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乳液聚合法制备纳米级羧基聚合物微球
赵瑞建　孟凡君 3 　徐英超

(山东大学威海分校海洋学院 ,威海 264209)

摘　要　以十二烷基苯磺酸钠 (SDBS)为乳化剂、过硫酸钾 ( KPS)为引发剂、苯乙烯 (St)和丙烯酸 (AA)为单体 ,采用

乳液聚合方法成功地制备了表面含羧基的聚合物微球。通过透射电子显微镜 ( TEM)观察羧基聚合物微球的形态及粒

径 ,并采用电导滴定法对微球表面的羧基含量进行表征。考察了羧基聚合物微球粒径及表面羧基含量的影响因素。结果

表明 ,实验条件范围内最佳的乳液聚合条件为 : AA 摩尔百分含量 ≥12 % ,每摩尔单体用 ≥318226g SDBS乳化 ,用 ≤

119114g KPS引发 , KPS分两次 (2/ 3 ,1/ 3)加入。
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Preparation of nano2microspheres with carboxyls on spherical
surface by emulsion polymerization

Zhao Ruijian　Meng Fanjun　Xu Yingchao

(Shandong U niversity at Weihai , Marine College , Weihai 264209)

Abstract　Polymer microspheres with carboxyls on spherical surface were successfully prepared through emulsion

polymerization , employing sodium dodecyl benzene sulfonate (SDBS) as emulsifier , potassium persulfate ( KPS) as initia2
tor and styrene (St) , acrylic acid (AA) as monomers. The shape and size of polymer microspheres were observed through

transmission elect ronic microscopy ( TEM) . The amount of carboxyls on microspherical surface was measured with conduc2
tometric tit ration. Effect s on particle size and the amount of microspherical surface carboxyls were investigated. Result s

obtained within experimental range indicated that optimal reaction conditions were : mole f raction of AA ≥12 % , SDBS ≥

318226g , KPS ≤119114g , KPS added twice (2/ 3 , 1/ 3) in the case of 1 mole comonomers.

Key words　emulsion polymerization , microsphere containing functional group s , microsphere containing carboxyls ,

nanometer grade , conductometric tit ration

　　聚合物微球具有比表面积大、吸附性强、力学性能好、反

应性强、表面活性大、凝集作用大以及可回收等特点 ,在固相

有机合成、生物医用、高分子吸附、固载催化剂、标准计量、食

品化工以及一些高新技术领域中有广泛的应用 [129 ]。功能基

聚合物微球主要是指表面含反应性基团 (如2O H、2COO H、

2CHO、2N H2 等) [10212 ]的聚合物微球 ,因其分散性好、表面功能

基团富集 ,并能进行化学修饰 ,可用于生物化学、免疫医学 ,以

及一些活性物或有害金属离子的吸附、分离等 [13215 ]。传统合

成聚合物微球的方法有乳液聚合、悬浮聚合、沉淀聚合、分散

聚合和种子聚合等 [9 ,16219 ]。其中乳液聚合制备的聚合物微球

直径通常小于 500nm ,微球粒径分布比较均一 [19220 ] ,并可通过

多种方式调控反应速度和聚合物的分子量 ,所得成品为胶乳 ,

稳定性好、便于直接使用 [21 ] ,近年来受到人们的广泛关注 [22 ]。

本实验采用乳液聚合法成功制备出了纳米级表面含羧基

的聚合物微球 ,并采用电导滴定法测试了微球表面的羧基含

量。测试结果表明 ,本课题制备的微球分散性好、表面羧基含

量丰富 ,因表面羧基可进行多种形式的反应 ,属于一种功能基

微球 ,既可直接应用 ,也可进一步连接ω2氨基羧酸获得带有长
“手臂”的羧基微球 ,以应用于诊断试剂的研究、开发 ,具有很

好的应用价值。

1　实验部分

111　原料与试剂
苯乙烯 (St ) : A R ,天津市瑞金特化学品有限公司 ,先用

5 %NaO H洗涤 ,再用超纯水洗至中性 ,以除去阻聚剂 ;丙烯酸

(AA) :A R ,天津市标准科技有限公司 ,经减压蒸馏处理 ;十二

烷基苯磺酸钠 ( SDBS) : C P ,莱阳化工实验厂 ,与后续试剂未

经过进一步纯化而直接使用 ;过硫酸钾 ( KPS) :A R ,莱阳化工

实验厂 ;氢氧化纳 :A R ,天津市大茂化学试剂厂 ; N2 :烟台市

牟平区永兴乙炔有限公司。

112　羧基聚合物微球的制备
在装有机械搅拌、冷凝回流装置、N2 导管的 500mL 四口

烧瓶中 ,于 N2 气氛下 ,加入一定量乳化剂 SDBS和 135. 00mL

0. 005N NaO H溶液 ,于 40℃的浴温水浴锅中边搅拌边升温。



　　　　　 化 工 新 型 材 料 第 38卷

温度升至 40℃时 ,加入单体 St。保温 30min后 ,升高浴温 ,至

75℃时 ,缓慢滴加溶解于 NaO H稀溶液中的引发剂 KPS ,占引

发剂总摩尔量的 x (一次性加入时 x = 1 或两次加入时

x = 2/ 3) ,75℃保持恒温。反应 4h后 ,搅拌下缓慢滴加功能性

单体 AA ,然后再缓慢滴加 KPS2NaO H溶液 ,占引发剂总摩尔

量的 y(一次性加入时 y = 0或两次加入时 y = 1/ 3 ,x + y = 1) ,

滴加完后于 75℃恒温反应 4h。

反应结束后 ,将冷至室温的乳液用 GL220 G2Ⅱ型高速冷
冻离心机进行离心洗涤处理 ,除去杂质后 ,加入超纯水 ,超声

波分散使成均匀乳液。量取一定体积胶乳 ,放入 115℃烘箱中

烘干后称重 ,计算胶乳固含量。胶乳固含量按下式计算 :

W =
Δm
V1

(1)

式中 ,W为胶乳固含量 ,g/ mL ; △m 为微球质量 ,g ; V1 为胶乳

体积 ,mL。

113　羧基聚合物微球的形态
取适量离心洗涤过的羧基聚合物微球 ,用超纯水作分散

剂 ,在超声波分散仪中分散 20min ,用 J EM2100CXⅡ透射电子

显微镜 ( TEM) 观察羧基聚合物微球形态、粒径大小。

114　羧基聚合物微球表面羧基含量的测试
采用相关文献报道的电导滴定法 [23224 ]测试微球表面羧基

含量。首先准确量取一定体积羧基聚合物微球乳液 ,用超纯

水稀释 ,加入适量 HCl 稀溶液 ,超声波分散。再用 NaO H 标

准溶液滴定 ,同时用电导率仪测定电导率值 ,每滴加 01100mL

NaO H标准溶液就测一次电导率值。同法进行空白滴定。用

电导率值对碱用量作图。图 1即为表 1中羧基聚合物微球 4 #

的电导滴定曲线。

图 1　羧基聚合物微球 4 #的电导滴定曲线

从图 1可看出 ,电导率值变化分 3个阶段 ,其中曲线 AB

段代表 NaO H中和加入的 HCl过程时乳液的电导率值变化 ;

BC段表示 NaO H中和微球表面羧基过程乳液电导率值变化 ;

CD段表示 NaO H自身引起的电导率值变化。因此 ,微球表面

的羧基含量就是 BC 段加入的 NaO H 量 ,则微球表面羧基含

量 C = (BC段消耗 NaO H量) / (微球质量) ,如下式 :

C =
N1 V2

WV3
- C0 (2)

式中 ,N1 为 NaO H标准溶液浓度 ,mol/ L ;V2 为 BC段所

消耗 NaO H标准溶液的体积 , mL ; W 为乳液固含量 , g/ mL ;

V3 为乳液体积 , mL ; C0 为聚苯乙烯微球表面羧基含量表观

值 ,mmol/ g。

2　结果与讨论

211　功能性单体摩尔百分含量的影响
在 nSt + nAA = 011308mol、功能性单体 AA 摩尔百分含量

为 12 %、SDBS = 015000g、KPS = 012500g 且溶于 15100mL

01005mol/ L NaO H溶液中、x = 2/ 3、y = 1/ 3的条件下 ,制备的

羧基聚合物微球编号为 4 # ,如图 2。

图 2　样品 4 #的 TEM照片 ( ×29000)

由图 2可看出 ,所制备的羧基聚合物微球表面平滑、相互

之间无粘连、分散性好 ,微球大小均匀 ,粒径主要分布于 170～

190nm范围。

改变功能性单体 AA 的摩尔百分含量 ,保持其它条件不

变 ,用以考察 AA的摩尔百分含量对羧基聚合物微球表面羧

基含量的影响 ,结果见表 1。

表 1　AA摩尔百分含量对羧基含量的影响

编号 1 # 2 # 3 # 4 # 5 #

AA摩尔含量/ % 6 8 10 12 14

羧基含量/ (mmol·g - 1) 0. 073 0. 147 0. 183 0. 202 0. 216

由表 1可知 ,微球表面羧基含量随功能性单体 AA 摩尔

百分含量升高而升高 ,但升高的速率逐渐减小。这是因为 AA

摩尔百分含量越高 ,在胶乳中的浓度就越高 ,相应地分配到每

个胶粒的量就越多 ,因此微球表面羧基含量就越高。但当 AA

摩尔百分含量达到一定程度时 ,进入到聚合物无规线团内部

的 AA增多而使得连接在聚合物微球表面的羧基增加减缓 ,

从而表现出聚合物微球表面羧基含量升高的速率减小。

212　乳化剂用量的影响
在 nSt + nAA = 011308mol、AA摩尔百分含量为 12 %、KPS

= 012500g且溶于 15100mL 01005mol/ L NaO H 溶液中、x =

2/ 3、y = 1/ 3的条件下 ,考察乳化剂的用量对羧基聚合物微球

表面羧基含量的影响 ,结果见表 4。

表 2　乳化剂用量对羧基含量的影响

编号 6 # 7 # 4 # 8 # 9 #

SDBS用量/ g 0. 4000 0. 4500 0. 5000 0. 5500 0. 6000

羧基含量/ (mmol·g - 1) 0. 190 0. 197 0. 202 0. 205 0. 207

由表 2可知 ,微球表面羧基含量有随着乳化剂用量增多

而升高的趋势。这是因为乳化剂的用量决定着乳液聚合前形

成胶束的量 ,而胶束量又决定着乳胶粒径的大小及分布。乳

化剂量增加时 ,形成的胶束量增多 ,因而会生成更多的乳胶

·69·
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粒 ,使得每个乳胶粒得到的单体量减少 ,从而乳胶粒径减小。

而微球粒径越小 ,比表面积就越大 ,因此微球表面羧基含量就

越高。但当乳化剂用量大到一定的程度时 ,随着乳胶粒径的

减小 ,粒子比表面积增大 ,由于表面能的加大 ,会导致乳胶粒

团聚 ,形成少量大粒径微球 ,使得微球粒径分布范围增大。

213　引发剂用量的影响
在 nSt + nAA = 011308mol、AA摩尔百分含量为 12 %、SD2

BS = 015000g、每克 KPS溶于 60100mL 01005mol/ L NaO H溶

液中、x = 2/ 3、y = 1/ 3的条件下 ,考察 KPS的用量对羧基聚合

物微球表面羧基含量的影响 ,结果见表 3。

表 3　KPS用量对羧基含量的影响

编号 10 # 11 # 4 # 12 # 13 #

KPS用量/ g 0. 1500 0. 2000 0. 2500 0. 3000 0. 3500

羧基含量/ (mmol·g - 1) 0. 207 0. 205 0. 202 0. 195 0. 186

由表 3可知 ,微球表面羧基含量随引发剂用量增多而减

少。这是因为引发剂用量增多后 ,产生的自由基增多 ,使得聚

合开始阶段每个单元体积的自由基数量增多 ,在反应初期引

发形成的活性链也增多 ,有利于分子间相互缠绕形成较大的

生长核 ,从而生成较大粒径的微球。而微球粒径越大 ,比表面

积就越小 ,所以每单位质量微球的表面羧基含量就减少。

214　引发剂加入方式的影响
在 nSt + nAA = 011308mol、AA摩尔百分含量为 12 %、SD2

BS = 015000g、KPS = 012500g 且溶于 15100mL 01005mol/ L

NaO H溶液中的条件下 ,考察 KPS的加入方式对羧基聚合物

微球表面羧基含量的影响 ,结果见表 4。

表 4　引发剂加入方式对羧基含量的影响

编号 4 # 14 #

加入方式 一次 两次

x 1 2/ 3

y 0 1/ 3

羧基含量/ (mmol·g - 1) 0. 194 0. 202

由表 4可知 , KPS引发剂用量一定时 ,分两次加入比一次

性加入所得微球表面羧基含量要高。这是因为引发剂分两次

加入时 ,虽然聚合反应一段时间后自由基含量相对较少 ,但加

入功能性单体后因又补充了引发剂 ,故功能性单体的转化率

较高 ,所制备的微球表面羧基含量也较高。引发剂一次加入

时 ,因聚合反应一段时间后胶束内自由基量减少 ,故随后加入

的功能性单体转化率较低 ,相应制得的聚合物微球表面羧基

含量也较少。

3　结　论

(1)功能性单体 AA摩尔百分含量越高 ,羧基聚合物微球

表面羧基的含量也越高 ;一定范围内 ,乳化剂用量越多 ,所得

微球粒径越小 ,表面羧基含量越高 ,但当乳化剂过多时 ,会形

成少量大球 ,使微球粒径分布变宽 ;适当范围内 ,引发剂用量

越少 ,所得微球越小 ,表面羧基含量越多 ;并且引发剂分两次

加入 (2/ 3 ,1/ 3)比一次性加入所得羧基聚合物微球表面羧基

含量高。

(2)采用乳液聚合工艺 ,当单体中功能性单体 AA摩尔含

量≥12 % ,每摩尔共聚单体用 ≥318226g乳化剂 SDBS乳化 ,

用≤119114g 引发剂 KPS (每克 KPS 用 60mL 01005mol/ L

NaO H溶解)引发 ,引发剂分两次 (2/ 3 ,1/ 3)加入时 ,制备的纳

米级羧基聚合物微球表面羧基含量 > 01200mmol/ g ,微球分散

性好 ,胶乳稳定 ,在诊断分析等方面应当具有较好的应用

前景。
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产生大量的热。释放出的能量来不及扩散时 ,使储氢系统的

温度瞬间升高 200℃以上 ,随着吸氢的快速结束 ,储氢产生的

热量一部分作为激活能提供给镁碳材料 ,用于继续储氢 ;一部

分将与外界发生热交换 ,从而使反应器的温度恢复到原来的

温度。说明碳的加入使金属镁的吸氢性能得到了较大的

改善。　　

3　结　论

(1) 30 %～40 %微晶碳的引入 ,可使金属镁粉在 3h 的时

间内 ,形成分布较均匀的纳米级颗粒。

(2)适量微晶碳的加入 ,有利于镁粉吸氢动力学性能的改

善 ,缩短储氢时间 ,300℃、2MPa 的氢压下 ,70Mg30C材料的

储氢密度达到 510 % ,储氢时间只有 8min ,已接近国际能源组

织对氢能汽车储氢密度的要求。

(3)储氢体系温度瞬间升高 200℃,有利于镁粉储氢时间

的缩短和储氢密度的提高。
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