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扩散控制无皂乳液共聚合制备纳米交联微球

蒋 姗,马 洁,李夏倩,张洪文,俞 强

(常州大学 材料科学与工程学院,江苏 常州213164)

摘要:采用扩散控制无皂乳液共聚法,将苯乙烯(St),甲基丙烯酸(MAA)和二乙烯基苯(DVB)3种单体进行共聚合

反应,制备表面洁净的纳米聚合物交联微球。系统考察了反应温度、引发剂过硫酸铵(APS)、功能单体 MAA和交

联单体DVB的浓度对聚合反应的影响。红外光谱结果证明发生了共聚反应。扫描电镜(SEM)和激光粒度仪观察

到聚合物微球最小粒径小于50nm。当反应温度、功能单体 MAA和引发剂APS浓度增加时,单体的转化率也随之

增加。反应温度为60℃、70℃、80℃时,反应4h后单体转化率分别达到82%、89%和96%。
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PreparationofCrosslinkedNanospheresbyDiffusion-Controlled
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Abstract:Styrene(St),methacrylicacid(MAA)anddivinylbenzene(DVB)werecopolymerizedbyusing
diffusion-controlledemulsionpolymerizationmethodwithoutanysurfactant,givingbirthtopolymernano-
particleswithcleansurface.TheFT-IRresultsprovedtheoccurenceofcopolymerizationreaction.The
minimumdiameterofthosecopolymernanoparticlesweremonitoredbySEMandlasergranulometrycould
belessthan50nm.Theinfluencesofthepolymerizationtemperature,initiatorammonium persulfate
(APS)concentration,functionalmonomerMAAconcentration,andcrosslinkingmonomerDVBconcen-
trationwerestudied.Itwasfoundthatasthereactiontemperature,functionalmonomerMAAandinitiator
APSconcentrationincreased,themonomerconversionalsoincreased.Whenthereactiontemperaturewere
at60℃,70℃,and80℃,themonomerconversionachieved82%,89%and96%in4h,respectively.
Keywords:nanomaterials;surfactant-freeemulsionpolymerization;diffusion-controlled;crosslinkednano-
particle

  聚合物纳米微球被广泛的用作医疗诊断、液相

色谱和药物输送材料。近年来,制作聚合物纳米微

球的主要方法有微乳液聚合[1-2]、细乳液聚合[3-4]以

及多级单体溶胀的种子聚合[5-6]。
此外,无皂乳液聚合不使用乳化剂,是制备单分

散性聚合物微球的一个既方便又灵活的方法[7-8]。
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然而这种方法难以获得小尺寸的纳米微球。Camli
等[9]通过丙酮作溶剂制备了直径低于100nm的微

球,An等[10]报道了一种采用微波进行无皂乳液聚

合的简便方法,制备低于50nm含有羟基的交联聚

甲基丙烯酸甲酯(PMMA)纳米微球。尽管这2种

方法能够有效的制备低于100nm的纳米微球,但是

实验溶剂和装置会增大开销和造成环境污染。
在本实验中,将扩散控制技术引入苯乙烯、甲基

丙烯酸和二乙烯基苯的无皂乳液共聚合体系,制备

了具有小尺寸且表面洁净的苯乙烯-甲基丙烯酸-二
乙烯基苯纳米共聚物(PSMD)微球。该纳米微球尺

寸能够低至50nm,比传统动力学控制无皂乳液聚

合得到的产物尺寸小很多。

1 实验部分

1.1 实验仪器

红外光谱仪,Avatar360,美国Nicolet公司;扫
描电镜,JSM-6510,日本电子(JEOL)公司;纳米激

光粒度仪,ZEN3600,英国马尔文仪器有限公司;热
重分析仪,TG209F3,德国NETZSCH有限公司。

1.2 实验试剂

苯乙烯(St),分析纯,AlfaAesar公司;甲基丙

烯酸(MAA),分析纯,AlfaAesar公司;二乙烯基苯

(DVB),分析纯,AlfaAesar公司;过硫酸铵(APS),
分析纯,AlfaAesar公司;氨水,分析纯,北京化学试

剂公司。

1.3 实验步骤

室温下,将冷凝管和氮气导入管插入100mL的

三口烧瓶中,首先在三口烧瓶中加入15mL去离子

水,通入氮气进行保护,设定温度,调节磁力搅拌转速

为100r/min。温度达到设定的温度时,加入一定量的

APS水溶液,在保证搅拌速度不变的情况下,按一定

比例加入一定量的MAA、St和DVB。为了达到无效

搅拌的效果,在滴加时要用针管沿着瓶壁流下(需要

控制滴加速度),滴加完毕后,加入与 MAA物质的量

比为1∶1的氨水,滴加入氨水后继续搅拌,搅拌速率恒

定,聚合一段时间后,将乳液冷却后倒出,用大量甲醇

沉淀得到聚合产物,60℃真空干燥后保存。

1.4 测试与表征

红外谱图分析:采用傅里叶变换红外光谱仪,聚

合物组成用 KBr压片法常温下测定,扫描范围为

400~4000cm-1。
扫描电镜:使用扫描电镜放大至30000倍后观

察,表征聚合物的形貌和粒径。
转化率测试:本实验采用称重法计算转化率,滴

加完成并聚合一段时间后,进行沉淀干燥称重,计算

转化率,见式(1)。

C=m/M×100% (1)
式中:C 为单体转化率,m 为干燥后所得共聚物的

质量,M 为起始加入单体原料的质量总和。
粒径与粒径分布测试:使用纳米激光粒度仪进

行表征,产物在水中经过超声波震荡后测试。
热失重分析:使用热重分析仪进行测试,升温范

围为25~600℃,升温速率10℃/min,在氮气氛

围下。

2 结果与讨论

2.1 PSMD纳米微球的合成与表征

2.1.1 PSMD共聚物的红外谱图

PSMD共聚物的红外谱图如图1所示。图中在

1731cm-1处是 MAA的羰基伸缩峰,3250cm-1处

的宽峰是 MAA上羟基伸缩峰,这表明 MAA在无

皂乳液聚合中作为共聚单体参与了聚合反应。并

且,700、760cm-1处的吸收峰对应于苯乙烯的单取

代苯环,在825cm-1处的吸收峰对应于DVB的1,

4-二取代苯环的特征吸收峰。这些数据证实了共聚

反应的发生和共聚物PSMD的形成。

图1 PSDM共聚物的的红外光谱图

Fig.1 FTIRspectrumofPSDMcopolymer

2.1.2 PSMD纳米微球的扫描电镜分析

PSMD的SEM图像如图2所示。通过扩散控制

无皂乳液聚合可以得到最小粒径小于50nm的纳米

微球,这比通过传统无皂乳液聚合得到的微球小很
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多。这是因为通过扩散控制的乳液聚合形成的聚合

物粒子数比动力学控制的乳液聚合的粒子数多。另

外,扩散控制乳液聚合要保持低速搅拌,有效地阻碍

了粒子的聚集。产物的直径有力地证实了扩散控制

乳液聚合是制备小尺寸纳米微球的一种有效方法。

图2 PSDM纳米粒子的SEM图

Fig.2 SEMpictureofPSDMnanoparticles

2.2 反应时间和温度的影响

反应温度对单体转化率的影响如图3所示,反
应时间对粒径的影响如图4所示。由于 MAA是水

溶性的物质,因此在起始的半小时内,转化率增加的

很快,之后随着 MAA的消耗,聚合速率下降。从图

4可以看出,在起始的半小时之内,粒径分布很宽。
随着反应时间从15min延长到120min,所得到的产

物的平均粒径从390nm增加到750nm,这是因为反

应初期亲水单体 MAA,先扩散进入水相参与聚合

反应,链增长到一定程度后形成基本初始粒子。随

着反应时间的进一步延长,初始粒子与St,DVB结

合,形成交联微球,并且粒径和粒径分布逐渐减小,
这是由于随着时间的延长,体系中St与DVB浓度

降低,新生成的初始粒子增长缓慢,平均粒径减小。
当时间达到240min,平均粒径减小到200nm以下,
粒径分布达到最小。

图3 St,MAA和DVB聚合反应中单体转化率随时间的关系

Fig.3 Dependenceofmonomersconversionasfunctionof
timeinthepolymerizationofSt,MAAandDVB

由图3可知,随着反应温度的上升,反应速率逐

渐提高。为了在4h内得到理想的转化率,反应温

度需控制在60℃以上,因为引发剂的分解速率在

60℃以下非常缓慢[11],导致体系中自由基浓度太

低,反应速率过慢。当反应温度为80℃时,在聚合

反应的前半小时,转化率急剧提高,然后平稳的增

长。实验结果表明,在反应的第一阶段温度越高聚

合反应速率越快。

图4 St,MAA和DVB聚合反应中粒径随时间的关系

Fig.4 Dependenceofparticlesdiameterasfunctionof
timeinthepolymerizationofSt,MAAandDVB

2.3 引发剂浓度的影响

如图5所示,在聚合反应的前半小时聚合速率

很快,例如,当APS的浓度为0.26mol·L-1时,转
化率很快达到80%以上,随着时间进一步延长,转
化率的增长速率变缓并逐渐趋于稳定,3h后转化率

几乎不再变化。并且,通过提高引发剂APS的浓度

可以有效的提高单体转化率,当 APS浓度从0.09
升高到0.35mol·L-1时,3h内单体转化率从86%
提高到96%以上。由于引发剂浓度的提高会导致

体系中乳胶粒数目增多,瞬间集中、团聚,使得乳液

稳定性变差,所以为了保证最终产物为稳定的乳液,
引发剂浓度不宜过大。

2.4 DVB浓度的影响

含有交联单体的聚合物具有良好的机械强度和

防污性能。从图6可以看出,随着DVB浓度的升

高,单体转化率稍许降低。例如,当 DVB浓度从

3.2×10-6增加到2.0×10-5mol·L-1时,反应4h
后单体转化率从94%降低到88%。这是因为交联

单体DVB浓度提高,会使得聚合物交联密度增加,
乳胶粒硬度增加,影响自由基和单体的进一步扩散,
反应受到一定的阻碍。

·61·



第3期 蒋姗,等:扩散控制无皂乳液共聚合制备纳米交联微球

图5 St,MAA和DVB聚合反应中单体转化率随时间的关系

Fig.5 Dependenceofmonomersconversionasfunctionof
timeinthepolymerizationofSt,MAAandDVB

图6 St,MAA和DVB聚合反应中单体转化率随时间的关系

Fig.6 Dependenceofmonomersconversionasfunctionof
timeinthepolymerizationofSt,MAAandDVB

2.5 MAA浓度的影响

MAA浓度对乳液聚合的影响,如图7和表1
所 示。从 图 7 可 以 看 出,当 MAA 的 浓 度 为

0.4mol·L-1时,单体转化率增加缓慢。当 MAA
的浓度达到0.9mol·L-1时,随着反应时间的延长,
单体转化率明显提高,3h左右单体转化率就达到

90%。这是因为 MAA含量的提高会导致含有多个

羧基的低聚物和聚合物链增多,从而均相成核的粒

子数也将增加。另一方面,当乳胶粒表面多羧基聚

合物链增多时,聚合体系会变得更稳定,团聚的可能

性会减小。然而,当 MAA量增加到一定程度后,体
系会产生更多的乳胶粒,使得聚合速率进一步加快,
粒径逐渐减小。从表1可以看出,当 MAA浓度从

0.4mol·L-1增加到0.5mol·L-1,即c(MAA)/

c(St)由1/3增大到1/2时,由于体系中 MAA相对

含量的增加,初始粒子增多,使得粒子间存在结

合[12]团 聚,导 致 粒 径 增 加。随 着 MAA 浓 度 从

0.5mol·L-1 进 一 步 增 加 到 0.9mol·L-1,即

c(MAA)/c(St)由1/2增大到1/1时,过量的 MAA
不再无限制增大微球粒径,使得粒径略有增大。

图7 St,MAA和DVB聚合反应中单体转化率随时间的关系

Fig.7 Dependenceofmonomersconversionasfunctionof
timeinthepolymerizationofSt,MAAandDVB

表1 MAA浓度对粒径的影响

Table1 EffectofMAAconcentrationontheparticlediameter

C(MAA)/(mol·L-1) particlediameter/nm PDI

0.4 139 0.177

0.5 170 0.138

0.9 173 0.146

2.6 PSMD纳米微球的热失重分析

用TG分析了PSMD聚合物纳米微球,这些纳

米微球是在c(MAA)=0.4、0.5、0.9mol·L-1,且
c(MAA)/c(St)值为1/3、1/2、1/1的条件下制备

的。图8表明了不同单体配比制备的PSMD纳米

微球的TG曲线。曲线清晰的表明,当c(MAA)/c
(St)的值为1/3和1/2时,只有一个质量减少的失

重过程,说明了聚合物微球中只有单一的成分。相

反,当c(MAA)/c(St)的值增加到1/1时,PSMD
纳米微球的TG曲线出现了2个主要的失重过程,
说明了微球中有2种组分存在。

图8 不同 MAA浓度下制备的PSDM纳米粒子的TG曲线

Fig.8 TGcurvesofPSDMnanoparticlespreparedbydif-
ferentMAAconcentration
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如图9所示,DTG曲线进一步证实了以上得到

的结论。当单体配比c(MAA)/c(St)=1/1时制备的

产物有两步失重。从图中可以清晰的观察到第一步

失重在185℃左右开始,这主要是由体系中交联共聚

物微球的分解,第二步在350℃开始的失重是体系中

MAA均聚物的失重,表明当 MAA含量增大时,体系

中除了交联共聚物微球外,还发生了 MAA的均聚,
导致聚合产物不再均一,存在两步失重过程。

图9 MAA浓度为0.9mol·L-1时制备的PSDM 纳米

粒子的DTG曲线

Fig.9 DTGcurvesofPSDMnanoparticlespreparedwith

MAAconcentrationof0.9mol·L-1

3 结 论

介绍了一种特殊的无皂乳液聚合方法合成小尺

寸的共聚物Poly(St-co-MAA-co-DVB)PSDM 纳米

微球,通过使用甲基丙烯酸作为亲水官能单体,采用

扩散控制乳液聚合法制备了含羧基的共聚物纳米微

球。由于在扩散控制无皂乳液聚合中保持较低的搅

拌速率,阻碍了粒子的聚集,这比传统动力学控制的

无皂乳液聚合的纳米粒子数多,并且能够制备尺寸

小于50nm的共聚物纳米微球。由于纳米微球表面

的羧基基团能进一步官能化,预想含有小尺寸羧基

基团的苯乙烯共聚物纳米微球会有广泛的应用,包
括生物分子或药物载体。
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