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摘　要：甲醇为起始剂，与萘钾反应转化为醇钾，以醇钾为引发剂依次引发环氧乙烷（ＥＯ）、环氧丙烷（ＰＯ）阴离子

开环聚合，合成环氧乙烷环氧丙烷（ＰＥＯＰＰＯ）两嵌段共聚物，然后用甲基丙烯酰氯（ＭＡＣ）为封端剂对该嵌段共聚

物进行封端，得到可聚合型大分子乳化剂（ＰＥＯＰＰＯＭＡ），其中聚环氧乙烷部分为亲水链段，聚环氧丙烷部分为疏

水链段。采用 ＧＰＣ、１ＨＮＭＲ对 ＰＥＯＰＰＯＭＡ的结构进行了表征，并用表面张力法测定了 ＰＥＯＰＰＯＭＡ的临界胶

束浓度（ＣＭＣ）值。以合成的可聚合型大分子聚合物作为乳化剂直接进行苯乙烯的乳液聚合，研究了加料方式对乳

液聚合的影响。结果表明，聚合所得乳液粒径均匀，且在加入乙醇、ＭｇＳＯ４及冻融条件下均具有很好的稳定性。
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引　言

在常规的乳液聚合中，乳化剂通过物理作用吸

附于乳胶粒的表面上，在有些情况下，如冻融循环或

施以剪切力等，乳液稳定性会发生变化乃至破乳。

在乳液应用于乳胶漆或其他保护涂料时，乳液成膜

后乳化剂会通过聚合物本体相迁移到乳胶膜的表

面，并发生富集，从而使聚合物的耐水性、耐溶剂性

和力学性能降低
［１］
。

为了克服常规乳化剂的不足，国内外研究人员

开发了许多新型的乳化剂品种，其中一种有效的途

径就是在乳液聚合中使用可聚合乳化剂
［２］
。与常

规乳化剂相比，这种可聚合乳化剂除了具有亲水、亲

油基外，还包括一个反应性官能基团，这种反应性官

能基团能参与乳液聚合反应，从而使乳化剂以共价

键的方式键合到聚合物粒子表面，成为聚合物的一

部分，避免了乳化剂的解吸或迁移
［３］
。研究人员曾

对甲基丙烯酸结构的可聚合型乳化剂做了大量的研

究工作，但由于其反应活性相对较高导致了乳化剂

在反应前期过早消耗，造成了乳液聚合的不稳定性

或絮凝现象
［２，４－５］

。

本文采用阴离子开环聚合法合成了活性聚环氧

乙烷ｂ聚环氧丙烷（ＰＥＯＰＰＯ），然后以甲基丙烯酰

氯（ＭＡＣ）进行封端制备了以甲基丙烯酸酯为末端
的 ＰＥＯＰＰＯ两亲性嵌段共聚物（ＰＥＯＰＰＯＭＡ），研
究了其作为可聚合乳化剂在苯乙烯乳液聚合中的应

用，并通过改进加料方式制备了稳定性能良好的乳

液。

１　实验部分
１１　实验原料

环氧乙烷（ＥＯ）、环氧丙烷（ＰＯ），化学纯，国药
集团化学试剂有限公司，除水除氧精制，截取中间馏

分，低温冷藏待用；苯乙烯（Ｓｔ），聚合级，燕山石化公
司，聚合前减压精馏，截取中间馏份，置于冰柜中保

存；四氢呋喃（ＴＨＦ），分析纯，经氢化钙干燥后氩气
保护下蒸馏，截取中间馏分；过硫酸钾、甲基丙烯酸，

分析纯，北京化工厂；二氯亚砜、二甲基甲酰胺、氢化

钙，分析纯，北京化学试剂公司；二氯甲烷，分析纯，

北京益利精细化学品有限公司；氯化亚铜，分析纯，

北京化学试剂三厂。

１２　萘钾的合成与标定
将２５０ｍＬ的反应瓶反复烤瓶—抽排 ３次，冷却

后依次加入萘１１２５ｇ，钾 ７７ｇ，然后加入精制四氢
呋喃１５０ｍＬ，３０℃下搅拌反应２４ｈ，然后停止搅拌使
用沙心漏斗过滤，储藏备用。

取２ｍＬ已制备好的萘钾加入 １０ｍＬ水中，加 ２
滴酚酞做指示剂，用标准盐酸滴定，取３个平行样的
平均值。

１３　甲基丙烯酰氯（ＭＡＣ）的制备
依照文献［６］的方法合成。
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１４　ＰＥＯＰＰＯＭＡ的合成方法
ＰＥＯＰＰＯＭＡ的合成线路如下。
将装有磁力转子的 ２５０ｍＬ三口瓶反复抽排烘

烤，之后充入氩气，冷却后在隔绝空气条件下依次加

入干燥 ＴＨＦ１５０ｍＬ，甲醇０８ｇ（００２５ｍｏｌ），萘钾 ３６
ｍＬ（００２５ｍｏｌ），ＥＯ４４ｍＬ（０８９７ｍｏｌ），５０℃反应约
６ｈ后取样，然后加入 ＰＯ１７ｍＬ（０２５ｍｏｌ），５０℃反
应约１５ｈ后加入１５ｍＬＭＡＣ，３０℃反应２０ｈ后停止，
旋出溶剂及未反应的 ＭＡＣ小分子。以二氯甲烷为
溶剂石油醚为沉淀剂将产物沉淀 ３次后做核磁和
ＧＰＣ表征。

１５　ＰＥＯＰＰＯＭＡ作为乳化剂制备 ＰＳ乳液
配方：去离子水６０ｍＬ，过硫酸钾（ＫＰＳ）０２ｇ，Ｓｔ

２０ｍＬ，乳化剂１２ｇ。聚合温度６５℃。
聚合过程采用以下 ２种加料方式进行：（１）单

体和乳化剂采用半滴加的方式，在反应瓶中先加入

一半单体及乳化剂，预乳化 ０５ｈ，另一半单体及乳
化剂在聚合过程中３ｈ内滴加完毕，之后继续反应 ３
ｈ后停止；（２）单体和乳化剂都采用全滴加方式，滴
加在６ｈ内完成，滴加完毕后继续反应２ｈ停止。
１６　ＰＳ乳液的稳定性能测试

向２种方式所得乳液中分别加入 １ｍｏｌ／Ｌ的丙
酮、１ｍｏｌ／Ｌ的乙醇、１ｍｏｌ／Ｌ的电解质硫酸镁（Ｍｇ
ＳＯ４），观察乳液是否保持稳定。

取１０ｍＬ乳液放入烧杯中，将烧杯置于 －１８℃
冰箱中静置２４ｈ后取出，室温条件融化后观察乳液
是否保持稳定。

１７　产物表征

聚合物的
１ＨＮＭＲ谱图用 ＢｒｕｃｋｅｒＡＶ６００型核

磁共振谱仪测定。分子量及其分布用 ＴｏｓｏｈＨＬＣ
８２２０ＧＰＣ凝胶渗透色谱仪（ＧＰＣ）测定，温度 ４０℃，
淋洗剂四氢呋喃，流速 ０３５ｍＬ／ｍｉｎ，柱子 ＴＳＫｇｅｌ
ＳｕｐｅｒｍｕｌｔｉｐｏｒＨＺＭＭ×２，用线性聚苯乙烯（ＰＳ）标
样对色谱柱进行校正。临界胶束浓度（ＣＭＣ）用表
面张力方法测定。乳胶粒子表面形态用扫描电镜

（Ｓ４７００）进行测定。乳液粒径分布用 Ｂｒｏｏｋｈｅａｖｅｎ

公司生产的２００ＳＭ型光散射仪测定，激光波长 ５３２
ｎｍ，测试温度为２５℃。

２　结果与讨论

２１　ＰＥＯＰＰＯＭＡ的结构及性能
图１为所得 ＰＥＯＰＰＯＭＡ大分子单体的 ＧＰＣ

图，由图１可以看出，在加入 ＰＯ单体后，聚合物分
子量有明显增长，并且分子量分布很窄，证明得到了

ＰＥＯＰＰＯ嵌段共聚物。１ＨＮＭＲ谱图如图 ２所示。
在 δ＝５５和６１处的 ａ、ｂ峰分别为双键上的两个
氢原子（２Ｈ）；在 δ＝１９处的峰 ｃ对应于大分子 ω
端双键旁的甲基（３Ｈ）；ｄ峰对应于大分子中间的亚
甲基（４ｎＨ＋２ｍＨ）；在 δ＝１２处的 ｅ峰对应于环氧
丙烷链节的甲基（３ｍＨ）；在 δ＝５０６处的 ｆ峰对应
于环氧丙烷链节中的次甲基（１ｍＨ）。通过１ＨＮＭＲ
分析可以判定，所得产物为目标产品。根据 ＰＥＯ的
核磁谱图可计算 ＰＥＯ的链节数（ｎ）为 ４５，按照图 １
中的峰面积之比计算可得 ＰＯ链节数（ｍ）为 ８，封端

率（ｆ）为 ７３％。封端率计算方法为 ｆ＝ ｍ
Ｓｅ／３

，其中

“Ｓｅ”代表聚合物核磁氢谱中环氧丙烷链节上甲基
氢的峰面积。

图 １　ＰＥＯＰＰＯＭＡ的 ＧＰＣ图

Ｆｉｇ．１　ＧＰＣｃｕｒｖｅｓｏｆＰＥＯＰＰＯＭＡ

ＰＥＯＰＰＯＭＡ水溶液的表面张力（γ）随浓度
（Ｃ）的变化关系如图 ３所示，由图 ３可看出表面张
力先随浓度的增大呈线性下降趋势，在浓度达到一

定值后呈水平趋势，可以判定所制得 ＰＥＯＰＰＯＭＡ
大分子单体为典型的表面活性剂，其 ＣＭＣ值约为
２５７ｍｍｏｌ／Ｌ。
２２　ＰＳ胶乳粒径大小及分布

以高于 ＣＭＣ值约 ３倍的乳化剂量进行苯乙烯
的乳液聚合，光散射法测乳胶粒子大小及分布，结果

如图４所示。半滴加法所得乳胶粒子直径 Ｄ（Ｉ）＝
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图 ２　ＰＥＯ、ＰＥＯＰＰＯＭＡ的１ＨＮＭＲ谱图（ＣＤＣｌ３）

Ｆｉｇ．２　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＥＯａｎｄＰＥＯＰＰＯＭＡ

图 ３　ＰＥＯＰＰＯＭＡ的 ＣＭＣ值测定

Ｆｉｇ．３　Ｃｒｉｔｉｃａｌｍｉｃｅｌｌａｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ＣＭＣ）

ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｆｏｒｔｈｅｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒ

１３７８ｎｍ，粒径多分散系数为 ０１７２；全滴加法所得
乳胶粒子直径 Ｄ（Ｉ）＝１０９４ｎｍ，粒径多分散系数为
０１０４。
２３　ＰＳ胶乳的微观结构

扫描电镜观察胶乳微观结构图如图５所示。可
以看出，无论光散射还是电镜，两种不同加料方式的

粒径大小及分布均有较大的差别，半滴加法粒径分

布较不均一，而全滴加法粒径较小，且分布较窄。因

此对于该可聚合型表面活性剂采用全滴加方法聚合

效果更好。

图 ４　乳胶粒子光散射粒径分布图

Ｆｉｇ．４　Ｄｉａｍｅｔｅｒｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｌａｔｅｘ

ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｔｈｅｅｍｕｌｓｉｏｎ

图 ５　不同加料方式乳胶粒子 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｅｍｕｌｓｉｏｎ

２４　ＰＳ胶乳稳定性能
对乳液进行稳定性能测试，结果见表１。从表 １
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结果可以知道，乳液均保持稳定。

表 １　可聚合乳化剂制备的胶乳的稳定性

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｌａｔｅｘｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｔｈｅ

ｍｅｔｈａｃｒｙｌｉｃｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｕｒｆｍｅｒ

加料方式 丙酮 乙醇 ＭｇＳＯ４ 冻融测试

半滴加 稳定 稳定 稳定 稳定

全滴加 稳定 稳定 稳定 稳定

３　结论

采用阴离子开环聚合方法可合成末端带有活性

种的 ＰＥＯＰＰＯ两嵌段共聚物，对该共聚物以甲基丙
烯酰氯进行封端，得到了可聚合型大分子乳化剂。

将该合成产物用作苯乙烯乳液聚合的乳化剂，发现

该可聚合型表面活性剂采用全滴加方法比半滴加方

法聚合效果好，可以得到乳胶粒径大小分布较为均

一，稳定性能良好的 ＰＳ乳液。
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