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制备条件对P(NIPAM—CO—St)微球粒径的影响

郭晓芸1，冯晓健2，罗 鸣1，于文肖1
，1．河北师范大学汇华学院，河北石家庄050091；、

＼2．河北联合大学学科建设处，河北唐山063009／

摘要：以N一异丙基丙烯酰胺(NIPAM)、苯乙烯(St)为单体采用无皂乳液聚合法制备P(NIPAM

—CO—St)微球。在制备过程中，综合考察了反应时间、引发剂用量、相比、搅拌速度4个因素对

P(NIPAM—CO—St)微球的粒径的影响。实验结果表明，增加引发剂量、延长反应时间对减小微

球粒径的影响最大，而增加相比则起着相反的作用；当搅拌速度在600 r／min，引发剂量为4％，

相比为2．5％，反应时间为12 h的单分散性都比较好。
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近年来，环境响应性微凝胶由于其所具有的

独特性能，以及在许多领域的潜在应用价值而受

到了人们的广泛关注u J，许多以应用为目的的研

究已多见报道心’3 J。而这其中研究较多的则是温

敏性微凝胶，特别是对聚N一异丙基丙烯酰胺

(PNIPAM)聚合物微球的研究更为集中H1。目

前，制备粒径大小均一、单分散性好、具有不同相

对分子质量及不同颗粒形态和表面特征的聚合物

微球已成为人们研究的重点。本文以N一异丙基

丙烯酰胺(N11)AM)、苯乙烯(St)为单体采用无皂

乳液聚合法制备了P(NIPAM—CO—St)微球。考

察了反应时间、引发剂用量、相比、搅拌速度因素

对P(NIPAM—CO—St)微球的粒径的影响。

1实验部分

I．I试剂和仪器

NIPAM，日本和光公司生产，正己烷重结晶提

纯后使用；St，分析纯，中国医药(集团)上海化学

试剂公司生产，减压蒸馏后使用；过硫酸钾

(KPS)，分析纯，国药集团化学试剂有限公司生

产，重结晶提纯后使用；无水乙醇，分析纯，上海振

兴化工一厂生产，使用前蒸馏纯化。

透射电镜，日本日立公司H一7000A型，直接

铜网干燥制样测定。

扫描电镜，日本电子公司JSM一5610LV—

VANTAGE型，样品镀金后测定。

1．2共聚微球的合成方法

P(NIPAM—CO—st)共聚微球合成步骤如下：

将8 g NIPAM、2 g St和双重去离子水混合，通氮

气并机械搅拌，升温到70℃后稳定30 min，加入

一定量的KPS水溶液，磁力搅拌下反应6—12 h，

得到P(NIPAM—CO—St)共聚微球悬浊液。然后

离心沉淀，反复水洗，50一60℃的真空干燥3～4

d，得到P(NIPAM—CO—St)共聚微球粉末∞。8 J。
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图1 P(NIPAM—CO—St)共聚微球制备流程示意图

Fig．1 Schematic representation of the P

(NIPAM—CO—St)microspheres

2结果与讨论

2．1 反应时间对微球粒径的影响

图2为不同反应时间合成的P(NIPAM—CO

—St)微球的TEM照片。图
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3为反应时间与P(NIPAM—CO—St)共聚微球平

均粒径关系曲线。由图可见，在10 h内，微球的

平均粒径随反应时间的增加而线性增加，因为在

反应初期，形成的微球较小且稳定性较差，这些微

球很容易团聚在一起而形成较大的颗粒。但当反
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应时间大于10 h后，微球的平均粒径随反应时间

的增加反而减小。这可能是微球长大到一定程度

后，St进入微球内部进行聚合时，微球表面层会

脱落，因而使微球粒径稍有减小。

b 10 h

图2不同反应时间合成的P(NIPAM—CO—St)微球的TEM照片

Fig．2 TEM of microspheres喇th different polymerization times
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图3反应时间与P(NIPAM—C,O—St)共聚微球

平均粒径关系曲线

Fig．3 Effect of polymerization times 011 the mean

diameter of microspheres

2．2引发剂用量对微球粒径的影响

图4为引发剂量与P(NIPAM—CO—St)共聚

微球平均粒径关系曲线。图5为不同引发剂用量

合成的P(NIPAM—CO—St)微球的SEM照片。

由图可见，不管引发剂用量如何变化，微球粒径均

在100～250 nm范围内。当引发剂量从2％(引

发剂占单体总量百分数)上升到4％时，微球平均

粒径略有上升。这是因为引发剂量的增加，会导

致引发剂产生的自由基数目增加，因此引发形成

的活性链也增加，有利于相互缠结形成较大的生

长核，从而生成较大的微球一J。但当引发剂量从

4％上升到6％时，颗粒粒径随引发剂量增加而迅
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图4引发剂量与P【NIPAM—CO—St)共聚微球

平均粒径关系曲线

Fig．4 Effect of different initiator dosages on the

mean diameter of microspheres

速减小。这是由于当引发剂用量大时，产生的自

由基增加，但自由基浓度太大时，它们之间碰撞的

机会大大增加，使自由基真实浓度减小，因此引发

形成的活性链也减少，使微球不能正常长大，造成

微粒粒径普遍减小。

2．3相比对微球粒径的影响

相比定义为初始加入的单体与溶剂的质量

比。图6为保持加入的NIPAM和St的质量比为

2：8时，相比与P(NIPAM—CO—St)共聚微球平均

粒径关系曲线。由图可见，随着相比的增加，凝胶

微球的平均粒径呈单调增大的趋势。因为在保持

加入的NIPAM和St的质量比一定的条件下，单体
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图5不同引发剂用量合成的P(NIPAM—CO—St)微球的SEM照片

№5 SEM of microsphercs with different initiator dosages
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图6 NIPAM和St的质量比为2：8时．相比与

P(NIPAM—CO—St)共聚微球平均粒径关系曲线

Fig．6 Effect of pIm∞ratio dotages On the

mean diameter of mic瑚嘲me懈

浓度的增加，必然会加快反应速度而使微球的粒

径增大。

2．4搅拌速度的影响

图7为搅拌速度与P(NIPAM—eO—st)微球

平均粒径的关系曲线。由图7可知，随着搅拌速

度的上升，P(NIPAM—CO—St)微球的平均粒径单

调下降。这是由于搅拌速度高时，自由基之间碰

撞和反应形成的先驱粒子之间碰撞机会加大，反

应速度加快，形成晶粒速度加快，使微球粒子变

小。而搅拌速度低时，反应速度减慢，使微球有增

大的时间，因此，微球的粒径较大。
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图7搅拌速度与P(NIPAM—CO—St)微球平均

粒径的关系曲线

lrtg．7 Effect of stirring rate Oil the

m咖diameter of microspheres

3小结

综上所述，用无皂乳液聚合法制备P(NIPAM

—CO—st)共聚微球的制备条件对制得的P(NI．

PAM—CO—st)共聚微球平均粒径的影响，得到了

如下结果：

(1)反应时间在10 h内，微球的平均粒径随

反应时间的增家而增加，但当反应时间大于10 h

时，平均粒径随反应时间的增加而稍有减小。

(2)当引发剂量增加时，微球平均粒径先略

有上升，而后迅速减小。

(3)当相比增加时，微球的粒径单调增加。

(4)随着搅拌速度增大，粒径逐渐变小。
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Preparation of the Different—sized P(NIPAM—CO—St)

Copolymer Microspheres with an Emulsifier—free

Emulsion Polymerization Method

GUO Xiaoyunl，FENG Xiaojian2，LUO Min91，YU Wenxia01

，1．Hnihua Cdlege of Hebei Normal University，Shijiazhuang Hebei 050091，China； 、

＼2．Department of Discipline Comtrucfion，Hebei United University，Tangshan Hebei 063009，china]

Abstract：Based on N—isopropylaerylamide(NIPAM)and styrene(st)，the synthesis of copolyrner P(NIPAM—CO—St)W&q

made with 811 emulsifier—free emulsion of polymerization method．The effects of reaction time，initiator dosage，phase ratio and

stirring rate on the average particle size of the different—sized P(NIPAM—CO—St)eopolymer mierosphere8 were investigated．

The results also show that an extended reaction time and increased reaction time can reduce heavily the size of copolymer micro-

spheres．The effect of an increased phase ratio was reversed．

Keywords：N—isopropylacrylamide；Styrene；Copolymer mien)spheres；Size distribution

(责任编辑：李华云)
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