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无皂乳液聚合法制备非球形聚苯乙烯粒子研究
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!!摘要%采用苯乙烯!53"+二乙烯基苯!Y[C"+甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵!YKH"为单体%在乙醇和水混
合介质中通过无皂乳液聚合法制备了非球形聚苯乙烯!,5"粒子*通过S9%=F+9DK和激光粒度及电位分析仪
对粒子的结构+形貌+粒径以及M03>电位进行了表征*结果表明%所合成,5粒子均含三种单体结构单元%且形
貌上均为非球形)随着Y[C用量的增加%,5粒子形貌更趋于球形%粒径和单分散系数均逐渐增加)随YKH用
量增加%,5粒子粒径随之增加%单分散系数逐渐减小%表面M03>电位也逐渐增加)e<HR( 用量的增加能使,5
粒子粒径和单分散系数均增加)随着醇水比的减小%,5粒子粒径逐渐减小%而单分散系数则逐渐增加*

!!关键词%无皂乳液聚合)非球形,5粒子)交联)M03>电位

非球形粒子的不对称性以及粒子的非常规堆积%使得它在光学性能和流体性能方面与球形粒子相
比%具有较强的优势和潜在应用能力*自上世纪&"年代以来%非球形粒子被R\@?.,#-用种子聚合法制备
出后%其受关注的程度也越来越高%并在生物材料,!%(-+复合材料,)%$-+先进材料,’-等领域也有着广泛的应
用*Y@->73,*-发现交联后的粒子更富有弹性%这种弹力对粒子生长方向和球形有着很大的影响*e8L,&-

根据这一结论%采用二乙烯基苯!Y[C"控制聚苯乙烯!,5"的交联密度%制备出了不同形状的非球形粒
子)5>38.,+-采用溶剂蒸发法%利用,5#,KKE的甲苯溶液制备了复合粒子%发现增加十二烷基硫酸钠
!5Y5"浓度%复合粒子形状发生了从凹状到球形的转变)M@\.1\8,#"-通过种子溶胀法%采用不同的引发剂
合成了两端具有不同电荷的亚微米级聚苯乙烯哑铃形微球*总的来说%非球形粒子的合成存在制备步骤
繁琐+产量低等局限性%其方法还不够成熟%许多研究出来的非球形粒子并没得到工业化应用,##-*

本文采用53+Y[C+YKH为单体%偶氮二异丁基脒盐酸盐!E=CE"为阳离子引发剂%通过无皂乳液聚
合法合成非球形,5粒子%采用S9%=F+9DK+激光粒度及电位分析仪对粒子的结构+形貌+粒径及M03>电
位等进行了研究*

#!实验部分

;J;!主要试剂
苯乙烯!53"%分析纯%国药集团化学试剂有限公司)二乙烯基苯!Y[C"%分析纯%上海柯达化工有限公司)

甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵!YKH"%分析纯%江苏飞翔化工股份有限公司)偶氮二异丁基脒盐酸盐
!E=CE"%分析纯%天津巴斯夫化工有限公司)碳酸氢钾!e<HR("%分析纯%国药集团化学试剂有限公司*

;J3!实验部分
在装有一定比例乙醇和<!R混合介质的三口烧瓶加入适量e<HR(%并在$"c水浴中搅拌溶解%然

后在B! 保护下加入!"/53+适量Y[C和YKH%!"L87后升温至*"c%再滴加!"LP"_#!/E=CE溶液%
恒温搅拌反应!)4%即可得到非球形,5粒子*

;JL!测试与表征
采用索氏提取器测定产物的交联度)采用美国940-L.5:8073828:B8:.;03公司85#"型傅立叶变换红

.!$. !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年!月!



#"_#)"!&#‘_:7\8_#""(%(*!’_!"#$_"!_""&

外光谱仪对样品进行红外分析)采用美国SD=公司9DHBE=N!"型透射电镜对聚合物粒子的微观形貌
进行观测)采用美国C-..\4>I07公司M03>,;@1型激光粒度及电位分析仪测定粒径+粒径分布及M03>电位*

!!结果与讨论

3J;!$)?(/分析
图#为,5粒子的红外光谱图%由图可知%("&!:La#+("’":La#+("!’:La#处的吸收峰归属于为苯环

H$<键的伸缩振动%!+!!:La#+!&)+:La#处的吸收峰分别归属于$H<!$上的H$<键的对称伸缩振
动和非对称伸缩振动%#’"#:La#+#)+(:La#+#)$!:La#处的吸收峰归属于苯环骨架内的振动%#*)":La#

应归属于单体 YKH的羰基结构%+’":La#附近的不明显吸收峰分别属于 YKH单体中酯基和$B
!H<("($基团的吸收峰,#!-%&)#:La#处的吸收峰为苯环上#%)%二取代的吸收峰%*$*:La#+’+&:La#处的
吸收峰归属于苯环单取代特征峰*S9%=F结果显示了,5粒子中出现53+Y[C+YKH的结构单元%应该
是由三者共聚而成*

图#!,5粒子的S9%=F图

S8/@-0#!S9%=F1J0:3->.2340,5J>-38:;01

3J3!Z\*用量对粒子形貌及粒径的影响

Y[C作为交联剂%其用量直接影响聚合物粒子分子链的交联程度*从图!可以看出%不同Y[C用
量%,5粒子均呈非球形%且随着Y[C用量的增加%,5粒子的形貌趋于球形*这是由于Y[C发生交联
后%交联网络的弹性力易把单体挤出%并且某方向限制了粒子的生长%最后导致形成非球形粒子的生
成,#(-*图(显示Y[C的用量也影响着,5粒径及其分布%随着Y[C用量增加%,5粒子的交联度分别为

$#_(b+’!_&b+*"_$b+&)_$b和+!_$b%,5分子链交联程度增加导致聚合前期,5粒子黏度增大%在
剪切力作用下%粒子间易发生粘连使得粒径和单分散系数增大,#)-*

3JL!Z.=用量对粒子粒径及’4F8电位的影响

YKH作为共聚单体%不仅影响着粒径的大小%对粒子表面电荷密度大小也有影响*实验考察了

YKH用量分别为#_’b+!_"b+!_)b+!_&b对,5粒子粒径及M03>电位变化*从图)可以看出%随着

YKH用量的增加%粒径也随之增加*这是因为YKH用量增加时%体系中聚合物的溶解度增大,#$-%临界
链变长%导致粒径增大*在图$中%随着YKH用量增加%粒子M03>电位增大%这主要是由于粒子表面的
季铵盐基团增多导致粒子表面电荷密度增大所致*同时%粒子表面电荷的增加使得粒子之间产生了较强
的静电斥力%并聚发生的可能性减小%使得,5粒子单分散系数减小,#’-*

3J@!TS=#L 用量对粒子粒径的影响

e<HR( 作为缓冲剂%而且是强电解质%对粒径也有一定的影响*实验分别考察了e<HR( 的用量分
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图!!不同Y[C的用量合成的,5粒子9DK图

>̂Y[C%#/)?̂Y[C%!/):̂Y[C%(/)ĜY[C%)/)0̂Y[C%$/
S8/@-0!!9DKJ4.3.1.2J>-38:;01:4>7/0GX834340G.1>/0.2Y[C

>̂Y[C%#/)?̂Y[C%!/):̂Y[C%(/)ĜY[C%)/)0̂Y[C%$/

图(!,5粒子平均粒径与单分散系数随Y[C用量的变化

S8/@-0(!EI0->/0G8>L030->7GJ.;6G81J0-10.2J>-38:;01:4>7/0GX834340G.1>/0.2Y[C

图)!,5粒子平均粒径与单分散系数随YKH用量的变化

S8/@-0)!EI0->/0G8>L030->7GJ.;6G81J0-10.2J>-38:;01:4>7/0GX834340G.1>/0.2YKH
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图$!粒子M03>电位与单分散系数随YKH用量的变化

S8/@-0$!M03>J.30738>;>7GJ.;6G81J0-10.2J>-38:;01:4>7/0GX834340G.1>/0.2YKH

图’!粒子平均粒径与单分散系数随e<HR( 用量的变化

S8/@-0’!EI0->/0G8>L030->7GJ.;6G81J0-10.2J>-38:;01:4>7/0GX834340G.1>/0.2e<HR(

别"_#’b+"_!"b+"_!)b+"_!&b时所生成粒子粒径及分布变化*从图’可以看出%随着e<HR( 的用
量的增加%粒径也随之增大*体系的稳定性受离子浓度的影响较大%粒子的静电力大于其凝结力时%粒子
单分散性越好%也越稳定)而当e<HR( 的用量增加%离子强度增大%粒子间的静电排斥力逐渐减小%体系

变得不稳定%使得初始颗粒相互聚集%粒径也就增大%单分散系数也相应增大,#*-*

3J<!醇水比对粒子粒径的影响
本实验采用乙醇和水作为反应介质%醇水比分别为$"h!""+)"h!#"+("h!!"+!"h!("*从图*可以看

出%随着醇水比的减小%单体和聚合物的溶解性能降低%早期的低聚物能较早地从体系中沉淀出来%使得

,5粒子粒径减小*醇水比的减小使粒径降低的同时也使得低聚物的数量增多%捕捉游离单体的竞争加
剧%容易导致二次成核使粒径分布不均*而且%介质中的乙醇含量的增加%能使乳胶粒子表面具有更多的
离子基团%致使成核过程中初级成核粒子并聚可能性减小%并最终使粒子单分散系数减小*

(!结论

以苯乙烯!53"+二乙烯基苯!Y[C"+甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵!YKH"为单体%偶氮二异丁基
脒盐酸盐!E=CE"为阳离子引发剂%在乙醇和水混合介质中通过无皂乳液聚合方法制备了非球形聚苯乙
烯!,5"粒子*结果表明%所合成,5粒子均含三种单体结构单元%且形貌上均为非球形)随着Y[C用量
的增加%,5粒子形貌更趋于球形%粒径和单分散系数均逐渐增加)随YKH用量增加%,5粒子粒径随之增
加%单分散系数逐渐减小%表面M03>电位也逐渐增加)e<HR( 用量的增加能使,5粒子粒径和单分散系
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图*!粒子平均粒径与单分散系数随醇水比的变化

S8/@-0*!EI0->/0G8>L030->7GJ.;6G81J0-10.2J>-38:;01:4>7/0GX834340034>7.;%X>30-->38.

数均增加)随着醇水比的减小%,5粒子粒径逐渐减小%而单分散系数则逐渐增加*,5粒子形貌的不规则
能增大其比表面积%以其作为模板%能在后期有机%无机复合微球及其光催化应用中获得较好的效果*
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