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摘要:随着造孔剂法制备多孔陶瓷技术的进步ꎬ造孔剂的种类成为限制该行业发展的主要因素之一ꎬ为了解决这一问题ꎬ合
成了一种粒径和吸水倍率适中的有机造孔剂ꎮ 以丙烯酰胺(ＡＭ)和经氨水中和至一定中和度的丙烯酸(ＡＡ)为共聚单体ꎬ在油

相正己烷中以失水山梨醇单油酸酯(Ｓｐａｎ ８０)为分散剂、过硫酸铵(ＡＰＳ)为引发剂、ＮꎬＮ′－亚甲基双丙烯酰胺(ＭＢＡ)为交联剂ꎬ
采用反相悬浮聚合法制备了 Ｐ(ＡＭ－ＡＡ)微球ꎮ 研究结果表明ꎬ在优选条件下ꎬ合成了吸水倍率约为 １７ ｇ / ｇ、吸水后中值粒径约

４５ μｍ 的 ＰＡＭ 交联微球ꎬ表现出很好的吸水膨胀性ꎬ可用作某些特定领域的造孔剂ꎮ
关键词:聚合物ꎻ反相悬浮聚合ꎻ粒度分布ꎻ造孔剂ꎻ化学反应
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工、精细化工等ꎬ通讯联系人ꎬＷＡＴ１２２３０８９０８＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 随着造孔剂法制备多孔陶瓷技术的发展ꎬ造孔

剂的种类成为限制该行业发展的主要因素之一ꎬ传
统的造孔剂如淀粉、纤维素等ꎬ在成孔过程中气孔与

气孔之间的整体连通性较强ꎬ但微孔分布不规

则[１－２]ꎬ形貌不能控制ꎬ因此形貌规整可控的有机合

成微球形态的造孔剂成为研究的重点ꎮ 国内外关于

造孔剂制备的研究报道较少ꎬ且多侧重于造孔剂的

应用ꎬ如吴亚茹等[３]研究了稻壳粉、淀粉、聚甲基丙

烯酸甲酯(ＰＭＭＡ)和聚苯乙烯(ＰＳ)４ 种造孔剂对多

孔氮化硅(Ｓｉ３Ｎ４)陶瓷性能的影响ꎬ研究结果显示ꎬ
以 ＰＭＭＡ 和 ＰＳ 为造孔剂比天然造孔剂制备出的多

孔 Ｓｉ３Ｎ４ 陶瓷的孔径更加均匀ꎬ孔隙边缘明显ꎬ陶瓷

性能更好ꎮ
在制备高分子吸水微球的众多单体中ꎬ丙烯酰

胺(ＡＭ)来源广ꎬ价格低廉ꎬ成为首选ꎮ 由亲水性单

体丙烯酰胺(ＡＭ)均聚或与其他单体共聚反应而形

成的一类高分子化合物ꎬ称为聚丙烯酰胺(ＰＡＭ)ꎬ
现已被广泛应用于石油行业加工处理、污水处理、生
物医学等领域ꎬ被称为“百业助剂” [４]ꎮ 根据其在水

中电离时ꎬ电离出的离子所带正负电荷不同ꎬ可以分

为阴离子型(ＨＰＡＭ)、阳离子型(ＣＰＡＭ)、非离子型

(ＮＰＡＭ)和两性聚丙烯酰胺(ＡｍＰＡＭ) [５]ꎬＰＡＭ 的

主要合成方法包括水溶液聚合、乳液聚合、悬浮聚

合、反相悬浮聚合等[６]ꎮ
水溶液聚合是指丙烯酰胺与其他亲水性单体在

水溶液中由引发剂或辐射诱导引发聚合的反应[７]ꎮ
水溶液聚合法操作简单ꎬ通过一定的搅拌能使物料

混合更加均匀ꎬ更易实现工业化ꎮ 但在聚合过程中

􀅰５０２􀅰
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聚合热不易快速散去ꎬ导致产物易发生爆聚ꎬ使得溶

解性变差ꎬ产物分子量过低[８]ꎬ水溶液聚合法主要

用于合成线性大分子量 ＰＡＭꎬ产物多用作污水处理

絮凝剂、油田压裂液、稠化剂等ꎮ 由于线性水溶性

ＰＡＭ 耐温及耐盐性能差[９]ꎬ所以常通过添加改性组

分ꎬ使之应用于油田领域ꎬ如 Ｕｒａｎｔａ 等[１０] 通过向单

体中添加 ＰＶＰꎬ抑制了聚丙烯酰胺的水解ꎬ增大了

在高温高盐环境中的粘度ꎬ提高了石油的采收率ꎮ
悬浮聚合法是指将引发剂溶解于油溶性单体小

液滴中ꎬ并使整个反应体系悬浮在水或水溶性介

质[１１－１２]中进行聚合的反应ꎮ 悬浮聚合制得微球粒

径常常不均一ꎬ为了获得单分散微球ꎬ常通过一定的

反应装置控制微球粒径ꎬ如 Ｔｉａｎ 等[１３] 受膜乳化方

法的启发ꎬ在钛管上通过激光钻孔制备了均匀微孔

膜管ꎬ通过这种简单装置最终可以得到不同粒径的

单分散交联 ＰＶＡ 微球ꎮ
反相悬浮聚合则是由水溶性单体液滴悬浮在油

性有机溶剂中进行聚合的反应[１４－１５]ꎬ体系聚合过程

中ꎬ反应热可及时移除ꎬ保证了反应安全ꎮ 反相悬浮

聚合的影响因素众多ꎬ例如ꎬ当有机溶剂用量过高

时ꎬ会使得聚合物微球粒径较小ꎬ但同时生产成本相

应增加[１６－１７]ꎮ 反相悬浮聚合法主要应用于合成微

球聚丙烯酰胺ꎬ如 Ｔａｎｇ 等[１８] 以二氧化硅为增强材

料ꎬ采用反相悬浮聚合法制备了一种改性微球ꎬ与
传统的聚丙烯酰胺微球相比ꎬ其表现出更好的分

散稳定性和粘弹性ꎬ极大增强了聚合物微球的抗

剪切能力ꎮ
综合考虑水溶液聚合、悬浮聚合和反相悬浮聚

合的优缺点ꎬ本研究确定了以 ＡＭ 和具有一定中和

度的 ＡＡ 为共聚单体、失水山梨醇单油酸酯( Ｓｐａｎ
８０)为分散剂、ＮꎬＮ′－亚甲基双丙烯酰胺(ＭＢＡ)为

交联剂、过硫酸铵(ＡＰＳ)为引发剂ꎬ在油相正己烷中

采用反相悬浮聚合法制备微米级聚丙烯酰胺交联微

球ꎮ 并考察了搅拌速率、交联剂用量、单体配比等因

素对微球粒径以及吸水倍率的影响ꎬ为实际应用于

造孔剂的制备提供了一定的技术保证ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要仪器及试剂

ＢＳＡ１２４Ｓ 型电子分析天平[赛多利斯科学仪器

(北京)有限公司]ꎻＲｕｒｏｓｔａｒ ６０ ｄｉｇｉｔａｌ 型立式搅拌器

(德国艾卡)ꎻＤＦ－１０１Ｓ 型集热式恒温加热磁力搅拌

器[林茂科技(北京)有限公司]ꎻ欧美克 ＬＳ－ＰＯＰ
(９)激光粒度分析仪ꎮ

正己烷(Ｎ－ｈｅｘａｎｅ)ꎬ分析纯ꎬ烟台远东精细化

工有限公司ꎻ失水山梨醇单油酸酯(Ｓｐａｎ ８０)ꎬ化学

纯ꎬ天津市恒兴化学试剂制造有限公司ꎻ丙烯酰胺

(ＡＭ)ꎬ工业级ꎬ山东瑞海新材料科技有限公司ꎻ
ＮꎬＮ′－亚甲基双丙烯酰胺(ＭＢＡ)ꎬ工业级ꎬ山东瑞海

新材料科技有限公司ꎻ过硫酸铵(ＡＰＳ)ꎬ分析纯ꎬ西
陇科学股份有限公司ꎻ丙烯酸(ＡＡ)ꎬ山东开泰石化

丙烯酸有限公司ꎻ氨水 ( ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ)ꎬ质量分数为

２５％~２８％ꎬ烟台远东精细化工有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

室温下ꎬ将一定量的正己烷和 Ｓｐａｎ ８０ 预先加

入装有搅拌器、温度计、导气管和冷凝回流装置的四

口烧瓶中ꎬ调节至一定转速ꎬ将油相混合搅拌均匀ꎮ
将烧瓶置于 ５０℃恒温水浴中ꎬ通 Ｎ２ 保护 １ ｈꎮ 将丙

烯酰胺、丙烯酸和氨水溶于一定的去离子水中ꎬ配
制成为具有一定中和度的水溶液ꎮ 制备基本配方

如表 １ꎮ
表 １　 ＰＡＭ 交联微球基本制备配方

Ｖ(Ｎ－ｈｅｘａｎｅ) / ｍＬ ｍ(Ｓｐａｎ ８０) / ｇ ｍ(ＡＭ) / ｇ ｍ(Ｈ２Ｏ) / ｇ

４８０ ３􀆰 １１ ５１􀆰 ６０ １２０

ｍ(ＡＡ) / ｇ ｍ(ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ) / ｇ ｍ(ＭＢＡ) / ｇ ｍ(ＡＰＳ) / ｇ

５􀆰 ２４ ３􀆰 ７１ １􀆰 ２３ ０􀆰 ６６

将溶液搅拌均匀后加入定量的 ＭＢＡ 和 ＡＰＳꎬ搅
拌溶解后ꎬ将所得水溶液加入四口烧瓶中ꎮ 维持水

浴温度ꎬ反应 ２ ｈꎮ 反应结束后ꎬ关闭水浴加热装置ꎬ
撤去冷凝回流和 Ｎ２ 保护装置ꎬ分离上层清液和下层

沉淀ꎬ即得最终产物ꎮ
１􀆰 ３　 实验表征

结构检测:采用欧美克 ＬＳ－ＰＯＰ(９)激光粒度分

析仪ꎬ测定试样粒径分布ꎻ采用溴化钾压片法对 ＡＭ
和 ＰＡＭ 样品进行傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)测
试ꎬ波数范围 ５００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１ꎻ扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)测定试样粒径ꎮ
吸水倍率检测:用分析天平ꎬ量取一定质量的交

联聚合物ꎬ在 １２０℃下烘干 ２ ｈꎬ烘干产物质量记作

ｍꎮ 将烘干后的产物置于烧杯中加入 １００ ｇ 去离子

水ꎬ搅拌均匀后ꎬ静置 １ ｈꎬ使微球充分吸水膨胀ꎮ 用

去离子水润湿过滤筛ꎬ静置 ２ ｍｉｎ 后称取过滤筛质

量记作 ｍ１ꎬ将静置 １ ｈ 后烧杯中的混合物倒入过滤

筛中过滤ꎬ当过滤筛不再滴水时ꎬ称量过滤筛与吸水

后微球总重ꎬ质量记作 ｍ２ꎮ 吸水倍率 Ｑ 计算方

法[１９]如式(１)所示ꎮ
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Ｑ ＝ (ｍ２ － ｍ１) / ｍ (１)

式中ꎬＱ 为吸水倍率ꎬ％ꎻｍ２ 为过滤筛与吸水微球总

质量ꎬｇꎻｍ１ 为过滤筛质量ꎬｇꎻｍ 为烘干微球质量ꎬｇꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 反应过程

水溶液中丙烯酸与氨水反应生成丙烯酸铵后ꎬ
在高速搅拌作用下ꎬ亲水性单体丙烯酰胺、丙烯酸与

带有羧酸根的丙烯酸铵和交联剂形成具有一定反应

空间的水溶性小液滴ꎬ随后在引发剂和高温作用下

发生聚合交联ꎬ形成网状大分子链结构ꎬ大分子链在

单体液滴中逐渐相互交联缠绕ꎬ最终形成微球形态

产物ꎮ
２􀆰 ２　 结构表征

图 １ 为亲水单体 ＡＭ 和聚合产物 ＰＡＭ 微球的

红外光谱图ꎮ 由图 １(ａ)可知ꎬ３ ３５４ ｃｍ－１和 ３ １７９ ｃｍ－１

处出现的双峰为伯酰胺基 Ｎ—Ｈ 伸缩振动吸收峰ꎻ
２ ８１３ ｃｍ－１ 是—ＣＨ２ 非 对 称 伸 缩 振 动 吸 收 峰ꎻ
１ ６７４ ｃｍ－１是 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动吸收峰ꎻ１ ６１４ ｃｍ－１是

Ｎ—Ｈ 面内弯曲振动吸收峰ꎻ１ ４２９ ｃｍ－１是 Ｃ—Ｎ 伸

缩振动峰ꎻ９６２ ｃｍ－１是烯烃基 Ｃ—Ｈ 键面外弯曲振动

吸收峰ꎻ７０７ ｃｍ－１ 是—ＮＨ２ 面外摇摆振动吸收峰ꎮ
由图 １(ｂ)可知ꎬ２ ９２５ ｃｍ－１是饱和 Ｃ—Ｈ 键对称伸

缩振动吸收峰ꎻ１ ４０５ ｃｍ－１是 Ｏ—Ｈ 键面内弯曲振动

吸收峰ꎻ１ ３１３ ｃｍ－１是 Ｃ—Ｏ 伸缩振动吸收峰ꎬ同时

可见在 ９８５~１ ０１０ ｃｍ－１处红外吸收峰基本消失ꎬ由
此可知不饱和烯烃基转变为饱和 Ｃ—Ｃ 键ꎬ为 ＰＡＭ

(ａ)丙烯酰胺

(ｂ)聚丙烯酰胺微球

图 １　 红外光谱图

交联聚合物ꎮ
ＰＡＭ 微球完全干燥后在扫描电镜下放大 ５００

倍后的形貌图见图 ２ꎮ 由图可知ꎬ聚丙烯酰胺交联

微球球形度和分散度较好ꎬ微球尺寸不均一ꎬ这是因

为在搅拌过程中ꎬ水溶性单体小液滴受力不均匀ꎬ形
成的反应空间大小不均ꎬ且相继引发聚合的时间不

同ꎬ造成交联速率和形成的分子量大小不同ꎬ因此形

成的微球尺寸不均ꎮ 少部分尺寸较小的微球发生团

聚ꎬ这是因为在干燥过程中ꎬ粒径较小的微球比表面

积大ꎬ随着水分的挥发ꎬ微球相互吸引并发生粘连ꎮ

图 ２　 ＰＡＭ 扫描电镜图

２􀆰 ３　 ＰＡＭ 交联微球平均粒径的影响因素

２􀆰 ３􀆰 １　 搅拌速率的影响

考察了聚合过程中搅拌速率对聚丙烯酰胺微球

粒径的影响ꎬ结果见图 ３ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ随着搅拌速

率的增大ꎬ在一定转速范围内微球平均粒径明显减

小ꎬ这是由于反应过程中ꎬ当搅拌速率逐渐增大时ꎬ
搅拌桨对悬浮液滴的剪切作用逐渐增强ꎬ悬浮液滴

在强剪切作用下被分散为更加微小的液滴ꎬ使得反

应活性中心增多ꎬ同时反应空间变小ꎬ最终制得微球

粒径减小ꎻ此外ꎬ通过实验证明了ꎬ当转速小于

２００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ由于搅拌转速过低ꎬ单体液滴之间相

互接触融合的概率增大ꎬ悬浮液滴的体积过大ꎬ导致

单体在液滴内发生爆聚ꎬ使得产物粒径过大ꎬ同时反

应过程中瞬时放热过多ꎬ易发生危险ꎮ 因此为了获

得粒径较小的聚合物微球ꎬ应控制反应过程中转速

不低于 ７００ ｒ / ｍｉｎꎮ

图 ３　 反应转速对微球粒径的影响

２􀆰 ３􀆰 ２　 引发剂用量的影响

在保持制备微球的其他组分基本用量(图 ４)不
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变的情况下ꎬ考察了引发剂添加量对 ＰＡＭ 微球粒径

大小的影响ꎬ结果见图 ４ꎮ 由图可知ꎬ引发剂添加量

(以占单体质量的百分比计)在 ６􀆰 ５７×１０－４到 ２􀆰 ６３×
１０－３时ꎬ引发剂用量对微球粒径影响不明显ꎮ 当用
量超过 ２􀆰 ６３×１０－３时ꎬ随着用量增大ꎬＰＡＭ 交联微球
粒径明显增大ꎮ 产生这种现象的原因是悬浮体系内

短时间产生的自由基数目变多ꎬ大分子链聚合速率

增大ꎬ放热增多ꎬ从而导致微粒间的布朗运动明显加

快ꎬ粒子之间相互撞击的概率增大ꎬ因此成核速度加

快ꎬ核聚集的几率增大ꎬ相对分子量也随之增大ꎻ此
外在与 ＭＢＡ 交联的过程中ꎬ交联点增多ꎬ更易产生

交联ꎬ因此微球粒径会显著增大ꎮ 因为最终要求微

球中值粒径小于 ４５ μｍꎬ因此引发剂的添加量应不

大于 ２􀆰 ６３×１０－３ꎮ

图 ４　 引发剂添加量对微球粒径的影响

２􀆰 ４　 ＰＡＭ 交联微球吸水倍率的影响因素

２􀆰 ４􀆰 １　 单体配比的影响

在保持基本制备配方(表 １)不变的条件下ꎬ实
验考察了单体配比对微球粒径和吸水倍率的影响ꎬ
实验结果见图 ５ꎮ 单体配比是指单体 ＡＡ 与 ＡＭ 的

摩尔比ꎮ 由图可知ꎬ随着 ＡＡ 用量的增大ꎬ微球的中

值粒径和吸水倍率显著增大ꎬ这是由于当 ＡＡ 用量

增大时ꎬ—ＣＯＯＨ 的占比增加ꎬ由于—ＣＯＯＨ 的亲水
性比—ＣＯＮＨ２ 更强ꎬ因此 ＰＡＭ 的吸水倍率随之增

大ꎬ吸水倍率和中值粒径在一定范围内呈现明显增

大的趋势ꎮ 此时ꎬＰＡＭ 的吸水倍率越高ꎬ形成的聚

合物微球的膨胀比越大ꎬ因此吸水后微球粒径明显

增大ꎮ

１—中值粒径ꎻ２—吸水倍率

图 ５　 单体配比对粒径和吸水倍率的影响

２􀆰 ４􀆰 ２　 交联剂用量的影响

考察了交联剂的添加质量对 ＰＡＭ 微球粒径和

吸水倍率的影响ꎬ结果见图 ６ꎮ 由图可知ꎬ随着交联

剂用量的增大ꎬ微球粒径和吸水倍率在一定的添加

量范围内呈现明显减小的趋势ꎬ当交联剂的添加质

量大于 ３􀆰 ３６ ｇ 时ꎬ交联微球产物几乎不具备吸水能

力ꎮ 这是因为随着 ＭＢＡ 添加量的逐渐增大ꎬ分子之

间的交联作用增强ꎬ分子与分子之间的交联点增多ꎬ
分子体系呈现出过度交联的趋势ꎬ从而导致形成的

三维交联网络结构过于致密ꎬ长链分子间更易发生

卷曲变形ꎬ形成的网格空间体积过小ꎬ当吸水膨胀时

便没有足够的吸水空间ꎮ 并且交联密度越大ꎬ膨胀

能力越差ꎬ最终导致所得产物粒径变小ꎮ 因此ꎬ想要

获得粒径足够小的微球时ꎬ应适当增加交联剂的添

加质量ꎮ

１—中值粒径ꎻ２—吸水倍率

图 ６　 交联剂用量对粒径和吸水倍率的影响

由 Ｆｌｏｒｙ－Ｈｕｇｇｉｎｓ 公式可知ꎬ吸水膨胀比与离子

渗透压及所带基团的亲水疏水性有关ꎮ 膨胀比与交

联密度成反比ꎮ 当交联剂用量越大时ꎬ交联密度越

大ꎬ则吸水膨胀比越小ꎬ吸水倍率越低ꎮ 因此ꎬ可以

通过改变交联点之间的分子量和亲水性基团的数

量ꎬ达到控制聚合物吸水网络结构和吸水倍率的

目的ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ３　 中和度的影响

考察了 ＰＡＭ 交联微球在不同中和度下ꎬ粒径和

吸水倍率的变化情况ꎮ 由图 ７ 可知当中和度逐渐增

大时ꎬＰＡＭ 微球的粒径和吸水倍率都呈现先增大后

减小的趋势ꎬ当中和度约为 ８５％时ꎬ吸水倍率达到

最高值ꎬ当大于该中和度时ꎬ吸水倍率降低ꎬ粒径相

应的逐渐变小ꎮ 这是因为吸水材料的吸水能力与聚

合物的亲水基团的种类和数量有关ꎬ并且由 Ｆｌｏｒｙ 公

式可知ꎬ聚合物的电荷密度影响聚合物的吸水性能ꎬ
当中和度较低时ꎬ随着中和度的增大ꎬ—ＣＯＯＨ 的数

目减少ꎬ形成的亲水性更好的—ＣＯＯ－数目增加ꎬ且
酸根离子之间的电荷密度适中ꎬ交联产物网络结构
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中的网格空间具有足够强的吸水能力ꎬ因此吸水性

变好ꎮ 当中和度大于 ８５％时ꎬ生成的—ＣＯＯ－数目急

剧增多ꎬ酸根离子间斥力急剧增大ꎬ分子链逐渐卷

曲ꎬ聚合物的网格结构发生形变ꎬ微球粒径在一定程

度减小ꎬ吸水倍率也随之降低ꎮ 因为产品最终要求

吸水倍率约为 １７ ｇ / ｇ 左右ꎬ所以选取反应中和度为

７５％ꎮ

１—中值粒径ꎻ２—吸水倍率

图 ７　 中和度对粒径和吸水倍率的影响

３　 结论

(１)以 ＡＭ 和具有一定中和度的 ＡＡ 为水溶性

单体、ＭＢＡ 为交联剂、Ｓｐａｎ ８０ 为分散剂、ＡＰＳ 为引

发剂ꎬ在正己烷中进行反相悬浮聚合ꎬ红外光谱图和

扫描电镜图显示ꎬ合成了微米级粒径的 ＰＡＭ 交联微

球ꎮ 由电镜图可知ꎬＰＡＭ 微球形貌规整ꎬ球形度好ꎬ
粒径分布不均ꎬ吸水后膨胀倍数适中ꎬ满足某些特殊

种类多孔陶瓷造孔剂的要求ꎮ
(２)通过考察搅拌速率、中和度、单体配比、分

散剂和引发剂添加量等条件可调整交联微球的粒径

大小和吸水倍率ꎮ 实验确定了优选条件为搅拌速率

为 ７００ ｒ / ｍｉｎ、Ｖ(Ｎ－ｈｅｘａｎｅ) ∶Ｖ(Ｈ２Ｏ)＝ ４ ∶１、ｎ(ＡＡ) ∶
ｎ(ＡＭ)＝ １ ∶１０、ｎ(ＭＢＡ) ∶ｎ(ＡＭ)＝ １ ∶３３、ｎ(ＡＰＳ) ∶
ｎ(ＡＭ)＝ １ ∶２５０、中和度 ７５％、反应温度 ６０℃、反应

时间 ３ ｈꎮ 合成的吸水倍率约 １７ ｇ / ｇ、吸水后中值粒

径约 ４７ μｍ 的 ＰＡＭ 交联微球ꎮ
(３)在制备过程中ꎬ温度的控制成为反应过程

的重点ꎬ同时在生产过程中ꎬ外界温度同样影响重

大ꎬ在后续的中试或反应中应考虑反应装置的改进

和完善ꎬ使得能够实现对反应温度的精准控制ꎮ
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