
116

第 16 卷 第 2 期 物 理 化 学 学 报 Vol . 16 ,No . 2

2000 年 2 月 AC TA P H YSICO-CHIM ICA SIN ICA February ,2000

高浓度窄分布无皂高分子纳米粒子胶乳的制备 3
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摘要 在微波辐照和丙酮存在下 ,进行了苯乙烯 (S T)和甲基丙烯酸甲酯 (MMA)的无皂乳液聚合 . 当丙酮的含

量在 50 %以下时 ,可以得到稳定的窄分布的纳米粒子胶乳 . 丙酮的含量由 0 增加到 50 % ,粒子的平均水化半径

由 278 nm 降低到 35. 4 nm. 在一定的浓度范围内 ,固定引发剂过硫酸钾 ( KPS) 的用量 ,则粒子的平均水化半径

与单体的浓度成正比 ;当单体浓度一定时 ,随着引发剂浓度的增加 ,粒子平均水化半径从 25 nm 减少到 22 nm

然后又增大 . 考虑到引发剂既是粒子表面电荷的来源 ,又增加了体系的离子强度 ,在粒子形成过程中 ,起着稳定

和絮凝的双重作用 ,我们得到了一个简单的公式用以描述粒子的平均水化半径 < Rh > 和单体 2引发剂质量比

( mm / mi ) 之间的关系 . 加入少量的 MMA 单体 ,则共聚物粒子的体积明显减少 , < Rh > 从 35. 4 减少到 16. 0

nm. 这表明增加粒子表面的亲水性 ,使得分散体系变得稳定 . 用减压蒸馏的办法可以除去体系中的丙酮 ,蒸馏

前后粒子的大小和分布都不变 . 本方法很方便地得到了高浓度窄分布的无皂分子纳米胶乳 .
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由于实际生产和理论研究的需要 ,无皂乳液聚合受到了人们普遍的关注 . 用这种方法制得

的胶乳粒子表面洁净 ,分散均匀 ,有着很好的抗水性和粘结性 . 目前 100 到 1000 nm 的无皂胶

体粒子制备在文献中已广为报导[1 ] . 然而 ,高浓度纳米粒子胶乳的制备却存在着技术上的困难

. 主要原因是单体在水中溶解度很小 ,反应初期生成的核很少 ,当大量的单体以这些核为中心

成长起来时 ,粒子必然很大 . 最近我们发展了一项新技术 ,即用微波辐照并在聚合体系中加入

有机溶剂丙酮的方法成功地获得了高浓度的苯乙烯(ST) 与甲基丙烯酸甲酯 (MMA) 的共聚纳

米粒子胶乳 . 本文将对该法进行详细报导 ,并对胶乳生成与稳定的机理进行了初步的讨论 .

1 实验部分
试剂 苯乙烯 ,分析纯试剂 ,使用前按标准方法进行提纯[2 ] . 甲基丙烯酸甲酯 ,分析纯试

剂 ,用真空蒸馏的办法进行提纯 . 过硫酸钾 ( KPS) ,丙酮 ,氯化钠都是分析纯试剂 . 所用的水为

去离子水 ,其电阻率为 18 MΩ·cm.

聚合 在本研究中使用了改装后的家用微波炉 , 其最大输出功率为 900 W ,频率为 2450

1999205231 收到初稿 ,1999207222 收到修改稿 . 联系人 :张文敏 . 3 国家自然科学基金资助项目 ,在香港中文大学化

学系完成

© 1995-2005 Tsinghua Tongfang Optical Disc Co., Ltd.   All rights reserved.



117A ct a Physico2Chi m ica S i nica ( W uli Huax ue X uebao) 2000

图 1 在丙酮2水(质量比为 1 :1)中 ST与

MMA 共聚粒子的电镜照片
Fig. 1 Transmission electron microgra ph

of ST2MMA copolymer nanoparticles

obta ined in acetone2water ( mass ratio

1 :1)

U nder t he microwave irradiation ; KPS : 0. 405

g ;S T :5. 43 g ; MMA : 5. 43 g ; The total mass

of t he reaction system is 150 g.
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M Hz. 一个 250 mL 的四颈烧瓶装在微波炉中 . 中间的口联接一个冷凝器和一个同轴的玻璃
搅拌器 . 另外三个口分别作为通氮气口 ,进料口和温度计插口 . 按照适当的配方将反应物一次
投入烧瓶 ,反应物总量为 150 g ,反应前在室温下通氮气 15 min 以除去其中的氧 . 微波加热到
63 ℃时减小功率维持体系的温度在 (63 ±1 ℃) ,直到转化完全为止 . 微波加热反应速度快 ,所
得的粒子小而均匀 ,实验重现性好 . 用蒸干称重法测定转化率 .

粒子的表征 取少许样品于渗析袋中进行渗析 ,直至电导数值不变为止 ,以除去样品中可
溶性的电解质 . 将渗析后的样品滴在铜网上 ,干燥后 ,用透射电镜观察微球的形状和大小 . 余
下的样品稀释后 ,用孔径为 0. 5μm 的过滤膜过滤除尘 ,除尘之后用激光散射仪 (AL V / SP -

125 , Germany) 测定微球的水化粒子半径 ( < Rh > ) 和分布 . 光源为 ADLAS DP Y 425 Ⅱ型固
体激光器 ,输出激光波长 532 nm ,输出功率在λ0 = 532 nm 处为 400 mW. 所有的测定都是在
(25 ±0. 1) ℃下进行 . 有关测定的原理可参阅文献[ 3 ] .

2 结果与讨论
在丙酮 2水体系中进行了一系列的

聚合实验以研究丙酮、聚合物单体、引
发剂的用量对粒子大小和分布的影响 .

图 1 是 ST 与 MMA 在丙酮 2 水 (质量
比 1 : 1) 中共聚粒子的透射电镜照片 .

它表明虽然我们并未加入表面活性剂 ,

但是所得纳米粒子是球形的并且分布
很窄 . 该胶乳放置数月仍然是稳定的 .

图 2、3、4 表示各种因素对 ST 聚合
的影响 . 其中图 2 表明丙酮的含量对
粒子大小有着很大的影响 . 丙酮的含
量越大 , 粒子越小 . 不加丙酮时 ,

< Rh > = 278 nm ; 当丙酮含量增加到
50 %时 , < Rh > 减少到 35 nm. 继续增
加丙酮的含量 ,粒子体积不再减小 ,而
分布却变宽 .

图 3 显示出在丙酮与水的比为 1 :1

时 ,单体和引发剂的用量对聚苯乙烯
( PSt ) 粒子水化半径的影响 . 这里 mm

和 m i 分别代表单体和引发剂的质量 .

当引发剂浓度不变时 ,粒子水化半径随
着单体用量增加而直线增加 ;当单体用
量固定时 ,粒子的水化半径随着引发剂

用量减小 ,先减小至一最小值 ,然后再增大 . 当我们用 < Rh > + - ks″对 mm / m i 作图时 ,

图 3 中的十一个点全部在一条直线上 ,线性回归系数为 0. 999 ,见图 4. 这里 ks′和 ks″分别为
4. 3 和 4. 3/ 0. 405. 这样 ,就可得到下述公式 :

(1)
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4
3
πR3 / l vin =

mm

m i
+ k″< Rh > = k

对于式 (1)我们可以进行半定量的解释 . 关于苯乙烯无皂乳液聚合的过程 Song 和 Poehlein [4 ]

曾提出一个两阶段模型 . 在阶段 1 形成了大量的象胶束一样的齐聚物初生粒子 . 随着其中单
链的增长 ,粒子表面电荷密度急剧下降 ,初生粒子变得不稳定 . 所以在第一阶段结尾时开始了
粒子的聚集 . 在第二阶段由于聚集作用 ,粒子数明显减少 ,直到成核和聚集过程达到平衡为止.

此时粒子的表面电荷密度 (σ)已达到一个定值 ,足以防止粒子间的聚集 ,其值可以表示为
σ= ne / 4 πR2 (2)

这里 R 和 e 分别是粒子的平均半径和一根聚合物链端的电荷 . n 是一个颗粒中的聚合物平
均链数 . n 可以用下式来表示 :

(3)

这里 l 和 vi 分别是链长和单位长度链的体积 . 当单体的量固定时 ,平均链长与引发剂的用量
成反比 ,即

l∝1/ m i (4)

将 (2) 、(3) 、(4)式联立可得
σ= k m i R (5)

(5)式表明当电荷密度一定时 , R 与引发剂的用量成反比 . 故有

(6)

该式与文献[ 5 ]由微乳液聚合所导出的公式具有类似的形式 ,所不同的是这里的稳定剂不是表
面活性剂 ,而是引发剂 . 然而 ,我们应当注意 ,引发剂过硫酸钾是电解质 ,它的加入同时也使体
系的离子强度增大 ,促进了粒子间的聚集 . 所以它既是稳定剂 ,又是絮凝剂 . 反离子的中和作
用降低了粒子表面的电荷密度 ,所以 (6)式右边需要减去一项 ,这样就变成了 (1) 式 . 为了证明
引发剂的类电解质作用 ,我们在图 3 中的 A 点所示的配方中加入硫酸钠 0. 287 克 ,结果合成出
来的粒子 < Rh > = 31. 1 nm ,相当于 B 点 . 这说明我们的解释是正确的 .

图 5 显示了加入 MMA 对粒子体积的影响 . 加入少量的亲水性较强的 MMA 就可以使粒子

图 2 聚苯乙烯粒子水化半径 < Rh > 与丙酮含量间关系

Fig. 2 A plot sho wing the effect of acetone

content on the hydrodyna mic radius of

the synthesized polystyrene nanoparticle

KPS :0. 405 g ;ST :5. 46 g ; total mass : 150 g

图 3 单体量和引发剂量对平均水化粒子半径的影响

Fig . 3 The plot sho wing the effect of the

a mount of ST and KPS on the hydrody2
na mic radius < Rh > of polystyrene particles

- □- KPS : 0. 405 g ; - ○- ST : 5. 46 g

© 1995-2005 Tsinghua Tongfang Optical Disc Co., Ltd.   All rights reserved.



119A ct a Physico2Chi m ica S i nica ( W uli Huax ue X uebao) 2000

图 4 < Rh > + ( ks′/ mI - ks″) )与单体2引发

剂的质量比的关系
Fig. 4 A plot of < Rh > + ( ks′/ mI - ks″)

vs mm / mI

图 5 甲基丙烯酸甲酯的用量对共聚纳米粒子
的平均水化粒子半径的影响

Fig. 5 A plot sho wing the effect of MMA
content on the hydrodyna mic radius
< Rh > of the synthesized copolymer

nanoparticles

KPS : 0. 405 g ; msty rene = 5. 43 g. The

total mass of t hereaction system is 150 g

图 6 蒸发前后粒子的大小和分布
Fig. 6 The hydrodyna mic radius

distribution f ( < Rh > ) of the
co2polymerized nanoparticles
with MMA and ST measured
bef ore and af ter the eva po2
ration of acetone in the latex

的 < Rh > 减小很多 . 例如当 5. 43 g ST 进行聚合时 ,加入 0. 67 g MMA 则共聚物水化粒子半
径从 ST 自聚时的 35. 4 nm 减少到 20. 2 nm ;加入 5. 43 g MMA 时 ,则水化粒子半径变为 16. 0

nm. 可见 ,在一定范围内增加 MMA 的量 ,粒子的体积变化不大 ,表明粒子数在增加 . 类似的
现象我们在其它实验中也观察到[6 ] . 由于单独的 PMMA 在丙酮 2水体系中不能形成稳定的粒
子 ,所以我们曾怀疑体系中是否存在着大量的游离的 PMMA. 但是当我们用真空蒸馏的办法 ,

除去丙酮后测得粒子的大小和分布都不变 ,见图 6. 再结合图 1 所示的电镜照片 ,我们相信体系
中是不会有很多游离的高分子链的 . 增加单体的用量 ,粒子的体积变化不大 ,表明粒子数在增
加 . 在本实验中 ,我们制得了浓度为 19. 6 % , < Rh > = 22. 6 nm 的稳定的无皂高分子胶乳 .

3 结论
1) KPS 是水溶性引发剂 . 在它所引发的

无皂乳液聚合中 ,成核过程在水相中发生 . 由
于丙酮可与水、苯乙烯、甲基丙烯酸甲酯无限混
溶 ,所以加入丙酮增加了单体的溶解度 . 从而
使成核速度大于核成长速度 . 因而能生成较多
的核 ,致使粒子变小 . 另一方面 ,加入 MMA ,

可以改善颗粒表面的亲水性 ,使生成的纳米粒
子比较稳定 . 我们正是将上述两种方法结合起
来 ,在聚合反应后 ,蒸去丙酮 ,才得到了高浓度
的无皂纳米粒子胶乳 . 微波辐照加速了聚合反
应 ,较通常的方法所获得的粒子小 ,实验重现性
好 .

2) 考虑到引发剂 KPS 在无皂乳液聚合中既是稳定剂又是絮凝剂 ,起着双重作用 ,我们得
到了 (1)式 . 用它可以较好地预测实验结果 .
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3) 实验证明对于溶解度较大的单体 ,当其用量较小时 ,会有一段粒子体积变化不大、粒子
数增加的单体浓度范围 . 粒子体积与单体溶解度有着密切的关系 .
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Abstract Emulsifier2f ree emulsion polymerization of st yrene in acetone2water medium has

been carried out using microwave irradiation. Below acetone content of 50 % , narrowl y dis2
t ributed nanoparticles stable in water were obtained. The avera ge particle hydrodynamic ra2
dius < Rh > is decreased f rom 278 to 35. 4 nm wit h an increase in acetone content in t he

range 0 - 50 %. When t he initiator amount is kept constant , t he < Rh > value is increased

and is p roportional to t he monomer concent ration , in t he ran ge f rom 1. 2 to 7. 0 %. When

t he monomer concent ration is kept costant and t he initiator concent ration is decreased
(f rom 0. 27 to 0. 027 % ) t he < Rh > value is decreased f rom 25 to 22 nm and t hen in2
creased. On t he basis t hat t he initiator , potassium persulfate ( KPS) , act s as a source of

surface charge and ionic st rengt h , bot h has t he stabilizing and coagulating effect s in t he

polymerization p rocess , we have successf ull y found a simple formula to describe t he rela2
tionship between t he particle size < Rh > and mass ratio ( mmonomer / m initiato r ) . Adding a few

amount of met hyl met hacrylate (MMA) monomer , t he size of t he copolymer particles re2
markably decreases f rom 35. 4 to 16. 0 nm. It has been shown t hat t he increased stabilit y of

t he resulted dispersion is due to t he increase of surface h ydrop hilicit y of latex particles.

The stabilit y and uniformit y of t he final latex does not change any more before and af ter

t he vacuum distillation of t he acetone f rom t he dispersions. Consequently , we can get a high

concent ration latexes very conveniently by simply distill out t he acetone f rom t he latex solu2
tion .

Key words : Emulsifier2f ree emulsion polymerization , St yrene , Met hyl met hacrylate ,

Microwave irradiation
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