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们采用无皂或低皂 ( <临界胶束浓度 C入叹〕 )乳 是分散聚合法
〔`卜 j4 1和溶 胀法

〔 24一 5 7〕 ,

用这 些方

液聚合法制成了粒径接近 1拼m
、

单分散聚合物 法 根据 需 要 可 以制 成 不 同 粒径级 别 l( ~

微球
〔̀ 一川

,

但对许多应用来说
,

粒径仍然太小
。

1 0 0“ m )且具有单分散性的聚合物微球
。

现将各

70 年代以来
,

国外学者开发出多种行之有效的 种制备聚合物微球方法的 比较列入表 1 中
。

合成聚合物微球的新技术
〔` ,一 ` ’ 〕 ,

其中最重要 的

表 1 制备聚合物微球方法的比较

比较项 目

单体存在场所

乳液聚合

单 体珠滴
,

胶粒
,

胶束
,

质 (少量 )

介质

不需要

需要

多相

乳

介

无皂乳液聚合

单体珠 滴
,

乳

胶粒
,

水相
(少量 )

介质

不需要

不需要

多相

悬浮聚合 分散聚合 无重力种子聚合 溶胀法

颗粒
,

介质
(少量 )

介质
,

颗粒
单体珠滴

,

颗

粒
,

介质 (少量 )

颗粒
,

介质
(少量 )

引发剂存在场所

稳定剂

乳化剂

聚合反应前状态

粒径范围
, 拌m

粒径分散性

0
.

0 0 ~ 0
.

5 0 0
.

5~ 1
.

0

分布较窄 分布窄

颗粒

需要

不需要

二相

1 00 ~ 10 0 0

分布宽

介质
,

颗粒

需要

不需要

均相

l ~ 2 0

单分散

颗粒

不需要

需要

多相

2~ 3 0

单分散

颗粒

需要

需要

二相

l ~ 1 0 0

单分散

分散聚合法和溶胀法是合成单分散
、

大粒

径聚合物微球最有效的方法
,

研究最多
,

应用最

广
,

本文将对该两种方法进行重点介绍
。

2 分散聚合

分散聚合是一种新的聚合方法
,

于 70 年代

初由英国 I C I 公司的研究者们最先提出
〔 2 ,

’
3。〕 。

严格来讲分散聚合是一种特殊类型 的沉淀聚

合
,

单体
、

稳定剂和 引发剂都溶解在介质中
,

反

应开始前为均相体系
,

所生成的聚合物不溶解

在介质中
,

聚合物链达到临界链长后
,

从介质

中沉析出来
。

和一般沉淀聚合的区别是沉析出

来的聚合物不是形成粉末状或块状 的聚合物
,

而是聚结成 小颗粒
,

它们借助于分散剂稳定地

悬浮在介质中
,

形成类似于聚合物乳液 的稳定

分散体系
。

和其他聚合物微球的制备方法相 比
,

分散聚合法生产工艺简单
,

可适用于各种单体
,

且能制备出各种粒径级别 的单分散性聚合物微

球
,

因此这种方法近来已引起人们的极大重视
,

现在将国内外对分散聚合 的研究状况综述如

下
。

2
.

1 单体

原则上讲
,

不管是油溶性还是水溶性单体

都可以用分散聚合法进行聚合
,

但为制备聚合

物微球研究最多的是苯 乙烯 ( tS ) 〔
` 8一 ’ 7〕和 甲基

丙 烯酸 甲醋 (M M A ) 〔 23,
2 8〕
的分散聚合

,

在某些

工作中也研究了以上两种单体和二 乙烯基苯

( D V B )
、

丙烯酸
、

甲基丙烯酸
、

丙烯酸丁醋
、

丙

烯酞胺及丙烯酸轻 丙酷等共聚单体的分散聚

合
〔22,

2 3〕 。

有人研 究了单体浓度的影响
,

发现在

一定单体浓度范围内聚合物颗粒可以保持其单

分散性
〔2 3

,
2 8 〕 。

.2 2 分散介质

分散聚合要求所用的分散介质能溶解稳定

剂
、

引发剂及单体
,

而不溶解聚合物
。

体系中介

质的粘度应小于 2一 3 P a · s ,

以利反应期间物

质的扩散
〔:29

。

亲水性液体和疏水性液体均可用

作分散介质
,

早期人们研究分散聚合都在疏水

介质 (如脂肪烃 )中进行
〔 3。〕 ,

但仅能制备出粒径

为 0
.

1一 2
.

0拼m 的单分散颗粒
。

近来人们更多

地研究了在极性介质中进行的分散聚合
,

制得

了粒径为 15 一 20 拜m 的单分散大粒子
〔` ’ 〕 ,

应用

最多的介质为乙醇
〔”

,

2 3
,
’ `

, ’ 6〕 、

甲醇
〔2`

·
2 8 〕和 乙醇 /

水介质体系
〔2 5

’
3 9 〕 ,

也 有采用其他醇类
〔 24

’
2 7〕 、

乙
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醇 /乙氧基乙醇和 乙 醇 /二 甲氧基 乙醇
〔 2l; 等体

系的
。

人们发现
,

介质与聚合物溶解度参数之差

越小时
,

所得颗粒直径越大
。

对醇 /水体系来说
,

介质的溶解度参数在 n
.

5 ~ n
.

9 之间时
,

可以

制得单分散性的颗粒
〔, 9

, ’ 9〕 ,

醇
一
水 比越大

,

粒径

越大
,

但粒度分布越宽
` 2 5〕 。

2
.

3 稳定剂与助稳定剂

分散聚合体系中
,

常用的稳定剂有聚乙烯

基毗 咯烷酮 ( P V P ) 〔
` , ” 3

, ’ 6一 ’ 8 , 、

轻 丙基纤维素

( H P C ) 〔
2 2

· ’ 4〕 、

聚丙烯酸 ( P A A ) 〔
2 0〕 、

聚 乙二醇
` , 5〕

及糊精
〔
32j 等

。

由于这类稳定剂有很大的位阻效

应
,

故能起到稳定作用
。

有人认为
〔24j

,

因这些稳

定剂分子接枝在聚合物链上
,

并定位于颗粒表

面
,

故它们有着很好的稳定效果
。

预先制成的嵌

段和接枝共聚物是极有效的位阻型稳定剂
`
29j

,

嵌段共聚物稳定剂的分子结构有 A B 型 和

A B A 型两种
〔33

’
3们 ,

接枝共聚物分子可能是树枝

状的
,

也可能是梳状的
〔30j

,

这种稳定剂分子的

一部分是亲聚合物的
,

而另一部分是亲介质的
,

若这两部分之 比值 ( A S B 值 )落在 0
.

33 ~ 18 之

间
,

可有效地用来制备单分散
、

大粒径聚合物微

球
;
若 A S B 值大于 2 。

,

将得到形状很不规则的

颗粒
〔, 3〕 。

有人认为
〔
29}

,

凡是在分子链上具有活

泼氢的均聚物在适 当的体系中都可以作分散聚

合稳定剂
,

例如聚 甲基丙烯酸
一 2 一乙基 己醋在

三甲基戊烷和 H P C 存在下
,

在水基混合介质中

是一种很有效 的位阻型稳 定剂
〔, 9

,

3 5 〕 。

有 人发

现
,

在聚合物链上 引入带有庞大亲介质基 团的

大分子量单体 (如丙烯酸聚 乙二醇醋等 )
,

可 以

在不加入其他稳定剂的情况下进行分散聚合
,

有很好的稳定效果
〔3 6〕 。

有人在进行分散聚合时

除了加入稳定剂外
,

还加入助稳定剂
。

实验表

明
,

助稳定剂对粒径
、

粒度分布及聚合物分子量

均有影响
,

但近期有人发现
,

在稳定剂浓度较大

时
,

加 人助 稳 定 剂对分 散聚 合 无 明显 的 作

用 〔 , 8 , 。

.2 4 引发剂

在分散聚合体系中
,

大多采用油溶性引发

剂
。

人们发现
,

采用油溶性引发剂要比水溶性引

发剂所得聚合物微球粒径大
,

分布窄
〔 2 5二 。

应 用

最 多 的 引 发 剂 是 过 氧 化 苯 甲 酞

( B P O ) 〔
, 8

, “ 0 , ’ ` ,

2`
,

2 5〕和偶 氮二异 丁睛
〔1 `

,

2 6一 ’ 8 〕 ,

也

有采用其他偶氮类引发剂的
〔2 3

,
2 8〕 。

引发剂浓度

〔I 〕最佳范围是 0
.

1% ~ 0
.

4 % 〔28j
,

在该范围 内

可得到窄分布粒子
。

〔刀会明显影响聚合反应速

率
r ,

和聚合物分子量虱
,

〔月越大
, : 。

越大
;而

虱 则降低
〔24j

,

其关系为虱 CC 〔刀
’ 。

·

5 。

2
.

5 关于分散聚合的理论研究

目前关于分散聚合的理论研究尚处于刚刚

起步阶段
,

在这个领域里的工作者从不同角度

提 出了某些简单的机理和模型
,

且见到了一 定

成效
,

但其理论尚未成熟
,

有待于进一步发展和

完善
。

T se n g 和 L u
等人

〔26j 研究了分散聚合动

力学
,

P r o e h a z k a
等人

〔, , 〕
及 L u

等人
〔2 6〕
提出了

分散聚合的热力学模型
,

研究了分散聚合体系

中聚合物颗粒内的溶胀现象及单体
、

引发剂和

溶剂在颗粒内外的分布
,

得到 了可以接受的预

计结果
。

P al n e 〔383 研究 了分散聚合体 系稳定机

理
、

溶剂的作用及聚合反应场所
,

提出了一个简

单的分散聚合机理模型
,

根据这个模型可以较

成功地预计聚合物颗粒直径
。

目前对分散聚合颗粒生成和增长机理的研

究尚不充分
,

有人提 出了一些构思且得到了一

定的实验证明
,

但是还不能定论
。

人们主要倾向

于两种机理
,

一是齐聚物沉淀机理
〔 2 3〕 ,

二是接

枝共聚物聚结机理
〔` ’ 〕 。

图 1 为齐聚物沉淀机理

示意图
。

图 1 ( a) 说明在反应开始前
,

单体
、

稳定

剂
、

助稳定剂和引发剂溶解在介质中
,

形成均相

体系
; ( b) 上升到反应温度后引发剂分解成 自

由基
,

并引发聚合
,

生成溶于介质中的齐聚 物
;

( c ) 当达到临界聚合度时
,

齐聚物从介质中沉

析出来
,

并吸附稳定剂和助稳定剂到其表面上
,

形成稳定的核
; ( d) 所生成的核从连续相 中吸

收单体和 自由基
,

形成被单体溶胀的颗粒
,

并在

其中进行聚合反应
,

直到单体耗尽
。

图 2 为接

枝共聚物聚结成核机理示意图
。

由图可 以看出
,

反应开始前为均相体系
,

升温至反应温度后
,

产

生 自由基
,

并在稳定剂分子链活泼氢位置上进
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图 l 齐聚物沉淀成核机理
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火
、
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图 2 接枝共聚物聚结成核机理

行接枝反应
,

形成接枝共聚物
,

这些接枝共聚物

中的聚合物链聚结到一起形成核
,

而稳定剂链

则伸向介质
,

其位阻效应使颗粒稳定地悬浮在

介质中
,

颗粒不断从介质中吸收单体并进行聚

合反应
,

使颗粒不断长大
,

直到反应结束
。

3 种子溶胀法

所谓种子溶胀法就是先用 无皂乳液聚合
、

分散聚合或雾化法等方法制成小粒径单分散聚

合物颗粒
,

然后以此为种子用单体进行溶胀
,

使

颗粒长大
,

再引发聚合
,

这样就可 以制得单分

散
、

大粒径聚合物微球
。

根据合成工艺又可将种

子溶胀法分成常规溶胀法
、

逐步溶胀法
、

二步溶

胀法及动力学溶胀法 4 种
。

3
.

1 常规溶胀法

O k u b o
等人

〔̀ 2
, ` 3 〕用常规种子溶胀法制成

了大粒径单分散聚合物微球
。

他们首先通过分

散聚合制成直径约为 2拼m 的单分散聚苯乙烯

颗粒
,

然后在 O
c

C下用 tS 一
氯甲基苯乙烯或 tS

-

D V B 单体混 合物 溶 胀 2 h4
,

最 后进行聚合反

应
,

制成了粒径约 3拌m 的单分散微球
。

3
·

2 逐步溶胀法
〔 4`一 ` 8〕

逐步溶胀法是指把 种子颗粒进行多次溶

胀
,

多次聚合最终制得聚合物微球的方法
。

根据

M or ot
n
分散颗粒热力学方程

〔493 可以计算出种

子颗粒被单体溶胀后体积将增大 2
、

倍
,

粒径将

增大 1
.

4 倍
。

反复溶胀
、

反复聚合即可得到大粒

子
。

从理论上讲
,

小粒子增长速率大于大粒子
,

经过一连串溶胀聚合步骤以后
,

粒度分布应当

趋于变窄
,

但若控制不好
,

每一步都有可能产生

新的小颗粒
,

故逐步溶胀法很难得到单分散的

微球 另外
,

这种方法需要很长时间
,

这样会造

成颗粒间相互碰撞而导致聚结
,

使体系稳定性

变差
,

且粒度分布变宽
〔 5。〕 。

3
,

3 二步溶胀法

在 7 0 年代末
,

U g e l s t a d 等人
〔 5 0一 5 4〕

发明 了

一种制备大粒径
、

单分散聚合物微球行之有效

的新方法—
二步溶胀法

。

用这种方法可以制

得粒径为 1~ 1 0 0拜m
,

分散系数 < 2%的聚合物

微球
。

这种方法第一步是向种子分散体中引入一

种齐聚物 O 或一种低分子化合物 Y (如硬脂酸

辛酷 )
,

这样可使颗粒溶胀度提高 1 0 0 0 倍
。

所选

用的 O 及 Y 在水中的溶解度必须比单体还要

低
,

被聚合物颗粒吸收后不能再 向介质中扩散
。

为了加速 Y 向颗粒中扩散
,

可先向介质中加入

水溶性溶剂
,

待 Y 扩散进入颗粒中以后
,

设法

把溶剂 除去 以防止 Y 由颗粒 内部向介质中扩

散
。

为了向颗粒中引入齐聚物 O 可先用单体
、

分子量调节剂 和引发剂对种子颗粒进行溶胀
,

然后再进行聚合
。

第二步把经第一步溶胀的种子分散体系用
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单体和油溶性引发剂进行溶胀
,

待达到溶胀平

衡后
,

升温进行聚合反应
,

即可得到大粒径单分

散聚合物微球
。

若第二步用单体和交联剂的混

合物进行溶胀
,

将生成核壳型聚合物颗粒
,

外层

为高度交联的壳
。

.3 4 动力学溶胀法

动力学溶胀法是近几年来由日本神户大学

O k u b o
教授提出来的一种制备大粒径单分散

聚合物微球的新方法
〔5 5一 5 , 〕 。

这种方法不需要加

入溶胀剂
,

而是直接用单体和 引发剂对种子一

步溶胀即可完成
,

可显著提高效率
。

用动力学溶胀法制备大粒径
、

单分散微球

是这样进行的
:

先用分散聚合法制备粒径约 1
.

8

拌m 的单分散种子分散体系
,

再 向该分散体系

中加入单体
、

引发剂
、

稳定剂及某种溶剂
,

然后

慢慢加入水
,

使单体在介质中的溶解度降低
,

以

改变单体在颗粒和介质间的分配系数
,

使更多

的单体进入聚合物颗粒
,

溶胀成约 8拌m 的单分

散颗粒
。

最后升温进行聚合反应
,

即可制得直径

约为 6拜m 的单分散微球
。

动力学溶胀法适用于各种疏水性单体的聚

合
,

可用 甲醇
、

乙醇
、

异丙醇
、

乙二醇及丙二醇等

水溶性溶剂作介质
,

可采用 P V A
、

甲基纤维素
、

P A A
、

P A M 及聚 乙二醇等作稳定剂
,

可采用

B P O 及 A I B N 等油溶性引发剂
。

在动力学溶胀法中加水的目的是为了降低

单体在 介质中的溶解度
,

其技术关键是如何使

水缓慢 而均 匀地进入体系
,

而不致于出现 水的

局部过浓
。

为达此 目的
,

可以采用半透膜加水
;

或把水结合在某种物质如交联聚合物或微胶囊

中
,

让水在溶胀过程中逐渐释放 出来
;
或采用水

蒸气加水等方式
。

要降低单体在介质中的溶解

度
,

还可以采取降低温度
、

蒸发溶剂或用某种物

质来吸收溶剂等方法
。

4 大粒径单分散聚合物微球的应

用

单分散
、

大粒径
、

具有不同聚合物分子 量
、

不同结构形态与表面特征以及在表面上引入不

同功能基团的聚合物微球具有 比表面大
、

吸附

性强
、

凝集作用大及表面反应能力强等特异性

质
,

在 许 多 领 域 里 有 着 广 阔 的 应 用 前

景咖
,

58 一 657
,

目前在 美国
、

英 国
、

日本
、

瑞典等许

多国家已有多种牌号的聚合物微球商品生产
。

( 1) 单分散
、

大粒径聚合物微球可用作标

准计量的基准物
,

可用作电镜
、

光学显微镜及

C o ul et r
粒径测定仪等仪器的标准粒子

,

可用于

胶体体系和聚合物乳液的研究以及半透膜孔径

的测定
,

还可在 电子工业检测仪器中作标准物

质
。

( 2) 聚合物微球在医学和生物化学领域中

应用 日益广泛
〔501

6 5〕 ,

它可用于 临床检验
、

药物

释放
、

癌症和肝炎的诊断
、

细胞的标记
、

识别
、

分

离和培养
、

放射免疫 固相载体及免疫吸收等方

面
。

若在聚合物微球内引入染料
、

荧光物质或放

射性标记物质
,

可使微球易于用光学显微镜进

行观察及便于放射自显影检测
。

若在合成聚合

物微球时在反应体系中有磁流体存 在
,

则可以

制成磁 响应性聚合物微球
,

这样可使被标记的

细胞很方便地在磁场中进行分离
。

若在微球表

面上接枝上丙烯醛
,

再和抗原或抗体形成共价

键
,

就大大提高了抗原及抗体的附着力
,

这样可

以显著提高免疫效果
。

( 3) 在分析化学 中可以作高效液相色谱填

料
,

适当粒径的单分散微球可大大提高分离效

果及检测精确度
,

并可改善流动性
。

新近开发的

新型快速蛋白液相色谱以多孔型单分散聚合物

微球为填料
,

可实现蛋 白质
、

肤及核昔酸的快速

而精密的分离
。

( 4) 在化学工业中大粒径
、

单分散并具有

多孔结构 的聚合物微球 可用作催化剂载体
,

其

催化活性高
,

副反应少
,

反复利用率和选择性

高
,

并且催化剂易于 回收
。

这种聚合物微球还可

用作高效离子交换树脂
。

( 5) 可作液 晶片之间的间隙保持剂
,

将其

施加在晶片之间
,

可准确控制和保持间距
,

这样

就大大提高 了液 晶显示的清晰度
。

( 6) 单分散
、

大粒径聚合物微球还可用作
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高档涂料和油墨添加剂
,

能显著提高其遮盖力
;

可用作干洗剂
; 可用作化妆品的润滑材料

,

能改

善其附着性和 吸汗性
;
也可用于 电子印刷的照

相材料及作光电摄影调色剂等等
。

2 3

2 4

尸O几hùQ自Q乙

5 结束语

单分散
、

大粒径
、

具有不同分子量
、

颗粒形

态及表面特征的聚合物微球在标准计量
、

情报

信息
、

分析化学
、

医学免疫及生物化学等许多科

学领域中
,

尤其是在某些高新技术领域中有着

广阔的应用前景
。

目前对其合成及应用的进一

步开发 已成为高分子科学领域里的一个研究热

点
,

对其理论研究也在逐步深化
,

预计近期还会

有更大的发展和创新
。
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