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原位聚合法制备具有温敏 !"#!$%壳的核&壳结构
聚合物纳米微球的研究!
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摘 要 结合大分子自组装和原位自由基聚合方法，采用油溶性引发剂偶氮二异丁腈（:;<=），在聚（!$已内
酯）（>?@）纳米粒子表面引发聚合单体 !$异丙基丙烯酰胺（=;>:A）和交联剂亚甲基双（丙烯酰胺）（A<:），制
备得到了核$壳结构的 >?@B>=;>:A聚合物纳米微球 5系统研究了单体和交联剂用量、壳层目标交联度、初始
>?@BCAD溶液的浓度及引发剂 :;<=含量 9个反应参数对核$壳结构 >?@B>=;>:A纳米微球的 >=;>:A壳层得
率、微球尺寸、温敏性能及电镜形貌的影响 5结果表明，在制备核$壳结构 >?@B>=;>:A纳米微球的反应过程中，
>?@粒子表面的聚合和水中的聚合二者之间相互竞争 5适当增加引发剂 :;<=的添加量，有利于制备得到核B
壳比例可控的 >?@B>=;>:A纳米微球；交联剂 A<:较高的反应活性导致形成了非均匀交联的 >=;>:A壳层 5
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近年来，纳米尺度或亚微米尺度的、具有核$
壳结构的大分子组装体的研究引起了人们广泛的

兴趣［%］5由于其尺寸小、总表面积大、结构稳定的
特性，核$壳结构的聚合物纳米微球可用作催化
剂、药物、光电物质和生物大分子等的载体 5人们
在这方面开展了大量的研究工作，发展了多种制

备方法 5比如，由嵌段共聚物在选择性溶剂中自组
装形成胶束后，然后壳交联或核交联固定胶束结

构的方法［! E #］；将具有特殊相互作用的无规共聚

物B均聚物或均聚物对自组装形成非共价键连接
的胶束（=??A），然后交联壳固定胶束结构的方
法［’ E F］；在嵌段共聚物的共同溶剂中交联某一嵌

段的方法［&］；在无机纳米粒子模板表面沉淀聚合

的方法［%"］；以及（微）乳液聚合方法等［%%，%!］5
为了使客体分子能按要求在特定的条件下进

行输送和释放，人们研究开发了具有温度、GH和
离子强度刺激响应的智能胶束［%( E %F］5由于聚（!$
异丙基丙烯酰胺）（>=;>:A）在生理条件附近（约
(!I）会发生由无规线团到球的构象转变［%&］，导
致交联的 >=;>:A微粒随温度改变会发生很大的
体积变化 5所以，>=;>:A经常被用于大分子的自
组装 5
在前文中［!"］，我们报道了一种可简便地制备

较高浓度的、具有核$壳结构的温敏纳米微球的新

方法，即采用疏水引发剂偶氮二异丁腈（:;<=），
在聚（!$已内酯）（>?@）纳米粒子表面引发聚合单
体 =;>:A和交联剂亚甲基双（丙烯酰胺）（A<:），
制备得到了以 >?@为核、以交联 >=;>:A为壳的
聚合物纳米微球 5由该纳米微球可方便地通过酶
解 >?@核得到交联的 >=;>:A空心球（图 %）5获得
的温敏纳米微球和空心球可作为一种模型体系用

于药物的温控负载和释放研究 5这种原位聚合制
备新方法的基本原理是，利用引发剂的疏水特性

及单体亲水而生成的聚合物疏水的特性，将单体

和交联剂的聚合选择性地局限在 >?@ 纳米粒子
的表面，从而形成具有核$壳结构的 >?@B>=;>:A
纳米微球 5本文系统研究了多种反应条件对 >?@B
>=;>:A纳米微球的 >=;>:A壳层得率、尺寸及温
敏特性的影响，以期优化制备工艺，得到壳核比例

可控的核$壳结构的 >?@B>=;>:A纳米微球 5

’ 实验部分

’(’ 原料和试剂
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Q %"9，一端为羟基，一端为羧基；=;>:A（:-3N,7/）
在甲苯B环已烷（# B#，9"B’"）混合溶剂中重结晶后
使用；A<:和 :;<=在甲醇中重结晶二次后使用；
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!，!5二甲基甲酰胺（D>!）直接使用 $
!"# 核$壳结构 %&’(%)*%+,纳米微球的制备
将 =<E;溶于 789:D>!溶液中，然后将其按

体积比 % F%C的比例缓慢注入处于通氮和搅拌的
水中，搅拌 GC *"2；随后加入用水溶解的交联剂
>E=和单体 ;<7=>，搅拌 %H *"2；最后升温至
IJK，反应 L ($反应结束后，将溶液在去离子水中
透析 G天，以除去 D>!、未聚合的单体和交联剂 $
然后，用滤纸过滤除去溶液中的少量不溶物 $最
后，将得到的溶液高速离心（% M %CL 0:*"2，GC *"2）
分离，除去上层清夜，然后超声振荡分散，重复 G
次，以除去水溶性聚合物 $
由于交联 7;<7=>壳层的温敏性，所得到的

789:7;<7=>纳米微球表现出很显著的温敏行为，
当反应溶液由制备温度（IJK）冷却至室温时，坍
塌的疏水 7;<7=>壳层变得亲水而发生溶胀，微
球溶液的白度则显著减弱 $
!"- %&’(%)*%+,纳米微球的 %)*%+,壳层得
率的测定

根据反应的投料量计算得到纳米微球溶液的

投料固含量（ " 3))?），采用称重法测定了反应结束

后经透析过滤的纳米微球溶液的固含量，即实际

固含量（ " 0)+-）$忽略不计由水中聚合产生的少量
水溶性聚合物，实际固含量即为 789粒子重量和
粒子表面的交联 7;<7=>重量的总和 $假设透析
前后纳米微球溶液的体积保持不变且反应引入的

789模板粒子没有损失，并忽略水中的少量水溶
性聚合物，由式（%）计算得到纳米微球的 7;<7=>
壳层得率（#7;<7=> /()--），它是指纳米微球的 7;<7=>
壳层占投料的单体和交联剂总量的重量百分数：

#7;<7=> /()--（N）O
" 0)+- P " 3))? :（ $ Q %）
" 3))?· $ :（ $ Q %） M %CCN

（%）
式中，$ 为单体和交联剂总量与 789的重量比，即
（>E= Q ;<7=>）:789重量比 $

!". %&’(%)*%+, 纳米微球壳层的收缩率
由模板 789纳米粒子及 789:7;<7=> 纳米微

球在 BHK和 LHK的流体力学直径，计算得到纳米
微球的壳层厚度（%/()--）及其收缩率（" /()--）：

%/()-- O（ R &( S % O BH P R &( S 789 ’10)）:B（B）

" /()-- O
R &( S G

% O BH P R &( S G
789 /10)

R &( S G
% O LH P R &( S G

789 /10)
（G）

其中，R &( S 789 ’10)是指对水透析除去 D>! 后的

789纳米粒子溶液的流体力学直径 $
!"/ %&’(%)*%+,纳米微球的表征
激光光散射测试在 >+-6)02 =.,1/"T)0 LICC 型

激光光散射仪上进行 $光源为 <9U5HHCCV&9 固态
激光器，输出功率为 %CC *W，波长为 HGB 2*$记录
仪器为 >+-6)02 78& I%GB型多角度数字时间相关
仪 $测试在散射角为 XCY，温度为（BH Z C[%）K的条
件下进行 $透射电子显微镜（U\>）观察在 7("-"4/
8>%BC透射电子显微镜上进行，电流加速电压为
]C AW$扫描电子显微镜（&\>）观察在 7("-"4/ ^9GC
进行 $

# 结果与讨论

#"! 反应条件对 %&’(%)*%+, 纳米微球的
%)*%+,壳层得率、尺寸及温敏性能的影响
为了优化 789:7;<7=> 纳米微球的制备工

艺，改变单体和交联剂总量与 789 的投料重量
比、壳层目标交联度、初始 789:D>!溶液浓度和
引发剂 =<E; 含量等参数，制备了一系列 789:
7;<7=>纳米微球，系统地研究了这些参数的改
变对纳米微球的 7;<7=>壳层得率、尺寸、壳层厚
度和收缩率的影响 $在下文中，用 ;’5(5)5* 表示在
给定参数条件下制得的 789:7;<7=> 纳米微球，
其中 ;代表实心的纳米微球，’ 为初始 789:D>!
溶液的浓度（*#:*9），( 为单体和交联剂总量与
789的重量比，) 为壳层的目标交联度（*1-N），*
为引发剂 =<E;占单体和交联剂总量的摩尔百分
数，为简明计，用 +，, 和 - 分别表示引发剂含量
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为 !"#，$"! 和 $"# %&’( )各种 *+,-*./*01 纳米 微球的具体制备条件见表 $ )

!"#$% & 2345&67 *+,-*./*01 838&79:;4;7 94;934;< 68<;4 <5==;4;8> ?&8<5>5&87

@3%9’;
! &= *+,-A1B
（%C-%,）

（./*01D 1E0）-*+,（"-"）
（1E0）-（1E0D ./*01）

（%&’34 43>5&）
+&8>;8> &= 0/E.
（%&’(）

.F"#GHG#G% F"# H # $"!

.F"#G#G$!G’ F"# # $! $"#

.$!G$G#G% $! $ # $"!

.$!GHG#G7 $! H # !"#

.$!GHG#G% $! H # $"!

.$!GHG#G’ $! H # $"#

.$!GIG#G% $! I # $"!

.$!GHG$!G% $! H $! $"!

.$!GHG$#G% $! H $# $"!

.$!G#G$!G’ $! # $! $"#

.$#GHG#G% $# H # $"!

.$#GHG$!G’ $# H $! $"#

.$#G#G$!G’ $# # $! $"#

H"$"$ 单体和交联剂用量的影响 表 H 列出
了改变单体和交联剂用量与 *+,的重量比（分别
为 $，H，I）制备得到的 *+,-*./*01 纳米微球的
*./*01壳层得率数据 )从表中可以看到，随着单
体和交联剂用量的增加，*./*01 壳层的重量
（#J;3’）增加，但壳层得率（$*./*01 7:;’’）逐渐减少 )我

们认为，当水溶液中交联剂 1E0 和单体 ./*01
浓度逐渐增大时，由于 1E0反应活性较强［H$］，这
样就会在水溶液中生成少量交联密度较高的不溶

*./*01本体凝胶，导致纳米微球 *./*01壳层得
率下降 )

!"#$% ’ *343%;>;47 &= *+,-*./*01 838&79:;4;7 K5>: <5==;4;8> K;5C:> 43>5& &=（./*01D 1E0）-*+,

@3%9’; （./*01D 1E0）-*+,（"-"） # =;;<（%C-%,） # 4;3’（%C-%,） $*./*01 7:;’’（K>(） *4;?595>38>!

.$!G$G#G% $-$ $"L! $"MM N! .&8;

.$!GHG#G% H-$ H"F! $"OM #F"L 2;4P ’5>>’;

.$!GIG#G% I-$ I"#N H"!! M$"N 0 ’5>>’;
!*4;?595>38> 58 >:; <53’PQ;< 7&’6>5&8

表 I是上述改变单体和交联剂用量制备得到
的 *+,-*./*01 纳米微球在 H#R 和 M#R 的
S %: T数据 )从表中可以看到，*+,-*./*01纳米
微球的粒径要明显大于作为模板的 *+, 纳米粒
子，说明在 *+, 纳米粒子表面形成了交联的
*./*01壳层 )随着单体和交联剂总量的增加，纳
米微球的 *./*01壳层（&7:;’’）逐渐变厚；同时，壳

层的收缩能力（ # 7:;’’）增加 ) 这是由于形成的

*./*01壳层其交联密度呈梯度分布造成的 )由
于 1E0较强的反应活性，且初始反应溶液中1E0
浓度相对较高，因此，在反应初期，*+,纳米粒子
的表面会形成交联密度相对较高的 *./*01分子

链活性中心 )随着反应的继续进行，体系中 1E0
浓度逐渐降低，在随后的链增长过程中，*./*01
分子链所俘获的 1E0量会越来越少 )这样，包裹
在 *+,纳米粒子表面的 *./*01壳层的交联密度
随离核距离增加梯度下降 )显然，当壳层厚度较大
时，这种交联密度呈梯度分布的 *./*01壳层的
收缩能力要大于均匀交联的 *./*01壳层 )当单
体与交联剂比例保持不变时，随着单体和交联剂

用量的增加，交联剂 1E0绝对量相应增加，形成
的 *./*01壳层的交联密度梯度分布更加显著，
壳层的收缩能力相应增大 )

!"#$% ( +:343?>;457>5? <3>3 &= *+,-*./*01 838&79:;4;7 K5>: <5==;4;8> K;5C:> 43>5& &=（./*01D 1E0）-*+,

@3%9’; S %: T *+, ?&4;（8%）
S %: T（8%） ’%(

H#R M#R H#R M#R
&7:;’’（8%） #7:;’’

.$!G$G#G% $H#"M $NF"O $NM"M !"!M !"!$ H$"I $"$H

.$!GHG#G% $H#"M I$O"O H!!"I !"!I !"!# OF"I #"!F

.$!GIG#G% $H#"M I#M"$ H$!"H !"!# !"!I $$M"M #"L!

LI$ 高 分 子 学 报 H!!F年



!"#"! 壳层目标交联度的影响 表 $ 反映了
%&’(%)*%+, 纳米微球的 %)*%+, 壳层得率随壳
层目标交联度的变化规律 -从表中可以看到，随着
交联剂用量的增加（分别为 ./，#0/和 #./），纳
米微球的 %)*%+,壳层得率逐渐下降，且其下降
幅度在高交联度时更为明显 -当 ,1+ 和 )*%+,
的总量保持不变时，水溶液中交联剂 ,1+浓度增
加，意味着单体 )*%+,浓度下降 -由于 ,1+较强
的反应活性，导致反应初期在 %&’核粒子表面生
成了交联密度更高的 %)*%+,链自由基 -这些链

自由基，由于 %&’核粒子和交联网络点的牵制作
用，活动性能下降，因此，链增长反应变得缓慢 -与
此同时，溶解于水中的少量 +*1) 也会引发单体
聚合，形成交联密度较高的 %)*%+,链自由基 -由
于不受 %&’核粒子的限制作用，水中 %)*%+,链
自由基的活动能力较大，链增长速度较快，会消耗

更多的单体和交联剂，从而形成更多不溶的

%)*%+,凝胶体 -这样，纳米微球的 %)*%+, 壳层
得率相应减小 -

!"#$% & %232456537 89 %&’(%)*%+, :2:87;<5357 =>6< ?>99535:6 623@56 7<5AA B3877A>:C>:@ ?5@355

D24;A5 ,1+(（,1+ E )*%+,）（48A/） ! 955?（4@(4’） ! 352A（4@(4’） "%)*%+, 7<5AA（=6/） %35B>;>62:6

)#0F!F.F4 . !"G0 #"H$ .G"I J53K A>66A5
)#0F!F#0F4 #0 !"G0 #"IL .#"G + A>66A5
)#0F!F#.F4 #. !"G0 #"LH !G"! D845

表 . 中列出了上述不同壳层目标交联度的
%&’(%)*%+,纳米微球在 !.M和 $.M的 N #< O数
据 -从表中可以看到，当壳层交联度由 ./增加至
#0/时，%)*%+,壳层厚度几乎不变；而壳层交联
度进一步增至 #./时，壳层厚度显著减小 -这一
变化趋势与表 $所示的 %&’(%)*%+,纳米微球的

%)*%+,壳层得率的变化类似 -此外，随着壳层目
标交联度的增加，%)*%+, 壳层的收缩率逐渐下
降 -这是很显然的，当单体和交联剂总量保持不变
时，随着交联剂用量的增加，形成的壳层的网链密

度增加，壳层收缩阻力增大 -

!"#$% ’ &<232B653>76>B ?262 89 %&’(%)*%+, :2:87;<5357 =>6< ?>99535:6 623@56 7<5AA B3877A>:C>:@ ?5@355

D24;A5 N #< O %&’ B835（:4）
N #< O（:4） $#%

!.M $.M !.M $.M
&7<5AA（:4） !7<5AA

)#0F!F.F4 #!."$ L#H"H !00"L 0"0L 0"0. HG"L ."0G
)#0F!F#0F4 #!."$ L#I"P !#!"I 0"0$ 0"0$ HP"P L"HP
)#0F!F#.F4 #!."$ !GL"I #HP"H 0"0$ 0"0L G$"! L"!I

!"#"L 初始 %&’(Q,R溶液浓度的影响 表 P
反映了 %&’(%)*%+,纳米微球的 %)*%+,壳层得
率随初始 %&’(Q,R溶液浓度的变化规律 -从表中
可以看到，随着 %&’(Q,R 溶液浓度的增加，%&’(
%)*%+,纳米微球的 %)*%+,壳层得率稍有增大 -
改变初始 %&’(Q,R浓度时所得微球的尺寸的变
化如表 G所示 -表中列出的两组数据分别对应于

（)*%+, E ,1+）(%&’为 !和 . 两种情况 -总体上
说来，%)*%+,壳层厚度随 %&’(Q,R溶液浓度增
加是增加的 -此外，随着初始 %&’(Q,R溶液浓度
的增大，%)*%+,壳层的收缩率逐渐增大 -这是因
为，随着 %&’(Q,R溶液浓度的增加，单体总量逐
渐增加，形成的 %)*%+,层的交联密度梯度分布
逐渐增大，壳层的收缩能力相应增大 -

!"#$% ( %232456537 89 %&’(%)*%+, :2:87;<5357 ;35;235? 9384 %&’(Q,R 78AS6>8: =>6< ?>99535:6 B8:B5:6326>8:

D24;A5 ’ 89 %&’(Q,R（4@(4’） ! 955?（4@(4’） ! 352A（4@(4’） "%)*%+, 7<5AA（=6/） %35B>;>62:6

)G".F!F.F4 G". !"0! #"$# .$"G J53K A>66A5
)#0F!F.F4 #0 !"G0 #"H$ .G"I J53K A>66A5
)#.F!F.F4 #. $"0$ L"L! P$"L J53K A>66A5

与表 G中!系列的 %&’(%)*%+,纳米微球相
比，"系列的 %&’(%)*%+, 纳米微球的壳层收缩
率随 %&’(Q,R溶液浓度增加而增大的现象更为

显著，这可能是由于制备!系列 %&’(%)*%+, 纳
米微球时所添加的单体和引发剂量均较多的缘

故 -
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!"#$% & !"#$#%&’$()&(% *#&# +, -!./-01-23 4#4+)5"’$’) 5$’5#$’* ,$+6 -!./738 )+9:&(+4 ;(&" *(,,’$’4& %+4%’4&$#&(+4

<$+:5 =#659’ > !" ? -!. %+$’（46）
> !" ?（46） "!#

@AB CAB @AB CAB
$)"’99（46） %)"’99

0DEAF@FAF6 GGHEI GACEC GCJEK JEJA JEJH GKEK GEDA

!
0GJF@FAF6 G@AEC LGIEI @JJEL JEJL JEJA IDEL AEJD
0GAF@FAF6 GLLED LGLEL GKDEL JEJC JEJA KIEK DELK
0DEAFAFGJF9 GGHEI @KCE@ GD@EK JEJL JEJC KLED HEJJ

"
0GJFAFGJF9 G@AEC LILED @@CEA JEJA JEJG GLCE@ HEL@
0GAFAFGJF9 GLLED CLGE@ @LAEK JEJG JEJC GCKEK DE@H

@EGEC 引发剂 21M0含量的影响 制备以上各

种 -!./-01-23纳米微球时，所添加的引发剂量
均为 GEJ 6+9N，我们也尝试了改变引发剂添加量
来制备纳米微球，结果见表 K O从表中可以看到，
随着引发剂含量的增加，纳米微球的 -01-23壳

层得率增加 O这是可以理解的，在自由基聚合反应
中，随着活性种自由基数量的增加，聚合反应速率

变快 O由于本体系中引发剂添加量比较低（见下
文），所以单体转化率也会随引发剂用量的增加而

有所增大 O

!"#$% ’ -#$#6’&’$) +, -!./-01-23 4#4+)5"’$’) 5$’5#$’* ;(&" *(,,’$’4& %+4&’4& +, (4(&(#&+$

=#659’ %+*’ !+4&’4& +, 21M0（6+9N） % ,’’*（6P/6.） % $’#9（6P/6.） &-01-23 )"’99（;&N） -$’%(5(&#4&

0GJF@FAF) JEA @EHD GEJH — =+6’
0GJF@FAF6 GEJ @EDJ GEIC ADEK Q’$R 9(&&9’
0GJF@FAF9 GEA @EHI @EJA HCEL 0+4’

!"#$% ( !"#$#%&’$()&(% *#&# +, -!./-01-23 4#4+F)5"’$’) 5$’5#$’* ;(&" *(,,’$’4& %+4&’4& +, (4(&(#&+$

=#659’ %+*’ > !" ? -!. %+$’（46）
> !" ?（46） "!#

@AB CAB @AB CAB
$)"’99（46） %)"’99

0GJF@FAF) G@AEC CLLEA L@AEK JEJH JEJH GACEG @ECL
0GJF@FAF6 G@AEC LGIEI @JJEL JEJL JEJA IDEL AEJD
0GJF@FAF9 G@AEC GDKE@ GAHEH JEJK JEJH @HEC GEID

当引发剂 21M0用量降至 JEA 6+9N时，反应
液经透析后出现了一些白色粉末状沉淀和块状不

溶物 O水/738（GJ/G，’ /’）中的 -!.纳米粒子非常
稳定，但经透析除去 738后，水中的 -!.粒子会
变得不稳定而相互聚集沉淀 O上述的白色粉状物
是部分 -!.粒子由于其表面反应不够，没有形成
完好的壳层，导致其在透析除去 738后发生聚集
沉降形成的 O将白色粉末状沉淀和块状不溶物滤
除后可以得到 -!./-01-23 纳米微球溶液，但因
部分 -!. 模板粒子的流失，-!./-01-23 纳米微
球的 -01-23壳层得率不能准确测定 O
引发剂 21M0 在反应体系中可分为两部分 O

首先，由于 21M0的疏水性，它们大部分均负载于
疏水 -!.粒子中 O其次，因为引发剂 21M0是微溶
于水的，而且，最终介质组成是 738/;#&’$（G/GJ，
’ /’），少量 738的存在会使 21M0在其中溶解度
增加，故将溶有 21M0的 -!./738溶液逐滴加入
水中形成 -!. 无皂纳米粒子时，有少量的 21M0
因溶解于介质中而留存于水溶液中 O

体系升温后，在 -!.纳米粒子疏水核表面的
21M0以及在水相中的 21M0，会同时引发反应，形
成竞争 O当体系中添加的 21M0量较少时，溶解于
水溶液中的 21M0所占的比例会相应较高 O一般
而言，由于引发剂的浓度较高，在 -!. 纳米粒子
表面的聚合反应速率会比水中的大 O但是，当引发
剂的添加量到一定的低限时，水中的聚合反应速

率就可能比 -!.粒子表面附近的速度更快，因而
水中会形成较多的不溶本体凝胶，即实验中所观

察到的块状不溶物 O
需要说明的是，在一般的聚合反应中，JEA

6+9N的引发剂添加量并不算少 O但是在本体系
中，引发剂 21M0首先大量存在于 -!.纳米粒子
内，只有那些存在于 -!.粒子表面和水中的引发
剂才能引发聚合反应，因此，引发剂的利用率比较

低 O
用 7.=测定了表 K所列的 -!./-01-23纳米

粒子在 @AB和 CAB的 > !" ?值，结果见表 I O从
表中可以看到，对于低引发剂含量的样品 0GJF@F
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!"#，其尺寸达到 $%% &’，即形成的壳层厚度很大 (
这启示我们可以通过降低引发剂用量来制备大尺

寸的 )*+,)-.)/0粒子 (
!"! 反应条件对 #$%&#’(#)*纳米微球形貌的
影响

用 120观察了各种 )*+,)-.)/0纳米微球的
结构，结果见图 3 (从图中可以看到，各种 )*+,
)-.)/0纳米粒子均呈球状颗粒，其尺寸要比相
应的、由 4+5 测试得到的粒径小得多，这是由于
样品制备时聚合物干燥收缩造成的 (此外，图 3
（6），（7）中粒子仍保持了完整的球形外形，而其余
的（8），（9），（:），（ ;）图中粒子均发生了明显的变
形 (对照以上表 %，<，= 中的数据，可以得知，当壳
层较厚时，)*+,)-.)/0 纳米微球的外形发生形
变，且球尺寸的匀一性较差，与 4+5 测试得到的
窄分散不太相符 (当壳层较薄时，由于 )*+ 核较

强的牵制作用，)-.)/0 壳层在样品干燥过程中
会收缩至 )*+ 球表面而不易坍塌在基底上，这
样，在电镜制样过程中，)*+,)-.)/0纳米微球不
会变形，很好地保持了其圆球形貌和尺寸的均匀

性 (当壳层厚度增加时，)*+核对 )-.)/0外壳的
限制变弱，)-.)/0 壳层在制样时会坍塌、形变，
各 )*+,)-.)/0纳米微球的坍塌程度可能还不尽
相同，这样，在 120上只能观察到尺寸分布不太
均匀的、变形的球形粒子 (比较图 3的（6），（9）和
（:），可以看到，与 ->?">"!"’和 ->?"3"!"’的均匀
球形貌不同，在 ->?"%"!"’ 纳米粒子的核与壳之
间出现了相对比较深的区域，这可能是由于壳层

的非均匀交联造成的 (随着单体和交联剂总量的
增加，壳层的非均匀交联程度加剧，导致形成了较

致密的内壳 (

@AB( 3 120 ’A9CDBC8EF# D; ->?"3"!"#（8），->?">"!"’（6），->?"3"!"’（9），->?"%"!"’（:），-<G!"3"!"’（7），8&: ->!"3"!"’（;）

图 %是两张典型的 )*+,)-.)/0纳米微球的
520照片 (从图中可以看到，)*+,)-.)/0纳米粒
子均为完好的球形颗粒，且颗粒的尺寸比较均一 (
将图 %（8）和 %（6）分别与图 3（6）和 3（:）相比较，
可以发现 520照片上 )*+,)-.)/0纳米微球的尺
寸要明显大于 120 照片，->?">"!"’ 的 520 和
120尺寸分别为 >>H I 3?! &’ 和 >?3 I >>$ &’；
->?"%"!"’的 520 和 120 尺寸分别为 >=3 I 3J<
&’和 >%J I 3?! &’(这是因为在 120 观察中，由
于壳层链段堆积密度较低，壳层的电子散射密度

较小 (壳层，尤其是壳层外缘，与背景支持膜的散
射密度间可能没有明显的差异，导致通过 120不
能观察到微球的完整壳层 (这样，120 的粒径结

果相对偏小 (
综上所述，在制备核"壳结构 )*+,)-.)/0纳

米微球的反应过程中，)*+粒子表面的聚合和水
中的聚合二者之间相互竞争 (适当增加引发剂
/.K-的添加量，以增加 )*+粒子表面生成的自由
基活性种浓度，可以提高 )*+,)-.)/0 纳米微球
的 )-.)/0壳层得率，从而制备得到壳核比例可
控的核"壳结构 )*+,)-.)/0纳米微球 (随着单体
和交联剂总量及壳层目标交联度的降低，随着初

始 )*+,40@ 溶液浓度的增加，)*+,)-.)/0 纳米
微球的 )-.)/0壳层得率逐渐增加 (由于交联剂
0K/较高的反应活性，导致生成了非均匀交联的
)-.)/0 壳层，即在反应初期形成了交联密度

>$>3期 张幼维等：原位聚合法制备具有温敏 )-.)/0壳的核"壳结构聚合物纳米微球的研究



!"#$ % &’( )"*+,#+-./0 ,1 23453565)（-）-78 2345%565)（9）

较大的 :2;:<(内壳，而在反应后期形成了交联
密度较小的 :2;:<(外壳 $随着单体和交联剂用
量及 :=>?@(!溶液浓度的增加，:2;:<( 壳层交

联密度的非均匀梯度加剧，导致壳层的收缩率逐

渐增大 $

!"#"!"$%"&

3 (A"A+ B$ =/A) &,* CAD，E444，EF：EF6 G 64%

E B,7 H H，@-D"0 I J，K-LA0 ! &$ &*"A7*A，3FFF，EM%：FN4 G FN%

% IO-7# I H，CA)0A7 ’ ’，P,Q-RAQ0S" J，B,,RAT P >$ U <) =/A) &,*，3FFF，3E3：%M46 G %M4N

V &LAQ-+L &，>"O W U$ =/A) (-LA+，3FFF，33：34VM G 346V

6 >"O & H，<+)A0 & :$ U <) =/A) &,*，E443，3E%：FF34 G FF33

N B-7# (，U"-7# (，2"7# ! >，=/A7 @ H$(-*+,),RA*ORA0，E44E，%6：6FM4 G 6FMF

X >"O Y H，U"-7# (，H-7# & >，=/A7 ( Z$<7#AQ =/A) ;7L ’8，E44E，V3：EF64 G EF6%

M [/-7# H B，U"-7# (，[/-, U Y，[/,O U$(-*+,),RA*ORA0，E44V，%X：36%X G 36V%

F =/A7 @ H，:A7# I &，U"-7# ($(-*+,),RA*ORA0，E44%，%N：E6XN G E6XM

34 [/- > &，[/-7# H，H-7# B >，!O & P$<8D (-LA+，E44E，3V：34F4 G 34FE

33 :-DRTO*/A7S, \ 2，&,+,*/"70S-T- ] \，;D-7*/AD & &$ U :,RT) &*" :,RT) =/A)，E443，%F：3V%6 G 3VVF

3E U-7# U，I- I$>-7#)O"+，E44E，3M：6N3% G 6N3M

3% K-A H，!OSO0/")- &，I-+-8- <，P-L-,S- P$ <7#AQ =/A) ;7L ’8，E44%，VE：VNV4 G VNV%

3V =/O > H，:-+S & I，H-)-#O*/" J$ >-7#)O"+，E44E，3M：3M6N G 3MNV

36 [/-7# U Y，Z"O > H，[/O P U，U"7 H$(-*+,),R C-."8 =,))O7，E44V，E6：36N% G 36NX

3N (- Z W，CA)0A7 ’ ’，P,Q-RAQ0S" J，&*/-A1A+ U，B,,RAT P >$ 2-7, >ALLA+0，E443，3：N63 G N66

3X BA-DA+ U \ (，<+)A0 & :，>"O & H$(-*+,),RA*ORA0，E44%，%N：FFFV G FFFM

3M W,/T U !，<7L,O7 &，U^+_)A C$(-*+,),RA*ORA0，E443，%V：XV%6 G XVV4

3F !O‘"0/"#A &，PO9,L- P，<78, ;$ U :/T0 =/A)，3FMF，F%：%%33 G %%36

E4 [/-7# H B，U"-7# (，[/-, U Y，CA7 Y B$<8D !O7*L (-LA+，E446，36：NF6 G NFF

E3 BO Y，:ARL,7 C I，I-)"ARAA < ’$ =,RR,"8 :,RT) &*"，3FFV，EXE：VNX G VX3
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