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摘 要 采用蒸馏沉淀聚合法，利用过氧化苯甲酰（>?@）为引发剂，在不加任何稳定剂和不搅拌的情况下，丙
烯腈（AB）和二乙烯基苯（CD>）为共聚单体制备了不同交联度的微米和亚微米窄分散聚合物微球，考查了共聚
单体对球体的影响，并用扫描电镜（E(F）和红外光谱对微球进行了表征 4
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粒径单分散高聚物微球由于具有比表面积

大、吸附性强以及表面高度特异的反应性能，作为

功能高分子材料，在标准计量、生物化学、免疫医

学、分析化学、化学工业、情报信息、微电子领域以

及某些高新技术领域有着广泛的应用［% G #］4近年
来多功能、高性能聚合物微球的合成受到人们的

广泛关注，已开发出一系列具有不同粒径、不同结

构、不同表面特性及功能的单分散聚合物微

球［= G H］4
利用丙烯腈作为功能性单体制备含有可反应

性的腈基引起了人们极大的兴趣，可通过与羟胺、

肼和乙醇等与腈基的亲核取代和环加成反应的化

学修饰的方法分别制得含有偕胺肟、胺基腙、!唑
啉等功能性基团的树脂［%" G %#］，它们被广泛地用于

废水处理中吸附金属离子和从溶液中提取有用物

质 4宽分布的毫米级二乙烯基苯I丙烯腈（ABI
CD>）共聚物颗粒通常由悬浮聚合的方法制
得［%&，%=］4由于受到惰性稀释剂、搅拌条件、反应温
度和引发剂的影响，这种基于聚合物颗粒破碎与

聚集的动态平衡机理的聚合方法很难控制最终聚

合物的粒径及粒径分布 4在超临界二氧化碳介质
中用分散聚合的方法制备了聚苯乙烯$ !"$丙烯腈
亚微米级聚合物微球［%1］4潘才元等利用无皂乳液
聚合制备了苯乙烯与丙烯腈共聚的亚微米的聚合

物微球［%H］，并利用微球表面的腈基作为 B+、JK、?6
等过渡金属的粒子稳定剂，制备了表面含有纳米

金属粒子的聚合物微球［!"］4但是由于无皂乳液聚
合所得微球没有交联，微球的机械稳定性和耐溶

剂性能较差，从而限制了该微球进一步的应用 4
杨新林等最近报道了新颖的蒸馏沉淀聚合方

法，制备了单分散的聚二乙烯基苯微球（LK,.$
（CD>））［!%］和聚（二乙烯基苯$ !"$氯甲基苯乙烯）
（LK,.（CD>$ !"$JFEM））［!!］微球 4本文采用这一方
法，制备了窄分布的聚（二乙烯基苯$ !"$丙烯腈）
（LK,.（CD>$ !"$AB））微球，研究了丙烯腈含量对所
制备的 LK,.（CD>$ !"$AB））微球形貌及粒径的影
响 4

" 实验部分

"#" 实验试剂及处理方法
二乙烯基苯（CD>1"）工业品（山东胜利化工

厂），二烯类异构体含量为 1"N，用 #N氢氧化钠
溶液洗去阻聚剂，无水硫酸镁干燥；丙烯腈（AB）
化学纯，用强碱性阴离子交换树脂交换色谱柱，然

后加入少量的 O5J,< 进行减压蒸馏 4过氧化苯甲
酰胺（>?@），分析纯，用氯仿重结晶，天津化学试
剂二厂；乙腈，分析纯，天津市化学试剂二厂，用

J*P! 干燥后蒸馏 4其它试剂为分析纯，使用前不

再进行任何处理 4
"#$ %&’引发合成单分散 ()*+（,-%!!"!./）微
球的合成

蒸馏沉淀聚合的典型程序是，在 %"" )Q的两
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口瓶中，装上分馏柱，冷凝管和接受瓶，!"#$%&
（’() *+，’(’ ,，%(- **./），01（&(% *+，&(23 ,，’)
**./）（单体总体积为整个反应体积的 )(- 4./5）
和 #67（&(&2 ,，)()3 **./，)(- 895相对于单体总
量）溶于 %& *+乙腈中 :反应装置放在 ’&& *+的
电热套中均匀缓慢加热，在 ;& *<=内升温至乙腈
的沸点（%’(2>）并开始蒸馏出溶剂，然后在 ’ ?
内蒸馏出 3& *+乙腈，停止反应，降至室温用 @$-
砂芯漏斗过滤，用 ABC、丙酮、无水乙醚各洗涤 ;
遍后，-&>真空干燥箱内真空干燥 )3 ? 后，共计
得到聚合物微球 &(&D; ,，产率为 D()5 :不同交联
度微球的合成操作步骤除了 01 与 !"# 配比不
同，其它步骤与上述步骤相同 :
!"# 单分散 $%&’（()*+!"+,-）微球表征
扫描电镜，6?</<EF 公司的 G+$;& 型扫描电子

显微镜（HIJ）；将样品分散于浸润性良好的溶剂
中，将悬浮液滴于盖玻片上，分布均匀后，在真空

中干燥 )3 ?，后在真空中溅射喷金于表面镀金后，
用扫描电子显微镜观测，并拍摄照片 :在扫描电子
显微镜照片中测量不少于 ’&&个聚合物微球的粒
径，采用下式计算微球粒径及分布：
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其中 "8 为微球的重均粒径，"= 为微球数均粒

径，’ 为所测量的微球数，! 为微球粒径的分散
度，一般认为，! M ’(&-微球为单分散 :
红外光谱，#<.$NOP CAH’;- 付立叶红外光谱

仪，漫反射红外光谱采用入射光直接照射到 Q#R
稀释的研细的样品上，采集漫反射光得到 :红外光
谱的扫描范围为 3&& S 3&&& T*U ’ (

. 结果与讨论
以偶氮二异丁腈（0V#1）为引发剂，采用乙腈

（沸点 %’(2>）为溶剂，分别用沉淀聚合法［);］和蒸
馏沉淀聚合法［)’］合成了单分散 E./W（!"#）微球 :
乙腈满足了形成单分散聚合物微球的溶剂化条

件，即它能溶解聚合反应的单体，而形成的聚合物

从反应体系中沉淀出来且不发生粘连聚集 :
!"#与 01共聚合反应是以单体的总量为反

应介质的 )(- 4./5和 )(- 895（相对于单体的总
量）#67为引发剂于乙腈中进行 :聚合反应是以均
匀透明的溶液开始，反应体系在溶剂乙腈的蒸馏

过程中逐步地浑浊，这时形成了聚合物的核；然后

可观察到乳白色聚合物从反应体系中沉淀出来，

这表明了聚合物微粒的形成 :单体投料中不同 01
体积配比下所得到的 E./W（!"#$ ()$01）微球的
HIJ照片如图 ’所示 :

C<,: ’ HIJ <*O,XF .Y E./W（!"#$ ()$01）*<TR.FE?XRXF 8<9? P<YYXRX=9 01 4./Z*X YROT9<.= <= T.*.=.*XR YXXP 8<9? #67 OF <=<9<O9.R

O）!"# .=/W；[）&(’& 01；T）&()& 01；P）&(3& 01；X）&(2& 01；Y）&(%& 01
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结果表明共聚合反应的投料对蒸馏沉淀聚合

所形成的 !"#$（%&’( !"()*）的形态有着明显的影
响 +可观察到两种聚合物形态区域，当 )*的比例
在 , - ,./之间时，得到单分散的球形聚合物，且
表面较为光滑（图 01 - 2）；当 )*的比例高于 ,.3,
时，形成不规则的纳米级聚合物颗粒聚集体（图

04）+聚合物核是在反应的初始阶段通过低聚物的
聚集而形成的，然后再通过低聚物和其它单体在

聚合物核的表面的自由基反应而使得聚合物的颗

粒生长变大 +由于所使用的单体的含量较低（5.6
7"#8），在不添加任何稳定剂和不存在搅拌的情
况下，即使 %&’的用量降至 ,.9 时，聚合物微球
表面的枝化和交联的聚合凝胶层足以阻止聚合物

的团聚而得到单分散的聚合物微球 +但当 %&’的
用量进一步降至 ,.5时（图 04），高度溶胀的聚合
物发生粘连而形成了不规则的聚集体 +
单体投料中不同 )*体积配比对聚合物微球

的粒径、粒径分布及其收率的影响总结于表 0.

!"#$% & :;2 <=>2，<=>2 ?=<@A=BC@="D 1D? @;2 $=2#? "4 !"#$（%&’( !"()*）

E=FA"<!;2A2< G=@; ’HI 1< =D=@=1@"A B$ ?=<@=##1@="D(!A2F=!=@1@="D
!"#$E2A=>1@="D

JD@A$
KA1F@="D

"4 )*

’HI
（L）

#D

（!E）

#G

（!E）
$

M=2#?
（8）

1 , ,.,6 0.NO 0.35 0.,0/ 00.3
B ,.0, ,.,6 0.59 0.56 0.,0, 6.P
F ,.5, ,.,6 0.06 0.0N 0.,5, O.5
? ,.9, ,.,6 ,.69 ,.6/ 0.,60 3.O
2 ,./, ,.,6 ,.96 ,.9/ 0.,59 O.9
4 ,.3, ,.,6 QAA2LC#1A D1D"!1A@=F#2（P,, - O,, DE）

当 )* 的体积配比从而提高到 ,./ 时，聚合
物微球的粒径从 0.NO!E减小到 ,.96!E，但一直
保持单分散（分散系数在 0.,5, 左右）+聚合物的
收率从 058轻微地降至 O8 +低的聚合收率主要
是由于蒸馏沉淀聚合的单体的投料量较低（5.6
7"#8）造成的，反应结束后体系中还存在着许多
未反应的单体、枝化和轻度交联的齐聚物［50，55］+在
更高单体投料量的情况下，聚合反应体系在反应

过程中由于体系粘度过大而发生暴沸现象 +
在分散聚合［59，56］和沉淀聚合［5/］中，溶剂的溶

度参数对于分隔聚合物微粒而形成单分散的球形

聚合物起着重要的作用 + !"#$（%&’）、!"#$（)*）和
乙腈的溶度参数分别为 P6./，6P.0，9,.5（ RS
FEP）0S5［5N］，这意味着乙腈对于 !"#$（)*）是沉淀
剂 +所形成的 !"#$（%&’( !"()*）的溶度参数随着
)*含量的变化而在 P6./ - 6P.0（RSFEP）0S5之间变

化 +随着聚合反应体系中 )*投料比的增加，相分
离和聚合物从反应体系中沉析出来会越快，这会

在反应初期形成更多的核，因此出现了聚合物微

球的粒径下降的趋势 +当 )*的投料比高达 ,.3,
时，形成的聚合物从反应体系中沉淀出来太快，而

不能很好地被稳定而产生聚集的现象，形成了不

规则的聚集体（表 0，项目 4）+
在 !"#$（%&’( !"()*）中引入了反应性腈基可

通过红外光谱（K:(QT）得到进一步的确证，聚合物
微球的 K:(QT谱图示于图 5.

K=L+ 5 K:(QT <!2F@A1 "4 !"#$（%&’( !"()*）E=FA"<!;2A2< G=@;

?=442A2D@ )* 7"#CE2 4A1F@="D =D F"E"D"E2A 422? G=@; ’HI 1< =D=@=1@"A

1）%&’ "D#$；B）,.0, )*；F）,.5, )*；?）,.9, )*；2）,./, )*

除了 !"#$（%&’），所有的共聚物的红外光谱
在 55P/ FEU 0处都有一个窄而强的吸收峰，这是腈

基特有的伸缩振动峰 +随着 )*投料比的增加，腈
基的吸收峰显著地增强 +在所有的聚合物的红外
光谱中都能观察到一个在 0/P, FEU 0处对应于

!!V V双键的吸收的弱小峰，这说明了由于蒸馏沉
淀聚合采用低的单体投料量和形成的聚合物的刚

性表面，使得聚合物表面的双键不能完全地参与

聚合反应 +这些双键对于单分散聚合物微球的形
成和生长起着至关重要的作用，它们从反应体系

中捕获单体和可溶性的低聚物而增大粒径，同时

阻止了反应过程中出现聚合物的粘连和聚集 +而
在低交联度时（表 0，项目 4），聚合物中残留的双
键太少，此时沉淀出来的齐聚物过多，使得聚合物

表面的双键不能有效地捕捉生成的低聚物，因此

出现了活性自由基、可溶性齐聚物之间的反应，从

而使聚合物微粒之间产生粘连，形成不规则的纳

米级聚合物聚集体 +所有的聚合物微球的 K:(QT
谱图中都出现了于 5O5O FEU 0处的强吸收峰，这是

6,05期 鹿现永等：蒸馏沉淀聚合法制备窄分散聚二乙烯基苯( !"(丙烯腈功能聚合物微球



对应于主链骨架 !—"的伸展振动吸收峰 #通过
$%&’()*+,%-)校正，./0123434和 30/23434的峰面
积比随着 56投料比的变化总结于图 07

89:# 0 ;’(*<9=->?9@ &’<A’’- <?’ @’*) =B CD*-= :E=%@，E’>9F%*( F=%&(’

&=-F <= <?’ &’-GD( &*C)&=-’ =B @=(D（HIJ+ !"+56）K9CE=>@?’E’> A9<?

F9BB’E’-< 56 L=(%K’ BE*C<9=- 9- C=K=-=K’E B’’F A9<? JMN *> 9-9<9*<=E

&D F9><9((*<9=-+@E’C9@9<*<9=- @=(DK’E9G*<9=-

当 56 投料比从 1 增加到 17/1，#330/ 2#3434的

值由 1显著地增加至 1733/，此时 #./01 2#3434的值

由 17103逐步地降低至仅 1711.7 这些结果说明了
聚合物微球中腈基的含量随着 56投料比的增加
而显著地增加，而残留的双键含量大幅下降 #在前
面的工作中，蒸馏沉淀聚合法得到的含有活性羟

基的聚（二乙烯基苯+ !"+甲基丙烯酸羟乙酯）（@=(D
（HIJ+ !"+"O,5）［3P］，可接近的高活性羟基的含量
可高达 Q711 KK=(2: # 562HIJ 共聚反应体系中，
$ +HIJ（单体.）、%+HIJ（单体3）和56（单体0）的

竞聚率分别为 &.0 R Q73，’0. R 173，&30 R .7SS，’03 R
173/，&.3 R .7SS，’3. R 17Q3［34］，这预示着在聚合反
应初始形成的核中含有更多的 HIJ组份，即可溶
胀性的聚合物微球表面的凝胶层中腈基的含量要

比微球内部高得多 #对于 @=(D（HIJ+ !"+56）微球中
腈基的化学修饰及其吸附金属离子的工作正在进

行之中 #
在不加任何稳定剂和不搅拌的条件下，HIJ

和 56的蒸馏沉淀聚合反应是由于 HIJ的交联作
用而诱导的聚合相分离过程 #因此，所得功能性聚
合物微球的表面是洁净的，而不含有其它污染物 #
只存在 56作为聚合单体时，由于没有交联剂，只
能沉淀得到粉末状的聚合物 #在聚合反应过程中，
溶剂不断地从反应体系中蒸馏出来对于保持聚合

反应的平稳进行，且避免聚合物的粘连和聚集是

一个关键的控制因素 #否则，反应体系在只有溶剂
回流状态下进行聚合反应会出现暴沸，使得聚合

反应失控 #这表明了溶剂乙腈的蒸馏出反应体系
给予体系的扰动，该种扰动对于含有活性腈基的

单分散 @=(D（HIJ+ !"+56）微球的形成起着重要的
作用 #
综上所述，本文以 56和 HIJ为单体，JMN为

引发剂乙腈为溶剂，采用蒸馏沉淀聚合法制备了

交联的含有活性腈基的单分散聚合物微球 #该种
微球可进一步制得各种新的功能基团，具有广泛

的应用前景 #

!"#"!"$%"&

. T=-G*(’G , 8，;%>’C)*9<’ ; 5# U 5@@( M=(DK VC9，.444，W.：.330 X .301

3 V*9<= ;，Y*>?9F* V# U 5@@( M=(DK VC9，.44W，/0：PQ4 X PSQ

0 U’D*-<?9 ;，Z?*-== J !，,’<?* ; !，H’(%C* M M# U !=-<E=( ;’(’*>’，.44/，Q.：30S X 3QQ

Q [>?9G% $，Z*-*)* "，V*9<= ;# M=(DK’E，.44/，0W：P/0 X P/W

S \9 V 6，Y*-: ] \，"%*-: ^ _#,*CE=K=( !?’K M?D>，311S，31/：.4/W X .4W3
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W T=? O ! !，V<bL’E " H "#,*CE=K=(’C%(’>，3113，0S：44P0 X 44P4

P ;=&9->=K H 6，M’@@*> 6 5#,*CE=K=(’C%(’>，3113，0S：0//P X 0/WQ

4 O9C?’-&*%K T ,，$9>’E M 8，V?*? H，V9K-= V 5，6’’F?*K H#,*CE=K=(’C%(’>，.444，03：P44/ X 411/

.1 F’ V*-<*,*E9* \ !，5K=E9K , ! 6，5:%9*E , ; , M，T%9K*E*’> M [ !，!=<* , 5 V，F’ 5:%9*E 5 M，;’G’-F* M ;，F’ !*EL*(?= , V，J*E&=>* 8 T，
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