3BC 电位是 : M% @N 左右，随着

/(#"用量逐渐增加，A3BC 电位不断上升 .当 /(#"
浓度为 % I$L = >% : J @0H9,时，-6;< 胶粒 A3BC电位为

%，这是由于 /(#"分子对纳米 -6;< 粒子表面形成

了完整的单层包覆，正负电荷恰好相互抵消 .继续
增加 /(#" 用量，A3BC 电位随之上升 .但当 /(#"
浓度为 > I>’ = >% : J @0H9,时，A3BC电位达到最大值

M> I< @N，其后不再随 /(#" 用量的增加而发生变
化 .原因在于此时的 /(#" 分子对纳米 -6;< 粒子

表面饱和吸附，形成了完整的双层结构（O6HCP34

5B4QFBQ43），而这种双层结构是增溶单体进行包覆
聚合的重要条件，因而最终确定实验体系中的

/(#"摩尔浓度为 > I’> = >% : J @0H9, .
$ "$ )*+分析
动态光散射利用光子相关光谱（!/-），通过

研究散射光在某一固定空间位置上散射光强随时

间的涨落现象来获取混杂在其中的纳米及亚微米

颗粒粒径，无需对样品进行复杂的预处理，测试迅

速，不损伤样品，已逐渐成为纳米级颗粒测量的主

要手段［L］.本文先利用 +,- 研究了纳米 -6;< 粒子

粒径及其分布在超声分散作用下随时间的变化，

如表 > 和图 < 所示 .

,(-.& ! *3C1 R6C@3B34 C1R G0HPR65G3456BP 61R3S 0E 1C10T-6;< GC4B6FH35

CB 2C460Q5 B6@35

(6@3（@61） *3C1 R6C@3B34（1@） !0HPR65G3456BP 61R3S

$ U>L IU % IJ%J
>% J$V I> % I<U’
>$ >L’ IM % IM$
<% ’< IJ % I<’>
<$ ’L IL % I<JV

D6? . < -6A3 R65B46OQB601 0E -6;< GC4B6FH35 CB 2C460Q5 B6@35（-6;<

% I%J ?，KCB34 L% ?）

-6;< 粒径随超声分散时间的增加而显著减

小，在分散 <% @61 后基本不再发生变化 .其多分
散度变化趋势与粒径相同，在开始分散的 >% @61
内，-6;< 粒径均呈明显双峰分布，说明在超声作用

下，粒子之间的离、合十分混杂 . >% @61 后，粒径基
本趋于单峰分布，说明 -6;< 粒径在超声分散作用

下达到动态平衡，粒径在 ’% 1@左右，多分散度降
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低，接近单分散状态 !
相关函数是 "#$ 中用以研究涨落现象的一

种统计方法，图 % 即时间相关函数曲线，表示体系
中一特定的涨落量在衰减至零之前所持续时间的

数学表达 !图中测量基线与计算基线高度重合，说
明样品光学净化质量好，无尘、无杂散光，得到了

较好的实验拟合效果（图 &、图 ’、图 (、图 ) 的时间
相关函数曲线与图 % 相似，本文中未一一列出）!

*+, ! % -+./ 0122/345+16 78605+16 0829/: !（!） 45 4 ;<=

:0455/2+6, 46,3/ 2/012>/> 45 ?’@（:A1B 7+5）

*+, ! & $+C/ >+:52+D85+16 17 #-EFG$+H? :I:5/.

*+, ! ’ $+C/ >+:52+D85+16 17 #-EFGFEG$+H? :I:5/.

*+, ! J #169/2:+16G83524:16+0 5+./ 0829/ 17 83524:16+0433I

+6+5+45/> /.83:+16 K13I./2+C45+16 17 FE

*+, ! ( $+C/ >+:52+D85+16 17 "FEG$+H? 012/G:A/33 K425+03/:

*+, ! ) $+C/ >+:52+D85+16 17 "FE A1331B .+021:KA/2/:

加入表面活性剂溶液后，由于静电作用，

#-EF分子迅速被吸附到 $+H? 粒子表面，一段时

间后达到动态吸附平衡，粒径基本不再发生变化 !
粒径及粒径分布如图 & 所示 !此时，#-EF 分子在
$+H? 粒子表面形成双层结构，$+H? 平均粒径达到

L?& 6.，较纯 $+H? 粒径明显增加 !而其多分散度为

< MLL)（ N < M?），已趋于单分散状态，说明 #-EF 分
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子在纳米 !"#$ 粒子表面形成的包覆层可以较好

抑制无机粒子间团聚，有助于其均匀分散 %
加入 &’ 单体，超声波作用一段时间后，粒子

的粒径及其分布进一步发生了变化并趋于稳定，

其中平均粒径为 ()* +) ,-，多分散度为 . +.*$（图

)）%此时，&’单体已经最大程度地增溶进入 /0’&
分子的双层空间并保持稳定 %这部分新来的物质
将 /0’&双层间距“撑大”，从而使粒子粒径进一
步增加，但并未影响多分散度，使复合粒子继续呈

现单分散状态 %
单体增溶进入 /0’& 双层空间后，超声引发

包覆乳液聚合，在 1. -", 内 &’ 单体转化率达到

** +*2（图 3）% 45! 结果显示聚合完成后，6&’7
!"#$ 壳7核粒子的粒径与多分散度与图 ) 相比基

本未变化（图 8），说明 6&’ 在纳米 !"#$ 粒子表面

形成了较好包覆，壳7核粒子依然为单分散状态 %
图 * 是将超声辐照包覆乳液聚合制备的 6&’7!"#$

壳7核粒子用 9:溶液处理后的 45! 测试结果 %可
以发现，其平均粒径为 (33 +) ,-，较图 8 有所增
加，且分布变宽，这很可能是因为在聚合过程中没

有使用交联剂，!"#$ 核在溶解的过程中影响了

6&’分子链的排列，从而使包覆层结构变得疏松
和不规则 %
! "# $%&分析
图 ; 为样品的 0<= 照片（磷钨酸染色，置于

铜网上观察）%结果显示，6&’7!"#$ 壳7核粒子与

6&’空心微球的粒径分别为 (1. ,- 和 (). ,- 左
右，这与 45! 结果比较一致，数值偏小是因为
0<= 制样时的干燥处理所导致 %可以看到，6&’
较好地完成了对纳米 !"#$ 粒子的包覆，包覆层厚

度均匀 % 9: 溶液处理后得到了 6&’ 空心微球，微
球粒径均一，但由于壳层变得疏松，使有些微球内

部空腔变小，这进一步证实了在 45! 测试中的
推论 %
! "’ ($)*分析
图 (. 谱线（>）?（@）分别为 !"#$ 纳米粒子、

6&’7!"#$ 壳7核粒子与 6&’ 空心微球样品的红外

谱图 %谱线（>）中，((.$ @-A (是 !"—#—!" 键指纹
区特征吸收峰；谱线（B）中除了 !"#$ 特征吸收峰

外，出现了典型的 6&’吸收谱带 %其中，(818 @-A (

是 !!/ #的伸缩振动峰，$*8.、$;$C、和 $;31 @-A (

是 /—9的伸缩振动，(1*3、(C)3 @-A (是 /—9 的
面内弯曲振动 % 结合 0<=，证明 6&’ 实现了对

!"#$ 的包覆，并且壳7核物质没有新的化学键产

生，二者是以物理吸附相结合 %而经过 9: 溶液处
理后，从谱线（@）中已看不到 !"#$ 的特征吸收峰，

但 6&’特征吸收谱带依然明显（$;3.、$*8$、(C))、
(1*( @-A (），同时在 ((3C、($CC @-A (出现了典型的

/—#伸缩振动（谱线 B 中被 !"#$ 特征吸收峰掩

盖）%结合 0<=，证明 !"#$ 内核已被完全刻蚀，呈

现出纯粹的 6&’空心微球 %

:"D % ; 0<= EFGHGDI>EFJ GK 6&’7!"#$ @GIL7JFLMM E>IH"@MLJ（>）>,N

6&’ FGMMGO JEFLILJ（B）

:"D % (. :0PQ JEL@HI> GK ERIL !"#$，6&’7!"#$ @GIL7JFLMM

E>IH"@MLJ >,N 6&’ FGMMGO JEFLILJ

# 结论

利用超声波分散、搅拌、乳化、引发等多重作
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用，实现了无外加引发剂条件下的低温快速包覆

乳液聚合制备 !"# 空心微球 $采用 %&’ 和 ()*，
研究了包覆反应机理 $当阳离子表面活性剂 +%#"
浓度为 , -., / ,0 1 2 3456)时，其在电负性胶体 *789

粒子表面达到饱和吸附，形成双层结构 $亲油性
"#单体增溶进入双层空间，在超声引发作用下发
生聚合反应生成 !"#:*789 壳:核粒子，通过 ;< 溶

液刻蚀内核得到 !"# 空心微球 $ !"#:*789 壳:核

粒子和 !"# 空心微球粒径均一，壳层厚度均匀 $
<%=>进一步证实了 !"# 对 *789 粒子的物理包

覆，壳:核物质没有产生新的化学键 $丙烯酸正丁
酯单体在 ?0 37@ 内转化率达到 AA -AB $超声技术
为聚合物空心微球的制备提供了一种简便、清洁

的新途径 $

!"#"!"$%"&

, +CDEF4 < $ #GH ’CIJD，900,，,?：,, K 99

9 L755 =，"C55JFIJD4F # $ M #3 +NJ3 *4O，,PPA，,90：AQA. K AQPA

? 847 * R，"7SSF * $ T5IDCF4@ *4@4ONJ3，9000，.：,9Q K ,??

2 U7C ; *，VC@S W，)7C4 X W，UE U，"CYIJD * ’，*54@J > Z，VE * L，*[7\I L，VJFI34DJ5C@G ( L $ T5IDCF4@ *4@4ONJ3，9009，P：,Q, K ,QA

Q U7C ; *，VC@S W，W7E L ;$ +NJ3 ’CIJD，900?，,Q（90）：?A.P K ?AA]
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