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均粒白球的制备研究进展

石海燕##王建黎#"#沈建华!#虞常波!#钟轶泠!#楼!政!
!#‘浙江工业大学化学工程学院"杭州+#""#,$!‘宁波争光树脂有限公司"宁波+#-!"+#

!!摘要%均粒白球是一类应用很广泛的功能高分子材料#具有物理化学稳定性好*机械强度高*苯环反应活性

高等优点#其功能化产品在诸多领域具有巨大的应用价值)本文综述了均粒白球的制备方法#包括喷射悬浮聚

合法*多孔错流膜技术*孔板分散聚合技术#对在制备过程中影响液滴尺寸和白球粒径的因素进行了阐述和分

析#并且总结了各方法的优缺点#最后对均粒白球的发展前景进行了展望)

!!关键词%白球(制备方法(均粒

白球是由苯乙烯和二乙烯基苯单体通过悬浮聚合技术制备的功能高分子材料#具有很多优异性
能-#.#主要体现在以下几方面$!#"物理化学稳定性好#不易因氧化*水解或高温而降解(!!"比表面积大#

吸附性强(!+"苯环反应活性高#易于功能化)因而广泛应用于生物化学-!.*免疫医学-+.*固定化酶-,.*离
子交换树脂--.*固相合成载体-).*色谱填料-$.*组合化学-1.等领域)白球通常用作离子交换树脂的骨架材
料#白球粒径的均匀性决定了离子交换树脂的均匀性)随着科学技术的进步和实际生产的需要#也越来
越要求离子交换树脂粒径均匀#这是由于粒径均匀的离子交换树脂具有交换容量大*抗渗透压能力强*使
用寿命长*再生效率高*运行压降小*易清洗等优点-%.)目前#我国除了淄博东大化工股份有限公司!以下
简称东大"外仍采用悬浮聚合.筛分法制得粒径较均匀的白球#而国外欧美的罗门哈斯*日本的三菱化成
等跨国公司垄断了粒径分布较窄的白球的制备技术)传统悬浮聚合法具有工艺简单*成本低*聚合热容
易去除等优点-#".#但是该方法制备的白球粒径范围在"‘#NN"!NN#白球粒径分布宽#通常需要分级筛
分后制备离子交换树脂#导致了原材料和能源的严重浪费#且造成了环境污染-##.)因此#均粒白球的制
备受到国内外研究者的广泛关注)

本文综述了均粒白球的制备方法#即喷射悬浮聚合法*多孔错流膜技术*孔板分散聚合技术)

#!喷射悬浮聚合法

喷射悬浮聚合法是通过机械*电磁振动或压电装置等将单体经过毛细管或喷头挤入分散介质中#在
分散介质中断裂得到均匀液滴#再通入悬浮聚合装置中固化的方法)

德国拜耳公司-#!.采用喷射技术和微胶囊技术完成液滴的分散和稳定#该方法获得的液滴十分稳定#

解决了传统悬浮聚合中液滴易聚并易破碎的问题)装置图如图#所示#具体操作是在柱底安装同孔双管
!毛细管"#分别将单体混合溶液和含分散剂的连续相从同孔双管中喷出断裂制得分散液滴#然后在反应
柱中使液滴胶囊化#最后在反应柱或聚合釜中固化#制得的白球粒径分布较窄#其中粒径在"‘)+NN"
"‘1"NN范围内的白球占1!b)但是#该反应柱的三个部分需要分别采用相应装置控制#如温控装置*

*’检测装置#从而增加了设备成本和维修费用#且操作较困难(制得的微球需要去壳处理#工艺繁琐#因
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此难以实现工业化)

#.反应柱(!.单体进料毛细管(+.连续相进料管(,.搅拌桨(-.聚合釜

图#!喷射悬浮聚合装置

X:<J65#!23\594:=3CJC*53C:=3*=;?N56:R84:=35VJ:*N534

F>J等-#+.设计了简易的喷射聚合装置制得粒径分布窄的大粒径白球#其粒径范围在#‘+NN"
#‘%NN#标准偏差小于-b)具体操作是在反应柱底部安装一根注射器#通过注射泵将单体混合溶液从
注射器针孔射入反应柱中#同时向反应柱中循环通入含有聚乙烯醇的热水#分散的液滴上升至反应柱顶
部#停留一段时间后聚合)该方法使用了较少的设备#简化了实验工艺#主要是通过注射器针孔孔径和注
射速度有效控制白球粒径)但因其分散装置的局限#难以实现工业化生产)范江洋等-#,.在反应器底部
安装#"!"""个喷头喷孔!孔径为"‘"-NN"+NN"#采用振动喷射悬浮聚合法制得的白球粒径十分均
匀#其中"‘)-NN""‘$-NN的白球占%-‘!+b)该方法不仅通过增加喷孔数目提高聚合物微球的生产
能力#而且水相可循环使用#降低了环境污染)

刘超等-#-##).设计的振动分散装置如图!所示#通过激振器将单体分散成均匀的液滴后#通入管式连
续循环悬浮聚合装置中固化#由于连续用冲击力来代替搅拌剪切力#避免了搅拌剪切力的差异#制得的白
球粒径分布窄#粒径为"‘,NN""‘)NN的白球占11‘#%b#均一系数达到了#‘#%)邓福星等-%.不仅通过
振动喷射悬浮聚合法制得平均粒径为"‘+"-NN*均一系数小于#‘#的白球#而且利用该白球生产了完整
均一的球状色谱分离树脂#应用于木糖.阿拉伯糖混配液的分离#达到了很好的分离效果#实现了工业化
生产)

#.高位槽(!#%##".阀门(+.料液罐(,.转子流量计(-.激振器().振动连接卡套($.喷嘴(

1.玻璃管(##.储料罐(#!.振幅测定仪(#+.功率放大器(#,.信号发生器

图!!液.液振动分散装置

X:<J65!!D:VJ:O.;:VJ:OP:Q684:=3O:C*56C:=3O5P:95

该方法制备的白球粒径影响因素主要有振动活塞的频率*进料速度*孔径)武新春-#$.对振动喷射分
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散均匀液滴的影响因素进行了分析#得出以下结论$!#"频率较低#液滴均匀性很差(频率较高#液滴易聚
并(推导出最优频率公式$

4,?& @
’.A,?&
!9.

!#"

式中#’.’!ND/N:3d#"为射流流速#A,?& 为最优波数#9.’!NN"为孔径)
!!"频率固定#液滴尺寸与孔径成正比(!+"在不同流量和频率下#产生均匀液滴有一个振幅范围(振

幅主要影响液滴的形成(!,"液滴尺寸与各参数的关系式$

9@
+
)&"0
4槡! !!"

式中9’!NN"为液滴尺寸*&’!C"为射流时间*"0’!ND/N:3d#"为流量*4’!’R"为频率)
武新春等-#1.进一步研究证明振幅对液滴形成有影响#但对液滴尺寸影响很小#在相同的喷嘴孔径*

频率*流速下#且能产生均匀液滴的振幅范围内#不同振幅形成的液滴尺寸基本一样)

!!多孔错流膜技术

该项技术是由G8a8C>:N8和A>:N:RJ等-#%#!".在!"世纪%"年代初提出的#它是一种采用多孔膜分散
单体的方法#即通过一定压力使单体从膜孔进入连续相溶液中#且保持连续相的流动方向与液滴的形成
方向垂直#在膜和连续相交界面制得均匀分散的液滴#再转入聚合反应器中#在一定温度下聚合#制得均
粒聚合物微球)

目前采用的多孔膜主要是玻璃膜!A&H膜"和金属膜)其中#A&H膜是一种孔径十分均一的玻璃膜#
其主要成分是(;!@+.A:@!)秦璐等-!#.通过微孔膜结合悬浮聚合的技术#以自制的微孔膜为分散装置#制
得粒径范围在!"#N","#N的多孔白球#其分散系数小于!"b#并得出结论$膜乳化压力是微球粒径分
布最重要的影响因素)A>:3等-!!.采用-‘##N*#‘##N*"‘-#N*"‘!#N四种规格的A&H膜#制得的嵌段
共聚物微球粒径分别为,‘+))e"‘+$"#N*"‘%%)e"‘"%+#N*"‘,!%e"‘",!#N*"‘!"#e"‘"!"#N#微球
粒径分布很窄#其分散系数均小于#"b#微球的均一性得到了很大的提高)

ZJ64等-!+.设计了一种多孔金属膜圆柱体装置#如图+所示#在压力的作用下向膜的内侧通入单体#
进入膜外侧的连续相溶液中制得分散均匀的液滴#再通入聚合反应器中固化#可制备平均粒径为$-#N*
均一系数为#‘##的白球)但是由于使用了大量的设备#增加了设备成本和能源消耗)]=CP:34C5P-!,.减
少了设备的使用#采用类似的技术#以双层圆柱体金属膜为分散装置#制得平均粒径为#))#N的白球#其
均一系数为#‘#))该类技术可通过改变膜孔径来有效控制液滴尺寸#从而制得的聚合物微球粒径分布
窄#但是由于受到设备的限制#难以制备尺寸较大!%+""#N"的液滴#且设备造价昂贵#操作过程复杂#不
利于工业化)

其液滴尺寸和白球粒径的影响因素有压力*黏度*多孔膜的结构及孔径等)膜孔径是决定液滴大小
的关键性因素#液滴直径和膜孔径间存在线性关系$

99( @B9? !+"
式中99(指液滴尺寸*9?指膜孔径#B一般在!"#"之间-!-#!).)压力也是影响液滴大小的重要因素-!$.#使
分散相进入连续相的最小压力值可由下面公式计算得到$

*/ @,"9=C#9?
!,"

式中#"’!G/Nd#"为油相和水相的界面张力##为油相与膜表面的接触角#9?’!NN"为膜孔直径)

+!孔板分散聚合技术

孔板分散聚合技术是通过在釜底设置多孔进料板#单体在一定流速下从多孔进料板进入分散介质中
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#.单体进料孔(!.多孔金属膜(+.膜孔(,.连续相进料口(-.分散液滴

图+!多孔错流膜分散装置

X:<J65+![:C*56C:=3O5P:95=7*=6=JC96=CC.7;=YN5NQ6835

分散成均匀的液滴#然后在聚合装置中聚合固化的方法)

]=5C4;56等-!1.设计了循环反应装置#如图,所示#在单体分散容器-中设置多孔板制得均匀分散的
液滴#成功制备出粒径分布较窄的聚合物微球#且粒径为"‘+-NN""‘-"NN的微球占%"b)具体操作
是在恒定流速下将单体射入带有多孔板的容器-中#同时向该容器中射入连续相溶液#形成均匀液滴#使
液滴凝胶化后通入反应釜中聚合)但是#该装置使用了大量设备#成本高(工艺复杂#操作步骤繁琐(单体
和连续相分别从反应器底部*侧边进入#对分散的液滴产生扰动#形成的液滴易凝聚#分散的液滴和生成
的聚合物珠均一性降低)

#.单体混合容器(!.单体储罐(+.连续相储罐(,.进水口(-.单体分散容器().凝胶化容器(

$.循环容器(1.固液分离装置(%.反应釜(#".干燥设备(##.产品储存设备

图,!孔板分散聚合装置

X:<J65,! >̂55VJ:*N534=7=6:7:95O:C*56C:=383O*=;?N56:R84:=3

在此基础上#̂:NN等-!%.简化了实验装置#即通过振动激发单体混合溶液穿过多孔板射入分散介质
中#以层流特征振动断裂制得分散液滴#在反应柱中聚合制得微球)该方法分散的液滴不会发生严重聚
并或再分散现象#制得的白球粒径分布较窄#其中有1!‘-b的白球粒径在"‘-"NN""‘$#NN范围内)
但其分散装置小#限制了分散液滴的数量#难以实现工业化)因此##%1$年 :̂NN等-+".对装置进行改进#
将多孔板分散装置加宽#在振动作用下经过多孔板喷射形成大量分散液滴#但是该孔板上的孔分布密集#
容易引起各个孔喷出的液滴向孔板中心附近摆动#因此难以获得粒径分布均一的微球)日本三菱化成公
司-+#.通过对孔洞结构的改进#有效地解决了这一问题#即不在孔板中心打孔#且使孔板孔洞不均匀分布#
避免了分散液滴在孔板上摆动#且该圆盘孔数达#"""#"""""个#很大程度上增加了分散液滴的数目#该
方法可制备平均粒径为"‘!,NN的白球#其中"‘!#)NN""‘!),NN的白球占1,b)

!"##年罗门哈斯公司-+!.采用孔板!孔径为-"#N"#-""#N"射流技术制备了平均粒径为,+-#N的
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白球#其均一系数达到#‘",#但也存在部分液滴聚并*凝结*破裂的问题)!"#-年#(C>J4=C>-++.设计了双
层孔板有效地解决了这一问题#装置图如图-和图)所示#即在反应器底部安装孔径为-"#N"+""#N的
多孔盘#且在距离多孔盘#"NN","NN的上方设置孔径为"‘-NN"#NN的多孔盘#以脉动的方式从下
层多孔盘射入单体溶液#同时以脉动方式从上层多孔盘射入连续相溶液#在-"")"h下将分散液滴进行
部分聚合#再在1""1-h下搅拌聚合#制得的树脂白球收率在%-b以上#其中"‘,NN""‘-NN的白球占

1"b#均一系数达到#‘"$)该技术主要是通过射流速度*孔板孔径的大小控制微球粒径的大小)

#.多孔板(!.孔径为"‘-NN"#NN的多孔盘(+.孔径为-"#N"+""#N的多孔盘

图-!孔板分散装置

X:<J65-!@6:7:95O:C*56C:=35VJ:*N534

,.油相进料管道(-.连续相进料管道().聚合反应器($.加热套(1.分散液滴储料罐

图)!孔板分散聚合反应装置

X:<J65)!I5894:=3O5P:95=7=6:7:95O:C*56C:=383O*=;?N56:R84:=3

国内对该技术制备均粒白球鲜有报道#谭小耀等-+,.设计了细长圆筒形悬浮聚合反应釜#且在釜底部

设置多孔进料板#在恒定流速下将单体通过孔板进入连续相溶液中制得粒径较均匀的白球#其平均粒径

为"‘$#NN#偏差系数为#!‘+b#其中"‘--NN""‘1+NN的白球占1,‘1b)刘超等-+-.通过对液液两相
自然射流形成液滴过程的研究#分析了孔径*流速对液滴尺寸的影响#得出如下结论$!#"液滴尺寸随孔径
的增大而增大(!!"液滴尺寸随流速的增加呈现先减小后增大的规律#这是因为流速增加#液滴断裂时间
缩短#液滴尺寸减小#当流速继续增加#液滴间产生合并#液滴尺寸变大)

,!总结与展望

喷射悬浮聚合法制备均粒白球具有收率高*粒径均匀性好等优点#但其振动频率*振幅*喷嘴孔径及

长径比等对液滴形成和液滴尺寸的影响较复杂#且在实际过程中还存在环境介质的扰动(多孔错流膜技
术制备均粒白球最显著的特点是可通过不同直径的膜孔有效控制微球的粒径#微球的批次重复性好#但
该方法采用的设备造价昂贵#不利于工业化生产(孔板分散聚合技术是制备均粒白球最有效的方法#主要
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通过射流速度*孔板孔径的大小来控制微球粒径的大小#可实现均粒白球的连续化生产)目前#国内东
大*江苏苏青水处理工程集团有限公司和宁波争光树脂有限公司都对均粒白球的制备进行了研究#但是
仅东大报道的喷射造粒法制备的均粒白球实现了工业化生产#且国内将孔板分散聚合技术应用于均粒白
球的规模化制备尚在研究中#有许多技术瓶颈有待突破#今后需要在设备和技术改进方面加大投资*加强
开发力度)
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