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单分散聚苯乙烯胶乳的制备
张万喜 孙家珍

�中国科学院长春应用化学研究所�

摘要 本文研究了利用在临界胶束浓度以下进行苯乙烯辐射乳液聚合
，
制备粒度单分散的聚合物胶

乳
。

发现聚合条件�单体浓度
、

剂量率
、

乳化剂浓度
、

温度�对胶乳的粒子直径影响很大
，
合成出的胶乳

粒子直径一般在 �。 。 � ��一 ‘ 。������� �。
一 ’ 。� 范围内

，

通过聚合条件可以控制所获得的聚合物胶乳粒子

的直径
。

在我们的实验范围内
，
得到一个胶乳粒子直径与聚合条件的关系式
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关铂词 辐射乳液聚合
�
苯乙烯

，
单分散的胶乳， 粒子直径

。

引 言

单分散的高聚物胶乳
，
在各种测量仪器和测量技术的标定里

，
具有广泛的用途

。

通常
，
人们

是通过
“
接种

”
乳液聚合制备单分散的胶乳�’ ，“ �。 这种方法不仅繁琐

，
而且也不易控制粒子直径

。

利用化学引发的聚苯乙烯无乳乳液聚合制备单分散胶乳的研究发展很快
。
������等人 〔 “ �和�������

等人 〔 ‘ �用这种方法在比较广泛的粒度范围内
，
合成出单分散的胶乳

。

尽管这种方法没有用乳化剂
，

但由于过硫酸钾分解出的带电荷集团接在高分子链末端
，
使得粒子具有较强的静电性

，
而且用此

法合成出的胶乳的固体含量低
，
一般在 ���以下

。

聚合温度也较高
。

本文将详细地报告利用在临界胶束浓度以下
，
进行苯乙烯辐射乳液聚合

，
制备稳定的

、

单分

散的
、

高固体含量的胶乳的研究结果
。

实 验

将配制好的十二烷基硫酸钠乳液
，
放入玻璃试管中

，
冷冻抽空脱气 �次

，
密封后置于恒温水

槽中
，
在机械振荡下进行辐照

，
振荡速度 ��� 次����

，
辐照是在 �������钻源中进行的

。

辐照后

的产物
，
用重量法测定转化率

。

用电子显微镜测定胶乳粒子直径
。

、

实验结果及讨论

一
、

温度对胶乳粒子直径的影晌

实验结果如图 �
，
�所示

，
粒子直径随温度的增加而变大

，
化学法引发时

，
胶乳粒子直径随

反应温度的增加而变小
。

从图 �里我们得到反应温度和粒子直径的对数关系为
�
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其中� 为粒子直径� � 为绝对温度���
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田 � 粒子直径与温度的关系
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圈 � 胶乳粒子直径与单体

浓度的对数关系
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圈 � 在不同单体浓度下获得的胶乳的电镜照片
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单体浓度 〔�〕对胶乳粒子直径的影晌
考察了在〔�〕 � �

�

������� 到〔�〕 � �
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�� �����的范围内改变单体的起始浓度对粒子直径的
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影响�在恒定温度和剂量率的条件下�
，
实验结
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果见图 � ，
�

。

从图 �可以获得如下形式的关

系式
�
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从图 �可知
，
单体浓度对粒度的影响很大

。
因

此
，
单体浓度是控制粒子直径的一个变量

。

�
�

荆，率对胶乳粒子直径的影晌
考察了荆量率对胶乳粒子直径的影响

，
实

验结果见图 �
， �

。

剂量率越大
，
粒子直径越小

。

从图 �可以得到如下形式的关系式
�
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图 � 胶乳粒子直径与乳化剂浓度的关系
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在不同乳化剂浓度下获得的胶乳的电镜照片
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乳化荆浓度���对胶乳粒子直径的影响

在 � � �
，

����
�

���的范围内考察了乳化剂浓度对胶乳粒子直径的影响
，

实验结果见图 �
，
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从图 �可以得到一个关
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其中
� � 为乳化剂浓 度 ���
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。

该关系式是在�
�

���一

�
�

���范围内导出的
，
故它

只能在这个范围内适用
，
在

乳化剂浓度超出这个范围时

不适用
。

实验结果表明粒子

直径随乳化剂浓度的增加而

变小
，
因此

，
乳化剂浓度也是

控制粒子直径的一个变量
。

日 � 不同转化率下的胶乳的电镜照片
���
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日 �� 粒子直径与转化率的关系
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图 �� 关系式的有效性
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考察了胶乳的粒子直径随聚合物转化率的变化
。

实验结果见图 �
，
��

。

由图 �可以看到
，
在

转化率比较低的情况下
，
胶乳的粒子直径分布就已是单分散的了

。

由于在整个反应期间
，
胶体粒

子直径始终是单分散的
。

所以
，
我们可以通过控制转化率来控制获得的胶乳粒子直径

。

上述实验结果表明
�

单体浓度
、

剂量率
、

温度和乳化剂浓度都对胶乳粒子尺寸有影响
。

从方

程���一���可以看到
，
在实验所使用的聚合条件下

，
所获得的胶乳粒子直径是 �， 〔�」，

�， �的

函数
。

因此
，
把 �

， 〔�〕， �
， � 作为独立的变量

，
从下面的微分方程���以及方程�������

，
我

们就会得到一个关系式
。
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这个关系式表示了实验数据
，
该关系式如下

�
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如图 � 所示
，
该关系式是一个较好的实验数据的表达式

。 ‘

表 �给出了我们用另一套完全独

立于推导方程���一���的实验所获得的胶乳的粒子直径与用方程���计算出的粒子直径的比较
。

由

表 �可以看到
，
实验结果与计算结果较接近

。

需要指出的是
，

方程���只是瞬时的实验数据的表达

式
，
它是一个经验式

。

然而
，
从这个关系式里

，
可以选择一个合适的聚合条件

，
以便制备具有所

需尺寸的粒子的胶乳
。

从上述电子显微镜图及条件试验 结果可以看出胶 乳大小在 �������� ��

的范围内
。
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对于方程���的使用必须附加某种限制
。

正如前面 已指出的那样
，
乳化剂浓度最高不得超过

�
�

���
，
最低不得低于 �

�

���
，
搅拌速度必须是在 ��� 次���� 左右

。

‘

从上述实验结果及讨论可以得出如下结论
�

在临界胶束浓度以下进行聚苯乙烯辐射乳液聚合
，
可以获得稳定的

、

单分散
、

高固体含量和

粒子直径较小的胶乳
。

通过聚合条件可以控制所获得的聚合物胶乳粒子的直径
。
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