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摘要：采用加入微量乳化剂 ( 其浓度低于临界胶束浓度 ) 的无皂乳液聚合法成功制备了单分散的聚苯乙烯 (PS)

微球。考察了聚合反应过程中的乳化剂浓度、单体浓度、引发剂浓度和离子强度等因素对 PS 微球粒径、单分散性和

单体转化率的影响。用激光粒度仪和扫描电子显微镜对微球粒径、单分散性指数和表面形貌进行了表征。结果表明，

改进的无皂乳液聚合法制备的 PS 微球具有粒径较小 (100～350 nm)、单分散性好、转化率高等优点。

关键词：无皂乳液聚合；乳化剂；单分散微球；转化率

中图分类号：TQ325.2  文献标识码：A  文章编号：1001-3539(2014)04-0027-04 

Preparation of Monodisperse Polystyrene Microspheres by Improved Soap-Free Emulsion Polymerization
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Abstract ：Monodisperse polystyrene (PS) microspheres were synthesized by soap-free emulsion polymerization with adding 

a small amount of emulsifier，whose concentration was lower than the critical micelle concentration. Effects of the concentrations 
of emulsifier，styrene monomer，potassium persulfate initiator and sodium bicarbonate (ionic strength) on particle diameter and 
distribution of the PS microspheres were studied. The diameter, monodisperse index and surface morphology of the PS microspheres 
were characterized by nanoparticle size analyzer and scanning electron microscopy. The soap-free emulsion polymerization is 
improved through adding a small amount of emulsifier，and the prepared polystyrene microspheres have characteristics of smaller 
pore diameter (100–350 nm)，better monodispersion and higher conversion.
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无皂乳液聚合方法具有理论和实用价值，尤其

可以得到单分散性高的纯净聚合物微球，减少了后

续处理的麻烦，因而受到人们的重视 [1–2]。目前，该

方法在制备具有三维有序大孔 (3DOM) 结构的新型

材料和催化剂载体等领域得到了广泛的应用 [3–8]。

乳化剂是一种表面活性剂，在乳液聚合过程中能降

低单体和水的表面张力，并增加单体在水中的溶解

度，形成胶束和乳化的单体液滴，是传统的乳液聚合

不可缺少的原料。乳化剂作为乳液聚合体系中关键

组分之一，其组成、结构与性能直接影响最终乳液体

系的稳定性、粒径大小及分布。无皂乳液聚合是指

在聚合反应过程中不加任何乳化剂或加入微量乳化

剂 [ 其浓度低于临界胶束浓度 (CMC)( 指表面活性

剂分子在溶剂中缔合形成胶束的最低浓度 )] 的乳

液聚合过程，因此无皂乳液聚合法 [9–11] 具有生产成

本较低、合成过程简单、后处理简洁等优点，但由于

其是依据自由基的齐聚物成核机理进行聚合反应，

而不同于传统的乳液聚合，所以也存在产率低和生

产成本高等问题。对于不加乳化剂的无皂乳液聚合

反应的研究很多，最容易制得的聚苯乙烯（PS）微球

粒径在 0.5～0.6 µm 之间，而对于加入微量乳化剂

的无皂乳液聚合研究很少。笔者采用加入微量乳化

剂的无皂乳液聚合法制备了单分散性好的 PS 微球，

研究了乳化剂的加入量对 PS 微球粒径、分散性和

转化率的影响。与不加乳化剂的无皂乳液聚合制备

的 PS 微球进行了比较，对所采用的方法在 PS 微球

粒径和转化率方面的改进情况也进行了研究。同时

也考察了单体浓度、引发剂浓度和离子强度等因素

对乳液聚合制备的 PS 微球性质的影响。

1　实验部分

1．1　原材料

苯乙烯 (St)、过硫酸钾 (K2S2O8)、NaHCO3、十二
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烷基苯磺酸钠 (LAS) ：分析纯，国药集团试剂有限

公司。

1．2　仪器

激光粒度仪：ZetaPALS／90Plus 型，美国布鲁

克海文公司；

场发射扫描电子显微镜 (SEM) ：S–4800 型，日

本电子株式会社。

1．3　PS 微球的制备

首先对 St 进行减压蒸馏除去阻聚剂，对 K2S2O8

进行重结晶，然后采用无皂乳液聚合法制备 PS 微

球，在装有搅拌器、回流冷凝管和 N2 导管的三颈圆

底烧瓶中加入 300 mL 的二次蒸馏水，加入一定量

的 NaHCO3 和乳化剂 LAS，以 350 r／min 的速率保

持机械搅拌，通氮气 15 min 后，再加入一定体积的

St 单体，升温至 70℃，加入一定量的引发剂 K2S2O8，

在氮气保护下，于 70℃聚合 12 h，得到白色的 PS
乳液。

1．4　表征

单体转化率按称量法测定；

PS 微球的粒径：用激光粒度仪，将少量试样用

水稀释后静置，取下层乳液进行测试；

粒径分布用单分散性指数 U 值表示，U=Dw／

Dn，Dw 为粒子重均直径，Dn 为数均直径；

用 SEM 观察样品形貌并拍照。

2　结果与讨论

2．1　乳化剂浓度对 PS 微球性质的影响

当 St 单体的浓度为 10.6%，引发剂 K2S2O8 浓

度为 0.047%，NaHCO3 浓度为 0.047%，调变乳化剂

LAS 的浓度时，聚合 12 h 得到的 PS 微球粒径及其

分布与乳化剂浓度的关系如表 1 和图 1 所示。
表 1　乳化剂 LAS 浓度对 PS 微球性质的影响

样品编
号

LAS 浓度／% 平均粒
径／nm

U 单体转化率／%

1 0 557 1.121 33.4
2 0.015 338 1.085 78.3
3 0.022 321 1.034 80.2
4 0.030 288 1.046 81.2
5 0.037 231 1.053 80.8
6 0.044 168 1.039 81.1
7 0.060 99 1.164 81.0

从表 1 和图 1 可以看出，乳化剂用量越大，采

用无皂乳液聚合法制备的 PS 微球粒径就越小，当

乳化剂浓度从 0 增大到 0.015% 时，PS 微球粒径从

557 nm 锐减至 338 nm，且当乳化剂浓度继续增加

时，微球粒径缓慢减小，而 U 值随着乳化剂浓度的
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图 1　乳化剂 LAS 浓度对 PS 微球性质的影响

增加而减小并趋于稳定，但当乳化剂浓度大于 CMC
时，如 7# 样品，PS 微球的 U 值显著增加。主要因为

无皂乳液聚合是按照齐聚物成核机理聚合的，当乳

化剂浓度很小时，主要起反应单体的作用，共聚到粒

子上起到稳定的作用，使粒子不容易聚并，即不易产

生二次粒子，聚合反应加快，聚合物粒子大量增加，

成核越多，则粒径越小；随乳化剂浓度的增加，乳液

更加稳定，则单分散性也越好。但当乳化剂浓度继

续增加，达到 CMC 以上时，则等同于常规的乳液聚

合，反应机理发生改变，更多的反应性乳化剂充当活

性单体和乳化剂的双重功效，粒径很小，粒径分布也

变宽 [1]。同时由表 1 可以看到，加入少量的乳化剂

后，产品转化率显著增加并趋于稳定，这是由于加入

乳化剂后，成核速率加快，反应速率快，使得转化率

提高。

加入少量乳化剂并小于乳化剂的 CMC 时，

不仅聚合后 PS 微球的粒径显著减小 ( 在 100～
350 nm 之间 )，而且 U 值也在较小的稳定范围内，

单体转化率也显著增加至 80% 左右，节约了成本。

文献 [2，3，6–8] 还表明，这个粒径范围的微球更适合采

用溶剂挥发自组装方法制备 PS 胶体晶体，并用作

制备大孔材料的模板。

2．2　单体浓度对 PS 微球性质的影响

当引发剂 K2S2O8 浓度为 0.047%，乳化剂 LAS
的浓度为 0.022%，NaHCO3 浓度为 0.047%，调变 St
单体浓度时，聚合 12 h 得到的 PS 微球粒径及其分

布与 St 单体浓度的关系如表 2 和图 2 所示。
表 2　St 浓度对 PS 微球性质的影响

样品编号 St 浓度／% 平均粒径／nm U
8 7.4 134 1.085
9 8.8 177 1.076
10 9.7 230 1.069
11 10.6 321 1.034
12 11.8 465 1.042

由表 2 及图 2 可知，在其它聚合条件不变的情

况下，St 单体浓度增加，PS 微球粒径增大，这与不
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加乳化剂的无皂乳液聚合中单体浓度对微球性质的

影响一致 [12]。这是因为当 St 单体浓度增加时，即体

系中的聚合物含量增加，而引发剂浓度不变，这使单

位质量乳胶粒所能结合的电荷量降低，则为了维持

乳液体系的稳定，粒子通过增大粒径来减小其比表

面积，从而增大表面电荷量，使体系稳定 [13–14]。单

分散性指数略有降低并稳定在较小值，说明微球的

单分散性提高。
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图 2　St 浓度对 PS 微球性质的影响

2．3　引发剂浓度对 PS 微球性质的影响

当 St 单体的浓度为 10.6%，乳化剂 LAS 的浓

度为 0.022%，NaHCO3 浓度为 0.047%，调变引发剂

K2S2O8 浓度时，聚合 12 h 得到的 PS 微球粒径及其

分布与引发剂 K2S2O8 浓度关系如表 3 和图 3 所示。
表 3　引发剂 K2S2O8 浓度对 PS 微球性质的影响

样品编号 K2S2O8 浓度／% 平均粒径／nm U
13 0.030 438 1.067
14 0.045 347 1.049
15 0.060 312 1.046
16 0.075 296 1.033
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图 3　引发剂 K2S2O8 浓度对 PS 微球性质的影响

由表 3 及图 3 可以看出，在其它聚合条件不变

的情况下，引发剂 K2S2O8 浓度增加，PS 微球粒径减

小，与不加乳化剂的无皂乳液聚合中引发剂浓度对

PS 微球性质的影响一致。这是因为随着引发剂浓

度增加，自由基的生成速率也随之增大，使单体的聚

合反应速率加快，成核与核聚结速率也就加快 [15]。

即随着引发剂浓度的增大，PS 粒子数增加，而单体

量一定，就使每个成核粒子得到的单体量会减少，最

终导致微球粒径减小，且单分散性指数都较小，并略

有降低，说明微球的单分散性提高。

2．4　离子强度对 PS 微球性质的影响

电解质可以改变乳液聚合体系的离子环境，选

用不同浓度的 NaHCO3 来调节乳液聚合时的离子

强度。当 St 单体的浓度为 10.6%，乳化剂 LAS 的

浓度为 0.022%，引发剂 K2S2O8 的浓度为 0.047%，调

变 NaHCO3 浓度时，聚合 12 h 得到的 PS 微球粒径

及其分布与 NaHCO3 浓度的关系表 4 和图 4 所示。
表 4　NaHCO3 浓度对 PS 微球性质的影响

样品编号 NaHCO3 浓度／% 平均粒径／nm U
17 0.030 290 1.029
18 0.045 336 1.047
19 0.060 396 1.065
20 0.075 444 1.089
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图 4　NaHCO3 浓度对 PS 微球性质的影响

由表 4 及图 4 可以看出，随着离子强度的增大，

微球粒径逐渐增大，与不加乳化剂的无皂乳液聚合

中离子强度对 PS 微球性质的影响一致。当加入

NaHCO3 电解质时，离子强度增大，使乳胶粒双电层

变薄，静电斥力下降，体系不稳定性增加。微球粒径

的单分散性指数都较小，但略有增加，说明微球的单

分散性略有降低。

2．5　PS 微球的 SEM 表征

图 5 给出了表 2 中 9# 样品的 SEM 照片。从图

5 看出，微球粒径约为 180 nm，与激光粒度仪的检

测结果 (177 nm) 基本吻合。PS 微球呈规则的球形，

粒径较均匀，单分散性好，表面光滑洁净。

   (a)                                                       (b)

a—高倍放大；  b—低倍放大

图 5　PS 微球的 SEM 照片

3　结论

(1) 加入微量的乳化剂，有利于生成较小粒径的
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单分散的 PS 微球，粒径大约在 100～350 nm 之间，

单分散性好，且能够使 PS 微球转化率显著提高至

80% 左右，是制备 PS 微球的高效方法。

(2) 随着乳化剂浓度 ( 低于 CMC) 的增加，PS
微球的粒径减小。单体浓度、引发剂浓度和离子强

度对 PS 微球粒径、单分散性的影响与不加乳化剂

的无皂乳液聚合法的影响规律一致，即可通过调节

各反应参数，控制 PS 微球的粒径大小。

(3) 制备的 PS 微球保持了无皂乳液聚合法制

备微球的优点，表面光滑洁净，球形度好。

(4) 制备的较小粒径的亚微米级的 PS 微球更适

宜做制备各种大孔材料的模板，有更好的应用前景。
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新版塑料门窗及型材标准内容基本确定
近日，《塑料门窗及型材功能结构尺寸》JG／T 176 标准

第三次工作会议在佛山召开。该标准于 2005 年正式发布，

2013 年 5 月 9 日启动修订。 
《塑料门窗及型材功能结构尺寸》JG／T 176 标准经过了

3 次工作会议的讨论，基本确定了其主要内容和要求指标，

修改原来存在的问题，并增加了中间密封结构、提升推拉扇、

新式外开传动锁闭器等功能结构，更加符合目前高性能节能

塑料窗的发展趋势，为行业的开发、设计提供更为合理的指

标。 
据悉，《塑料门窗及型材功能结构尺寸》JG／T 176 标准

由中国建筑金属结构协会塑料门窗委员会承担修订任务，

协会及型材、门窗、五金、模具行业的 19 家单位组成了编制

组，依据“符合产业政策发展方向、鼓励发展高性能产品”的

原则，推动了标准向格式规范化、内容合理化、技术先进化发

展。                     (CPRJ)

杨超




