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聚合、分子设计，高分子纳米材料研究方面取得重要进

展。

高分子表面活性剂是指相对分子质量在数千

以上（一般为 103～106）并具有一定表面活性的物质
[1 ]。低分子表面活性剂是一类很好的具有表面活性

的物质，近来研究表明，一些高分子量的聚合物也

具有极强的表面活性，具有耐高温、乳化能力强、分
散性和絮凝性优良等性能优点[2，3 ]。乳液聚合中使用

乳化剂以保证聚合反应过程和以后贮存及使用中

的稳定性。但是普通乳化剂只是物理吸附在乳胶粒

表面,很容易解吸,特别是在剪切和冻融循环作用下,
从而造成乳液的聚结和沉降。残留在乳胶膜中的乳

化剂也将影响乳液的耐水性,耐溶剂性,光泽和附着

力等[4，5 ]。解决这样的问题使用反应型表面活性剂是

有效方法之一。

本文采用 COBF［bis（aqua）bis（difluorobory1）
dimethyl yoximato）cobalt（II）］为催化剂,AIBN 为引发

剂，甲基丙烯酸丁酯、2- 丙烯酰胺基 - 2- 甲基 - 丙

磺酸，甲基丙烯酸 - 2- 羟己酯等为原料, 运用催化

链转移聚合方法[5- 8 ]合成末端带有双键、磺酸基团和

羟基的聚合物，测定高分子表面活性剂的表面张

力，研究了聚合物的临界胶束浓度，利用合成的高

分子表面活性剂做乳化剂进行乳液聚合，得到粒径

分布均一的体系。

1 实验部分

1.1 主要原料及试剂

甲基丙烯酸丁酯（BMA）、甲基丙烯酸 - 2- 羟已

酯（HEMA）为分析纯，用前经减压蒸馏纯化，放在冰

箱 中 备 用 ；2- 丙 烯 酰 胺 基 - 2- 甲 基 - 丙 磺 酸

（AMPS）（进口）；N,N- 2- 甲基甲酰胺（DMF）（A.R.经
干燥减压蒸馏纯化）；苯乙烯（A.R.）用前经减压蒸馏

纯化，放在冰箱中备用）；2,2'- 偶氮二异丁腈（AIBN）
（A.R.使用前重结晶）；COBF（实验室自制）[ 9 ]；甲醇、
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四氢呋喃（THF）、NaOH，以上药品均为分析纯，用前

未经处理；二次蒸馏水为实验室自制。
1.2 仪器分析

傅立叶变换红外光谱 （FT- IR） 分析使用美国

Nicolet 公司制造的 MAGNA－IR 550 型红外光谱

仪，KBr 压片法制样。
TX500C 全量程界面张力测量仪测定高分子表

面活性剂的表面张力，测定温度 25℃。
动态光散射采用英国马尔克文公司生产的

Malven Sizer 2000 激光光散射粒度分布仪测定，在

25℃测定乳液的粒径。
核 磁 共 振 采 用 JNM- ECP600 型 SCM Nuclear

Magnetic Resonance spectrometer 日本电子，溶剂为

氘代三氯甲烷，扫描频率为 600MHz。
CSPM3000 型原子力显微镜，测量模式为轻敲

模式，玻璃片作为涂膜基材。
1.3 试验

1.3.1 合成带有磺酸基团和羟基的 P(BMA- Co- AMPS)
- Co- PHEMA- Co- PBMA) 在反应 器 中 依 次 加 入

AMPS、DMF、BMA、COBF、水溶性偶氮引发剂。合成

配方见表 1。搅拌混合均匀，密封后鼓入高纯 N2，经

过 3 次冷冻 3 次鼓入。放入 80℃的水浴中反应

10h。在反应器中接着做第二步, 合成配方见表 2。
密封后鼓入高纯 N2，经过 3 次冷冻 3 次鼓入，80℃
反应 8h，反应后用体积比为 1∶1 的甲醇蒸馏水混

合溶液提纯。产物放入真空干燥箱中 40℃干燥

24h，得到干燥的产物。产率为 71%。
表 1 合成带有磺酸基团和羟基的大分子单体

Table 1 Synthesis of macromolecule with
sulfonic group and hydroxy

表 2 投料比例

Table 2 The ralation of charging

注：HEMA与 BMA的质量和与第一步的投料相当，水溶

性偶氮引发剂的含量占总质量的 0.8%。

1.3.2 制备具有表面活性的物质，测定表面张力

准确称取一定量干燥的 BA8020、BA7030 的样

品，溶解在四氢呋喃中，用已经标定过的乙醇

- NaOH 溶 液 测 定 酸 值。称 取 一 定 量 的 干 燥 的

BA8020、BA7030 的样品，溶解在四氢呋喃中，根据

已经测定的酸值，加入一定量的 NaOH 溶液，获得

含有四氢呋喃的溶液，减压蒸出四氢呋喃，加入二

次蒸馏水调节浓度，配制成不同浓度的溶液，测定

表面张力。
1.3.3 用制得的聚合物进行乳液聚合 用合成的

NBA7030 做乳化剂进行乳液聚合，分别配制油相和

水相，油相采用的是苯乙烯。乳液聚合时乳化剂用

量为单体质量的 10%和 15%。在激烈搅拌条件下把

油相逐滴加到水相中，预乳化 30min，用高速剪切机

匀化，转速为 180000r·min-1,通 N2 在 70℃条件下反

应。反应后测定粒径、涂膜。

2 结果与讨论

2.1 催化链转移聚合

催化链转移聚合（CCTP）采用高效链转移催化

剂（Ⅱ或Ⅲ价钴配合物），在链转移的过程中，二价

的钴从增长的自由基链中和α位上的 H 反应，可

以一步得到末端带有可聚合双键的大分单体, 和一

个 Co（Ⅲ）- H 的化合物 [10，11 ]。反应过程中甲基丙烯

酸丁酯在α位有 H 原子，成为进攻的部位，最终生

成末端带有双键的聚合物，生成的聚合物又作为单

体接着进行下一步的聚合。COBF 结构，合成路线如

下：

样品

BA8020
BA7030

n(BMA)/n(AMPS)
8:2
7:3

COBF/g
0.02
0.02

AIBN/mmol
0.98
0.01

DMF/mol
0.22
0.29

注：COBF 的含量是 AMPS、BMA 质量和的 0.1%;水溶性

偶氮引发剂的含量是 AMPS、BMA质量和的 0.8%。

样品

BA8020
BA7030

HEHHEMA/mmol
12.4
12.9

BMA/mol
0.44
0.136

AIBN/mmol
1.96
2.04

DMF/mol
0.14
0.14
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2.2 聚合物结构分析

合成的聚合物 BA7030 的红外谱图见图 1[12 ]。

图 1 聚合物 BA7030 的红外光谱图

Fig.1 The FT-IR spectra of BA7030

由图 1 可见，3431cm-1 处是羟基的特征吸收

峰；1163cm-1 处是磺酸基团的特征吸收峰；1731cm-1

处是羰基的伸缩振动峰；2958cm-1 处是甲基的反对

称伸缩振动，2837cm-1 处是甲基的对称伸缩振动，

1465cm-1 处 是 甲 基 的 反 对 称 变 角 振 动 吸 收 峰 ；

2934cm-1 处是亚甲基的非对称伸缩振动吸收峰；

3080cm-1 是双键的特征吸收峰,999cm-1 是双键的弯

曲振动。红外光谱分析结果表明，所得产物为目标

产物。
2.3 聚合物的 1HNMR 分析（图 2）

图 2 聚合物 BA8020 的核磁波谱图

Fig.2 The1HNMR spectra of BA8020

对合成的聚合物 BA8020 做了核磁波谱（1HN-
MR）分析，从图 2 中可以看出，化学位移δ=3.40×
10-6 处是酯上羟基的位移，δ=1.10×10-6 处是羰基

的位移，δ=2.88×10-6 处是与羰基相连的仲胺上的

氢的位移，δ=3.95×10-6 处是与氧相连的亚甲基上

氢的位移，化学位移δ=0.91×10-6 处为侧链上甲基

的位移；1.19×10-6 和 1.80×10-6 处为分子连中间亚

甲基的位移，δ=8.23×10-6 处为磺酸基团上氢的位

移，δ=7.26×10-6 处为氘代试剂的峰。从而，可以判

定反应得到了目标产物。
2.4 高临界胶束浓度

在溶液中, 表面活性剂的浓度低于临界胶束浓

度时, 溶液的表面张力随表面活性剂浓度的增大急

剧下降,当表面活性剂达到临界胶束浓度后,溶液的

表面张力几乎不再随表面活性剂浓度的增高而改

变或改变甚微,利用这一性质,测定表面活性剂不同

浓度水溶液的表面张力, 作浓度与表面张力的关系

图,曲线转折点相应的浓度即为临界胶束浓度，见图

3。

图 3 高分子表面活性剂的表面张力与浓度的关系

Fig.3 The ralation of surface tension and concentration

临界胶束浓度可以作为高分子表面活性剂表

面活性的一种量度，数值越小则其表面活性越好。
分析图 2 可知，高分子表面活性剂都具有降低表面

张力的能力，NBA8020 可使表面张力降低到 41nN·
m-1, NBA7030 可使表面张力降低的更低。分析可知

NBA8020 的临界胶束浓度为 0.37g·L-1, NBA7030
的临界胶束浓度为 0.18g·L-1。这是因为当高分子表

面活性剂溶液浓度较低时,溶液的表面张力大,随着

溶液浓度由低到高逐渐增加, 表面张力表现为由快

速下降到缓慢下降。这主要是因为当高分子表面活

性剂浓度较低时，主要吸附在溶液表面，因此，随着

浓度的增加，有更多的疏水链段排列在溶液表面，

使表面张力下降幅度较大；而当浓度达到临界胶束

浓度后，高分子表面活性剂主要在溶液内形成胶

束。由于高分子表面活性剂的疏水链段在溶液表面

排列的紧密程度远低于低分子表面活性剂，因而随

着高分子表面活性剂浓度的增加，溶液表面的大分

子链进一步压缩，增加了疏水链段的排列密度，从

而可使表面张力进一步有所下降。比较 NBA7030、
NBA8020 的临界胶束浓度，说明它与磺酸基团的含

量有关。
2.5 用于乳液聚合

用合成的聚合物 NBA7030 做乳化剂，进行乳

液聚合，利用动态光散射检测粒径的变化，反应后

乳化剂占 10%的粒径为 450nm, 乳化剂占 15%的粒
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径为 310nm，分布单一。利用原子力显微镜观测反

应后用乳液涂的膜，图 4、5 分别是乳化剂含量为

10%、15%的照片。从图 4、5 可以看出，聚合后乳胶

粒的粒径分布均匀，胶粒的大小与乳化剂的含量有

关系，通过原子力显微镜观测到的粒径比动态光散

射测定的粒径小，可能是由于在涂膜时液体铺展

开，在表面活性剂的作用下胶粒稳定所致，这个问

题有待进一步的研究。

图 4 乳化剂含量占 10%的乳液涂膜后原子力显微镜照片

Fig. 4 AFM of film with 10% polymeric surfactant

图 5 乳化剂含量占单体量的 15%的乳液涂膜后表面形貌

Fig. 5 AFM of film with 15% polymeric surfactant

3 结论

运用催化链转移的方法合成了带有羟基和磺

酸的高分子聚合物。测定了高分子表面活性剂的表

面张力，新型高分子表面活性剂具有降低表面张力

的 能 力 ，NBA8020 的 临 界 胶 束 浓 度 为 0.37g·L-1,
NBA7030 的临界胶束浓度为 0.18g·L-1。用合成的聚

合物做乳化剂进行乳液聚合，得到稳定的乳胶粒粒

径分布均匀的体系。
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