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[ 摘 要 ]   采 用 悬 浮 聚 合 方 法 制 备 了 粒 径 约 为

100~120 μm 的聚苯乙烯（PS）微球。通过在聚合过程

中逐步取样，并结合扫描电子显微镜（SEM）及光学显

微镜（OM）等手段研究了样品在不同聚合时期中的微

观形貌、粒径及其分布的情况，讨论了悬浮聚合制备大

粒径 PS 微球的反应历程。结果表明：大粒径 PS 微球

的悬浮聚合过程主要经历 3 阶段：液—液分散期、粒子

增长期和粒子恒定期，在特定的聚合时期，微球的生长

方式和微观形貌有显著不同。在不同生长时期内通过

对聚合反应条件的选择性调节，可实现对最终 PS 微球

的形貌、粒径及其分布的有效控制。

关键词：聚苯乙烯微球   悬浮聚合   微观形貌   反
应历程

[ABSTRACT]  Polystyrene (PS) microspheres with 
diameter about 100~120 μm is synthesized by suspension 
polymerization method. In order to research the reaction 
progress, micromorphology, diameter and size distribu-
tion of PS microspheres obtained by stepwise sampling 
in growth process are characterized by means of scanning 
electron microscope (SEM) and optical microscope (OM). 
The results indicate that the growth of PS microspheres 
mainly experiences three stages, including the period of 
liquid-liquid dispersion, the period of growth and the pe-
riod of stability. The growth mode and micromorphology 
of PS microspheres are significantly different in specific 
period. In times of regulating the reaction conditions selec-
tivity, the morphology, diameter and size distribution can 
be controlled under various process of suspension polym-
erization effectively.
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聚苯乙烯（PS）微球具有比表面积大、吸附能力强、

表面活性大及球形度高等特性 [1-2]， 在生物医药、标准粒

子、光子晶体、胶体晶体模板等领域有着广泛的应用前

景 [3-6]。尤其是大粒径（d=100~120 μm）PS 微球作为构

筑 3D 蜂窝结构必需的功能性模板材料，在航空、航天

及催化领域有着重要应用。由于 PS 微球的单分散性能

是其在诸多领域获得应用的必要前提，因此对于其粒径

及形貌的精确控制成为研究重点 [7-8]。但是，该领域的

研究主要集中在小粒径尺度（即 d ＜ 10 μm）[9-10]，对于

100~120 μm 微球制备及形貌控制的研究少有报道，这在

很大程度上限制了其应用。

悬浮聚合具有聚合热易散发、体系黏度变化小及温

度易控制等优点，是制备大粒径微球的理想方法 [11]。但

存在如下问题，如所微球的粒径不易控制，分散性能差且

常伴有粗粉料产生。迄今为止，制备粒径分布均匀，大小

可控的大粒径 PS 微球仍然是该领域的瓶颈技术 [12-14]。

本文追踪考察了悬浮聚合过程中相应微球的形貌

变化。根据其微观结构特征，对 100~120 μmPS 微球的

生长过程进行了分期，并研究了其反应历程，探究了大

粒径 PS 微球粒径及其分布的关键影响期及影响因素。

以期为航空用3D蜂窝结构的构筑提供有力的技术支撑。

1   试验材料及方法

1.1   试剂

苯乙烯（St，国药集团化学试剂有限公司）、过氧化

苯甲酰（BPO，国药集团化学试剂有限公司）、聚乙烯醇

-124（PVA-124，国药集团化学试剂有限公司）、氢氧化

钠（NaOH，国药集团化学试剂有限公司）均为分析纯级

化学试剂；实验用水均为去离子水，自制。除苯乙烯外，

所有试剂均直接使用，无需进一步纯化处理。

1.2    大粒径 PS 微球的制备

将一定量的苯乙烯倒入分液漏斗，依次用 0.1 mol/L 

NaOH 溶液和去离子水洗涤以除去阻聚剂，再用无水硫

酸钠干燥除水，最后减压蒸馏得到纯化的苯乙烯，4℃下

保存待用。在悬浮聚合反应装置中，PS 微球的合成步

骤如下：将0.2 g PVA与100 mL去离子水的混合溶液（S1）

倒入 250 mL 的三口烧瓶内。通 N2，采用 EMS-2 型磁
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力搅拌器油浴加热，在 20 min 内使体系温度升至 90℃。

待分散剂 PVA 完全溶解后，将体系温度降至 65℃。至

水面泡沫消失后，通过恒压漏斗将 0.2 g BPO 与 10 mLSt

的混合溶液（S2）注入三口烧瓶中，调整搅拌速度为 600 

r/min，85℃下聚合反应 3.5 h。最后在磁力搅拌作用下冰

浴冷却至室温，得到大粒径 PS 微球。反应过程中，从注

入溶液 S2 开始计时，每隔一段时间进行一次随机取样，

如表 1 所示。

1.3   表征

PS 微球的微观形貌用 Quanta600 型环境扫描电镜

（SEM）和光学显微镜（OM）观测。用显微镜照像法拍

摄微球样品的照片，随机抽取 100 个微球，测其直径并

进行统计处理。PS 微球的直径通过 SEM 进行测量和标

定。微球的平均直径、标准偏差和分散系数按下列公式

计算：

d =
n

i=1

di/n     ，�                                               （1）

δ =

 n
i=1

(di − d)2

n − 1
  ，�                               （2）

ε = δ/d � ，                                                             （3）

式中，di 为单个微球的直径，d 为微球的平均粒径，n 为

样本容量，δ 为标准偏差，ε 为分散系数。

2   结果与分析

2.1   反应历程

依据大粒径 PS 微球生长过程中的特征，本文将其

反应历程分为液—液分散期、粒子增长期和粒子恒定期

3 个聚合时期。

2.1.1   液—液分散期           

图 1 给出了液—液分散期典型样品的 SEM 结果。

由图 1（a）可见，在反应初始时刻，出现了若干呈离散

状分布的小液滴。表明聚合反应开始后，在分散剂和湍

流搅拌的双重作用下，发生液—液分散，将溶有 BPO 的

St 大液滴剪切成小液滴，依托于小液滴开始随后的成核

及生长过程。由图 1（b）可见，反应 30 min 后，小液滴

显著长大，其形貌类似于球形状的细小颗粒。表明在小

液滴内部，BPO 在 St 相中引发活性中心，促使单体分子

活化产生游离基，从而引发连锁聚合反应，生成初级粒

子。即在单体相活性中心成核后尚未充分聚合长大的

小颗粒，聚合反应公式如式（4）、式（5）所示。可见，在

液—液分散期，分散相内聚力与搅拌作用力是反应体系

的主要驱动力，BPO 浓度和搅拌速率是微球形状、粒径

及其分布的主要影响参数。

— C— O— O— C—           → 2          — C— O= = =

O O O
 � （4）

— C— O·+           →          — C— O— CH2C= =

O O

—

—CH2=CH

，� （5）

2.1.2   粒子增长期

图 2 给出了粒子增长期典型样品的 SEM 结果。图

2（a）为反应 1h 样品的形貌，可见，初级粒子显著长大，

且伴有一定程度的相互融合。表明此阶段存在 2 个相

互竞争的反应过程，一是初级粒子的独立生长过程，如

式（6）所示，有助于微球单分散性的提高；二是初级粒

子的合并过程，如式（7）所示，是导致其粒径分布变差

的主要原因。该现象在图 2（b）中可更明显的看出。

1mm

200μm

（a）反应起始时刻

（b）反应 30 min

图1   液—液分散期微球的SEM照片

Fig.1   SEM images of microspheres in period of liquid-liquid 

dispersion

样品编号 时间 /min 温度 /（℃）

1# 0 83

2# 30 85

3# 60 88

4# 90 86

5# 120 83

6# 150 86

7# 180 85

8# 210 85

表1   PS微球生长过程中的随机抽样编号
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在粒子增长期，随着初级粒子与苯乙烯单体的聚合长

大，体系中分散相粘度也随之增大。分散在单体与水界

面上的分散剂，通过空间位阻作用对液滴的聚并起抑制

作用，从而促使粒子正常增长。此阶段，分散剂的浓度

对合并反应有重要影响。浓度过低时，初级粒子得不到

充分保护，会发生大量的合并反应；浓度过高时，单体表

面分散着过量的 PVA，分散相之间会引发“界面粘度效

应”[15]，同样会出现合并反应的现象。因此，在粒子增长

期，微球粒径及其分布受 PVA 浓度的影响最为显著。

— C— O— CH2C·+CH2=CH →      CH2C·=

O

—

—
— —

—H H

，� （6）

CH2C·+·CCH2           →     CH2CH— CHCH2

——

—— —

—HH

。� （7）

2.1.3   粒子恒定期          

图 3 给出了粒子恒定期典型样品的 SEM 结果。此

阶段以粒子内部进行的固—液悬浮分散过程为主 [15]，

微球进一步长大并从分散介质中悬浮分散出来。由图

3（a）可见，反应进行 150 min 时，微球持续独立、稳定

的长大，体系中已无明显的颗粒合并反应发生。图 3（b）

给出了反应终止时 PS 微球的微观形貌，此时微球进一

步长大，颗粒饱满，球形度较高。结果表明，该阶段以

微球的独立生长为主要特征，合并现象不再出现，因而

微球颗粒饱满度不断提高，最终形成高球形度的大粒

径 PS 微球。在粒子恒定期，分散相体系中的单体链引

发趋于终止，体系粘度也逐渐趋于稳定。此阶段主要

以聚合物链与苯乙烯单体聚合生成珠状微球为主，如

式（8）所示。因此，反应参数对此阶段微球粒径分布的

影响最为微弱。

 CH2C·+CH2=CH  →     CH2CHCH2CH·→— [CH2— CH]— n

—

—— — —

H

  。           

� （8）

2.2   表面形态

2.2.1   粒径及其分布

图 4 为悬浮聚合中微球粒径的变化趋势。可见，随

着聚合反应进行，微球的粒径不断增加，且存在 3 个显

著的突变，分别对应于液—液分散期、粒子增长期及粒

子恒定期。即 30 min 内是初级粒子的形成阶段，此后

随着反应加剧，开始出现初级粒子的独立生长及合并过

程，因此，微球的粒径出现迅速增加。最后进入粒子恒

定期，因此微球的粒径增加趋势变缓并逐渐趋于稳定。

该结果进一步证明了本文对反应历程的论述。

图 5 为悬浮聚合中微球粒径分布的变化趋势。可

见，随着反应进行，粒径分布出现先增加后降低的趋势，

与聚合反应 3 个时期相对应。液—液分散期是初级粒

L̇INS ≡ Ṫk + b̂clock + ĉINS + ε̇

500μm

500μm

（a）反应 60 min

（b）反应 90 min

图2 粒子增长期微球的SEM照片

Fig.2   SEM images of microspheres in growth period of 

polymerization

200μm

200μm

（a）反应 150 min

（b）反应 210 min

图3   粒子恒定期微球的SEM照片

Fig.3   SEM images of microspheres in stability period of 

polymerization
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子的形成时期，尚未出现明显增长，因此粒径分布较窄；

粒子增长期存在大量的合并反应，导致微球粒径分布迅

速增大；粒子恒定期以颗粒的独立生长为主，因此粒径

分布降低并趋于稳定。

2.2.2   缺陷分析

在悬浮聚合制备 100~120 μm PS 微球的过程中，主

要存在 3 种缺陷，即粘连、嵌入和凹陷，如图 6 所示。液

- 液分散期，过量的 BPO 使得大量单体被活化，生成大

量的初级粒子，加速式（4）所示的反应进程，引发苯乙

烯单体生成大量的游离基。从而加剧聚合体系中粒子

的粘性，初级粒子易吸附在粘性大的液滴上，甚至被大

液滴融合吞并，如图 6（a）；引发剂用量匮乏时，反应

生成的自由基数量相对较少。微球在生长过程中会因

自由基匮乏而出现不饱满、发软甚至凹陷等现象如图 6

（b）。而在粒子增长期，当 PVA 剂量匮乏时，不足以对

初级粒子给予充分保护，从而导致嵌入等缺陷的出现图
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图4   悬浮聚合中微球粒径的变化趋势

Fig.4   Change trend of diameter of microspheres in suspension 

polymerization
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图5   悬浮聚合中微球粒径分布的变化趋势

Fig.5   Trends of size distribution of microspheres in suspension 

polymerization
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6（c）。可见，在悬浮聚合制备大粒径 PS 微球的过程中，

反应参数对微球形状、粒径及分布有显著影响。通过控

制 BPO 用量及 PVA 浓度，可制备出粒径可控、分布窄且

球形度高的大粒径 PS 微球图 6（d）。

3   结论

（1）100~120 μm 聚苯乙烯（PS）微球的反应历程

可分为液—液分散期、粒子增长期和粒子恒定期 3 个阶

段，其中以液—液分散期和粒子增长期对大粒径 PS 微

球的粒径及其分布影响最为显著。

（2）大粒径 PS 微球的制备过程中，在特定的聚合

时期合理控制 PVA 及 BPO 用量，可有效抑制粘连、嵌入

和凹陷等缺陷的出现，有助于 3D 蜂窝结构用大粒径 PS

微球均匀性的提高。
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图6   聚合过程中PS微球的缺陷及形态

Fig.6   Morphology and defects images of PS microspheres in 

Polymerization

100μm 200μm

（a）粘连（OM 结果）                             （b）凹陷（SEM 结果）

200μm 200μm
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δ = 1.0/cos10◦ − 1.0 − 0.05 × tg10◦ = 6.6µm6μm  。 �（5）

估计为矩形分布，a ＝ δ ＝ 6.6μm，b ＝ 0.6 ，则

u4 ＝ a·b=4.0μm                          。  �   （6）

4.2.5   合成标准不确定度

uc =


u2

1 + u2
2 + u2

3 + u2
4 = 4.0µm0μm � 。          （7）

4.2.6   扩展不确定度

取置信概率 p=95%，k=2，则扩展不确定度：

U = k · uc = 2 × 4.0 = 8.0µm0μm � 。         （8）

经过计算其扩展不确定度能够满足现阶段涡轮导

向叶片排气面积测量公差的检测技术要求。

5    结论

涡轮导向叶片排气面积测量，在原有测具测量的基

础上，采用三坐标测量机结合精密气动转台进行排气面

积检测。利用迭代法建立坐标系，采用触测法或扫描型

线法进行测量，应用三坐标测量分析软件的各项功能，

计算出排气面积，是国内测量涡轮导向叶片排气面积比

较先进有效的方法。
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化串行端口，再与超级终端连接；目标测试机通过超级

终端向串行口输入命令，修改目标测试机的网络配置，

而后目标测试机通过网口下载 Vxworks 映像文件，然后

进行自启动，接收从传感器主机传来的数据。

在 Vxworks 应用程序中，任务状态包括 Delayed、

Pended、Ready、Suspended、Executing5 种，分别代表延

迟、阻塞、就绪、挂起、运行 [7]。其中 Pended（阻塞）的任

务可以参加整个系统调度，而 Suspended（挂起）的任务

不参加系统调度。任务被创建后进入挂起状态，需要特

定的指令才能使被创建的任务进入就绪状态，就绪后进

入任务等待序列，通过系统调度转入运行状态。任务执

行发生阻塞时挂起，移出任务等待序列，等待系统实时

事件发生被唤醒，转入就绪状态或者运行状态。系统中

只能有一个任务在运行状态，其他任务按照优先级别通

过时间片获得对 CPU 的访问权 [8]。

经过软件仿真模拟，Vxworks 操作系统内核控制的

各个任务均能正常按预期结果执行，采集数据功能一切

正常。

4  结束语

嵌入式实时操作系统 Vxworks 因其多任务并发的

内核设计、灵活的输入输出系统、强大的网络支持和多

种文件系统并存的特性，非常适合作为航空记载传感器

数据采集和处理的载体。本文提出了一种基于 Vxworks

系统的航空传感器数据采集系统，并对系统的硬件结构

和软件结构进行了详细介绍，进行了软件仿真模拟。经

过实验表明：Vxworks 系统在同类嵌入式系统中有明显

的优势，能较好的满足任务需求，具有较好的应用价值

和广阔的发展前景。
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