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摘&要&在不同丙烯酸酯类共聚单体存在下!通过可逆加成断裂链转移#0’W)$聚合!将 8!8y9亚甲基双丙烯

酰胺#.f’$凝胶纤维转化为聚合物微米管5主要研究了 0’W)试剂及共聚单体官能度对产物收率及形貌的

影响!采用扫描电子显微镜%透射电子显微镜%红外吸收光谱%元素分析和热失重分析等手段分析所得产物5结

果表明!适量 0’W)试剂的加入有助于形成形貌规整的聚合物微米管"共聚单体的加入可显著提高聚合物微

米管的收率!并且随着共聚单体官能度的增加!对收率的促进效果越明显5对比不同链长的二官能度共聚单体

对聚合物微米管形貌的影响!发现随着链长的增加!聚合物微米管的管壁增厚5通过在单官能度共聚单体反应

体系中加入少量四官能度单体!显著提高了聚合物微米管的收率5

关键词&聚合物微米管! 0’W)聚合! 共聚单体! 官能度

&&近年来!有机凝胶由于其可逆性和结构多样
性!已被广泛用作模板制备各种有机和无机微纳
米材料!包括纳米纤维!微纳米管!中空颗粒等
等 ’$ P!(5其 中! 聚 合 物 微 米 管 由 于 在 电 子 器
件 ’8 P$$( %分离 ’$"! $:( %药物递送 ’$%( 和催化剂载
体 ’$<(等方面的应用前景!近些年来得到了非常广
泛的研究5以有机凝胶为模板制备聚合物微米管
的方法!成为软模板法制备聚合物微米管中非常
重要的一种5我们曾分别以银配位有机凝胶和
8!8y9亚甲基双丙烯酰胺#.f’$有机凝胶为模板
制备了聚合物纳米管和无机微米管 ’$= P$8(5在这些
制备过程中!通常需要将作为模板的有机凝胶除
去!以得到中空的微纳米结构!过程较为复杂且浪
费原料5最近!我们报道了一种新的制备聚合物微
米管的方法!以 .f’有机凝胶纤维为模板!通过
可逆加成断裂链转移 #0’W)$聚合!得到聚合物
微米管 ’"#(5其中!.f’有机凝胶纤维同时作为模
板和反应物!一步制得聚合物微米管!不仅使原料
得到了充分利用!而且不需要去除模板的过程5然
而!为提高聚合物微米管的收率并改善产物形貌!
通常需要在反应体系中加入一定量的多官能度共
聚单体 ’"#! "$(5

为了研究共聚单体在聚合物微米管形成过程
中的作用!本文分别在 % 种不同官能度共聚单体
#包括丙烯酸丁酯 #f’$%三乙二醇二丙烯酸酯
#)/h?’$%三羟甲基丙烷三丙烯酸酯#).*)’$和
季戊四醇四丙烯酸酯 #*/)%’$$存在下!制备聚
合物微米管5同时!也对比了不同链长的二官能度
共聚单体 #包括 )/h?’%二乙二醇二丙烯酸酯
#?/h?’$%新戊二醇二丙烯酸酯#3*h?’$$对聚
合物微米管形貌的影响5最后!通过在单官能度共
聚单体 f’反应体系中加入少量四官能度单体
*/)%’!以提高聚合物微米管的收率5

!"实验部分
!#!"实验试剂

.f’!纯度高于 88_!’EUC’RJCT公司!直接
使用"甲苯!分析纯!北京化工厂!直接使用"偶氮
二异丁腈#’1f3$!上海试四赫维化工有限公司!
使用前用乙醇重结晶"二苄基三硫代碳酸酯
#?f))($根据文献合成 ’""( "f’!分析纯!天津市
福晨化学试剂厂!直接使用")/h?’!纯度高于
8!Z<_!北京东方亚科力化工科技有限公司!直接
使用").*)’!纯度高于 88_!’EUC’RJCT公司!直
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接使用"*/)%’!纯度高于 88_!2D7BC9’EFTDIG 公
司!直接使用"?/h?’!纯度高于 8=_!北京东方
亚科力化工科技有限公司!直接使用"3*h?’!纯

度高于 8=_!北京东方亚科力化工科技有限公
司!直接使用5共聚单体的化学结构式如图 $
所示5
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!#5"聚合物微米管的合成
称取一定量 0’W)试剂 ?f))(% #Z##"= 7

’1f3及一定量的共聚单体加入到 $# B,样品瓶
中后!加入 = 7甲苯超声分散得到黄色透明溶液5
按照文献报道的方法制备得到 .f’干凝胶纤
维 ’$!( !将上述溶液加入到 #Z#8 7.f’干凝胶纤
维中!密封并通氩气 :# BDK 以除净其中空气!随
后将样品瓶置于 !" ] 油浴锅中反应 %! G 得到
聚合物凝胶5将聚合物凝胶进行抽滤除去甲苯!并
用热乙醇清洗固体产物除去未反应的单体!重复
" 次后!将产物放入真空烘箱中烘干!即得到
产物5
!#7"样品表征

用 i2.9=:#$ 型场发射扫描电镜对所得到的
产物进行 2/.表征!操作电压为 : ga!将真空干
燥完全的产物用导电胶粘于铜台上!喷金后进行
扫描测试"用i/.9"#$# 型高分辨透射电子显微镜
对产物进行 )/.表征!将所得产物在乙醇中超声
分散!滴于铜网上干燥后进行透射观察""用 aCTD4
/,111型元素分析仪进行元素分析"用 3DI4ERS<=#

型 W)10红外分析仪对所得到的聚合物微米管进
行红外分析"用 )h’"#<# 型热分析系统对所得聚
合物微米管进行热失重分析5

5"结果与讨论

采用文献方法 ’"#( !通过 0’W)聚合反应!以
).*)’为共聚单体 #用量 #Z##8! 7$!可以将
.f’凝胶纤维#图 "#C$$直接转化为聚合物微米
管#图 "#Y$$5.f’通过自组装在氯仿中形成凝

胶纤维!根据图 "#C$可知!.f’凝胶纤维取向不
一致%直径不均一!通过统计大量凝胶纤维的直径
得到其平均统计直径为 : !B左右5由图 "# Y$可
见!产物为具有开口末端的聚合物微米管!由于作
为模板和反应物的 .f’凝胶纤维本身的直径和
取向不均一!使得聚合物微米管的直径和伸展方
向也不均一5通过统计大量 .f’凝胶纤维和聚合
物微米管的直径!发现它们的平均统计直径均为
: !B左右!说明凝胶纤维起到了模板作用5

聚合物微米管的形成过程大致如下&由于
.f’在甲苯中微溶#!" ]下溶解度为 #Z"#<; 7N
$##7甲苯$!.f’凝胶纤维少量溶解于反应溶剂
甲苯中!引发剂在溶液中引发聚合"一部分活性链
扩散至凝胶纤维表面引发 .f’凝胶纤维聚合并
迅速形成管状骨架结构!另一部分活性链在溶液
中引发 .f’单体的 0’W)聚合形成交联网络结
构!同时!凝胶纤维不断溶解使单体进入溶液里参
与聚合"由于 0’W)聚合的活性特点!形成的交联
网络逐渐沉积并共价结合到管状骨架上!最终形
成聚合物微米管 ’"#(5
5#!"不同 ?GAF试剂用量对产物的影响

为研究 0’W)聚合在聚合物微米管形成中的
作用!以 ).*)’为共聚单体#用量固定为 #Z##8!
7$!改变 0’W)试剂的用量进行聚合5当 0’W)试
剂用量较少时 ##Z##=< 7$!产物的收率可达到
8#_"随着 0’W)试剂用量增加!产物收率逐渐降
低#0’W)试剂用量为 #Z#$:# 7和 #Z#"=# 7时!
收率分别为 %!_和 :<_$5这是由于 0’W)试剂
本质上是一种链转移剂!其用量增加!聚合速率降
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低!从而抑制聚合物微米管的形成 ’": P"=( !导致收
率降低5如不加 0’W)试剂!反应为普通自由基聚
合!产物主要为聚合物颗粒!收率不具有可比性5

对不同 0’W)试剂用量下所得产物进行 2/.
测试!如图 : 所示5不加 0’W)试剂时为普通自由
基聚合!产物大部分为不规则的聚合物颗粒#图 :
#C$$!少量的聚合物微米管表面布满大小不一的
颗粒状聚合物 #图 : # Y$$5这是由于普通自由基
聚合反应速率快!在短时间内聚合物分子链快速
生长并终止!分子链无法充分松弛!因此更倾向于
发生分子内交联!不利于分子间交联!使得在溶液
中形成的交联网络结构不均一!且分子链无活性
无法通过共价作用结合到管状骨架上!最终得到
聚合物颗粒 ’";! "!(5

加入少量 0’W)试剂后#图 :#I$!:# F$$!所
得产物中大部分为聚合物微米管!但管表面仍有
许多聚合物颗粒5这是因为 0’W)聚合反应速率
较慢!得到的聚合物分子链可以充分松弛!因此更

有利于发生分子间交联!从而在溶液中形成均匀
的交联网络结构!且分子链具有活性可通过共价
键结合到管状骨架上!最终形成聚合物微米
管 ’";! "!( !从而 0’W)试剂的加入有助于聚合物微
米管的形成5但 0’W)试剂用量过少!使得部分单
体并未能进行 0’W)聚合!而是发生了普通自由
基聚合!形成的聚合物颗粒结合到聚合物微米管
表面5加入过量 0’W)试剂后 #图 : #7$!: # G$$!
虽然可以得到一定量聚合物微米管!但是管壁很
薄无法自支撑而塌缩5这是由于 0’W)试剂的过
多加入!使得大部分自由基都处于休眠状态!从而
抑制聚合反应的进行 ’"%( !不能有效形成分子间交
联网络!最终造成收率降低及聚合物管壁很薄而
塌缩5加入适量的 0’W)试剂#图 :#R$!:#U$$!可
以得到大量形貌规整的聚合物微米管!因此!后续
反应 均 固 定 0’W)试 剂 ?f))( 的 用 量 为
#Z#$:# 7!这样既有较高的收率!又可形成规整的
聚合物微米管5

WD75:&2/.DBC7RJ4USGRM4EVBRTDXCSD4K MT4F6ISJCSFDUURTRKS0’W)TRC7RKSF4JC7RJ& #C$ ! # Y$ # 7?f))(! #I$ ! # F$ #Z##=< 7

?f))(! #R$ ! #U$ #Z#$:# 7?f))(CKF #7$ ! # G$ #Z#"=# 7?f))(

;:$$



高&&分&&子&&学&&报 "#$% 年

5#5"不同官能度共聚单体对聚合物微米管的影响
研究发现!在反应体系中不加入共聚单体时!

纯 .f’聚合物微米管的收率仅为 "#_5为研究共
聚单体对聚合的影响!分别以 f’#单官能度$%
)/h?’#二官能度$%).*)’#三官能度$和 */)%’
#四官能度$为共聚单体制备聚合物微米管!得到
的聚合物微米管分别以 *#.f’9f’$%*#.f’9
)/h?’$%*#.f’9).*)’$%*#.f’9*/)%’$表示5
测定不同共聚单体用量对聚合物微米管收率的影
响!结果见图 %5可以看出!随着共聚单体用量的增
加!收率逐渐升高"并且共聚单体的官能度越高!对
收率的促进作用越明显5其中!二到四官能度共聚
单体的用量增加到一定用量时!收率可高达 8#_
以上"但随着单官能度单体 f’用量的增加!收率
先增加后降低!收率最高只有 %=_5

WD75% & -DREFJ4UM4EVBRTBDIT49S6YRJ4YSCDKRF CSFDUURTRKS

F4JC7RJ4UI4B4K4BRTJLDSG FDUURTRKSFR7TRRJ4UU6KISD4KCEDSV

&&根据我们之前的报道 ’"#! "$( !.f’在反应溶
剂甲苯中为微溶!因此在不加共聚单体的反应体
系中!聚合过程中的单体浓度很低!在管状骨架形
成后!溶液中不能形成大量的聚合物网络并共价
结合到骨架上!从而造成聚合物微米管的收率很
低5加入共聚单体#完全溶于甲苯$后!溶液中的
单体浓度升高!可以形成大量的聚合物网络!经沉
积共价结合到管状骨架上!从而促进聚合物微米
管的形成使收率提高5随着多官能度共聚单体的
加入!有利于形成聚合物网络并促进聚合物微米
管的形成及收率的提高!并且共聚单体的官能度
越高!更容易形成聚合物网络结构!因而对收率的
促进效果也越明显5但是!对单官能度单体而言!
在少量加入时!可以通过提高单体浓度促进聚合
物微米管的形成!然而!当其用量增加到一定程度
时!会影响聚合物网络的形成!反而使收率降低5

为研究不同官能度共聚单体对聚合物微米管
形貌的影响!固定 % 种共聚单体用量均为 #Z$8
BB4E!制备 % 种聚合物微米管!它们的 2/.和
)/.图像见图 <!可以看出!采用不同官能度的共
聚单体!均可得到形貌完整的聚合物微米管5通过
对大量聚合物微米管的管壁进行测量及统计!结
果显示!*#.f’9)/h?’$聚合物微米管的统计平
均壁厚为 :;# KB!明显高于其他 : 种聚合物微米
管的 统 计 平 均 壁 厚 #*#.f’9f’$% *#.f’9
).*)’$和 *#.f’9*/)%’$的壁厚分别为 "==%
"!8 和 "== KB$!其原因见后文5
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&&% 种聚合物微米管的红外光谱图见图 =!可以
看出它们的特征峰基本相同5$<"< IB[$和 $==#
IB[$处的吸收峰分别对应于酰胺&带和酰胺%
带!::#; IB[$或 :"!= IB[$处的吸收峰为 3-@
伸缩振动峰!以上确定了聚合物微米管中含有酰
胺键!说明产物中 .f’结构单元的存在5$;:"
IB[$或 $;:! IB[$处的吸收峰是 ( +伸缩振动
峰!$$;! IB[$或 $$!" IB[$处吸收峰为 (-+伸
缩振动峰!说明聚合物微米管中含有酯键!因此 %
种聚合物微米管中都成功引入了共聚单体5"8%#
P"8=# IB[$范围内吸收峰为饱和碳链的 (-@
伸缩振动峰5在 :#<# P:#=< IB[$范围内均出现
了一个小的吸收峰!说明聚合物微米管中存在少
量残余的碳碳双键5

WD75=&W)10JMTISTC4UFDUURTRKSM4EVBRTBDIT49S6YRJ

为进一步了解聚合物微米管的组成!将这 %
种聚合物微米管分别进行元素分析!测量样品中
< 种元素 (%@%+%3%2 的相对含量5由于反应原料
中引发剂 ’1f3用量很少#少于聚合单体总质量
的 "Z!8_$!对聚合物微米管中元素含量的影响
很小!可粗略认为聚合物微米管是由共聚单体%
.f’和 ?f))(: 种结构单元构成 ’"#(5根据各元
素质量分数可分别计算出这 : 种结构单元在聚合
物微米管中所占的摩尔百分含量!结果如表 $
所示5
&&由表 $ 可以看出!随着共聚单体官能度的升
高!聚合物微米管中共聚单体单元的相对含量逐
渐升高!但是采用四官能度单体共聚时!聚合物微
米管中的共聚单体单元含量又有下降5这是由于
单体分子中的双键越多!聚合的几率越大!因此官
能度的增加可以提高共聚单体参与反应的几率!
从而提高共聚单体单元在产物中的相对含量5然
而!四官能度单体 */)%’含有 % 个双键!当其中

一个双键发生聚合后!由于空间位阻作用!反而不
利于其他双键继续参与反应!因此在聚合物微米
管中的相对含量降低5

分析这 % 种聚合物微米管在氮气气氛中的热
失重过程!由图 ; 可见它们的起始分解温度 "F都
在 :##]以上!*#.f’9f’$%*#.f’9)/h?’$%
*#.f’9).*)’$和 *#.f’9*/)%’$的 "F分别为
::!Z!%:<=Z"%:==Z; 和 :;<Z$ ]5这说明它们均
属于热稳定高分子!并且 "F随着共聚单体官能度
的增加而升高5这是由于随着共聚单体官能度增
加!所得聚合物微米管的交联度增加!从而分子链
断裂愈加困难!需要更高温度才能断链5
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5#7"不同链长共聚单体对聚合物微米管的影响
)/h?’%?/h?’%3*h?’这 : 种单体的链长

依次变短!分别以这 : 种单体为共聚单体制备聚合
物微米管!可以研究共聚单体链长对聚合物微米管
形貌的影响5固定共聚单体 ?/h?’和 3*h?’用
量均为 #Z$8 BB4E!制备出 " 种聚合物微米管!分别
以 *#.f’9?/h?’$和 *#.f’93*h?’$表示5它们
的 2/.和 )/.分析结果如图 ! 所示!可以看出!
它们都具有完整的管状结构!与 *#.f’9)/h?’$
#图 <#I$$相比!这 : 种聚合物微米管的收率都可
达 8#_以上!但壁厚有一定差异5
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WD75!&2/.CKF )/.DBC7RJ4UM4EVBRTBDIT49S6YRJ& #C$ ! # Y$ *#.f’9?/h?’$ CKF #I$ ! # F$ *#.f’93*h?’$

&&通过对大量的聚合物微米管的管壁进行测量
及统计!可得到它们的统计平均壁厚!*#.f’9
?/h?’$为 :%! KB!*#.f’93*h?’$为 :#! KB5
与 *#.f’9)/h?’$统计平均壁厚为 :;# KB相比
可知!随着共聚单体链长逐渐变短!聚合物微米管
壁厚逐渐变薄5这是由于当二官能度单体中一个
双键参与反应后!另一个双键的反应几率受空间
位阻和链段运动能力的影响5共聚单体链越长!另
一双键参与反应的空间位阻越小并且其链段运动
能力越强!从而反应几率变高!可以更有效的参与
聚合反应!在相同时间内可以生成更为致密的网
络结构!使得聚合物微米管的壁厚增大5另一方
面!单体单元的分子链越长!相同聚合度下的聚合
物体积越大!这也会导致聚合物微米管壁厚增加5

分析这 " 种聚合物微米管的红外光谱图与
*#.f’9)/h?’$聚合物微米管红外光谱图 #图
=$进行对比发现!它们的谱图相近%特征峰基本
相同!说明它们的基本化学组成类似!都含有
.f’单元和共聚单体单元5为明确各组分在聚合
物微米管中所占比例!通过元素分析分别测定它
们中 < 种元素 (%@%+%3%2 的相对含量!根据测
定结果可计算出各组分所占摩尔百分含量#见表
"$5将 *#.f’9?/h?’$%*#.f’93*h?’$与 *
#.f’9)/h?’$#表 $$中的各组分摩尔百分含量
相比较发现!共聚单体单元和 .f’单元的含量都
比较接近5
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5#;"单官能度单体与四官能度单体的混合共聚
由于相当一部分功能单体都是单官能度化合

物!由前面研究结果发现!单官能度单体的加入并

不能有效促进反应!聚合物微米管的收率最高仅
达到 %=_5因此!尝试在单官能度共聚单体反应
体系中加入少量四官能度单体!利用其可以提高
交联密度%增加反应程度的作用!提高聚合物微米
管的收率5在不同单官能度单体 f’和四官能度
单体 */)%’的用量下进行聚合!产物的收率及形
貌见表 :5

F19&%7"-DREFJCKF B4TMG4E47DRJ4UMT4F6ISJ4YSCDKRF CSFDUURTRKS

CB46KSJ4Uf’CKF */)%’

345 */)%’#7$ f’#7$ -DREF #_$
.4TMG4E47V4U

SGRMT4F6ISJ

$ #Z##<# #Z#8"# ;$ *4EVBRTBDIT49S6YRJ
" #Z#$## #Z#8"# ;8 *4EVBRTBDIT49S6YRJ
: #Z#"=# #Z#8"# !# *4EVBRTBDIT49S6YRJ
% #Z#$## #Z$%8# << *4EVBRTMCTSDIERJ
< #Z#$## #Z"#"# $< *4EVBRTMCTSDIERJ

&&对比 $%"%: 号实验可以看出!固定 f’用量
为 #Z#8"# 7!仅加入 #Z##<# 7*/)%’就能使聚合
物微米管的收率增加到 ;$_"增加*/)%’用量至
#Z#$# 7!可使收率进一步提高到 ;8_"但继续增
加 */)%’用量##Z#"= 7$!对产物收率变化不大!

表明加入少量 */)%’即可大幅度提高聚合物微
米管的收率5固定 */)%’用量为 #Z#$## 7%逐渐
提高 f’用量#见 "%%%< 号实验$!产物收率逐渐
降低!且得到颗粒状产物而不是聚合物微米管5这
可能是由两方面原因造成的!一方面 f’用量过
多时!溶液中不能形成聚合物网络结构沉积到管
状骨架上!因而收率降低!且无法得到聚合物微米
管5另一方面!f’对模板具有一定的溶解破坏作
用!也不利于聚合物微米管的形成5上述研究表
明!在单官能度共聚单体反应体系中加入少量四
官能度单体!可以显著提高聚合物微米管的收率!

为高效制备功能化聚合物微米管提供了途径5

7"结论

本文系统研究了不同共聚单体对 .f’凝胶

#%$$



! 期 李麒等&共聚单体对 .f’凝胶纤维 0’W)聚合制备聚合物微米管的影响

纤维通过 0’W)聚合转化为聚合物微米管的影
响5通过改变 0’W)试剂用量!证明适量 0’W)试
剂的加入能得到形貌规整的聚合物微米管5分别
采用 f’%)/h?’%).*)’和 */)%’四种不同官
能度共聚单体制备聚合物微米管!发现共聚单体
的加入可以显著提高聚合物微米管的收率"并且
官能度越高%用量越多!对收率的促进效果越明

显5同时也研究了不同链长的二官能度共聚单体
)/h?’%?/h?’和 3*h?’对聚合物微米管形貌
及组成的影响!发现共聚单体链越长!所得聚合物
微米管的管壁越厚5此外!在单官能度共聚单体
f’反应体系中加入少量四官能度共聚单体
*/)%’!可显著提高聚合物微米管的收率5
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