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由氨解 9NPR"/01"QE7纳米粒子作稳定剂的
超声乳化"98*B1@8=T乳液聚合反应研究!

何%剑%陈%冬%黄小夏%韩%凯%王立伟%邓建元%杨万泰!!
#北京化工大学材料科学与工程学院 化工资源有效利用国家重点实验室%北京%!###"P$

摘%要%采用以氨解的聚 #二乙烯基苯8马来酸酐 $交联共聚物纳米粒子 #)UZ[8.828-&̂ @=@3X=SF>J?HN!

)U-2)N$为稳定剂(偶氮二异丁腈为引发剂(去离子水为分散介质(苯乙烯# 1F$为单体构成的体系!制备出聚

苯乙烯#)1F$微球4利用扫描电子显微镜(激光粒度仪等仪器考察了 )1F微球的形貌和粒径!分别探讨了单体

乳液的稳定性(机械搅拌速率(稳定剂用量对聚合反应的影响!结果指出超声乳化和机械搅拌是必要的工艺条

件!同时!发现在 #K7: gFb V!!K9; gFb#CLC1F$的范围内增大稳定剂用量!)1F微球产物的尺寸由 "## @<减

小至 P# @<"利用凝胶渗透色谱对聚合过程动力学进行了追踪分析"利用红外吸收光谱(l射线光电子能谱对
)1F微球的化学结构进行了表征4研究结果表明!由氨解 )U-2)N稳定的超声乳化8)>JTHS>@C乳液聚合体系具

有如下特点%#!$)U-2)N稳定效率高"#"$超声辅助的乳化设备简单"#6$所制备的球形 )1F粒子表面无皂洁

净(粒径分布较窄4该聚合方法用于甲基丙烯酸甲酯#--&$(甲基丙烯酸缩水甘油酯#h-&$和 !8甲基苯乙烯
#&-1$等其他常见单体的聚合!结果表明!该方法对制备油溶性单体的聚合物微球具有普适性和通用性4

关键词%二乙烯基苯8马来酸酐共聚物! 聚合物纳米粒子! )>JTHS>@C乳液聚合! 超声乳化! 聚合物微球

%% 基于 )>JTHS>@C乳液概念 &!!"’ 发展起来的
)>JTHS>@C乳液聚合!以固体颗粒作为稳定剂!可制
备具有不同微观形貌(化学结构乃至不同宏观性
能的聚合物微粒"不同的稳定剂颗粒!如无机非金
属 &6!$’ (金属及其氧化物 &7!;’ 及先进碳纳米材料

等 &9!:’ !使这些聚合物产品其具有特殊的功能性

并可应用于生物医药(光电传感等领域 &P V!!’4聚
合物纳米颗粒因具有轻量化(有机相容性及化学
结构可设计性等优势!已发展成为一种新型的颗
粒稳定剂 &!" V!$’4然而!这些聚合物基的稳定剂颗
粒的化学结构大多以嵌段共聚物为主且制备工艺
复杂繁琐!极大限制了它们在 )>JTHS>@C乳液聚合
中的使用4超声乳化 &!7!!;’是一种通过高能声波在
震动过程中发生空化现象进而形成气泡和空穴!

将双连续相#油水体系$转变为均匀乳液的绿色
节能技术!在无皂聚合领域已有大量应用 &!9 V"#’4

但是!其复杂的设备参数和持续的辅助工艺增加
了聚合反应成本和工业生产难度4

自稳定沉淀聚合体系不仅可以制备粒径均

一(尺 寸 可 控 的 亚 微 米 级 功 能 性 聚 合 物 微
粒 &"!!""’ !而且体系中不需要任何稳定剂!产物易
于分离且较纯净4利用该聚合体系!对二乙烯基苯
和马来酸酐进行共聚反应!可制备得到粒径为 6#
@< 的 聚 合 物 纳 米 颗 粒 # )UZ[8.828-&̂
@=@3X=SF>J?HN!)U-2)N$ &"6’4该颗粒粒径分布窄!
交联程度高!且具有大量利于改善亲水性能的酸
酐基团(以及部分可用于进一步反应的悬挂双键4
因此!)U-2)N不仅具有潜在的乳化性能!其表面
悬挂双键在适当条件下还为制备功能性有机8有
机复合粒子提供可能性4基于此!本文提出以氨解
)U-2)N作为稳定剂!辅以超声乳化技术并配合
热反应!探讨制备 )1F微球的 )>JTHS>@C乳液聚合
方法4同时评价了该方法对不同单体的适用性4通
过聚合反应动力学研究和聚合物微球产品的化学
结构分析!提出了该聚合过程可能的机理!为油溶
性单体制备聚合物微球的理论研究和工业应用提
供了新方法4



高%%分%%子%%学%%报 "#!$ 年

&+实验部分
&,&+原料与试剂

氨水#"7b!分析纯!北京化工厂 $"苯乙烯
#1F$(甲基丙烯酸甲酯#--&$(甲基丙烯酸酯缩
水甘油酯#h-&$(醋酸乙烯酯#Z&J$及 !8甲基苯
乙烯#&-1$等单体使用前经过蒸馏除去阻聚剂
#分析纯!北京化工厂$"偶氮二异丁腈 #&0[2$!

乙醇重结晶提纯#化学纯!天津市津科精细化工
研究所$")U-2)N!自制 &"6’4
&,$+9NQ59>稳定 !?的超声辅助"98*B1@8=T 乳
液聚合

以 )U-2)N用量为 1F单体用量的 #K7: gFb
#C)U-2)NLC1F$!水油比#分散介质同单体体积
比$"#%! 的聚合反应为例!氨解与聚合及后处理
过程如下4

氨解是将 #K#! C)U-2)N置于 !## <+烧杯!

量取 "# <+去离子水!由超声清洗仪 #[l6"##?W

型!上海新苗医疗器械制造有限公司$在频率 7P
T Ŷ!功率 !67 R的工作条件下将体系超声分散 7
V!# <>@"量取 ! <+浓氨水#质量浓度为 "7b$

加入该分散体系!继续在超声清洗仪工作条件下
中进行 !7 <>@ 的氨解4

i>C4!%1JWH<=F>JWBIS3?BY>@CXS3JHNN=@I 5=S>=F>3@ 3AWBIS=FHI N>YH3A)U-2)Ng>FW =<<3@>==cGH3GNG@IHSG?FS=N3G@I J3@I>F>3@

聚合及后处理是将溶有 #K#!" C&0[2的 1F

单体 " <+!加入氨解 )U-2)N分散体系!在超声
清洗仪中以相同的工作条件对体系超声乳化 6
<>@"迅速转移至三口聚合瓶!在机械搅拌条件下
通氮气除氧 7 <>@!于 97 ]的恒温水浴中进行 9 W

的聚合反应4聚合后获得的乳液部分可用离心8去
离子水洗涤的循环步骤提纯4产物在 ;# ]真空烘
箱中烘干至恒重4

&,(+分析与表征
聚合产物的产率通过称重法计算获得4采用

mHF=)?GN激光粒度仪分析水合粒径4利用日本 1
$9## 型扫描电子显微镜#1.-$观察聚合物形貌!

将聚合之后的乳状液稀释后滴在玻璃片表面!自
然干 燥 后 表 面 喷 金 测 试4利 用 红 外 光 谱 仪
#i(0/$!通过 k[S压片法分析聚合产物的化学组
成4利用 .1’&+&["7# 型 l射线光电子能谱
#l)1$分析聚合物表面元素4采用凝胶渗透色谱
仪对分析聚合物的分子量及分子量分布#四氢呋
喃为流动相!聚苯乙烯为标样$4

$+结果与讨论
$,&+聚合反应的主要影响因素
"K!K!%乳液的形成

图 ! 为氨解过程中 )U-2)N表面化学结构的
变化示意图#包含水合粒径结果$4将 " 份 #K#! C

的 )U-2)N分别超声分散到 "# <+纯水和 "# <+

溶有 ! <+氨水的水溶液中!激光粒度仪分析的结
果显示!)U-2)N直接分散在水中的水合粒径为
7$9 @<"而氨解 )U-2)N的水合粒径为 9; @<
#1.-结果中原始 )U-2)N粒径为 6# @<$ &"6’4在
氨解过程前后 )U-2)N水合粒径的变化表明!当
酸酐氨解以后!颗粒表面带有同种电荷!与其他相
近的颗粒发生静电排斥!降低了团聚程度!从而更
好地分散在水溶液中4
%%采用如 !K" 节中描述的实验配方!观察乳液
的形成及其聚合流程中的宏观现象#图 "$4水油
分相的体系 #氨解 )U-2)N分散的水相和溶有
&0[2的苯乙烯形成的油相$!经过超声乳化后形
成均匀的白色乳状液#水合粒径为 !"P @<$4热聚

:!7!
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合过程中!体系一直保持为稳定的乳液4聚合结束
后得到的乳状液!在静置一周以后仍然为稳定的

乳液4另外!聚合结束后发现部分块状聚合物粘附
在机械搅拌的传动杆及叶片上4

i>C4"%U>C>F=?XW3F3N3AFWHX3?B<HS>Y=F>3@ XS3JHNN3A1F

%%实验得到的宏观现象表明!在超声乳化阶段
和聚合阶段!氨解 )U-2)N可以稳定 1F细小液滴
并形成 )>JTHS>@C胶乳4具体而言!超声乳化过程
凭借高能气泡和空穴的作用!形成了短时均匀分
散的 1F乳状液"氨解 )U-2)N在形成的两相界面
上起到颗粒稳定作用"随后!热聚合反应在相对稳
定的乳液体系中进行"聚合结束以后! 氨解
)U-2)N对于乳液的稳定效果仍然存在4以上分
析表明!由超声乳化结合氨解 )U-2)N得到的乳
液体系!同其他乳液聚合体系一样属于热力学不
稳定体系4随着时间的推进和外力作用 #包括热
和搅拌$的影响!单体液滴之间也存在缓慢的聚
并和分相过程!但由于 &0[2的存在!聚并分相后
的油层没有能够重新扩散进入乳液胶束!反而发
生反应形成块状的聚合物黏附在搅拌桨上4

由于缺少超声乳化步骤的实验体系在聚合过
程中始终无法形成稳定的乳状液!因此超声辅助
技术进行的预乳化处理!是该聚合方法中乳液形
成阶段不可或缺的工艺操作4
"K!K"%机械搅拌速率

在热聚合反应阶段!对可能影响体系稳定性及
粒子尺寸的机械搅拌条件进行了考察!不同搅拌速
率条件下所制备 )1F微球的形貌如图 6 所示4
%%在考察搅拌速率影响聚合过程的实验中!体系
由 #K"# C稳定剂 )U-2)N!! <+氨水!"# <+去离
子水(" <+1F和 !" <C引发剂 &0[2构成4图 6#=$
为经超声乳化后直接进行无扰热聚合后产物的
1.-照片!从图中可以看出!无搅拌条件的反应体
系仍然可以制备出 )1F微粒!但微粒的轮廓较为模

糊"图 6#e$ V6#A$为不同搅拌速率条件下的所制
备 )1F粒子的 1.-照片!所有 )1F微球均具有较窄
的粒径分布!其尺寸大都在 !## @<左右!并没有随
着搅拌速率的升高出现明显的变化4

上述结果表明!在 # V7## SL<>@ 的搅拌速率
范围内!不同搅拌速率对于聚合物微球的形成及
尺寸并没有明显的影响!但为了制备形貌尺寸更
加均匀的聚合物微球!机械搅拌是必需的工艺条
件之一4换言之!搅拌条件可以借助剪切外力!分
散游离的氨解 )U-2)N及已形成的 )>JTHS>@C乳
液液滴!降低了聚合过程中的胶束或者聚合形成
的微球相互聚并的可能性4结合在超声辅助条件
下乳液形成的讨论#成核过程$!该聚合方法和成
核过程与严重受到搅拌速率影响的悬浮聚合形成
明显区别4
"K!K6%稳定剂用量

由于稳定剂用量对 )>JTHS>@C乳液所制备的
粒子 尺 寸 有 较 大 影 响! 因 此 进 一 步 研 究 了
)U-2)N用量对 1F聚合的影响#图 $$4

图 $#=$ V$#H$分别对应不同 )U-2)N用量
下 )1F微球的形貌4结合图 $A微球产率及统计粒
径的变化来看!增加)U-2)N用量并没有提高)1F
聚合物微球的产率!各组实验产率接近 7#b"然
而!随着稳定剂用量的增加!)1F微球的粒径急剧
下降4在传统乳液聚合体系中!增加乳化剂用量意
味着增容胶束数目的增长!也意味着最终聚合物
微球数目上升及尺寸下降!本实验结果同该规律
恰好一致!为氨解 )U-2)N在 1F聚合过程中的乳
化稳定作用提供了有力证据4

P!7!
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i>C46%1.-><=CHN3AFWHSHNG?FHI )1F<>JS3NXWHSH==FI>AAHSH@F=C>F=F>3@ NXHHIN#SL<>@$ % #=$ #! # e$ !##! #J$ "##! # I$ 6##! #H$ $##

=@I #A$ 7##

(WH)1F<>JS3NXWHSHNgHSHXSHX=SHI >@ FWHSH=JF>3@ NBNFH<! gW>JW g=NJ3@N>NFHI 3A#K"# C)U-2)N! ! <+=cGH3GN=<<3@>=! " <+1F! "#

<+IH>3@>YHI g=FHS#FWHS=F>33Ag=FHSF33>?g=N!#‘! $=@I #K#!" C&0[24(WHXS3JHNNg=NJ=SS>HI 3GF=JJ3SI>@CF31HJF>3@ !K" g>FW

I>AAHSH@F=C>F=F>3@ S=FHN4

i>C4$%1.-><=CHN3AFWHSHNG?FHI )1F<>JS3NXWHSHNg>FW I>AAHSH@F)U-2)8J3@JH@FS=F>3@N#gFb CLC1F$ % #=$ #K7:! # e$ !K9;! #J$

"KP$! # I$ 7K:: =@I #H$ !!K9;" #A$ 5=S>=F>3@ 3AFWH>SB>H?IN=@I I>=<HFHSNg>FW >@JSH=N>@C=<3G@F3A)U-2)N

(WHSH=JF>3@ NBNFH<g=NJ3@N>NFHI 3A! <+=cGH3GN=<<3@>=! " <+1F! "# <+IH>3@>YHI g=FHS#FWHS=F>33Ag=FHSF33>?g=N!#‘! $=@I

#K#!" C&0[24(WHXS3JHNNg=NJ=SS>HI 3GF=JJ3SI>@CF31HJF>3@ !K" g>FW I>AAHSH@F=<3G@FN3A)U-2)N=@I FWHX3?B<HS>Y=F>3@ g=NG@IHS=

"## SL<>@ =C>F=F>3@4

%%值得一提的是!当 )U-2)N的用量仅为单体
用量的 #K7: gFb时!依然可以形成稳定的乳液体

系!较低的稳定剂用量同样不会影响 )1F微球的
产率及形貌!反而获得了更窄的粒径分布4与普通

#"7!
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乳液聚合中小分子乳化剂用量#一般情况需要单
体用量的 " gFb V7 gFb$和经典 )>JTHS>@C乳液
聚合中无机纳米粒子稳定剂用量#一般需要单体
用量的 !# gFb V6# gFb$相比!氨解 )U-2)N是
一种高效的颗粒稳定剂4然而!当 )U-2)N的用量
从单体用量的 #K7: gFb增加到 !!K9; gFb时!微
球的产率仍然保持为 7#b上下"事实上!剩余的
单体在非乳液部分聚合成为块状的 )1F产物4这
是因为在该 )>JTHS>@C乳液聚合过程中!经超声乳
化形成的单体液滴分散在聚合体系中!一部分被
氨解 )U-2)N所稳定形成增容胶束或者稳定的单
体小液滴!另一部分逐渐聚并成为较大的单体液
滴"由于 &0[2溶解在单体相!聚并的单体液滴还
没来得及重新剪切扩散进入增容胶束!就发生了
聚合反应!生成的聚合物溶解在单体液滴中并慢
慢吸附在搅拌传动杆和叶片上!形成了最终的
1块2状的聚合物4在高引发剂用量#&0[2用量为
单体用量的 " gFb$的研究中!微球的产率可提高
到 79b4
$,$+聚合反应动力学

为加深对该体系聚合机理的认识和理解!考
察了 )1F微球产率和粒径同聚合时间的关系!分
析了聚合过程中 )1F分子量及分子量分布变化规
律!结果如图 7 所示4

图 7#=$显示了 )1F微球的产率和粒径随反
应时间的变化趋势4在热聚合过程中!)1F微球的
产率具有较为明显的增速(恒速及减速 6 个阶段%
在热聚合反应的前 "K7 W!)1F微球的产率从 # 增
长到 !7b左右"在 "K7 W 到 7K7 W 内!聚合反应速
率基本保持不变"随后!微球产率的增长速度明显
减缓直至反应结束4与此同时!在整个聚合过程
中!粒径增长趋势的变化与微球产率的变化过程
略有不同!当形成 )1F微球的产率以较快速度增
长时!粒径的增长却相对缓慢!而当微球产率增长
速度减缓时!粒径的增长速度却有所提高4对应的
凝胶渗透色谱的分析结果 #图 7 # e$$指出!在聚
合反应进行到 ! W 时!构成微球的)1F其分子量以
双峰形式分布!即存在部分较长的 )1F链!同时存
在多数较短的 )1F链"随着反应时间的延长!可以
发现短链 )1F的分布峰位逐渐迁移!表明分子量
的增量"到反应结束即反应进行到 9 W 的时候!分
子量分布曲线已经完全变成单峰分布!峰位的消
失变化表明 )1F分子量在聚合过程中的确实存在
明显的增长步骤4

i>C47 % Z=S>=F>3@ 3A# =$ I>=<HFHS=@I B>H?I 3A)1

<>JS3NXWHSHNg>FW SH=JF>3@ F><H=@I # e$ CS=XWN3AH?GF>3@

A3Sh)’F><H=FI>AAHSH@FSH=JF>3@ F><H

(WHSH=JF>3@ NBNFH<g=NJ3@N>NFHI 3A#K7: gFb #SH?=F>5HF3

<3@3<HS$ )U-2)N! ! <+=cGH3GN=<<3@>=! " <+1F! "#

<+IH>3@>YHI g=FHS#FWHS=F>33Ag=FHSF33>?g=N!#‘!$=@I

#K#!" C&0[24(WHXS3JHNNg=NJ=SS>HI 3GF=JJ3SI>@CF3

1HJF>3@ !K" g>FW I>AAHSH@F=<3G@FN3A)U-2)N=@I FWH

X3?B<HS>Y=F>3@ g=NG@IHS="## SL<>@ =C>F=F>3@4

结果表明!)1F微球增长成粒的过程并非由
稳定的单体液滴直接成粒!而是与经典乳液聚合
中非均相成核机理类似!即以氨解 )U-2)N稳定
的原始增容胶束为核!以胶束的生长逐步成粒4
$,(+聚合机理探讨

与经典 )>JTHS>@C聚合制备的树莓型聚合物
微粒不同!本聚合方法所制备的 )1F微球表面形
貌都较为光滑圆整!为此!分析 )1F微球的化学结
构和表面性能可以更准确地认识聚合过程及其机
理4图 ; 为 )1F微球的红外吸收光谱及 l射线光
电子能谱分析数据4从红外吸收的结果来看!将
)1F微球的红外吸收谱图同原始的 )U-2)N和水
解 )U-2)N的化学结构进行对比 #水解 )U-2)N
的制备方法如下%由 "# <+X^a!# 的 2=*̂ 水溶

!"7!
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液对 #K!# C)U-2)N在超声条件下分散!在 97 ]
水浴中搅拌水解 9 W 后!除水真空烘干获得的样
品$!发现在 )1F微球产物的红外吸收光谱中!并
未出现明显的酸酐基团 #)’ *对应的 !:7$
J<f!!!99$ J<f!及)’)*!#96 J<f! $(饱和脂肪

酸#)’ *对应的 !9## V!9$# J<f!$!及饱和脂
肪酸盐#)’ *和)’)*由于离子取代 ^发
生均化!对应在 !7$# V!;## J<f!和 !$;$ V!6;#
J<f!$等属于 )U-2)N或者是水解 )U-2)N中存
在的官能团特征吸收峰4

%%

i>C4;%#=$ i(0/=@I # e$ l)1 NXHJFS=3AFWHSHNG?FHI )1F<>JS3NXWHSHN

1=<X?HN3AFWHSHNG?FHI )1F<>JS3NXWHSHNgHSHA=eS>J=FHI >@ =NBNFH<J3@N>NFHI 3A#K7: gFb #SH?=F>5HF3<3@3<HS$ )U-2)N! ! <+=cGH3GN

=<<3@>=! " <+1F! "# <+IH>3@>YHI g=FHS#FWHS=F>33Ag=FHSF33>?g=N!#‘!$=@I #K#!" C&0[24(WHXS3JHNNg=NJ=SS>HI 3GF=JJ3SI>@CF3

1HJF>3@ !K" g>FW I>AAHSH@F=<3G@FN3A)U-2)N=@I FWHX3?B<HS>Y=F>3@ g=NG@IHS="## SL<>@ =C>F=F>3@4

%% l)1 的 ’!N谱指出!在)’ *结合能
#"::K6! HZ$对应的位置没有出现可以分辨的峰
位!根据 l)1 测试条件来看!)’)*结合能的分
峰数据并不是样品自带的结合能峰位4因此!可以
在红外光谱的基础上进一步断定!在 )1F微球表
面并没有吸附稳定剂#氨解 )U-2)N$的结构4换

句话说!在该方法制备的 )1F微球中!颗粒稳定剂
氨解 )U-2)N在聚合结束后通过简单的后处理可
以完全除尽!为该聚合方法制备表面纯净的聚合
物微球提供了良好的应用前景4

综合以上研究结果!我们提出一种可以用来
描述该聚合反应方法的机理!如示意图 ! 所示4

1JWH<H!%)3NN>e?H<HJW=@>N<3AFWHX3?B<HS>Y=F>3@ XS3JHNN

%%进一步来说!就是 1F单体在水介质中!由超
声辅助条件完成预乳化步骤!初步形成细小的单
体液滴"氨解 )U-2)N吸附在液滴界面形成稳定
的胶束 #成核 $"随着单体的扩散和聚合!氨解
)U-2)N1疏松2地稳定在增容胶束和粒子的表
面"聚合后期!由于引发方式的限制及该过程中乳
液成核的热力学非稳定状态!这些 )U-2)N并没
有通过自身结构中的悬挂双键反应固定在产物聚
合物微球表面!因此!当聚合物微球被去离子水稀

释或者离心洗涤以后!这些靠简单吸附作用稳定
在微球表面的纳米颗粒便被轻易除去4
$,-+聚合方法在不同单体中的适用性

在 )U-2)N可以稳定苯乙烯单体聚合的研究
基础上!进一步对其在部分常见乙烯基单体中的
应用进行了扩展探索4图 9 为不同单体 #包括
--&(h-&(&-1 和 1F等$的超声乳化 6 <>@(静
置 6 W 后的宏观照片及通过本聚合方法制备的最
终产物微观形貌4
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%

%

i>C49%U>C>F=?XW3F3N3AFWHG?FS=N3@>JH<G?N>A>J=F>3@ SHNG?FN=@I 1.-><=CHN3AFWHSHNG?FHI X3?B<HS<3SXW3?3CBA3S#=$ --&! # e$ h-&!

#J$ &-1 =@I # I$ 1F

(WHSH=JF>3@ NBNFH<g=NJ3@N>NFHI 3A#K#! C)U-2)N! ! <+=cGH3GN=<<3@>=! "# <+IH>3@>YHI g=FHS#FWHS=F>33Ag=FHSF33>?g=N!#‘!$ !

=@I #K#!" C&0[24(WHXS3JHNNg=NJ=SS>HI 3GF=JJ3SI>@CF31HJF>3@ !K" g>FW " <+I>AAHSH@F<3@3<HSN=@I FWHX3?B<HS>Y=F>3@ g=NG@IHS=

"## SL<>@ =C>F=F>3@4

%%根据 1F聚合的研究基础!超声乳化过程决定
微球的成核步骤!因此!首先对无稳定剂条件下各
种单体的超声乳化性能进行了宏观评价4研究发
现!Z&J作为一种亲水性单体!在超声乳化过程中
很难由空穴辅助形成均匀的白色乳状液"而类似
于 1F的疏水性单体!如 --&!h-&以及 &-1 等!

在超声乳化 6 <>@ 后均可以形成白色的乳状液!

这些乳状液在静置 6 W 后的宏观现象分别如图 9

中的数码照片所示4数据表明!这几种单体在超声
乳化后所形成的乳液同样是热力学不稳定体系!

无稳定剂存在的情况下有不同程度的聚并回复的
分相现象4

在进一步使用氨解 )U-2)N实施本聚合工艺
时!各种单体均具有与 1F单体聚合类似的实验现
象4尤其是 --&及 h-&!其制备的粒子形貌(尺
寸及分布!连同宏观乳液的状态均与 1F体系相
近"而 &-1 体系在聚合后也能制备粒径相对均一
的微球!为这种特殊的单体的聚合方法提供了一
条新思路!但是由于 &-1 的聚合上限温度及特殊
的结构!其得到的乳状液非常稀薄!同静置 6 W 后
的数据结果相似!仍需进一步深入研究4

以上实验结果表明!能否在超声乳化过程中
形成相对稳定的单体液滴!是该聚合方法是否适
用于不同单体制备对应聚合微粒的主要因素41F

类单体!如 1F!在水相中难溶!在超声乳化过程中

较容易形成相对稳定的单体液滴!在无稳定剂存
在的条件下!其聚并速度也相对较慢"类似的!丙
烯酸酯类单体!如 --&!h-&等!在水相中同样
难溶!在超声乳化过程中同样可以形成相对稳定(

聚并回复速度较慢的单体液滴"但是!Z&J单体在
水相中有一定的溶解性!在超声过程中!不易乳化
形成单体液滴!相反却更容易加速两相溶解4需要
说明的是对于 &-1 单体来说!形成的聚合物微球
的转化率非常低!这与较高的反应温度和 &-1 本
身自聚较难有一定关系4

(+结论

本文利用氨解 )U-2)N作为颗粒稳定剂!借
助超声乳化辅助技术和热聚合工艺!成功制备了
聚合物微球4以 1F单体为例!通过该聚合方法!调
节稳定剂的用量!可以制备尺寸在 P# V$## @<范
围内粒径可控的微球!该微球具有粒径分布窄(表
面光滑等特点4研究结果表明!这种聚合方法对超
声乳化设备及反应装置要求低!普通的超声清洗
仪即可实现辅助乳化过程"所使用的稳定剂氨解
)U-2)N稳定效率高于普通乳化剂分子及传统
)>JTHS>@C颗粒!用量仅为单体质量的 #K7b时即
可得到较为稳定的均匀乳液"该方法后处理过程
简便 易 行! 经 过 离 心 洗 涤 后 即 可 除 去 氨 解
)U-2)N!为制备表面洁净的聚合物微球提供了低
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成本的新思路4本文还提出了基于 )>JTHS>@C乳液
聚合的机理用于认识该聚合反应过程!并研究了
该聚合方法于常见疏水型单体中的普适性!为拓

展 )>JTHS>@C聚合方法和超声聚合相关研究提供
了思路!为发展疏水性单体聚合物微球的设计制
备与应用前景提供了途径4
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