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　　摘要：介绍了分散聚合制备聚合物微球的研究进展�对分散聚合的成核与稳定机理、聚合过程、
动力学、反应参数对聚合物微球粒径及分散性的影响以及运用分散聚合制备功能性聚合物微球及
聚合物－－－磁性材料复合微球的研究现状进行了回顾。
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前言

分散聚合体系中主要组分为单体、分散介质、稳定剂和引发剂。聚合反应开始前�整个体系呈
均相。但反应所生成的聚合物不溶于介质�在达到临界链长度后从介质中沉淀出来�聚结成小颗
粒�并借助于稳定剂悬浮在介质中�形成类似于聚合物乳液的稳定分散体系。单体可以是油溶性的
也可以是水溶性的；极性介质一般选低级醇�而非极性介质一般选烷烃；常用的稳定剂有聚乙烯吡
咯烷酮（PVP）、羟丙基纤维素（HPC）、聚丙烯酸、聚乙二醇（PEG）及糊精等；分散聚合中大都采用油
溶性的引发剂�应用最多的是过氧化苯甲酰（BPO）与偶氮二异丁腈（AIBN）。

利用不同的聚合反应方法可以制备出不同粒径的聚合物微球。图1及图2列出了各种不同的
聚合反应制备聚合物微球的粒径范围与各种粒径的微球所适用的领域。

制备聚合物微球的传统方法是乳液聚合法和悬浮聚合法�前者只能制备小于0∙5μm 的颗粒�
而后者制成的聚合物颗粒粒径在100～1000μm之间且难以控制为单分散性。后来人们采用无皂或
低皂乳液聚合得到了粒径接近1μm 的单分散聚合物微球�但对许多应用来说�粒径仍然太小。
Vanderhoff 等在太空失重条件下用种子乳液聚合法制得了2～30μm 的单分散聚苯乙烯微球。以后
Vanderhoff 采用连续种于聚合�Ugelstad采用两部溶胀法均合成了1～10μm的聚合物微球［2�3］�但步
骤冗长�操作不便。而分散聚合可以一步得到粒径为0∙1～10μm 的单分散聚合物微球。分散聚合
是于70年代初由英国 ICI 公司的研究者首先提出的一种聚合方法�最初主要用于开发非水分散涂
料、粘合剂、表面处理剂等。近十几年来单分散（单分散性好则表示微球颗粒大小均匀）大粒径聚合
物微球己广泛应用于生物医学、免疫技术、固相载体、高效液相色谱等各个技术领域［1］。因而引起
了研究者日益广泛的兴趣。近十几年�分散聚合的基础研究和应用研究出现了蓬勃发展的局面。
1　分散聚合的基础研究进展
1∙1　成核与稳定机理

对于分散聚合的成核模型�现在人们大都倾向于两种机理：一是低聚物沉淀机理�二是接枝共
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图1　不同聚合反应所得不同聚合物微球
的粒径范围 ［1］

图2　聚合物微球在生物医学领域的应用 ［1］

聚物聚结机理。二者的过程基本相同�所不同的只是稳定剂的作用方式�即稳定机理的不同。低聚
物沉淀机理认为稳定剂以物理方式被吸附于聚合物颗粒表面；接枝共聚物聚结机理认为含活性氢
的稳定剂在自由基的作用下与低聚物形成接枝共聚物�接枝共聚物再以两种不同的方式“锚接”吸
附于聚合物颗粒表面。

Tseng等［4］研究了苯乙烯（St）在乙醇中的分散聚合�指出其反应成核机理为低聚物沉淀机理并
给出了颗粒形成的过程：（a）反应体系起始呈均相；（b）引发剂热分解：自由基与单体反应形成低聚
物自由基；（c）达到临界链长度后�低聚物析出并吸附稳定剂／共稳定剂�形成稳定的核；（d）核颗粒
从连续相中吸收单体�反应从此时开始主要在单体溶胀的微粒中进行。其中（a）至（c）为成核过程。

Shen等［5］应用动态光散射（Dynamic light scattering�DLS）技术对甲基丙烯酸甲酯（MMA）在甲醇
中的分散聚合进行了研究。用洗脱被物理吸附的稳定剂的方法确定了存在物理吸附；同时用红外
光谱确定了稳定剂接枝共聚物的存在�得出了两种成核现象均存在的结论。他指出刚形成的低聚
物是不稳定的�它们彼此聚结�同时吸附稳定剂�最终形成稳定的核。当形成足够多的稳定核后�以
至于它们能俘获新形成的低聚物自由基和新析出的低聚物�此时成核阶段结束。但其并不认为此
后颗粒的长大反应是在单体溶涨的颗粒中进行�而是稳定的核不断吸收低聚物自由基和新析出的
低聚物。Hattori ［6］等也认为颗粒长大主要是因为不稳定的小颗粒不断被稳定的核吸收所致。

Kawaguchi ［7］等研究了丙烯酸丁酯和聚环氧乙烷大分子在乙醇／水中的分散聚合。认为成核机
理也与上述类似�但其认为颗粒的长大是由两种过程共同所致：其一是稳定的核吸收新析出的低聚
物或不稳定的小颗粒而长大；其二是在聚合物相中分配的单体在颗粒中聚合使其长大。

曹同玉等［8］研究后认为�分散聚合中起主导稳定作用的是分散剂和聚合物的接枝共聚物�被吸
附在粒子表面上的未接枝的分散剂对体系稳定有一定贡献�但贡献较小。
1∙2　单体在两相中的分配和聚合过程

一般认为�单体和引发剂在聚合物相和连续相中的分配行为对改变在极性溶剂中的分散聚合
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过程起着重要的作用�即决定了聚合过程的进行方式。
Lu等［9］从实验和理论上研究了 St 单体的分配行为�聚合在乙醇中进行。St 的分配系数是通过

GC（二气相色谱）测定连续相中 St 的重量分数来确定。作者首先基于 Flory-Huggins理论提出了热、
动力学方程以数学方法来模拟 St 在反应中的分配行为�并以实验验证�得出了以下结论：单体在聚
合物相中的浓度相对较低�并随反应的进行进一步降低；单体的分配行为主要由单体的起始浓度决
定�而与稳定剂的浓度和引发剂的种类无关；分配系数在反应过程中是变化的；体系中存在溶液聚
合（连续相）与异相聚合（聚合物相）的竞争�这正是由单体在两相中的分配所引起。

Patrick ［10］等也提出了一个模型来预测 St 的分配行为�聚合反应在乙醇／水介质中进行。作者
对聚合过程中连续相和分散相的成分做了定量的分析�得出的结论为：体系中水的存在使得单体在
聚合物颗粒中的分配大大增加�如在乙醇／水／苯乙烯＝63∙3／26∙9/9∙8体系中�St 在聚合物颗粒中
的浓度是在连续相中浓度的5∙8倍�而在纯乙醇中只是2倍；聚合反应的温度和 St 的起始浓度对 St
的分配行为也有很大的影响。
1∙3　动力学研究

Lu等［9］研究了 St 在乙醇中分散聚合的动力学。作者指出�分散聚合同溶液聚合相比具有更快
的聚合速率�并且聚合速率随单体浓度的增加而增加；但分散聚合的聚合速率及所得到的聚合产物
的分子量均比传统的乳液聚合要低�这是由聚合反应中聚合物颗粒中低的单体浓度、低的聚合物颗
粒密度以及每个颗粒中众多的低聚物自由基所致；在高转化率时（＞50％）�聚合反应的速率取决于
初始单体浓度而与引发剂的浓度无关；所得聚合物的分子量随转化率的增加而增加�随引发剂浓度
的增加而减少。

曹同玉等［8］以 St 在乙醇／水中的分散聚合为对象�用膨胀计法对其动力学进行了研究。动力
学过程如下：反应初期（转化率＜30％）�反应速率较低；转化率超过30％后�反应速率急剧增大�当
转化率达90％以上时�聚合反应速率趋尽于零。同时聚合速率随醇／水比增大而降低�随引发剂浓
度增大而增大�这一点与 Lu的结论有所区别。

Capek ［11］等研究了 PEO－MA 大分子单体（作为稳定剂）和 St 的分散共聚�反应一直进行到
100％的转化率。他所得到的聚合速率-转化率曲线中�在很低的转化率时出现了聚合速率的最大
值。聚合的引发速率和聚合物颗粒数随 PEO－MA的浓度增加而大大增加�分于量则随 PEO－MA
大分子单体浓度的增加而减小。

Ho ［12］等研究了引发剂浓度、溶剂极性、温度对 St 在乙醇中分散聚合速率的影响。指出在低转
化率时聚合速率随引发剂浓度增加而增大�但在高转化率时聚合速率则与引发剂浓度无关；聚合速
率随溶剂极性的增大而增大；体系中存在两个动力学阶段：在低转化率时反应在溶液相进行�在高
转化率时反应主要发生在聚合物颗粒相。

Liu等［13］研究了 St 和少量的 PEO－R－MA－40（ω-methoxy poly （ethylene oxide）40 undecy1-α-
methacrylate）在乙醇／水介质中分散聚合的动力学。指出在 St 的转化率达18％时反应速率达最大
值�并将这一速率一直保持到55％的转化率。聚合反应的引发速率遵循如下规律：RI＝ k ［PEO-R-
MA-40］00［styrene］0．920 ［AIBN］0．900 �k 为比例系数。得出了反应阶段与速率恒定阶段的活化能分别为
122∙3和66∙7KJ·mol－1。
1∙4　反应参数对微球粒径及分散性的影响

从文献上看［14～20］�不管是何种反应体系�会有以下一些结论�但也存在一些例外。在结论中讨
论一项反应参数的影响时其它参数均为定值。
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（1）引发剂浓度越高�聚合物粒径越大�但分散性也越大。
（2）稳定剂浓度越高�聚合物粒径越小�分散性也越小。但过高或过低的稳定剂浓度都不能得

到单分散性的聚合物微球。
（3）共稳定剂能降低聚合物颗粒的分散性�但当稳定剂的浓度足够大时共稳定剂的作用并不明

显。
（4）分散介质的极性增加�聚合物颗粒的粒径变小�分散性也变小�反之亦然。
（5）反应温度升高�聚合物粒径增大�分散性也增大。
（6）在一定的单体浓度范围内（＜35％）�单体的量增加�聚合物颗粒粒径增大。只有在一定条

件下�才能得到单分散的聚合物微球。
下面这些例子中�与上述结论有所区别。除了例子中提及的反应参数外�其它反应参数的变化

对反应结果的影响都符合上述规律。
Capek等［21］专门研究了由水溶性与油溶性引发剂引发的聚环氧乙烷大分子单体与 St 共聚体

系。发现无论是油溶性引发剂还是水溶性引发剂体系�聚合物颗粒大小、数目、分子量随转化率的
升高而增大�水溶性的引发剂体系更为明显。

Pain［22］研究了溶剂极性对羟丙基纤维素（HPC）稳定的 St 聚合的聚合物颗粒的影响。得出结
论：改变溶剂对聚合反应的结果有强烈的影响�在选用一系列的醇类作为溶剂后发现当醇的碳链长
度适中时存在一个聚合物颗粒的最大值；得到最大聚合物颗粒溶剂的 Hansen 极性和氢键形式与
HPC最接近。

Shen等［23］研究了 PVP稳定的MMA 的分散聚合。发现会在单体浓度为10％时出现一个最小
颗粒粒径�其解释为单体浓度增加在增加低聚物临界链长度的同时也增加了 PMMA 在 PVP-g-
PMMA共聚物中的长度�导致吸收稳定剂的速率加快�粒径的变化就是以上二者间竞争的结果。作
者同时指出不同的体系会出现不同的情况�如 St 体系颗粒粒径随单体浓度的增加而增大。Cao
等［24］却发现�当MMA浓度＜15％时�随单体量的增加聚合物颗粒粒径增大�同时能保持颗粒的单
分散性�当单体浓度再增加时颗粒趋于减小�即在单体浓度为15％时出现一个粒径的最大值。

Saenz 等［25］研究了 St 与丙烯酸丁酯（BA）的共聚�发现成核时的温度控制与成核后的温度变化
对得到单分散性的聚合物微球至关重要。
2　分散聚合法制备的聚合物微球的应用研究进展
2∙1　分散聚合制备功能性聚合物微球

功能性聚合物微球指具有一定应用价值的聚合物微球�一般聚合物表面带有一定的功能基团�
如－NH2、－OH、－COOH等�但也可以没有功能基�如 PSt 微球。利用分散聚合法制备的大粒径微
球在许多领域得到了应用�主要用于生物医学与固相载体领域。

（1）分散聚合制备可用于生物医学领域的聚合物微球
王艳君等［26］合成了聚甲基丙烯酸羟丙酯（PHPMA）／苯乙烯微球；赵中璋等［27］合成了粒度均匀

的1～8μm的富含环氧基的聚甲基丙烯酸环氧丙酯（PGMA）聚合物微球；Margel 等［28］合成了聚氯甲
基苯乙烯（PCMS）微球�并建立了其共价结合氨基配体的条件�同时也讨论了将氯甲基转化为其他
基团如氨基、羟基、酯基等的方法；Bahar ［29］等也合成了具高度单分散性的、粒度为1∙65～3∙75μm、在
生物技术和生物医学方面有广泛的应用 PCMS 微球。此类微球主要是利用其表面的功能基与蛋白
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质、细胞、核酸等的作用来达到标记及分离提纯的目的。
（2）分散聚合制备用于做填料的单分散聚合物微球
Hattori等［6］合成了高度交连的 PDVB微球�其具有耐压、耐热、耐溶剂性。Thomson等［30］合成了

在固相合成缩氨酸自动化连续流仪中用作填料的 PSt；Li 等［31］运用分散聚合合成了高度交连的用
于液相色谱柱填料的聚二乙烯基苯（PDVB）微球。

（3）分散聚合制备其它用途的聚合物微球
Kawaguchi等［7］合成了表面带 PEO链的用于成膜的 PBMA微球；Saenz 等［25］合成了 St 和 BA的

共聚物微球；Takahashi等［32］采用分散聚合合成了工业上有重要用途的微米级 PHEMA微球。
2∙2　分散聚合制备功能性聚合物－－—磁性材料复合微球

复合微球即具有聚合物微球的特点�又具有磁性�便于在磁场下快速分离�因此日益引起研究
者的关注。用单体聚合的方法制得的复合微球一般具有壳-核结构�即内层为磁性材料外层为聚合
物。在此只讨论用分散聚合法制备的微米级复合微球。

Richard等［33］制得了用于诊断试剂、亲和色谱方面的0∙1～5μm的复合微球�所选单体为苯乙烯
类或丙烯酸类�微球的标准偏差小于15％；Horak ［34］等在磁粉存在下�用 HEMA 与二甲基丙烯酸乙
二醇酯（EDMA）得到复合微球�微球具有单分散性；李孝红等［35］合成了带醛基的 Fe3O4/P ［St-AL（丙
烯醛）］复合微球；邱广明等［36］制备出表面带羧基的具有磁响应性的 Fe3o4/P（St-AA）核-壳复合微
球；邱广亮等［37］制备了 Fe3O4/P［St-CBA（马来酸酐）］核-壳磁性复合微球�微球的粒径较小为0∙075
～0∙7μm。

作者目前也从事磁性复合微球的研究�利用分散聚合法得到了0∙5～5μm的聚苯乙烯及苯乙烯
与丙烯酸类共聚复合微球。
3　结束语

如前所述�分散聚合在制备单分散大粒径的聚合物微球及磁性聚合物微球方面有独到的优势�
但在以下方面还有很多工作要做：建立预测粒径聚合物粒径大小及分布的可靠模型�为工业化的大
规模稳定生产奠定基础；开发出新型的稳定剂体系�使聚合物微球更适用于生物医学领域；引入新
型的分散介质�制备高性能的聚合物微球�如近几年来出现了利用超临界 CO2作介质的聚合反
应［38］。总之�分散聚合的进一步发展仍需广大科技工作者的努力。
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Progress of Dispersion Polymerization

LUO Zheng-ping�ZHAN Qiu-yu�XIE Gang�WU Min�ZHANG Jun-ping
（Chemical Engineering Department�Northwestern Polytechnical University�Xi’an　710072�China）

Abstract：The progress of dispersion polymerization in the past years was reviewed�emphasizing on the
theory of nucleation�stabilization�kinetics and the polymerization process．The progress of synthesis polymer mi-
crospheres and polymer-magnetic material composite microspheres were also reviewed．

Key words：Dispersion polymerization；Polymer microspheres；Composite microspheres
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