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控制自由基聚合制备 !"#$%&’($)&*（++,--+,’.）磁性复合微球!

郭飞鸽 张秋禹!! 罗绍兵 张和鹏
（西北工业大学理学院化学系 西安 ’%""’!）

摘 要 用原硅酸乙酯对 <9&=> 纳米粒子进行表面改性得到 <9&=> ?@-=! 磁流体 8在 <9&=> ?@-=! 磁流体存在下，

以 %，%$二苯基乙烯（AB*）为自由基聚合控制剂，利用乳液聚合法制备了 <9&=> ?@-=! ?B（CC$DDC$@E）核$壳磁性

复合微球 8用红外光谱（<FGH）、振动样品磁强计（I@D）、透射电镜（F*D）、J 光电子能谱（JB@）、热重分析
（FKC）、示差扫描量热仪（A@L）对所制备的磁流体、磁性高分子复合微球的结构、形态、性能进行了表征 8研究
发现，原硅酸乙酯水解后能在 <9&=> 表面形成硅膜保护层从而避免 <9&=> 的酸蚀，使 <9&=> ?@-=! ?B（CC$DDC$

@E）复合微球的比饱和磁化强度比同样条件下制备的 <9&=> ?B（CC$DDC$@E）微球提高了 !#M；AB*能有效控制

自由基在 <9&=> ?@-=! 磁流体表面均匀地引发单体聚合，得到平均粒径为 >!! 3+，无机粒子含量为 >"M，比饱和

磁化强度为 &>N#(" 9+7?/，表面羧基含量为 "N%’) ++O.?/的磁性复合微球 8
关键词 <9&=> ?@-=! 纳米粒子，控制自由基聚合，磁性复合微球，磁响应性

磁性高分子微球兼具高分子的多功能性和磁

性物质的磁响应性，因此它在医学、分子生物学、

生物化学等领域具有广泛的应用前景［% P &］8在生
物医学方面应用时，要求磁性微球磁响应性好，表

面洁净度高，且带有可与生物活性物质作用的活

性基（如—L==Q、—=Q、—RQ!、—@Q等），从而实

现生物分子在外加磁场作用下快速、高效的分离 8
目前，磁性复合微球的制备方法主要有无皂乳液

聚合、细乳液聚合、分散聚合、悬浮聚合、反相微乳

液聚合等［> P #］，由于上述各法通常采用的是常规

自由基聚合，而常规的自由基聚合反应一般不可

控，因此得到的复合微球磁响应性通常较低，表面

形貌可控性差，产品的纯度也不高 8
近年来，“活性”?可控自由基聚合被用来制备

磁性复合微球 8这种方法的基本思想是通过适当
的办法使自由基活性种锚接到磁性粒子表面，然

后引发单体聚合，在聚合过程中，增长链活性种始

终处于活性?失活的动态平衡中，以致聚合度不能
瞬时骤增，在适当的反应时间点，采用一定的技术

使增长链失活，聚合终止，从而实现对磁性粒子表

面聚合物分子量的有效调控及表面结构的精确控

制 8文献上主要报道了用原子转移自由基聚合
（CFHB）和以氮氧自由基调控自由基聚合（RDHB）
技术制备磁性微球［S，%"］，取得了比较好的包覆效

果，但是由于 CFHB法的引发体系中通常含有有
毒的过渡族金属盐，且难以从产物中除去，不利于

生物医学领域的应用；而氮氧自由基价格较贵，合

成困难，反应需在高温下进行，且仅局限于苯乙烯

及其衍生物的聚合 8
AB*（%，%$二苯基乙烯）法是 TC@< 公司于

!""%年提出的一种可控制自由基聚合法，此法的
优点是它几乎适于所有的丙烯酸酯类、乙烯类单

体的聚合，且单体转化率高，容易操作无污

染［%%，%!］8本文把 AB*法同无皂乳液聚合结合起来
制备磁性复合微球 8第一步，用 AB*法使甲基丙
烯酸甲酯和丙烯酸聚合，生成具有双亲效果的活

性预聚物链段，吸附于磁流体表面，在改善磁流体

表面性质的同时，将第二步反应的活性点也控制

在了磁流体表面；第二步，加入苯乙烯和丙烯酸，

磁流体表面的活性点引发其聚合，生成具有高包

覆率、表面洁净并带有羧基官能团的磁性复合微

球 8但考虑到在聚合初期（即两亲性预聚物链段的
生成阶段），<9&=> 粒子长期处于酸性环境中，可

能会导致其酸蚀，进而影响产物的磁性能，因此，

本文首先利用原硅酸乙酯对 <9&=> 纳米粒子进行

了表面改性，得到 <9&=> ?@-=! 纳米粒子，作为后续

反应的磁流体，并对其结构，形貌以及磁性复合微

球的各项性能进行了表征 8
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! 实验部分

!"! 原料
苯乙烯（ !"，分析纯）、甲基丙烯酸甲酯

（##$，分析纯）、丙烯酸（$$，分析纯），天津市福
晨化学试剂厂，用前减压蒸馏除去阻聚剂；%&’()

磁流体（固含量 *+,），参考文献［*’］自制，粒径
*- ./；过硫酸钾（01!，分析纯）、氨水（2-, 3
24,，分析纯），西安三浦精细化工厂；*，*5二苯基
乙烯（617，分析纯），美国 $89:; 公司；原硅酸乙
酯（<7(!，分析纯），天津市科密欧化学试剂有限
公司；无水乙醇（分析纯），天津市东丽区天大化学

试剂厂；试验用水为二次蒸馏水 =
!"# $%&’( )*+’# 磁流体的制备

将 ’2 > %&’() 纳米粒子分散在 *?+ /@无水乙
醇中，超声 *+ /A. 后，转入三口烧瓶中，加入 +B-
/@氨水，在 )+C，*+++ 9D/A. 转速搅拌下，将 2+

/@ <7(!（<7(!与 %&’() 物质量比为 *+ E*）的乙醇
溶液滴入反应体系，’ F 滴加完毕后再于 )+C熟
化 ) F=最后，在磁场作用下用蒸馏水侧向吸附洗
涤无机粒子除去乙醇以及未与 %&’() 作用的

!A(2，即得到 %&’() D!A(2 磁流体，调节固含量为

*+,备用 =
!"& $%&’( )*+’# ),（--.//-.*0）的制备
将 +B+2 > 617，’ > ##$，+B- > $$ 和 2+ /@

水混合后加入装有搅拌器、回流冷凝管、温度计的

三口烧瓶中，搅拌、加热，当温度升至 4+C时加入
+B+G > 01!，反应 ’+ /A.后快速滴加 2 >经超声分
散的 %&’() D!A(2 磁流体，聚合 ) F，降至室温；再次
升温至 4+C，加入 *B- > !"反应 2 F后，加入 *B* >
$$继续反应 ) F 得到棕色乳液，经磁场分离洗
涤，得到黄棕色的磁性复合微球记作 %&’() D!A(2 D
1（$$5##$5!"），其制备过程如图 *所示 =

%A>= * <F& H9&HI9I"A:. :J "F& /I>.&"A8 8:/H:;A"& /A89:;HF&9&;

!"( 磁流体及磁性复合微球的表征
红外（%<KL）分析，0M9压片法，采用 NO%5’*+

型傅立叶红外光谱仪（北京第二光学仪器厂）测

定 =
表面元素分析，在 1PK5-)++型 Q光电子能谱

仪（美国 17公司）上测定 =
玻璃化转变温度分析，在 <$ #6!R 2G*+型差

示扫描量热仪（美国 <$ 公司）上进行测定，氮气

保护，升温速率为 *+ 0D/A.=
热失重（<S$）分析，在 <$ O-+热失重分析仪

（美国 <$公司）上测定，氮气气氛，升温速率 2+ 0D
/A.=
透射电镜（<7#）分析，在 PA"I8FA P5?++ 型透

射电镜（日本日立公司）上测定，加速电压 T- UV=
粒径分析，在 W! 型激光粒度分析仪（英国

#IXY&9.公司）上测定 =
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磁响应性分析，在 !"#$%&’($)*+)型振动样品
磁强计（!"#$%&’($公司）上测试 ,
表面羧基含量，采用电导滴定法在雷磁 --%.

*+)/电导率仪上（上海精科）测定 ,

! 结果与讨论

!"# 微粒结构表征
01212 34 分析 图 0 和图 * 分别为 5$*67、

5$*67 8%960 和 5$*67 8%960 8:（//.;;/.%<）的 34 谱
图 ,图 0中 =>+ ?@A 2左右的吸收峰均为 5$—6的
特征峰；5$*67 8%960 谱图中 *7++ ?@A 2处为硅羟基

伸缩振动吸收峰，22*= ?@A 2处为 %9—6—%9 骨架
振动吸收峰 ,对比 5$*67 和 5$*67 8%960 的谱图还

可发现，5$—6 的特征吸收峰由 =>) ?@A 2向 =>+
?@A 2红移［27］，可能是由于纳米 5$*67 粒子表面的

羟基和 %960 表面的羟基作用，导致 5$—6的特征
吸收峰向低波数移动 ,在图 * 中，*=++ ?@A 2处为

丙烯酸中羧羟基的伸缩振动吸收峰，0>>>17* 和
0>=2 ?@A 2处为B—C的伸缩振动峰；2*>+ ?@A 2处

为 BC* 的特征吸收峰；2)=+ ?@A 2处为 !!B 6的特
征吸收峰；同时在 207D 和 22=) ?@A 2附近的两个

分裂吸收峰是甲基丙烯酸甲酯中 B（6）—6的伸
缩振动吸收峰；2D=+ ?@A 2处为苯环中 !!B B的伸
缩振动吸收峰，D)+ ?@A 2处为苯环中 B—C弯曲振
动吸收峰；=>+ ?@A 2处吸收则对应于 5$—6的特
征吸收峰 ,

59E, 0 F&$ 34 GH$?<(" ’I 5$*67（"）"JK 5$*67 8%960（L）

01210 M:% 分析 为进一步证明原硅酸乙酯

在 5$*67 纳米粒子表面形成了有效包覆，本文通

过 M光电子能谱对 5$*67 8%960 粒子表面进行了研

究（见图 7）,从图 7可看出，在 2+* $N处出现了明
显的元素硅的吸收峰 ,由此可确定，碱性条件下原
硅酸乙酯的水解产物在磁流体 5$*67 表面形成了

%960 包覆层 ,

59E, * F&$ 34 GH$?<(O@ ’I 5$*67 8%960 8:（//.;;/.%<）

59E, 7 F&$ M:% GH$?<(" ’I 5$*67 8%960（"）"JK 9<G @"EJ9I9$K

P’?"<9’J（L）

0121* 磁性微球表面羧基含量分析 本实验

所制备的磁性微球表面带有羧基，其含量可用电

导滴定法［2=］测定 ,电导滴定法主要是将强酸性电
解质和带有羧基的物质混合均匀，再加入强碱性

电解质，强碱性电解质先和强酸性电解质反应之

后，再和羧基反应 ,利用反应的两个阶段反应液电
导率的不同，得到参与羧基反应的碱的量 ,从图 =
中可看出 /Q 段即为磁性微球表面羧基所消耗
R"6C的量，按式（2）计算 5$*67 8%960 8:（//.;;/.
%<）复合微球表面的羧基含量为 +12)D @@’P8E ,

!（—B66C）S "/Q·# 8$ （2）

!为羧基含量，@@’P8E；"/Q表示 /Q 段 R"6C 的
体 积， @!； # 为 R"6C 的 浓 度， @’P8!； $
为 5$*67 8%960 8:（//.;;/.%<）复合微球的质量，E,
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!"#$ % &’()*+,-.,/"+ ,",/0,"’( +*/1. ’2 +0/3’45 #/’*67 ’( ,8. 7*/20+.

’2 !.9:; <=":> <?（@@ABB@A=,）

>CDC; E=&分析 图 F为 ?（@@ABB@A=,）包覆
的磁性复合微球及纯 ?（@@ABB@A=,）的 E=& 谱
图 $从图 F可看出 ?（@@ABB@A=,）在复合物中的玻
璃化转变温度约为 DG;CFH，与纯 ?（@@ABB@A=,）
的玻璃化转变温度 I%CJH相比，明显提高 $这可
能是由于聚合物的一端固定在磁性纳米微粒表

面，高分子链的运动受到限制；另一方面由于无机

纳米粒子的存在，往往导致聚合物的热稳定性提

高，因此发生玻璃化转变就需要更高的能量 $

!"#$ F K8. E=& +*/1. ’2 !.9:; <=":> <?（@@ABB@A=,）（0）0()

?（@@ABB@A=,）（3）

>CDC% KL@ 分析 图 J 为 !.9:; <=":> 磁性纳

米粒子（0）和 !.9:; <=":> <?（@@ABB@A=,）磁性复合

微球（3）的 KL@ 曲线 $从图 J 可看出，!.9:; <=":>

磁性粒子在测试温度内，失重率甚微，这是因为原

硅酸乙酯碱性条件下水解后生成硅酸 ="（:M）;，

在 !.9:; 粒子表面形成交联结构，由于 ="—: 键

键能大，!.9:; 粒子表面的 =":> 包覆层耐高温性

好，以致在 FGGH内，粒子热失重仅为 JN（估计主
要来自硅酸的结合水）而 !.9:; <=":> <?（@@ABB@A

=,）磁性复合粒子在 FGGH时失重率为 FGN，即磁
性复合粒子中无机粒子（!.9:; <=":>）含量为 ;GN，
说明所制备的复合微球具有较高的磁含量 $

!"#$ J K8. KL@ +*/1.7 ’2 !.9:; <=":>（0）0() !.9:; <=":> <?（@@A

BB@A=,）（3）

!"! 复合微球形貌及粒径分析
图 O和图 I分别为 !.9:; <=":> 和磁性复合微

球 !.9:; <=":> <?（@@ABB@A=,）的 KPB照片 $从图 I
可以看出复合粒子的形状呈球形，粒度仪测得微

球平均粒径为 ;>> (-，粒径分布较窄，如图 DG所
示 $复合微球内层深色部分为 !.9:; <=":>，外层浅

色部分为共聚物 ?（@@ABB@A=,），而图 O中粒子不
存在这种结构，说明单体 =,、BB@、@@ 和引发剂
Q?=与包覆在 !.9:; 表面的硅膜作用，使 !.9:; 纳

米粒子表面紧密结合一层共聚物有机层，形成了

!.9:; <=":> < ?（@@ABB@A=,）核A壳结构 $从图 I还可
发现，各粒子壳层的厚度基本相同，这进一步说明

E?P很好地控制了自由基在各粒子表面均匀的引
发单体聚合，具有一定控制聚合能力 $此外，还可
以观测到磁性无机粒子在磁球中分布均匀，每个

磁球中磁粉的含量较多，且接近 $
!"# 微粒磁性能分析
磁响应性是磁性高分子微球最重要的性质之

一，它直接影响其应用性能 $在通过 KPB、RS等分
析确定本实验所制备的各种微粒具有预期的化学
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!"#$ % &’( &)* "+,#( -. !(/01 23"04

!"#$ 5 &’( &)* "+,#( -. !(/01 23"04 26（778**7839）

!"#$ :; 6,<9"=>( ?"@( A"?9<"BC9"-D -. !(/01 23"04 26（778**7839）

结构之后，现对微粒的磁性能进行研究 $图 :: 为
!(/01 纳米粒子与 !(/01 23"04 纳米粒子的磁滞回

线 $
从图 :: 中可以看出，所制备的 !(/01 和

!(/01 23"04 纳米粒子均呈现出超顺磁性的特征，

其比饱和磁化强度分别为 E;FG:1 (+C2#和 HGF;4;
(+C2# $在 !(/01 纳米粒子的改性过程中，&)03在

碱性条件下水解生成 3"（0I）1，其具有很强的反

应活性，迅速吸附到溶液中悬浮的 !(/01 纳米粒

子的表面，与 !(/01 纳米粒子表面的—0I发生反

应，随着反应的进行，继续生成的 3"（0I）1 与

!(/01 粒子表面已包覆的 3"（0I）1 反应，从而在

!(/01 纳米粒子的表面形成有效包覆，由于表面

形成无磁性的包覆层，从而导致 !(/01 23"04 改性

纳米粒子的比饱和磁化强度较 !(/01 纳米磁粉颗

粒略有下降 $

!"#$ :: &’( IJ?9(<(?"? >--K -. !(/01（,）,DA !(/01 23"04（B）

为考察 &)03改性 !(/01 后，对磁性复合微球

磁响应性的影响，本文按 :F1节所述工艺，合成了
另一种磁性复合微球 !(/01 26（778**7839），并对
其磁响应性与 !(/01 23"04 26（778**7839）进行了
对比研究，结果见图 :4 $

!"#$ :4 &’( IJ?9(<(?"? >--K -. !(/01 23"04 26（778**7839）（,）

,DA !(/01 26（778**7839）（B）

由图 :4可以看出，!(/01 26（778**7839）磁性
微球的比饱和磁化强度为 4GF4%; (+C2#，而 !(/01 2
3"04 26（778**7839）磁性复合微球的比饱和磁化
强度为 /1F%H; (+C2# $虽然用原硅酸乙酯对磁流
体 !(/01 表面改性后会使其比饱和磁化强度略有

降低，但 !(/01 粒子表面的 3"04 包覆层却能有效

的避免 !(/01 与体系中的—L00I反应即酸蚀，从
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而使得到的复合微粒比饱和磁化强度显著提高 !

! 结论
利用 "#$%对 &’($) 纳米粒子进行了改性，得

到 &’($) *%+$, 纳米粒子，其比饱和磁化强度比

&’($) 纳米粒子有所降低；以 -.#作为自由基聚

合的控制剂，//、00/、%1为单体通过乳液聚合得
到了以 &’($) *%+$, 纳米粒子为核，以 .（//200/2
%1）为壳，表面带有羧基，粒径处在纳米级的
&’($) *%+$, *.（//200/2%1）磁性复合微球，其比饱
和磁化强度较以同样方法制备的 &’($) *.（//2
00/2%1）磁性复合微球有显著提高 !
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