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研究论文 丙烯酰胺反相微乳液聚合体系及其微观结构

王风贺 , 卢　时 , 雷　武 , 夏明珠 , 魏运洋 , 王风云
(南京理工大学化工学院 , 江苏 南京 210094)

摘要 : 制备稳定的 Span802Tween80/异辛烷/ AM2H2 O反相微乳液聚合体系 ; 用电导法考察了不同 HLB (亲水2
亲油平衡) 值下电导率的变化规律 ; 研究了正丁醇、氯化钠和乙酸钠对微乳液体系电导率变化的影响规律 . 采

用 TEM、A FM、DSC、激光纳米粒度仪等手段测定了聚合前后微乳液的粒子形态、粒度和粒度分布 . 结果表

明 : HLB为 514时 , 体系的电导率变化较小 , 正丁醇浓度为 25 g·L - 1时电导率几乎没有变化 , 形成的微乳液

较为稳定 , 而且增溶的水相也比较多. 当氯化钠浓度为 50 g·L - 1或醋酸钠浓度为 25 g·L - 1时会增加体系的稳

定性. 对该体系聚合 , 可以得到相对分子质量 ( MR ) 为 5164×106、固含量为 32 %的聚合物乳液. 所制备的聚

合物为球形、单分散的准纳米材料 , 粒径 ( D) 在 140 nm左右. 反相微乳液聚合的聚丙烯酰胺 ( PAM) 的比表

面积为 211684 m2 ·g - 1 , 玻璃化转变温度 Tg为 193℃.
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Preparation , polymerization of reverse microemulsion

of acrylamide and it s micro2structure

WANG Fenghe , LU Shi , LEI Wu , XIA Mingzhu , WEI Yunyang , WANG Fengyun
( School of Chemist ry Engineering , N anj ing Universit y of Science and Technology , N anj ing 210094 , J iangsu , China)

Abstract : The reverse microemulsion of Span802Tween80/ isooctane/ AM2H2 O was prepared and

polymerized , and t he regular changes of elect rical conductance at different HLB values were st udied wit h

t he conductivity method. The effect s of adding n2butanol , NaCl and NaAc on t he changes of conductivity

p roperties were discussed1 The micro2st ruct ure and t he size dist ribution of PAM particle were invested wit h

TEM , A FM , DSC , laser nanometer measurement before and af ter polymerization1 The result s showed t hat

t he change of elect rical conductance was lower when HLB value approached 514 , it almost had no change

when t he concent ration of n2butanol was 25 g·L - 1 , and it s stability was enhanced when 50 g·L - 1 NaCl

or 25 g·L - 1 NaAc was added in the system1 Polymer microemulsion relative molecule weight ( MR ) 5164×106

and solid content of PAM 32 % was obtained after polymerization , and t he polymer was mono2disperse ,

globular nanometer material . The diameter of PAM particle ( D) was 140 nm , and it s size dist ribution

was narrow1 The surface area and glass t ransformation temperat ure ( Tg ) of t he polymer was 211684 m2 ·

g - 1 and 193℃, respectively.
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引　言

反相微乳液法是近年来发展的一种制备纳米材

料的新方法 , 由于有热力学稳定性高 , 粒径细小、

均匀等特点 , 被广泛用作催化剂、半导体、超导

体、磁性材料等的制备 , 特别是近年来兴起的药物

微胶囊化、无机纳米材料、水溶性高分子的制备和

提高石油采收率等方面的应用[123 ] .

稳定性是衡量和评价微乳液性能的一个重要指

标 , 也是微乳液工业化应用和推广的前提条件. 对

应用反相微乳液法所得到的纳米材料 (粒子) 进行

微观分析 , 可以从另一方面考察微乳液体系的稳定

性. 因此对反相微乳液稳定性和微观结构的研究既

有较高的理论意义 , 也具有较强的实用价值 , 它可

以为反相微乳液法进行化学反应和新型材料的制备

提供理论基础. 这方面的研究报道还不多见[428 ] ,

特别是对丙烯酰胺反相微乳液聚合体系的研究尚显

不足. 因此 , 开展这方面的理论研究和探索是一项

有意义的工作.

本文应用电导曲线 , 通过连续测定体系电导率

的变化 , 制备 Span802Tween80/异辛烷/ AM2H2 O

体系的反相微乳液 , 运用电化学理论 , 以电导法探

讨 Span802Tween80/异辛烷/ AM2H2 O 体系在不同

HLB (亲水2亲油平衡) 值下电导率的变化规律 ,

并且研究正丁醇、氯化钠和醋酸钠的加入对微乳液

体系电导性质变化的影响规律. 通过体系电导率的

测定 , 连续检测体系微乳液状态的变化 , 以获得微

乳液动态过程的信息 , 直观地反映反相微乳液体系

的稳定性. 对所得到的反相微乳液聚合体系重点考

察其聚合前后微观结构的变化 , 采用透射电镜

( TEM) 、原子力显微镜 ( A FM ) 、差热分析仪

(DSC) 、激光纳米粒度仪、比表面仪等测试手段 ,

研究所得到的聚丙烯酰胺 ( PAM) 的粒子形态、

粒度和粒度分布等微观结构及其性能.

1　实验部分

111　药品与仪器

药品 : 异 辛 烷 , 失 水 山 梨 醇 单 油 酸 酯

( Span80 ) , 聚氧乙烯失水山梨醇单油酸酯

( Tween80) , 氯化钠 , 醋酸钠 , 丙烯酰胺 (acryl2
amide , 简称 AM) , 亚硫酸氢钠 , 过硫酸铵 , 正丁

醇 , 甲醇 , 丙酮 , 均为分析纯.

仪器 : 透射电镜 (J SM2100CX) , 原子力显微

镜 (CSPM23000) , 激光纳米粒度测试仪 (Malvern

seizer 3000 HSA) , 差热分析仪 ( Shimadzu DSC2
50) , 比表面仪 ( Coulter SA3100 型) , 磁力搅拌

器 (7821) , 数字电导仪 (DDS2307) , 微量进样器

(100μl) , 精密天平 , 超级恒温装置.

112　反相微乳液的制备与聚合

将一定 HLB 值的 Span80 和 Tween80 溶解在

异辛烷中 , 配成浓度为 200 g ·L - 1的油相 (O) ;

将 AM溶解在蒸馏水中 , 形成浓度为 500 g ·L - 1

的水相 ( W) .

取 50 mL 上述 200 g·L - 1的 Span802Tween80

的油相溶液置于 100 mL 的烧杯中 , 恒温. 每次用

微量进样器量取 100μL 的 500 g·L - 1的 AM水溶

液加入烧杯中 , 磁力搅拌 , 恒温. 稳定后用电导率

仪测量该反相微乳液体系的电导率 ( K) [ 729 ] .

取 50 mL 上述微乳液置于四口烧瓶中 , 通氮

气 15 min , 加入引发剂 , 置于 50℃水浴中聚合反

应 3 h , 得到聚合乳液[10 ] .

113　聚合物固含量及相对分子质量 MR的测定

取适量微胶乳 (质量为 W 1 ) 用甲醇破乳、沉

淀、离心分离、倾去上层溶液. 所得沉淀物用丙酮

洗涤两次 , 离心 , 于 70℃下真空干燥 12 h后称量

(质量为 W 2 ) . 微胶乳固含量 S 为 : W 2 / W 1 ×

100 %. 按照 GB/ T 12005110292 , 测定聚丙烯酰胺

的 MR .

114　反相微乳液聚合体系微观结构分析

取适量 112节中所得到的反相微乳液及其聚合

体系 , 分别滴在铜网上和新剥离的云母片上 , 自然

干燥后分别置于 TEM 和 A FM 下观察聚合前后粒

子的微观结构与形貌.

2　结果与讨论

211　反相微乳液的制备及其聚合

本文根据不同 Span80和 Tween80的质量比配

制具有不同 HLB值的乳化体系 , 研究了不同 HLB

值对微乳液电导率的影响 , 如图 1所示.

由图 1可知 , 随着 HLB 值的增大 , 体系增溶

同样的水相时 , 电导率相应增大. 同一 HLB 值

时 , 随着溶水量的增加 , 电导率基本上呈“先增

大 , 当越过某一极值点而减小 , 到一个新的极值点

后再逐步增大”的马鞍状变化. 电导率越过极小值

后 , 微乳液的电导率迅速增大 , 体系极不稳定. 当

HLB值为 514时 , 体系出现极小值时的增溶量较
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.cnFig11　Influence of HLB value on

reverse microemulsion system

( The relatively dense dot s stand for overlapped

data since many data were taken1 A similar

phenomenon was shown also in Fig1 2 , 3 and 4)
　

大 , 且电导率的增速较小 , 表明此时体系稳定性较

好 , 有利于后续反相微乳液聚合稳定的进行. 因

此 , 以 HLB值为 514的微乳液体系作为下一步研

究的对象.

图 2为不同浓度的正丁醇对微乳液体系电导性

质的影响. 因为中、长链的醇 (如丁醇) 也可视为

助乳化剂. 在两种乳化剂分子交替吸附于微乳液滴

的表面上 , 加入适量的丁醇相当于在乳化剂分子之

间又楔入了另一种乳化剂分子 , 乳化能力明显提

高 , 因此可以增强微乳液体系的稳定性[ 9 ] . 但是过

量的丁醇会降低表面活性剂分子所形成的膜的强

度 , 从而降低了体系的稳定性. 由图 2可以看出 ,

随着正丁醇浓度的增大 , 体系的电导率的变化逐渐

变大. 正丁醇浓度为 25 g ·L - 1时电导率变化较

小 , 表明此时所形成的微乳液体系非常稳定 , 而且

所增溶的水相也比较高 , 对后续的微乳液聚合而

言 , 可以提高聚合物的固含量.

Fig12　Influence of n2butanol on

reverse microemulsion system

反相微乳液的稳定性主要依赖于吸附在油相表

面上的非离子乳化剂分子的空间位阻效应. 在相同

的连续相中 , 电导率的变化则取决于电解质及其浓

度[9 ] . Holtzscherer [11 ]的研究表明 , 具有盐析效应

的电解质可以影响微乳液体系的稳定性. 因此本文

对氯化钠、乙酸钠在微乳液形成过程中的作用进行

了初步的探讨 , 详见图 3、图 4.

Fig13　Influence of NaCl on reverse

microemulsion system
　

Fig14　Influence of NaAc on reverse

microemulsion system
　

由图 3、图 4可知 , 对 Span802Tween80/异辛

烷/ AM2H2 O反相微乳液体系而言 , 当氯化钠浓度

为 50 g·L - 1或乙酸钠浓度为 25 g·L - 1时 , 体系

电导率的变化较小 , 可以较好的增强体系的稳定

性 , 说明氯化钠或乙酸钠的存在可以使微乳液滴进

一步细化 , 增强了乳化能力 , 有助于微乳液体系的

形成和稳定. 这一结论与文献 [11 ] 的研究结果相

一致. 上述稳定的丙烯酰胺反相微乳液体系引发聚

合后 , 可以得到固含量为 32 % , 相对分子质量 MR

为 5164×106 的 PAM.

212　反相微乳液聚合体系的微观结构分析

乳液中微粒尺寸对乳液稳定性有一定影响 , 通

常乳液微粒越小越稳定. 图 5 (a) 、 ( b) 、 (c) 、

(d) 分别为 TEM和 A FM 观测到的微乳液聚合前

后的微观结构.
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www.sp
m

.co
m

.cn(a) TEM before polymerization
　

(b) TEM after polymerization
　

(c) A FM before polymerization
　

(d) AFM after polymerization

Fig15　Microphotographs of reverse

microemulsion

　　比较图 5 (a) 、(b) 可知 , 聚合后乳液中粒子

的粒径显著增大 , 符合反相微乳液聚合的特

性[10212 ] . 而图 5 (c) 、 ( d) 所观测的结果则相反.

作者认为图 5 (c) 中所观测到的是被表面活性剂

所包覆的单体团聚体的微观结构 , 由于表面活性剂

的包覆和团聚体的存在 , 明显增大了原子力显微镜

中扫描探针与样品之间的作用力 ; 而聚合后 , 包覆

在粒子外的表面活性剂被破乳剂洗涤去 , 在无水乙

醇中经超声分散后 , 所观测到的粒径较表面活性剂

去除前的要小 , 从而表现为聚合前的粒径较聚合后

的大.

213　PAM粒径分布

取适量 112 节中所得到的反相微乳液聚合产

物 , 加入到一定体积的无水乙醇中 , 超声分散后置

于激光纳米粒度仪样品池中 , 测定聚合物粒子的粒

径及其分布. 测试结果见图 6. 表 1 为粒度分布

数据.

Fig16　Size dist ribution of PAM
　

Table 1　Data of size distribution of PAM

Item Peak
Area
/ %

Mean diameter
/ nm

Widt h
/ nm

peak analysis by intensity 1 10010 14111 3618

peak analysis by volume 1 10010 14015 7113

peak analysis by number 1 1001 0 13612 7317

测试结果显示 , 所制备的胶乳粒子为单分散的

准纳米材料. 本文所得到的体系在没有大幅度增加

粒子粒径的前提下 , 得到了固含量为 32 %、相对

分子质量 MR 为 5164 ×106 的高分子材料 PAM ,

比现有文献报道的数据有较大的提高.

214　反相微乳液聚合高分子的 DSC分析

图 7 为反相微乳液法得到的聚丙烯酰胺

( PAM) 在升温速率 10℃·min - 1、氮气氛围、扫

描范围 25～300℃时的DSC曲线. 由图 7可知 , 反

相微乳液法得到的 PAM 的玻璃化转变温度 ( Tg )

·0541· 化　　　工　　　学　　　报　 　第 57卷　
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为 193℃, 而水相聚合的 PAM 的 Tg为 173℃[13 ] ,

二者相差 20℃.

Fig17　DSC chart of PAM
　

215　反相微乳液聚合高分子的比表面与等温吸附

曲线

　　图 8 为反相微乳液法得到的聚丙烯酰胺

( PAM) 在液氮温度下 , 以 N2 为分析气体 , 脱气

60 min时测定的等温吸附曲线图 8 (a) 与比表面

曲线图 8 (b) .

(a) isot herm data
　

(b) surface area data

Fig18　Adsorption isotherm and surface

area curves for PAM nanoparticles
　

根据图 8 可求得 PAM 的比表面积为 211684

m2 ·g - 1 , 而同条件下测得水相聚合的 PAM 的比

表面积为 141543 m2 ·g - 1 , 明显小于反相聚微乳

液聚合的 PAM的比表面积.

3　结　论

通过连续测定丙烯酰胺三元反相微乳液体系电

导率的变化 , 制备了反相微乳液聚合胶乳粒子. 并

用 TEM、A FM、激光纳米粒度仪、比表面仪、

DSC等仪器对所得到的高分子材料 PAM粒子的微

观结构和性能进行了研究. 结果表明 :

(1) HLB为 514时 , 体系的电导率变化较小 ,

正丁醇浓度为 25 g ·L - 1时电导率几乎没有变化 ,

形成的微乳液较为稳定 , 而且增溶的水相也比较

多. 当氯化钠浓度为 50 g·L - 1或乙酸钠浓度为 25

g·L - 1时可以增加体系的稳定性 ;

(2) 对该体系进行聚合 , 在粒径没有大幅度增

加的前提下 , 得到固含量为 32 %、相对分子质量

( MR ) 为 5164 ×106 的高分子材料 PAM , 比现有

文献报道的数据有较大的提高.

(3) 所制备的 PAM为单分散、球形的准纳米

材料 , 粒径 ( D) 在 140 nm左右.

(4) 反相微乳液法得到的 PAM的比表面积为

211684 m2 · g - 1 , 玻 璃 化 转 变 温 度 ( Tg )

为 193℃.
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